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Sposék otrzyrhywania nowych pochodnych uretanowych celulozy

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych pochodnych uretanowych celulozy o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R; oznacza reszte estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propano-
lu-1 o wzorze 2, R, oznacza reszte uretanu metoksymetylenowego hydroksymetylenocelulozy o wzorze 3 lub
grupe hydroksymetylenowa, R3 oznacza reszte uretanu metoksymetylenohydroksycelulozy o wzorze 4 lub gru-
pe hydroksylows.

Dotychczas nie jest znany sposéb otrzymywania nowych pochodnych uretanowych celulozy o ogdélnym
wzorze 1, wktérym Ry, R,, R3 i R4 maja wyzej podane znaczenie.

Natomiast znane s3 sposoby otrzymywania uretanéw celulozy z takich jej pochodnych jak azotanu celulo-
zy, octanu celulozy, karboksycelulozy, ksantogenianu celulozy, polegajace na poddawaniu reakgcji izocyjanianéw
jednofunkcyjnych lub wielofunkcyjnych z wolnymi grupami hydroksylowymi. W reakcji z izocyjanianami wielo-
funkcyjnymi nast¢puje sieciowanie produktu juz w stadium otrzymywania. Natomiast izocyjaniany jednofunk-
cyjne nie zawierajace grup alkoksylowych daja polimery niezdolne do sieciowania.

Istota wynalazku polega na tym, Ze ester kaboksycelulozy i 3-chloro-2-hydroksypropanolu-1 poddaje sig
reakcji z izocyjanianem metoksymetylowym w obecnosci tréjetyloaminy lub mieszaniny tréjetyloaminy z 2-ety-
lokapronianem cyny w srodowisku rozpuszczalnikéw, przy czym na 1 mol estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-
hydroksypropanolu-1 stosuje si¢ 0,1-6 mola izocyjanianu metoksymetylowego, korzystnie 3 mole, 0,001-0,1
mola tréjetyloaminy, korzystnie 0,02 mola, lub mieszaniny tej ilosci tréjetyloaminy z 0,00025 mola 2-etyloka-
pronianu cyny, a jako rozpuszczalnik stosuje si¢ dwumetyloformamid, dwumetylosulfotlenek, dwumetyloaceta-
mid, czterowodorofuran, korzystnie dwumetyloformamid, w ilosci wzigtej do wytworzenia 1—40% zawiesiny,
korzystnie 4%, zas reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 293—363 K, korzystnie 333 K, w wyniku czego otrzy-
muje si¢ nowe pochodne uretanowe celulozy o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, R,, R3 i R4 maja wyZej podane
Znaczenie.

Zasadnicza korzyscia wynikajaca ze stosowania sposobu wedlug wynalazku jest otrzymywanie nowych
pochodnych uretanowych celulozy o ogélnym wzorze 1, przy czym wykonane z niego powtoki lakierowane
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ulegaja sieciowaniu zaréwno podczas schnigcia na powietrzu jak i w podwyzszonej temperaturze. Ponadto powfo-
ki te s3 mato wrazliwe na rozpuszczalniki organiczne i odznaczaja si¢ dobrymi wiasnosciami mechanicznymi, zas
znajdujace si¢ w czasteczce polimeru atomy chloru i azotu nadaja wasciwosci samogasnace.

Prze dmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad I. W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 250 cm?, zaopatrzonej w wkraplacz, termometr
i chtodnice zakoriczona rurka z chlorkiem wapna, oraz umieszczonej w uktadzie termostatujacym umieszcza sig
8,6g (0.02 mola) estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-hydroksy-propanolu-1 zawierajacego jedno ugrupowanie
estrowe wmerze podstawionej celobiozy, po czym do kolby wprowadza si¢ 150 cm® dwumetyloformamidu
i0.2 g (0,02 mola) trjetyloaminy. Po rozpuszczeniu si¢ sktadnikéw mieszaniny, w temperaturze 333 K dodaje
sie z wkraplacza 5,22 g (0,06 mola) izocyjanianu metoksymetylowego. Nastepnie reakcj¢ prowadzi si¢ przez 3
godziny do zaniku grup izocyjanianowych w mieszaninie reakcyjnej. Otrzymany ester karboksycelulozy i 3-chlo-
ro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1 wytraca si¢ alkoholem metylowym isuszy w temperaturze 323K
w suszarce prézniowej.

Wiasnosci nieusieciowanego estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1 s3
nastepujqc’e’,,a mianowicie zawartos¢ chloru w % — 4,93, zawartos¢ azotu w % — 5,89, stopieri podstawienia JMM
w % wyliczony z zawartosci azotu — 64,9, lepkosé 2% roztworu w IMF w temperaturze 293K — 0,121 Pass,
wytrzymato$¢ na zrywanie w MPa — 0,47, wydtuzenie w % — 4,21, udarnoéé w MJ/m? — 1,96, ttocznosé w mm
— 5,2, twardos¢ wzgle dem szkta — 0,48. ’ o

Wtasnosci estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1 usieciowanego w tem-
peraturze 390 K, w czasie 30 minut i z zastosowaniem kwasu p-toluenosulfonowego w ilosci 0,1% sa nastgpujace,
a mianowicie zawarto$é azotu w % — 6,82, stopieri usieciowania w % wyliczony z zawartosci azotu — 64,30,
pecznienie w dwumetyloformamidzie w % — 77,8, po 2 godzinach, 67,2 po 8 godzinach, 64,6 po 24 godzinach,
wytrzymato$¢ na zrywanie w MPa — 0,58, wydtuzenie w % — 2,5, udarnosé w MJ/m? — 3,43, ttoczno$é w mm
— 6,5, twardo$¢ wzgledem szkta — 0,78, czas samogasnigcia — ponizej 1 sckundy.

- Przyktad IL. W kolbie jak w przyktadzie I umieszcza sie 10,7 g (0,02 mola) estru karboksy celulozy
i 3«chloro-2-hydroksypropanolu-1 zawierajacego dwa ugrupowania estrowe w merze podstawionej celobiozy, po
czym do kolby wprowadza si¢ 150 cm® dwumetyloacetamidu, 5,22 g (0,06 mola) izocyjanianu metoksymetylo-
wego, 0,2 g (0,02 mola) tréjetyloaminy i 0,1 g (0,00025 mola) 2-etylokapronianu cyny. Nastepnie reakcje prowa-
dzi sie w temperaturze 333 K przez 3 godziny. Otrzymany ester karboksycelulozy i 3-chloro-2- metoksymetyla-
nouretanu-propanolu-1 wytraca si¢ alkoholem metylowym i suszy w temperaturze 323 K w suszarce prézniowe;j.

Wtasnosci nieusieciowanego estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1 s3
nastgpujace, 4 mianowicie zawartos¢ chloru w % —8,60, zawarto$¢ azotu w % — 5,08, stopieri podstawienia JMM
w % wyliczony z zawartosci azotu — 64,3, lepkos¢ 2%-owego roztworu w DMF w temperaturze Pa.s — 0,054,
wytrzymatosé na zrywanie w MPa — 0,239, wydtuzenie w% — 1,22, udarnosé¢ w MJ/m? — 1,58, ttocznosé
w mm — 1,2, twardos¢ wzgledem szkta — 0,61.

Wiasnosci estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1 usieciowanego w tem-
peraturze 390K w czasie 30 minut i zastosowaniem kwasu p-toluenosulfonowego w iloéci 0,1% s3 nastepujace,
a mianowicie zawartos¢ azotu w% — 6,03, stopieni usieciowania w.% wyliczony z zawartosci azotu — 64,00,
pecznienie w dwumetyloformamidzie w % — 67,1 po 2 godzinach, 47,2 po 8 godzinach, 44,4 po 24 godzinach,
wytrzymatosc na zrywanie w MPa — 0,27, wydtuzenie w % — 1,5, udarno$é w MJ/m? — 0,39, ttocznosé w mm
— 2,5, twardos¢ wzgledem szkta — 0,71, czas samogasnigcia — ponizej 1 sekundy.

Przyktad IIl. Postgpuje si¢ jak w przyktadzie I ztg réznica, 2e zamiast dwumetyloformamidu
stosuje si¢ jako srodowisko reakcji dwumetylosulfotlenek, w wyniku czego otrzymuje sie ester karboksycelulozy i
3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1.

Przyktad IV. Postgpujac jak w przyktadzie II z t3 réznica, ze zamiast dwumetyloace.tamidu stosuje
si¢ jako srodowisko reakcji czterowodorofuran, otrzymuje sigester karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetyle-
nouretanu-propanolu-1.

Zastrzezenie patentowe
Sposéb otrzymywania nowych pochodnych uretanowych celulozy o ogélnym wzorze 1, w ktérym R,

oznacza resztg estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-metoksymetylenouretanu-propanolu-1 o wzorze 2, R, ozna-
cza reszt¢ uretanu metoksymetylenowego hydroksymetylenocelulozy o wzorze 3 lub grupe hydroksymetyleno-
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wa, R; oznacza reszte uretanu metoksymetylenohydroksycelulozy o wzorze 4 lub grupe hydroksylowa, zna-
mienny tym, Ze ester karboksycelulozy i 3-chloro-2-hydroksypropanolu-1 poddaje sie reakcji z izocyjania-
nem metoksymetylowym w obecnosci tréjetyloaminy lub mieszaniny tréjetyloaminy z 2-etylokapronianem cyny
w srodowisku rozpuszczalnikéw. przy czym na 1 mol estru karboksycelulozy i 3-chloro-2-hydroksypropanolu-1
stosuje si¢ 0,1-6 mola izocyjanianu metoksymetylowego, korzystnie 3 mole, 0,001--0,1 mola tréjetyloaminy.
korzystnie 0,02 mola, lub mieszaniny tej ilosci tréjetyloaminy z 0,00025 mola 2-etylokapronianu cyny, a jako
rozpuszczalniki stosuje sie¢ dwumetyloformamid, dwumetylosulfotlenek, dwumetyloacetamid, czterowodorofu-
ran, korzystnie dwumetyloformamid, w ilosci wzigtej do wytworzenia 1-40% zawiesiny, korzystnie 4. zas
reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 293-363 K, korzystnie 333 K.

Wzor 1

wzor 2

Ry = ~C0-0-CHp~CH-CHCl
0

CO

NH
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wzor 3

Ry = -CHy-0-C0-NH-CHyp-0CH3

wzor 4

Rg = ~0-CO-NH-CH,-0CHy

Prac. Poligr. UP PRL. Nak+ad 120 + 18 egz.
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