POLSKA OPIS PATENTOWY 127 084

RZECZPOSPOLITA
" oowa PATENTU TYMCZASOWEGO

Patent tymczasowy dodatkowy Int. CL.* COSB 37/08
do patentu nr  ———- C07G  3/00
Zgtoszono: 29.05.80 {P. 224615)

Pierwszenstwo ————-

CZYTELNIA

URZAD
'PATENTOWY

PRL Opis patentowy opublikowano: 15.09.1984

Zgloszenic ogtoszono:  15.02.82

weQqn

v

E

U dy Potanty
’ \

Twércy wynalazku: Henryk Struszczyk, Graham G. Allan

Uprawniony z patentu tymczasowego: Politechnika L6dzka,
¥ 6dz {Polska)

Sposéb modyfikacji chitozanu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b modyfikacji chitozanu. -

Znane sposoby modyfikacji chitozanu, opisane w monografii R.A.A. Muzzarelliego ,,Chitin™.
1977 r, polegaja na zmianie struktury i budowy chemicznej polimeru za pomocg reakcji podstawie-
nia lub tworzenia odpowiednich soli, szczegdlnie przy uzyciu kwasdw organicznych i zwiazkow
biologicznie czynnych, dla ktérych chitozan staje si¢ no$nikiem. Zmiana struktury chemicznej
tego polimeru ma na celu zwigkszenie jego rozpuszczalno$ci i nadanie odpowiednich wlasnosci
biologicznie czynnych oraz zdolnosci do wiazania z tworzywami. Jednakze znane sposoby nie
zapewniaja zwiekszenia jego odpornosci, gldwnie na dzialanie ptomienia.

Sposéb modyfikacji chitozanu wedlug wynalazku polega na tym, Ze chitozan o wzorze
ogbélnym 1, poddaje si¢ reakcji z chlorofosfazenami lub czg$ciowo podstawionymi chlorofosfaze-
nami o wzorze ogdlnym 2, w ktérym R oznacza grupg ograniczna, zwlaszcza alkilowa, hydroksyal-
kilowa, alkoksylowa, hydroksyalkoksylowa, arylowa, zas n=3i2>x>0,, w organicznym medium
rozpraszajacym, zwlaszcza czterochloroetanie, korzystnie w obecnosci akceptora w ydzielajacego
si¢ chlorowodoru, zwlaszcza pirydyny, w temperaturze nie wyzszej niz temperatura wrzenia
mieszaniny reakcyjnej, w czasie nie krotszym niz 2 godziny, po czym otrzymany produkt reakcji
wydziela sig, korzystnie w drodze filtracji, a nast¢pnie oczyszcza przez kolejne przemywanie
stosowanym medium rozpraszajagcym, acetonem, wodg i acetonem, po czym suszy do stalej masy.

Spos6éb wedtug wynalazku polega rowniez na tym, ze w otrzymanym produkcie blokuje si¢
pozostale, nieprzercagowane atomy chloru za pomoca zwiazkéw chemicznych posiadajacvch
grupy reaktywne zdolne do reakcji z nim, zwlaszcza aminowe, w dyspersji w nieaktywnym
medium rozpraszajacym, korzystnie w wgglowodorach aromatycznych, zwlaszcza w benzenie,
przez ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej w temperaturze nie wyzszej niz temperatura wrzenia
wprowadzonego zwiazku chemicznego, w czasie nie kroétszym niz 15 minut, po czym produkt
reakcji wydziela si¢ i oczyszcza przez filtracjg, przemywa stosowanym medium rozpraszajacvm,
acetonem i woda, a nastgpnie suszy si¢ do stalej masy.

Sposéb mod yfikacji chitozanu za pomoca fosfazenéw zawierajacych reakt ywne atomy chloru
zezwala na otrzymanie polimeru o budowie cyklomatrycowej odznaczajacego si¢ gldwnie wysoka
odpornosciag na dzialanie plomienia, przy zachowaniu dotychczasowych wlasnosci fizyko-
mechanicznych.
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Modyfikacja chitozanu sposobem wedtug wynalazku, zezwala na otrzymanie w prosty spo-
s6b produktu, ktéry znajduje zastosowanie jako impregnat zmniejszajacy palnos¢ lub jako two-
rzywo odznaczajace si¢ odpornoscia na dziatanie ptomienia. Badania w ykazaty, ze modyfikowany
chitozan zawierajacy powyzej 0,5% fosforu nie podtrzymuje palenia.

Podane ponizej przyklady ilustruja blizej sposéb wedtug wynalazku nie ograniczajac jego
zakresu. '

Przyktad I. Dokolby reakcyjnejzaopatrzonej w mieszadto, wkraplacz, termometr i chtod-
nicg¢ zwrotng wprowadzono 6,97 czg¢sci wagowych chitozanu oraz 100 czgsci objgtosciowych
czterochloroetanu. Po 1 godzinie mieszania w temperaturze 50°C dodano 6,98 czgsci objetoscio-
wych pirydyny. Nast¢pnie do uktadu wprowadzono roztwdr w ciggu 30 minut 5,0 czgéci wago-
wych szesciochloroc yklotrojfosfazenu o temperaturze.topnienia 113-114°C rozpuszczonych w 100
cz¢Sciach objetoSciowych czterochloroetanu, po czym utrzymywano mieszaning reakcyjng w
temperaturze 120°C przez 10 godzin.

Po zakoficzeniu reakcji otrzymyny produkt wydzielono i oczyszczono w drodze filtracji oraz
kolejnego przemywania 100 cz¢Sciami objgtoSciowymi czterochloroetanu, acetonu, wody i
powtornie acetonu, oraz wysuszono w temperaturze 45°C pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzy-
mano 7,46 czesci wagowych stalego produktu o barwie zétto-szarej i zawartosci fosforu 1,99%.
Widmo w podczerwieni tego produktu wykazato obecno$¢ pasma absorpcyjnego charakterysty-
cznegb dla ugrupowania P=N przy czestotliwosci 1225 cm™, oraz dla ugrupowania P-N-C przy
czestotliwosci 930 cm™.

Nastepnie przeprowadzono ocene odpornosci chitozanu na dziatanie ptomienia. W tym celu
chitozan wyjéciowy i chitozan modyfikowany sposobem wedtug w ynalazku, poddano bezposred-
niemu dziataniu ptomienia w ciggu 5 sekund. Po usunigciu Zrodta ognia chitozan niemod yfiko-
wany palit si¢ w dalszym ciagu, natomiast chitozan modyfikowany nie podtrzymywal palenia.

Przyktad Il. Do aparatury jak w przykladzie I wprowadzono 6,97 cz¢sci wagowych
chitozanu oraz 100 cz¢sci objgtosciowych czterochloroetanu. Po 1 godzinie mieszania w tempera-
turze 50°C wprowadzono 10,47 cz¢sci objgtosciowych pirydyny oraz nast¢pnie w ciggu 30 minut
wprowadzono 7,5 cz¢s$ci wagow ych oSmiochlorocykloczterofosfazenu o temperaturze topnicnia
123-124°C rozpuszczonych w 100 czgsciach objgtosciowych czterochloroetanu. Mieszaning reak-
cyjng utrzymywano w temperaturze 120°C w czasie 10 godzin. Po zakonczeniu reakcji otrzymany
produkt wydzielano i oczyszczano jak w przyktadzie I. Otrzymano 7,42 czg$ci wagowych statego
produktu o barwic jasno-brazowej i zawartosci fosforu 3,62%. Widmo w podczerwieni tego-
produktu wykazato obecno$¢ pasma « absorpcyjnego charakterystycznego dla ugrupowania P=N
przy czgstotliwosci 1260 cm™. _

Przeprowadzona préba palenia byla analogiczna jak w przyktadzie I.

Przyktad IIl. Do aparatury jak w przyktadzie I wprowadzono 6,97 czgsci wagowych
chitozanu oraz 100 czgsci objgtosciowych czterochloroetanu. Po | godzinie mieszania w tempera-
turze 50°C wprowadzono 6,98 czgsci objgtosciowych pirydyny oraz nastgpnie w ciggu 30 minut
wprowadzono 5,0 czg$ci wagowych mieszaniny oligomeréw chlorofosfazenu o temperaturze
topnienia 89-90°C, rozpuszczonych w 100 czgéciach objetosciow ych czterochloroetanu, po czym
utrzymywano mieszaning reakcyjnag w temperaturze 120°C w ciggu 10 godzin. Po zakonczeniu
reakcji otrzymany produkt wydzielano i oczyszczano jak w przyktadzie I. Otrzymano 7,87 czgSci
wagow ych statego produktu o barwie brazowej i zawartosci fosforu 7,17%. Widmo w podczerwieni
tego produktu wykazalo obecno$¢ pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla ugrupowania
P=N przy czestotliwosci 1245 cm™ oraz dla ugrupowania P-N=C przy czgstotliwoéci 960 cm™.
Proba palenia chitozanu byta analogiczna jak w przyktadzie I.

Przyktad IV. Do aparatury jak w przykladzie I wprowadzono 6,97 czgSci wagowych
chitozanu oraz 100 czgsci objgtosciow ych czterochloroetanu. Po 1 godzinie mieszania w tempera-
turze 50°C wprowadzono 6,98 cz¢sci objgtosciow ych piryd yny oraz nast¢pnie w ciggu 30 minut 5,0
czeSci wagowych mieszaniny oligomeréw chlorofosfazenu o temperturze topnienia 89-90°C,
rozpuszczonych w 100 czg¢sciach objetosciowych czterochloroetanu, po czym utrzymywano mie-
szanin¢ reakcyjna w temperaturze 80°C w ciagu 10 godzin. Po zakonczeniu reakcji otrzymany
produkt wydzielano i oczyszczano jak w przyktadzie I. Otrzymano 7,28 cz¢éci wagow ych stalego
produktu o barwie z6tto-szarej i zawartosci fosforu 2,82%. Widmo w podczerwieni tego produktu
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wykazato obecno$¢ stabego pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla ugrupowania P=N
przy czgstotliwosci 1250 cm™ oraz dla ugrupowania P-N-C przy czestotliwosci 910 cm™. Proba
palenia byla analogiczna jak w przykladzie 1.

Przyktad V. Do aparatury jak w przykladzie I wprowadzono 6,97 czgSci wagow vch
chitozanu oraz 100 czgsci objg¢tosciow ych czterochloroetanu. Po 1 godzinie mieszania w tempera-
turze 50°C wprowadzono w ciggu 30 minut 5,0 czgsci wagow ych mieszaniny oligomerow chloro-
fosfazenu o temperaturze topnienia 89-90°C rozpuszczonych w 100 cz¢sciach objgtosciow ych czte-
rochloroetanu, po czym utrzymywano mieszaning reakcyjng w temperaturze 120°C przez 10
godzin. Po zakonczeniu reakcji otrzymany produkt wydzielano i oczyszczano jak w przykladzie I.
Otrzymano 7,01 cz¢$ci wagowych statego produktu o barwie zéttej i zawartosci fosforu 0,34%,

ktory wykazywal wlasciwosci samogasnace. ’

' Przyktad VI. Do aparatury jak w przykladzie I wprowadzono 6,97 czgsci wagow yvch
chitozanu oraz 100 czgsci objgtosciow ych czterochloroetanu. Po 1 godzinie mieszania w tempera-
turze 50°C wprowadzono 6,98 czgsci objgtosciowych piryd yny oraz nast¢pnie w ciagu 30 minut 5,0
czgSci wagowych mieszaniny oligomerow chlorofosfazenu o temperaturze topnienia 89-90°C,
rozpuszczonych w 100 czg¢sciach objgtosciow ych czterochloroetanu, po czym utrzymywano mie-
szanin¢ reakcyjna w temperaturze 120°C w ciagu 2 godzin. Po zakonczeniu reakcji otrzvmany
produkt wydzielano i oczyszczano jak w przyktadzie I. Otrzymano 6,88 czg$ci wagow ych statego
produktu o barwie jasno-zottej i zawartosci fosforu 3,21%. Widmo w podczerwieni tego produktu
wykazalo obecnos¢ pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla ugrupowania P=N przy cze-
stotliwoéci 1255 cm™ oraz dla ugrupowania P-N-C przy czgstotliwoéci 955 cm™. Préba palenia
byla analogiczna jak w przykladzie 1.

Przyktad VII. Do aparatury jak w przykladzie I wprowadzono 6,97 cz¢sci wagowych
chitozanu oraz 100 czg¢sci objgtosciowych nitrobenzenu. Po 1 godzinie mieszania w temperaturze
50°C wprowadzono 6,98 czgsci objgtoSciowych pirydyny oraz nast¢pnie w ciagu 30 minut 5,0
czgSci wagowych mieszaniny oligomeréw chlorofosfazenu o temperaturze topnienia 89-90°C
rozpuszczonych w 100 czgéciach objgtosciow ych nitrobenzenu, po czym utrzym ywano mieszaning
teakcyjng w stanie wrzenia przez 14 godzin. Po zakonczeniu reakcji otrzymany produkt wvdzie-
lano i wykonczono jak w przyktadzie I. Otrzymano 8,09 czeéci wagowych statego produktu o
barwie czarnej i zawarto$¢ fosforu 4,01%.Widmo w podczerwieni tego produktu wykazato obec-
no$é pasma absorpcyjnego dla ugrupowania P=N przy czgstotliwoéci 1250 cm™ oraz dla ugrupo-
wania P-N-C przy czgstotliwosci 945 cm™. Proba palenia byta analogiczna jak w przykladzie I.

Przyktad VIII. Do aparatury jak w przykfadzie I wprowadzono 6,97 czg$ci wagow vch
chitozanu oraz 100 czgéci objgtosciowych acetonu. Po 1 godzinie mieszania w temperaturze 50°C
wprowadzono 6,98 czesci objgtosciowych pirydyny oraz nastgpnie w ciagu 30 minut 5,0 cz¢sci
wagowych mieszaniny oligomeréw chlorofosfazenu o temperaturze topnienia 89-90°C rozpu-
szczonych w 100 cze¢s$ciach objeto$ciow ych acetonu, po czym utrzymywano mieszaning reakc vjng
w stanie wrzenia przez 14 godzin. Po zakonczeniu reakcji otrzymany produkt wydzielano i
oczyszczano jak w przyktadzie I. Otrzymano 7,08 cz¢$ci wagowych stalego produktu o barwie
szarej i zawartosci fosforu 1,34%. Widmo w podczerwieni tego produktu wykazato obecno$¢
stalego pasma absorpcyjnego dla ugrupowania P=N przy czestotliwosci 1240 cm™. Proba palenia
byla analogiczna jak w przyktadzie I.

Przyktad IX. Do aparatury jak w przyktadzie I wprowadzono 6,97 g chitozanu oraz 300
czgsci objgtosciow ych czterochloroetanu. Po 1 godzinie mieszania w temperaturze 50°C wprowa-
dzono 5,71 czgdci objetosciowych pirydyny oraz nast¢pnie 6,1-czg$ci wagowych 2-hydroksyvetvlo-
aminowanego szesciochlorocyklotrojfosfazenu o zawartosci 22,4% fosforu, 18,0% azotu i 39,19
chloru oraz temperaturze topnienia 95-96°C rozpuszczonych w 150 czgéciach objgtosciow ych
czterochloroetanu, po czym utrzymywano mieszaning reakcyjng w temperaturze 120°C w ciagu 12
godzin. Po zakonfczeniu reakcji otrzymany produkt wydzielano i oczyszczano jak w przykladzie I.
Otrzymano 7,58 cz¢Sci wagow ych statego produktu o barwie z6tto-szarej, zawartosci fosforu 4,9%,
azotu 13,4% i chloru 0,6%. Widmo w podczerwieni tego produktu wykazato obecno$¢ pasma
absorpcyjnego charakterystycznego dla ugrupowania P=N przy czgstotliwosci 1180 cm™, oraz
dla ugrupowania P-N-C przy czgstotliwosci 930 cm™. Proba palenia byta analogiczna jak w
przykladzie 1.
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Przyktad X. Do aparatury jak w przyktadzie I wprowadzono 1,39 czgéci wagowych
chitozanu oraz 100 cz¢sci objgtosciowych toluenu. Po 1 godzinie mieszania w temperaturze 50°C
wprowadzono 0,8 cz¢éci objgtosciow ych pirydyny oraz nastgpnie w ciggu 30 minut 1 cz¢$§¢ wagowa
szeSciochlorocyklotréjfosfazenu o temperaturze topnienia 113-114°C rozpuszczonego w 100 cz¢$-
ciach objetosciowych toluenu, po czym utrzymywano mieszaning reakcyjna w stanie wrzenia
przez 12 godzin. Po zakonczeniu reakcji produkt odfiltrowano i przemywano 100 czg$ciami
objetosciow ymi czterochloroetanu, acetonu i benzenu, po czym wprowadzono do aparatury jak w
przykladzie I wraz ze 100 czgSciami objg¢tosciowymi benzenu i nast¢pnie w temperaturze 20°C
wkraplano w ciagu 30 minut 1,15 czgsci objgtosciowych etylenodwuaminy rozpuszczonych w 50
czg$ciach objgtosciowych benzenu. Nastgpnie mieszaning reakcyjng utrzymywano w ciagu 4
godzin we wrzeniu. Po zakonczeniu reakcji otrzymany produkt odsaczono, przemywano kolejno
100 czg$ciami objgtosciowymi benzenu, acetonu i wody, a nastgpnie suszono. Otrzymano 1,81
czg¢$ci wagowych statego produktu o barwie szarej i zawartosci fosforu 0,54%. Widmo w podczer-
wieni tego produktu wykazato obecnos¢ stabego pasma absorpcyjnego charakterystycznego dla
ugrupowania P=N przy czgstotliwosci 1265 cm™, oraz dla ugrupowania P-N-C przy czgstotli-
wosci 945cm™. Proba palenia byta analogiczna jak w przyktadzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb mod yfikacji chitozanu o wzorze ogélnym 1, znamienny tym, ze chitozan poddaje si¢
reakcji zchlorofosfazenami lub czgSciowo podstawion ymi chlorofosfazenami o wzorze ogélnym 2,
w ktorym R oznacza podstawnik organiczny, zwlaszcza grupg alkilowa, h ydroksyalkilowa, alko-
ksylowa, hydroksyalkoksylowa, arylowa, za§ n>3 a 2<x>0, , w $rodowisku organicznego medium
dyspersyjnego, zwlaszcza czterochloroetanu, korzystnie w obecnosci akceptora wydzielajacego si¢
chlorowodoru, zwlaszcza pirydyny, w temperaturze nie przekraczajacej temperatury wrzenia
mieszaniny reakcyjnej, korzystnie w czasie nie krotszym niz 2 godziny, po czym otrzymany
produkt wydziela si¢ w drodze filtracji i oczyszcza przez przemywanie medium dyspersyjnym,
acetonem i woda, a nast¢pnie suszy do stalej masy.

2. Sposéb modyfikacji chitozanu o wzorze og6lnym 1, znamienny tym, Ze chitozan poddaje si¢
reakcji z chlorofosfazenami lub cz¢g§ciowo podstawion ymi chlorofosfazenami o wzorze ogélnym 2,
w ktorym R oznacza podstawnik organiczny, zwlaszcza grupg alkilowa, hydroksyalkilowa, alko-
ksylowa, hydroksyalkoksylowa, arylowa, za§ n>3 a 2>x>0, w$rodowisku organicznego medium
dyspersyjnego, zwlaszcza czterochloroetanu, korzystnie w obecno$ci akceptora wydzielajacego sie
chlorowodoru, zwlaszcza pirydyny, w temperaturze nic przekraczajacej temperatury wrzenia
mieszaniny reakcyjnej, korzystnie w czasie nie krotszym niz 2 godziny, nastepnie tak otrzymany
produkt poddaje si¢ dziataniu zwigzku chemicznego, posiadajacego reaktywne grupy zdolne do
reakcji z nieprzereagowanymi atomami chloru, zwlaszcza aminy, w §rodowisku organicznego
medium dyspersyjnego, zwlaszcza weglowodoréw aromatycznych, jak benzen czy toluen, w
temperaturze nie przekraczajacej temperatury wrzenia stosowanego zwiazku chemicznego, w
czasie nie krétszym niz 15 minut, po czym otrzymany produkt wydziela si¢ w drodze filtracji i
oczyszcza przez przemywanie medium dyspersyjnym, acetonem i woda, a nast¢pnie suszy sie do
stalej masy.
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