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Skrot opisu:

Przedmiotem zgtoszenia jest sposdb wytwa-
rzania wielofunkcyjnych polioli, ktéry prowadzi
sie tak, ze w reaktorze umieszcza sie od 60 do
100 cz. wag. glicydolu, od 50 do 100 cz. wag.
glicerolu oraz 8 cz. wag. chitozanu. Nastepnie
zawartos¢ reaktora miesza sie i w ciggu 2 go-
dzin ogrzewa do temperatury wynoszacej
150°C, w ktdrej wystepuje efekt egzotermiczny,
przy czym mieszanine chtodzi sie tak, aby
temperatura reakcji wynosita co najwyzej 190°C
i mieszanine utrzymuje sie w tej temperaturze
do czasu ustgpienia efektu egzotermicznego.
Mieszanine chtodzi sie do temperatury 180°C
i utrzymuje sie jg w tej temperaturze przez 1 go-
dzing, po czym mieszanine chtodzi sie do tem-
peratury 100°C, a nastepnie wprowadza sie do
niej od 75 do 250 g weglanu etylenu oraz od 0,1
do 2% wag. weglanu potasu w stosunku do ma-
sy pozostatych sktadnikéw i mieszanine ogrze-
wa sie do temperatury od 150 do 170°C, a nas-
tepnie utrzymuje sie ja w tej temperaturze do
czasu zakonczenia reakgji.
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Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych,
przyjaznych ekologicznie polioli, znajdujacych zastosowanie w produkcji
poliuretandéw, zwiaszcza sztywnych pianek poliuretanowych.

Staty wzrost produkeji pianek poliuretanowych przyczynia si¢ do wzrostu
iloSci odpadéw komunalnych, stanowiacych zagrozenie dla s$rodowiska
naturalnego. Pojawiajg si¢ rowniez problemy z ich utylizacja. Dlatego coraz
czesciej poszukiwane sg sposoby eliminacji odpadow ze srodowiska, zwlaszcza
poprzez wykorzystanie recyklingu lub kontrolowanego spalania. Jednym ze
znanych sposobéw zmniejszania zanieczyszczenia S$rodowiska odpadami
poliuretanowymi jest mozliwos$é ich biodegradacji, a przez to poszukiwane s3
biodegradowalne 1 przyjazne ekologicznie surowce stosowane do ich
wytwarzania. Znanym przykladem takich surowcéw sa poliole oparte na
surowcach naturalnych, zwlaszcza na skrobi i celulozie. Do podobnej do nich
grupy surowcdéw nalezy chitozan, ktory uzyskiwany jest w prosty sposéb
z chityny, stanowiacej budulec szkieletu skorupiakéw i owadow. Chitozan jest
ponadto skladnikiem s$cian komoérkowych niektérych grzybéw i obejmuje on
grupe polimerow o roéznej masie czasteczkowej, réznym stopniu deacetylacji,
a takze o réznej dystrybucji obu podjednostek w obrebie pojedynczego tancucha,
na co wplyw maja warunki prowadzenia procesu N-deacetylacji. Stopien

deacetylacji komercyjnie dostgpnych preparatow chitozanu zawiera sie w zakresie
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od 70 do 95%, zas masa czasteczkowa tych polimeréw wynosi od 10000 do
100000 u. Chitozan, z uwagi na swoje whasciwosci, stosowany jest zwlaszcza
w inzynierii tkankowej, w produkcji lekow, suplementéw diety, kosmetykow,
w uprawie roslin oraz procesach ochrony srodowiska, takich jak procesy
oczyszczania sciekOw. Jest on polimerem biodegradowalnym, biokompatybilnym
i charakteryzuje si¢ on brakiem toksycznosci i wlasciwosci antygenowych, przez
co w grupie masowo wytwarzanych polimeréw naturalnych jest na drugim
miejscu, za celuloza. Obecnos¢ grup funkeyjnych hydroksylowych i aminowych,
daje mozliwosé wielu réznych modyfikacji chemicznych,

Z publikacji V. K. Mourya, N. N. Inamdar pt.: ,,Chitosan-modifications
and applications: Opportunities galore”, Reactive & Functional Polymers, 68,
1013-1051, 2008 znany jest sposob hydroksyalkilowania chitozanu za pomocy
tlenku etylenu, tlenku propylenu i glicydolu, ktéry zostal opisany pod katem
otrzymania z niego krétkotancuchowych hydroksyalkilowych pochodnych
znajdujacych  zastosowanie jako nosniki dla komorek 1 materialy
przeciwdrobnoustrojowe.

Znane jest rOwniez przeksztalcanie chityny i chitozanu w poliole o duzej
lepkoscei. Z publikacji Fernandes S., Freire C., Neto C. oraz Gandini A. pt.: ,,The
bulk oxypropylation of chitin and chitosan and the characterization of the ensuing
polyols”, Green Chem. 10, 93-97, 2008 znany jest sposob, w ktérym probki
chityny lub chitozanu wstepnie aktywowane s3 wodorotlenkiem potasu,
a nast¢pnie poddawane sg reakcji z nadmiarem tlenku propylenu w autoklawie.
Otrzymane tym sposobem poliole moga zostaé zastosowane w syntezie
poliuretanow.

Z opisu zgloszeniowego wynalazku CA2119967A1 znany jest sposéb
hydroksyalkilowania chitozanu za pomoca tlenku propylenu poprzez reakcje
w roztworach wodnych w duzym rozcienczeniu otrzymujgc produkty zawierajace
od 40 do 70% wody. W tym znanym sposobie hydroksyalkilowanie chitozanu
przebiega w roztworach wodnych, zatem poliol przed zastosowaniem go do

produkeji pianek wymagatby catkowitego usuniecia wody, a nastepnie starannego
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usuniecia resztek wilgoci, ktéra moglaby byé przyczyng niekontrolowanego
wzrostu objetosci kompozycji spieniane;.

W publikacji R. Pedro, S. Pereira, F. Goycoolea, C. Schmitt i M. Neumann
pt.: ,,.Self-aggregated nanoparticles of N-dodecyl, N’-glycidyl(chitosan) as pH-
responsive drug delivery systems for quercetin”, J. App. Polym. Sci., 135, 45678,
2018 zostalo opisane prowadzenie reakcji chitozanu z glicydolem a nastgpnie
z aldehydem dodecylowym w kierunku uzyskania produktu do kapsutkowania
kwercetyny w celu przedtuzonego uwalniania leku przy leczeniu nowotworu. Te
znane sposoby hydroksyalkilowania chitozanu nie sg jednak przeznaczone do
otrzymywania polioli chitozanowych ze wzgledu na stan skupienia
otrzymywanego produktu oraz jego modyfikacj¢ aldehydem. Poliole uzyskiwane
w reakcjach chitozanu z tlenkiem propylenu w obecnosci wodorotlenku potasu
wymagaja zastosowania do ich otrzymywania oksiranow, ktére sa zwigzkami
niskowrzacymi, toksycznymi, latwopalnymi oraz tworzacymi z powietrzem
mieszaniny wybuchowe oraz wykazujacymi wiasciwosci kancerogenne, zas ich
niska temperatura wrzenia wymaga zastosowania reaktoréw ci$nieniowych.
Zastosowany, w funkcji katalizatora, wodorotlenek potasu, pozostaje w poliolu
1 podczas otrzymywania pianek poliuretanowych wplywa niekorzystnie na ich
wilasciwosci  uzytkowe, gléwnie chlonno$é wody 1 degradacje pianek
w podwyzszonej temperaturze.

Nie sa znane sposoby otrzymywania biodegradowalnych polioli opartych
na chitozanie.

Celem wynalazku jest opracowanie nowego sposobu wytwarzania
wielofunkcyjnych polioli opartych na chitozanie.

Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, wedlug wynalazku
charakteryzuje si¢ tym, ze wreaktorze umieszcza si¢ od 60 do 100 cz. wag.
glicydolu, od 50 do 100 cz. wag. glicerolu oraz 8 cz. wag. chitozanu, a nastepnie
zawarto$¢ reaktora miesza si¢ i ogrzewa si¢ powoli, w ciggu 2 godzin, do
temperatury wynoszacej 150°C, w ktdrej wystepuje efekt egzotermiczny, podczas

ktorego mieszaning chlodzi sig tak, aby temperatura reakcji wynosita co najwyzej
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190°C i mieszaning utrzymuje si¢ w tej temperaturze do czasu ustgpienia efektu
egzotermicznego, a nastepnie mieszaning chlodzi sie do temperatury 180°C
1 utrzymuje si¢ ja w tej temperaturze przez ! godzine, po czym mieszanine chlodzi
si¢ do temperatury 100°C, a nastgpnie wprowadza si¢ do niej od 75 do 250 g
weglanu etylenu oraz od 0,1 do 2% wag. weglanu potasu w stosunku do masy
pozostalych skladnikéw i mieszaning ogrzewa sie¢ do temperatury od 150 do
170°C, a nastgpnie utrzymuje si¢ jg wtej temperaturze do czasu zakonczenia
reakcji.

Korzystnie chitozan stosuje si¢ o masie czasteczkowej wynoszacej co

najwyzej 150 000 u.

Sposob wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, wediug wynalazku, dzieki
zastosowaniu glicydolu jako czynnika hydroksyalkilujacego stosowanego
w nadmiarze molowym w stosunku do meréw chitozanu oraz dzigki zastosowaniu
nastgpnie weglanu etylenu, umozliwia uzyskanie cieklych polioli znajdujacych
zastosowanie do otrzymywania pianek poliuretanowych. Ten nowy sposéb nie
wymaga stosowania niskowrzacych oksiranéw i co za tym idzie reaktoréw
cisnieniowych. Synteza polioli prowadzona jest w jednym reaktorze i nie wymaga
wyodrebniania i oczyszczania pdlproduktu reakeji chitozanu z glicydolem przed
uzyciem go do reakcji z weglanem etylenu. Uzyskane tym nowym sposobem
polieterole umozliwiaja otrzymanie biodegradowalnych pianek poliuretanowych
o zwigkszonej termoodpornosci  wytrzymujacych  dlugotrwale  dzialanie
temperatury wynoszacej nawet 175°C, podczas gdy tradycyjne sztywne pianki
poliuretanowe tracg swoje wilasciwosci uzytkowe juz w temperaturze okolo
100°C.

Przedmiot wynalazku jest blizej wyjasniony w przykladach realizacji.

Sposob wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, wedhug wynalazku,
w pierwszym przykiadzie realizacji, prowadzi si¢ tak, ze w okraglodennej kolbie
trojszyjnej o pojemnosei 250 cm® zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, termometr

1 mieszadlo mechaniczne umieszcza si¢ 4,0 g chitozanu o masie czasteczkowej

5/8



PL 438443 A1

mieszczgce] sie w zakresic od 3000 do 5 000 u, 40 g glicydolu 140 g gliceryny.
Zawartos¢ reaktora miesza si¢ 1 ogrzewa sig¢ sukcesywnie do temperatury 150°C.
W temperaturze 120°C obserwuje si¢ przejsciowa zelatynizacje mieszaniny
zanikajaea w.trakcie dalszepo ogrzewania. W temperaturze 150°C wystepuje efekt
egzotermiczny powodujacy podwyzszanie temperatury reakeji. Reakcje prowadzi
sie¢ do ustgpienia efektu egzotermicznego, przy czym mieszaning chlodzi si¢ tak,
aby temperatura reakcji wynosita co najwyzej 190°C. Nasigpnie micszaning
chlodzi si¢ samoczynnie do temperatury 180°C i uktad reakcyjny utrzymuje si¢
w tej temperaturze przez | godzine, do czasu zakonczenia reakcji z glicydolem.
Kolejno uklad chlodzi si¢ samoczynnie do temperatury 100°C i dodaje si¢ 90 g
weglanu etylenu, po czym zawartos¢ reaktora miesza si¢ w celu rozpuszczenia
polprodukiu. Po uzyskaniu mieszaniny jednorodnej do kolby dodaje sie 0.5 g
weglanu potasu jako katalizatora 1 uklad ogrzewa si¢ do temperatury od 150 do
155°C. Reakcje prowadzi si¢ w tej temperaturze do czasu jej zakonczenia, to jest
do momentu, gdy zawartos¢ weglanu etylenu w produkcie wynosi co najwyzej
1% wag. Koniec reakeji ustala si¢ na podstawie analitycznego oznaczenia
zawartosci weglanu etylenu w probee. Uzyskany po zakonczeniu reakcji produkt

ma postac ciemnobrazowej zywicy.

Sposob  wytwarzania  wielofunkcyjnych polioli, wedlug wynalazku,
wdrugim przykladzie realizacj, taki jak w przykladzie pierwszym, z tym. ze

stosuje si¢ chitozan o masie czasteczkowej od 18 000 do 140 000 u

Sposob  wytwarzania wielofunkeyjnych polioli, wedlug wynalazku,
w trzecim przykladzie realizacji, taki jak w przykladzie pierwszym, z tym, ze
stosuje si¢ chitozan o masic czasteczkowe) mieszezace] sie w zakresie od 50 000
do 150 000 u, w temperaturze 100°C do ukladu dodaje si¢ 75 g weglanu etylenu,
zas po uzyskaniu mieszaniny jednorodnej do kolby dodaje sie 1.5 g weglanu

potasu jako katalizatora i uklad ogrzewa sie do temperatury od 155 do 160°C,
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, znamienny tym, Ze
w reaktorze umieszcza si¢ od 60'do 100 ¢z. wag. glicydolu, od 50 do 100 cz. wag.
glicerolu oraz 8 cz. wag. chitozanu, a nast¢pnie zawarto$¢ reaktora miesza sig
iogreewa si¢ powoli, w ciggu 2 godzin, do temperatury wynoszacej 150°C,
w ktorej wystepuje efekt egzotermiczny, podczas ktorego mieszaning chlodzi sig
tak, aby temperatura reakcji wynosita co najwyzej 190°C i mieszaning utrzymuje
si¢ w te) temperaturze do czasu ustgpienia efekiu egzotermicznego, a nast¢pnie
mieszaning chlodzi si¢ temperatury 180°C i utrzymuje si¢ ja w tej temperaturze
przez | godzine, po czym mieszaning chlodzi si¢ do temperatury 100°C,
a nastgpnie wprowadza si¢ do niej od 75 do 250 g weglanu etylenu oraz od 0.1 do
2% wag. weglanu potasu wstosunku do masy pozostalych skladnikow
i mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury od 150 do 170°C, a nast¢pnie utrzymuje

si¢ ja w tej temperaturze do czasu zakonczenia reakeji.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ chitozan

0 masie czgsteczkowej wynoszgeej co najwyzej 150 000 u.
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