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Przedmiotem zgłoszenia jest sposób wytwa-
rzania wielofunkcyjnych polioli, który prowadzi
się tak, że w reaktorze umieszcza się od 60 do
100 cz. wag. glicydolu, od 50 do 100 cz. wag.
glicerolu oraz 8 cz. wag. chitozanu. Następnie
zawartość reaktora miesza się i w ciągu 2 go-
dzin ogrzewa do temperatury wynoszącej
150°C, w której występuje efekt egzotermiczny,
przy czym mieszaninę chłodzi się tak, aby
temperatura reakcji wynosiła co najwyżej 190°C 
i mieszaninę utrzymuje się w tej temperaturze
do czasu ustąpienia efektu egzotermicznego.
Mieszaninę chłodzi się do temperatury 180°C 
i utrzymuje się ją w tej temperaturze przez 1 go-
dzinę, po czym mieszaninę chłodzi się do tem-
peratury 100°C, a następnie wprowadza się do
niej od 75 do 250 g węglanu etylenu oraz od 0,1
do 2% wag. węglanu potasu w stosunku do ma-
sy pozostałych składników i mieszaninę ogrze-
wa się do temperatury od 150 do 170°C, a nas-
tępnie utrzymuje się ją w tej temperaturze do
czasu zakończenia reakcji.
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Sposób wytwarzania wielofunkcyjnych polioli 

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania wielofunkcyjnych, 

pfZ)jaznych ekologicznie polioli, znajdujących zastosowanie w produkcji 

poliuretanów, zwłaszcza sztywnych pianek poliuretanowych. 

Stały wzrost produkcji pianek poliuretanowych przyczynia się do wzrostu 

ilości odpadów komunalnych, stanowiących 7,agrożenie dla środowiska 

naturalnego. Pojawiają się również problemy z ich utylizacją. Dlatego coraz 

częściej poszukiwane są sposoby eliminacji odpadów ze środowiska, zwłaszcza 

poprzez wykorzystanie recyklingu lub kontrolowanego spalania. Jednym ze 

znanych sposobów zmmeJszarua zanieczyszczenia środowiska odpadami 

poliuretanowymi jest możliwość ich biodegradacji, a przez to poszukiwane są 

biodegradowalne 1 przyJazne ekologicznie surowce stosowane do ich 

·wytwarzania. Znanym przykładem takich surowców są poliole oparte na 

surowcach naturalnych, zwłaszcza na skrobi i celulozie. Do podobnej do nich 

grupy surowców należy chitozan, który uzyskiwany jest w prosty sposób 

z chityny, stanowiącej budulec szkieletu skorupiaków i owadów. Chitozan jest 

ponadto składnikiem ścian komórkowych niektórych grzybów i obejmuje on 

grupę polimerów o różnej masie cząsteczkowej, różnym stopniu deacetylacji, 

a także o różnej dystrybucji obu podjednostek w obrębie pojedynczego łańcucha, 

na co wpływ mają warunki prowadzenia procesu N-deacetylacji. Stopień 

deacetylacji komercyjnie dostępnych preparatów chitozanu zawiera się w zakresie 
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od 70 do 95%, zaś masa cząsteczkowa tych polimerów v,,ynosi od l 0000 do 

100000 u. Chitozan, z uwagi na swoje właściwości, stosowany jest zwłaszcza 

w inżynierii tkankowej, w produkcji leków, suplementów diety, kosmetyków, 

w uprawie roślin oraz procesach ochrony środowiska, takich jak procesy 

oczyszczania ścieków. Jest on polimerem biodegradowalnym, biokompatybilnym 

i charakteryzuje się on brakiem toksyczności i właściwości antygenowych, przez 

co w grupie masowo v,,ytwarzanych polimerów naturalnych jest na drugim 

miejscu, za celulozą. Obecność grup funkcyjnych hydroksylowych i aminowych, 

daje możliwość wielu różnych modyfikacji chemicznych. 

Z publikacji V. K. Mourya, N. N. Inamdar pt.: ,,Chitosan-modifications 

and applications: Opportunities galore", Reactive & Functional Polymers, 68, 

1O13-1051, 2008 znany jest sposób hydroksyalkilowania chitozanu za pomocą 

tlenku etylenu, tlenku propylenu i glicydolu, który został opisany pod kątem 

otrzymania z niego krótkołańcuchowych hydroksyalkilo'-"'YCh pochodnych 

znajdujących zastosowanie jako nośniki dla komórek materiały 

przeciwdrobnoustrojowe. 

Znane jest również przekształcanie chityny i chitozanu w poliole o dużej 

lepkości. Z publikacji Femandes S., Freire C., Neto C. oraz Gandini A. pt.: ,,The 

hulk oxypropylation of chitin and chitosan and the characterizalion of the ensuing 

polyols", Green Chem. I O, 93-97, 2008 znany jest sposób, w którym próbki 

chityny lub chitozanu wstępnie aktywowane są wodorotlenkiem potasu, 

a następnie poddawane są reakcji z nadmiarem tlenku propylenu w autoklawie. 

OtrLymane tym sposobem poliole mogą zostać zastosowane w syntezie 

poliuretanów. 

Z opisu zgłoszeniowego wynalazku CA2119967 A 1 many jest sposób 

hydroksyalkilowania chitozanu za pomocą tlenku propylenu poprzez reakcje 

w roztworach wodnych w dużym rozcieńczeniu otrzymując produkty zawierające 

od 40 do 70% wody. W tym znanym sposobie hydroksyalkilowanie chitozanu 

przebiega w roztworach wodnych, zatem polio! przed zastosowaniem go do 

produkcji pianek wymagałby całkowitego usunięcia wody, a następnie starannego 
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wsunięcia resztek wilgoci, która mogłaby być przyczyną niekontrolowanego 

wzrostu objętości kompozycji spienianej. 

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 de1ivery systems for quercetin", J. App. Polym. Sci., 135, 45678, 

2018 zostało opisane prowadzenie reakcji chitozanu z glicydolem a następnie 

z aldehydem dodecylo\\ym w kierunku uzyskania produktu do kapsułkowania 

kwercetyny w celu przedłużonego uwalniania leku przy leczeniu nowotworu. Te 

znane sposoby hydroksyalkilowania chitozanu nie są jednak przeznaczone do 

otrzymywania polioli chitozanowych ze względu na stan skupienia 

otrzymywanego produktu oraz jego modyfikację aldehydem. Poliole uzyskiwane 

w reakcjach chitozanu z tlenkiem propylenu w obecności wodorotlenku potasu 

wymagają zastosowania do ich otrzymywania oksiranów, które są związkami 

niskmvrzącymi, toksycznymi, łatwopalnymi oraz tworzącymi z powietrzem 

mieszaniny wybuchowe oraz wykazującymi właściwości kancerogenne, zaś ich 

niska temperatura wrzenia wymaga zastosowania reaktorów ciśnicnio\vych. 

Zastosowany, w funkcji katalizatora, wodorotlenek potasu, pozostaje w poliolu 

i podczas otrzymywania pianek poliuretanowych wpływa niekorzystnie na ich 

właściwości użytkowe, głównie chłonność wody degradację pianek 

w podwyższonej temperaturze. 

Nie są znane sposoby otrzymywania biodcgradowalnych polioli opartych 

na chitozanie. 

Celem wynalazku jest opracowame nowego sposobu \.vytwarzania 

wielofunkcyjnych polioli opartych na chitozanie. 

Sposób wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, według wynalazku 

charakteryzuje się tym, że w reaktorze umieszcza się od 60 do 100 cz. wag. 

glicydolu, od 50 do 100 cz. wag. glicerolu oraz 8 cz. wag. chitozanu, a następnie 

zawartość reaktora miesza się i ogrzewa się powoli, w ciągu 2 godzin, do 

temperatury wynoszącej l 50°C, w której występuje efekt egzotermiczny, podczas 

którego mieszaninę chłodzi się tak, aby temperatura reakcji wynosiła co najwyżej 
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190°C i mieszaninę utrzymuje się w tej temperaturze do czasu ustąpienia efektu 

egzotermicznego, a następnie mieszaninę chłodzi się do temperatury l 80°C 

i utrzymuje się ją w tej temperaturze przez I godzinę, po czym mieszaninę chłodzi 

się do temperatury 100°C, a następnie wprowadza się do niej od 75 do 250 g 

węglanu etylenu oraz od O, 1 do 2% wag. węglanu potasu w stosunku do masy 

pozostałych składników i mieszaninę ogrzewa się do temperatury od 150 do 

l 70°C, a następnie utrzymuje się ją w tej temperaturze do czasu zakończenia 

reakcji. 

Korzystnie chitozan stosuje się o masie cząsteczkowej wynoszącej co 

najwyżej 150 OOO u. 

Sposób wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, według wynalazku, dzięki 

zastosowaniu glicydolu jako czynnika hydroksyalkilującego stosowanego 

w nadmiarze molowym w stosunku do merów chitozanu oraz dzięki zastosowaniu 

następnie węglanu etylenu, umożliwia uzyskanie ciekłych polioli znajdujących 

zastosowanie do otrzymywania pianek poliuretanowych. Ten nowy sposób nie 

wymaga stosowania niskowrzących oksiranów i co za tym idzie reaktorów 

ciśnieniowych. Synteza polioli prowadzona jest w jednym reaktorze i nie wymaga 

wyodrębniania i oczyszczania półproduktu reakcji chitozanu z glicydolem przed 

użyciem go do reakcji z węglanem etylenu. Uzyskane tym nowym sposobem 

polieterole umożliwiają otrzymanie biodegradowalnych pianek poliuretanowych 

o zwiększonej termoodporności wytrzymujących długotrwałe działanie 

temperatury wynoszącej nawet 175°C, podczas gdy tradycyjne sztywne pianki 

poliuretanowe tracą swoje właściwości użytkowe już w temperaturze około 

100°c. 

Przedmiot wynalazku jest bliżej wyjaśniony w przykładach realizacji. 

Sposób wytwarzania wielofunkcyjnych polioli, według wynalazku, 

w pierwszym przykładzie realizacji, prowadzi się tak, że w okrągłodennej kolbie 

trójszyjnej o pojemności 250 cm3 zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, termometr 

i mieszadło mechaniczne umieszcza się 4,0 g chitozanu o masie cząsteczkowej 
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rnie~ZC'ZrlCt'j -;it,> w .'akr~sic od ~ nor, do .;: ono lt 40 g ~,licvdolu i 40 f!, gh:t·t1· ny. 

l'.P\'-'lrfol';ć reai,t0ra mit•<;7a .;;ie i 0'.3'.r,cw.1 -:ię s11kce,;;ywni,· do ternoerarnry I "CP(. 

\\r 1emperatur1e l ?il..,<' ohserwuje .;;it• pr7.fjścin\\ą Żt~btynizację rnie-;7,n,iny 

nnikaiąca V\ trn.kci,~ dals;,ct•n Ot'r?ewani 1 W kmpt·ratnr7e i '.'0' C v. ystępuje e!ekt 

,!gzNermiczny pnwoduiący pndwv7wmie temperatury reatc.1i: Reakcię prownd1i 

.;;ie do u-;tapi~nia efektu l'(!l'Olennicml~g,l, przy czvm mi,~s7aninę chłnd1:i si,: tak. 

ahy temperatura reakcji wynosiła co najwyżej ] 90uC Następnie mieszanin~ 

~:hlod:zi ,ie samo..::zynnie do tcmpcrat11n 180"( '. i układ reakcyinv utrzvmuje się 

w te.! temperatur/e przez l godnne. do c:1.asu zakończenia r~akcii z ę:ltc~·dolem. 

K11kjno układ chłod.7i si1; sarrnic;rynrne do temperatur/ i 00' C i dPdaje ~ię 91J g 

w;:glanu eLylenu. po c7ym ZU\\ ano~ć n.:aktPra miesza s1ę \\ celu rozpu~zczcnia 

oc1lproduktu. Po uzyskaniu mit:szaniny jednorodnej do kolby doaaie sil! O.;'\ .u 

w-:glanu plltasu jako katah:1atora i ukiad ogrzt.:v.a się Jo t..:mperntul) od bo do 

15 5 C. Reakcjt: pm\\ auzi się w tej ll!mperatur .r.:e do tza.su F.i zakui1c1.enia. to 1est 

do mom~ntu. gdy mwartosc w,;:,gianu etylenu \, produkcit: W)nos, co najw~żcj 

l ~ o wag. Koniec n.:akcji ustala ~i..; 11a poJsiawit: a11alit~·C,1J1cgo Olnaue:nia 

1:aw1.1rlo~ci v.ęglanu et) len u " probce. l z_yskar1) po zaku1'1..:zeniu n:aki..:ji pr,>1lukt 

illd po-,tuć ci~rnr1t•br'ł,/.O\',,-.,:j /.)' ,.,, ;c:,. 

~ppsbli ·,,,-;twarnni,t widofnnl,;cyjn)ch pulio!i, wedhit ,.\yra!17k11, 

;,v dmrim pn:ykład 7.ie re:ilizacji. tnki j:1k ,,. rrrykbd?.it' piĘ>rws1ym :1 tym. t,: 

,;tPSl!jt' się cliitr,z.m () m;J~ ie c:;,ą<:te,.:7kN\ ~j nd ! 8 ono d,~ 14! I non li 

Sposob s;,:,(\'.arzunia wich1Lml'\..:yjn)..:h poli,.>h, Wt'.dlug \\ynahuku, 

w trzecim przykładzie realizacji, taki jak w przykładzie pierwszym, z tym, że 

stosuje się chitoza.n o masie cząsteczkowej mieszczącej się w wkresie od 50 OOO 

do l 50 OOO u, w temperaturze I 00°C do układu dodaje się 75 g węglanu etylenu, 

zaś po uzyskaniu mieszaniny jednorodnej do kolby dodaje się 1,5 g węglanu 

potasu jako katalizatora i układ ogrzewa się do temperatury od 155 do l 60°C. 
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Zastrzeżenia patentowe 

I. ~pnsnh W) 1\~arwnia ,.\ ie!ofi.111kc) jnyrh r,,]iolL 111amn·1u1y tym, te 

1.v re1b:rr.1~ 11mie.;;7c;,3 -.:it' od 11(1 do l(lf) 1:1 wa~. glicydolu. od :--O dP lOn<z \\3[. 

gliccwlu Na, 8 c·/. w,1g. chitP:7.:>.nu, :1 nastęrni,' l'.:l\Ut1o~ć rcalt(•ra nfr·s;'a się 

1 c1grzew:1 51,: p<1\\ ol i, \\ ciągu ·"> g<'d?in, dn temperatury v,ynosz:1.ci .. j l "(PC, 

\V której \\ y5tępujc efekt cgzotc-rmirzny podczas którego mk:szanin<; chh1dzi się 

tak, .1hy temperatura reakcji wy:wsila c,.1 najwyżs.:j l 'JO'C i micsz:min.; utrzymuj;; 

,i~ w te,; t-:mp;;ut'Jr.:e du czasu :.1stąpiL11ia efektu cg/otL"m1iczn.:gJ, a n.:st,;pnic 

~n:c:.L,.min~ ,hł0~z: s:ę k:mptra:ury 180 'C i utr;.y:rn..;j,._ się j4 vv tej t..:mp...:r..;tU/..! 

pu.c1; l gl,d,~im;:. pl; ...:zym rnic:.1J.Lin..; chludLi :,i~ Jo t.:mpcuhu-y l/JO'(, 

.111a:-l\pnil. \,p10\\ad.,.a :.il.! du 1111.:j oJ -;5 d" .250 g .-~\glJiiu dyknu l•r...z oJ 0,1 do 

2~ ., v.as. v,1rgJ,1nu poia!:,U w :,to::.unku Jt, mob) ro,::ostał)~l. :,klaJi,ikó,\ 

; rni..:s1a11irn; O);:.r:,t:•.,a si<r Ju knip~11.1tUI) vd ISO J,, i 7U"C, .1 nash;pni~ ut1.1..:muje 

:sit; ju w t.::j kmpcraturz..: <lo .;za:,u Lako1h:L.~nia rl'.al-.cj i. 

2. SpPs11h według za:,.tf?. 1 .. :1.rrnmicnny t)m, że ~to<:uje ~.,ię chrt<van 

n mrsk rzast,;:c7Jowrj ''0fl0S>.ą,e_; CO na;wy:7cj l 5(\ oon u. 
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