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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu sodu do za-
stosowania w przemysle opakowaniowym przy produkcji opakowan jednokrotnego uzytku.

Znany jest sposob wytwarzania aktywnej folii na bazie polimeréw pochodzenia naturalnego za-
wierajgcej alginian sodu, aktywny ekstrakt, wode i plastyfikator. Folie otrzymuje sie metodg wylewania
z roztworu (tzw casting method). Niezbednym sktadnikiem aktywnej folii na bazie alginianu sodu jest
plastyfikator. Funkcje takg petnig gliceryna, sorbitol, ksylitol czy woda. Plastyfikatory te wykazujg dobre
wiasciwosci uplastyczniajgce, ale w czasie uzytkowania ich efektywno$¢ maleje. Istotng role odgrywaja
tez warunki przygotowania, takie jak temperatura, czas i szybko$¢ mieszania, stosowne do sktadu sto-
sowanej mieszaniny.

Twércy CN102120514B opisujg sposéb uzyskania wielowarstwowego filmu na bazie alginianu
sodu i chitozanu, ktéry mozna wykorzystaé do wytworzenia folii opakowaniowej dla zywnosci. Przygo-
towuje sie go przez zmieszanie wodnego roztworu alginianu sodu z glicerolem stosowanym w roli pla-
styfikatora z kwasnym roztworem chitozanu i ekstraktem gozdzikowym. W US20050013847A1 propo-
nuje sie zastosowanie glicerolu oraz sorbitolu w roli plastyfikatora w procesie przygotowania folii do
zastosowan medycznych w oparciu o roztwér alginianu sodu.

Sposo6b wytwarzania aktywne;j folii na bazie alginianu sodu opisano w publikacji Santos L.G.; Silva
G.F.A.; Gomes B.M.; Martins V.G. A Novel Sodium Alginate Active Films Functionalized with Purple
Onion Peel Extract (Allium Cepa). Biocatal. Agric. Biotechnol. 2021, 35,102096,
doi:10.1016/j.bcab.2021.102096. i 2 g alginianu sodu rozpuszczano w 100 ml wody destylowanej mie-
szajgc na mieszadle magnetycznym z predkoscig 1000 obr./min przez 1 h w temperaturze 70°C. Do
roztworu dodawano glicerol (40% w/w) i mieszano kolejne 20 minut. Nastepnie roztwér schtfodzono do
temperatury 40°C i dodawano ekstraktu z czerwonej cebuli 0 wtasciwosciach antybakteryjnych, w ilosci
10, 20, i 30% v/v i mieszano dalsze 20 minut. Filmy otrzymano przez wylanie mieszaniny na szalke
Petriego i suszenie w suszarce z obiegiem powietrza w temperaturze 40°C przez 24 h.

Proby zastosowania sorbitolu w roli plastyfikatora alginianu sodu zostaty opisane w publikaciji
Jost V.; Kobsik K.; Schmid M.; Noller, K. Influence of Plasticiser on the Barrier, Mechanical and
Grease Resistance Properties of Alginate Cast Films. Carbohydr. Polym. 2014, 110, 309-319,
doi:10.1016/j.carbpol.2014.03.096. Sorbitol wykorzystali réwniez twoércy wynalazku opisanego
w US20210087365A1 przeznaczonego do otrzymania jadalnej folii rozpuszczalnej w wodzie.

Z kolei autorzy artykutu Motelica L.; Ficai D.; Oprea O.-C.; Ficai A.; Ene, V.-L.; Vasile B.-S.; An-
dronescu E.; Holban A.-M. Antibacterial Biodegradable Films Based on Alginate with Silver Nanopatrtic-
les and Lemongrass Essential Oil-Innovative Packaging for Cheese. Nanomaterials 2021, 11, 2377,
doi:10.3390/nan011092377 przeprowadzili badania starzenia sie aktywnych folii alginianu sodu z eks-
traktem z trawy cytrynowej i nanoczgstek srebra, wytworzonych z udziatem glicerolu. Ich wyniki wska-
Zuja, ze kolor i tekstura powierzchni, ulegaty zmianie juz po 14 dniach, co $wiadczy o niestabilnoSci
uktadu w czasie.

Stopniowy wzrost kruchoéci folii aktywnych na bazie alginianu sodu otrzymywanych znanymi
w technice sposobami pozostaje nierozwigzanym problemem, kt6ry utrudnia, a w niektérych przypad-
kach uniemozliwia ich zastosowanie w przemysle opakowaniowym. Dodatkowym, istotnym problemem
w odniesieniu do znanych w stanie techniki folii jest ich znaczna rozpuszczalno$é w wodzie.

Celem wynalazku jest zatem okreSlenie sposobu wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu
sodu, ktéry umozliwi uzyskanie folii cechujgcej sie ograniczonymi zmianami w zakresie wydtuzenia przy
rozcigganiu i rozpuszczalnosci w czasie nie krétszym niz 10 miesiecy.

Sposo6b wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu sodu polega na tym, ze w temperaturze
z zakresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

- 1,0-5,0 cg/g alginianu sodu;

- 0,25-2,5 cg/g ekstraktu z kasztanowca o zawarto$ci tanin od 70 do 85 cg/g;

- 19,0-38,0 cg/g plastyfikatora w postaci produktu estryfikacji glikolu propylenowego z:

a) jednym kwasem karboksylowym wybranym z grupy obejmujgcej: kwas octowy, kwas
bursztynowy, kwas oleinowy, ktorg to estryfikacje prowadzi sie przy stosunku molowym
glikolu propylenowego do kwasu karboksylowego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, albo

b) dwoma kwasami karboksylowymi, przy czym pierwszy z kwaséw karboksylowych to kwas
oleinowy natomiast drugi kwas karboksylowy to kwas bursztynowy, ktorg to estryfikacje
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prowadzi sie przy stosunku molowym glikolu propylenowego do pierwszego kwasu kar-
boksylowego i do drugiego kwasu karboksylowego odpowiednio od 1,0:0,65:0,04 do
1,0:0,85:0,4;

a plastyfikator zawiera sumarycznie od 30 do 90 cg/g monoestréw glikolu propylenowego i die-
strow glikolu propylenowego;

- 55,0-73,0 cg/g wody;

i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkos$cig 200 do 400 obrotéw na minute, po czym mie-
szanine homogenizuje sie w temperaturze z zakresu od 10 do 50°C mieszajgc z szybkoscig 1000 do
8000 obrotéw/minute przez 5 do 12 minut, a nastepnie jednorodng mieszanine wylewa sie na poziomg
powierzchnie i suszy uzyskujgc aktywng folie.

Korzystne jest, jezeli jako plastyfikator stosuje sie produkt estryfikacji glikolu propylenowego
z kwasem octowym, przy czym estryfikacje prowadzi sie wobec katalizatora kwasowego, w temperatu-
rze od 70 do 90°C, przez 18 do 24 h, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu octo-
wego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, a plastyfikator zawiera od 50,0 do 70,0 cg/g monooctanu glikolu propyleno-
wego i od 7,0 do 20,0 cg/g dioctanu glikolu propylenowego.

Lepiej, gdy jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siarkowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub
kwas metanosulfonowy.

Jeszcze lepiej, gdy katalizator kwasowy stosuje sie w ilosci 0,1-0,5 cg/g.

Dobrze, gdy jako plastyfikator wykorzystuje sie produkt estryfikacji glikolu propylenowego z kwa-
sem oleinowym i z kwasem bursztynowym, przy czym estryfikacje glikolu propylenowego w pierwszej
kolejnosci, prowadzi sie z kwasem oleinowym wobec katalizatora kwasowego, w temperaturze
110-140°C, przez 4-10 h, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu oleinowego
1,0:0,71. Nastepnie do uktadu reakcyjnego wprowadza sie dodatkowo od 8 do 25 cg/g kwasu burszty-
nowego i przez 5 do 7 h, w temperaturze 110-140°C, wobec katalizatora kwasowego prowadzi sie
dalszg estryfikacje. Uzyskany plastyfikator zawiera od 7 do 39 cg/g monooleinianu glikolu propyleno-
wego, od 26 do 37 cg/g dioleinianu glikolu propylenowego oraz od 11 do 17 cg/g estréw mieszanych
kwasu bursztynowego i kwasu oleinowego z glikolem propylenowym.

Lepiej, gdy jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siarkowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub
kwas metanosulfonowy.

Jeszcze lepiej, gdy katalizator kwasowy stosuje sie w ilosci 0,1-0,5 cg/g.

Korzystnie, gdy jednorodng mieszanine po wylaniu suszy sie w temperaturze od 10 do 40°C,
przez 18 do 30 h.

Sposo6b wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu sodu polega na tym, ze w temperaturze
z zakresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

- 1,0-5,0 cg/g alginianu sodu;

- 0,25-2,5 cg/g ekstraktu kasztanowca o zawartosci tanin od 70 do 85 cg/g

- 19,0-38,0 cg/g plastyfikatora w postaci epoksydowanego produktu estryfikacji glikolu propy-

lenowego prowadzonej z:

a) kwasem oleinowym, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu oleino-
wego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, albo

b) kwasem oleinowym oraz z kwasem bursztynowym, przy stosunku molowym glikolu pro-
pylenowego do kwasu oleinowego i do kwasu bursztynowego odpowiednio 1,0:0,65:0,04
do 1,0:0,85:0,4;

zas produkt estryfikacji poddaje sie nastepnie epoksydaciji, a ktéry to plastyfikator zawiera suma-
rycznie od 30 do 80 cg/g epoksydowanych monoestrow glikolu propylenowego i epoksydowanych die-
strow glikolu propylenowego;

- 55,0-73,0 cg/g wody

i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkos$cig 200 do 400 obrotéw na minute, po czym mie-
szanine homogenizuje sie w temperaturze z zakresu od 10 do 50°C mieszajgc z szybkoscig 1000 do
8000 obrotéw/minute przez 5 do 12 minut, a nastepnie jednorodng mieszanine wylewa sie na poziomg
powierzchnie i suszy uzyskujgc aktywng folie.

Wiasciwe jest, gdy w roli plastyfikatora stosuje sie epoksydowany produkt estryfikacji glikolu pro-
pylenowego, przy czym plastyfikator uzyskuje sie w ten sposob, ze w pierwszej kolejnosci prowadzi sie
estryfikacje glikolu propylenowego z kwasem oleinowym wobec katalizatora kwasowego, w temperatu-
rze 110-140°C, przez 4-10 h, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu oleinowego
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1,0:0,71. Nastepnie do uktadu reakcyjnego wprowadza sie dodatkowo od 8 do 25 cg/g kwasu burszty-
nowego i przez 5 do 7 h, w temperaturze 110-140°C, wobec katalizatora kwasowego prowadzi sie
estryfikacje. Uzyskuje sie mieszanine estréw glikolu z kwasem oleinowym i z kwasem bursztynowym,
ktdrg sie studzi do temperatury nie wyzszej niz 70°C, po czym wprowadza sie do niej 9-12 cg/g kwasu
mréwkowego oraz 100-105 cg/g nadtlenku wodoru i w temperaturze 50-70°C, przez 3—-6 h prowadzi
sie epoksydacje nienasyconych wigzan pochodzacych od kwasu oleinowego. Uzyskany plastyfikator
zawiera od 7 do 39 cg/g epoksydowanego monooleinianu glikolu propylenowego, od 26 do 37 cg/g
epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego, od 11 do 17 cg/g mieszanych epoksydowanych
estrow kwasu bursztynowego i kwasu oleinowego z glikolem propylenowym.

Lepiej, gdy jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siarkowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub
kwas metanosulfonowy.

Jeszcze lepiej, gdy katalizator kwasowy stosuje sie w ilosci 0,1-0,5 cg/g.

Korzystnie, gdy jednorodng mieszanine po wylaniu suszy sie w temperaturze od 10 do 40°C,
przez 18 do 30 h.

Kazdy ze sposoboéw wedtug wynalazku pozwala na wytworzenie aktywnej folii o dobrej stabilno-
Sci, ktéra cechuje sie ograniczonymi zmianami w zakresie wydtuzenia przy rozcigganiu i rozpuszczal-
nosSci w czasie uzytkowania nie krétszym niz 10 miesiecy, na bazie dowolnego alginianu sodu. Ponadto
tak wytworzone aktywne folie na bazie alginianu sodu cechujg sie duzo nizszg rozpuszczalno$cig w wo-
dzie niz dotychczas wytwarzane folie. Umozliwia to wiec zastosowanie tego typu folii w miejscach na-
razonych na wilgo¢.

Sposo6b wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu sodu wedtug wynalazku zilustrowano w po-
nizszych przyktadach.

Przykiad 1

Plastyfikator otrzymuje sie w wyniku estryfikacji glikolu propylenowego i kwasu octowego. Proces
estryfikacji prowadzi sie z udziatem 58,1 cg/g glikolu propylenowego firmy Chempuri 41,9 cg/g roztworu
kwasu octowego firmy Avantor Performance, o stezeniu 99,5-99,9%, wobec kwasu p-toluenosulfono-
wego stosowanego w ilosci 0,15 cg/g, jako katalizatora. Do reaktora wprowadza sie glikol propylenowy,
25 cg/g zatozonej catkowitej ilosci kwasu octowego oraz katalizator. Pozostatg ilo$¢ kwasu octowego
wkrapla sie w ciggu kolejnych 6 h. Proces prowadzi sie w temperaturze 80°C, przy intensywnym mie-
szaniu (400 obr./min.) i ciggtym przedmuchu azotu. Wydzielajacg sie jako produkt uboczny wode od-
biera sie w nasadce azeotropowej z zastosowaniem dodatku cykloheksanu. Po uptywie 18 h, z miesza-
niny reakcyjnej oddestylowuje sie cykloheksan. Nastepnie zawarto$é reaktora przelewa sie do rozdzie-
lacza i oczyszcza najpierw przy pomocy nasyconego roztworu NaHCOs3 (3 cg/g), a nastepnie dwukrotnie
wodg destylowang (3 cg/qg) i wreszcie toluenem (15 cg/g). Warstwe dolng odrzuca sie, natomiast reszte
wody i rozpuszczalnika z warstwy gornej oddestylowuje na wyparce obrotowej pod obnizonym ci$nie-
niem. Uzyskuje sie plastyfikator, ktéry zawiera 2,3 cg/g kwasu octowego; 21,1 cg/g glikolu propyleno-
wego; 67,0 cg/g monooctanu glikolu propylenowego; 9,4 cg/g dioctanu glikolu propylenowego; 0,3 cg/g
inne.

Otrzymany plastyfikator wykorzystuje sie nastepnie do przygotowania folii. Do zlewki umieszczo-
nej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 10,0°C wprowadza si€:

— 1,0 cg/g alginianu sodu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Sodium alginate W201502;

— 0,75 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan o zawar-

tosci tanin = 75%:;

— 25,8 cg/g przygotowanego wczesniej plastyfikatora;

- 72,45 cg/g wody.

Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkoéci obrotowej rotoréw
1000 obrotéw/minute przez 5 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przykiad 2

Plastyfikator przygotowuje sie wedtug procedury opisanej w przyktadzie 1, ale do syntezy uzywa sie
53,3 cg/g glikolu propylenowego firmy Chempur i 46,8 cg/g roztworu kwasu octowego firmy Avantor Perfor-
mance o stezeniu 99,5-99,9% oraz 0,25 cg/g kwasu metanosulfonowego jako katalizatora, a proces prowa-
dzi przez 24 h. Uzyskany plastyfikator zawiera 0,3 cg/g kwasu octowego; 10,9 cg/g glikolu propylenowego;
69,8 cg/g monooctanu glikolu propylenowego; 18,3 cg/g dioctanu glikolu propylenowego; 0,7 cg/g inne.
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Nastepnie, do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym, w temperaturze 15,0°C wpro-
wadza sie:

— 2,0 cg/g alginianu sodu firmy DuPont o nazwie handlowej Scogin IN1816,

— 0,5 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o zawar-

tosci tanin = 75%,

— 35,5 cg/g przygotowanego plastyfikatora;

- 62,0 cg/g wody.

Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 300 obrotéw na minute przez 360 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 20,0°C i przy szybkosci obrotowej rotoréw
2500 obrotéw/minute przez 8 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przykitad 3

Przygotowuje sie plastyfikator, ktérym jest produkt dwuetapowej estryfikacji glikolu propyleno-
wego z kwasem oleinowym, a nastepnie z kwasem bursztynowym. Etap pierwszy stanowi reakcja 27,4
cg/g glikolu propylenowego firmy Chempur i 72,6 cg/g kwasu oleinowego firmy Alfa Aesar o stezeniu
90%, prowadzona wobec kwasu siarkowego, stosowanego w ilosci 0,3 cg/g jako katalizatora. Reakcje
prowadzi sie w temperaturze 120°C, przy intensywnym mieszaniu (400 obr./min.) i ciggtlym przedmuchu
azotu. Wydzielajgca sie jako produkt uboczny wode odbiera sie w nasadce azeotropowej z zastosowa-
niem dodatku toluenu. Proces prowadzi sie przez 8 h, a nastepnie oddestylowuje toluen z mieszaniny
reakcyjnej. Do pétproduktu z pierwszego etapu dodaje sie 15,0 cg/g kwasu bursztynowego firmy Pol-
Aura oraz Swiezg porcje katalizatora w ilosci 0,3 cg/g i dalszg reakcje prowadzi sie w temperaturze
120-130°C, przy intensywnym mieszaniu (400 obr./min.) i ciaggtym przedmuchu azotu. Wydzielajacg sie
jako produkt uboczny wode odbiera sie w nasadce azeotropowej z zastosowaniem dodatku toluenu.
Proces prowadzi sie przez 6 h. Uzyskany plastyfikator zawiera 2,3 cg/g kwasu oleinowego; 0,4 cg/g glikolu
propylenowego; 1,1 cg/g mono- i dibursztynianéw glikolu propylenowego; 11,5 cg/g monooleinianu glikolu
propylenowego; 33,2 cg/g dioleinianu glikolu propylenowego; 15,2 cg/g mieszanych estréw kwasu burszty-
nowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego; 33,5 cg/g zwigzki nielotne; 2,9 cg/g inne.

Nastepnie, do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 20,0°C wpro-
wadza sie:

— 3,0 cg/g alginianu sodu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Sodium alginate W201502,

— 0,25 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-

wartosci tanin > 75%,

— 36,9 cg/g sporzgdzonego plastyfikatora,

- 59,85 cg/g wody.

Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 250 obrotéw na minute przez 720 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 30,0°C i przy szybkoéci obrotowej rotoréw
4000 obrotéw/minute przez 9 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przykfad 4
Przygotowuje sie plastyfikator wedtug przepisu w przyktadzie 3 stosujgc jako katalizator kwas
metanosulfonowy w iloSci 0,4 cg/g, a w drugim etapie syntezy wprowadza sie do ukfadu 8,0 cg/g kwasu
bursztynowego firmy Pol-Aura i prowadzi reakcje przez 5 h. Uzyskany plastyfikator zawiera 1,5 cg/g
kwasu oleinowego; 3,5 cg/g glikolu propylenowego; 3,5 cg/g mono- i dibursztynianéw glikolu propyle-
nowego; 38,2 cg/g monooleinianu glikolu propylenowego; 36,3 cg/g dioleinianu glikolu propylenowego;
11,6 cg/g estréw kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego; 2,0 cg/g zwigzki
nielotne; 3,4 cg/g inne.
Nastepnie, do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 10,0°C wpro-
wadza sie:
— 4,0 cg/g alginianu sodu firmy TOKYO CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD. o nazwie handlowej
Sodium Alginate 500-600,
— 2,0 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o zawar-
tosci tanin = 75%,
— 37,6 cg/g przygotowanego plastyfikatora,
- 56,4 cg/g wody.
Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.
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Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 40,0°C i przy szybko$ci obrotowej rotoréw
6500 obrotéw/minute przez 10 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przyktad 5

W tréjetapowym procesie syntezy przygotowuje sie plastyfikator w postaci epoksydowanego pro-
duktu procesu estryfikacji glikolu propylenowego najpierw z kwasem oleinowym, a nastepnie z kwasem
bursztynowym. W pierwszym etapie prowadzi sie reakcje 27,4 cg/g glikolu propylenowego firmy Chem-
pur i 72,6 cg/g kwasu oleinowego firmy Alfa Aesar o stezeniu 90%, wobec kwasu siarkowego, jako
katalizatora, stosowanego w ilosci 0,25 cg/g, w temperaturze 120°C, przy intensywnym mieszaniu (400
obr./min.) i ciggtym przedmuchu azotu. Wydzielajgca sie jako produkt uboczny wode odbiera sie w na-
sadce azeotropowej z zastosowaniem dodatku toluenu. Po uptywie 8 h, oddestylowuje sie toluen z mie-
szaniny reakcyjnej. Do uktadu wprowadza sie 17,0 cg/g kwasu bursztynowego firmy Pol-Aura oraz
Swiezg porcje katalizatora w ilosci 0,2 cg/g. Reakcje prowadzi sie w temperaturze 120-130°C, przy
intensywnym mieszaniu (400 obr./min.) i ciaggtym przedmuchu azotu. Proces prowadzi sie przez 7 h.
Wydzielajgcg sie jako produkt uboczny wode odbiera sie w nasadce azeotropowej z zastosowaniem
dodatku toluenu. Uzyskang mieszanine estréw poddaje sie epoksydacji w ten sposéb, ze wprowadza
sie do niej 11 cg/g kwasu mrowkowego o stezeniu 85% i ogrzewa do temperatury 50°C. Nastepnie
przez 1 h wkrapla sie 103 cg/g wodnego 30% roztworu nadtlenku wodoru. Czas syntezy w trzecim
etapie wynosi 4 h, a temperatura reakcji 60°C. Po zakofAczeniu syntezy mieszanine poreakcyjng prze-
lewa sie do rozdzielacza i pozostawia do rozdziatu na okoto 0,5 h, po czym oddziela dolng warstwe
nadtlenku wodoru. Natomiast warstwe gorng (organiczng) przemywa sie dwukrotnie 0,1 mol/dm? roz-
tworem Na:HPO4, a nastepnie przemywa jeszcze dwukrotnie wodg destylowang w ilosci odpowiadaja-
cej objetosci probki, oddzielajac po kazdym przemyciu warstwe dolng (wodng). Z oczyszczonego pro-
duktu usuwa sie wode z zastosowaniem wyparki obrotowej, az do uzyskania zawartosci wody ponizej
0,5%. Otrzymany plastyfikator zawiera: 2,4 cg/g epoksydowanego kwasu oleinowego; 0,1 cg/g glikolu
propylenowego; 0,6 cg/g mono- i dibursztynianéw glikolu propylenowego; 7,3 cg/g epoksydowanego
monooleinianu glikolu propylenowego; 34,9 cg/g epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego;
16,2 cg/g epoksydowanych estréw kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego;
35,6 cg/g zwigzkow nielotnych; 2,9 cg/g inne.

Nastepnie, do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 10,0°C wpro-
wadza sie:

-50 cg/g alginianu sodu firmy DuPont o nazwie handlowej Scogin IN1816,

- 2,50 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Szewnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-

wartosci tanin > 75%,

-19,5 cg/g przygotowanego plastyfikatora,

-73,0 cg/g wody.

Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 50,0°C i przy szybkoéci obrotowej rotoréw
8000 obrotéw/minute przez 7 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przykiad 6

Przygotowuje sie plastyfikator wedtug przepisu w przyktadzie 5, stosujgc jako katalizator kwas
p-toluenosulfonowy, w ilosci 0,35 cg/g, a w drugim etapie syntezy do uktadu dodaje sie 19,0 cg/g kwasu
bursztynowego firmy Pol-Aura i prowadzi reakcje przez 6 h. Otrzymany plastyfikator zawiera: 8,8 cg/g
epoksydowanego kwasu oleinowego; 0,4 cg/g glikolu propylenowego; 1,9 cg/g mono- i dibursztynianéw
glikolu propylenowego; 9,3 cg/g epoksydowanego monooleinianu glikolu propylenowego; 26,2 cg/g
epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego; 14,8 cg/g epoksydowanych estréw kwasu bursz-
tynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego; 36,0 cg/g zwigzkéw nielotnych; 2,6 cg/g inne.

Nastepnie, do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 10,0°C wpro-
wadza sie:

— 1,0 cg/g alginianu sodu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Sodium alginate W201502,

— 0,75 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-

wartosci tanin > 75%,
— 25,8 cg/g uzyskanego plastyfikatora,
- 72,45 cg/g wody.
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Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkoéci obrotowej rotoréw
1000 obrotéw/minute przez 5 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przyktad 7— poréwnawczy

Do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 10,0°C wprowadza si€:

— 1,0 cg/g alginianu sodu firmy DuPont o nazwie handlowej Scogin IN1816,

— 0,75 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-

wartosci tanin > 75%,

— 25,8 cg/g gliceryny firmy Nortchem,

- 72,45 cg/g wody.

Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkoéci obrotowej rotoréw
1000 obrotéw/minute przez 5 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przyktad 8 — poréwnawczy

Do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 10,0°C wprowadza si€:

— 1,0 cg/g alginianu sodu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Sodium alginate W201502,

— 0,75 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-

wartosci tanin > 75%,

— 25,8 cg/g sorbitolu firmy Sigma-Aldrich,

- 72,45 cg/g wody.

Cato$¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybko$ci obrotowej rotoréw
1000 obrotéw/minute przez 5 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—-40°C na poziomg po-
wierzchnie i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Dla kazdej z folii uzyskanych jak opisano w przyktadach 1-8 dwukrotnie wykonuje sie oznaczenia
wybranych parametréw: najpierw bezposrednio po wykonaniu, a nastepnie po uptywie 10 miesiecy prze-
chowywania w laboratorium. Uzyskane wyniki przedstawia tabela 1. Folie otrzymane sposobem wedtug
wynalazku (przyktady 1-6) wykazujg dobrg stabilno$¢ badanych parametréw w czasie: ani wydtuzenie
przy zerwaniu, ani rozpuszczalno$¢ w wodzie nie ulegajg w przeciggu 10 miesiecy znaczgcym zmia-
nom. W tym czasie préby przygotowane innym sposobem (przykfady 7 i 8) kruszejg, a dodatkowo dra-
stycznie wzrasta ich rozpuszczalno$é w wodzie.

Tabela 1. Wia$ciwosci folii przygotowanych w przyktadach 1-8

Witasciwosci wyznaczone Witasciwosci folii wyznaczone po
Prayklad bezposrednio po przygotowaniu folii 10 miesiacach
€0, % Rozpuszcz'alnosé €6, % Rozpuszczalnosé
' w wodzie, % ’ w wodzie, %
1 72,13 5,67 71,61 5,51
2 77,56 6,28 77,01 8,49
3 52,27 6,11 48,93 5,48
4 83,28 7,63 84,11 7,51
5 48,33 9,39 45,27 8,78
6 63,02 9,25 69,77 10,53
7 68,74 7,48 Probki kruszq 15,21
8 61,22 9,15 sig, pomiar 19,11
niemozliwy

£b - wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu sodu znamienny tym, ze w temperatu-
rze z zakresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

1,0-5,0 cg/g alginianu sodu;

- 0,25-2,5 cg/g ekstraktu kasztanowca o zawartosci tanin od 70 do 85 cg/qg;
— 19,0-38,0 cg/g plastyfikatora w postaci produktu estryfikacji glikolu propylenowego z:

a) jednym kwasem karboksylowym wybranym z grupy obejmujgcej: kwas octowy, kwas
bursztynowy, kwas oleinowy, ktérg to estryfikacje prowadzi sie przy stosunku molowym
glikolu propylenowego do kwasu karboksylowego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, albo

b) dwoma kwasami karboksylowymi, przy czym pierwszy z kwaséw karboksylowych to
kwas oleinowy natomiast drugi kwas karboksylowy to kwas bursztynowy, ktérg to es-
tryfikacje prowadzi sie przy stosunku molowym glikolu propylenowego do pierwszego
kwasu karboksylowego i do drugiego kwasu karboksylowego odpowiednio od
1,0:0,65:0,04 do 1,0:0,85:0,4;

a plastyfikator zawiera sumarycznie od 30 do 90 cg/g monoestréw glikolu propylenowego i die-
strow glikolu propylenowego;

—-55,0-73,0 cg/g wody;

i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkos$cig 200 do 400 obrotéw na minute, po czym
mieszanine homogenizuje sie w temperaturze z zakresu od 10 do 50°C mieszajac z szybko-
Scig 1000 do 8000 obrotéw/minute przez 5 do 12 minut, a nastepnie jednorodng mieszanine
wylewa sie na poziomg powierzchnie i suszy uzyskujgc aktywng folie.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako plastyfikator stosuje sie produkt estryfikacji
glikolu propylenowego z kwasem octowym, przy czym estryfikacje prowadzi sie wobec katali-
zatora kwasowego, w temperaturze od 70 do 90°C, przez 18 do 24 h, przy stosunku molowym
glikolu propylenowego do kwasu octowego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, a plastyfikator zawiera od
50,0 do 70,0 cg/g monooctanu glikolu propylenowego i od 7,0 do 20,0 cg/g dioctanu glikolu
propylenowego.

. Sposo6b wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siar-
kowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub kwas metanosulfonowy.

. Sposo6b wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze katalizator kwasowy stosuje sie w ilosci 0,1-0,5
cg/g.

. Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako plastyfikator wykorzystuje sie produkt es-
tryfikacji glikolu propylenowego z kwasem oleinowym i z kwasem bursztynowym, przy czym
estryfikacje glikolu propylenowego w pierwszej kolejnosci, prowadzi sie z kwasem oleinowym
wobec katalizatora kwasowego, w temperaturze 110-140°C, przez 4-10 h, przy stosunku mo-
lowym glikolu propylenowego do kwasu oleinowego 1,0:0,71, a nastepnie do uktadu reakcyj-
nego wprowadza sie dodatkowo od 8 do 25 cg/g kwasu bursztynowego i przez 5 do 7 h,
w temperaturze 110-140°C, wobec katalizatora kwasowego prowadzi sie dalsza estryfikacje,
zas uzyskany plastyfikator zawiera od 7 do 39 cg/g monooleinianu glikolu propylenowego, od
26 do 37 cg/g dioleinianu glikolu propylenowego oraz od 11 do 17 cg/g estrow mieszanych
kwasu bursztynowego i kwasu oleinowego z glikolem propylenowym.

. Sposo6b wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siar-
kowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub kwas metanosulfonowy.

. Sposo6b wedtug zastrz. 6 znamienny tym, ze katalizator kwasowy stosuje sie w ilosci 0,1-0,5
cg/g.

. Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jednorodng mieszanine po wylaniu suszy sie
w temperaturze od 10 do 40°C, przez 18 do 30 h.

. Sposo6b wytwarzania aktywnej folii na bazie alginianu sodu znamienny tym, ze w temperatu-
rze z zakresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

1,0-5,0 cg/g alginianu sodu;

— 0,25-2,5 cg/g ekstraktu kasztanowca o zawartosci tanin od 70 do 85 cg/q;
- 19,0-38,0 cg/g plastyfikatora w postaci epoksydowanego produktu estryfikacji glikolu propy-

lenowego prowadzonej z:

c) kwasem oleinowym, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu oleino-
wego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, albo
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d) kwasem oleinowym oraz z kwasem bursztynowym, przy stosunku molowym glikolu pro-
pylenowego do kwasu oleinowego i do kwasu bursztynowego odpowiednio
1,0:0,65:0,04 do 1,0:0,85:0,4;

zas produkt estryfikacji poddaje sie nastepnie epoksydaciji, a ktéry to plastyfikator zawiera
sumarycznie od 30 do 80 cg/g epoksydowanych monoestréw glikolu propylenowego i epok-
sydowanych diestréw glikolu propylenowego;

— 55,0-73,0 cg/g wody

i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkos$cig 200 do 400 obrotéw na minute, po czym
mieszanine homogenizuje sie w temperaturze z zakresu od 10 do 50°C mieszajac z szybko-
Scig 1000 do 8000 obrotéw/minute przez 5 do 12 minut, a nastepnie jednorodng mieszanine
wylewa sie na poziomg powierzchnie i suszy uzyskujgc aktywng folie.

Sposo6b wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze w roli plastyfikatora stosuje sie epoksydowany
produkt estryfikacji glikolu propylenowego, przy czym plastyfikator uzyskuje sie w ten sposob,
ze w pierwszej kolejnosci prowadzi sie estryfikacje glikolu propylenowego z kwasem oleino-
wym wobec katalizatora kwasowego, w temperaturze 110-140°C, przez 4-10 h, przy sto-
sunku molowym glikolu propylenowego do kwasu oleinowego 1,0:0,71, a nastepnie do ukfadu
reakcyjnego wprowadza sie dodatkowo od 8 do 25 cg/g kwasu bursztynowego i przez 5 do
7 h, w temperaturze 110-140°C, wobec katalizatora kwasowego prowadzi sie estryfikacje
i uzyskuje sie mieszanine estrow glikolu z kwasem oleinowym i z kwasem bursztynowym,
ktérg sie studzi do temperatury nie wyzszej niz 70°C, po czym wprowadza sie do niej 9-12
cg/g kwasu mroéwkowego oraz 100-105 cg/g nadtlenku wodoru i w temperaturze 50-70°C,
przez 3-6 h prowadzi sie epoksydacje nienasyconych wigzan pochodzgcych od kwasu oleino-
wego, za$ uzyskany plastyfikator zawiera od 7 do 39 cg/g epoksydowanego monooleinianu
glikolu propylenowego, od 26 do 37 cg/g epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego,
od 11 do 17 cg/g mieszanych epoksydowanych estrow kwasu bursztynowego i kwasu oleino-
wego z glikolem propylenowym.

Sposo6b wedtug zastrz. 10 znamienny tym, ze jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siar-
kowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub kwas metanosulfonowy.

Spos6b wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze katalizator kwasowy stosuje sie w iloSci
0,1-0,5 cg/g.

Sposo6b wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze jednorodng mieszanine po wylaniu suszy sie
w temperaturze od 10 do 40°C, przez 18 do 30 h.



