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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe biodegradowalne surfaktanty polimerowe stanowigce kopoli-
mer kwasu cytrynowego, alkoholu monohydroksylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441). Zwiazki wedtug wynalazku nadaja sie do stosowania jako plastyfikatory do tworzyw
sztucznych, zwtaszcza biodegradowalnych tworzyw sztucznych.

Zgtoszenie WO90/01521 opisuje biodegradowalne tworzywa sztuczne uzyskiwane na bazie po-
lilaktydu (tj. poli(kwas mlekowy), w skrocie PLA) plastyfikowane pozostatosciami kwasu mlekowego lub
laktydu, a takze tworzywa sztuczne uzyskiwane z mieszaniny PLA i polimerow poliolefinowych takich
jak PVC, PE, PVAitp.

Aktualnie, dostepne plastyfikatory monomeryczne i polimeryczne, ktére sg stosowane jako do-
datki plastyfikujace do tworzyw sztucznych, a w szczegdlnosci do PLA i PVC to giéwnie monomeryczne
estry kwasu cytrynowego takie jak: cytrynian tributylu, acetylocytrynian tributylu, acetylocytrynian trie-
tylu, a takze trioctan gliceryny, tereftalan dioktylu, adypinian dioktylu czy bursztynian dioktylu, przy czym
coraz wieksze znaczenie odgrywajg rowniez plastyfikatory polimeryczne wystepujace jako poliestry na
bazie kwasu adypinowego o masie czasteczkowej od 800 do 6000 g/mol oraz poliestry na bazie kwasu
sebacynowego (patrz US6235825, JP2002146170, US5726220, WO2008075775). Ze wzgledu na brak
szkodliwych wiasciwosci dla organizmu ludzkiego, produkty te nazywane sa zielonymi plastyfikatorami.
Zastosowanie zielonych plastyfikatoréw jest szerokie, poniewaz znajdujg one zastosowanie m.in. w pro-
duktach takich jak: zabawki, sprzet i urzadzenia medyczne w tym rurki, opakowania na krew, kroplowki,
stenty wykonane z PLA, folie i biodegradowalne opakowania, zwtaszcza dedykowane do zywnosci oraz
sztucce, talerze, miski lub kubki. Ponadto plastyfikatory oparte na estrach kwaséw cytrynowego, bursz-
tynowego, tereftalowego, sebacynowego czy adypinowego znajdujg zastosowanie w produktach takich
jak: kable, dodatki do tapet, membran dachowych, elementy konstrukcyjne w samochodach (we-
wnetrzne i zewnetrzne), czy uszczelki w chtodziarkach.

Kluczowe parametry charakteryzujace efektywnos¢ plastyfikatora w plastyfikacji tworzywa to: wysoka
odpornos¢ na ekstrakcje rozpuszczalnikowa, w tym rozpuszczalniki organiczne i wode, niska migracja i lot-
nos¢ plastyfikatora z tworzywa oraz w czasie przechowywania wykonanego z niego wyrobu finalnego.

Wada dostepnych plastyfikatorow monomerycznych jest ich nadmierna migracja z tworzywa,
a w szczegolnosci z PLA, postepujaca w czasie uzytkowania tworzywa oraz w podwyzszonych tempe-
raturach. Migracja plastyfikatora jest m.in. konsekwencjg jego niskiej masy czasteczkowej, struktury
molekularnej, ktoéra przyczynia sie do niewystarczajacej kompatybilnosci z tworzywem jak réwniez
z pozostatymi sktadnikami formulacji. Migracja plastyfikatora prowadzi do takich niepozadanych efektow
jak dezintegracja struktury finalnego produktu, odbarwienie, utrata wtasciwosci fizycznych np. zwiek-
szona kruchosé, brak odpornosci na rozciaganie.

Celem wynalazku jest dostarczenie nowych zwiazkéw — surfaktantow polimerowych — nadajacych
sie do stosowania jako plastyfikatory, zwtaszcza do biodegradowalnych tworzyw sztucznych takich jak
polimery zawierajace PLA. Pozadane jest, aby nowe plastyfikatory cechowaty sie takze biodegradowal-
noscig oraz obnizong migracjg z tworzywa. Jednoczeénie pozgdane jest, aby byty to zwigzki powierzch-
niowo czynne, obnizajgce napiecie powierzchniowe na granicy faz woda-powietrze oraz posiadajace
tatwos¢ tworzenia miceli (niskie stezenie cmc).

Szczegdlnym celem niniejszego wynalazku jest dostarczenie mozliwosci uzyskania kompozycji
poli(kwasu mlekowego) o znacznie poprawionym wydiuzeniu przy zerwaniu i udarnosci przy zachowa-
niu przejrzystosci i zapewnieniu dobrych wiasciwosci uwalniania formy po przetworzeniu.

W szczegolnej realizacji wynalazku pozadana jest mozliwo$¢ wykorzystania nowych plastyfikato-
réw do polimerowych produktow kosmetycznych takich jak lakiery do paznokci. Przedmiotem wynalazku
jest surfaktant polimerowy bedacy polieteroestrem, stanowiacy kopolimer kwasu cytrynowego, alkoholu
monohydroksylowego, oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny (Rokopol G441) i bedacy zwigz-
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gdzie: R1 oznacza reszte alkoholu laurylowego, mirystylowego, cetylowego, palmitooleinowego
lub stearylowego lub stearylowego lub izostearylowego lub elaidynowego lub oleinowego lub linolo-
wego, elaidolinolowego lub linolenowego lub rycynolowego, arachidylowego, behenylowego lub erucy-
lowego,

natomiast n jest liczba naturalna z zakresu réwna 2—4.

Korzystnie, surfaktant polimerowy wedtug wynalazku jest zwigzkiem wybranym sposrod:

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu laurylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2697
g/mol,

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu 2-etyloheksylowego lub kaprylowego oraz poliok-
syalkilenotriolu na bazie gliceryny (Rokopol G441), przy czym $rednia masa molowa tego
kopolimeru wynosi 2473 g/mol,

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu kaprynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2585
g/mol,

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu mirystylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2809
g/mol,

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu cetylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym srednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2921
g/mol,

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu stearylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 3033
g/mol,

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu arachidylowego oraz polioksyalkilenotriolu na ba-
zie gliceryny (Rokopol G441), przy czym $rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi
3147 g/mol lub

- kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu behenylowego oraz polioksyalkilenotriolu na ba-
zie gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi
3258 g/mol.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie surfaktanta polimerowego okreslonego po-
wyze] jako plastyfikatora, zwtaszcza do wytwarzania tworzyw sztucznych lub lakieréw. Korzystnie, wy-
twarzanym lakierem jest lakier do paznokci. Korzystnie, wytwarzanym tworzywem sztucznym jest two-
rzywo zawierajgce poli(kwas mlekowy) lub poli(chlorek winylu). Prezentowane surfaktanty polimerowe
o wiasciwosciach plastyfikujacych wyrézniajg sie mozliwoscig zaprojektowania ich struktury poprzez
zwiekszenie lub zmniejszenie jednostek hydrofilowych lub hydrofobowych w tafncuchu czasteczki wyra-
zone poprzez wspotczynnik HLB. Projektowanie struktury surfaktantu polimerowego o wtasciwosciach
plastyfikujacych mozliwe jest dzieki zastosowaniu nowatorskiej metody wytwarzania, ktorej efektem jest
$cista kontrola budowy tancucha i dostosowanie struktury molekularnej plastyfikatora do struktury do-
celowego tworzywa, a przede wszystkich PLA.

Prezentowane surfaktanty polimerowe o wtasciwosciach plastyfikujgcych wykazujg wiasciwosci
powierzchniowo czynne, poniewaz obnizajg napiecie powierzchniowe na granicy faz woda-powietrze
w zakresie 29-33 mN/m w roztworze 0,1% w temperaturze pomiaru 25°C, a takze w tych warunkach
posiadaja cmc, tj. krytyczne stezenie micelizacji ponizej 1 g/l. Produkty te mozna scharakteryzowac
poprzez HLB. Warto$¢ wspédtczynnika HLB zwigzkow wedtug wynalazku wynosi od 8 do 9. Dzieki temu
nadajg sie one do stosowania jako emulgatory O/W, solubilizatory lub jako dodatek plastyfikujacy.

W dalszej czesci opisu omoéwione zostaty szczegdlne realizacje zwiazkéw weditug wynalazku. Ich
wiasciwosci fizykochemiczne zostaty podsumowane w ponizszej tabeli.
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Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne zwiazkéw wedtug wynalazku

Postaé i . HLB Gestos¢ | Lepkosc .
Postac w | Zawartosc Barwa Rozpuszczalnosc
w 25°C (Z Zapach w40°C | w 40°C )
40°C wody {Hazen) w wadzie
NMR)* (g/ml) (cP)
Biale
) Bezbarwna 0,980- 1000 - )
cialo . <0,2% 79 <40,0 bezwonny tworzy emulsje
tal ciecz 0,995 170,0
stale

*Wielkos¢ HLB wyznaczono eksperymentalnie przy pomocy badan 1H NMR.

Opis sposobu syntezy
Ogolny schemat syntezy zwiazkéw wedtug wynalazku zostat przedstawiony ponizej
CHa Ry oH,
D\/\O/K/ON % o O\_/\o)\/ON
o OJ ° r/“* o " oH w \/( G
R‘/\OH + NO/I VARV o\ r\o + ( m — o » a/\(o\/\o/\/o 0/\/DY\0 on + ns3H0
ha ] Hy Chy '

HO

Zwiazki wedtug wynalazku mozna uzyskaé poprzez zastosowanie katalizowanego procesu estry-
fikacji i/lub transestryfikacji z wykorzystaniem kwaséw organicznych oraz alkoholi organicznych mono-
i polihydroksylowych. Istotg procesu jest zastosowanie dwufunkcyjnego uktadu katalitycznego ztozo-
nego z: katalizatora heterofazowego typu zywicy jonowymiennej oraz homofazowego w postaci orga-
nicznych zwigzkow cyny i/lub tytanu. Dzieki zastosowaniu dwufunkcyjnego uktadu reakcyjnego uzyskuje
sie wysoki stopien konwersji surowcéw wynoszacy >95%. Otrzymane w taki sposdb produkty maja cha-
rakter polieteroestréw i charakteryzuja sie Scisle okreslong masa czasteczkowa oraz wtasciwosciami
powierzchniowo czynnymi odzwierciedlonymi przez wspoétczynnik HLB. Dodatkowo, zastosowanie mie-
szaniny adsorbentéw w trakcie syntezy pozwala usuna¢ z mieszaniny reakcyjnej resztki katalizatora
oraz uzyskac¢ produkty o niskiej barwie koncowej. Dzieki takiemu procesowi syntezy otrzymane surfak-
tanty polimerowe nadaja sie do stosowania jako emulgatory O/W w formulacjach kosmetycznych, solu-
bilizatory oraz dodatki plastyfikujace tworzywa sztuczne.

Dla lepszego wyjasnienia istoty wynalazku ponizej przedstawiono opisy jego przyktadowych rea-
lizaciji.

Przyktad. 1. Polieteroester zbudowany z kwasu cytrynowego, alkoholu laurylowego, Rokopol
G441 (Polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny

R HCG on
o

A AL s L

OH
CH;
CH,

R1 — alkohol laurylowy Cq2, n € 4

Sredni ciezar czasteczkowy [g/mol] = 2697

Opis wytwarzania

W reaktorze przeptywowym umieszcza sie 0,3 dm? ztoza katalizatora heterofazowego w postaci
silnej kwasnej zywicy jonowymiennej (Amberlyst A46). Do reaktora mieszalnikowego wprowadza sie
243,0 g alkoholu laurylowego wraz z 330,75 g Rokopolu G441, uruchamia sie mieszadto mechaniczne
oraz ogrzewanie ptaszczowe reaktora mieszalnikowego. Uruchamia sie pompe prozniowa, ktora wy-
twarza podcisnienie 500 mmHg. Kolejno uruchamia sie przeptyw wody o temperaturze 25°C przez skra-
placz oraz uruchamia sie barbotaz roztworu reakcyjnego azotem w ilosci 5 Ndm3/h. W momencie osia-
gniecia w reaktorze mieszalnikowym temperatury 60°C rozpoczyna sie dozowanie 78,75 g kwasu cy-
trynowego. W trakcie dozowania pozostatych sktadnikédw mieszaniny reakcyjnej zatacza sie grzanie
elektryczne kolumny destylacyjnej oraz ogrzewanie ptaszczowe reaktora przeptywowego. Po zadozo-
waniu catosci kwasu cytrynowego i jego catkowitego rozpuszczenia sie oraz osiagnieciu temperatury
105°C przez roztwor reakcyjny rozpoczyna sie proces destylacji pod cisnieniem 500 mmHg. Opary wody
i alkoholu, opuszczaja reaktor do kolumny destylacyjnej. Pary wody i alkoholu skrapla sie w skraplaczu
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i separatorze po czym kieruje sie je do rozdzielacza. Odwodniony alkohol przelewem z rozdzielacza
kieruje sie do kolumny destylacyjnej a wode magazynuje sie w odpowiednim zbiorniku operacyjnym. Po
ustabilizowaniu sie procesu destylacji uruchamia sie pompe cyrkulacyjna, ktéra zapewnia staty przeptyw
mieszaniny reakcyjnej przez ztoze katalizatora heterofazowego w ilosci 2,0 dm?h i prowadzi proces
estryfikacji i transestryfikacji usuwajac ze strefy reakcji powstajacg w syntezie wode i alkohol. W reak-
torze utrzymuje sie temperature 105°C, obroty mieszadta w zakresie 15,0 rad/s, ci$nienie na statym
poziomie 500 mmHg, azot 5 Ndm3/h. Skroplong wode gromadzi sie w odpowiednich zbiornikach. Po
osiagnieciu wymagajacego stezenia wody (0,02% m/m) i oznaczeniu liczby kwasowej (41,5 mg KOH/g)
rozpoczyna sie dozowanie katalizatora homofazowego do ukfadu syntezy, ktory jest roztworem 1,5%
katalizatora cynowego w alkoholu laurowym. Po zadozowaniu katalizatora homofazowego temperature
mieszaniny reakcyjnej podwyzsza sie do 173°C i obniza sie cisnienie do 250 mm Hg. Po ustabilizowaniu
sie temperatury mieszaniny reakcyjnej do uktadu reakcyjnego dozuje sie 78,75 g kwasu cytrynowego,
a nastepnie po zakohczeniu dozowania kwasu dozuje sie 70,0 g alkoholu laurylowego i 20 g Rokopolu
G441.

Proces estryfikacji konczy sie w momencie, gdy roztwdr reakcyjny osiagnie liczbe kwasowa
1,9 mg KOH/g i zawartos¢ wody 0,01% m/m. W temperaturze 105°C do reaktora mieszalnikowego do-
zuje sie 30,0 g wody demineralizowanej w celu zakohczenia procesu syntezy nisko, -i/lub sredniocza-
steczkowych polimerowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Kiedy mieszanina poreakcyjna wy-
chtodzi sie do temperatury 85°C dozuje sie 3,0 g mieszaniny adsorbentéw skitadajacej sie z 0,5 g wegla
aktywnego, 1,5 g ziemi okrzemkowej, 1,0 g zasadowej zywicy jonowymiennej Amberlyst A260H. Proces
kontaktowania prowadzi sie przez 5 godzin w temperaturze 80°C pod barbotazem azotu w ilosci 2,5
dm3/h, utrzymujac réwnomiernie zawieszong zawiesine w przestrzeni roboczej reaktora. Po procesie
rafinacji polimerowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych, produkt filtruje sie w temperaturze 90°C
pod ci$nieniem azotu 1 MPa.

Tabela 2. Parametry fizykochemiczne charakteryzujace otrzymany produkt

. o Barwa w .
Sredni cigzar . ol Liczba . B
Indeks| skali Zawartos¢  |Liczba kwasowa, Lepkost |Gestosé,
czasteczkowy (M), hydroksylowa
HLB | Pt-Co, wody, % w/w | [mgKOH/g] [mPass] | [g/ml]
g/mol [mg KOH/g ]
Hazen
100,0- 0,980-
2697 7.9 <40 <0,2 <0,5 95-120
170,0 0,995

Metody analityczne

1. Pomiar wspétczynnika HLB
Probke polieteroestru w ilosci 5—7 mg przeniesiono do prdabnika NMR i rozpuszczono w 660 pL
deuterowanego, odkwaszonego chloroformu (CDClI3). Wykonano pomiar '"H NMR w tempe-
raturze pokojowej, pod ci$nieniem atmosferycznym na aparacie Spektrometr Bruker Avance
[1 600 MHz. Nastepnie na podstawie zebranych widm protonowych wyznaczono wspotczyn-
niki hydrofilowo-hydrofobowe dla kazdego z produktow.

2. Pomiar napiecia powierzchniowego i wyznaczenie cmc (krytycznego stezenia micelizacji)

Do zlewki pojemnos$ci 100 ml dodano probke polieteroestru w ilosci 0,1 g i uzupetniono wodag
demineralizowang do 100 g. Tak przygotowany roztwdr termostatowano przez okres 1 go-
dziny w temperaturze 25°C. Do naczynka tensjometru K100C firmy Kruss wprowadzono 50
ml uzyskanego roztworu. Zmierzono napiecie powierzchniowe metoda ptytki platynowe;j
w temperaturze 25°C.
W celu wykonania pomiaru cmc, przygotowano kolbe miarowg pojemnosci 200 ml i umiesz-
czono w niej 0,4 g badanej prébki. Do kreski wprowadzono wode demineralizowang. Do na-
czynka pomiarowego tensjometru wprowadzono 50 ml badanego roztworu o stezeniu 2 g/l
i rozpoczeto pomiar napiecia powierzchniowego. W kolejnym etapie dozowano wodg demi-
neralizowang w celu uzyskania zaleznosci napiecia powierzchniowego od stezenia badanego
produktu. Wyznaczono cmc jako punkt przeciecia krzywych z uzyskanych zaleznosci.
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3. Barwa w skali Pt-Co (w skali Hazena)
10 ml ciektej préby wlano do szklanej kuwety o $rednicy 24 mm. Barwe badano w trzech
powtdrzeniach, w trybie transmitancji Regular Transmission. Pomiedzy kazdym powtdrze-
niem obracano kuwete o 45°. Pomiar barwy wykonano na Spektrofotometrze VISTA firmy
Hunter Lab, zrodto swiatta LED, diugos¢ optyczna 100 mm.
4. Przygotowanie probki do pomiaréw
Prébki polieteroestrow w temperaturze pokojowej maja postac ciata statego. Przed pomiarem
w celu ich stopienia probki ogrzewano przez 1 godzine w temperaturze 40°C.

5. Pomiar gestosci
3 ml ciektej proby za pomoca strzykawki dozowano do celi pomiarowej. Gestos¢ badano przy
uzyciu gestosciomierza DA 640 firmy EKMA w temperaturze 40°C, w czasie 60 sekund.

6. Pomiar lepkosci

Lepkos$¢ oznaczono za pomocg reometru RST-CPS typu Cone and Plate, Brookfield Engine-
ering, potaczonego z kriostatem PolyScience. Do pomiaru zastosowano wrzeciono typu:
RCT-75-1. 2 ml ciektej préby za pomoca strzykawki zadozowano na dolna ptytke pomiarowa.
Pomiar lepkosci przeprowadzono w czasie 60 sekund dla 60 punktéw pomiarowych, w tem-
peraturze 40°C, przy predkosci obrotéw wrzeciona od 10 do 15 rpm.

7. Pomiar zawartosci wody

Zawartosci wody w zakresie od 0,001% do 2% oznaczono metoda Karla Fischera na kulo-
metrze 917 firmy Metrohm za pomoca anolitu A (o sktadzie: metanol, chloroform, imidazol,
dwutlenek siarki). 1 g ciektej proby za pomoca strzykawki z igta dozowano przez septe do celi
pomiarowej. Pomiar wykonywano w dwdch powtdrzeniach.

8. Oznaczanie liczby kwasowej

Oznaczanie liczby kwasowej wykonano za pomocg miareczkowania klasycznego. 1 g ciektej
proby umieszczono w kolbie stozkowej o poj. 100 ml, dodano 25 ml rozpuszczalnika (mie-
szanina: ksylen/etanol) oraz 3 krople wskaznika (mieszanina: oranz metylowy i btekit bromo-
tymolowy). Roztwér zmiareczkowano 0,1 M KOH w etanolu do zmiany zabarwienia.

9. Oznaczanie liczby hydroksylowej

Oznaczanie liczby hydroksylowej wykonano za pomocg miareczkowania klasycznego. 1 g
ciektej proby umieszczono w kolbie okragtodennej z mieszadtem, nastepnie dodano 5 ml oc-
tanu etylu. Zamknieta kolbke umieszczono w tazni wodnej o temp. 50°C i mieszano do cat-
kowitego rozpuszczenia sie proby. Nastepnie do roztworu dodano 5 ml czynnika acetyluja-
cego i kontynuowano mieszanie przez 15 minut. Po tym czasie dodano 2 ml wody deminera-
lizowanej (caty czas mieszajac), a nastepnie 10 ml mieszaniny pirydyna/woda (3:1). Roztwér
wyjeto z tazni, mieszano dodatkowo przez 5 minut. Dodatkowo dodano 10 ml mieszaniny
ksylen/etanol m/m (1:1) i wskaznik (mieszanina: oranz metylowy i btekit bromotymolowy)
i miareczkowano 0,5 M KOH w etanolu do zmiany zabarwienia.

Przykiad 2. Polieteroester zbudowany z kwasu cytrynowego, 2-etyloheksanolu lub alkoholu ka-
prylowego, Rokopol G441 (Polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny).

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z tg
réznica, ze w pierwszym etapie zamiast alkoholu laurylowego stosuje sie 170,0 g 2-etyloheksanolu lub
alkoholu kaprylowego, a w drugim etapie zamiast alkoholu laurylowego stosuje sie 60,0 g 2-etylohek-
sanolu lub alkoholu kaprylowego.

Przyktad 3. Polieteroester zbudowany z kwasu cytrynowego, alkoholu kaprynowego, Rokopol
G441 (Polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny).

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441) prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze w pierwszym etapie zamiast alko-
holu laurylowego stosuje sie 207,4 g alkoholu kaprynowego a w drugim etapie zamiast alkoholu laury-
lowego stosuje sie 72,8 alkoholu kaprynowego.

Przyktad 4. Polieteroester zbudowany z kwasu cytrynowego, alkoholu mirystylowego, Rokopol
G441 (Polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny).

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441) prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze w pierwszym etapie zamiast alko-
holu laurylowego stosuje sie 280,9,g alkoholu mirystylowego, a w drugim etapie zamiast alkoholu lau-
rylowego stosuje sie 98,69 alkoholu mirystylowego.
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Przyktad 5. Polieteroester zbudowany z kwasu cytrynowego, alkoholu cetylowego lub palmitoo-
leinowego, Rokopol G441 (Polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny).

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441) prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze w pierwszym etapie zamiast alko-
holu laurylowego stosuje sie 317,6 g alkoholu cetylowego, a w drugim etapie zamiast alkoholu laurylo-
wego stosuje sie 111,5 g alkoholu cetylowego lub palmitooleinowego.

Przyktad 6. Polieteroester zbudowany z kwasu cytrynowego, alkoholu stearylowego lub steary-
lowego lub izostearylowego lub elaidynowego lub oleinowego lub linolowego, elaidolinolowego lub lino-
lenowego lub rycynolowego oraz Rokopol G441 (Polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny).

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441) prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z tg roznica, ze w pierwszym etapie zamiast alko-
holu laurylowego stosuje sie 354,4 g alkoholu stearylowego lub izostearylowego lub elaidynowego lub
oleinowego lub linolowego, elaidolinolowego lub linolenowego lub rycynolowego, a w drugim etapie za-
miast alkoholu laurylowego stosuje sie 124,4 g alkoholu stearylowego lub izostearylowego lub elaidy-
nowego lub oleinowego lub linolowego, elaidolinolowego lub linolenowego lub rycynolowego.

Przyktad 7

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441) prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze w pierwszym etapie zamiast alko-
holu laurylowego stosuje sie 391,0 g alkoholu arachidylowego, a w drugim etapie zamiast alkoholu lau-
rylowego stosuje sie 137,3 g alkoholu arachidylowego.

Przykiad 8

Synteze polieteroestru na bazie kwasu cytrynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny
(Rokopol G441) prowadzi sie tak jak w przyktadzie 1 z ta roznica, ze w pierwszym etapie zamiast alko-
holu laurylowego stosuje sie 427,8 g alkoholu behenylowego lub erucylowego, a w drugim etapie za-
miast alkoholu laurylowego stosuje sie 150,2 g alkoholu behenylowego lub erucylowego.

Tabela 3. Masy molowe i HLB dla produktéw z przyktadéw 1-8.

Polieteroester Sredni cigzar czasteczkowy (M), | HLB
g/mol
Przyktad 1* 2697 7.9
Przyktad 2 2473 9,5
Przyktad 3 2585 9,1
Przyktad 4 2809 8,3
Przyktad 5 2921 8,0
Przyktad 6** 3033 7,6
Przyktad 7 3147 7,4
Przyktad 8*** 3259 7,1

* Sredni ciezar czasteczkowy dla zwigzku zawierajacego alkohol 2-etyloheksylowy oraz jego izomer
**Sredni ciezar czasteczkowy dla zwigzku zawierajacego alkohol stearylowy oraz jego izomery

**Sredni ciezar czasteczkowy dla zwigzku zawierajgcego alkohol behenylowy oraz jego izomer

Przyktad 9. Zastosowanie zwigzkéw wedtug wynalazku jako plastyfikatorow zawartych w formu-
lacji lakieréw do paznokci.

Zwigzek otrzymany w dowolnym przyktadzie 1-8 wykorzystano do wytworzenia przyktadowej
kompozycji lakieru do paznokci.

Skfadniki:

- nitroceluloza

—  octan etylu: rozpuszczalnik

— octan butylu: rozpuszczalnik

- izopropanol: rozpuszczalnik, srodek ttumiacy (damping agent)
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- pigment: Red No. 6 D&C Lake, Liquid

- absorber UV: benzophenone-1

—  dowolny zwiazek z przyktadu 1-8 — nowy, polimerowy plastyfikator zastepujacy powszech-

nie stosowany np. cytrynian acetyltributylu (ATBC)

Kompozycje lakieru otrzymywano zgodnie z nastepujaca procedura:

1. Przygotowuje sie mieszanine rozpuszczalnikéw sktadajaca sie z octanu etylu, octanu butylu,
alkoholu izopropylowego — Mieszanina A.

2. W osobnym naczyniu rozpuszcza sie dowolny zwigzek z przyktadu 1-8 w niewielkiej ilo$ci
rozpuszczalnikdw (octan etylu i octan butylu 1:1 wag.), az do uzyskania homogenicznosci —
Mieszanina B.

W osobnym naczyniu rozpuszcza sie Absorber UV w Mieszaninie A. Cato$¢ miesza sie przez
30 minut — Mieszanina C.

Wykonanie:

W pierwszym etapie procesu wprowadza sie mieszanine rozcienczalnikow (Mieszanina A). Uru-
chamia sie mieszanie (150-200 rpm) i nastepnie dodaje sie nitroceluloze, ktora zostaje catkowicie za-
nurzona w rozpuszczalniku. Dodaje sie kolejno Mieszanie B oraz Mieszanine C i kontynuuje mieszanie.
W kohcowym etapie dodaje sie pigment.

Mieszanie (warunki: jest kontynuowane przez kilka godzin lub do czasu, az wszystkie sktadniki
beda kompletnie rozpuszczone. Proces przygotowania nitrocelulozy jest zakonczony, kiedy roztwar jest
klarowny, tzn. catkowicie przezroczysty. Roztwér nie moze byé mleczny i wykazywac obecnoséci czastek
nierozpuszczalnych. Czysty lakier jest potem pompowany przez prase filtrujaca lub przepuszczany
przez wiréwke, celem usuniecia wszystkich obcych materiatéw lub nierozpuszczalne drobiny. Proces
ten poprawiaja potysk i klarownosc¢ roztworu. Przygotowanie lakieréw bezbarwnych sktada sie z etapu
rozpuszczania nitrocelulozy, dodatku plastyfikatora, a etap dodawania pigmentu jest pomijany.

Analogiczne badania wykonano réwniez dla innych przyktadéw zwigzku wedtug wynalazku. Ba-
dano wtasciwosci uzyskiwanej powtoki lakieru. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze wia-
Sciwosci powtoki uzyskanej z lakieru zawierajacego zwigzek wedtug wynalazku sa wyjatkowo korzystne.
W szczegolnosci poprawie ulegly wtasciwosci aplikacyjne, w tym: twardos¢ powtoki (mierzona na pod-
stawie ttumienia wahadta ustawionego na pomalowanej ptytce do badan o dwéch grubosciach lakieru,
tji. 100 i 200 ym), adhezja lakieru do badanej powierzchni (przez pomiar przyczepnosci powioki lakieru)
oraz odpornos¢ na zarysowania (w wyniku pomiaru przy uzyciu sklerometru) w odniesieniu do lakieréw
przygotowanych na powszechnie stosowanym plastyfikatorze, tj. cytrynian acetylitributylu (ATBC).

Przykitad 10. Zastosowanie zwigzkow wedtug wynalazku jako plastyfikatorow do wytwarzania
tworzyw sztucznych.

Tworzywo PLA

Skfadniki:

—  PLA - Polilaktyd (poli(kwas mlekowy), (z ang. polylactic acid, polylactide)

- dowolny zwiazek z przykiadu 1-8 tj. nowy, polimerowy plastyfikator

—  skrobia lub TPS (skrobia termoplastyczna przygotowana na przyktad ze skrobi natywnej

i glicerolu jako plastyfikatora skrobi lub innego plastyfikatora skrobi)

Ponizej przedstawiono mozliwo$¢ wykonania folii z tworzywa PLA,

Wykonanie:

W pierwszym etapie procesu miesza sie PLA (30%-75% (w/w)) oraz plastyfikator (3%-15%
(w/w)) lub PLA (30%—75% (w/w)), plastyfikator (3%—15% (w/w)) oraz skrobie (25%—-50% (w/w)) lub PLA
(30%—75% (w/w)), plastyfikator (3%—15% (w/w)) oraz skrobie termoplastyczna (25%—50% (w/w)) w wy-
ttaczarce dwuslimakowej o profilach temperatur 100—200°C i wyttacza. Uzyskane cylindryczne profile
schiadza sie w tazni wodnej w temperaturze 20-25°C i granuluje. W drugim etapie otrzymany granulat
ponownie miesza sie ze skrobig lub TPS i wyttacza w wyttaczarce dwuslimakowej o profilach temperatur
100-160°C. W kolejnym etapie profile cylindryczne granuluje sie i wyttacza w wyttaczarce jednoslima-
kowej w celu wytworzenia folii metoda wyttaczania z rozdmuchem o profilach temperatur: 100-150°C.
Otrzymana folie sprawdza sie pod katem wiasciwosci mechanicznych w tym oznacza sie maksymalna
site rozerwania w dwéch osiach oraz procentowe wydtuzenie przy zerwaniu.

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze wtasciwosci tworzywa PLA uzyskanego z for-
mulacji zawierajace] jako plastyfikator zwigzek wedtug wynalazku sg wyjatkowo korzystne. W szczegol-
nosci znaczaco zmniejszyta sie temperatura zeszklenia PLA co wptyneto na poprawe elastycznosci
tworzywa. Kompatybilnos¢ plastyfikatora z polimerem pozwolita na uzyskanie korzystnych wiasciwosci
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mechanicznych tworzywa przejawiajace sie jako zwiekszenie wydiuzenia przy zerwaniu, a takze zwiek-
szong site rozerwania w dwoch osiach.

Tworzywo PVC

Skfadniki:

-  PVC (czyli poli(chlorek winylu))

-  dowolny zwigzek z przykiadu 1-8, tj. nowy, polimerowy plastyfikator

—  stabilizator: sole metali nieorganicznych lub mydta lub kompleksy metali lub zwiazki cyno-

organiczne lub zwiazki epoksydowe lub organiczne fosforany lub inne, np. stabilizator
Cd/Ba, stearynian wapnia.

Ponizej przedstawiono wykonanie tworzywa PVC metoda dry-blendu, tj. Wykonanie 1.

Wykonanie 1

W pierwszym etapie procesu, w temperaturze 70-80°C do komory miksera Fieldera wprowadza
sie PVC (60%-70% (w/w)) i ogrzewa przez okoto 4—8 minut. Nastepnie temperature ustawia sie na
120-130°C i dodaje plastyfikator (30%—40% (w/w)) oraz stabilizator ((2%—5% (w/w)). Cato$¢ miesza sie
z predkoscig 1000—1200 rpm do uzyskania temperatury 120°C przez okoto 10—15 minut. Po tym czasie
mieszanine roztadowuje sie i schtadza w komorze chtodzgcej.

Nastepnie do komory miksera zaopatrzonego w ostrza typu rolkowego, przymocowanego do reo-
metru Brabendera, wprowadza sie mieszanine dry-blendu w temperaturze 80—100°C. W dalszym etapie
zwieksza sie temperature do 200-220°C i miesza z predkoscia 30-50 rpm. Po uzyskaniu zadanej tem-
peratury, mieszanine roztadowuje sie i schtadza w temperaturze 20-25°C. Mieszanine dry-blendu wy-
ttacza sie pod cisnieniem 35-40 MPa w temperaturze 110-200°C przez 5-7 minut za pomocg formy
o wymiarach 150 mm x150 mm x 2,3 mm lub 232 mm x 155 x 2,2 mm, a nastepnie chtodzi.

Ponizej przedstawiono wykonanie tworzywa PVC przez przygotowanie pasty PVC, {j. Wykonanie 2.

Wykonanie 2

W mozdzierzu umieszcza sie PVC oraz plastyfikator w stosunku masowym (10-12) : (12-15),
nastepnie uciera sie do uzyskania homogenicznej masy przez okoto 8 godzin. W kolejnym etapie cato$¢
odpowietrza sie w suszarce prozniowej pod cisnieniem 6—-8 hPa oraz temperaturze 20—-30°C przez okoto
48 godzin.

Badano wtasciwosci uzyskanego tworzywa PVC z dodatkiem plastyfikatora stanowiacego niniej-
szy wynalazek. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, 2e uzyskane parametry sg wyjatkowo
korzystne.

W szczegodlnosci zmniejszenie migracji globalnej do wodnych ptynéw modelowych (w tym roz-
tworu kwasu octowego, roztworu alkoholu etylowego) oraz do izooktanu (test substytucyjny) przez cat-
kowite zanurzenie wg norm serii PN-EN 1186) z uwagi na wieksza molekute zwigzku wedtug wynalazku
w stosunku do powszechnie stosowanych polimeréw, np. z grupy ftalanéw. Uzyskane tworzywo PVC
z dodatkiem plastyfikatora z przyktadu 1-8, wykazuje réwniez poréwnywalne wiasciwosci do obecnie
stosowanych plastyfikatoréw, tj. np. z grupy ftalanéw. Poréwnywanymi parametrami byty: wytrzymatosé
na rozciaganie, granica plastycznosci, wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, wytrzymato$¢ na rozdzie-
ranie, twardo$¢ wg Shore's A lub D, rezystywnos¢, badanie DMA w trybie $cinania, wyznaczenie tem-
peratury zeszklenia.

Zastrzezenia patentowe

1. Surfaktant polimerowy bedacy polieteroestrem, stanowigcy kopolimer kwasu cytrynowego,
alkoholu monohydroksylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gliceryny (Rokopol G441)
i bedacy zwigzkiem o wzorze:

R HS o
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R1 0znacza reszte alkoholu monohydroksylowego wybranego sposréd alkoholu: 2 — etylohek-
sylowego, kaprylowego, kaprynowego, laurylowego, mirystylowego, cetylowego, palmitoolei-
nowego lub stearylowego, izostearylowego, elaidynowego, oleinowego, linolowego, elaidoli-
nolowego, linolenowego, rycynolowego, arachidylowego, behenylowego lub erucylowego.

n — jest liczbg naturalng z zakresu 2—4.

. Surfaktant polimerowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jest zwigzkiem wybranym spo-

8rod:

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu laurylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2697
g/mol,

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu 2-etyloheksylowego lub kaprylowego oraz poliok-
syalkilenotriolu na bazie gliceryny (Rokopol G441), przy czym $rednia masa molowa tego
kopolimeru wynosi 2473 g/mol,

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu kaprynowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym srednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2585
g/mol,

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu mirystylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2809
g/mol,

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu cetylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie gli-
ceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 2921
g/mol,

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu stearylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 3033
g/mol,

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu arachidylowego oraz polioksyalkilenotriolu na ba-
zie gliceryny (Rokopol G441), przy czym srednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 3147
g/mol lub

— kopolimeru kwasu cytrynowego, alkoholu behenylowego oraz polioksyalkilenotriolu na bazie
gliceryny (Rokopol G441), przy czym s$rednia masa molowa tego kopolimeru wynosi 3258
g/mol.

. Zastosowanie surfaktanta polimerowego okreslonego w zastrz. 1-2 jako plastyfikatora,

zwtaszcza do wytwarzania tworzyw sztucznych lub lakierow.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze wytwarzanym lakierem jest lakier do pa-

znokci.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze wytwarzanym tworzywem sztucznym jest

tworzywo zawierajace poli(kwas mlekowy) lub poli(chlorek winylu).



