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Opis wynalazku

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

Staty wzrost produkcji pianek poliuretanowych przyczynia sie do wzrostu ilosci odpadéw komu-
nalnych, stanowiacych zagrozenie dla srodowiska naturalnego. Pojawiaja sie rowniez problemy z ich
utylizacja. Dlatego coraz czeséciej poszukiwane sa sposoby eliminacji odpadéw ze srodowiska, zwiasz-
cza poprzez wykorzystanie recyklingu lub kontrolowanego spalania. Jednym ze znanych sposobdw
zmniejszania zanieczyszczenia srodowiska odpadami poliuretanowymi jest mozliwos¢ ich biodegrada-
cji, a przez to poszukiwane sa biodegradowalne i przyjazne ekologicznie surowce stosowane do ich
wytwarzania. Znanym przyktadem takich surowcéw sa poliole oparte na surowcach naturalnych, zwtasz-
cza na skrobi i celulozie. Do podobnej do nich grupy surowcow nalezy chitozan, ktéry uzyskiwany jest
w prosty sposéb z chityny, stanowigcej budulec szkieletu skorupiakéw i owadéw. Chitozan jest ponadto
skfadnikiem scian komoérkowych niektérych grzybdéw i obejmuje on grupe polimeréw o réznej masie
czasteczkowej, roznym stopniu deacetylacji, a takze o réznej dystrybucji obu podjednostek w obrebie
pojedynczego tancucha, na co wptyw maja warunki prowadzenia procesu N-deacetylacji. Stopier dea-
cetylacji komercyjnie dostepnych preparatéw chitozanu zawiera sie w zakresie od 70 do 95%, za$ masa
czgsteczkowa tych polimeréw wynosi od 10000 do 100000 u. Znane sg réwniez oligomery chitozanu
0 masie czasteczkowej w zakresie od 3000 do 15 000 u. Chitozan, z uwagi na swoje wtasciwosci, sto-
sowany jest zwlaszcza w inzynierii tkankowej, w produkcji lekéw, suplementéw diety, kosmetykow,
w uprawie roslin oraz procesach ochrony srodowiska, takich jak procesy oczyszczania $ciekéw. Jest on
polimerem biodegradowalnym, biokompatybilnym i charakteryzuje sie on brakiem toksycznosci i wtasci-
wosci antygenowych, przez co w grupie masowo wytwarzanych polimeréw naturalnych jest na drugim
miejscu, za celuloza. Obecnos¢ grup funkcyjnych hydroksylowych i aminowych daje mozliwo$¢ 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 sposéb hydroksyalkilowania
chitozanu za pomoca tlenku etylenu, tlenku propylenu i glicydolu, ktéry zostat opisany pod katem otrzymania
Z niego krétkotancuchowych hydroksyalkilowych pochodnych znajdujacych zastosowanie jako noéniki
dla komérek i materiaty przeciwdrobnoustrojowe.

Znane jest rowniez przeksztatcanie chityny i chitozanu w poliole o duzej lepkosci. Z publikaciji
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 sposdb,
w ktérym probki chityny lub chitozanu wstepnie aktywowane sa wodorotlenkiem potasu, a nastepnie
poddawane sg reakcji z nadmiarem tlenku propylenu w autoklawie. Otrzymane tym sposobem poliole
moga zostaé zastosowane w syntezie poliuretanow.

Z opisu zgtoszeniowego wynalazku CA2119967A1 znany jest spos6b hydroksyalkilowania chito-
zanu za pomoca tlenku propylenu poprzez reakcje w roztworach wodnych w duzym rozciehczeniu,
otrzymujac produkty zawierajace od 40 do 70% wody. W tym znanym sposobie hydroksyalkilowanie
chitozanu przebiega w roztworach wodnych, zatem poliol przed zastosowaniem go do produkcji pianek
wymagatby catkowitego usuniecia wody, a nastepnie starannego usuniecia resztek wilgoci, ktéra mo-
gtaby by¢ przyczyna 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 zostato opisane prowadzenie reakcji chitozanu z glicydolem a na-
stepnie z aldehydem dodecylowym w kierunku uzyskania produktu do kapsutkowania kwercetyny w celu
przedtuzonego uwalniania leku przy leczeniu nhowotworu. Te znane sposoby hydroksyalkilowania chito-
zanu nie sa jednak przeznaczone do otrzymywania polioli chitozanowych ze wzgledu na stan skupienia
otrzymywanego produktu oraz jego modyfikacje aldehydem. Poliole uzyskiwane w reakcjach chitozanu
z tlenkiem propylenu w obecnosci wodorotlenku potasu wymagaja zastosowania do ich otrzymywania
oksiranow, ktére sa zwiazkami niskowrzacymi, toksycznymi, tatwopalnymi oraz tworzacymi z powietrzem
mieszaniny wybuchowe oraz wykazujacymi wlasciwosci kancerogenne, zas$ ich niska temperatura wrze-
nia wymaga zastosowania reaktoréw cisnieniowych. Zastosowany, w funkcji katalizatora, wodorotlenek
potasu, pozostaje w poliolu i podczas otrzymywania pianek poliuretanowych wptywa niekorzystnie
na ich wkasciwosci uzytkowe, gtéwnie chtonnos¢ wody i degradacje pianek w podwyzszonej temperaturze.
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Z opiséw zgtoszeniowych CN108624034A oraz CN101781396A znane sg sposoby, w ktérych
chitozan jako surowiec naturalny dodaje sie w postaci sproszkowanej do kompozycji spiekanych, dzieki
czemu uzyskuje sie pianki poliuretanowe biodegradowalne wykazujace efekt antybakteryjny.

Z opisu zgtoszeniowego wynalazku P.438443 znany jest natomiast sposéb otrzymywania poliolu
z wykorzystaniem chitozanu jako surowca naturalnego w wyniku jego hydroksyalkilowania glicydolem
a nastepnie weglanem etylenu w srodowisku glicerolu. Ten znany sposdb wymaga jednak zastosowania
glicerolu, ktéry w procesie otrzymywania poliolu ulega réwniez hydroksyalkilowaniu glicydolem i wegla-
nem etylenu. Otrzymane tym sposobem produkty pozostaja obecne w koricowym poliolu, zmniejszajac
w ten sposdéb udziat chitozanu i ograniczajac jego korzystny wptyw na wtasciwosci otrzymywanej pianki
poliuretanowej, zwtaszcza na zwiekszenie jej biodegradacji i polepszenie jej wlasciwosci uzytkowych.
Ponadto obecnos$¢ glicerolu zwieksza cene produktu koncowego.

Celem wynalazku jest opracowanie nowego sposobu wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wy-
korzystaniem chitozanu, ktéry pozwoli na eliminacje glicerolu jako srodowiska reakcji i czynnika pod-
wyzszajacego cene produktu oraz pozwoli na zwiekszenie udziatu chitozanu w uzyskiwanym poliolu.

Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wykorzystaniem chitozanu, wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze w reaktorze umieszcza sie od 40 do 200 cz. wag. glicydolu oraz 12 cz. wag.
chitozanu, a nastepnie zawartos¢ reaktora miesza sie i ogrzewa sie jg do temperatury od 60 do 70°C,
przy czym podczas ogrzewania prowadzi sie rozpuszczanie chitozanu, a nastepnie zawarto$¢ reaktora
ogrzewa sie do temperatury z zakresu od 155 do 160°C i utrzymuje sie w tej temperaturze do czasu
ustapienia wrzenia glicydolu, a nastepnie mieszanine ogrzewa sie do temperatury 180°C albo, w przy-
padku wystapienia efektu egzoenergetycznego po ogrzaniu mieszaniny do temperatury z zakresu
od 155 do 160°C, mieszanine chtodzi sie do temperatury co najwyzej 180°C, przy czym zawarto$¢ re-
aktora utrzymuje sie w temperaturze 180°C do zakonczenia reakcji glicydolu z chitozanem, a nastepnie
zawarto$c¢ reaktora chtodzi sie do temperatury 100°C, po czym do mieszaniny wprowadza sie od 120
do 300 cz. wag. weglanu etylenu i miesza sie do jego rozpuszczenia, po czym do reaktora dodaje sie
od 0,1 do 5% mas. weglanu potasu jako katalizatora w stosunku do masy pozostatych sktadnikéw mie-
szaniny, a nastepnie mieszanine ogrzewa sie do temperatury z zakresu od 160 do 190°C i utrzymuje
sie ja w tej temperaturze do czasu zakonczenia reakcji.

Korzystnie chitozan stosuje sie 0 masie czasteczkowej wynoszacej co najwyzej 140 000 u.

Dalsze korzysci uzyskiwane sa, jezeli chitozan stosuje sie 0 masie czasteczkowej wynoszacej
od 3000 do 5000 u, przy czym na 12 cz. wag. chitozanu o masie czasteczkowej od 3000 do 5000 u
stosuje sie 45 cz. wag. glicydolu, a ponadto na 12 cz. wag. chitozanu o masie czasteczkowej od 3000
do 5000 u stosuje sie co najmniej 125 cz. wag. weglanu etylenu, zas po wprowadzeniu do mieszaniny we-
glanu etylenu oraz weglanu potasu mieszanine ogrzewa sie do temperatury z zakresu od 180 do 190°C.

Nastepne korzysci uzyskuje sie, jesli chitozan stosuje sie o masie czasteczkowej wynoszacej
od 18 000 do 140 000 u, przy czym na 12 cz. wag. chitozanu o masie czasteczkowej od 18 000
do 140 000 u stosuje sie 180 cz. wag. glicydolu, a ponadto na 12 cz. wag. chitozanu o masie czastecz-
kowej od 18 000 do 140 000 u stosuje sie co najmniej 270 cz. wag. weglanu etylenu, zas po wprowa-
dzeniu do mieszaniny weglanu etylenu oraz weglanu potasu mieszanine ogrzewa sie do temperatury
z zakresu od 170 do 180°C.

Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wykorzystaniem chitozanu, wedtug wynalazku,
dzieki zastosowaniu glicydolu jako czynnika hydroksyalkilujacego stosowanego w nadmiarze molowym
w stosunku do meréw chitozanu oraz dzieki zastosowaniu weglanu etylenu umozliwia uzyskanie cie-
ktych polioli znajdujacych zastosowanie do otrzymywania pianek poliuretanowych. Ten nowy sposéb
nie wymaga stosowania niskowrzacych oksiranéw i, co za tym idzie, reaktoréw cisnieniowych. Synteza
polioli, wedtug wynalazku, prowadzona jest w jednym reaktorze i nie wymaga wyodrebniania i oczysz-
czania potproduktu reakcji chitozanu z glicydolem przed uzyciem go do reakcji z weglanem etylenu.
Ponadto unika sie glicerolu jako srodowiska reakcji, co zwieksza udziat meréw chitozanu w poliolu,
a tym samym wptywa na obnizenie jego ceny. Uzyskane tym nowym sposobem poliole umozliwiajg
otrzymanie biodegradowalnych pianek poliuretanowych o zwiekszonej termoodpornosci, wytrzymuja-
cych diugotrwate dziatanie temperatury wynoszacej nawet 175°C, podczas gdy tradycyjne sztywne
pianki poliuretanowe traca swoje wtasciwosci uzytkowe juz w temperaturze okoto 100°C.

Przedmiot wynalazku jest blizej wyjasniony w przyktadach realizacji.

Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wykorzystaniem chitozanu, wedtug wynalazku,
w pierwszym przyktadzie realizacji, prowadzi sie tak, ze w reaktorze bedacym okragtodenna kolba trgj-
szyjna o pojemnosci 250 cm?® zaopatrzona w chtodnice zwrotna, termometr i mieszadto mechaniczne,
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umieszcza sie 12,0 g chitozanu o masie czasteczkowej mieszczacej sie w zakresie od 3000 do 5000 u
i 45 g glicydolu. Nastepnie zawarto$¢ kolby miesza sie i ogrzewa powoli do temperatury mieszczace;
sie w przedziale od 60 do 70°C, w ktdrej chitozan rozpuszcza sie. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie
powoli do temperatury 155°C, w ktdrej nastepuje efekt egzoenergetyczny, ktéry powoduje podwyzsza-
nie temperatury reakcji, ktéra prowadzi sie do ustapienia tego efektu egzoenergetycznego. Podczas
prowadzenia tej reakcji mieszanine chtodzi sie, tak aby temperatura wynosita co najwyzej 180°C. Koniec
reakcji wyznacza sie poprzez okreslenie obecnosci glicydolu za pomoca liczby epoksydowej. Nastepnie
uktad reakcyjny chtodzi sie samoczynnie do temperatury 100°C i dodaje sie do niego 125 g weglanu
etylenu, po czym zawarto$é reaktora miesza sie do czasu rozpuszczenia potproduktu. Po uzyskaniu
mieszaniny jednorodnej do kolby dodaje sie 1,5 g weglanu potasu jako katalizatora i uktad ogrzewa sie
do temperatury z przedziatu od 180 do 190°C. Reakcje w tej temperaturze prowadzi sie do czasu je;
zakonczenia, to jest do momentu, gdy zawartos¢ weglanu etylenu w produkcie wynosi co najwyzej 2% wag.
Koniec reakcji ustala sie na podstawie analitycznego oznaczenia zawartosci weglanu etylenu w prébce.
Uzyskany, po zakonczeniu reakcji, produkt ma posta¢ ciemnobrazowej zywicy o liczbie hydroksylowej
wynoszacej 588 mg KOH/g, gestosci 1,270 g/cm? oraz lepkosci 5000 mPa-s.

Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wykorzystaniem chitozanu, wedtug wynalazku,
w drugim przyktadzie realizacji, prowadzi sie tak, ze w reaktorze bedacym okragtodenna kolba tréjszyjna
o pojemnosci 250 cm?® zaopatrzona w chtodnice zwrotna, termometr i mieszadto mechaniczne, umiesz-
cza sie 4,0 g chitozanu o masie czasteczkowej mieszczacej sie w zakresie od 18 000 do 140 000 u
i 60 g glicydolu. Nastepnie zawarto$¢ kolby miesza sie i ogrzewa powoli do temperatury mieszczace;
sie w przedziale od 60 do 70°C, w ktdrej chitozan rozpuszcza sie. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie
powoli do temperatury wynoszacej powyzej 155°C, ale nie wiecej niz 160°C, w. ktdrej nastepuje wrzenie
glicydolu, przy czym w miare jak glicydol przereagowuje, wrzenie ustepuje, a mieszanine ogrzewa sie
do temperatury 180°C, w ktérej uktad reakcyjny utrzymuje sie do czasu catkowitego przereagowania
glicydolu, czyli przez okoto 4 godziny. Koniec reakcji wyznacza sie poprzez okreslenie obecnosci glicy-
dolu za pomoca liczby epoksydowej. Nastepnie uktad reakcyjny chtodzi sie samoczynnie do tempera-
tury 100°C i dodaje sie do niego 90 g weglanu etylenu, po czym zawarto$¢ reaktora miesza sie do czasu
rozpuszczenia potproduktu. Po uzyskaniu mieszaniny jednorodnej do kolby dodaje sie 1,0 g weglanu
potasu jako katalizatora i uktad ogrzewa sie do temperatury z przedziatu od 170 do 180°C. Reakcje
w tej temperaturze prowadzi sie do czasu jej zakonczenia, to jest do momentu, gdy zawartos¢ weglanu
etylenu w produkcie wynosi co najwyzej 1% wag. Koniec reakcji ustala sie na podstawie analitycznego
oznaczenia zawarto$ci weglanu etylenu w prébce. Uzyskany, po zakorczeniu reakcji, produkt ma po-
sta¢ ciemnobrazowej zywicy o liczbie hydroksylowej wynoszacej 493 mg KOH/g, gestosci 1,322 g/cm?
oraz lepkosci 52000 mPa-s.

Sposéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wykorzystaniem chitozanu, wediug wynalazku,
w trzecim przyktadzie wykonania, taki jak w przyktadzie drugim, z tym, Ze stosuje sie 12 g chitozanu
oraz 180 g glicydolu, zas po zakohczeniu reakcji .chitozanu i glicydolu dodaje sie 270 g weglanu etylenu,
a weglanu potasu dodaje sie 3 g, przy czym reakcje prowadzi sie do momentu, gdy zawartos¢ weglanu
etylenu w produkcie wynosi co najwyzej 2% wag.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania wielofunkcyjnych polioli z wykorzystaniem chitozanu, znamienny tym,
ze w reaktorze umieszcza sie od 40 do 200 cz. wag. glicydolu oraz 12 cz. wag. chitozanu,
a nastepnie zawarto$¢ reaktora miesza sie i ogrzewa sie ja do temperatury od 60 do 70°C,
przy czym podczas ogrzewania prowadzi sie rozpuszczanie chitozanu, a nastepnie zawartosé
reaktora ogrzewa sie do temperatury z zakresu od 155 do 160°C i utrzymuje sie w tej temperaturze
do czasu ustapienia wrzenia glicydolu, a nastepnie mieszanine ogrzewa sie do tempera-
tury 180°C albo, w przypadku wystapienia efektu egzoenergetycznego po ogrzaniu miesza-
niny do temperatury z zakresu od 155 do 160°C, mieszanine chtodzi sie do temperatury co naj-
wyzej 180°C, przy czym zawartosé reaktora utrzymuje sie w temperaturze 180°C do zakorczenia
reakcji glicydolu z chitozanem, a nastepnie zawartos¢ reaktora chtodzi sie do tempera-
tury 100°C, po czym do mieszaniny wprowadza sie od 120 do 300 cz. wag. weglanu etylenu
i miesza sie do jego rozpuszczenia, po czym do reaktora dodaje sie od 0,1 do 5% mas. weglanu
potasu jako katalizatora w stosunku do masy pozostatych sktadnikéw mieszaniny, a nastepnie
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mieszanine ogrzewa sie do temperatury z zakresu od 160 do 190°C i utrzymuje sie ja w tej
temperaturze do czasu zakornczenia reakcji.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze chitozan stosuje sie 0 masie czasteczkowe;
wynoszacej co najwyzej 140 000 u.

Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze chitozan stosuje sie 0 masie czasteczkowe;
wynoszacej od 3000 do 5000 u.

Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze na 12 cz. wag. chitozanu o masie czasteczko-
wej od 3000 do.5000 u stosuje sie 45 cz. wag. glicydolu.

Sposéb wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, ze na 12 cz. wag. chitozanu o masie cza-
steczkowej od 3000 do 5000 u stosuje sie co najmniej 125 cz. wag. weglanu etylenu.
Sposéb wedtug jednego z zastrz. od 3 do 5, znamienny tym, ze po wprowadzeniu do mie-
szaniny weglanu etylenu oraz weglanu potasu mieszanine ogrzewa sie do temperatury z za-
kresu od 180 do 190°C.

Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze chitozan stosuje sie 0 masie czasteczkowe;
wynoszacej od 18 000 do 140 000 u.

Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze na 12 cz. wag. chitozanu o masie czasteczko-
wej od 18 000 do 140 000 u stosuje sie 180 cz. wag. glicydolu.

Sposéb wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze na 12 cz. wag. chitozanu o masie cza-
steczkowej od 18 000 do 140 000 u stosuje sie co najmniej 270 cz. wag. weglanu etylenu.
Sposéb wedtug jednego z zastrz. od 7 do 9, znamienny tym, ze po wprowadzeniu do mie-
szaniny weglanu etylenu oraz weglanu potasu mieszanine ogrzewa sie do temperatury z za-
kresu od 170 do 180°C.
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