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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompostowalnych materiatéw hydrozelowych
w wyniku jednoczesnej reakcji hydrolizy i transestryfikaciji poli((met)akrylanu metylu). Otrzymane mate-
rialy mogq znalez¢ zastosowanie jako: no$niki mikroelementéw w rolnictwie, degradowalne superabsor-
benty polimerowe, jak réwniez matryce do kontrolowalnego uwalniana lekoéw w produktach kosmetycz-
nych i farmaceutycznych. Ponadto, materiaty te mogg byé otrzymywane z odpadowych tworzyw
(met)akrylowych.

Z doniesien literaturowych znane sg monomery i czynniki sieciujgce, ktére zawierajg w swojej
strukturze zdolne do degradacji fragmenty, m.in. ugrupowania: acetalowe, estrowe, weglanowe, czy
eterédw winylowych [Chem Soc Rev 2015; 44:1948-73]. Wszystkie z w/w grup sg pH degradowane,
a ich szybki rozwoj jest wprost proporcjonalny do opracowywania nowych degradowalnych materiatéw
hydrozelowych do kontrolowalnego uwalniania lekéw, czy hydrozelowych materiatéw opatrunkowych.
Powszechnie wiadomo, ze materiaty hydrozelowe najczesciej sg otrzymywane w wyniku polimeryzadji
rodnikowej monomerdéw akrylowych, metakrylowych, winylowych, olefinowych lub allilowych. Ich poli-
meryzacja mozliwa jest w stosunkowo tagodnych warunkach reakcji inicjowanej termicznie, fotoche-
micznie, sonochemicznie czy poprzez reakcje redox. Wazng grupe posrod hydrozeli stanowig materiaty
chtonne, w ktérych powszechnie znane jest wykorzystanie usieciowanych pochodnych (met)akrylowych
w formie soli amonowych, sodowych lub potasowych jako superabsorbenty polimerowe, SAP. Materialy
te sg otrzymywane w wyniku bezpos$redniej reakcji polimeryzacji monomeréw wraz z czynnikiem sieciu-
jacym. Stosowane sg gtdéwnie w materiatach higienicznych, szczegélnie w pieluszkach jednorazowych,
a ich zawarto$¢ szacowana jest od 10% do nawet 50% masy wktadu chtonnego. Materiaty te nie ulegajg
degradacji, tym samym konieczne sg nowe rozwigzania syntezowe, ktére przyczynig sie do zachowania
dobrej pojemnosci sorpcyjnej, jednoczes$nie pozwalajgc na otrzymanie materiatéw bardziej przyjaznych
Srodowisku.

Znane s3 réwniez inne metody syntezy materiatéw hydrozelowych, opartych o poliestry otrzy-
mane w wyniku reakcji polikondensacji hydroksykwaséw, czy kwaséw poli- lub dikarboksylowych z al-
koholami poli-, lub dihydroksylowymi [Saudi Pharmaceutical J., 2016 24, 554-559]. W celu otrzymania
materiatow hydrozelowych mozliwa jest réwniez reakcja alkaicznej hydrolizy i transestryfikacji
poli((met)akrylanu metylu) [P.4712896, 2015; J Appl Polym Sci 1990; 39:1153—-61; Materials 2017; 10,
755], w ktorej wykorzystuje sie diole jako czynniki sieciujace. Znane sg roéwniez metody sieciowania
skrobi czy alkoholu poliwinylowego aldehydem glutarowym [Saudi Pharmaceutical J., 2016 24, 554—
559]. Znane jest réwniez rozwigzanie PL 412896 A1 ,Spos6b zasadowej hydrolizy poli((met)akrylanu
metylu)”, w ktérym jako czynniki sieciujgce stosuje sie liniowe strukturalnie, niskolotne alkohole mono-
lub polihydroksylowe.

Mimo znaczgcego rozwoju syntez monomeroéw i metod ich polimeryzacji, w celu otrzymywania
degradowanych materiatédw hydrozelowych, nadal gtéwng wadg jest skomplikowana metoda syntezy
przektadajgca sie na niekorzystng cene.

Celem wynalazku jest otrzymywanie kompostowalnych materiatow hydrozelowych, zawieraja-
cych jako czynniki sieciujgce mono- lub di- pochodne eteréw glikolu etylenowego lub propylenowego
z poli- lub oligoolem, korzystnie z 3-(2-hydroksyetoksy)-1,2-propandiolem.

Sposo6b otrzymywania kompostowalnych materiatéw hydrozelowych w wyniku jednoczesnej re-
akciji alkalicznej hydrolizy i transestryfikacji poli((met)akrylanu metylu) z uzyciem czynnika sieciujgcego
charakteryzuje sie tym, ze do naczynia reakcyjnego wprowadza sie poli((met)akrylan metylu) w iloSci
10% do 60% masowych, dodaje sie eterolowy rozpuszczalnik w temperaturze 95°C, nastepnie 1% do
75% masowych dimetylosulfotlenku, po czym wprowadza sie od 0,1% do 20% masowych wodorotlenku
potasu lub sodu wzgledem poli((met)akrylanu metylu) i 0,1 do 5 ekwiwalenta molowego czynnika sie-
ciujgcego w odniesieniu do dostepnych w reakcji grup estrowych poli((met)akrylanu metylu), po czym
w temperaturze co najmniej 100°C, korzystnie 130°C, podgrzewa sie wszystkie sktadniki az do przere-
agowania uktadu reakcyjnego, przy czym jako czynniki sieciujgce stosuje sie mono- lub dipodstawione
pochodne eterolowe glikolu propylenowego lub etylenowego z di- i polihydroksylowymi alkoholami lub
z oligo- i polieterolami. Jako eterolowe rozpuszczalniki stosuje sie pochodne eteréw glikoli etylenowych
di- lub mono- podstawionych w postaci dieteru glikolu dietylenowego, dieteru glikolu dimetylenowego,
dieteru glikolu t-butylowego, korzystnie eteru dietylowego glikolu dietylenowego (diglimu dietylowego).
Jako czynniki sieciujgce stosuje sie korzystnie 3-(2-hydroksyetoksy)-1,2-propandiol, 2-(2-hydro-
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ksyetoksy)-1,3-propandiol, bis(1,2-dihydroksypropanoksy) eter glikolu etylenowego lub bis(1,2-dihy-
droksypropanoksy) eter glikolu propylenowego.

Stosowany w procesie poli- lub oligool musi zawiera¢ co najmniej dwie pierwszorzedowe grupy
hydroksylowe, bez sferycznej zawady przestrzennej wzgledem nich.

W zaleznosci od zastosowanego polieterolu otrzymuje sie stabilny jednorodny roztwoér, zawiesine
wodorotlenku potasu lub sodu, albo ich paste.

Zaletg sposobu, wedtug wynalazku, jest mozliwo$é stosowania stabilnych w warunkach syntezy
pochodnych mono- lub di- podstawionych eteréw glikolu etylenowego lub propylenowego z poli- lub
oligoeterolem, w celu otrzymania kompostowalnych materiatéw hydrozelowych. Dodatkowg zaletg jest
mozliwo$¢ stosowania odpadowego poli((met)akrylanu metylu), ktéry moze zawiera¢ znaczacg ilos¢
dodatkéw polimerowych, jak: barwnikéw, dodatkéw ceramicznych czy modyfikatoréw udarnosci.

Sposo6b wedtug wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie realizacji:

Do kolby okragtodennej wprowadza sie 10 g poli((met)akrylanu metylu), o masie atomowej
117 200 Da, oraz 20 cm? diglimu etylenowego. Naczynie reakcyjne umieszcza sie w fazni olejowej na
mieszadle magnetycznym z funkcjg grzania. Mieszanine reakcyjng miesza sie (100-150 rpm) jedno-
czesnie powoli ogrzewajgc zawartos¢ kolby do temperatury 95°C. Po catkowitym rozpuszczeniu poli-
meru, do kolby reakcyjnej wprowadza sie 6,6 cm? dimetylosulfotlenku utrzymujgc temperature 95°C i po
jej ustaleniu wprowadza sie 5 g 3-(2-hydroksyetoksy)propan-1,2-diolu z 3,6 g wodorotlenku potasu. Na-
stepnie podnosi sie temperature mieszaniny reakcyjnej do 130°C i miesza sie (300-400 rpm) przez
okoto 3 minuty, kolejno wytgcza mieszanie i przetrzymuje w temperaturze 130°C przez godzine w celu
catkowitego przereagowania. Kolejno, pozostawia sie do ochtodzenia w temperaturze otoczenia. Usie-
ciowany materiat wycigga sie, rozdrabnia i umieszcza w aparacie do ekstrakcji ciggtej. Nastepnie mate-
riat ten odmywa sie alkoholem etylowym do zaniku barwy zéttej od frakcji nieusieciowanych, pozostato-
Sci wodorotlenku potasu, 3-(2-hydroksyetoksy)propan-1,2-diolu i rozpuszczalnikéw. Oczyszczony pro-
dukt suszy sie pod obnizonym ci$nieniem (100 mbar) w temperaturze 35-45°C do statej masy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania kompostowalnych materiatébw hydrozelowych w wyniku jednoczesnej
reakcji alkalicznej hydrolizy i transestryfikacji poli((met)akrylanu metylu) z uzyciem czynnika
sieciujgcego, znamienny tym, ze do naczynia reakcyjnego wprowadza sie poli((met)akrylan
metylu) w iloSci 10% do 60% masowych, dodaje sie eterolowy rozpuszczalnik w temperaturze
95°C, nastepnie 1% do 75% masowych dimetylosulfotlenku, po czym wprowadza sie od 0,1%
do 20% masowych wodorotlenku potasu lub sodu wzgledem poli((met)akrylanu metylu i 0,1
do 5 ekwiwalenta molowego czynnika sieciujgcego w odniesieniu do dostepnych w reakciji
grup estrowych poli((met)akrylanu metylu), po czym w temperaturze co najmniej 100°C, ko-
rzystnie 130°C, podgrzewa sie wszystkie sktadniki az do przereagowania uktadu reakcyjnego,
przy czym jako czynniki sieciujgce stosuje sie mono- lub dipodstawione pochodne eterolowe
glikolu propylenowego lub etylenowego z di- i polihydroksylowymi alkoholami lub z oligo-
i polieterolami.

2. Sposbéb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze jako eterolowe rozpuszczalniki stosuje
sie pochodne eterdw glikoli etylenowych di- lub mono- podstawionych w postaci dieteru glikolu
dietylenowego, dieteru glikolu dimetylenowego, dieteru glikolu t-butylowego, korzystnie eteru
dietylowego glikolu dietylenowego, czyli diglimu dietylowego.

3. Sposéb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze jako czynniki sieciujgce stosuje sie 3-(2-
-hydroksyetoksy)-1,2-propandiol, 2-(2-hydroksyetoksy)-1,3-propandiol, bis(1,2-dihydroksy-
propanoksy) eter glikolu etylenowego lub bis(1,2-dihydroksypropanoksy) eter glikolu propyle-
nowego.



