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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia, znajdujgcy zasto-
sowanie w farmaciji, przemysle spozywczym i medycynie.

Ze zgtoszenia patentowego USA nr US2011135560, znany jest sposob strgcania weglanu wap-
nia w obecnosci polimeru skfadajgcego sie co najmniej z jednego monomeru winylowego wybranego
z grupy kwas akrylowy, kwas metakrylowy, akryloamid, metakryloamid lub z kationowego monomeru
oraz z co najmniej z jednego monomeru niejonowego. Zastosowanie tych polimeréw w procesie stra-
cania weglanu wapnia zmniejsza czas saturacji mieszaniny reakcyjnej dwutlenkiem wegla. Natomiast
nie obserwuje sie wptywu tych sktadnikéw na strukture krystaliczng osadu oraz na charakterystyke
granulometryczna.

Z miedzynarodowego zgtoszenia patentowego nr WO2011038936 znany jest sposob wytwa-
rzania weglanu wapnia polega na tym, ze przygotowuje sie roztwér zawierajgcy rozpuszczone
zwigzki polihydroksylowe w ilosci 10-35% wag. i wodorotlenek wapnia w ilosci 1-5% wag., po czym
usuwa sie nierozpuszczone czgstki ciata statego, a roztwér traktuje dwutlenkiem wegla az do mo-
mentu wytrgcenia weglanu wapnia. Podczas reakcji wytrgcania pH utrzymuje sie na statym pozio-
mie rownym 9,5.

W polskim opisie patentowym Nr 194681 ujawniono sposob otrzymywania roztworu jonéw wap-
nia z wapna, oraz sposob otrzymywania produktow zawierajgcych wapn, w tym straconego weglanu
wapnia. Sposoéb otrzymywania jonédw wapnia polega na traktowaniu wapna wodnym roztworem
zwigzku wielowodorotlenowego zawierajgcego trzy lub wiecej grup wodorotlenowych i prosty tancuch
zawierajgcy od 3 do 8 atomow oraz oddzielaniu nierozpuszczalnych zanieczyszczeh z otrzymanego
roztworu. Otrzymane roztwory mozna traktowa¢ dwutlenkiem wegla jako czynnikiem strgcajgcym, co
w rezultacie doprowadzi do strgcenia weglanu wapnia.

W opisie patentowym USA nr US4367207, ujawniono sposob otrzymywania strgconego wegla-
nu wapnia, w ktorym dwutlenek wegla jest wprowadzany do wodnej zawiesiny wodorotlenku wapnia
zawierajgcego anionowy polifosforoorganiczny polielektrolit. Nasycanie roztworu dwutlenkiem wegla
prowadzi sie w temperaturze powyzej 7°C i ponizej 18°C az do momentu wytrgcenia kalcytu. Strgca-
nie weglanu wapnia w obecnosci polifosfonianéw prowadzi do otrzymania czystego kalcytu charakte-
ryzujgcego sie matg $rednicg, od 0,01 do 0,03 um.

W zgtoszeniu patentowym niemieckim nr DE102004058893 ujawniono nowe zmodyfikowane
biopolimery otrzymane poprzez reakcje biopolimeréw zawierajgcych w czgsteczce wolne grapy ami-
nowe z kwasem glukuronowym. Biopolimery te w swojej czgsteczce mogg gromadzi¢ jony wapnia,
magnezu lub weglanowe czy fosforanowe bgdz reagowaé z nimi w roztworach nasyconych, co pro-
wadzi do indukcji wytrgcania soli trudno rozpuszczalnych jak na przyktad weglanu wapnia.

W opisie patentowym USA nr US7501107 ujawniono sposoéb strgcania weglanu wapnia poprzez
nasycanie mleka wapiennego dwutlenkiem wegla w obecnosci wybranego zwigzku kontrolujgcego
proces krystalizacji (poli(kwas asparaginowy), dioktylobursztynosulfonian sodu, poli(kwas akrylowy),
0 masie czgsteczkowej pomiedzy 500 a 15 000 i kwas cytrynowy).

W opisie patentowym USA nr US4018877 ujawniono sposéb wytwarzania weglanu wapnia,
w ktérym wodng zawiesinge wodorotlenku wapnia traktuje sie dwutlenkiem wegla w obecnosci czynni-
ka kompleksujgcego jony wapnia takiego jak kwas etylenodiaminotetraoctowy, kwas aminotrioctowy,
kwas aminodioctowy lub kwas polikarboksylowy. Czynnik kompleksujacy wprowadza sie podczas
pierwszego etapu nasycania (etap nukleacji) przed etapem catkowitego nasycenia roztworu.

W opisie patentowym USA nr US5232678 ujawniono sposdb wytwarzania weglanu wapnia po-
przez traktowanie wodnej zawiesiny wapna gaszonego dwutlenkiem wegla w obecnosci reagenta
posiadajgcego jeden lub wiecej aktywnych atoméw wodoru. Jako reagenta uzyto jeden zwigzek
Z grupy zawierajgcej substancje takie jak trietylenoamina, mannitol, diethyelnoamina, dihydroksyetylo-
glicyna, morfolina, triizopropyloamina, N-etylodietanoloamina, N,N-dietyloetanoloamina

W europejskim opisie patentowym nr EP0468719 ujawniono sposdb wytwarzania weglanu
wapnia poprzez traktowanie wodnej zawiesiny gaszonego wapna dwutlenkiem wegla w obecnosci
reagenta posiadajgcego jeden lub wiecej atoméw wodoru. Reagent ten dodawany jest do wodnego
uktadu, w ktérym przygotowywane jest wapno gaszone i zapobiega agregacji drobnych czgstek
w zawiesinie. Jako reagent stosuje sie alkohol polihydroksylowy, kwas polihydroksylowy lub biatko.

Istota sposobu syntezowania czgstek weglanu wapnia polega na tym, ze wodny roztwor prekur-
sora zawierajgcego jony wapniowe wybranego z grupy wodny roztwér chlorku wapnia, wodny roztwoér
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octanu wapnia, wodny roztwér octanu wapnia o stezeniu od 0,1 do 200 g/dm3 miesza sie z wodnym
roztworem surfaktantu niejonowego oraz wodnym roztworem polietylenoiminy i/lub polialliloaminy
o stezeniu od 0,1 do 200 g/dm3, przy czym podczas mieszania stopniowo dodaje sie wodny roztwor
rzeczywisty zawierajgcy jony COz” bedacy weglanem organicznym wybranym spos$rod weglanu dime-
tylu, weglanu dietylu lub weglanem nieorganicznym wybranym sposrod weglanu sodu, weglanu pota-
su lub weglanu amonu o stezeniu od 0,1 do 200 g/dm3.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg oksyetylenowane alkilofenole.

Korzystnie oksyetylenowanym alkilofenolem jest oksyetylenowany oktylofenol o HLB = 13,4 lub
oksyetylenowany nonylofenol o HLB = 12,9.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg oksyetylenowane alkohole dtugotancuchowe.

Korzystnie oksyetylenowanym alkoholem dtugotancuchowym jest oksyetylenowany dodekanol
oHLB=9,7.

Korzystnie oksyetylenowanym alkoholem dtugotancuchowym jest oksyetylenowany nasycony
alkohol tojowy.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg oksyetylenowane kwasy karboksylowe i ich estry mety-
lowe i etylowe korzystnie oksyetylenowany kwas stearynowy o HLB = 16,9.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg oksyetylenowane ttuszcze.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sa glikozydy z resztami alkilowymi i ich oksyetylenowane
pochodne, korzystnie 2-cycloheksyletylo 3-D-maltozyd.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg N-tlenki dtugotancuchowych amin.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg kopolimery ditriblokowe tlenku etylenu i propylenu, ko-
rzystnie kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o sredniej masie czgsteczkowej powy-
2ej 8000 Da i HLB > 24.

Korzystnie surfaktantem niejonowym sg oksyetylenowane pochodne N-alkilowanej mono- lub
dietanotoaminy oraz oksyetylenowane mono- i dietanoloamidy dtugotahcuchowych kwaséw ttuszczo-
wych, korzystnie oksyetylenowany dietanoloamid oleju kokosowego.

Otrzymane tg metodg czgstki weglanu wapnia charakteryzujg sie rozmiarami ponizej kilku mi-
krometrow.

Przedmiot wynalazku objasniony jest w przyktadzie realizacji i na rysunku, ktéry przedstawia
zdjecie nanoproszku weglanu wapnia wykonane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego.

Przyktad 1

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia polega na tym, ze przygotowuje wodny roztwér
prekursora zawierajgcego jony wapniowe w postaci 10 ml roztworu wodnego chlorku wapnia o steze-
niu 0,1 g/dm?, ktéry miesza sie¢ 10 ml roztworu wodnego polietylenoiminy o stezeniu 34,4 g/dm3
i z wodnym roztworem surfaktantu niejonowego 10 ml w postaci oksyetylenowanego monooleinianu
sorbitolu o HLB = 15 i o stezeniu 100 g/dm3. Cato$¢ uzupetnia sie wodg dejonizowang do 200 ml,
poddaje sie mieszaniu, podczas mieszania do mieszaniny dodaje sie z szybkos$cig 0,5 ml/min, wodny
roztwor rzeczywisty zawierajgcy jony CO;” 10 ml w postaci roztworu weglanu sodu o stezeniu
0,1 g/dm?.

Przyktad 2

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine
skfadajgcg sie z 10 ml prekursora w postaci wodnego roztworu chlorku wapnia o stezeniu 0,1 g/dms,
10 ml roztworu wodnego polietylenoiminy o stezeniu 34,4 g/dm3 i 10 ml surfaktantu niejonowego
w postaci wodnego roztworu oksyetylenowanego monooleinianu sorbitolu o HLB = 15 i o stezeniu
100 g/dm3. Cato$¢ uzupetnia sie wodg dejonizowang do 200 ml, poddaje sie mieszaniu, a podczas
mieszania dodaje sie jedng porcje w ilosci 10 ml wodnego roztworu rzeczywistego zawierajgcego jony
CO,;” w postaci roztworu weglanu sodu o stezeniu 0,1 g/dms.

Przyktad 3

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia polega na tym, Zze przygotowuje sie mieszanine
skfadajgcyg sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu chlorku wapnia o stezeniu 200 g/dm3,
10 ml roztworu wodnego polietylenoiminy o stezeniu 34,4 g/dm3 i 10 ml surfaktantu niejonowego
w postaci wodnego roztworu oksyetylenowanego monooleinianu sorbitolu o HLB = 15 i o stezeniu
100 g/dm3. Catos¢ uzupetnia sie wodg dejonizowang do 200 ml i poddaje mieszaniu na mieszadle
magnetycznym, podczas mieszania dodaje sie z szybko$cig 0,5 ml/min 5 ml wodnego roztworu rze-
czywistego zawierajgcego jony CO5” w postaci roztworu weglanu sodu o stezeniu 200 g/dms.
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Przyktad 4

Sposoéb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim
lub trzecim z tg r6znica, ze prekursorem jest azotan wapnia.

Przyktad 5

Sposoéb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim
lub trzecim z tg réznicg, ze prekursorem jest octan wapnia.

Przyktad 6

Sposoéb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany oktylo-
fenol o HLB = 13,4,

Przyktad 7

Sposoéb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przykladzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany nasyco-
ny alkohol tojowy o HLB =12.

Przyktad 8

Sposob syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany ester
metylowy kwasu stearynowego o HLB = 16,9.

Przyktad 9

Sposob syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany dodeka-
nol o HLB =9,7.

Przyktad 10

Sposoéb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest monooleinian sorbitanu
o HLB =4,3.

Przyktad 11

Sposbéb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, dru-
gim, trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest 2-cycloheksyletylo
B-D-maltozyd.

Przyktad 12

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg r6znica, ze surfaktantem niejonowym jest N-tlenek dodecylodimety-
loaminy.

Przyktad 13

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim,
trzecim, czwartym lub pigtym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest kopolimer triblokowy tlen-
ku etylenu i tlenku propylenu o $redniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24.

Przyktad 14

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przykfadzie od pierwszego do
trzynastego, z tg réznica, ze wodnym roztworem rzeczywistym zawierajgcym jony COs” jest weglan
potasu.

Przyktad 15

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przykfadzie od pierwszego do
trzynastego, z tg réznica, ze wodnym roztworem rzeczywistym zawierajgcym jony COs” jest weglan
amonu.

Przyktad 16

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przykfadzie od pierwszego do
trzynastego, z tg réznica, ze wodnym roztworem rzeczywistym zawierajgcym jony COs” jest weglan
dimetylu z r-rem wodorotlenku sodu.

Przyktad 17

Sposdb syntezowania czgstek weglanu wapnia przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do
szesnastego, z tg réznicg, ze zamiast polietylenoiminy stosuje sie polialliloamine.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb syntezowania czastek weglanu wapnia, znamienny tym, ze wodny roztwér prekur-
sora zawierajgcego jony wapniowe wybranego z grupy wodny roztwér chlorku wapnia, wodny roztwor
octanu wapnia, wodny roztwér octanu wapnia o stezeniu od 0,1 do 200 g/dm3 miesza sie z wodnym
roztworem surfaktantu niejonowego oraz wodnym roztworem polietylenoiminy i/lub polialliloaminy
o stezeniu od 0,1 do 200 g/dm3, przy czym podczas mieszania stopniowo dodaje sie wodny roztwor
rzeczywisty zawierajgcy jony COz” bedacy weglanem organicznym wybranym spos$rod weglanu dime-
tylu, weglanu dietylu lub weglanem nieorganicznym wybranym spo$rod weglanu sodu, weglanu pota-
su lub weglanu amonu o stezeniu od 0,1 do 200 g/dm3.

2. Sposobb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surfaktantem niejonowym sg oksyetyleno-
wane alkilofenole.

3. Sposob, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze oksyetylenowanym alkilofenolem jest oksy-
etylenowany oktylofenol o HLB = 13,4.

4. Sposo6b, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze oksyetylenowanym alkilofenolem jest oksy-
etylenowany nonylofenol o HLB = 12,9.

5. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surfaktantem niejonowym sg oksyetyleno-
wane alkohole dtugotancuchowe.

6. Sposéb, wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze oksyetylenowanym alkoholem dtugotancu-
chowym jest oksyetylenowany dodekanol o HLB = 9,7.

7. Sposoéb, wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze oksyetylenowanym alkoholem dtugotancu-
chowym jest oksyetylenowany nasycony alkohol fojowy.

8. Sposoéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surfaktantem niejonowym sg oksyetyleno-
wane kwasy karboksylowe i ich estry metylowe i etylowe, korzystnie oksyetylenowany kwas stearyno-
wy o HLB = 16,9.

9. Sposoéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surfaktantem niejonowym sg oksyetyleno-
wane tluszcze.

10. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze surfaktantem niejonowym sg glikozydy
z resztami alkilowymi i ich oksyetylenowane pochodne, korzystnie 2-cycloheksyletylo 3-D-maltozyd.

11. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze surfaktantem niejonowym sg N-tlenki dtugo-
tancuchowych amin.

12. Sposéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze surfaktantem niejonowym sg kopolimery di
i tri blokowe tlenku etylenu i propylenu, korzystnie kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku propyle-
nu o Sredniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB > 24.

13. Sposdb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surfaktantem. niejonowym sg oksyetyleno-
wane pochodne N-alkilowanej mono- lub dietanoloaminy oraz oksyetylenowane mono- i dietanoloami-
dy diugotancuchowych kwasoéw ttuszczowych, korzystnie oksyetylenowany dietanoloamid oleju koko-
sowego.
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