PL 245820 B1

(19)

12)

(21)
(22)
(43)
(49)

) N o
PATENTOWY (10)
' RZECZYPOSPOLITE)J

POLSKIE)J

Opis patentowy

Numer zgtoszenia: 441600 (51)
Data zgtoszenia: 2022.06.29

Data publikacji o zgtoszeniu: 2024.01.03 BUP 01/2024

Data publikacji o udzieleniu patentu: 2024.10.14 WUP 42/2024

PL 245820 B1

MKP:

C08J 5/18 (2006.01)
CO8L 5/08 (2006.01)
CO8K 5/10 (2006.01)
CO8K 5/103 (2006.01)
B65D 65/38 (2006.01)

(73) Uprawniony z patentu:

(72) Tworca(-y) wynalazku:

(74) Pemnomocnik:

SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ - INSTYTUT
CIEZKIEJ SYNTEZY ORGANICZNEJ
BLACHOWNIA, Kedzierzyn-Kozle, PL
POLITECHNIKA SLASKA, Gliwice, PL

WERONIKA JANIK, Urbanowice, PL
KERSTIN LEDNIOWSKA, Dziergowice, PL
HANNA NOSAL-KOVALENKO, Steblow, PL
JOLANTA GRITTNER, Ujazd, PL
GABRIELA DUDEK, Rybnik, PL

rzecz. pat. Anna Wojtala, Kedzierzyn-Kozle, PL

(54)

Tytut:
Sposéb wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu



2 PL 245820 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu do zastoso-
wania w przemysle opakowaniowym przy produkcji opakowan jednokrotnego uzytku.

Znany jest sposob wytwarzania aktywnej folii na bazie polimeréw pochodzenia naturalnego za-
wierajgcej chitozan, aktywny ekstrakt, kwas, wode i plastyfikator. Folie otrzymuje sie metodg wylewania
z roztworu (tzw casting method). Niezbednym sktadnikiem aktywnej folii na bazie chitozanu jest plasty-
fikator. Funkcje takg petnig gliceryna, sorbitol, ksylitol czy woda. Plastyfikatory te wykazujg dobre wia-
sciwosci uplastyczniajgce, ale w czasie uzytkowania ich efektywnos¢ maleje. Istotnym czynnikiem jest
tez zachowanie odpowiednich warunkow, takich jak temperatura, czas i szybko$¢ mieszania, stosownie
do skfadu.

Tworcy CN109735115 opisujg sposob uzyskania filmu, ktéry mozna bezposrednio nanosi¢ na
owoce lub wykorzysta¢ do wytworzenia folii opakowaniowej dla zywnosci. Przygotowuje sie go przez
zmieszanie wodnego roztworu zelatyny z glicerolem stosowanym w roli plastyfikatora z kwasnym roz-
tworem chitozanu i ekstraktem chmielu. Takze w CN103951854 proponuje si¢ zastosowanie glicerolu
w roli plastyfikatora w procesie przygotowania kompozytowej membrany do pakowania w oparciu o roz-
twor chitozanu i ekstrakt topianowy.

Sposob wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu opisano w publikacji Soares, J.M.A.; da
Silva Junior, E.D.; Oliveira de Veras, B.; Yara, R.; de Albuquerque, P.B.S.; de Souza, M.P. Active Bio-
degradable Film Based on Chitosan and Cenostigma Nordestinum Extracts for Use in the Food Industry.
J. Polym. Environ. 2022, 30, 217-231, d0i:10.1007/s10924-021-02192-5. 1 g chitozanu rozpuszczano
w 100 ml kwasu octowego (1%, v/v) mieszajgc go mieszadtlem magnetycznym z predkoscig 200 obr./min
przez 16 h w temperaturze pokojowej (25°C). Do roztworu dodawano sorbitol (0,3% w/v) i mieszano przez
kolejne 2 h. Nastepnie do roztworu dodawano ekstraktu o wiasciwosciach antybakteryjnych (ekstrakt z lisci
i kory rosliny Cenostigma nordestinum) w ilosci 10, 20, i 30 mg ekstraktu na 1 g chitozanu i mieszano przez
kolejne 2 h. Filmy otrzymano metodg wylewania z roztworu, wylewajgc otrzymang mieszanine na szalke
Petriego i suszono w suszarce z obiegiem powietrza w temperaturze 50°C przez 8 h.

Sorbitol wykorzystali réwniez twércy wynalazku opisanego w CN 111616215 przeznaczonego do
otrzymania folii powlokowej utrzymujgcej swiezos¢ owocow cytrusowych. Powtoke uzyskuje sie powle-
kajac oczyszczone owoce roztworem zawierajgcym dwa sktadniki. Pierwszy tworzy sie przez zmiesza-
nie w wodzie destylowanej 1%—-5% chitozanu o niskiej masie czgsteczkowej, 2%—10% ekstraktow ro-
slinnych, 0,5%—2% sorbitolu. Drugi sktadnik stanowi wodny roztwér 0,5%—3% chitozanu o wysokiej ma-
sie czgsteczkowej, 0,1%—2% kwasu cytrynowego, 0,2%—3% ekstraktu propolisu.

Préby zastosowania sorbitolu i poli(tlenku etylenu) w roli plastyfikatora chitozanu zostaty podjete
przez autoréw publikacji Srinivasa P.C.; Ramesh M.N.; Tharanathan R.N. Effect of Plasticizers and Fatty
Acids on Mechanical and Permeability Characteristics of Chitosan Films. Food Hydrocoll. 2007,
21,1113-1122, doi:10.1016/j.foodhyd.2006.08.005.

Z kolei w artykule Leceta |.; Pefalba M.; Arana P.; Guerrero P.; de la Caba K. Ageing of Chitosan
Films: Effect of Storage Time on Structure and Optical, Barrier and Mechanical Properties. Eur. Polym.
J. 2015, 66, 170-179, doi:10.1016/j.eurpolym].2015.02.015. opisano badania starzenia sie folii chitoza-
nowych, wytworzonych z udziatem glicerolu. Ich wyniki wskazujg, ze wtasciwosci wytrzymatosciowe folii
ulegajg systematycznemu pogorszeniu w oznaczeniach prowadzonych kolejno po 15 i 30 dniach.

Stopniowy wzrost kruchosci folii aktywnych na bazie chitozanu otrzymywanych znanymi w tech-
nice sposobami pozostaje nierozwigzanym problemem, ktory utrudnia, a w niektérych przypadkach
uniemozliwia ich zastosowanie w przemysle opakowaniowym. Dodatkowym, istotnym problemem w od-
niesieniu do znanych w stanie techniki folii jest ich znaczna rozpuszczalno$¢ w wodzie.

Celem wynalazku jest zatem okreslenie sposobu wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu,
ktéry umozliwi uzyskanie folii cechujgcej sie ograniczonymi zmianami w zakresie wydituzenia przy roz-
cigganiu i rozpuszczalnosci w czasie uzytkowania nie krotszym niz 10 miesiecy.

Sposoéb wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu polega na tym, ze w temperaturze z za-
kresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

— 1,0-5,0 cg/g chitozanu o stopniu deacetylacji od 60 do 95 cg/g i o $redniej masie czgstecz-

kowej od 30 000 do 890 000;
— 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 produktu estryfikacji glikolu propylenowego z:
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a) jednym kwasem karboksylowym wybranym z grupy obejmujgcej: kwas octowy, kwas bursz-
tynowy, kwas oleinowy, ktérg 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 prowadzi sie przy
stosunku molowym glikolu propylenowego do pierwszego kwasu karboksylowego i do dru-
giego 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 monoestréow glikolu propylenowego i die-

strow glikolu propylenowego;

— 0,5-1,5 cg/g roztworu kwasu octowego albo mlekowego o stezeniu od 80 do 99,9%;

— 55,0-73,0 cg/g wody;

i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkoscig 200 do 400 obrotéw na minute, po czym mie-
szaning 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 uzyskany 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.

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 tez, gdy jako plastyfikator wykorzystuje sie produkt estryfikacji glikolu propylenowego
Z kwasem oleinowym i z kwasem bursztynowym, przy czym estryfikacje glikolu propylenowego w pierw-
szej 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. Otrzymany 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 estrow 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.

Sposob wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu polega na tym, ze w temperaturze z za-
kresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

— 1,0-5,0 cg/g chitozanu o stopniu deacetylacji od 60 do 95 cg/g, o sredniej masie czgsteczko-

wej od 30 000 do 890 000;
— 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 epoksydacji, a ktory to plastyfikator zawiera suma-
rycznie od 30 do 80 cg/g epoksydowanych monoestrow glikolu propylenowego i epoksydowanych die-
strow glikolu propylenowego;

— 0,5-1,5 cg/g roztworu kwasu octowego albo mlekowego o stezeniu od 80 do 99,9%;

— 55,0-73,0 cg/g wody

i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkoscig 200 do 400 obrotéw na minute,
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po czym mieszanine homogenizuje sie w temperaturze z zakresu od 10 do 50°C mieszajac
z szybkoscig 1000 do 8000 obrotéw/minute przez 5 do 12 minut, a nastepnie jednorodng mieszaning
wylewa sie na pozioma powierzchnie i suszy uzyskujac aktywng folie.

Wiasciwe jest, gdy w roli plastyfikatora stosuje sie epoksydowany produkt estryfikacji glikolu pro-
pylenowego, przy czym w pierwszej kolejnosci prowadzi sie estryfikacje glikolu propylenowego z kwa-
sem oleinowym wobec katalizatora kwasowego, w temperaturze 110-140°C, przez 4-10 h, przy sto-
sunku molowym dlikolu propylenowego do kwasu oleinowego 1,0:0,71. 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 estryfikacje. Uzyskuje sie mieszanine estréw
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 mrowkowego oraz 100-105 cg/g nadtlenku
wodoru i w temperaturze 50-7°C, przez 3—6 h prowadzi sie epoksydacje nienasyconych wigzan pocho-
dzgcych od kwasu oleinowego. Uzyskuje sie plastyfikator, ktéry zawiera od 7 do 39 cg/g epoksydowa-
nego monooleinianu glikolu propylenowego, od 26 do 37 cg/g epoksydowanego dioleinianu glikolu pro-
pylenowego, 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 sposobdéw wedtug wynalazku pozwala na wytworzenie aktywnej folii o dobrej stabilno-
8ci, ktéra cechuje sie ograniczonymi zmianami w zakresie wydtuzenia przy rozcigganiu i rozpuszczal-
nosci w czasie uzytkowania nie krétszym niz 10 miesiecy, na bazie dowolnego chitozanu o wskazanych
parametrach, o odmianie i zrédle pochodzenia oznaczanego w literaturze symbolami: o-chitozan
i B-chitozan. Ponadto tak wytworzone aktywne folie na bazie chitozanu cechujg sie duzo nizszg roz-
puszczalnoscig w wodzie niz dotychczas wytwarzane folie. Umozliwia to wiec zastosowanie tego typu
folii w miejscach narazonych na wilgo¢.

Sposob wytwarzania aktywnej folii wedtug wynalazku zilustrowano w ponizszych 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, jako katalizatora, stosowanego wilosci 0,15 cg/g. Do reaktora wprowadza sie glikol propylenowy,
25 cg/g zatozonej catkowitej ilosci kwasu octowego oraz katalizator. Pozostatg ilos¢ kwasu octowego
wkrapla sie w ciggu kolejnych 6 h. Proces prowadzi sie w temperaturze 80°C, przy intensywnym mie-
szaniu (400 obr./min.) i cigglym przedmuchu azotu. Wydzielajgcg 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$¢ reaktora przelewa sie do rozdzie-
lacza i oczyszcza najpierw przy pomocy nasyconego roztworu NaHCOs (3 cg/g), a nastepnie dwukrotnie
wodg destylowang (3 cg/g) i wreszcie toluenem (15 cg/g). Warstwe dolng odrzuca sig, natomiast reszte
wody i rozpuszczalnika z warstwy gornej oddestylowuje na wyparce obrotowej pod obnizonym cisnie-
niem. Uzyskuje sie plastyfikator, ktory 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 sie:

— 1,0 cg/g chitozanu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Chitosan 419419, o stopniu dea-

cetylacji >75 cg/g i ciezarze czgsteczkowym 310 000-375 000;
— 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;

— 0,5 cg/g 80% roztworu kwasu octowego firmy Avantor Performance;

— 71,95 cg/g wody.

Catos¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.
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Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
1000 obrotéw/minute przez 5 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—40°C na pozioma 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
Performance o stezeniu 99,5-99,9% oraz 0,25 cg/g kwasu metanosulfonowego jako katalizatora, a pro-
ces prowadzi 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 propyleno-
wego; 0,7 cg/g inne.

Nastepnie, do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym, w temperaturze 15,0°C wpro-
wadza sie:

— 2,0 cg/g chitozanu firmy Glentham Life Sciences Ltd o nazwie handlowej Chitosan GP8523,

0 stopniu deacetylacji > 90 cg/g i ciezarze czgsteczkowym 250 000
— 0,5 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o zawar-
tosci tanin > 75%,

— 35,5 cg/g przygotowanego plastyfikatora;

— 1,0 cg/g roztworu kwasu octowego firmy Avantor Performance o stezeniu 80%,

— 61,00 cg/g wody.

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

Gotowag 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.

Przyktad 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 ciaggtym 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. Nastepnie, do uktadu reakcyjnego dodaje sie 15,0 cg/g kwasu bursztynowego firmy
Pol-Aura oraz $wiezg 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 ciggtym przedmuchu azotu. Wydzielajgcg 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 monoolei-
nianu glikolu propylenowego; 33,2 cg/g dioleinianu glikolu propylenowego; 15,2 cg/g mieszanych estrow
kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego; 33,5 cg/g zwigzki nielotne; 2,9 cg/g
inne.

Do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 20,0°C wprowadza sie:

— 3,0 cg/g chitozanu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Chitosan 448877, o stopniu dea-

cetylacji 75-85 cg/g i ciezarze czgsteczkowym 190 000-310 000
— 0,25 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-
wartosci tanin > 75%,

— 36,9 cg/g sporzgdzonego plastyfikatora

— 0,5 cg/g roztworu kwasu octowego firmy Avantor Performance o stezeniu 80%,

— 59,35 cg/g wody.

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

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 30,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
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.
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Przykiad 4

Przygotowuje sie plastyfikator wedtug przepisu w przyktadzie 3 stosujgc jako katalizator kwas
metanosulfonowy w ilosci 0,4 cg/g, a w drugim etapie, do ukfadu reakcyjnego dodaje sie 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 mieszanych estréw kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego;
2,0 cg/g zwigzkow nielotnych; 3,4 cg/g inne.

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

— 4,0 cg/g chitozanu firmy Glentham Life Sciences Ltd o nazwie handlowej Chitosan GP8523,

— 2,0 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Sevnica o nazwie handlowej Farmatan, o zawar-

tosci tanin > 75%,

— 37,6 cg/g przygotowanego plastyfikatora,

— 1,5 cg/g 80% roztworu kwasu mlekowego firmy Avantor Performance,

— 55,1 cg/g wody.

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

Gotowag mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 40,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
6500 obrotéw/minute przez 10 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—40°C na poziomg po-
wierzchnieg i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przyktad 5

W tréjetapowym procesie syntezy przygotowano 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 ciagtym 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. Kolejno do ukfadu reakcyjnego wprowadza sie 17,0 cg/g kwasu bursztynowego
firmy Pol-Aura oraz $wiezg porcje katalizatora w ilosci 0,2 cg/g. Reakcje prowadzi sie w temperaturze
120-130°C, przy intensywnym mieszaniu (400 obr./min.) i cigglym przedmuchu azotu. Proces prowadzi
sie przez 7 h. Wydzielajgca sie jako produkt uboczny wode odbiera sie w nasadce azeotropowej z za-
stosowaniem dodatku toluenu. Uzyskang mieszanine estrow poddaje sie epoksydaciji w ten sposoéb, ze
wprowadza sie do niej 11 cg/g kwasu mréwkowego o stezeniu 85% i ogrzewa do temperatury 50°C.
Nastepnie przez 1 h wkrapla sie 103 cg/g wodnego 30% roztworu nadtlenku wodoru. Czas syntezy
trzeciego etapu fgcznie z wkraplaniem, wynosi 4 h, a temperatura reakcji 60°C. Po zakonczeniu syntezy
mieszanine poreakcyjng przelewa sie do rozdzielacza i pozostawia do rozdziatu na okoto 0,5 h, po czym
oddziela warstwe dolng nadtlenku wodoru. Natomiast warstwe gorng (organiczng) przemywa sie dwu-
krotnie 0,1 mol/dm? roztworem NazHPOa, a nastepnie przemywa jeszcze dwukrotnie wodg destylowang
w ilo$ci odpowiadajgcej objetosci probki, oddzielajgc po kazdym przemyciu warstwe dolng (wodng).
Z oczyszczonego produktu usuwa sie wode z zastosowaniem wyparki obrotowej, az do uzyskania za-
wartosci wody ponizej 0,5%. Otrzymany plastyfikator zawiera: 2,4 cg/g epoksydowanego kwasu oleino-
wego; 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 diolei-
nianu glikolu propylenowego; 16,2 cg/g epoksydowanych estrow kwasu bursztynowego, kwasu oleino-
wego i glikolu propylenowego; 35,6 cg/g zwigzkéw nielotnych; 2,9 cg/g inne.

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

— 5,0 cg/g chitozanu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Chitosan 448869, o stopniu dea-

cetylacji 75-85 cg/g i ciezarze czgsteczkowym 190 000— 310 000
— 2,50 cg/g ekstraktu kasztanowca firmy Tanin Szewnica o nazwie handlowej Farmatan, o za-
wartosci tanin > 75%,

— 19,5 cg/g przygotowanego plastyfikatora

— 1,0 cg/g roztworu kwasu octowego firmy Avantor Performance o stezeniu 80%,

— 72,45 cg/g wody.
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Calos¢ miesza sie z szybkoscig 200 obrotéw na minute przez 60 minut.

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 50,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
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.

Przyktad 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 reakcyjnego dodaje sie 19,0
cg/g kwasu bursztynowego firmy Pol-Aura i prowadzi reakcje przez 6 h. Otrzymany plastyfikator za-
wiera: 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 propyleno-
wego; 26,2 cg/g epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego; 14,8 cg/g epoksydowanych es-
trow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego; 36,0 cg/g zwigzkdw 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 chitozanu firmy Glentham Life Sciences Ltd o nazwie handlowej Chitosan GP8523,

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

wartosci tanin > 75%,

— 25,8 cg/g uzyskanego plastyfikatora,

— 0,5 cg/g 80% roztworu kwasu mlekowego firmy Avantor Performance,

— 71,95 cg/g wody.

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

Gotowag mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
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 sie:

— 1,0 cg/g chitozanu firmy Sigma-Aldrich o nazwie handlowej Chitosan 448869,

— 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,

— 0,5 g 80% roztworu kwasu octowego firmy Avantor Performance,

— 71,95 cg/g wody.

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

Gotowag mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
1000 obrotéw/minute przez 5 minut, po czym wylewa sie w temperaturze 15—40°C na pozioma po-
wierzchnieg i suszy przez 24 h w temperaturze 23°C.

Przyktad 8 — poréwnawczy

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

— 1,0 cg/g chitozanu firmy Glentham Life Sciences Ltd o hazwie handlowej Chitosan GP8523,

— 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,

— 0,59 80% roztworu kwasu octowego firmy Avantor Performance,

— 71,95 cg/g wody.

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

Gotowg mieszanke homogenizuje sie w temperaturze 10,0°C i przy szybkosci obrotowej rotorow
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 w tabeli 1. Folie otrzymane sposobem we-
diug wynalazku (przykfady 1-6) wykazujg dobrg stabilnos¢ badanych parametréw w czasie: ani wydiu-
zenie przy zerwaniu ani rozpuszczalno$¢ w wodzie nie ulegajg w przeciggu 10 miesiecy znaczgcym
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zmianom. W tym czasie proby przygotowane innym sposobem (przyktady 7 i 8) kruszejg, a dodatkowo
drastycznie wzrasta ich rozpuszczalnosé w wodzie.

Tabela 1. Wyniki oznaczenh przeprowadzonych dla folii przygotowanych w przyktadach 1-8

Wiasciwosci wv?naczone Wiasdciwosci folii wyznaczone po 10
: bezposérednio po .
| . . miesigcach
Przyktad | przygotowaniu folii | N
Rozpuszczalnosd Rozpuszczalnosé |
___m_ef':% wpwcdzie,% Eb, % wpwodzie,% |
1 65,64 13,22 64,48 12,93
I 72,69 12,85 76,87 15,19
.3 69,64 851 | 68,61 7,51
'F 3 46,34 | - 49,84 _ -
L5 | 4547 8,71 | 4893 I 781
| 6 59,89 | 9,85 72,78 759 |
7 49,86 16,74 | Prébkasigkruszy, | 2843
I 8 915 | 2448 | pomiarniemozliwy | 2849 |

Ep - wydiuzenie wzgledne przy zerwaniu

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu znamienny tym, ze w temperaturze
z zakresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:

— 1,0-5,0 cg/g chitozanu o stopniu deacetylacji od 60 do 95 cg/g i 0 $sredniej masie czgstecz-

kowej od 30 000 do 890 000;

— 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 produktu estryfikacji glikolu propylenowego z:

a) jednym kwasem karboksylowym wybranym z grupy obejmujacej: kwas octowy, kwas
bursztynowy, kwas oleinowy, ktérg prowadzi sie przy stosunku molowym glikolu pro-
pylenowego 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 prowa-
dzi sie przy stosunku molowym glikolu propylenowego do pierwszego kwasu karbok-
sylowego 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;

— 0,5-1,5 cg/g roztworu kwasu octowego albo mlekowego o stezeniu od 80 do 99,9%;

— 55,0-73,0 cg/g wody;

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

2. Sposob 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 uzyskany plastyfikator za-
wiera od 50,0 do 70,0 cg/g monooctanu glikolu propylenowego i od 7,0 do 20,0 cg/g dioctanu
glikolu propylenowego.

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

4, Sposob wedtug zastrz. 3 znamienny tym, ze katalizator kwasowy stosuje sie wilosci 0,1-0,5 cg/g.



5.

~

10.

11.

12.

13.

PL 245820 B1 9

Sposob 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 dalszg estryfikacje,
zas otrzymany 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 estréw mieszanych
kwasu bursztynowego i kwasu oleinowego z glikolem propylenowym.
Sposodb wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siar-
kowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub kwas metanosulfonowy.
Sposdb wedtug zastrz. 6 znamienny tym, ze katalizator kwasowy stosuje sie wilosci 0,1-0,5 cg/g.
Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jednorodng mieszaning po wylaniu suszy sie
w temperaturze od 10 do 40°C, przez 18 do 30 h.
Sposdb wytwarzania aktywnej folii na bazie chitozanu znamienny tym, ze w temperaturze
z zakresu od 10 do 40°C wprowadza sie do naczynia kolejno:
— 1,0-5,0 cg/g chitozanu o stopniu deacetylacji od 60 do 95 cg/g, o $redniej masie czgstecz-
kowej od 30 000 do 890 000;
— 0,25-2,5 cg/g ekstraktu kasztanowca o zawartosci tanin od 70 do 85 cg/g;
— 19,0-38,0 cg/g plastyfikatora w postaci epoksydowanego produktu estryfikacji glikolu propy-
lenowego prowadzonej z:
c) kwasem oleinowym, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu oleino-
wego od 0,9:1,0 do 1,1:1,0, albo
d) kwasem oleinowym oraz z kwasem bursztynowym, przy stosunku molowym glikolu pro-
pylenowego do kwasu oleinowego i do kwasu bursztynowego odpowiednio 1,0:0,65:0,04
do 1,0:0,85:0,4;
zas$ produkt estryfikacji poddaje sie nastepnie epoksydacji, a ktéry to plastyfikator zawiera
sumarycznie od 30 do 80 cg/g epoksydowanych monoestrow glikolu propylenowego i epok-
sydowanych diestréw glikolu propylenowego;
— 0,5-1,5 cg/g roztworu kwasu octowego albo mlekowego o stezeniu od 80 do 99,9%;
— 55,0-73,0 cg/g wody
i miesza sie przez 60 do 1440 minut z szybkoscig 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.
Sposob wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze w roli plastyfikatora stosuje sie epoksydowany
produkt estryfikacji glikolu propylenowego, przy czym w pierwszej kolejnosci prowadzi sie es-
tryfikacje glikolu propylenowego z kwasem oleinowym wobec katalizatora kwasowego, w tem-
peraturze 110-140°C, przez 4-10 h, przy stosunku molowym glikolu propylenowego do kwasu
oleinowego 1,0:0,71; zas nastepnie do uktadu reakcyjnego wprowadza sie dodatkowo od 8 do
25 cg/g kwasu bursztynowego i przez 5 do 7 h, w temperaturze 110-140°C, wobec kataliza-
tora kwasowego prowadzi sie estryfikacje i uzyskuje sie mieszanine estrow glikolu z kwasem
oleinowym i z kwasem bursztynowym, ktorg sie studzi do temperatury nie wyzszej niz 70°C,
po czym wprowadza sie do niej 9-12 cg/g kwasu mrowkowego oraz 100-105 cg/g nadtlenku
wodoru i w temperaturze 50-70°C, przez 3—6 h prowadzi sie epoksydacje nienasyconych wig-
zan pochodzgcych od kwasu oleinowego i uzyskuje sie plastyfikator, ktéry zawiera od 7 do 39
cg/g epoksydowanego monooleinianu glikolu propylenowego, od 26 do 37 cg/g epoksydowa-
nego dioleinianu glikolu propylenowego, od 11 do 17 cg/g mieszanych epoksydowanych es-
trow kwasu bursztynowego i kwasu oleinowego z glikolem propylenowym.
Sposob wedtug zastrz. 10 znamienny tym, ze jako katalizator kwasowy stosuje sie kwas siar-
kowy lub kwas p-toluenosulfonowy lub kwas metanosulfonowy.
Sposéb wedtug zastrz. 11 znamienny tym, ze katalizator kwasowy stosuje sie w ilosci
0,1-0,5 cg/g.
Sposoéb wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze jednorodng mieszanine po wylaniu suszy sie
w temperaturze od 10 do 40°C, przez 18 do 30 h.
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