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Zptsob vyroby polymerniho vlakna
z polyhydroxybutyratu nebo kopolymeru
hydroxybutyratu s hydroxyvaleratem zvlakiiovanim
z roztoku polymeru v rozpoustédle vytlatovaného do
srazedla, kde mnoZstvi hydroxyvaleratu v kopolymeru
hydroxybutyratu s hydroxyvaleratem €ini maximalné
30 % hmotn., zvlakilovany polymer nebo kopolymer ma
hmotnostné stfedni molekulovou hmotnost 50000 az
1000000 Da, srazedlem jsou alkoholy s teplotou tuhnuti
vy38im nez -70 °C a koncentraci minimélné 75 % hmotn.,
rozpoustédlem polymeru nebo kopolymeru je chloroform,
dichloretan a/nebo dichlormethan, pfi¢emz koncentrace
polymeru nebo kopolymeru v rozpoustédle nebo smési
rozpoustédel je 0,1 az 20 % hmotn., teplota roztoku
polyhydroxybutyratu nebo kopolymeru hydroxybutyratu
s hydroxyvaleratem je v rozmezi 0 °C az 50 °C a teplota
sraZedla je v rozmezi -70 °C az 70 °C.
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Polymerni vldakno a zpisob jeho vyroby

Oblast techniky
Vynalez se tykd polymeri obsahujicich v hlavnim fetézci heteroatomy kysliku a patficich do

kategorie polyesteri a zplisobu pfipravy vlaken se submikronovou strukturou postupem zvlakiio-
vani z roztoku t€chto polymert.

Dosavadni stav techniky

Polyestery, hlavn¢ pak polyethylentereftalat (PETP), jsou polymery, jejichZ pouziti pro vyrobu
vlaken je zndmo jiz mnoho desetileti. PETP je v souCasnosti nejrozsifenéj$im polymerem pouzi-
vanym k vyrobé vlaken. PETP, stejné jako polyamidy (PA), jsou nyni primyslové zvlaknovany
vyhradné€ z taveniny.

V poslednich zhruba 25 letech je vyvijeno usili o to, aby byly vyuZzivany v praxi i jiné druhy po-
lyestertl, zv1aste pak téch, které lze zafadit do kategorie polymert vyrabénych Elovékem &i jinymi
Zivymi organizmy z obnovitelnych ptirodnich zdroji. Toho lze v ptipadé PETP docilit pouze
Castecné tak, ze ethylenglykol pouzity v jeho syntéze, je vyrabén postupem, vychazejicim z latek
patficich do skupiny sacharidi. Pfikladem jsou sacharéza a skrob.

Polyestery, které Ize zaradit do kategorie polymeri vyrabénych ¢lovékem ¢i jinymi Zivymi orga-
nizmy z obnovitelnych pfirodnich zdroji obvykle patii do kategorie biodegradovatelnych mate-
riali. Mezi biodegradovatelné materidly ovSem patfi i polymery vyrobené ze surovin neobnovi-
telnych, napiiklad polykaprolakton (PCL).

Z hlediska vyrabéného mnozstvi je v soucasnosti nejvice rozsifenym polymerem vyrabénych
¢lovékem ¢&i jinymi Zivymi organizmy z obnovitelnych pFirodnich zdrojii kyselina polymlééna
(PLA). Na vyznamu nyni nabyva i polyhydroxybutyrat (PHB). Jeho biotechnologicka pfiprava je
popséana napt. v patentu CZ 304 183 a patentové prihlasce WO 2014/032633/A1. Jak PLA, tak
PHB se ale vyznacuji tim, Ze k dosaZeni prakticky pouZitelnych vlastnosti vyrobkii vyrabénych z
taveniny téchto polymeru je nutno tyto polymery modifikovat. Konkrétné se jedna o jejich velmi
rychlou krystalizaci z taveniny a z toho rezultujici kiehkost vyrab&nych vyrobki.

Syntéze a zpracovani PLA je v€novana monografie [1]. Zvlakiiovani polymerd lze uskuteCnit
technologicky tfemi zplisoby: z taveniny, z roztoku a z gelu. Zvlakiovani polymeri z roztoku je
technologie dobfe znama a primyslové vyuzivana jiz vice nez 100 let. V souéasnosti jasné domi-
nuje postup zvlakiiovani z taveniny, kterym je vyrab&no pfiblizn€ 50 az 100 miliond tun vlaken
a/nebo monofili roéné.

Zvlakiiovani z gelu je pouzivano u polyvinylchloridu (PVC) a polyethylenu (PE). Tato vlikna
jsou minoritni svym rozsahem vyroby. Takto je nyni vyrabéno piiblizn& sto tisic tun vlaken rog-
né.

Zakladni informace o zvlaknovani z roztoku, vletné obrazki podava literatura [1] a [2].
Zvlakiovani z roztoku bylo a stale je pouZzivano pro zvlakiiovani celuldzy a jejich derivat. Dale
se bézné pouziva u polyakrylonitrilu (PAN). Takto je nyni vyrab&no méné neZ jeden milion tun
vlaken rofné. Zvlaknovani z roztoku je vénovéana celd fada patentd, napf. CN103526371,
US2013300013, JP2011256488, US5234651, US3996321, US3676540, JP2004277898, JP2004-
218169, JPHO01156507, JPH02139407, JPS62141115, JPH0544104, JPS5988930, JPH0226911,
JPS584833, CH707560.
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Princip zvlakfiovani z roztoku je v principu jednoduchy. Polymer se rozpusti a pak vysrazi zpét
ve formé vldkna. Z hlediska roztoku polymeru je vSak nutno fesit vybér rozpoustédla ¢i smési
rozpoustédel, koncentrace roztoku polymeru a teplotu roztoku polymeru. Z hlediska srdzeni po-
lymeru je nutno fe$it vybér srazedla ¢i smési srazedel a teplotu srazedla. Z hlediska zafizeni je
nutno fesit vytlak roztoku (ml/min), primér vytladovaci trysky (mm), rychlost odtahu vlakna
(cm/min) a vlivy dalgich faktord [1]. Chceme-li tedy z polymert jako je kyselina polymlécna
(PLA), polykaprolakton (PCL) ¢&i polyhydroxybutyrat (PHB) (=pfirodni polyestery) vyrabét
vlakna, je vyhodnym pracovat technologii zvlakiiovani z roztoku. Roztoky lze zvlakiovat jak na
nanovlakna metodou elektrostatického zvlakiiovani, jak uvadi napt. spisy WO2014127099,
US2014106167, CN103451753, DE 102012004227, CN101429685, US5234651, US3996321),
tak na mikrovlakna technologii vyse popsanou.

V piipadé PHB je tento postup zvlasté vyhodnym, protoze PHB je ze smési ziskané biotechnolo-
gii izolovan rozpusténim PHB, naslednym odstfedénim nerozpusténého zbytku, vysrazenim a
vysuSenim. Piipadné miiZze nasledovat i granulace. Pouziti roztoku PHB k vyrobé vlaken Ize tedy
vynechat kroky vysrazeni a vysuSeni. Roztok PHB lze zvlakiovat jak na nanovlakna metodou
elektrostatického zvlakiovani tak na mikrovlakna technologii vySe popsanou. Ob¢ tyto technolo-
gie zvlakiiovani jsou pouzitelné i pro PLA a PCL. Zvlakiiovani PHB a/nebo kopolymeru PHBV
je uvadéno v fadé patentovych spist, jako napiiklad CN102493021, CN102181960, CN10214-
6598, CN102146597 a CN10293676.

Pro zvlakiiovani z roztoku na mikrovlakna je udavano v literatute 5], Ze pro zvlakiovani za su-
cha jsou pouzivany koncentrace polymeru 15 az 60 % hmotn. pti zvlakiiovani mokrém (do sra-
Zedla) pak koncentrace polymeru 5 az 25 % hmotn.

Reference:

1. Auras R., Loong-Tak~ L, Selke S.E.M., Hideto T. (Editors): POLY(LACTIC ACID), Synthe-
sis, Structure, Properties and Applications, J. WILEY & SONS, Inc. Publications, New Jersey
2008, ISBN 978-0-470-29366-9 (cloth)

2. Kebl F.: Technologie chemickych vlaken, SNTL Praha 1977, str. 201 a 203

3. Pachekoski, W.M., Dalmolin, C, Marcondes Agnelli, J.A. Materials Research-Ibero—
American Journal of Materials 2013, 16, 2, 327-332

4. Mishra S.P.: A Text Book of Fibre Science and Technology, New Age International, Bombay
2000, ISBN 81-224-1250-5

5. Kudlacek L., Blazek J., Laurusky V.: Technologie chemickych vlaken, SNTL Praha, 1986,
str. 276

Podstata vynalezu

Pti zvlakiiovani PHB z roztoku se zjistilo, Ze pii pouziti koncentraci polyhydroxybutyratu (PHB)
od velmi nizké (0,1 % hmotn.) az po vysokou max. 20 % hmotn., pfi laboratorni teploté 23 °C
srazenim (mokrym zvlakiiovanim) do &istého sraZedla. Vzniklé mikrovlakno neni kompaktniho
prifezu, ale obsahuje v celém prifezu nanopory, mikropéry a také pory o velikosti 200 nm az
I pm.

Pfedmétem vynalezu je zpiisob vyroby polymerniho vlakna z polyhydroxybutyritu (PHB) nebo
kopolymeru hydroxybutyratu s hydroxyvaleratem (PHBV) zvlékiiovanim z roztoku polymeru v
rozpouitédle vytlaovaného do srazedla, kde v pfipadé kopolymeru hydroxybutyratu s hydroxy-
valeratem &ini mnoZstvi hydroxyvaleratu v polymeru hydroxybutyratu s hydroxyvaleratem ma-
ximalng 30 % hmotn. Zvlakiiovany polymer nebo kopolymer ma hmotnostné stfedni molekulo-
vou hmotnost 50000—1000000 Da, srazedlem jsou alkoholy s teplotou tuhnuti vy$$im nez — 70 °C
a koncentraci minimaing 75 % hmotnostnich. SraZedlem maZe byt ethanol, isopropanol a/nebo
methanol. Rozpoustédlem polymeru nebo kopolymeru je chloroform, dichlorethan a/nebo dich-
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lormethan, pfi¢emZ koncentrace polymeru nebo kopolymeru v rozpoustédle nebo smési rozpous-
tédel je 0,1 az 20 % hmotn. Teplota roztoku polyhydroxybutyratu nebo kopolymeru hydroxy-
butyratu s hydroxyvaleratem je v rozmezi 0 °C az 50 °C a teplota srazedla je v rozmezi — 70 °C
az 70 °C.

Pii zvlakiiovani je pro dlouzeni vyuzivano rozdilu hustot rozpoustédel (vyssi hustota) a srazedel
(niz8i hustota), ¢imz je vlakno samovolné dlouzeno gravitatnim pisobenim i bez mechanického
odtahu vlakna.

Z uvedenych polymeri se zpiisobem podle vynalezu ziska polymerni vlakno, které ma submikro-

novou strukturu, obsahujici v celém prifezu nanopory, mikrop6ry a také péry o velikosti 200 nm
az | pm.

Objasnéni vvkresu

Obrazek 1: Schéma zvlakniovani z roztoku do srazeci lazné [1]
Obrazek 2: Schéma zvlakiiovani z roztoku do temperované a odsavané komory [1]

Obrazek 3: Schéma zvlakiiovani z roztoku do sraZeci lazné s prvnim stupném do vzduchu (plynu)
(1]
Obrazek 4: Pri¢né fezy vlaken z regenerované celulozy [2]

Obrazek 5: Schéma zvlakiniovani celuldzy z roztoku [2]

Obrazek 6: SEM snimek PHB vlakna se submikronovou strukturou vyrobeného podle prikladu 1
— celé vlakno

Obréazek 7: SEM snimek PHB vlakna se submikronovou strukturou vyrobeného podle prikladu 1
— detail submikronové struktury uvnitt vlakna

Obrazek 8: SEM snimek PHB vlakna se submikronovou strukturou vyrobeného podle prikladu 1
— detail submikronové struktury na povrchu vlakna

Obréazek 9: SEM snimek PHB vlakna se submikronovou strukturou vyrobeného podle ptikladu 7
— celé vlakno

Vynalez je déle popsan podle piikladii provedeni, které vSak zadnym zplisobem neomezuji jina
moznd provedeni v rozsahu patentovych naroki.

Priklady uskutenéni vynalezu

Ptiklad 1
Zvlaknovani polyhydroxybutyratu (PHB)

Polymerni vlakno se pfipravilo z komer&né dostupného polyhydroxybutyratu (PHB) s hmotnost-
né stfedni molekulovou hmotnosti 900 000 Da. Pfipravil se roztok PHB o teplot& 23 °C v chloro-
formu (2,5 % hmotn.) jako rozpoustédle. Tento byl vytladovan z trysky o priméru 0,3 mm do
ethanolu (azeotropicka smés ethanol — voda obsahujici 95,57 % hmotnostnich ethanolu) o teploté
23 °C. Rychlost vytlatovani byla 1 ml/minuta a rychlost vytoku ve sméru trysky byla 14 m/min.
PHB se srazel ve formé viakna cca. 30 mm od usti trysky. VysraZena vlakna byla pak vysusena
pfi teploté 23 °C a dale hodnocena.

Diferencialni dynamickou kalorimetrii (DSC) bylo zjisténo, Ze krystalinita PHB je 60 % hmot-
nostnich. Krystalinita (% hmotn.) = (A,,/Ai0)*100, A,, je ethalpie tani méfeného vlakna. Pro en-
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talpii tani PHB byl prevzat (idaj z literatury [3]. Entalpie tani 100 % krystalického PHB ¢ini dle
literatury 146 J.g'. Experimentalné ziskany tdaj entalpie &ini 87,6 J g

Na SEM snimcich (viz obrazky 6-8) je vidét submikronova struktura vzniklych vldken v celém
jejich priifezu a na povrchu respektive.

Priklad 2
Zvlaknovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pfipravilo jako v ptikladu 1 s tim rozdilem, Ze ethanol (azeotropicka smés
ethanol — voda obsahujici 95,57 % hmotn. ethanolu) mél teplotu — 70 °C.

Ptiklad 3

Zvlaktiovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlékno se pfipravilo jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze jako srazedlo byl pouZit iso-
propanol pfi teplote 23 °C.

Priklad 4

Zvlaknovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vldkno se pfipravilo jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Zze hmotnostné stfedni moleku-
lova hmotnost PHB byla 80000 Da.

Ptiklad 5

Zvlakiovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vldkno se piipravilo jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze koncentrace PHB z roztoku v
chloroformovém roztoku byla 0,1 % hmotn.

Priklad 6

Zvlakiovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pripravilo jako v piikladu 1 s tim rozdilem, ze rozpoustédlem byl dichlor-
ethan.

Priklad 7

Zvlakfiovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pfipravilo jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze roztok PHB byl ochlazen na
teplotu 0 °C.
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Priklad 8

Zvlékiovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pfipravilo jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze roztok PHB byl ohf4t na tep-
lotu 50 °C.

Ptiklad 9

Zvlaknovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pfipravilo jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze hmotnostné sttedni moleku-
lova hmotnost PHB byla 80 000 Da, koncentrace polymeru v roztoku byla 20 % hmotn. a roz-
poustédlem byl dichlormethan.

Ptiklad 10

Zvlékiiovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pfipravilo jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze srazedlem byl ethanol o kon-
centraci 75 % hmotn. a chloroform o koncentraci 25 % hmotn.

Piiklad 11

Zvlaknovani polyhydroxybutyratu

Polymerni vlakno se pfipravilo jako v pfikladu 1 s tim rozdilem, Ze sraZedlem byl methanol.

Priklad 12
Zvlaknovani kopolymeru hydroxybutyratu s hydroxyvaleratem (PHBV)
Polymerni vléakno se pfipravilo jako v piikladu 1 s tim rozdilem, Ze polymerem byl kopolymer

hydroxybutyratu s hydroxyvalerdtem s obsahem hydroxyvaleratu 30 % hmotn. PHBV mél s
hmotnostné stfedni molekulovou hmotnost 900000 Da.

Primyslova vyuzitelnost

Polymerni vlékna pfipravena zpiisobem podle tohoto vynalezu jsou vyrobena z obnovitelnych
zdrojii a vyznacuji biodegrabilitou. Jsou vhodna pro filtraci tekutin a plynd a maji vyuziti také v
oblasti tkanového inzenyrstvi.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob vyroby polymerniho vlakna z polyhydroxybutyratu nebo kopolymeru hydroxybuty-
ratu s hydroxyvaleratem zvlakiiovanim z roztoku polymeru v rozpoustédle vytlacovaného do
srazedla, vyznaéujici se tim, Ze mnoZstvi hydroxyvaleratu v kopolymer u hydroxybu-
tyratu s hydroxyvaleratem ¢ini maximalné 30 % hmotn., zvldkiiovany polymer nebo kopolymer
ma hmotnostné stfedni molekulovou hmotnost 50000 az 1000000 Da, sraZedlem jsou alkoholy s
teplotou tuhnuti vy$§i nez — 70 °C a koncentraci minimélné 75 % hmotn., rozpoustédlem polyme-
ru nebo kopolymeru je chloroform, dichlorethan a/nebo dichlormethan, pfi¢emZ koncentrace
polymeru nebo kopolymeru v rozpoustédle nebo smési rozpoustédel je 0,1 aZ 20 % hmotn., teplo-
ta roztoku polyhydroxybutyratu nebo kopolymeru hydroxybutyratu s hydroxyvaleratem je v roz-
mezi 0 °C az 50 °C a teplota srazedla je v rozmezi — 70 °C az 70 °C.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze srazedlem je ethanol, isopropanol
a/nebo methanol.

5 vykrest
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