H 0 0

u o 2 2 1
(19) Orszagkod SZABADALM' (11) Lajstromszam:
HU LEIRAS 221 749 B1
(21) A bejelentés iigyszdma: P 98 02486
(22) A bejelentés napja: 1996. 08. 16. (51) Int. C1.7
(30) ElsBbbségi adatok :
60/002,578 1995.08.21. US C12P 7/62
08/601,316 1996.02.16. US C 08 G 63/89
(86) Nemzetkozi bejelentési szdm: PCT/US 96/13262
(87) Nemzetkozi kozzétételi szdm: WO 97/07230
MAGYAR
KOZTARSASAG
MAGYAR
SZABADALMI (40) A kozzététel napja: 1999. 03. 01.
HIVATAL (45) A megadis meghirdetésének d4tuma a Szabadalmi
Kozlonyben: 2002. 12. 28.
(72) Feltallok : (73) Szabadalmas:
Noda, Isao, Fairfield, Ohio (US) The Procter & Gamble Co., Cincinnati, Ohio (US)
Schechtman, Lee Amnold, Fairfield, Ohio (US) .
(74) Képvisel6:
Beliczay L4sz16, S. B. G. & K. Szabadalmi
Ugyvivéi Iroda, Budapest
(54) Poli(hidroxi-alkanoét)-ok old6szeres extrakcidja biomasszibél

KIVONAT

A talalméany térgya eljaras legalabb 80 °C olvadasponti
poli(hidroxi-alkano4t) elvalasztisdra poli(hidroxi-alka-
noit)-tartalmé biomasszébol, oly médon, hogy a po-
lithidroxi-alkanoét)-ot legfeljebb 80 °C-on legalébb
egy poli(hidroxi-alkanoat) oldészerrel extrahélnak,
amely aceton, benzol, butil-acetat, butil-propionét, di-

A leirds terjedelme 12 oldal (ezen beliil 4 lap dbra)

etil-karbont, dietil-formamid, dimetil-karbon4t, dime-
til-szulfoxid, dimetil-formamid, etil-acetat, etiléngli-
kol-diacetit, metil-acetit, metil-etil-keton, toluol vagy
xilol vagy ezek elegye.

Az eljéras tbb miiveletben is megvalésithat6.
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A taldlmény térgya eljirds meghatirozott komponen-
sek extrahdldsa biomassza t6bbi komponensei koziil.
Kozelebbrdl a taldlmany térgya poli(hidroxi-alkanoét)-
ok extrakcidja biologiai — mint példéul a névényt vagy
baktériumot tartalmazé — rendszerekb6l oldészer fel-
hasznél4sdval.

A mindennapi szilkségletekre szént polimereket tipi-
kusan petrolkémiai forrisokbél, j6l ismert szintetikus
eljarasokkal 4llitjék el6. Azonban a jelenkori fejlédés
eredménye, hogy a technolégidkban a mindennapos po-
limerek @j nyersanyagforrasai jelentek meg. Kiilonosen
az €18 organizmusok felhasznildséval torténé migyan-
tak (,,bioplastic”) el6allitdsat kindlja a fejl6dés. Idetar-
toznak a genetikailag manipuldlt baktériumok és a ha-
szonnGvények, amelyek polimerek, mint példsul a po-
lithidroxi-alkanoat)-ok (PHA) eléallitaséra alakitottak
at. Szdmos baktérium, amely eredetileg is PHA-t ter-
mel szintén PHA nyersanyagforrdsa lehet. (példaul
ldsd: Poirier, Y., D. E. Dennis, K. Klomparens és C.
Somerville, ,,Polyhydroxibutirate, a biodegradable
thermoplastic, produced on transgenic plants”, Science,
Vol. 256, pp. 520-523 (1992); az 1995. februsr 23-4n
publikilt WO 95/05472 szabadalmi bejelentés, az
1993. februdr 4-én publikalt WO 93/02187 szabadalmi
bejelentés; E. A. Dawes, ed., NATO ASI Series, Series
E: Applide Sciences Vol. 186, Kluwer Academic Publi-
shers (1990)). A nagyiizemi el84llitasokban, mint pél-
ddul a mez8gazdaségi termelésben, a biomassza-
hulladékbd] szdrmazé biolégiai eredetl mianyag be-
gylijtése és tisztitisa kritikus 1épés annak eldontésére,
hogy az ilyen technol6gisk gyakorlatban megvalésitha-
tok-e vagy sem.

A polimer lipidek, mint a PHA, elkiilonitése a nagy-
lizemi biolégiai forrdsokbél, mint a mez6gazdaségi ter-
més, nem egyszeri feladat. A kis molekulatémegi lipi-
dek extrakcidjdban elterjedten hasznilt hagyoményos
elvélasztési médszerek nem alkalmasak gyantaizolldsi
eljarisban. Példiul egy egyszeri mechanikai préselés
nem praktikus, mert eltérGen a névényi olajoknak az
olajos magokbol torténé elkiilonitését6l, a szilard gyan-
takat mechanikai préseléssel nem lehet kisajtolni termé-
nyekbdl.

A PHA elvilasztisinak szedimentacios eljirassal el-
vileg lehetségesnek kell lenni. Azonban a PHA részére
hatéreseti oldoszerben végzett egyszer(i gravitaciés (1-
G erd) iilepités val6jiban teljesen megvalésithatatlan.
Az iilepedés sebessége rendkiviil lasst. A szuszpenzids
folyadék molekuldival kériilvéve a részecskék termikus
fluktudcidjaval kivéltott, a finom PHA-részecskék
Brown-mozgésival konnyen megszakadhat ez a lasst
iilepedés. Tovébba a nagyon finom PHA-részecskék
iilepedéséhez szitkséges hosszh id§ bakteridlis szennye-
zés és a részecskeszuszpenzié ezt koveté biodegrads-
cidjanak probléméjat veti fel.

Az ismert old6szer extrakci6s eljérdsok szintén kor-
litozottan alkalmasak biomasszdbél a PHA nagy
mennyiségQ elvilasztdsara. Baktériumb6l a PHA extrak-
cijara egy kozonségesen hasznilt oldészer a kloro-
form. Az ilyen felhasznélisra m4s halogénezett szénhid-
rogéneket, mint a diklér-metan, diklér-etdn és a klér-
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propéan szintén ismertettek (lsd példdul Stageman

1985. december 31-én kozreadott US 45622445,
Sennnior, Wright és Alderson 1982. aprilis 13-4n kozre-
adott US 4324907, Vanlautem és Gilain 1982. januér

12-én kozreadott US 4310684, Vanlautem és Gilain

1987. november 10-én kézreadott US 4705604, Holmes

és Wright 1981. szeptember 3-4n kozreadott EP 036699

¢és Schmidt, Schiechen, Rehm és Trennert 1986. januar

10-én kozreadott Ger. 239609 bejelentésszimi szaba-
dalmi leirdsok). Azonban az ilyen olddszerek potenciali-
san veszélyesek az egészségre és a komyezetre, ha nem

tavolitjuk el teljesen a PHA-b6]. Ennélfogva nemkivéna-
tos az ilyen, nagy viszkozitést oldatok vagy gélek kép-
z0dését eredményez6 olddszerek nagy mennyiségben

valé hasznélata. Tovéabbi oldszerek extrakciés médsze-
reket ismertetnek az EP-A 355 307 és a WO 93/11656

szam lefrasok.

Az elz6ek alapjén sziikség van egy egyszeri és
gazdaségos eljirdsra nagyipari biolégiai forrasokb6l
biolbgiai eredeti miianyagok kinyerésére. Egy olyan el-
jarés elényGs lenne, amely a kapcsolédé 4rucikkek,
mint az olajos magvak esetében az olaj és a liszt, mez4-
gazdasagi el6éllitisinak integrilis részeként lenne
konnyen adaptathaté.

A taldlmény tirgya eljards legalabb 80 °C olvadas-
ponti poli(hidroxi-alkanoét) elvilasztisira biomassz4-
bdl, az eljérds a poli(hidroxi-alkanoat) extrahédlésa leg-

feljebb 80 °C-on legalibb egy PHA-old6 szerrel, amely*
aceton, benzol, butil-acetét, butil-propionat, dietil-kar- -

bonét, dietil-formamid, dimetil-karbonét, dimetil-szul-

foxid, dimetil-formamid, etil-acetét, etilénglikol-diace--
tét, metil-acetit, metil-etil-keton, toluol, xilol vagy

ezek elegye.

Egy ilyen eljaras kielégiti egy viszonylag egyszerd
és gazdaségos eljérds kovetelményét a biologiai erede-
i mdanyagok kinyerésére nagyipari biolégiai forra-
sokbol.

Az 1.4bra a taldlmany egy megvalésitdsinak véz-

latit mutatja, amelyben az olaj és a
PHA egylépéses extrakci6jst az oldé-
szer sztrippelése koveti.

Az 2. 4bra a talilminy egy megvalositdsinak véz-
latdt mutatja, amelyben az olaj és a
PHA egylépéses extrakcidjat a PHA-
nak egy PHA-kicsap6 szerrel elinditott
kicsapatéasa kévet.

Az 3.4bra a taldlmény egy megval6sitdsinak véz-
latdt mutatja, amely az olaj és a PHA
egymast kévetd kétlépéses extrakcibjat
tartalmazza.

A kovetkez$ lista az alkalmazott kifejezések megha-

tdrozAsat tartalmazza.

»Alkenilcsoport™ jelentése egy olyan szénlénc,
amely elénydsen C,~C,,, még eldnydsebben C,—C,q,
és amely lehet egyenes, elgazott vagy ciklusos, elényé-
sen egyenes vagy eldgazott, még el6nydsebben egye-
nes; helyettesitett (mono- vagy poli-) vagy helyettesitet-
len; és egyszeresen telitetlen (azaz egy kettSs vagy hér-
mas kétés van a lancban), vagy tobbszorosen telitetlen
(azaz két vagy tobb kett6s kotés van a ldncban, egy
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vagy tobb harmas ktés van a lancban, vagy egy vagy
tobb kettfs és egy vagy tobb harmas kotés van a lanc-
ban), elénydsen egyszeresen telitetlen.

~Alkilcsoport” jelentése egy olyan szénlénc, amely
elénydsen C,-C,, még elénydsebben C,~C,g és
amely lehet egyenes, eldgazott vagy ciklusos, elényo-
sen egyenes vagy eldgazott, még eldnydsebben egye-
nes; helyettesitett (mono- vagy poli-) vagy helyettesitet-
len; és telitett.

A tartalmaz” azt jelenti, hogy mds lépéseket vagy
mds hatéanyagokat is hozzdadhatunk, amelyek nincse-
nek hatéssal a végs6 eredményre.

»Poli(hidroxi-alkanoédt) extrahaldsa biomasszab6l”
a tovéabbiakban egy konkrét PHA-nak az extrakcitjét je-
lenti, amelyet csak azt az egy PHA-t el84llit6 bio-
massza termel, és az extrakcié jelenti a PHA egy vagy
t6bb tipusénak az extrakciéjét, amikor a biomassza a
PHA egy vagy tobb tipusat termeli.

»Poli(hidroxi-alkano4t)” és ,,PHA” olyan polimert
jelent, amely az (a) 4ltalinos képletii ismétl6ds egysé-
geket tartalmazza, ahol R jelentése elénydsen H, alkil-
vagy alkenilcsoport; és m értéke 1-4. A poli(hidroxi-
alkanodt) és a PHA kifejezés magéban foglalja azokat a
polimereket is, amelyek egy vagy tobb kiilonbozé is-
métl6dS egységeket tartalmaznak.

A talélmény szerinti eljérdssal extrah4lhaté PHA-k
~ olvadéspontja (,Tm") legaldbb 80 °C vagy annil na-
gyobb. Elénydsen, az ilyen PHA-k legaldbb két véletlen-
szeriien ismétl8d6 monomeregységet tartalmaznak, ame-
lyekben az els§ véletlenszerfien ismétlé6dé mo-
nomeregység a (b) dltalénos képletii és amely képletben
R! jelentése H, vagy C,—C, alkilcsoport; n értéke 1 vagy
2; a masodik isméti6dé monomeregység a (c) 4ltaldnos
képletii, amely képletben R? jelentése C;—C,, alkilcso-
port vagy C,—C,, alkenilcsoport; és amelyben a véletlen-
szerlien ismétl6d6 monomeregység legalibb 50%-a a (b)
altaldnos képlet ismétléds monomeregység. Még el6-
nydsebben a taldlmény szerinti eljardssal extrahélhaté
nagy kristalyossdgi foki PHA-k k6zé tartoznak Noda az
US 5942597, 5821299, 5747584, 5685756, 5602227,
6013590, 5990271, 5939467, 5899339, 5780368,
5653930, 6027787 és US Re36548 szabadalmi leirisok-
ban, valamint Shiotani és Kobayashi US 5292860 sz4m
szabadalmi lefrdsban ismertetett PHA-k.

»Oldészer” olyan anyagot jelent, amely egy mésik
anyagot (az oldand6 anyag) feloldva molekul4ris vagy
ionos méretekben képes egy egységesen diszperglt ele-
gyet létrehozni.

»Nem oldészer” (nem oldészer jellegii higitoszer)
(nonsolvent) egy olyan anyagot jelent, amely egy mé-
sik anyagot nem képes észrevehetGen oldani.

»Kicsapészer” olyan anyagot jelent, amely egy ma-
sik anyag kicsapodasat és/vagy egy oldészer szolva-
taloképességét képes eldidézni. Mig a kicsapészert
nem old6szernek tekintjiik, a nem oldészer nem mindig
kicsapészer. Péld4ul a metanol és a hexén PHA-
kicsap6 szerek és PHA-t nem oldo szer is, mig az olaj
PHA-t nem old$ szer, de nem hatékony PHA-kicsapd
szer (noha extrém nagy koncentricié mellett az olaj az
oldatbél a PHA kicsapddésat fogja okozni).
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Minden szézalékmegjelolés a teljes dsszetételre vo-
natkozé mol%-ot jelent, hacsak mésként nem 4llapitjuk
meg,

Minden arény tomegarényt jelent, hacsak mésként
nem Allapitjuk meg.

A taldlmanyunkat az aldbbiakban ismertetjiik részle-
tesebben.

Biomassza

Amely forrisokbdl a talalmany szerinti eljardssal ki-
vonjuk a PHA-t magukba foglaljék az egysejtii organiz-
musokat, mint a baktérium vagy gomba és a magasabb
rendii organizmusokat mint a nGvények (esetben gy(ijts-
névként ,biomassza”-ként nevezziik). Mikozben az
ilyen biomasszik nagyon sokféle organizmusok lehet-
nek, eldnyosek a kiilonosen a termeldt érdeklS konkrét
PHA termelésére konkrétan tervezett genetikailag mani-
pulalt fajték. Ilyen genetikailag manipuldlt organizmu-
sokat 4llitanak el6 a PHA egy vagy tobb tipusinak el6-
dllitisihoz szilkséges genetikai informicié beépitésé-
vel. Tipikusan az ilyen genetikai informéciok olyan
baktériumokbdl szdrmaznak, amelyek a természetben
PHA-t termelnek.

A taldlményban alkalmazhat6é novények kozé tarto-
zik bérmely a PHA el6éllitiséra tervezetten létrehozott
ndvény. Az elényds névények kozé tartoznak a mezé-

gazdaségi termények, mint a gabonaszemek, az olajos -

magvak és a gumés novények; még elbnyosebbek az
avokado, az 4rpa, a répak, a diszn6bab (broad bean), a’
hajdina (buckwheat), a sirgarépa, a k6kuszdi6, a copra,

a kukorica (maize), a gyapotmag, a tok (gourd), a len--

csefélék (lentils), a limabab (lima bean), a kéles, a

(mung bean), a zab, az olajpélma, a borsé, a foldimo--
gyor6, a burgonya, a takarmanytok, a repcemag-

(canola), a rizs, a cirok (sorghum), a szljabab, a cu-
korrépa, a cukornéd, a napraforgé, az édesburgonya, a
dohény, a biiza és a jamgumé. Az olyan médositott gyi-
mdlcstermb novények hasznosak a talalméany szerinti el-
Jarésban, melyek k5zé tartoznak, minden korl&tozés nél-
kiil, az alma, a sirgabarack, a banén, a kantalupdinnye
(cantaloupe), a cseresznye, a s2616, a savanyt narancs
(kumquat), a citrom, a citrus, a narancs, a papaja, az
Oszibarack, a korte, az ananész, a mandarin (tangerine),
a paradicsom és a gorogdinnye. El6nydsen a novénye-
ket genetikailag tervezetten modositottdk a PHA-
termelésre megfelelen a Poirer, Y., D. E. Dennis, K.
Klomparens és C. Somerville, »Polyhydroxybutyrate, a
biodegradable thermoplastic, produced in transgenic
plants”, Science, Vol. 256, pp. 520-523 (1992) kiad-
vényban leirtaknak, a Somerville és tsi. 1995. februar
23-4n kdzzétett WO 95/05472 szimt szabadalmi beje-
lentésében, valamint a Somerville és tsi. 1993. februar
4-én kozzétett WO 93/02187 sz4mi szabadalmi bejelen-
tésében leirtaknak. Kiilondsen elényds novények a
PHA-termelésre genetikailag médositott széjabab, bur-
gonya, gabona és kékuszdionovények; még elénydsebb
a szdjabab.

A taldlményban hasznilhaté baktériumok kézé tar-
toznak a PHA-termelésre genetikailag tervezetten mé-
dositott baktérium, akércsak az olyan baktérium, ame-
lyik eredetileg is PHA-t termel. Az ilyen baktériu-
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mokra emlitenek példékat az E. A. Dawes, ed., NATO
ASI Series, Series E:Applied Sciences — Vol. 186,
»Novel Biodegradable Microbial Polymers” Kluwer
Academic Publishers (1990) kiadvanyban; Shiotani és
Kobayashi 1994. marcius 8-4n kézreadott US 5292860,
a Peoples and Sinskey 1993. oktéber 5-én kozreadott
US 52504430, a Peoples and Sinskey 1993. szeptember
14-én kdzreadott US 5245023, a Peoples and Sinskey
1993. jilius 20-4n kozreadott US 5229279 szdmi szaba-
dalmi lefrdsokban.

Oldoszeres extrakcié

A taldlmény trgya olyan eljirds poli(hidroxi-
alkanodt)-ok elvélasztiséra biomasszabol, amely elja-
ras tartalmazza a poli(hidroxi-alkanoat) extrahil4sat
legaldbb egy PHA-0ld6 szerrel, amelyet a kvetkez8k
koziil valasztunk ki: aceton, benzol, butil-acetét, butil-
propiondt, dietil-karbonét, dietil-formamid, dimetil-kar-
bonét, dimetil-szulfoxid, dimetil-formamid, etil-acett,
etilénglikol-diacetat, metil-acetat, metil-etil-keton, to-
luol, xilol vagy ezek elegyei. Még elénydsebben a
PHA-o0ld6 szer aceton vagy etil-acetét; legelénydseb-
ben aceton. ~

PHA-kicsapé szert az eljaras bizonyos 1épéseiben al-
kalmazhatunk, hogy a PHA-t kicsapjuk. Az ilyen kicsa-
poszemek az eljrdsban val6 alkalmazisat az alébbiak-
ban részletescbben megtargyaljuk. Az elényds PHA-
kicsap6 szerek kozé tartozik, nem korlatozo jelleggel, a
butén, a dietil-éter, diglicerid, etanol, zsir, heptén, he-
xén, metanol, monoglicerid, okt4n, olaj, pentén, triglice-
tid, viz vagy ezek keverékei.

A PHA-o0ld6 szert az eljarisban el6nydsen meg-
emelt hdmérsékleten hasznaljuk, mert a PHA old6dési
sebessége a PHA-0ld6 szerben magasabb hémérsékle-
ten lényegesen nagyobb. A PHA kivonisét legfeljebb
80 °C-on (jellegzetesen a PHA olvadési h6mérséklete)
végezziik, elényGsen 20 °C és 80 °C kozott; még els-
nydsebben 45 °C és a PHA-oldé szer forrdspontja ko-
ztt; még el6nydsebben 50 °C és 60 °C kozotti h6mér-
sékleten.

El6ny6sen a PHA-t tartalmazo szildrd masszit az
extrakcié ideje alatt keverjiikk a PHA-old6 szerrel, mint-
hogy ez szintén gyorsitja a PHA oldéd4sénak sebes-
ségét.

A PHA-old0 szer eltavolitdsa a PHA-t tartalmazé ol-
datb6l azt eredményezi, hogy a PHA kristilyos szilard
anyagként véglegesen kicsapodik. Az oldoszert sztrip-
pelémiveletben, azonban a koncentralt PHA-oldat gyak-
ran képez egy nagyon viszkozus folyadékot vagy néha
gélt; amelyet rendkiviil nehéz feldolgozni. Amennyiben
az oldat tartalmaz egy viszonylag kevésbé illékony PHA
sziméra nem olddszer jellegli higitészert a PHA-0ld6
szerthez és a PHA-hoz adagolva, a PHA a PHA-0ld6 szer
eltdvolitisira kicsapodik és a PHA részére nem oldészer
jellegii higitoszerben szuszpenziot képez.

a. Olaj és PHA egylépéses extrakcidja, amelyet
oldoszersztrippelés kovet

A taldlmany egyik megval6sitasaban az eljirés tar-
talmaz egy a) lépést, amely PHA-t és olajat tartalmaz6
(példéul névényi anyag) biomassza kezelése PHA-
oldé szerrel; egy b) lépést, amely az oldhatatlan egyéb
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névényi anyag eltdvolitdsa, mialtal visszamarad a
PHA-0ld6 szerben feloldott poli(hidroxi-alkanoét) és
olaj oldata; egy c) lépést, amely a PHA-old6 szer elté-
volitdsa az oldatb6l, misltal az olajban 1évé poli(hid-
roxi-alkanodt) csapadékat kapjuk; és egy d) 1épést,
amely az olaj eltdvolitisa, midltal visszamarad a po-
lithidroxi-alkanoét).

Az 1. 4brdn példaként bemutatjuk ezt a megvalésita-
si formit. Ez a megvalositds egy egyszerl médszert
ajénl mind az olaj, mind a PHA extrahildsira egy,
mindkét komponenst tartalmazé biomasszibdl. A bio-
masszat (példéul olajat és PHA-t tartalmaz6 széjabab)
PHA-o0ld6 szerrel hozzuk érintkezésbe. Ezutin leva-
lasztjuk a szilird biomasszit, majd a PHA-old6 szert
kozvetlen sztrippeléssel eltavolitjuk az extrahélt olajat
¢és PHA-t tartalmazd, el6zekben kapott oldatbél. An-
nak kovetkeztében, hogy a PHA-knak 80 °C vagy an-
nal nagyobb Tm-jiikk (olvaddspontjuk) miatt 4ltaliban
oldhatatlanok olajban, az olddszer eltavolitisa olajban
1év6 PHA-csapadékot eredményez. Az olajat és a
PHA-t ezt kévet6en, hagyomanyos médon példaul szi-
réssel szétvilasztjuk. :

b. Olaj és PHA egylépéses extrakcidja, amelyet egy
nem oldészer jellegii higitoszerrel elinditott csapa-
dékképzés kivet
A taldlmény mésik megvalositési forméjéban, az el-

jards tartalmaz egy a) lépést, amely a PHA-t és olajat

(példaul novényi anyag) tartalmazé biomassza kezelése

a PHA-0ld6 szerrel; egy b) lépést, amely az oldhatatlan

egyéb novényi anyag eltdvolitisa, miltal visszamarad

a PHA-old6 szerben feloldott poli(hidroxi-alkanoét) és

olaj oldata; egy c) 1épést, amely az oldat kezelése PHA-

kicsap6 szerrel, miéltal a poli(hidroxi-alkanoat) csapa-
déka képzddik; egy d) 1épést, amely az oldatban felol-
dott PHA-kicsap szer és olaj eltavolitdsa, miéltal po-

lihidroxi-alkano4t) marad vissza. Adott esetben a

PHA-0ld6 szert és a PHA-kicsap6 szert ezt kovetGen

sztrippeléssel eltdvolithatjuk az olajbol.

Ezt a megvalésitasi format a 2. 4bran példaként be-
mutatjuk. Ebben a megvalésitdsi formaban az olajat
és PHA-t tartalmazé biomasszit (példiul széjabab)
csak egyszer érintkeztetjik PHA-old6 szerrel, mint
példaul acetonnal, amely j6 oldészere mind az olaj-
nak, mind a PHA-nak. Egy PHA-kicsap6 szert (pél-
daul hexén) hozziadva az olajat és a PHA-t tartal-
maz6 extrakciés oldathoz a PHA csapadékihoz ju-
tunk. A feliilisz6, PHA-old6 szert, PHA-kicsapé szert
és olajat tartalmazo elegyet eltavolitva kitermeljiik a
PHA-t. A PHA-0ld6 szert és a PHA-kicsapé szert ez-
utdn sztrippeléssel eltavolitva a feliilsz6 oldatbol
megkapjuk az olajat. A PHA-old6 szert és a PHA-
kicsap6 szert ezutdn egymaéstél elvalaszthatjuk és Gjra
felhasznalhatjuk.

Az eldny6és PHA-kicsapé szerek elegyithetk a
PHA-o0ld6 szerrel. Az eldnyds PHA-kicsapd szerek
koz¢é tartozik a dietil-éter, diglicerid, etanol, zsir, hep-
tén, hex4n, metanol, monoglicerid, olaj, triglicerid, viz
vagy ezek keverékei. A még el6nydsebb kicsaposzerek
azok, amelyek elegyithetfk olajban, mint a dietil-éter,
diglicerid, etanol, zsir, heptin, hex4n, metanol, mo-
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noglicerid, olaj, triglicerid vagy ezek keverékei; még
elényosebb a hexén és a metanol.
c. Olaj és PHA kétlépéses egymast kivetG extrakcicja

A talilmény egy mésik megval6sitdsa szerinti elja-
r4s tartalmaz egy a) lépést, amely a PHA-t és olajat (pél-
déul novényi anyag) tartalmazd biomassza kezelése
egy, a poli(hidroxi-alkano4t)-ot nem oldo6 olajoldé szer-
rel; egy b) lépést, amely az olajold6 szemek és az ab-
ban oldott olajnak az eltavolitdsa, midltal visszamarad
az egyéb, nem oldéd6 novényi anyag; egy c) lépést,
amely az olajoldé szerrel kezelt biomassza (azaz zsirta-
lanitott biomassza) kezelése PHA-oldé szerrel; d) 1é-
pést az oldhatatlan névényi anyagok eltdvolitsara és
ezéltal visszamarad a PHA-o0ld6 szer és az abban felol-
dott PHA; és €) lépést a PHA-0ld6 szer sztrippeléssel
torténd eltdvolitisara, amely kovetkeztében visszama-
rad a PHA.

Ezt a megval6sitisi formit a 3. 4brén példaként
szemléltetjiik. A biomasszat (példdul szojabab) eldszor
egy olajoldé szerrel (péld4ul hexén) érintkeztetjiik,
amely nem oldja a PHA-t. Ennek kovetkeztében az els§
miivelet csak az olajos részt tévolitja el. Az olajoldé
szert ezutén sztrippeléssel eltavolitjuk az olajrél, hogy
a tovabbi olajextrahélasra ismételten fel tudjuk hasznal-
ni. A szdraz, zsirtalanitott sz6jababot egy PHA-old6
szerrel érintkeztetjiik. A mdsodik extrakciés lépés a
zsirtalanitott sz6jababbél eltivolitja a PHA-t. A PHA-
oldo szert sztrippeléssel eltdvolitjuk a PHA extrakcios
oldatbél visszahagyva a szilird PHA-t.

Az elényés olajold6 szerek kozé tartozik a butén, a
dietil-éter, diglicerid, etanol, zsir, heptin, hexan, meta-
nol, monoglicerid, oktén, olaj (eltéré mindségdi, mint az
extrahalt olaj), pentan, triglicerid vagy ezek keverékei.
Az eldény6s olajoldé szerek illékonyabbak, mint az ext-
rahdlandé olaj, hogy megkéonnyitse az ezt kovetd
sztrippelését az extrahlt olajbol. Még el6nydsebb olaj-
oldd szer a hexén.

A taldlmény el6zGekben ismertetett megval6sitésai
tobb meglepd elényei kozé tartozik, hogy lehetdség van
kristdlyosithat6, magas olvadisponti (80 °C vagy annal
nagyobb) PHA extrahélisira halogéntartalmi oldésze-
rek alkalmazésa nélkiil és az olaj hatékony egyideji ki-
vonésira. A taldlmény szerint alkalmazott PHA-old6
szerek, mint az aceton és etil-acetit nem dragak, bizton-
sagosak és még meghjithaté forrdsokbdl is konnyen be-
szerezhetk. Ezek a PHA-0ld6 szerek a kémyezetre is,
killonosen a fold 6zonrétegére sokkal kevésbé veszélyek
mint a halogéntartalm vegyszerek, amelyeket tipikusan
hasznélnak PHA-k kivondséra baktériumbol.

A viszonylag magas olvadaspont kristilyos po-
limerekhez megfelel6 oldoszerek felismerése nem egy-
szer( feladat. A legtobb kis molekulatomegdi vegyiilet-
t6] és nem kristalyosithaté amorf polimert6! eltéren a
kristalyos polimerek oldhatésagat nem lehet megjésolni
az altaldban hasznilt egyszeni kritériumokbél, mint pél-
daul a kémiai felépités hasonléséga vagy a refraktiv in-
dexek, dielektromos allandok vagy az oldhatésdgi para-
méterek dsszehasonlitdsa. Arra, hogy lehetetlen a krista-
lyos polimerek oldhat6s4gat megjésolni, j6 példa a linea-
ris polietilén j6l ismert oldhatatlansiga hex4nban, ahol
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mindkeét vegyiilet azonos szénhidrogén ismétléds egysé-
gekbdl épiil fel. Hasonl6an, a kristalyos alifis poliész-
terek \igy mint az izotaktikus poli(3-hidroxi-butirt) és a
poli(3-hidroxi-butirdt-ko-3-hidroxi-valerat) nem oldé-
dik észrevehetden etil-acetitban vagy acetonban, annak
ellenére, hogy ezen vegyiiletek kémiai szerkezete bizo-
nyos molekuléris affinitdst sugall. Igy elére nem lthato
felismerés, hogy a kézepes méretli eldgazdsok kis
mennyiségét tartalmazé kristalyos PHA konnyen oldé-
dik ilyen oldészerekben valéban megleps.

Tovabbi meglepé elénydket valésitunk meg, mi-
kor a PHA kivonisit az olaj kivondsaval sszekapcsol-
va hajtjuk végre. Az olaj kezdetben egy elegyithetd
koszolvensként szolgél a PHA extrakciéjinak gyorsi-
tésira. Azonban az illékony PHA-oldé szer eltdvolits-
séra az olaj kés6bb hatékony szuszpenziés kozegként
viselkedik a PHA-csapadék sz4mira korlatozva a
PHA-o0ldé szer old6hatdsat. A koncentrélt oldattal
sszehasonlitva egy nem old6szer jellegl higitoszer-
ben 1év$ szildrd polimer szuszpenzijanak sokkal ki-
sebb latsz6lagos viszkozitasa van, lehet§vé téve a ki-
valé feldolgozhatosagot. A silyos gélesedési probié-
mak megsziintetése, amelyekkel gyakran taldlkozunk
az old6szernek a koncentrélt polimeroldatbél torténd
sztrippelése sorédn, a talslmény egy vératlan és jelen-
t0s elénye.

A kovetkez6 példék a tovabbiakban ismertetik és de-
monstréljék az eldnyés megvalésitisokat a taldlmény

oltalmi kérén beliil. A példékat kizirélag csak illusztrs--

las céljabél adtuk meg, és nem kivénjuk a taldlményun-
kat elhatérolni szimos megval6sitési lehetGségtdl anél-
kiil, hogy eltdvolodnank a talilmany szellemétsl és ol-
talmi kérétél.

1. példa

Extrahdlas és az azt kovets oldoszersztrippelés

Novényi olaj és 7,5% 3-hidroxi-hexano4t ismétls-
d6 egységeket tartalmazé poli(3-hidroxi-butirét-ko-3-
hidroxi-hexano4t) tartalmi 60 g-széjababmintit egy
egészen kis mennyiségd (kb. 0,1 g) novényi olajat tar-
talmazé 600 ml acetonnal toltott zért edénybe tettiink
¢s 55 °C-on 3 6rén keresztiil kevertettiik. Az extrahalt
olajat és PHA-t tartalmaz6 acetonos oldatot ezutdn egy
dr6thélds sziir segitségével leszivattuk a sz6jababrél.
A ndvényi olajat, poli(3-hidroxi-butirit-ko-3-hidroxi-
hexanoit)-ot és acetont tartalmazé extrakciés oldatot
egy gbzfiitésli edénybe tettiik az illékony aceton ledesz-
tilldlasdra, amelyet vizes hiitdvel gyiijtottiink 6ssze. Az
aceton eltdvolitisa utdn a poli(3-hidroxi-butirat-ko-3-
hidroxi-hexanoat) szilard pelyhes csapadéka jelent
meg az olajban, amelyet egy finom sziir3 segitségével
leszivattunk, kinyerve 7 g névényi olajat. A polimer
pelyheket az el6z6ekben dsszegyditétt hideg aceton-
nal mostuk eltavolitva az olajmaradékot, majd ezutin
6 g kristilyos poli(3-hidroxi-butirat-ko-3-hidroxi-
hexanodt)-ot kitermelve megszaritottuk. A mos4sra
hasznélt acetont, amely ezutén kismennyiségfi olajat is
tartalmazott a tovébbiakban felhasznaltuk a tovabbi
olaj és poli(3-hidroxi-butirat-ko-3-hidroxi-hexano4t)
extrahdlésra.
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2.példa

Extrahdlas és az azt kivetd nem oldészeres csapa-

dékképzés

Novényi olaj és 5% 3-hidroxi-oktadekano4t ismétls-
d6 egységeket tartalmazé poli(3-hidroxi-butirst-ko-3-
hidroxi-oktadekanoét) tartalmé 60 g széjababmintat
600 ml acetonnal t5ltott zart edénybe tettiink és 55 °C-
on 3 6rén keresztiil kevertettik. Az extrah4lt olajat és
PHA-t tartalmaz6 acetonos oldatot ezutin egy drétha-
16s sziir8 segitségével leszivattuk a sz6jababrél. Ehhez
az oldathoz 800 ml hexant adtunk a poli(3-hidroxi-bu-
tirdt-ko-3-hidroxi-oktadekanoat) csapadékképzGdésé-
nek elinditdsdra. A polimer pelyhes csapadékot ezutin
a felisz6 oldattél egy finom szlirG segitségével elvé-
lasztottuk és 5 g poli(3-hidroxi-butirdt-ko-3-hidroxi-
oktadekanodt) kinyerve megszéritottuk. A nvényi ola-
jat, acetont és hex4nt tartalmaz6 oldatot egy g6zfilitési
edénybe tettiik az aceton és hex4n illékony elegyének
ledesztillildsira, amelyet vizes hiitvel gyiijtottiink
Ossze, hogy késGbb tiszta hexinra és acetonra vi-
lasszuk szét. A hexén és aceton eltdvolitdsa utin 7 g no-
vényi olajat gyGijtottiink ossze.

3. példa

Kétlépéses extrakcio

Novényi olaj és 6% 3-hidroxi-oktano4t ismétléds
egységeket tartalmazé poli(3-hidroxi-butirét-ko-3-hid-
roxi-oktanoét) tartalmii 60 g sz6jababmintét 600 ml he-
xénnal t5ltott zart edénybe tettiink és 2 6rdn keresztiil
kevertettiik. Az extrahlt olajat tartalmazé hexénos ol-

- datot ezutén egy dr6thélés sziir segitségével leszivat-

tuk a szjababrol. Az oldatot ezutin egy g6zfiitésd
edénybe tettiik a hexin ledesztilldldséra, amelyet vizes
hitvel gydjtottiink Sssze tovabbi felhasznél4sra.
A zsirmentesitett sz6jababot 600 ml acetonnal tdlt5tt
zart edénybe helyeztiik és 55 °C-on 3 érén keresztiil ke-
vertettiik. A PHA-t tartalmazé acetonos oldatot ezutén
egy dr6thélés sziirS segitségével leszivattuk a széjabab-
rél. Az oldatot ezutin egy g6zfiités edénybe tettilk az
aceton ledesztilldlisira, amelyet vizes hiit6vel gydjtot-
tiink Gssze tovabbi felhasznalasra. Az aceton eltévolita-
sa utén 6 g szildrd poli(3-hidroxi-butirit-ko-3-hidroxi-
oktanoét)-kristalyt gydjtéttiink 6ssze.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés legaldbb 80 °C olvadisponti polichid-
roxi-alkanodt) elvilasztdsira poli(hidroxi-alkanoat)-
tartalmi biomasszab6l, azzal jellemezve, hogy a poli-
(hidroxi-alkanoét)-ot legfeljebb 80 °C-on legalibb egy
poli(hidroxi-alkanoat) oldészerrel extrahéljuk, amely
aceton, benzol, butil-acetat, butil-propionat, dietil-kar-
bonat, dietil-formamid, dimetil-karbonat, dimetil-szul-
foxid, dimetil-formamid, etil-acetit, etilénglikol-diace-
tat, metil-acetét, metil-etil-keton, toluol vagy xilol vagy
ezek elegye.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az extrahélt biomassza baktérium- vagy novényi-
anyag-eredetii.

5

10

15

25

45

50

55

60

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy a biomasszaként olajtartalm novényi
anyagot extrahdlunk, és

a) a ndvényi anyagot a poli(hidroxi-alkanoat) old6-
szerrel kezeljiik;

b) eltédvolitjuk a nem 0ld6dé névényi anyagot, mi4l-
tal poli(hidroxi-alkanot) és a poli(hidroxi-alkanoét) ol-
dészerben feloldott olaj oldata marad vissza;

c) eltdvolitjuk a poli(hidroxi-alkano4t) oldészert az
oldatbél az olajban a poli(hidroxi-alkanoét) csapadékat
képezve; és

d) eltivolitjuk az olajat, miéltal a poli(hidroxi-
alkanodt) marad vissza.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy a biomasszaként olajtartalmi no-
vényi anyagot extrahdlunk, és

a) a novényi anyagot poli(hidroxi-alkano4t) oldé-
szerrel kezeljiik; :

b) eltdvolitjuk a nem oldédé ndvényi anyagot, miél-
tal visszamarad a poli(hidroxi-alkanoét) és a poli(hid-
roxi-alkano4t) oldészerben feloldédott olaj oldata;

¢) az oldatot poli(hidroxi-alkanoét) kicsapészerrel
kezelve kicsapjuk a poli(hidroxi-alkanoét)-ot;

d) eltavolitjuk a poli(hidroxi-alkanoat) kicsap6-
szert, a poli(hidroxi-alkanoét) oldészert és az abban fel-

oldédott olajat, midltal visszamarad a poli(hidroxi--

alkano4t);

e) a poli(hidroxi-alkanoét)-ot és poli(hidroxi-
alkanodt) kicsapészert sztrippeléssel eltivolitjuk az olaj-
bél, midltal visszamarad a poli(hidroxi-alkanoét).

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljirés,
azzal jellemezve, hogy a biomasszaként olajtartalma no-
vényi anyagot extrahalunk, és

a) a nvényi anyagot egy olajoldo szerrel kezeljiik,
amely nem oldja a poli(hidroxi-alkanoét)-ot;

b) eltdvolitjuk az olajoldd szert és az abban felol-
dott olajat;

¢) a biomasszit poli(hidroxi-alkano4t) oldészerrel
kezeljiik;

d) eltavolitjuk a nem 0ldédé névényi anyagot, misl-
tal visszamarad a poli(hidroxi-alkanodt) oldészer és az
abban feloldott poli(hidroxi-alkanoét) oldata;

e) a poli(hidroxi-alkanoat) olddszert sztrippeléssel
eltavolitjuk az oldatbél, mialtal visszamarad a poli(hid-
roxi-alkano4t).

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljirés,
azzal jellemezve, hogy olyan poli(hidroxi-alkanoét)-ot
kiilonitiink el, amely legalabb két véletlenszerden ismét-
16d6 monomeregységet tartalmaz, amelyekben az elsé
véletlenszerien ismétl6d6 monomeregység a (b) 4ltala-
nos képletii és amely képletben R! jelentése H, vagy
C,~C, alkilcsoport; n értéke 1 vagy 2; a masodik ismét-
16d6 monomeregység a (c) éltaldnos képletd, amely
képletben R2 jelentése C;—C,q alkilcsoport vagy
C;~C,9 alkenilcsoport; és amelyben a véletlenszerfien
ismétl6d6 monomeregység legaldbb 50%-a a (b) 4ltala-
nos képletii ismétléd6 monomeregység.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljars,
azzal jellemezve, hogy a PHA-0ld6 szerként acetont
vagy etil-acetitot hasznilunk.
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8. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a poli(hidroxi-alkano4t) kicsap6szerként dietil-
étert, etanolt, zsirt, heptént, hex4nt, metanolt, olajat, tri-
gliceridet, vizet vagy elegyiiket hasznéljuk.

9. Az 5. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy az olajoldé szerként butént, dietil-étert, digliceri-

det, etanolt, zsirt, heptént, hex4nt, metanolt, monoglice-
ridet, oktant, a novényi anyagb6l szarmaz6 olajtol elté-
16 minGség olajat, pentant, trigliceridet vagy ezek ele-
gyét hasznaljuk.
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