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(57)Anotace:

Termoplastické smési na basi Skrobu pro vyrobu biologicky
odbouratelnych tvarovych téles se zlep§enymi mechanickymi
vlastnostmi, pfipravitelné smichanim (A) 100 hmotnostnich
dili libovolného nativniho a/nebo chemicky modifikovaného,
fermentativniho, rekombinantniho a/nebo biotransformaci
vyrobeného Skrobu a/nebo derivatti uvedenych skrobt,
pfi¢emz obsah vody je matematicky korigovan na nulu, (B) 1
aZ 100 hmotnostnich dilii dialdehydskrobu s oxida¢nim
stupném vice neZ 30 %, ktery nevykazuje Zadnou
jodoskrobovou reakci, (C) 1 az 100 hmotnostnich dila vody,
(D) nejméné jednoho zmékcovadla, napf. kyseliny glukonové
v mnoZstvi od 2 hmotnostnich dild aZ do poloviny souctu
hmotnostnich dila (A) a (B), (E) popfipad¢ dalsich
biopolymer® napf. proteinti a (F) pfipadné az do ((A) + (B))
hmotnostnich dil dalsich obvyklych pfisad. Pfi zplisobu
vyroby termoplastické smési se slozky (A) az (F) smisf za
pfivodu tepelné a mechanické energie do termoplastické
smési. Smési se pouzivaji pro vyrobu obalil pro potravinafstvi
nebo farmaceutika.
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Termoplastickd smés na basi &krobu, zpusob jeji vyroby

a jeji pouziti

Oblast techniky

Vynalez se tyka smési, které se daji termoplasticky
zpracovat na biologicky odbouratelna tvarova télesa a které
jako komponenty obsahuji dialdehyds$kroby, $kroby nebo
modifikované $kroby, poptipadé jesté dalsi polymery,
obzvlaété biopolymery, jako proteiny, jakozZ i zmé&kcovadla
a popripadé obvyklé prisady, jako jsou antioxidanty, od-
formovaci prostredky, kluzné prostredky, barviva a podobné.
Dale se vynalez tyka pouziti téchto smési pro vyrobu
tvarovych teles, ktera se mohou obzvlasté pouzit v oblasti

potravin a farmaceutik.

Dosavadni_stav techniky

Se stale rostoucim uveédomovanim si zivotniho prostredi
jakoz i se stale se zprisnujicimi predpisy, tykajicimi se
odstrafovani odpadt, poptipadé zhodnocovani odpadf, silne
vzrista usili vyuzit biologicky odbouratelné hmoty Ppro
vyrobu tvarovych téles. K tomu pristupuje to, ze se vice
a vice usiluje, tam kde je to mozné, pouzivat namisto mate-
ri4al@ na basi ropy obzvlasté polymery na basi dortastajicich
surovin. Také jsou latky na prirodni basi vétsinou fyzio-

logicky neskodné.

$kroby a modifikované $kroby samotné, nebo také ve
k do-

[ N

smési s jinymi polymery, obzvlasté biopolymery, patf
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ristajicim surovinam, které nabyvaji stdle vice na vyznamu,
predevSim také pro vyrobu tvarovych téles, jako jsou napri-
klad filmy a folie. Pri tom predstavuji pro zpracovatele
fadu problémid. Aby se mohly tvarovanim Skroby, modifikované
Skroby a také smé€si s jinymi polymery dobfe zpracovavat, je
potfebné pokud mozZno intensivni promichéni, to znamend homo-
genisace komponent, obzvlasteé tehdy, kdyz se maji hmoty
termoplasticky zpracovavat. Dale dochdzi k tomu, Ze smés je
pfi tvarovani dostatedné zmékcena aby nebyly potrebné prilis
vysoké tvarovaci teploty a tim nedochazelo k rozkladu
komponent. Dale by méla byt tvarova télesa nejen dobre bio-
logicky odbouratelna, ale méla by také mit pokud mozZno
homogenni vnitfni strukturu a dobré mechanické vlastnosti,
jako je pevnost a elasticita. Ob zvlasté se opét pro
vétSinu pouziti vyzaduje, aby byly kfehkost a otér pokud
mozno nepatrné. Také by mé€lo byt zmékcéovadlo neskodné pro
zivotni prostfedi, to znamend biologicky odbouratelné a vy-

hodné fyziologicky neskodné.

Jsou jiz znamé nékteré publikace, popisujici tvarova-
ci hmoty na basi $krobtl a proteinl s dialdehydskroby jako

prisadou.

V DE-0S 1470882 je naptfiklad popsan zplisob vyroby
transparentnich folii pro baleni potravin. Pri tom se smi-
si 2 a2 50 % proteinu a 5 az 70 % zmékcovadla ve vodném
roztoku pfi teploté 22 az 50 °C s 0,01 az 20 % hmotnost-
nimi, vztaZzeno na susinu, s dialdehydpolysacharidem, napii-
klas s dialdehydskrobem. Dialdehydskrob slouzi k zesiténi
proteinu; reaguji volné aminoskupiny proteinu s aldehydic-
kymi skupinami. Tento zplsob je zdlouhavy a vyzZaduje velmi
mnoho energie, nebot pfi vyrobé filmu se pouzije asi dese-

tindsobné mnozstvi vody, vztaZzeno na protein, které se musi
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odparit. Kromé toho se ztuzuje ve dvou stupnich.

V US-PS-5 397 834 je popsana smes Z 10 az 35 % hmot-
nostnich proteint a 65 az 70 % hmotnostnich aldehydskrobu.
Pro vyrobu takovéto smési se rozpusti 0,5 az 2 dily pro-
teinu v asi 2 az 6 dilech solubilisujiciho rozpoustédla,
napriklad 75% vodného roztoku ethylalkoholu. Tento roztok
se potom smisi se 2 az 8 dily aldehydskrobu. Aldehydskrob
m4 mit nizky oxidaéni stupen, vyhodné 10 az 20 % , aby bylo
zaruc¢eno efektivni zesiténi proteinu a aldehydskrobu. Po
promiseni se rozpoustédlo odpafi. Tento postup vede znovu
k zesiténym materialim, které nejsou vhodné pro termoplas-

tické dals$i zpracovani.

Smé&si ze Skrobu, popripadé modifikovaného $krobu
a proteinft, u kterych se rovnéz pouzivaji zesitovaci ¢inid-
la, mimo jiné dialdehydskroby, jsou popsané ve VWO 93/19125.
Také zde se jedna o materialy, které nejsou v ramci predlo-

zeného vynéalezu.

V US-PS 4 220 264 je popsana vyroba tvarovych téles,
jako jsou filmy, Zz amylosy a amylosového $krobu za spolu-
pouziti sesitovacich ¢inidel a kapaliny, jako je dimethyl-
sulfoxid. Mnozstvi potrebné kapaliny ¢ini desetinasobek az
dvacetinasobek pouzitého Skrobu. Filmy, ziskané podle
prikladda 11 a 12 , ve kterych se pouziva dialdehydskrob jako

zesitovaci ¢inidlo, jsou vesmés krehké.

V EP-A1-0 599 535 je konecné popsan zpusob, pri
kterém se extrusi formuji smési, které sestavaji ze Skrobu
a produktu odbouravani $krobu, jako je gkrobovy hydrolysat,
s hodnotami DE (dextrosovy ekvivalent) 1 az 40 , oxidova-

nych $krobl a pyrodextrindi. P¥i tom pouzivané oxidované
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gkroby davaji s jodem typickou barevnou Skrobovou reakci.
Toto je zretelnym dikazem toho, ze hydroxymethylenova sku-
pina $krobu je oxidovana, nebo je oxidacni stupent dialde-

hydskrobu pouze velmi nepatrny.

Ackoliv je jiz znama cela rada zptsobll a smési pro
vyrobu tvarovych téles, u nichz pfichazeji v uvahu dialde-
hydskroby, existuje stiale potteba zlepSeného zplGsobu a zlep-
genych smési, pomoci kterych by bylo mozno vyrobit tvarova
télesa, ktera by méla dobré a zlep$ené vlastnosti a ktera by

byla mnohostanné pouzitelna.

Ukolem predlozeného vynalezu tedy je dat k disposici
smési, které by obsahovaly dialdehydskrob a alespon jednu
dalgi biologicky odbouratelnou komponentu na basi sSkrobu
nebo modifikovaného skrobu, jakoz i zmék&ovadla, poptipadée
dalg$i biopolymery, jakoz i dalsi obvyklé prisady, které by
byly jednoduse a hospodarné vyrobitelné a termoplasticky
zpracovatelné na tvarova télesa s technicky vyuzitelnymi
vlastnostmi, které by nemély nevyhody, které se vyskytuji
pri zesitovani Skrobovych komponent, které jsou homogenni

a které vedou ke tvarovym télestm s homogenni strukturou.

Podstata vynalezu

Uvedeny ukol byl vytesen pripravou smési na basi
Skrobu pro vyrobu biologicky odbouratelnych tvarovych téles
se zlep$enymi mechanickymi vlastnostmi, pripravitelné

smichanim

(A) 100 hmotnostnich dild 1ibovolného nativniho a/nebo

chemicky modifikovaného, fermentativniho, rekombi-
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nantniho a/nebo biotransformaci vyrobeného Skrobu
a/nebo derivatl uvedenych Skrobl, pricemz obsah vody
je matematicky korigovan na nulu,

(B) 1 az 100 hmotnostnich dila dialdehydskrobu s oxidac-
nim stupném vice nez 30 % , ktery nevykazuje Zadnou
jodos$krobovou reakci (modré zbarveni),

(C) 1 a2z 100 hmotnostnich dild vody,

(D) nejméné jednoho zmékcovadla v mnozstvi od 2 hmot-
nostnich dild az do poloviny souctu hmotnostnich dila
(A) a (B) ,

(E) poptripadé dalsich biopolymerti a

(F) pripadné az do ((A) + (B)) hmotnostnich dild dalsich
obvyklych prisad,

pric¢emz miseni komponent (A) az (F) se provadi za za pri-

vodu tepelné a mechanické energie do termoplastické smesi.
Vyhodné se jako dalsi biopolymer pouziji proteiny.

Jako zmé&k&ovadla obsahuje smés podle predlozeného
vynalezu polyhydroxykarboxylové kyseliny, popripadeé jejich
laktony, odvozené od aldos a/nebo ketos, vyhodné kyselinu

glukonovou, poptfipadé lakton kyseliny glukonové.

Vyhodné ma dialdehydskrob oxidaéni stupenn 70 az 95 %,
pricemz podil dialdehydskrobu ¢ini vyhodn& 60 az 95 hmot-

nostnich dilt, obzvlasté 65 az 85 hmotnostnich dilu.

Smés podle pfedlozeného vynadlezu obsahuje vyhodné
destrukturovany Skrob, jako je napfiklad hydrolyticky od-

bourany S$krob.

Dale miize obsahovat smés podle predlozeného vynalezu
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chemicky modifikovany $krob, vyhodné kationicky nebo

anionicky modifikovany Skrob.

Pfedmétem predlozeného vyndlezu je dale zpisob vyroby
smési, jehoz podstata spoc¢ivad v tom, Ze se smisi dialdehyd-
Skrob, Skrob a/nebo modifikovany Skrob, jakoz i popripadé
dals$i biopolymery, voda a jedno nebo vice zmékcovadel, ja-
koz i popripadé dalsi prisady, v termoplastickém stavu se

homogenisuji a popripadé se Cédst vody odstrani.

Homogenisace se vyhodné provadi v extruderu ve forme

taveniny.

Smési podle predlozeného vyndlezu se mohou pouzit pro
vyrobu tvarovych téles, vyhodné pro obalové materialy pro
potraviny nebo farmaceutika a obzvlasté pro vyrobu strivek
pro uzeniny. Také se mohou pouzivat pro kontrolované uvol-
novani uc¢innych latek. Dalsi moZnosti pouziti jsou tempo-

rarni povlaky pro technické predméty.

Skupina Skrobfi, které prichazeji v tvahu v ramci pred-
loZzeného vynalezu, zahrnuje Skroby ziskané z rostlinnych
surovin. K nim patri mezi jinym Skroby z hliz, jako jsou
brambory, maniok, maranta, batata, ze semen jako pSenice,
kukufice, zito, ryze, jelmen, proso, oves, sorghum, z plodid
jako kastany, zaludy, fazole, hrach, jiné lusténiny, banény

a rovnéz z rostlinné drené, prikladné palmy sago.
Skroby pouzitelné v ramci vynadlezu sestavaji v podstaté
z amylazy a amylopektinu v promé€nlivych mnoZstevnich pomé-

rech.

Obzvlasté dobré vysledky se dociluji mezi jinym se

(XXX
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§kroby z brambor (prikladnée Rroffena firmy Sidstarke) a ku-
kurice (ptikladné Maize Starch firmy National Starch), ale
také s polyglukany, které se vyznacuji perfektné linearni

stavbou polymeru.

Molekulové hmotnosti gkrobti, pouzitych podle predloze-
ného vynalezu, se€ mohou ménit v Sirokém rozmezi. Pro ter-
moplastické smési podle vynalezu jsou pouzitelné prikladne
takové skroby, které v podstaté sestavaji ze smési amylozy
a amylopektinu, s vyhodou s molekulovou hmotnosti M,

v rozmézi mezi 5 X 104 a 1 x 107. Vyhodné jsou obzvlasteé
polymery s dlouhym reteézcem S molekulovou hmotnosti M mezi

1 x 106 a S x 106.

Obzvlasté vyhodné jsou dale také linearni $kroby, vy-
hodné polyglukany, obzvlasté 1,4-a-D-polyglukan, s mole-
kulovou hmotnosti M Vv rozmezi 5 X 102 az 1 x 10° , Vy-

hodné s molekulovou hmotnosti v rozmezi 1 x 102 az 5 x 104.

Vedle tvarovacich hmot na basi &krob pfirodniho pfiro-
zeného ptivodu se mohou pouzivat podle predlozeného vynalezu
také takové termoplastické smési nebo tvarovaci hmoty se
gkroby, které jsou chemicky modifikovany, ziskany fermentac-
né, jsou rekombinantniho ptivodu nebo byly ziskany biotrans-
formaci (také pomoci biokatalysy). Jako synonymum pro vyraz

"biotransformace" se pouziva také vyraz "biokatalysa".

Jako "chemicky modifikované Skroby" se podle predloze-
ného vyndlezu rozumi takové Skroby, u nichz byly chemickou
cestou zménény vlastnosti ve srovnani s ptrirozenymi vlast-
nostmi. Toho se v podstaté dosahuje reakcemi analogickymi
polymeraci, ptri nichz se &krob zpracovava s mono-, bi- nebo

polyfunkénimi reagenciemi, ptipadné oxida&nimi prostredky.
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Pritom s vyhodou reaguji hydroxyskupiny polyglukanu Skrobu
etherifikaci, esterifikaci nebo selektivni oxidaci. Dalsi
moznost spociva v modifikaci, ktera spoc¢iva v radikalové
iniciované roubované kopolymeraci kopolymerovatelnYch

nenasycenych monomert na S$krobovy retézec.

Ke zvlastnim chemicky modifikovanym $krobGm patri mezi
jinym estery $krobu, jako xantogenaty, acetaty, fosfaty,
sulfaty a nitraty, ethery $krobu jako prikladné neionické,
anionické nebo kationické ethery gkrobu, oxidované Skroby,
jako prikladne dialdehydskrob, karboxy§krob, $kroby odbou-

rané persulfatem a obdobné latky.

"Fermentadni Skroby" jsou ve vyznamu tohoto slova
v ramci vynalezu Skroby, které se ziskavaji fermentadnimi
procesy za pouziti organismi vyskytujicich se v prirodé jako
houby, fasy nebo bakterie nebo se ziskavaji za zapojeni
a spoluucasti fermentadnich procesl. Priklady Skrobli
» fermentadnich procest zahrnuji kromé¢ dals$ich amylosu

a amylopektin.

"Skroby rekombinantniho ptivodu" nebo "rekombinantnimi
gkroby" jsou minény $kroby, které se ziskavaji fermentac¢nimi
procesy za pouziti organismi nevyskytujicich se v prirode,
ale za pomoci prirozenych organismi modifikovanych genovymi-
technikami, jako houby, fasy nebo bakterie nebo se ziskavaji
za zapojeni a spoluicasti fermentaénich procesti. Priklady
gkrobtl z fermentacnich, genovymi technikami modifikovanych,

procest jsou mimo jiné amyloza, amylopektin a polyglukany.

"Biotransformaci vyrobené gkroby" znac¢i v ramci pred-
lozeného vynalezu to, e se Skrob, amylosa, amylopektin nebo

polyglukany vyrobi katalytickou reakci monomernich zéklad-
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nich stavebnich prvkf, vSeobecnée oligomernich sacharidt,
obzvla&té monosacharidd a disacharidt, tak, Ze se za speci-
fickych podminek pouzZije biokatalysidtor (také enzym). Jako
priklady S$krobl z biokatalytickych procesli je mozZno mimo
jiné uvést od Skrobu odvozeny polyglukan a modifikované

polyglukany.

Koneéné je mozné také za pouziti derivat jednotlivych
jmenovanych Skrobl ziskat vyhodné termoplastické smé€si. Pri
tom znamenaji vyrazy "derivaty $krobt" nebo "sSkrobové
derivaty" zcela obecné modifikované Skroby, to znamena ta-
kové skroby, u kterych byl ke zméné jejich vlastnosti zméneén
prirozeny pomér amylosa/amylopektin, u kterych bylo provede-
no predbé&zné zmazovaténi, které byly podrobeny parcialnimu
hydrolytickému odbourani nebo které byly chemicky derivati-

sovany.

K destrukturovanym S$kroblm, které se mohou pouzit
v ramci predlozeného vynalezu, patti takové, které byly na-
pziklad pomoci glycerolu tak homogenisované, Ze se jiz v
rentgenové difrakci jiz nevyskytuji zadné krystalické
reflexy pod polarisacnim mikroskopem jiZ nejsou patrna
gkrobova zrna nebo dvoulomové regiony pri tisicinasobném
svétdeni. V této souvislosti se poukazuje na DE-A1-3 931

363 , na na jehoz zvefejnéni je zde vyslovné brén zretel.

Zmék&ovadla, pouzivana podle predlozeného vynalezu,
jsou z vétsi casti, jako napriklad kyselina glukonova, Kky-
selina glukuronovéa, kyselina galakturonova nebo také cukrové
kyseliny, komercni produkty. Obvykle se mohou ziskat
odpovidajici oxidaci cukrt@, patficich k uhlohydratim. V
této souvislosti se vyslovné poukazuje na ucebnici "Lehr-

buch der Organischen Chemie, Bayer, Valter; S. Hitzel
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Verlag, Stuttgart, 1991, 22. vydani, str. 431 az 432, odst.
2

K dalsim polymerdm, které se mohou spolupouzit, se
poCitaji predev$im proteiny, jako jsou rostlinné proteiny,
napriklad slunecnicovy protein, protein ze semen bavlniku

a podobné, nebo také plasmovy protein, bilek a podobné.

V ramci pfedloZeného vynalezu se mbZe pouzit jedno
nebo vice zmékcovadel. Odpovidajici optimédlni obsah zmék-
¢ovadla se ridi podle ostatnich komponent a miiZe se jedno-

duchym zptsobem urc¢it zvlast pro kazdou smés.

V zasad€ jsou v ramci vyndlezu vyrazy zmékceni zplso-
bujici ¢inidla, plastifikac¢ni Cinidla nebo elastifikacni

¢inidla rovnocenné s vyrazem zmékcovadla.

Pouzitelné jsou vsechny indiferentni, s vyhodou orga-
nické substance, obecné s nizkym tlakem par, které vstupuji
ve vzajemné fyzikalni plsobeni se sloZkami (A) a pripadné

(B) nebo (E) a tvori s nimi homogenni systém, a to bez che-

mické reakce, s vyhodou pomoci jejich schopnosti rozpousténi

a botnani, ale také i bez nich.

Slozka (D) , pouZitd podle predloZeného vynalezu, pro-
pijcuje smési s vyhodou sniZenou teplotu tuhnuti, zvySenou
schopnost tvarovani, zvysené elastické vlastnosti, snizenou

tvrdost a pripadné zvysenou adhesni schopnost.

Vyhodna zmékcovadla podle vyndlezu jsou bez zapachu,
bez barvy, odolna vic¢i svétlu, chladu i teplu, pouze malo

nebo vibec hygroskopicka, odolnad proti vodé, neposkozujici

zdravi, tézko hoflava a pokud mozno malo tékava, s neutralni
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reakci, misitelnd s polymery a pomocnymi latkami a vykazuji
dobré chovéni pri gelovani. Obzvlasté maji vykazovat vaci
slozkdm (A) a pripadné (B) snasenlivost, schopnost gelovani

a zmékcéujici acinnost.

Dale maji sloucCeniny pouzité podle vynalezu jako slozZka
(D) vykazovat malou migraci, coZ je vyznamné obzvlasté pro
pouziti tvarovych téles podle vynadlezu v potravinarské

oblasti.

K obzvlasté vyhodnym zmeékéujicim slozkam (D) patfi mezi
jinym dimethylsulfoxid, 1,3-butandiol, glycerol, ethylengy-
kol, propylenglykol, diglycerid, diglykolether, formamid,
N,N-dimethylformammid, N-methylformamid, dimethylacetamid,

N-methylacetamid a/nebo N,N -dimethylmocdovina.

Obzvlasté vyhodné jsou také polyalkylenoxidy, glycerol-
mono-, di- nebo triacetat, sorbitol nebo jiné cukerné
alkoholy, jako erythritol, cukerné kyseliny jako je kyselina
glukonova, polyhydroxykarboxylové kyseliny, sacharidy jako
glukoza, fruktoza nebo sacharoza a rovnéz kyselina citronova

a jeji derivaty.

Komponenta (E) je obsazZena ve smési podle vynalezu jako
podstatnad slozka. MiaZe se zde jednat o jednu nebo vice

latek.

K obvyklym pfidavnym latkam nebo aditivim patri mezi
jinym plniva, kluzné prostredky, které se odlisuji od
zmék&ovadel uvedenych ad (D), flexibilizadni prostredky,
pigmentacdni prostfedky, barviva, prostredky k odformovani

a jiné.

“asew
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Jako plniva jsou prikladné vhodné syntetické polymery,
které jsou ve smési témef rozpustné, jako ptrikladné polymery
zalozené na kyseliné mlécné, jako Riacea firmy Mitsui, Rpe-
somer firmy Boehringer Ingelheim, a dal$i polymery zaloZené
na kyseliné mlécné a druhoveé pfibuzné polymery kyseliny
mlééné firem VWako Pure Chemical Industries Ltd., Medisorb
Co., Birmingham Polymers Inc., Polysciences Inc., Purac
Biochem BV, Ethicon, Cargill nebo Chronopo, pricemz je tfeba
mit na zieteli, ze tento pfehled nemusi absolutné odpovidat
tiplné nabidce, nebo smési syntetickych polymerd s prirodni-

mi polymery, napriklad Mater-Bi firmy Novamont.

Dale se navrhuje ptridat nejméné jedno anorganické plni-
vo, jako prikladné oxid hotednaty, oxid hlinity, oxid kremi-

¢ity, oxid titanicity a podobne.

Ke zbarvovani smé&si jsou vhodné oblvastée organické nebo
anorganické pigmenty, obzvlasté také takzvané pigmenty
s perlovym leskem, které jsou ovsem prevazneé zalozZeny na
bazi silikat a proto jsou biokompatibilni, jsou tedy zara-
zeny jako nezavadné pro >ivé organismy a v zasadeé také jako
jedlé a mohou se pouzivat v mnozstvi mezi 0,001 a 10 hmot-

nostnich dild.

Ke zlepSeni vlastnosti teceni jsou vhodné obzvlasté Zi-
vodigné nebo rostlinné tuky a/nebo lecitin, které se pouzi-
vaji s vyhodou v hydrogenované forme, pricemz tyto tuky
a jiné derivaty mastnych kyselin vykazuji s vyhodou tepolotu

tani vy$s$i nez 50 °C.

Dialdehydskroby, pouzivané v réamci ptedlozeného vy-
nalezu, se ziskaji oxidaci Skrobu. Pri tom se C2-C3-vazba v

opakujicich se jednotkach, tedy glykosovych stavebnich

L X



jednotkach, odstépi a oxiduje se vzdy na jednu aldehydovou
skupinu. Oxidac¢ni stupen dialdehydskrobu popisuje procentu-
4lni podil timto zplsobem otevrenych glukosovych jednotek

k celkovému podétu pritomnych glukosovych jednotek, to zna-
mena, 2e oxidadni stupen (oxidované glukosové opakujici se
jednotky ve Skrobu : suma glukosovych jednotek ve Skrobu,

otevrenych a neotevrenych) se nadsobi stem.

ZpGsoby vyroby jsou mimo jiné popsané ve VO 95/12619 a
v publikaci Starch Production Technology, J. A. Radley
(Hrsg.), Appl. Sci. Barking (1976), str. 426 a dalsi.

Je obzvlasté prekvapivé, Ze podle predlozeného vyna-
lezu jsou dostupnd tvarova télesa, kterd maji nejen homo-
genni strukturu, ale také zvysSenou oddolnost vi¢i vode pri
soucasné dobré elasticité. Tvarova té€lesa nevykazuji Zadnou
nebo pouze malou podfadnou krehkost. Smési se daji bez
problémt termoplasticky zpracovavat, napfiklad extrusi nebo
metodami vstr¥ikovaciho 1liti. Jsou fyziologicky neskodné a
mohou se tedy dostavat do bezprostredniho styku s potravina-

mi.

Termoplastické formovaci hmoty podle vyndlezu je mozZno
zpracovavat znamymi zpracovatelskymi zplsoby na vyrobky.
Tak mohou byt pfikladné v prvnim kroku granulovany nebao pe-

letizovany.

Predmétem vynalezu je tedy také granulat, ktery se
ziska extrusi a peletizaci termoplastickych smési podle

vynalezu.

Kromé& toho se mohou ziskat bud pfimo nebo také opakova-

nym termoplastickym zpracovanim granuldtu s termoplastickym
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chovanim biologicky dobre odbouratelné tvarové dily nebo fo-
lie se zlepsenymi vlastnostmi, vyhodné se zlepSenymi mecha-

nickymi vlastnostmi.

Kone¢né patfi k vynalezu obzvla&té také pouziti termo-

plastickych smési k vyrobé tvarovych dil® nebo folii.

Celkem pokryvaji vyrobky podle vynalezu mnozstvi uziva-
telskych moZnosti. K nim patfi mezi jinym lepici adheziva
pro papir a lepenku, tvarovia télesa, ktera se vyrabéji
vstfikovym 1litim, predevsim ty&e, trubky, lahve, kapsle,
granulaty, pridavné latky pro potraviny, filmy, jako potahy
nebo jako samostatné filmy, také laminaty, predevsim folie,
obalové materialy, sacky, retardacéni materialy ke kontrolo-
vanému uvolriovani u¢innych l4tek obecné, obzvlasté farmak,
pesticidt nebo jinych u&innych latkek pouzivanych v zeme -
délstvi, hnojiv, vonnych latek a tak dale. Pritom mize
dochazet k uvolnovani aktivni latky z filmg, folii, vyliskt,
Castic, mikrodastic, tycinek nebo jinych extrudatl nebo

jinych tvarovych téles.

Dal$im vyhodnym vyuzitim jsou obaly pro potraviny,

obzvlasté obaly na uzeniny a syry, absorbéry a pudry.

V jedné zvlastni formé provedeni se pouzivaji termo-
plastické smési podle vynalezu k vyrobé tvarovych téles ke
kontrolovatelnému uvolifovani u¢innych latek, jako prikladne

tablety nebo drazeé.

Dalgi ucelné a obzvlast vhodné pouziti termoplastickych
smési podle vynalezu se tyka vyroby tvarovych téles, ktera
jsou vhodna k vyrobé& masivnich tvarovych téles, dutych téles

nebo jejich kombinaci.

asey
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Jedté jedno vynikajici uziti termoplastickych smé€si pod-
le vynalezu spociva ve vyrobé folii pro pouziti v zemeédel -

stvi.

Dalgi vyznamné uziti vyndlezu je pouzivani termoplastic-
kych smési podle predlozeného vynalezu k vyrobé folii, po-

uzivanych v oblasti potravin.

Zvlastni pouziti termoplastickych smé&si podle predloze-
ného vynalezu spociva ve vyrobé folii k pouziti jako obaly

potravin.

Py

Dalgi vyhodné a priznivé pouziti termoplastickych smési
podle ptedlozeného vynalezu je pri vyrobé folii k pouziti
jako obaly potravin, které prichazeji do uplného plosného

kontaktu s potravinou.

Kone&né je také obzvlaste vyhodné pouziti termoplastické
smési podle vynédlezu pro ploché nebo tubularni folie k po-

uziti jako potravinarska strivka pro uzeniny a syry.

Kromé& toho je vyhodné pouziti termoplastickych smési
podle vynalezu jako temporarnich ochrannych filmG pro

technické spotfebni predmety.

Vynalez je Vv nasledujicim blizZe objasneén pomoci dale

uvedenych prikladu.



Ptiklady provedeni vvnalezu

P¥riklad 1
Syntesa dialdehydskrobu

162 g (1 mol) bramborového Skrobu (Toffena firmy
Sudstarke) se suspenduje ve 2 1 vody a umisti se do péti-
1itrové reakéni nadoby s michadlem, nacez se prida 10,7 g
(0,05 mol) jodistanu sodného (napiiklad Aldrich). Reakcni
smés se okyseli na hodnotu pH 3 az 4 a roztok, ktery se po
kratké dobé ziska, se micha dals$i hodinu pri teploté mist-
nosti. Vytvoreny oxidovany $krob se separuje srazenim ze
smési ethylalkoholu a vody a ve vakuu se usu$i pri teplote
asi 40 ©C . S ohledem na pouzité oxidacni ¢inidlo a odpo-
vidajici reakcni rovnici

(1 CHOH-CHOH + 1 JO4 = 1 CHO-CHO + 1 JO5 + 1 H,0)

se dosahne oxida¢niho stupné 5 %
Priklad 2
Syntesa dialdehydskrobu za katalytickych podminek

P+i elektrochemickém procesu podle VO 97/12619 se pri
vyrobé ruznych oxidaénich stupiit, to znamena riiznych dial-
dehydskrobt, pouzivaji katalytickd mnozstvi jodistanu. Od-
povidajici aparatura a pracovni postup jsou vy&erpavajicim
zptisobem popsané ve VO 95/12619 . Dosahne se oxidac¢niho

stupné v zavislosti na reakéni dobé v rozmezi 30 az 85 %.



Priklad 3

Vyroba termoplasticky zpracovatelné smési ze Skrobu a di-

aldehyd$krobu pomoci hnétaciho agregatu

Pouzije se komercni hnétaci agregat (Brabender Kne-
ter), ktery se vyhteje na teplotu 100 °C a d4 se do nej za
provozniho stavu 30 g bramborového gkrobu (Toffena firmy
Sudstarke) a 3 g dialdehydskrobu (oxidacni stupen asi 90
%, firma Aldrich). Potom se prida 15 g vody a polymer se
homogenisuje po dobu asi 3 minut, nadez se prida 9 g gly-
cerolu. Po dal8ich 3 minutach se najednou prida 0,3 g
glyoxalu (40% roztok) a po dal$ich 2 minutach se pokus
ukonc¢i. Termoplasticka hmota se ihned vyjme. Jedna se
o homogenni produkt. Z tohoto materiédlu vyrobené filmy po
procesu lisovani jsou transparentni, velmi homogenni a vy-

znac¢uji se vysokou flexibilitou.
Priklad 4

Vyroba termoplasticky zpracovatelné smé&si ze Skrobu a di-

aldehyd$krobu pomoci hnétaciho agregatu

Postupuje se stejné jako je popsano Vv priklade 3 ,
pric¢emz se hnétaci agregat vyhreje na teplotu 100 OC a da
se do n&j za provozniho stavu 50 g kukuri¢ného Skrobu
(Maize Starch firmy National Starch) a 2,5 g dialdehyd-
tkrobu (oxidac¢ni stupen asi 90 %, firma Aldrich). Potom se
prida 25 g vody a polymer se homogenisuje po dobu asi 3
minut, nacez se prida 15 g glycerolu. Po dals$ich 3 minu-
tach se najednou prida 0,5 g glyoxalu (40% roztok) a po
dalgich 2 minutach se pokus ukonc¢i. Termoplasticka hmota

se ihned vyjme. Jedna se o bily a tvrdy produkt. Z tohoto



materialu vyrobené filmy po procesu lisovani jsou homogenni

flexibilni a transparentni az opakni.
Priklad 5

Vyroba termoplasticky zpracovatelné smési ze Skrobu a di-

aldehyd$krobu pomoci hnétaciho agregatu

Postupuje se stejne jako je popséano Vv priklade 4 ,
pricemz se hnétaci agregat vyhfeje na teplotu 100 OC a da
se do n&j za provozniho stavu 30 g bramborového skrobu
(Toffena firmy Sudstarke) a 6 g dialdehyd$krobu (oxidacn
stupei asi 70 %). Potom se prida 15 g vody a polymer se
homogenisuje po dobu asi 3 minut, nacez se prida 12 g gly
cerolu. Po dal$ich 2 minutach se pokus ukonci. Termoplas
tickéa hmota se ihned vyjme. Jedna se o flexibilni homogenn
produkt. Z tohoto materialu vyrobené filmy po procesu liso

vani jsou transparentni, velmi homogenni a flexibilni

Priklad 6

Vyroba termoplasticky zpracovatelné smési ze $krobu a di-

aldehyd$krobu pomoci hnétaciho agregatu

Postupuje se stejne jako je popsano Vv ptiklade 4 ,
pfi¢emz se hnétaci agregat vyhfeje na teplotu 100 OC a da
se do néj za provozniho stavu 30 g kationického Skrobu
(Cato 245 firmy National Starch) a 3 g dialdehydskrobu
(oxidadni stupen asi 90 %, firma Aldrich). Potom se prida
15 g vody a polymer se homogenisuje po dobu asi 5 minut,
nactez se prida 9 g glycerolu. Po dalgich 5 minutach se
pokus ukonci. Termoplastickd hmota se ihned vyjme. Jedna

se o bily a homogenni produkt. Z tohoto materialu vyrobené

i
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filmy po procesu lisovani jsou transparentni, lehce nazlout-
1¢, homogenni a flexibilni a pasobi lehce adhesivneé.

Tlougtka filmu je v rozmezi 120 pm * 20 pm
Priklad 7

Vyroba folii pomoci lisovaci techniky z termoplastickych

materialt na basi Skrobu

Pro zpracovani termoplastickych tvarovacich hmot po-
psanych vyse se postupuje nasledovné. K tomu se pouzije
bé&zny obchodné dodavany 1is firmy Schwabenthan (Polystat
300 S). Lis se predehfeje na teplotu 100 °C. Priprava
vzorku se provadi "sendvicovou technikou" mezi dvéma foliemi
z teflonu, zesilenymi tkaninou, mezi nimiZz se pomoci asi
100 pym silného kovoveho ramku udrzuje odstup. Asi 2 g hmoty
vyrobené v hnétaci pri pripravé se umisti do stfedu spodni
folie. Vzorek se temperuje po dobu 5 minut pri teploté
100 °C a tlaku 1 t. Potom se vzorek lisuje po dobu 5 mi-
nut p¥i teploté 100 °C za tlaku 10 t , coz odpovida tlaku
20 MPa. Lis se potom odtlakuje a vzorek se prenese na jiny
1is k ochlazeni. Zde se jednd o vodou chlazeny lis firmy
Robert Fuchs Hydraulische Maschinen und Verkzeuge. Béhem

chlazeni po dobu asi 2 minuty se ustavi tlak 5 MPa.

Priklad 8

Metoda stanoveni oddolnosti folii =z biopolymerti a jejich

smési vaci vodé

Pro zkoufku pojiméani vody a botnavosti se ze zkouSené
folie vystrihnou kousky o plose 1 x 1 cm. Aby se zarucila

srovnatelnost snymi vzorky, je treba dbat na to, aby se po-

sevs



|

N
@]
]

.
ee o
.
.
e o
sese
seoe
s
Xxx)

uzily obzvlasté homogenni oblasti pro zkousSeni. Dva kousky
folie se zkouseji jednou pri teploté mistnosti (vodni 1la-

2

zeti, 20 °C , 4 h) a jednou pti zvysSené teploté (vodni la-

zeri, 80 ©°C , 2 h) . Pouzivid se tedy nasledujici scénar
a) folie 1 : vodni léazen 20 ©C 4 h
B) folie 2 : vodni lazen 80 ©C 2 h

Kousky folii se potom hodnoti podle odstupriované Skaly
0 az 5 , pricdemz "0" znac¢i uplné rozpusténi folie a "5"
hodnoti stav, kdy nejsou prostym okem pozorovany zZadné

vlivy.
Tabulka I

Uplné schema vyhodnoceni pro zji$téni oddolnosti folii
z termoplastického tvarovaciho materidlu, obsahujiciho

dialdehyds$krob, vac¢i vodé

Cislo hodnoceni popis

uplné rozpusténi folie
folie je rozloZzend na malé vlocky/
drobky
nabotnana, méka, mlécna

3 meka, mlécéna

4 prostym okem patrna zména, nenabot-
nana, ne mléc¢na

5 zadné vnéjs$i vlivy patrné prostym

okem

sees
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Vysvétlivky k tabulce II

Jako bramborovy $krob byl pouzit Skrob znac¢ky Toffena
firmy Sidstérke.

Jako kukuriény Skrob byl pouzit $krob znacky Maize
Starch firmy National Starch.

Udaje o glyoxalu se tykaji tdajd v hmotnostnich

procentech 40% vodného roztoku.

A* hodnoceni oddolnosti viéi vodé po 4 h pfi teplote
mistnosti

B* hodnoceni oddolnosti vi&i vodé po 2 h pri teplote
80 ©C.

Priklad 9 (srovnavaci)

Termoplasticka tvarovaci hmota bez dialdehydskrobu se
vyrobi podle prikladu 3 a nasledujicich a z nich zformované

folie podle popisu v priklade 7

Tabulka I11

Slozeni a hodnoceni folii z termoplastickych tvarovacich

hmot bez dialdehydskrobu

Skrob dialdehyd- voda  glycerol glyoxal® A" BT

gskrob (%) (%) (%) (%)
brambory 0 50 50 0 1
brambory 0 50 50 10 2-3 1
kukurice 0 50 15 0 0-1 0-1
kukurice 0 30 15 10 0-1




Vysveétlivky k tabul
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ce III

vy skrob byl pouzit Skrob znacky Toffena

Jako kukuriény Skrob byl pouzit Skrob znacky Maize

Starch firmy National Starch.

Udaje o glyox

procentech 40% vod

Ptriklad 10

Vyroba termoplastic
a dialdehydskrobu

K 1 kg bramb
klad znacky Toffena
gkrobu (firmy Aldri
smés 300 g glycero
smés se micha manua
Timto zpusobem vyro

zpracovani na extru

Pokus probiha
PTV 25/28p). Pouzi
provedenim konické
volitelne riditelny
¢ini ve vsech ¢tyfe
zaznamenavan on-1lin
asi 10 az 20 minut
viech &tyrech zonac

v trysce je prumern

alu se tykaji udajia v hmotnostnich

ného roztoku.

ké Skrobové smeési z bramborového skrobu

orového skrobu (bramborova moucka napri-
™ ¢;rmy Sidstarke) a 100 g dialdehyd-
ch, oxidadni stupeil asi 90 %) se prida
ju a 1 g glyoxalu (40% roztok). Tato
1né za zachovani be¢nostnich predpist.
bena smés se mize primo pouzit k dalsimu

deru.

ve dvousnekovém extruderu (Haake Rheomex

té $neky jsou Sneky se standardnim
varianty. Extruder je opatien ¢tyrmi

mi topnymi elementy. Teplota zpracovani
ch zonach 140 °C. Pribéh teploty je

e pomoci bézné dodavaného software. Po
adch jsou prvni teploty zpracovani ve

h 120 ©°C = 5 °C . Teplota hmoty

& 10 °C nad teplotou topnych prvkl.

Podet otacek je 25/minuta. Vystup extrudatu se déje tak-

zvanou SirokosStérbi

novou tryskou s rozméry 100 mm Sire
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a 0,2 mm vysky (vyskoveé regulovatelnd mezi 0,2 mm a 1,0

mm) .

Extruder se provozuje silné predavkovany, to znamena na
vstupu je substance k dispozici v dostatecném mnozstvi. Na-
vic se trvaly prisun zajistuje pomoci tlac¢ného zarizeni. Je
tr¥eba dbat toho, aby pfisun latky probihal pokud moZno rov-
nomérné. Tladné zafizeni je z plastu (pfipadnée dreva) s Vvy-
sokou odolnosti, aby se vylou¢il otér kovu odpovidajiciho

nastroje.

Po dobé& nab&hu asi 10 minut vystupuje extrudat z trys-
ky zprvu mlécné zakaleny. Zpocatku je extrudovany film
velmi flexibilni. Po kratke dobé& film na vzduchu ztuhne.
Diale se pak dopravuje nidsledné zafazenym transportnim pasem.
Pri vyskytu chybnych mist maze dojit k odlomeni extrudova-
ného péasu. Extrudovany film je v horkém stavu tazitelny,

tato vlastnost v$ak v prubéhu chlazeni zietelné klesa.
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PATENTOVE NAROKY

1. Termoplastickd smés na basi $krobu pro vyrobu
biologicky odbouratelnych tvarovych téles se zlepSenymi

mechanickymi vlastnostmi, pripravitelna smichanim

(A) 100 hmotnostnich dila 1ibovolného nativniho a/nebo
chemicky modifikovaného, fermentativniho, rekombi-
nantniho a/nebo biotransformaci vyrobeného Skrobu
a/nebo derivatu uvedenych $krobt, pricemz obsah vody
je matematicky korigovan na nulu,

(B) 1 a® 100 hmotnostnich dilt dialdehyd$krobu s oxidacd-
nim stupném vice nez 30 % , ktery nevykazuje zadnou
jodoskrobovou reakci,

© 1 az 100 hmotnostnich dild vody,

(D) nejméné jednoho zmékéovadla v mnozstvi od 2 hmot-
nostnich dil az do poloviny souctu hmotnostnich dild
(A) a (B) ,

(E) popripadé dalsich biopolymertt a

(F) pripadné az do ((A) + (B)) hmotnostnich dild dalsich
obvyklych prisad,

pric¢emz miseni komponent (A) az (F) se provadi za za pri-

vodu tepelné a mechanické energie do termoplastické smési.

2. Smés podle néaroku 1 ,
vyznac¢ujici s e t i m , 2e jako dalsi bio-

polymer obsahuje proteiny.

3. Smé&s podle naroku 1 nebo 2 ,

vyznad¢ujici S € + i m , 2e jako zmé&kcovadlo



obsahuje polyhydroxykarboxylové kyseliny, popfipadé jejich

laktony, odvozené od aldos a/nebo ketos.

4. Smés podle naroku 3 ,
vyznadcujici s e t im , Ze jako zmeékcovadlo

obsahuje kyselinu glukonovou, popfipadé lakton kyseliny

glukonové.
5. Smés podle alespon jednoho z narokt 1 az 4 ,
vyznadcujici s e t i m, Ze dialdehydskrob méa

oxidacéni stupen 70 az 95 %

6. Smés podle alespornl jednoho z naroktt 1 az 5 ,
vyznacujici s e t im, Ze podil dialdehyd-
Skrobu ¢ini 60 aZ 95 hmotnostnich dild, vyhodné 65 az 85

hmotnostnich diln.

7. Smé&s podle alespon jednoho z narokt 1 az 6 ,
vyznacujici s e t i m, Ze obsahuje destruk-

turovany Skrob.

8. Smé€s podle alespon jednoho z narokl 1 az 6 ,
vyznacu]jici s € t im, Ze obsahuje hydroly-

ticky odbourany Skrob.

9. Smés podle alespon jednoho z narokd 1 az 6 ,
vyznacdcujici s e t i m , Ze obsahuje chemicky

modifikovany skrob.

10. Smés podle alespon jednoho z narokd 1 az 6 a 9 ,
vyznacujici s e t im, Ze obsahuje kationic-

ky nebo anionicky modifikovany sSkrob.
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11. Zptisob vyroby smési podle jednoho nebo vice z narokt

1 az 10 ,
vyznadc¢ujici s e t im, 2e se smisi dialdehyd-

&krob, Skrob a/nebo modifikovany Skrob, jakoz i poptipade
dals$i biopolymery, voda a jedno nebo vice zmé&kcovadel, ja-
koz i poptipadé dalsi prisady, v termoplastickém stavu se

homogenisuji a popfipadé se ¢ast vody odstrani.

12. Zpisob podle naroku 10 ,
vyznadc¢ujici s e t i m , 2e se homogenisace

provadi v extruderu.

13. Zptsob podle naroku 10 nebo 11 ,
vyznadc¢ujici se tim, Ze se homogenisace

provadi v taveniné.

14. Pouziti smé&si podle alespon jednoho z narokt 1 az 14

pro vyrobu tvarovych téles.

15. Pouziti podle naroku 14 pro vyrobu obaldl pro potravi-

ny nebo farmaceutika.

16. Pouziti podle naroku 10 pro vyrobu strivek pro
uzeniny.
17. Pouziti podle ndroku 14 pro vyrobu tvarovych téles

pro kontrolované uvolfiovdni u¢innych latek.

18. Pouziti podle naroku 14 pro vyrobu temporarnich po-

vlakt pro technické predméty.
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