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Biologicky odbouratelny polyestery P1, pfipravitelny reakci
smési, sestavajici z (al) smési sestavajici ze 45 aZ 80 % mol.
kyseliny adipové nebo jejtho esterotvorného derivatu nebo
jejich smési, 20 aZ 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho
esterotvorného derivatu nebo jejich smési a 0 aZ 5 % mol.
slouteninty obsahujici sulfontovou skupinu, ptitem soudet
jednotlivych hodnot mol4mich procent &ini 100, a (a2)
dihydroxyslouteniny, zvolené ze skupiny, sestavajici z C, a
Cs-alkaldiolli a Cs aZ C,o-cykloalkandiolt. Molérmni pomér (al)
k (a2) pfitom leAi v oblasti 0,4:1 aZ 1,5:1, pfi¢em polymer P1
vykazuje molekulovou hmotnost (M) v oblasti 5000 az

50 000 g/mol, viskozitni &slo v oblasti 30 a% 350 g/ml
(méfeno v o-dichlorbenzenw/fenolu (hmotn. pomé 50/50) pii
koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru P1 pii teploté 25 °C) a
teplotu téni v oblasti 50 a% 170 °C s tim, Ze se pro vyrobu
polyesteru P1 pouije 0,01 aZ 5 % mol., vztaZeno na molami
mmoZstvi pouZité sloZky (al), sloueniny D s nejméné tfemi
skupinami schopriymi esterové vazby. Biologicky
odbouratelné polymery se pouZivaji zejména pro vyrobu
kompostovatelnych tvarovych t&les, pro vyrobu lepidel, pro

polymery podle vynilezu a $roby a pro vyrobu biologicky
* odbouratelnych p&n.
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Biologicky odbouratelny polymer a biologicky odbouratelna termoplasticky tvafeci hmota
a jejich pouZiti

Oblast techniky

PtredloZeny vynalez se tyka biologicky odbouratelného polymeru P1, pfipravitelny reakci smési,
sestavajici z

(al) smési sestavajici ze
45 az 80 mol. % kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési,
20 aZ 55 mol. % kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési a

0 aZ 5 mol. % sloudeniny obsahujici sulfonatovou skupinu, pfi€emZ soucet jednotlivych
hodnot molarnich procent &ini 100, a

(a2) dihydroxyslougeniny, zvolené ze skupiny, sestévajici zC, aZ Ce-alkaldiolt a Cs aZ
C,o—cykloalkandiold,

pfitem2 molarni pomér (al) k (a2) leZi v oblasti 0,4:1 az 1,5:1 s podminkou, Ze polymer P1
vykazuje molekulovou hmotnost (Mn) v oblasti 5000 az 50 000 g/mol., viskozitni &islo v oblasti
30 a% 350 g/ml (méfeno v o—dichlorbenzenu/ fenolu (hmotn. pomér 50/50) pti koncentraci
0,5 % hmotn. polyesteru P1 pfi teploté 25 °C) a teplotu tani v oblasti 50 az 170 °C a s dalsi
podminkou, %e se pro vyrobu polyesteru P1 pouzije 0,01 aZ 5 % mol., vztaZeno na molarni
mnoZstvi pouZité slozky (al), slouleniny D s nejméné tfemi skupinami schopnymi esterové
vazby.

Dile se vynalez tyka polymeri a biologicky odbouratelné termoplastické tvarovaci hmoty podle
zavislych naroku a jejich pouZiti.

Dosavadni stav techniky

Polymery, které jsou biologicky odbouratelné, tj. rozkladaji se pod vlivem Zivotniho prostfedi
b&hem méfitelného a prokazatelného &asového obdobi, jsou jiz n&jaky Cas znimé. Odbourani
pfitom obvykle probiha hydrolyticky a/mebo oxidacné, zpfevdZné &sti vSak pisobenim
mikroorganismii jako jsou bakterie, kvasinky, houby a fasy. Y. Tokiwa a T. Suzuki (Nature, dil
270, str. 76-78, 1977) popisuji enzymatické odbouravani alifatickych polyestert, naptiklad také
polyesteru na bazi kyseliny jantarové a alifatického diolu.

V EP-A 565235 jsou popsany alifatické kopolymery obsahujici (N—C(O)O-)-skupiny
(,;,urethanové jednotky*). Kopolymery podle EP—A 565235 se ziskaji reakci prepolyesteru
— ptipravitelného reakci v podstatd kyseliny jantarové a alifatického diolu s diizokyanatem,
vyhodng hexamethyldiizokyanatem. Reakce s diizokyandtem, vyhodné hexamethyldiizo-
kyanatem. Reakce s diizokyanatem je podle EP—A 565 235 potfebn4, protoZe polykondenzaci
samotnou je mozno ziskat jen polymery s takovymi molekulovymi vlastnostmi. Rozhodujici
nevyhodou je pouZiti kyseliny jantarové nebo jejich esterovych derivati pro vyrobu kopolyesteru,
protoZe kyselina jantarova popt. jeji derivaty jsou drahé a na trhu nejsou dostupné v dostaCujicim
mnoZstvi. Mimoto se pfi pouZiti kyseliny jantarové jako jediné kyselé slozky vzniklé polyestery
odbouravaji extrémné dlouho.

Z W0 92/13019 jsou znamy kopolyestery na bazi pfevainé aromatickych dikarboxylovych
kyselin a alifatickych diolii, pfiemZ nejméné 85 % mol polyesterdiolovych zbytk je tvoifeno
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- zbytkém kyseliny tereftalové: Magdifikaci jako je zabudovani 2,5 % mol kovové soli kyseliny

5—sulfoizoftalové nebo etherdiolovych segmenti s kratkym fet&zcem jako je diethylenglykol se
zvysi hydrofilnost kopolyesteru a sniZi se krystalinita. Tim je podle WO 92/13019 umozZnéno
biologické odbourani kopolyesteru. Nevyhodou téchto kopolyesterd viak je, e biologické
odbourévani mikroorganismy nebylo prokazano, protoZe bylo zkoumano pouze chovani proti
hydrolyze ve vrouci vodé nebo v nékterych ptipadech také s vodou 60 °C teplou.

Podle udaji Y. Tokiawa-y a T. Suzuki-ho (Nature, dil 270, 1977, str. 76-78 nebo J. of Appl.
Polymer Science, dil 26, str. 441448, 1981) je moZno odvodit, Ze polyestery které jsou ve
velkém rozsahu vystavény z jednotek aromatickych dikarboxylovych kyselin a alifatickych diold,
jako PET (polyethylentereftalat) a PBT (polybutylentereftalat), nejsou enzymaticky odbouratelné.
Toto plati také pro kopolyestery, bloky, vystavéné z jednotek aromatickych dikarboxylovych
kyselin a alifatickych diold.

Witt a spol. (vysvétleni k posteru na International Workshop des Roayal Institute of Technology,
Stokholm, Svédsko, 21. a% 23. 04. 94) popisuji biologicky odbouratelny kopolyester na bazi
1,3—propandiolu, esteru kyseliny tereftalové a kyseliny adipové nebo sebakové. Nevyhodou
t&chto kopolyesteri je, Ze z nich vyrobena tvarovana t&lesa, zejména folie, vykazujf nevyhovujici
vlastnosti.

Ulohou ptedlozeného vynalezu proto bylo pfipravit biologicky, tj. mikroorganismy odbouratelné
polymery, které nevykazuji tyto nevyhody. Zejména by mély polymery podle vynilezu byt
vystaveny ze znamych a cenové dostupnych monomernich stavebnich kamend a byt ve vodg
nerozpustné. Dile by mélo byt moZné specifickymi modifikacemi jako je prodlouZeni fetézce,
vestavba hydrofilnich skupin a rozvétveng pisobicich skupin, ziskat produkty ptizpiisobené
poZadavkim pouZiti podle vynilezu. Pfitom by nemélo biologické odbouravani mikroorganismy
byt dosahovéano na tikor mechanickych vlastnosti, aby poet oblasti pouZiti nebyl omezen.

Podstata vynilezu

Proto byly nalezeny jiz definované polymery a termoplastické tvarovaci hmoty.

Dale byly nalezeny zpiisoby jejich vyroby, jejich pouZiti k vyrob& biologicky odbouratelnych
tvarovanych téles, pén, smési se $kroby a lepidel, pfipravitelnych z polymerti a tvéfecich hmot
podle vynalezu.

Polyestery P1 podle vynilezu jsou charakterizovany tim, Ze maji molekulovou hmotnost (M,)
v oblasti 5000 aZ 50 000, vyhodné 6000 az 45 000, zvast& vyhodné 8000 az 35000 g/mol,
viskozitni &islo v oblasti 30 az 350, vyhodng 50 aZ 300 g/ml (méfeno v o-dichlorbenzenu(fenolu
(hmotn. pomé&r 50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru P1 pfi teploté 25 °C) a teplotou
tani v oblasti 50 az 170, vyhodné& 60 aZ 160 °C.

Polyester P1 se ziska podle vynalezu tak, Ze se uvede do reakce smés sestavajici z

(al) smési sestévajici ze
45 az 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu, zejména di-C, aZ
Cealkylesteru jako je dimethyl-, diethyl-, dipropyl-, dibutyl-, dipentyl- a dihexyladipat
nebo jejich smési,
20 aZ 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu jako dimethyl-,

diethyl-, dipropyl-, dibutyl-, dipentyl- a dihexyltereftalat nebo jejich smési, vyhodng
kyseliny tereftalové a dimethyltereftalatu nebo jejich smési a
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0 az 5 vyhodng& 0 aZ 3, zv14¥t¥ vyhodng& 0,1 aZ 2 % mol. sloudeniny obsahujici sulfonitovou
skupinu,

pfi¢emZ soudet jednotlivych hodnot molarnich procent ¢ini 100, a

(a2) dihydroxysloudeniny, zvolené ze skupiny, sestavajici zC, aZ Cs-alkaldioli a Cs az
Cio—cykloalkandioli,

pfi¢emZ se molarni pomér (al) k (a2) voli v oblasti 0,4:1 az 1,5:1, vyhodné 0,6:1 az 1,1:1.

Jako slougenina obsahujici sulfonitovou skupinu se obvykle pouZiva sil alkalického kovu nebo
kovu alkalické zeminy a sulfonovou skupinu obsahujici kyseliny dikarboxylové nebo jejiho
esterotvorného derivatu, vyhodn& sil alkalického kovu a kyseliny 5-sulfoizoftalové nebo jejich
smési, zvla$té vyhodné sodné sal.

Jako dihydroxyslougeniny (a2) podle vynalezu se pouZivaji slouceniny, vybrané ze skupiny,
zahrnujici C, aZz Cs-alkandioly a Cs aZz C,o—cykloalkandioly jako je ethylenglykol, 1,2-,
1,3—propandiol, 1,2—, 1,4-butandiol, 1,5-pentandiol a 1,4-butandiol, cyklopentandiol, 1,4—cyklo-
hexandiol, 1,2—cyklohexandimethanol, 1,4—cyklohexandimethanol a jejich smési.

Dile se podle vynalezu pouziva 0,01 az 5, vyhodné 0,05 aZ 4 % mol. vztaZeno na slozku (al)
alespoii jedné sloudeniny D s nejméné tfemi esterové tvorby schopnymi skupinami.

Sloudeniny D obsahuji vyhodn& tfi aZ deset funkénich skupin, které jsou schopny vytvofeni

- esterovych vazeb. Zvlasté vyhodné maji sloueniny D tfi aZ Sest funk&nich skupin tohoto typu

v molekule, zv14sts tfi aZ Sest hydroxylovych skupin a/nebo karboxylovych skupin. Jako ptiklady
je mozZno uvést: :

kyselinu vinnou, kyselinu citrénovou, kyselinu jable¢nou;
trimethylolpropan, trimethylolethan;

pentaerythrit;

polyethertrioly;

glycerin;

kyselinu trimesinovou;

kyselinu trimellitovou, —anhydrid;

kyselinu pyromellitovou, —dianhydrid a

kyselinu hydroxyizoftalovou.

Pii pouziti sloudenin D, které maji teplotu varu pod 200 °C, miZe byt pfi vyrobé polyesteru P1
oddestilovana pfed reakci &ast z polykondenzani smési. Je pfitom vyhodné tyto sloudeniny
pfidavat v dalsim z bliZSich stupfiii zpisobu jako je stupeti esterifikace popf. reesterifikace, aby se
zabrénilo obtizim a aby se dosdhlo jejich co moZna nejvice pravidelného rozdéleni v poly-
kondenzatu.

V ptipadg slou€enin D vroucich nad 200 °C mohou tyto byt také pouZity v nékterém z pozdéjSich
stuptii vyroby.

Ptidavkem slouSeniny D miZe byt napfiklad ménéna poZadovanym zpisobem viskozita
taveniny, zvy$ena razova pevnost a sniZena krystalinita polymerd podle vynalezu.

Vyroby biologicky odbouratelnych polyesterd P1 je v zasad® znima (Sorensen a Campbell,
,Preparative Methods of Polymer Chemistry*, Interscience Publishers, Inc., New York, 1961,
str. 111 az 127; Encyl, of Polym. Science and Eng., sv. 12, 2 vyd., John Wiley & Sons, 1988,
str. 1 az 75; Konstoff-Handbuch, sv. 3/1, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1992, str. 15 az 23
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(Herstellung von Polyestern); WO 92/13019; EP-A 568593; EP-A 565235; EP-A 28687) odkud
Jje mozno ziskat bliZsi udaje.

Napftiklad je mozno reakci dimethylesteri slozky al se sloZkou a2 (,,reesterifikaci®) provadét p¥i
teplotach v rozsahu 160 aZ 230 °C v tavening pfi atmosférickém tlaku vyhodné pod atmosférou
inertniho plynu.

Vyhodné se pfi vyrobé biologicky odbouratelného polyesteru P1 pouZivd molarni piebytek
slozky a2, vztaZzeno na sloZku al, napfiklad aZ 2 1/2n4sobny, vyhodng aZ 1,67 nasobny.

Obvykle se vyroba biologicky odbouratelnych polyesterd P1 provadi za p¥idavku vhodnych,
o sobé zndmych katalyzatori jako jsou kovové slouteniny na bazi nésledujicich prvku jako Ti,
Ge, Zn, Fe, Mn, Co, Zr, V, Ir, La, Ce, Li a Ca, vyhodn& organickokovovych slougenin na bazi
téchto kovii jako soli organickych kyselin, alkoxidi, acetylacetonatii a podobné, zvlasté vyhodné
na bazi zinku, cinu a titanu.

Pfi pouziti dikarboxylovych kyselin nebo jejich anhydridi jako slozky (al) mohou byt tyto
esterifikovany sloZkou (a2), souasné nebo po reesterifikaci. Ve vyhodném zpiisobu provedeni se
pouZije zpiisob popsany v DE-A 2 326 026 pro vyrobu modifikovanych polyalkylentereftalati.

Po reakci slozek (al) a (a2) se obvykle za sniZeného tlaku nebo v proudu inertniho plynu,
napiiklad zdusiku, pfi dal$im zahfivani na teplotu vrozsahu 180 aZ 260 °C provadi
polykondenzace aZ na poZadovanou molekulovou hmotnost. Aby se potladily nezddouci
odbourdvaci a/nebo vedlej§i reakce mohou se v téchto zpisobovych stupnich popfipadé také
pfiddvat stabilizitory. Takové stabilizitory jsou napfiklad sloudeniny fosforu popsané
v EP-A 13 461, US 4 328 049 nebo v praci B. Fortunata a spol., Polymersv. 35, &. 18, str. 4006
az 4010, 1994, Butterworth-Heinemann Ltd. Tyto mohou <&aste¢né pusobit také jako
dezaktivitory vySe popsanych katalyzatord. Jako pfiklady lze uvést: organofosfity, fosfonové
a fosforité kyseliny. Jako sloueniny, které pusobi jen jako stabilizatory je napfiklad moZno
uvést: trialk;lfosﬁty, trifenylfosfit, trialkylfosfaty, trifenylfosfat a tokoferol (vitamin E; naptiklad
jako Uvinul“2003A0 (BASF).

Pfi pouziti biologicky odbouratelnych kopolymeri podle vynalezu, napiiklad v oblasti obali
napi. pro potraviny, je obvykle Zddouci volit obsah pouZitého katalyzatoru tak nizky jak je to
moZné, stejné tak jako nepouZivat Zadné toxické sloudeniny. Na rozdil od jinych t&Zkych kovii
jako je olovo, zinek, antimon, kadmium, chrom atd. jsou sloudeniny titanu a zinku obvykle
netoxické (,,Sax Toxic Substance Data Book“, Shizuo Fujiyama, Maruzan K. K., 360 str.
(citovano v EP-A 565 235) viz také Rompp Chemie Lexikon sv. 6, Thieme Verlag, Stuttgart,
New York, 9. vydani, 1992, str. 4626 az 4633 a 5135 aZ 5143). Jako piiklady lze uvést:

dibutyloxydiacetacetoxytitan, tetrabutylorthotitanat a octan zine&naty.

Hmotnostni pomér katalyzitoru k biologicky odbouratelnému polyesteru P1 leZi obvykle
voblasti 0,01:100 az 3:100, vyhodn& 0,05:100 az 2100, pfi¢emZ pfi vysoce reaktivnich
slougeninach titanu mohou byt také pouZita mensi mnozstvi jako 0,0001:100.

Katalyzator miZe byt pouZit na zaCatku reakce, bezprostfedné kritce pied oddélenim
piebyteCného diolu nebo poptipadé také rozdéleny na né€kolik &asti béhem vyroby biologicky
odbouratelného polyesteru P1. Poptipadé mohou byt také pouzity rizné katalyzatory nebo také
jejich smési.

Biologicky odbouratelné polyestery P2 jsou charakterizovany molekulovou hmotnosti (M,)
v oblasti 5000 az 8000, vyhodn&é 6000 az 4500, zvlast¢ vyhodné 10 000 aZ 40 000 g/mol,
viskozitnim &islem v oblasti 30 az 450, vyhodné 50 aZ 400 g/ml (méfeno v o—dichlorbenzenu/-
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fenolu (hmotn. pomér 50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru P2 pfi teploté 25 °C)
a teplotou varu v oblasti 50 aZ 235, vyhodné€ 60 az 235 °C.

Biologicky odbouratelny polyester P2 se ziskd podle vyndlezu tak, Ze se uvede do reakce smes
sestavajici z

(b1) smési sestavajici z

25 az 80 % mol., zvla§té vyhodng 30 aZ 70 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho estero-
tvorného derivatu nebo jejich smési,

20 aZ 75 % mol., zvlasté vyhodné 30 aZ 70 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho estero-
tvorného derivatu nebo jejich smési a

0 az 5, vyhodng 0 aZ 3, zv14§t& vyhodné 0,1 aZ 2 % mol. sloudeniny obsahujici sulfonitové
skupiny,

pFitemz soudet jednotlivych hodnot molarnich procent €ini 100, a

(b2) dihydroxyslou&eniny, zvolené ze skupiny, sestavajici zC, az Cs-alkaldioli a Cs az
Cio—cykloalkandiold,

pfi¢emZ molarni pomér (b1) k (b2) se voli v oblasti 0,4:1 aZ 1,5:1, vyhodng 0,6:1 az 1,1:1,

(63) 0,01 az 100, vyhodn& 0,1 a? 80 % hmotn. vztaZeno na slozku (bl) hydroxykarboxylové
kyseliny B1 a ‘

(b4) 0 az 5, vyhodn& 0 az 4, zvlasté vyhodn& 0,01 az 3,5 % mol. vztaZeno na slozku (bl)
slou€eniny D,

pfi¢emz je hydroxykarboxylova kyselina B1 definovana vzorci Ia nebo Ib
HO—[-C(0)—G—0—],H —[-C(0)—G—0O-]~
Ia Ib

kde p znamena celé &islo od 1 do 1500, vyhodn& 1 aZ 1000 a r znamena 1,2,3 nebo 4, vyhodné 1
a 2 a G pfedstavuje zbytek, voleny ze skupiny, zahrnujici fenylen, (CH,),~, kde n znamena celé
&islo 1,2,3,4 nebo 5, vyhodné 1 a 5, -C(R)H- a -C(R)HCH,, kde R znamena methyl nebo ethyl.

Vyroba biologicky odbouratelnych polyesteri P2 se provadi vyhodné analogicky vyrob& poly-
esteru P1, pfi¢emz ptidavek hydroxykarboxylové kyseliny B1 mize byt proveden jak na za€atku
reakce, tak také po stupni reesterifikace popf. esterifikace.

Ve vyhodné form& provedeni se jako hydroxykarboxylovd kyselina Bl pouZije: Kyselina
glykolova, D-, L-, D,L-kyselina mlé&nd, 6-hydroxyhexanova kyselina, jejich cyklické derivaty
jako glykolid (1,4-dioxan—-2,5-dion), D-, L-dilaktid (3,6-dimethyl-1,4—dioxan—2,5—dion),
kyselina p-hydroxybenzoova jakoZ i jejich oligomery a polymery jako kyselina 3—polyhydroxy-
maselna, kyselina polyhydroxyvalerova, polylaktid (napiiklad ziskatelny jako EcoPLA®
(fa. Cargill) jakoZ i smé&s kyseliny 3—polyhydroxymaselné a kyseliny polyhydroxyvalerové
(posledn& uvedena je ziskatelna od fy Zeneca pod jménem Biopol®), zvl43té vyhodné pro vyrobu
polyesteru P2 jejich nizkomolekularni a cyklické derivaty.

Podle vynalezu biologicky odbouratelné polyestery Q1 jsou charakterizovany molekulovou
hmotnosti (My) v oblasti 5000 aZ 100 000, vyhodn& 8000 aZ 80 000 g/mol, viskozitnim &islem 30
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az 450, vyhodn€ 50 az 400 g/ml (mé&feno v o-dichlorbenzenu/fenolu (50/50 % hmotn.) pfi
koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru Q1 pfi teplot& 25 °C) a teplotou tani v oblasti 50 az 235,
vyhodné& 60 az 235 °C.

Polyester Q1 je podle vynalezu pfipravitelny reakci smési, sestavajici z
(c1) polyesteru P1 a /nebo polyesteru PWD,

(2) 0,01 az 50, vyhodné 0,1 az 40 % hmotn. hydroxykarboxylové kyseliny B1, vztaZeno na (c1),
a

(c3) 0 az 5, vyhodné 0 aZ 4 % mol. sloudeniny D, vztaZeno na smés z vyroby P1 a/nebo PWD,
sestavajici ze 45 aZ 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo
jejich smési, 20 az 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo
jejich smési a 0 aZ 5 % mol. sloueniny obsahujici sulfonitovou skupinu, p¥i¢em? soudet
jednotlivych hodnot molarnich procent &ini 100.

Biologicky odbouratelny polyester PWD je obecné& pfipravitelny reakci vptedu definovanych
slozek (al) a (a2), pfi¢emz se molarni pomér (al) k (a2) voli v oblasti 0,4:1 a% 1,5:1, vyhodné
0,6:1 az 1,25:1, s podminkou, Ze polyestery PWD vykazuji molekulovou hmotnost (M,) v oblasti
5000 az 50 000, vyhodné 6000 az 35 000 g/mol, viskozitni &islo v oblasti 30 aZ 350, vyhodné& 50
az 300 g/ml (méfeno v o-dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér 50/50) pfi koncentraci
0,5 % hmotn. polyesteru PWD pfi teplot® 25 °C) a teplotu téani v oblasti 50 aZ 170 °C, vyhodng
60 az 160 °C.

Reakce polyesteru P1 a/mebo PWD s hydroxykarboxylovymi kyselinami Bl, poptipadé za
pfitomnosti slou¢eniny D se provadi vyhodné& v tavening pfi teplotich v oblasti od 120 do 260 °C
pod atmosférou inertniho plynu, popfipadé také za sniZeného tlaku. MiZe se provadét jak
diskontinudln€, tak také kontinudlng€, napfiklad v michaném reaktoru nebo (reak&nich-)
extrudérech.

Reakce miiZe byt popfipad€ urychlena pfidavkem o sob& znamych reesterifika¢nich katalyzatort
(popsény vySe pfi vyrobé polyesteru P1).

Jedna z vyhodnych forem provedeni se tyka polyesteru Q1 s blokovymi strukturami vytvofenymi
ze sloZzek P1 a B1: pfi pouZiti cyklickych derivatii B1 (slougenina Ib) mohou pfi reesterifikaci
s biologicky odbouratelnym polyesterem P1 takzvanou ,,polymeraci otevirajici kruh“, vyfeSenou
koncovymi skupinami P1, ziskin o sob& znamym zpisobem polyester Q1 s blokovymi
strukturami (k ,,polymeraci, otevirajici kruh“ viz Encycl. of Polym. Science and Eng. sv. 12,
2. vyd. John Wiley & Sons, 1988, str. 36 az 41). Reakce se miZe poptipad® provadét za pridavku
b&znych katalyzitort jako jsou katalyzatory popsané vyse pro reesterifikaci, zvlast& je vyhodny
cin—oktanoat (viz také Encycl. of Polym. Science and Eng. sv. 12, 2. vyd. John Wiley & Sons,
1988, str. 36 az 41).

Pfi poutziti sloZek B1 s vy$§imi molekulovymi hmotnostmi napiiklad s p vét§im neZ 10 (deset),
mohou byt reakci s polyestery P1 v michanych kotlich nebo extrudérech, ziskany pozadované
blokové struktury volbou reakénich podminek jako je teplota, doba prodleni, pfidavek
reesterifikanich katalyzatori jak je uvedeno vyse. Je znamo z J. of Appl. Polym. Sci., sv. 32,
str. 6191 aZ 6207, John Wiley & Sons, 1986 jakoZ i z Makromol. Chemie, sv. 136, str. 311 aZ
313, 1970, Ze pfi reakcei polyesterti v taveniné ze smési mohou byt ziskiny reesterifikaéni reakci
nejprve blokové kopolymery a pak statistické kopolymery.

Biologicky odbouratelné polyestery Q2 podle vynalezu jsou charakterizovany molekulovou
hmotnosti (M,) v oblasti 6000 aZ 60 000, vyhodn& 8000 a% 50 000, zvl4sté vyhodn& 10 000 az
40000 g/mol, viskozitnim &islem v oblasti 30 az 350, vyhodné 50 aZ 300 g/ml (méfeno
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v dichlorbenzenu/fenolu (50/50 9% hmotn.) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru Q2 pfi
teplot& 25 °C) a teplotou tani v oblasti 50 aZ 170, vyhodné 60 az 160 °C.

Polyester Q2 je podle vynalezu pfipravitelny reakci smési sestavajici z

(d1) 95 a2 99,9, vyhodn& 96 az 99,8, zv143t& vyhodng 97 az 99,65 % hmotn. polyesteru P1 a/nebo
vpfedu definovaného polyesteru PWD,

(d2) 0,1 az 5, vyhodné 0,2 aZ 4, zv1a§té& vyhodné 0,35 aZ 3 % hmotn. diizokyanatu C1 a

(d3) 0 az 5, vyhodné 0 a% 4 % mol. sloudeniny D, vztaZeno na smés z vyroby P1 a/nebo PW,
sestavajici ze 45 aZ 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivitu nebo
jejich smési, 20 az 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo
jejich smési a 0 aZ 5 % mol. sloudeniny obsahujici sulfonatovou skupinu, pfi¢emZ soudet
jednotlivych hodnot moldrnich procent €ini 100.

Jako diizokyanat C1 se mohou podle dosavadnich zji§téni pouZit viechny bé&Zné a komeréné
dostupné diizokyanaty. Vyhodn& se pouZiva diizokyanét, ktery je volen ze skupiny zahrnujici
toluylen—2,4-diizokyanat, toluylen—2,6-diizokyanat, 4,4 - 2,4-difenylmethandiizokyanat,
naftylen—1,5—diizokyanat, xylylendiizokyanat a methylen—bis(4-izokyanatocyklohexan), zvlasté
vyhodné hexamethylendiizokyanat.

V zisadé se mohou také pouZit trifunkdni izokyanat—slouceniny, které mohou obsahovat izo-
kyanuratové a/nebo biuretové skupiny s funk&nosti ne mensi neZ tfi nebo diizokyanat-slou€eniny
C1 &aste&n& nahrazené tri— nebo polyizokyanaty.

Reakce polyesteru P1 a/nebo PWD s diizokyanatem C1 se provadi vyhodné v tavening, pti¢emZ
je tfeba dbat na to, aby dochéazelo k co moZna nejmens$im vedlejsim reakcim, které by mohly vést
k zesiténi nebo tvorbé& gelu. Ve zvlait& vyhodné form& provedeni se reakce obvykle provadi pfi
teplotach v oblasti 130 az 240, vyhodn& 140 aZ 220 °C, pii¢emz se piidavek diizokyanatu
vyhodné provadi ve vice davkach nebo kontinuaing.

Poptipadé se miZe reakce polyesteru P1 a/nebo PWD s diizokyanitem Cl také provadét za
pfitomnosti b&2nych rozpoustédel jako je toluen, methylethylketon nebo dimethylformamid
(,,DMF*“) nebo jejich smé&si, pfitemZ se reakini teplota obvykle voli vrozsahu 80 az 200,
vyhodné 90 az 150 °C.

Reakce s diizokyanitem C1 se miZe provadét diskontinudlné nebo kontinualné, napiiklad
v michanych kotlich, reak&nich extrudérech nebo pies misici hlavu.

Je moZno pfi reakci polyesteru P1 a/nebo PWD s diizokyanaty C1 pouZit také b&zné katalyzatory,
které jsou znamé ze stavu techniky (napfiklad katalyzitory popsané v EP-A 534 295) nebo
katalyzatory pouZitelné pfi vyrob& polyesteri P1 a Q1 a v piipadg, Ze se pfi vyrobé polyesteru Q2
postupuje tak, Ze se polyester P1 a/nebo PWD neizoluje, miZe byt dale pouZit.

Jako ptiklady je moZno uvést: terc.aminy jako triethylamin, dimethylcyklohexylamin, N-methyl-
morfolin, N,N'—dimethylpiperazin, diazabicyklo—[2.2.2]oktan a podobné jakoZ i zejména
organické kovové sloudeniny jako sloudeniny titanu, slouCeniny Zeleza, slou€eniny zinku, napf.
dibutoxydiacetoacetoxytitan, tetrabutylorthotitanat, diacetat zinku, jeho dioktoat, dilaurat nebo
zinenaté dialkylsole alifatickych karboxylovych sloudenin jako dibutylcindiacetat, dibutyl-
cindilaurit nebo podobng, pfitemz je opét tieba dbat na to, aby nebyly pouzity pokud mozno
Zadné toxické slou€eniny.

I kdy% teoretické optimum pro reakci P1 a/nebo PWD s diizokyandty C1 leZi pfi molarnim
poméru izokyanatové funkce k P1—(popf. PWD-)koncové skupiné (vyhodné jsou polyestery P1
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a/nebo PWD s prevazujicimi hydroxy—koncovymi skupinami) 1:1, miZe byt reakce bez
technickych problémi také provedena pfi molarnich pomérech 1:3 a% 1,5:1. Pfi molarnich
pomérech > 1:1 miZe byt poptipadé b&hem reakce nebo také po reakci proveden ptidavek
¢inidlo, prodluzujiciho Fetézec, zvoleného ze slozek (a2), vyhodné C, az Ce—diolu.

Podle vynilezu biologicky odbouratelné polymery T1 jsou charakterizoviny molekulovou
hmotnosti (M,) v oblasti 10 000 aZ 100 000, vyhodn& 11 000 aZ 80 000, zv14§té vyhodn& 11 000
aZz 50 000 g/mol, viskozitnim &islem v oblasti 30 az 450, vyhodn& 50 az 400 g/ml (méfeno
v o—dichlorbenzenu/fenolu (50/50 % hmotn.) p¥i koncentraci 0,5 % hmotn. polymeru T1 p#i
teplot& 25 °C) a teplotou tani v oblasti 50 aZ 235 °C, vyhodné 60 az 235 °C.

Biologicky odbouratelné polymery T1 se ziskaji podle vynalezu tak, %e se uvede do reakce
polyester Q1 podle naroku 3 s

(el) 0,1 aZ 5, vyhodné 0,2 az 4, zv143t€ vyhodné 0,3 aZ 2,5 % hmotn., vztaZeno na polyester Q1,
diizokyanatu C1, jakoZ i

(€2) 0 az 5, vyhodné 0 aZ 4 % mol. sloudeniny D, vztaZeno na smés z vyroby polyesteru Q1 pres
polyester P1 a/nebo PWD, sestivajici ze 45 a% 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho
esterotvorného derivatu nebo jejich smési, 20 aZ 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho
esterotvorného derivitu nebo jejich sm&si a 0 az 5% mol. sloudeniny obsahujici
sulfonatovou skupinu, pfi¢emz soudet jednotlivych hodnot molarnich procent &ini 100,

Timto zpisobem se obvykle dosidhne prodlouZeni fetézce, pfi€em ziskané polymerové fetézce
vykazuji blokovou strukturu.

Reakce se obvykle provadi analogicky jako pti vyrob& polyesteru Q2.

Biologicky odbouratelné polymery T2 podle vynalezu jsou charakterizovany molekulovou
hmotnosti (M,) v oblasti 10 000 az 100 000, vyhodn& 11 000 az 80 000, zvlasté vyhodné 11 000
aZ 50 000 g/mol, viskozitnim &islem v oblasti 30 az 450, vyhodn& 50 az 400 g/ml (m&feno
v o—dichlorbenzenu/fenolu (50/50 % hmotn.) pti koncentraci 0,5 % hmotn. polymeru Q2 pfi
teplot& 25 °C) a teplotou tani v oblasti 50 az 235, vyhodné& 60 aZ 235 °C.

Biologicky odbouratelné polymery T2 podle vynalezu jsou pfipravitelné reakci shora uvedeného
polyesteru Q2 s

(f1) 0,01 az 50, vyhodné 0,1 a% 40 % hmotn. hydroxykarboxylové kyseliny B1, vztaeno na
polyester Q2, jakoZ i

(f2) 0 az 5, vyhodné& 0 aZ 4 % mol. sloudeniny D, vztaZeno na smés z vyroby polyesteru Q2 pres
polyester P1 a/nebo PWD sestavajici ze 45 az 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho
esterotvorného derivatu nebo jejich smési, 20 aZ 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho
esterotvorného derivatu nebo jejich smési a 0 aZ 5 % mol. sloueniny obsahujici
sulfonatovou skupinu, pfi¢emZ souet jednotlivych hodnot molarnich procent &ini 100,

pfi€emZ se vyhodn& postupuje analogicky jako u reakce polyesteru P1 s hydroxykarboxylovou
kyselinou B1 na polyester Q1.

Podle vynilezu biologicky odbouratelné polymery T3 jsou charakterizovany molekulovou
hmotnosti (M,) v oblasti 10 000 aZz 100 000, vyhodn& 11 000 a% 80 000, viskozitnim &islem
voblasti 30 aZz 450, vyhodn& 50 aZ 400 g/ml (mé&feno v o—dichlormethanu/fenolu
(50/50 % hmotn.) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polymeru T3 pii teploté 25 °C) a teplotou tini
v oblasti 50 az 235 °C, vyhodné 60 aZz 235 °C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 292145 B6

Bislogicky odbouratelné polymery T3 se ziskaji podle vynalezu tak, Ze se uvede do reakce (gl)
polyester P2 nebo (g2) smés, sestavajici v podstat& z polyesteru P1 a 0,01 aZ 50, vyhodné 0,1 az
40 % hmotn. vztaZeno na polyester P1, hydroxykarboxylové kyseliny B1, nebo (g3) smés,
sestavajici v podstaté z polyesterd P1, které vykazuji vzijemné rozdilné sloZeni, s

0,1 az 5, vyhodné& 0,2 aZ 4, zv145t& vyhodn& 0,3 aZ 2,5 % hmotn., vztaZeno na mnoZstvi pouzitého
polyesteru, diizokyanatu C1, jakoZ i

s 0 az 5, vyhodn& 0 aZ 4 % mol., vztaZeno na pfitomnéa molarni mnoZstvi slozky (al), ktera byla
pouzita pro vyrobu pouZitého polyesteru (g1) aZ (g3), slougeniny D, pfi€em se reakce vyhodné
provadi analogicky vyrobg polyesteru Q2 z polyesteri P1 a/nebo PWD a diizokyanati C1.

Ve vyhodné formé provedeni se pouZije polyester P2, jehoZ opakujici se jednotky jsou
v molekule statisticky rozdéleny.

Mohou se viak také pouZit polyestery P2, jejichZ polymerové fetézce vykazuji blokové struktury.
Takové polyestery P2 jsou obecné ptistupné odpovidajici volbou, zejména molekulové hmotnosti
hydroxykarboxylové kyseliny B1l. Podle dosavadnich zjisténi tak probihéd obecné pii pouZiti
vysokomolekuldrnich hydroxykarboxylovych kyselin B1, zejména s p vétSim neZz 10, nelplna
esterifikace, napfiklad také za pitomnosti vy$e popsanych deaktivatord (viz J. of Appl. Polym.
Sc. sv. 32, str. 6191 aZ 6207, John Wiley & Sons, 1986, a Makrom. Chemie, sv. 136, str. 311 az
313, 1970). Poptipad® se miiZe také reakce provadét v roztoku s rozpoustédly uvedenymi pii
vyrob& polymerid T1 z polyesterii Q1 a diizokyanati C1.

Biologicky odbouratelné termoplastické tvafeci hmoty T4 podle vynélezu jsou pfipravitelné
0 sob& znamym zplisobem misenim, vyhodné za pfidavku b&znych aditiv jako jsou stabilizatory,
&inidla napoméhajici zpracovani, plniva atd. (viz J. of Appl. Polym. Sc., sv. 32, str. 6191 aZ 207,
John Wiley & Sons, 1986, WO 92/0441, EP 515203, Kunstoff-Handbuch, dil 3/1, Carl Hnaser
Verlag Miinchen, 1992, str. 24 aZ 28). ‘

(h1) 99,5 a% 0,5 % hmotn. vpredu definovaného polyesteru P1 nebo shora uvedeného polyesteru
Q2 nebo jiZ uvedeného polyesteru PWD s

(h2) 0,5 az 99,5 % hmotn. kyseliny hydroxykarboxylové B1.

V jedné zvyhodnych forem provedeni se nechaji reagovat vysokomolekularni hydroxy-
karboxylové kyseliny B1 jako polykaprolakton nebo polylaktid nebo polyglykolid nebo poly-
hydroxyalkanoat jako 3—polyhydroxyméselna kyselina s molekulovou hmotnosti (M) v oblasti
10 000 a2 150 000, vyhodné 10 000 a% 100 000 g/mol, nebo smés kyseliny 3—polyhydroxy-
méselné a kyseliny polyhydroxyvalerové.

Z WO 92/0441 a EP-A 515 203 je znimo, Ze vysokomolekulérni polyaktid bez ptidavku
zmék&ovadel je pro vétdinu pouZiti ptili§ kiehky. V jedné z vyhodnych forem provedeni se miZe
vyrobit smés skladajici se z 0,5 aZ 20, vyhodné 0,5 aZ 10 % hmotn. shora uvedenych polyesteru

- P1 nebo polyesteru Q2 nebo polyesteru PWD a 99,5 aZ 80, vyhodn& 99,5 az 90 % hmotn.

polylaktidu, kterd vykazuje vyrazné zlepSeni mechanickych vlastnosti, napiiklad zvySeni
pevnosti v rdzové pevnosti proti Eistému polylaktidu.

Dal3i vyhodn4 forma provedeni zahrnuje smés ziskatelnou smisenim 99,5 az 40, vyhodné& 99,5 aZ
60 % hmotn. jiZ uvadénych polyesteru P1 nebo polyesteru Q2 nebo polyesteru PWD a 0,5 az 60,
vyhodn& 0,5 az 40 % hmotn. vysokomolekularni hydroxykarboxylové kyseliny B1, zvlasté
vyhodn& polylaktidu, polyglykolidu, kyseliny 3-polyhydroxyméselné a polykaprolaktonu.
Takové smési mohou byt pln& biologicky odbouravany a vykazuji podle dosavadnich zji§teni
velmi dobré mechanické vlastnosti.
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Padle dosavadnich zjisténi se ziskdji termoplastické tvafeci hmoty T4 podle vynalezu vyhodné
tak, Ze se udrzuji kratké doby miseni, napfiklad p¥i provedeni miseni v extrudéru. Volbou
parametri miseni, zejména doby miseni, a popfipadé pouZitim deaktivétord, jsou také dostupné
tvateci hmoty, které pfevazné vykazuji smésné struktury, tj. Ze miize byt fizen predstupeti miseni
tak, aby alespoii ¢astedné mohla také probihat esterifikadni reakce.

V jedné z dal3ich vyhodnych forem provedeni se miiZe nahradit 0 aZ 50, vyhodn& 0 aZ 30 % mol.
kyseliny adipové nebo jejich esterotvornych derivati nebo jejich smési alespoti jednou jinou
alifatickou C4 aZ C;o — nebo cykloalifatickou Cs a% C,o —dikarboxylovou kyselinou nebo dimerni
mastnou kyselinou jako je kyselina jantarova, kyselina glutarova, kyselina pimelova, kyselina
korkova, kyselina azelainova nebo kyselina sebakova nebo esterovy derivit jako jejich di-C, aZ
Csalkylester nebo jejich anhydridy jako anhydrid kyseliny jantarové nebo jejich smési, vyhodng
kyselina jantarové, kyselina sebakova, dimer-mastna kyselina a jejich di-C, aZ Cs—alkylester
jako dimethyl-, diethyl-, di-n-propyl-, diizobutyl-, di-n—pentyl-, dineopentyl-, di-n-hexyl-
ester, zejména dimethylesterkyseliny jantarové.

Zv145t& vyhodna forma provedeni se tyka pouZiti jako slozky (al) smési popsané v EP-A 7445
zkyseliny jantarové, kyseliny adipové a kyseliny glutarové jakoZ i jejich C;—Cg—alkylesteru,
zejména dimethylesteru a diizobutylesteru.

V jedné z dalSich vyhodnych forem provedeni se miZe nahradit 0 aZ 50, vyhodng 0 a% 40 % mol.
kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivétu, nebo jejich smé&si, alespoit jednou dalsi
aromatickou dikarboxylovou kyselinou jako je kyselina izoftalov4, kyselina ftalova nebo kyselina
2,6-naftalendikarboxylovd, vyhodn& kyselina izoftalovd nebo esterovy derivat jako di-C, a%
Cs—alkylester, zejména dimethylester, nebo jejich smési.

Obecné je mozno uvést, Ze se rozdilné polymery podle vynalezu mohou zpracovavat jak je
obvyklé, kdy se polymery izoluji nebo, zejména, kdyZ se polyester P1, P2, Ql a Q2 dale nechava
reagovat a tehdy se polymery neizoluji, ale hned zpracovavaji dile.

Polymery podle vynilezu mohou byt na povrstvovany podklad nanaSeny valcovanim, natirani,
stiikanim nebo litim. Vyhodné povrstvované podklady jsou ty, které jsou kompostovatelné nebo
prachnivéjici jako tvarovand télesa z papiru, celulézy nebo ¥krobu.

Polymery podle vynalezu mohou mimoto byt pouZity pro vyrobu tvarovanych t&les, ktera jsou
kompostovatelnd. Jako tvarovani télesa je moZno napfiklad uvést: jednordzové pouZitelné
piedméty jako nadobi, pfibory, odpadové sitky, félie pro zeméd&lstvi k urychleni sklizng,
obalové folie a nddoby pro péstovani kvétin,

Déile se mohou polymery podle vynalezu o sob&é znimym zpisobem zvldkiovat na vlikna.
Vlakna se mohou je-li to Zadouci b&Znymi metodami dlouzit, dlouZenim skanovat, dlouZenim
snovat, dlouZenim Slichtovat a dlouZenim texturovat. DlouZeni tak zvané hladké pfize se pfitom
miiZe provadét v jednom a tom samém pracovnim kroku (fully drawn yarn nebo fully oriented
yarn) nebo voddé€leném pracovnim kroku. Snovani dlouZenim $lichtovani dlouZenim
a texturovani dlouZenim se obecné provadi v pracovnim kroku oddé&lenim od spfadani. Vlakna se
mohou o sobé zndmym zplisobem déile zpracovat na nité. Z niti jsou dostupné ploché atvary
tkanim, proplétianim nebo pletenim.

Vyse popsand tvarovani télesa, povrstvovaci prostfedek a vldkna atd. mohou poptipadé také
obsahovat plniva, kterd mohou byt zpracovina b&hem polymera&niho piedstupné jakymkoliv
zplisobem nebo byt posléze, naptiklad v tavening zapracovany do polymeri podle vynalezu.

Vztazeno na polymery podle vynalezu se mizZe pfidat 0 aZ 80 % hmotn. plniv. Vhodna plniva

Jjsou napfiklad saze, Skroby, ligninovy praSek, celulézova vldkna, pfirodni vlakna jako sisal
a konopi, oxidy Zeleza, ténovaci minerély, rudy, uhli¢itan vapenaty, siran vapenaty, siran barnaty

-10-
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a oxid titani¢ity: Plniva mohou také z&4sti obsahovat stabilizatory jako tokoferol (vitamin E),
organické sloudeniny fosforu, mono—, di- a polyfenoly, hydrochinon, diarylaminy, thioether,
UV-stabilizatory, nukleaéni &inidla jako talek jakoZ i kluzna ¢&inidla a Cinidla napomahajici
oddéleni od formy na bazi uhlovodiki, mastnych alkoholi, vy$Sich karboxylovych kyselin,
kovovych soli vys$ich karboxylovych kyselin jako je stearat vapenaty a zine¢naty a montannich
voskii. Takové stabilizitory atd. jsou popsany v Kunstoff-Handbuch, dil 3/1, Carl Hanser Verlag,
Miinchen, 1992, str. 24 az 28.

Polymery podle vynilezu mohou mimoto podle pozadavku byt zabarveny pridavkem
organickych nebo anorganickych barviv. Barviva mohou v $ir§im smyslu slouZit jako plniva.

Zvlastni oblast pouziti polymerti podle vynalezu se tyka pouZiti jako kompostovatelné folie nebo
kompostovatelného potahu plen. Potah plen G¢inn€ bran{ priniku kapaliny, ktera se absorbuje ve
vnitfku pleny z vyplné a superabsorbéri, vyhodné bioodbouratelnych superabsorbérii, naptiklad
na bazi zesiténé kyseliny polyakrylové nebo zesiténého polyakrylamidu. Jako vnitfni obklad
pleny se miZe pouZit vlaknity vlis z celulézového materialu. Vné&jsi obklad popsanych plen je
biologicky odbouratelny a proto kompostovatelny. Rozpada se pfi kompostovani, takze cela
plena zprachnivi, zatimco napfiklad vné€jSim obkladem z polyethylenu opatfené pleny nemohou
byt kompostovany bez pfedchoziho rozmélnéni nebo nakladného oddéleni polyethylenové folie.

Dalsi vyhodné pouZiti polymeri a tvafecich hmot podle vynalezu se tyka vyroby lepidel o sobé
znamym zpusobem (viz napf. Encycl. of Polym. Sc. and Eng. sv. 1, ,,Adhezive Compositions*,
str. 547 aZ 577). Analogicky poznatkim EP-A 21042 se mohou polymery a tvafeci hmoty podle
vyndlezu také zpracovat s lepivymi termoplastickymi pryskyficemi, vyhodné pfirozenymi
pryskyficemi, metodami tam popsanymi. Analogicky poznatkim DE-A 4 234 305 se mohou
polymery a tvafeci hmoty podle vynalezu také dile zpracovavat na lepidlové systémy prosté
rozpoustédel jako jsou hot—melt folie.

Dalsi vyhodna oblast pouZiti se tykd vyroby pln€ odbouratelnych smési se Skrobovymi smésmi
(vyhodné s termoplastickymi $kroby jak jsou popsany ve WO 90/05161) analogicky zplsobu
popsanému v DE-A 4 237 535. Polymery podle vyndlezu mohou byt smiseny pfitom jako
granuldt nebo jako tavenina polymeru se Skrobovymi smésmi, pfiCemZ pfimiseni tavenina
polymeru je vyhodné, protoZe je mozno zde uSetfit jeden krok zpisobu (granulaci) (pfimé
zpracovani). Polymery a termoplastické tvafeci hmoty podle vynalezu se mohou podle
dosavadnich poznatki vyhodné pouZit jako syntetické smésné slozky na zakladé jejich
hydrofobniho charakteru, jejich mechanickych vlastnosti, jejich plné bioodbouratelnosti, jejich
dobré snasenlivosti s termoplastickymi $kroby a ne naposledy diky jejich vhodné surovinové
bazi.

Dal§i oblasti pouZiti se tykaji napfiklad pouZiti polymerd podle piedloZeného vynélezu
v zemé&délském mulovani, obalovém materidlu pro sadbu a hnojiva, substratu v lepicich féliich,
détskych kalhotkach, taskach, prostéradlech, lahvich kartonech, sé&cich na prach, etiketach,
povlacich na polstafe, ochranném obleceni, hygienickych vyrobcich, kapesnicich, hrackach
a utérkach.

Dalsi pouZiti polymeri a tvafecich hmot podle pfedlozeného vynilezu se tyka vyroby pén,
pfi¢emZ se postupuje obecné podle o sob& zniamych metod (viz EP-A 372846; Handbook
of Polymeric foams and Foam Technology, Hanser Publisher, Miinchen, 1991, str. 375 az 408).
Obvykle se pfitom polymery popf. tvafeci hmoty podle vynélezu roztavi, popiipad€ po pridavku
aZ 5 % hmotn. slou¢eniny D, vyhodné dianhydridu kyseliny pyrromellitové a anhydridu kyseliny
trimellitové, potom se smisi se hnacim prostfedkem a takto ziskana smés se vytlauje extruzi za
snizeného tlaku pfi€emZ dochézi ke tvorb& pény.

Pfednost polymeri podle vynalezu proti zndmym bioodbouratelnym polymerim spoliva
v pfiznivé surovinové bazi s dobie dostupnymi vychozimi latkami jako je kyselina adipova,
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kyselina tereftalovd a b&Zné dioly, v zajimavych mechanickych vlastnostech kombinaci
»tvrdych (tvofenych aromatickymi dikarboxylovymi kyselinami jako naptiklad kyselina
tereftalova) a ,,mékkych“ (tvofenych alifatickymi dikarboxylovymi kyselinami jako naptiklad
kyselinou - adipovou) segmenty v polymerovém fetdzci a variacemi pouZiti jednoduchymi
modifikacemi, v dobré odbouratelnosti mikroorganismy, zejména v kompostu a v pidg, a v ur&ité
rezistenci proti mikroorganismim ve vodnych systémech pfi teploté mistnosti, coZ je pro mnoho
oblasti pouZiti vyhodné. Statistickou vestavbou aromatickych dikarboxylovych kyselin slozek
(al) do riznych polymeri se umoZni biologické napadeni a tim se dosihne biologické
odbouratelnosti.

Zvlast€ vyhodné u polymert podle vynalezu je, e je moimo optimalizovat pfizpiisobenim
receptury jak biologickou odbouratelnost, tak mechanické vlastnosti pro kazdy t&el pouiti.

Déle mohou byt ziskény podle zpiisobu vyroby vyhodn& polymery s prevladajicim statistickym

rozd€lenim monomernich stavebnich kamenti, polymery s prevladajicimi blokovymi strukturami
jakoZ i polymery s pfevaZzn€ smésnymi strukturami nebo smési.

Priklady provedeni vynalezu

Enzym-test

Polymery se ochladi ve mlynu s kapalnym dusikem nebo suchym ledem a jemn& se rozemelou
(%im vet3i je povrch mletého vyrobku, tim rychlejdi je enzymatické odbourani). Pro vlastni
provedeni enzy-testi se 30 mg jemné mletého polymerového prasku a 2 ml 20 mmol vodného
K,HPO/KH,PO, —pufrového roztoku (hodnota pH: 7,2) se pfiddé do Eppendorfovy reak&ni
nadoby (2 ml) a 3 h se pfi 37 °C ekvilibruje na tfepace. Potom se ptida 100 jednotek lipasy bud’
z Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, nebo Pseudomonas pl. a 16 h se na tfepa&ce inkubuje pti
37°C za michéni (250 ot.min™). Potom se reak¥ni sm&s zfiltruje pfes Pilipore®~membranu
(0,45 pm) a mefi se DOS (dissolved organic carbon) filtratu. Analogicky tomu se vidy provede
kaZdé méfeni jen s pufrem a enzymem (jako enzymova kontrola) a jedno s pufrem a vzorkem
(jako slepa hodnota).

Stanovené deltaDOC-hodnoty (DOC(vzorek + enzym) — DOC(enzymovy kontrola)-DOC(slepa
hodnota)) mohou byt povaZoviny za miru enzymatické odbouratelnosti vzorkd. Jsou vidy
uvedeny v porovnéni s m&fenim s praskem Polykaprolaktonu® Tone P 787 (Union Carbide). Pfi
vyhodnoceni je tfeba dbat na to, Ze se jedné o absolutng kvantifikovatelné idaje. Na souvislosti
mezi povrchem pletého vyrobku a rychlosti enzymatického odbouréni bylo dive jiz poukazano.
Dale se mohou enzymatické aktivity také rozchazet.

Propustnost a permeabilita ke kysliku se stanovi podle DIN 53380 stejné tak jako pro vodni paru
podle DIN 53122.

Molekulové hmotnosti se méti pomoci gelové permea&ni chromatografie (GPC):

staciondrni faze: 5 MIXED B-Polystyrenové kolony (7,5 x 300 mm, PL—gel 10 um), fy Polymer
Laboratories; temperovani: 35 °C.

mobilni fize: tetrahydrofuran (pritok 1,2 ml/min)

cejchovéani: molekulovd hmotnost 500 aZ 10 000 000 g/mol pomoci PS— cejchovaciho kitu fy
Polymer Laboratories.
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V oligomerové oblasti

ethylenbenzen/1,3-difenylbutan/1,3,5-trifenylhexan/1,3,5,7-tetrafenyloktan/13 ,5,7,9-pentafenyl-
dekan

detekce: RI (index lomu) Waters 410
UV (pfi 254 nm) Spectro Physics 100

Stanoveni hydroxylového &isla (OH—¢isla) a &isla kyselosti (CK) se provadéji podle nasledujicich
metod:

(a) stanoveni hydroxylového &isla

K asi 1 az 2 g exaktn& navaZené zkouSené substance se pfida 10 ml toluenu a 9,8 ml acetylaéniho
&inidla (viz vy$e) a 1 h se zahtiva na 95 °C za michani. Potom se pfidd 5 ml dest. vody. Po
ochlazeni na teplotu mistnosti se pfid4 50 ml tetrahydrofuranu (THF) a ethanolickym mémym
KOH-roztokem se potenciograficky titruje do bodu obratu.

Pokus se opakuje bez zkousené substance (slepy pokus).

Zdanlivé OH—islo se pak stanovi na zaklad€ nasledujiciho vzorce:

zdanlivé OH-¢islo ¢.t.56,1.(V2-V1)/m (v KOH/g)

kde znamena

¢ = mnoistvi koncentrace latky v ethanolickém mérném roztoku v mol/l,

t = titr ethanol. KOH-mémého roztoku

m = navaZka zkouSené sloZky v mg

V1 = spotfeba mérného roztoku se zkousenou substanci v ml

V2 = spotfeba mérného roztoku bez zkousené substance v ml.

PouZzité reagencie:

ethanol. KOH-mé&my roztok, ¢ = 0,5 mol/l, titr 0,9933 (Merck, vyr.c. 1.09114)

anhydrid kyseliny octové p.a. (Merck, vyr.£. 42)

pyridin p.a. (Riedel de Haen, vyr.¢. 33638)

kyseliny octové pa. (Merck, vyr ¢. 1.00063)

acetyla&ni &inidlo: 810 ml pyridinu, 100 m! anhydridu kyseliny octové a 9 ml kyseliny octové

voda, deionizovana
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THF a toluen

(b) Stanoveni ¢&isla kyselosti (CK)

Asi 1 az 1,5 g exaktné navaZené zkouSené substance se smisi s 10 ml toluenu a 10 ml pyridinu
a pak se zahfiva na 95 °C. Potom se pfida 5 ml dest. vody. Po rozpusténi se ochladi na teplotu
mistnosti, pfidd se Sml vody a 50 ml THF a titruje se 0,IN ethanolickym mérnym KOH
roztokem.

Pokus se opakuje bez zkousené substance (slepy pokus).

Cislo kyselosti se pak stanovi na ziklad€ nasledujiciho vzorce:

CK =c¢.t.56,1.(V1-V2)/m (v mg KOH/g)

kde znamena

¢ = mnoZstvi koncentrace latky v ethanolickém mémém roztoku v mol/l,

t = titr ethanol. KOH-mé&rného roztoku

m = navazka zkouSené sloZky v mg

V1 = spotfeba mé&rného roztoku se zkou¥enou substanci v ml

V2 = spotfeba mérného roztoku bez zkousené substance v ml.

Pouzité reagencie:

ethanol. KOH-mé&rny roztok, ¢ = 0,1 mol/l, titr 0,9913 (Merck, vyr.&. 9115)

pyridin p.a. (Riedel de Haen, vyr. &. 33638)

voda, deionizovana

THF a toluen

(c) Stanoveni OH—<isla

OH-¢islo se stanovi ze souttu zdanlivych OH-¢isel a CK: OH-&islo = zdanlivé OH-&islo + CK
Pouzité zkratky:

DOC: dissolved organic carbon

DMT: dimethyltereftalat

PLC:  Polycaprolacton® Tone P 787 (Union Carbide)

PMDA: dianhydrid kyseliny pyrromellitové

CK: &islo kyselosti
TBOT: tetrabutylorthotitanat

vC: viskozitni ¢islo (méfeno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér 50/50) pfi koncen-
traci 0,5 % hmotn. polymeru pfi teploté 25 °C
T »teplota tani“ = teplota, pfi které dochazi k maximalnimu endothermnimu tepelnému

toku (extrém DSC—kiivek)
Tg: teplota skelného pfechodu (midpoint DSC—kfivek)
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DSC méfeni ¢ provad&ji v DSC<zatizeni 912+Thermal Analyzer 990 fy DuPont. Teplotni
a ethalpick4 kalibrace se provadi obvyklym zpisobem. Navézka vzorku €ini typicky 13 mg
tepelné a chladici rychlosti — pokud neni uvedeno jinak _ 20 k/min. Vzorky se méfi za
nasledujicich podminek: 1. Zahtivaci fize vzorku ve stavu poskytnuti, 2. rychlé ochlazeni
z taveniny, 3. zahfivaci fize vzorki ochlazenych z taveniny (vzorky ze 2). Sougasné probihajici
dva DSC slou#i k tomu, aby umoZnily, po vyhodnoceni jednotlivych tepelnych pfedstupiid,
porovnani mezi riznymi vzorky.

Vyroba polyesteru P1

Priklad 1

4672 kg 1,4-butandiolu, 7000 kg kyseliny adipové a 50 g dioktoatu zine¢natého se uvede do
reakce pod atmosférou dusiku pfi teplots v oblasti 230 aZ 240 °C. Po oddestilovéani hlavniho
mno¥stvi vody vytvofené pfi reakci se k reakéni smési pfida 10 g TBOT. Poté, co ¢islo kyselosti
klesne pod hodnotu 1 oddestilovava se za sniZeného tlaku pfebytedny 1,4-butandiol tak dlouho
aZ se dosdhne OH—<isla 56.

Priklad 2

360,4 g polymeru vyrobeného v ptikladu 1, 227,2 g DMT, 340 g 1,4-butandiolu a 1 g TBOT se
za pomalého michéni pod atmosférou dusiku zahfiva na 180 °C. Pfitom se oddestilovava b&hem
esterifikadni reakce vytvofeny methanol. Béhem 2h se zahfeje na 230 °C, potom se piida
dianhydrid kyseliny pyromellltove a po daldi hoding 0,4 g 50% vodného roztoku kyseliny
fosforité. Potom se tlak sniZi b&hem 1 h na 500 Pa a pfi 240 °C se je§té daldi hodinu udrzuje pfi
tlaku pod 200 Pa, pfi¢emzZ se oddestilovava pouzity 1,4-butandiol.

OH-<islo: 16 mg KOH/g
CK<islo: <1 mg KOH/g

VC: 134,5 g/ml
Tt 94 °C (DSC, stav pocatecni)
T -41 °C (DSC, potateéni stav)

Enzym—test s Rhizopus arrhizus, deltaDOC: 571 mg/l pro srovnani s PCL: deltaDOC: 4044 mg/1

Priklad 3

Analogicky ptikladu 2 se nechd reagovat 372,4 g polymeru z piikladu 1, 215,6 g DMT, 340 g
1,4-butandiolu, 5,8 g 1,2—-anhydridu kyseliny 1,2,4-benzentrikarboxylové, 1,0 g TBOT a 0,4 g
50% vodného roztoku kyseliny fosforité, pfidemZ se pfidavek 1,2-anhydridu Kyseliny
1,2,4-benzentrikarboxylové provede jiZ na za¢4tku reakce.

OH-Lislo: 16 mg KOH/g
CKLislo: 0,8 mg KOH/g

VC: 71,4 g/ml
Tw: 89 °C (DSC, stav poate¢ni)
Ty —43 °C (DSC, podatecni stav)
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P¥iklad 4

Analogicky ptikladu 3 se necha reagovat 372,4 g polymeru z ptikladu 1, 215,6 g DMT, 340 g
1,4-butandiolu, 6,3 g 1,3,5-benzentrikarboxylové kyseliny, 1,0 g TBOT a 0,4 g 50% vodného
roztoku kyseliny fosforité.

OH-<¢islo: 18 mg KOH/g
CK~islo: 1,3 mg KOH/g

vC: 61,3 g/ml

Ta: 89 °C (DSC, stav po&ate¢ni)
T -43,5 °C (DSC, potateéni stav)
Piiklad 5

Analogicky ptikladu 3 se necha reagovat 360,4 g polymeru z ptikladu 1, 221,4 g DMT, 340 g
1,4-butandiolu, 11,5 g 1,2-anhydridu 1,2,4-benzentrikarboxylové kyseliny, 1,0 g TBOTa0,4¢g
50% vodného roztoku kyseliny fosforité.

OH-¢islo: 18 mg KOH/g
CK—¢islo: 1,3 mg KOH/g

ve: 80,4 g/ml

Tt 89 °C (DSC, stav podatedni)
Ty —42 °C (DSC, pot&ateni stav)
Ptiklad 6

Analogicky pfikladu3 se nechd reagovat 360 g polymeru z piikladu 1, 233 g DMT, 340 g
1,4-butandiolu, 4,1 g smési 85 aZ 92 % hmotn. pentaerythritu a 8 a% 15 % hmotn. Dipenta-
erythritu, 1,0 g TBOT a 0,4 g 50% vodného roztoku kyseliny fosforité.

OH-%islo: 22 mg KOH/g
CK—islo: 0,8 mg KOH/g

VvC: 68,24 g/ml

T 88,5 °C (DSC, stav podatedni)
Ty 44 °C (DSC, pocatetni stav)
Piiklad 7

Analogicky ptikladu 3 se nech4 reagovat 360 g polymeru z ptikladu 1, 340 g 1,4-butandiolu,
8,0 g sodné soli kyseliny sulfoizoftalové, 0,65 g PMDA, 1,0 g TBOT a 0,4 g 50% vodného
roztoku kyseliny fosforité, pficemz se ptidavek sodné soli kyselina sulfoizoftalové provede jiz na
zatatku reakce.

OH-<islo: 10 mg KOH/g
CK—islo: 2,4 mg KOH/g

vC: 64,56 g/ml
T 92 °C (DSC, stav pocateéni)
Ty 40 °C (DSC, pocatecni stav)
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Priklad 8

341,2 g DMT, 646 g 1,4-butandiolu, 0,65 g PMDA, 1,0 g TBOT se vloZi do tfihrdlé baiiky a pod
atmosférou dusiku se za pomalého michani zah¥iva na 180 °C. Pfitom se oddestilovdva methanol
vytvoreny b&hem esterifikaéni reakce. Po pfidavku 313 g kyseliny adipové se béhem 2h za
zvy3ovani rychlosti michani zahfiva na 23 °C, pfi€emz se oddestilovava voda vytvofena béhem
esterifikace. Po dal3i hodin& se je§té piida 0,4 g 50% vodné kyseliny fosforité. Potom se béhem
jedné hodiny sniZi tlak na 500 Pa a pfi 240 °C se je$té jednu hodinu zahfivé pfi tlaku <200 Pa,
pri¢emZ se oddestilovava prebytek pouZitého 1,4-butandiolu.

OH-islo: 19 mg KOH/g
CK—<¢islo: 0,2 mg KOH/g

VC: 48,6 g/ml

Tt 109 °C (DSC, stav pocateni)
T —28 °C (DSC, pocatecni stav)
Priklad 9

Vyroba polyesteru P2

372 g ethylenglykolu, 388 g DMT, 1,0 g TBOT a 12 g sodné soli kyseliny sulfoizoftalové se
vlozi do trojhrdlé bailky a pod atmosférou dusiku se za pomalého michani zahtiva na 180 °C.
Oddestilovava se pfitom esterifikaci vznikly methanol. Potom se pfidd 75 g kyseliny adipové
a43,5g 91 % hmotn. vodného roztoku kyseliny mlééné. Béhem 2 h se za zvySeni rychlosti
michéni zahtiva na 200 °C. Potom se tlak postupné sniZi na 500 Pa a jest€ 1 hodinu se zahfiva na
210 °C pfi tlaku <200 Pa, pfi¢emZ se b&hem kondenzacni reakce vytvofend voda a v pfebytku
pouzity ethylenglykol oddestilovava.

OH-Lislo: 13 mg KOH/g

CK—<islo: 2,6 mg KOH/g

To: 176,4 °C (DSC, stav poc¢atecni)
Priklad 10

(a) Analogicky piiklad 2 se necha reagovat 362 g polymeru z pfikladu 1, 234 g DMT, 340 g
1,4-butandiolu, 1 g TBOT a 0,4 g 50% hmotn. vodné kyseliny fosforiteé.

OH-¢islo: 20 mg KOH/g

CK—<islo: 0,8 mg KOH/g

vC: 42 g/ml

(b) 120 g polymeru zpfikladu 10(a) se zahfiva se 60 g polylaktidu a 0,75 g PMDA pod
atmosférou dusiku na 180 °C a micha se 2 h. Potom se b&hem 15 min pfid4 1,68 g hexamethylen-
diizokyanatu (,,HDI) a jest& se micha dalSich 30 min.

Produkt pted ptidavkem HDI:

VC: 48 g/ml
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Pr&dukt po p¥idavku HDI:

Ve 65g/ml
To: 95,5°C, 143 °C, 151,8 °C
(DSC, od 200 °C rychle ochlazovano)
T, -30 °C, 48,5 °C (DSC, od 200 °C rychle ochlazovano)

Priklad 11
30 g polymeri z piikladu 10(a) se zahfivd se 120 g polykaprolaktonu a 0,75 g dianhydridu
kyseliny pyromellitové pod atmosférou dusiku na 180 °C a michd se 2 hodiny. Potom se

béhem 15 min pfida 1,74 g hexamethylendiizokyanétu a jest& se mich4 30 min.

Produkt pfed pfidavkem HDI:

VC: 76 g/ml
Produkt po pfidavku HDI:
Ve 213 gml

T, —48 °C (DSC, piivodni stav)
Ta: 53,3 °C, 91,5 °C (DSC, ptivodni stav)

Priklad 12

1,81 kg polymeru z piikladu 1, 1,17 kg DMT, 1,7 kg 1,4-butandiolu, 4,7 g TBOT, 6,6 g PMDA
a1,9 g 50% vodné kyseliny fosforité se nechd reagovat analogicky p¥ikladu 2, pfi¢emz se po
ukonCeni reakce tavenina za michdni a pod atmosférou dusiku ochladi na 200 °C. Potom se
provede pfidavek 15 g hexamethylendiizokyanétu ve 4 dilech b&hem 40 minut. Polyester miiZe
byt granulovan a zpracovavan na vyfukované félie.

OH-<¢islo: 2 mg KOH/g

CK: 5,5 mg KOH/g
GPC: M, = 14,320, M,, = 98350 (UV detektor, 254 nm, Spectroa Physics 100)
Tt 98 °C, Ty: =31 °C (DSC, od 190 °C se rychle ochlazuje)

Enzym-—test s Rhizopus arrhizus: deltaDOC: 264 mg/1
(folie)/deltaDOC— (PCL-prasek: 2588 mg/1

Vlastnosti folie:
—  tloustka félie: asi 50 um, pomér vyfukovatelnosti 1:2

—  pevnost v trhu (DIN 53455) podél: 27,9/nap#{¢: 28,2 N/mm®
—  prodlouZeni pfi pfetrzeni (DIN 53455) podél: 733 %/napf¥i¢: 907 %.
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Vzotek €. tloustka folie H,0O—-propustnost H,0O—permeabilita
pm
qveq p ve q.100 um
m’.d m’.d

23°C/85% - 0%r.v.

1 37 366 135

2 42 304 128

Vzorek ¢. tloustka folie O,—propustnost H,0—-permeabilita

pm
qvem® pvcm3.100 pm
m’.d.bar m’.d.bar

23°C/0%r.v. 23°C/0%r.v.

3 49 1500 735

4 48 1560 749

r.v. = relativni vlhkost

Priklad 13

16,52 kg polymeru z ptikladu 1, 13,1 kg DMT, 17 kg 1,4-butandiolu, 47 g TBOT, 16,5 g PMDA
a 19 g 40% vodné kyseliny fosforité se nech4 reagovat analogicky piikladu 2, pfi¢emZ se po
ukondeni reakce taveniny za michéni a pod atmosférou dusiku ochladi na 200 °C. Potom se
provede piidavek 290 g hexamethylendiizokyandtu v 5 dilech b&hem 40 minut. Polyester mohl
byt granulovan.

OH—¢islo: 2 mg KOH/g

CK: 4,1mg KOH/g

GPC: M,= 17589, M,, 113550 (UV detektor, 254, Spectra Physics 100)
T 108,3 °C

Ty —25,6 °C (DSC, od 190 °C rychle chladne)

Piiklad 14

Vyroba smé&si ze $krobu a polyesteru z pfikladu 13 se provadi v stejnosmémé se otacejicim
dvouh¥idelovém extrudéru (d/p-pomér: 37) s prosazenim asi 30 kg/h pfi 50 aZ 220 °C. Nejprve se
nativni bramborovy Skrob plastifikuje s glycerinem a ziskany, destrukturalizovany, termo-
plasticky $krob se odplyni. Pfimisenim polymeru z piikladu 13 jako granuldtu se ziska pies
stejnosmémé se otdlejici dvojhtidelovy boéni extrudér (d/p-pomér: 21) Skrobova smés, ktera
mohla byt granulovana a zpracovéna na vyfukované folie.
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SI6#sni Skrobové smési:

— 10 kg/h Perfectamyl D 6 (fy. AVEBE, nativni bramborovy $krob s obsahem vody 6 aZ
10 % hmotn.)

— 6 kg/h glycerinu

— 14 kg/h polymeru z ptikladu 13

— 0,15 kg/h amidu kyseliny erukové

— 0,15 kg/h Loxiolu G 31

LoxiolG 31: kapalny neutralni ester mastné kyseliny, teplota tuhnuti < 19 °C
hustota: 0,853 az 0,857 g/cm® (20 °C), fa Henkel

Vlastnosti folie:

—  tloustka félie: asi 100 pm, pomér vyfukovatelnosti asi 1:2

—  pevnost v trhu (DIN 53455) podél: 16,6/napfi¢: 10,0 N/mm?
—  prodlouZeni pii pfetrZzeni (DIN 53455) podél: 789 %/napfic: 652 %.

Vzorek &. tloustka folie H,0—propustnost H,0—permeabilita
pm
qveq p ve q.100 pm
m>.d m’.d

23°C/85% - — 0%r.v.

5 . 97 275 267

6 106 211 224

Vzorek &. tloustka folie H,0O—propustnost H,0-permeabilita

pm
qvem’ pvcm’.100 pm

m’.d.bar m’.d.bar
23°C/0%r.v. 23°C/0%r.v.

7 105 78 82

8 103 77 79

Priklad 15

120 kg polymeru z pfikladu 1, 77,68 kg DMT, 112,5 kg 1,4-butandiolu a 311 g TBOT se vloZi
do reaktoru a pod atmosférou dusiku se pomalu zahfivd na 180 °C. Pfitom se oddestilovava
béhem esterifikaéni reakce vytvofeny methanol. B&hem 2 h se za zvy$ené rychlosti michani
zahfeje na 230 °C, pfida se 110 g dianhydridu kyseliny pyromellitové a po dalii hoding je¥t&
125 g 50% vodné kyseliny fosforité. B€hem 1,5 h se tlak sniZi na 500 Pa a pfi 240 °C se jesté
udrzuje 2 g <200 Pa, pfiemZ se oddestiluje pfebytek pouzitého 1,4-butandiolu. Po ukondeni
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réakee se tavenina za michani pod atmosférou dusiku ochladi na 200 °C. Provede se kontinualni
pfidavek 2,3 kg hexamethylendiizokyanétu b&hem 60 min. Po dalSich 30 min se vyjme polyester.

OH-Lislo: 3 mg KOH/g

CK: 3,7 mg/KOH/g

GPC: M, = 15892, M,, = 77920 (UV—detektor, 254 nm, Spectra Physics 100)
Th: 97,6 °C

T,: -29,3 °C (DSC, od 190 °C rychle chladne)

Pfiklad 16

Vyroba smési ze Skrobu a polymeru z pfikladu 15 se provadi ve stejnosmémé se otacejicim
dvouhtidelovém extrudéru (d/p—pomér: 37) s prosazenim asi 20 kg/h pfi 50 az 220 °C. Nejprve se
nativni bramborovy Skrob plastifikuje se smési glycerin-MSA a ziskany destrukturalizovany,
termoplasticky $krob se odplyni. Pfimym pfimisenim polymeru z pfikladu 15 jako taveniny
polymeru (bez pfedchozi izolace jako granulat atd.) se pfes stejnosm&me& se otalejici
dvouhfidelovy boéni extrudér (d/p—pomér: 22, pracovni teplota 50 az 150 °C) se ziska Skrobova
smés, ktera mohla byt granulovéana a zpracovana na vyfukované félie.

Vyhody: u3etfeni zpisobového kroku, zejména vysokd odolnost félie vii€i vodé zplsobena
morfologii smési.

SloZeni $krobové smési:

— 10 kg/h Perfectamyl D 6 (fy. AVEBE; nativni bramborovy Skrob s obsahem vody 6 az
10 % hmotn.)

— 6 kg/h smési: glycerin + 0,5 % hmotn. anhydridu kyseliny maleinové

— 14 kg/h polymeru z ptikladu 15

— 0,15 kg/h amidu kyseliny erukové
— 0,15 kh/h Loxiolu G 31

PATENTOVE NAROKY

1. Biologicky odbouratelny polyester P1, pfipravitelny reakci smési, sestavajici z
(al) smési sestavajici ze
45 az 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési,
20 az 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivétu nebo jejich smési a
0 aZ 5 % mol. sloueniny obsahujici sulfonatovou skupinu,
pfi¢emZ soudet jednotlivych hodnot molarnich procent €ini 100, a

(a2) dihydroxysloudeniny, zvolené ze skupiny, sestivajici zC, aZ Ce-alkaldiold a Cs az
Cio—cykloalkandioli,
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pritetZ molarni pomér (al) k (a2) le%i v oblasti 0,4:1 a% 1,5:1 s podminkou, ?¢ polymer P1
vykazuje molekulovou hmotnost (Mn) v oblasti 5000 aZ 50 000 g/mol., viskozitni &islo v oblasti
30 az 350 g/ml (méfeno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér 50/50) pfi koncentraci
0,5 % hmotn. polyesteru P1 pfi teploté 25 °C) a teplotu tini v oblasti 50 a% 170 °C a s dal3i
podminkou, Ze se pro vyrobu polyesteru P1 pouZije 0,01 aZ 5% mol., vztaZeno na molarni
mnoZstvi pouZité slozky (al), slouCeniny D s nejméné tfemi skupinami schopnymi esterové
vazby.
2. Biologicky odbouratelny polyester P2, pfipravitelny reakci smési, sestavajici ze
(b1) smési sestavajici z

25 az 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési,

20 az 75 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési a

0 az 5 % mol. slou¢eniny obsahujici sulfonitové skupiny,

pfi¢emz soutet jednotlivych hodnot molarnich procent &ini 100, a

(b2) dihydroxysloudeniny, zvolené ze skupiny, sestdvajici zC, aZ Cg-alkaldioli a Cs aZ
Cio—cykloalkandiolq,

pfi¢emZ molarni pomér (b1) k (b2) se voli v oblasti 0,4:1 aZ 1,5:1,

(b3) 0,01 az 100 % hmotn. vztaZeno na sloZku (b1) hydroxykarboxylové kyseliny B1 a

(b4) 0 aZ 5 % mol. vztaZeno na sloZku (b1) sloudeniny D,

pfi¢emz je hydroxykarboxylova kyselina B1 definovana vzorci Ia nebo Ib
HO—(-C(0)—G—O0—)J,H ~-C(0)—G—O0)

Ia Ib

kde p znamena celé &islo od 1 do 1500 a r znamena 1 aZ 4 a G pfedstavuje zbytek, voleny ze

skupiny, zahmujici fenylen, (CH,),—, kde n znamena celé &islo 1 a 5, -C(R)H- a ~C(R)HCH,,

kde R znamena methyl a ethyl,

pfiCemZ polyester P2 vykazuje molekulovou hmotnost (M,) v oblasti 5000 az 8000 g/mol.,

viskozitni &islo v oblasti 30 aZz 450 g/ml (méfeno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér

50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru P2 pfi teploté 25 °C) a teplotu tani v oblasti 50 aZ

235 °C.

3. Biologicky odbouratelny polyester Q1, ptipravitelny reakci smési, sestavajici z

(c1) polyesteru P1 a/nebo polyesteru PWD,

(c2) 0,01 az 50 % hmotn. hydroxykarboxylové kyseliny B1, vztaZeno na (c1), a

(c3) 0 az 5 % mol. sloueniny D, vztaZeno na smés z vyroby P1 a/nebo PWD, sestavajici ze 45 a%
80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési, 20 aZ
55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési a 0 aZ

5 % mol. slouCeniny obsahujici sulfonatovou skupinu, pfi€emz soudet jednotlivych hodnot
moléarnich procent ¢ini 100, pficemZ polyester PWD je pfipravitelny reakci sloZek (al) a (a2)
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podle naroku 1, pfitemZ molatni pomér (al) k (a2) lezi v oblasti 0,4:1 aZ 1,5:1 s podminkou,
%e polyestery PWD vykazuji molekulovou hmotnost (M,) v oblasti 5000 az 50 000 g/mol,
viskozitni &islo v oblasti 30 aZ 350 g/ml (mé&feno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér
50/50) pii koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru PWD pfi teploté 25 °C) a teplotu tani
v oblasti 50 az 170 °C, pfiemZ polyester Q1 vykazuje molekulovou hmotnost v rozmezi
5000 az 100 000 g/mol., viskozitni &islo v oblasti 30 az 450 g/ml (mé&feno v o—dichlor-
benzenu/fenolu (hmotn. pomé&r 50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru Q1 pfi
teploté 25 °C) a teplotu tani v oblasti 50 az 235 °C.

4. Biologicky odbouratelny polyester Q2 s molekulovou hmotnosti (M,) v oblasti 6000 az
60 000 g/mol., viskozitnim ¢&islem v oblasti 30 aZ 350 g/ml (mé&feno v o—dichlorbenzenu/fenolu
(50/50 % hmotn.) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru Q2 pfi teploté 25 °C) a teplotou tani
v oblasti 50 az 170 °C, pfipravitelny reakci smési sestavajici z

(d1) 95 az 99,9 % hmotn. polyesteru P1 a/nebo polyesteru PWD,
(d2) 0,1 az S % hmotn. diizokyanatu C1 a

(d3) 0 az 5 % mol. slougeniny D, vztaZeno na smés z vyroby P1 a/nebo PW, sestavajici ze 45 az
80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési, 20 az
55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési a 0 az
5 % mol. sloudeniny obsahujici sulfonitovou skupinu, pfi¢emzZ soucet jednotlivych hodnot
molérnich procent &ini 100, pfi¢emZ polyester PWD je pfipravitelny reakci slozek (al) a (a2)
podle naroku 1, pfi€emZ molarni pomér (al) k (a2) leZi v oblasti 0,4:1 aZ 1,5:1 s podminkou,
%e polyestery PWD vykazuji molekulovou hmotnost (M,) v oblasti 5000 az 50 000 g/mol,
viskozitni &islo v oblasti 30 aZ 350 g/ml (mé&feno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér
50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polyesteru PWD pfi teploté 25 °C) a teplotu tani
v oblasti 50 az 170 °C.

5. Biologicky odbouratelny polymer T1 s molekulovou hmotnosti (M,) v oblasti 10 000 aZ
100 000 g/mol., viskozitnim &islem v oblasti 30 az 450 g/ml (mereno v o—dichlorbenzenu/fenolu
(50/50 % hmotn.) p¥i koncentraci 0,5 % hmotn. polymeru T1 pfi teploté 25 °C) a teplotou tani
voblasti 50 az 235°C, vyhodné 60 aZ 235 °C, pfipravitelny reakci polyesteru Q1 podle
naroku 3 s

(el) 0,1 aZ 5 % hmotn. diizokyanutu C1, vztaZeno na polyester Q1, jakoZ i

(e2) 0 aZ 5 % mol. sloueniny D, vztaZeno na smés z vyroby polyesteru Q1 pres polyester Pl
a/nebo PWD, sestavajici ze 45 aZ 80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného
derivatu nebo jejich smési, 20 aZ 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejtho esterotvorného
derivatu nebo jejich smési a 0 aZz 5 % mol. sloudeniny obsahujici sulfonatovou skupinu,
pfi¢emZ soudet jednotlivych hodnot molérnich procent &ini 100, pfi€emZ polyester PWD je
pripravitelny reakei sloZek (al) a (a2) podle néroku 1, pfiemzZ se molarni pomer (al) k (a2)
voli voblasti 0,4:1 az 1,5:1 s podminkou, Ze polyestery PWD vykazuji molekulovou
hmotnost (M,) v oblasti 5000 az 50 000 g/mol, viskozitni &islo v oblasti 30 az 350 g/ml
(mé&feno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér 50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn.
polyesteru PWD pfi teploté 25 °C) a teplotu tani v oblasti 50 az 170 °C.

6. Biologicky odbouratelny polymer T2 s molekulovou hmotnosti (M,) v oblasti 10 000 aZ
100 000 g/mol., viskozitnim &islem v oblasti 30 az 450 g/ml (mereno v o—dichlorbenzenu/fenolu
(50/50 % hmotn.) pii koncentraci 0,5 % hmotn. polymeru T2 pfi teploté 25 °C) a teplotou tani
v oblasti 50 aZ 235 °C, pfipravitelny reakci polyesteru Q2 podle néroku 4 s

(f1) 0,01 aZ 50 % hmotn. hydroxykarboxylové kyseliny B1, vztaZeno na polyester Q2, jakoZ i
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(f2) 0 az 5 % mol. sloudeniny D, vzta¥eno na smés z vyroby polyesteru Q2 pies polyester P1
a/nebo PWD sestavajici ze 45 az 80 % mol kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného
derivatu nebo jejich smési, 20 aZ 55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného
derivatu nebo jejich smési a 0 aZ 5 % mol. sloueniny obsahujici sulfonatovou skupinu,
pfi¢emzZ soucet jednotlivych hodnot molarnich procent &ini 100, pfi¢emz polyester PWD je
pfipravitelny reakci sloZek (al) a (a2) podle naroku 1, pfi¢emZ molarni pomér (al) k (a2)
lezi voblasti 0,4:1 aZ 1,5:1 s podminkou, Ze polyestery PWD vykazuji molekulovou
hmotnost (M,) v oblasti 5000 az 50 000 g/mol, viskozitni &islo v oblasti 30 az 350 g/ml
(méfeno v o—dichlorbenzenu/fenolu (hmotn. pomér 50/50) pfi koncentraci 0,5 % hmotn.
polyesteru PWD pfi teploté 25 °C) a teplotu tani v oblasti 50 az 170 °C.

7. Biologicky odbouratelny polymer T3 s molekulovou hmotnosti (M;) v oblasti 10 000 az
100 000 g/mol., viskozitnim ¢islem v oblasti 30 az 450 g/ml (mé&feno v o—dichlorbenzenu/fenolu
(50/50 % hmotn.) pfi koncentraci 0,5 % hmotn. polymeru T3 pfi teploté 25 °C) a teplotou tani
v oblasti 50 az 235 °C, vyhodné 60 aZ 235 °C, pfipravitelny reakci

(g1) polyesteru P2 podle naroku 2 nebo

(g2) smési, sestavajici z polyesteru P1 podle ndroku 1 a 0,01 aZ 50 % hmotn. Hydroxy-
karboxylové kyseliny B1, vztaZeno na polyester P1, nebo

(g3) smési sestavajici z polyesterii P1, které vykazuji vzajemné rozdilné sloZeni s

0,1 az 5 % hmotn. diizokyanatu C1, vztaZeno na mnoZstvi pouZitého polyesteru, a s jakoZ i

0 aZ 5 % mol. slou€eniny D, vztaZeno na pfitomna molarni mnoZstvi smési sestavajici ze 45 az
80 % mol. kyseliny adipové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési, 20 aZ
55 % mol. kyseliny tereftalové nebo jejiho esterotvorného derivatu nebo jejich smési a 0 aZ

5 % mol. slouCeniny obsahujici sulfonatovou skupinu, pfiemZ soucet jednotlivych hodnot
molarnich procent €ini 100, kterd byla pouZita k vyrobé pouZitych polyesteri (g1) az (g3).

8. Biologicky odbouratelna termoplasticka tvafeci hmota T4, pfipravitelnd smisenim

(h1) 99,5 az 0,5 % hmotn. polyesteru P1 podle naroku 1 nebo polyesteru Q2 podle naroku 4 nebo
polyesteru PWD podle naroku 3 s

(h2) 0,5 aZ 99,5 % hmotn. kyseliny hydroxykarboxylové B1.

9. Pouziti biologicky odbouratelnych polymeri podle narokd 1 aZ 7 nebo termoplastickych
tvafecich hmot podle naroku 8 pro vyrobu kompostovatelnych tvarovych téles.

10. PouZiti biologicky odbouratelnych polymeri podle narokii 1 aZ 7 nebo termoplastickych
tvafecich hmot podle naroku 8 pro vyrobu lepidel.

11. Pouziti biologicky odbouratelnych polymeri podle naroki 1 aZ 7 nebo termoplastickych
tvafecich hmot podle naroku 8 pro vyrobu biologicky odbouratelnych smési, obsahujicich
polymery podle vynalezu a §kroby.

12. Pouziti biologicky odbouratelnych polymerd podle naroka 1 az 7 nebo termoplastickych
tvarecich hmot podle naroku 8 pro vyrobu biologicky odbouratelnych pén.

Konec dokumentu
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