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Biologicky degradovatelna termoplastick4 polymerni kompozice, obsahujici §krob, vodu
a alespori jeden synteticky termoplasticky polymer

Oblast techniky

PredloZeny vynélez se tykd biologicky degradovatelné termoplastické polymerni kompozice,
obsahujici Skrob, vodu a alespoti jeden synteticky termoplasticky polymer, ktera je vhodna pro
vyrobu v podstaté biologicky degradovatelnych vyrobki, majicich vyhovujici fyzikalni a mecha-
nické vlastnosti pro zpracovani obvyklymi technikami pro termoplastické material.

Dosavadni stav techniky

Termoplastické pfipravky vyse uvedeného typu jsou popsany v patentovych p¥ihlaskach & EP-A-
32 802, EP-A-327 505, EP-A 404 723, EP-A-404 727, EP-A 404 728 a EP-A-400 532. Obvykle
se tyto pfipravky ziskaji smiSenim 3krobu sjednim nebo vice termoplastickymi polymery
zpisobem kterym miiZe porusit krystalinitu $krobu a vytvofit strukturu, ktera je interpenetrovana
nebo alespoii Eastetné interpenetrovana syntetickymi polymery. Tyto zplisoby se mohou vyrazng
ménit v zdvislosti na chemickych, fyzikdlnich a reologickych vlastnostech syntetické slozky
a typech pfitomnych pfisad.

Priklady takovych postupl jsou popsény v patentovych piihlaskach & EP-A-412 798 a EP-A-
400 532.

Pouziti farmaceuticky pfijatelnych plastifikadnich smési s nizkou molekulovou hmotnosti, jako
Je glycerin, estery glycerinu a kyseliny octové, ethylenglykol, propylenglykol, sorbitol, natrium-
dioktylsulfosukcinat, triethylcitrat a tributylcitrét, v takovych pripravcich je znamé.

Nyni bylo zjisténo, hlavn€ proto, Ze zm&nim ve vlhkosti a teplot& jsou vystaveny vyrobky
produkované zpracovanim takovych plastikovanych smési béhem &asového obdobi, e u vyrobki
nastdva vypocovéni (odstrafiovani) a/nebo odpafeni plastikdtoru za soudasné tvorby olejovitého
filmu a n€kdy krystalického prachu na povrchu vyrobku, coz omezuje vyrobek jak z hlediska
estetického, tak z hlediska manipulace.

Pfedmétem tohoto vynalezu je zabrénit vypocovani, ke kterému dochézi pfi pouZziti znimych a
obvyklych plastifikatora.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je biologicky degradovatelna termoplastickd polymerni kompozice,
obsahujici 3krob, vodu, alespoii jeden synteticky termoplasticky polymer v hmotnostnim poméru
od 9:1 do 1:9, a plastifikator v mnoZstvi 1 aZz 50 % hmotnosti kompozice, pfi¢emz $krob a poly-
mer tvoii strukturu, ve které jsou alespoii &astecng interpenetrovany na molekulové drovni, jejiz
podstata spo¢iva vtom, Ze plastifikitorem je alespoii jedna sloudenina vybrana ze skupiny
zahrnujici

a) sorbitol-acetdt, sorbitol-diacetat, sorbitol-monoethoxylat, sorbitol-diethoxylatsorbitol—
dipropoxylét, sorbitol-hexapropoxylat, aminosorbitol, trihydroxymethyl-aminomethan, reak&ni
produkt glukézy s ethylenoxidem, trimethylolpropanmonoethoxylat, mannitol-monoacetat,
mannitol-monoethoxylat, butylglukosid, a-methylglukosid, glukéza-monoethoxylat, sodna sil
karboxymethylsorbitolu, polyglycerolmonoethoxylat, polyglycerol majici od 2 do 10 mono-
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mernich jednotek, polyvinylalkohol majici od 3 do 20 monomemich jednotek, erythritol,
arabitol, adonitol, xylitol, mannitol, iditol, galaktitol, allitol, trimethylolpropan a pentaerythritol,

b) reakeni produkty polyoli uvedenych pod a) s prodluZovaci fetézce, poskytujici skupinu
vybranou z —CHR;, kde R; znamend H nebo H—-CH,),—, ve kterém n znali 1l az 5 (acetaly),
—(CH;);—, kde n znadi 1 a 6, {(CH,~O—-CH,),—, kde n znadi 1 az 20, (CH,CH-O),~CH,CH,—,
kde n znaéi 1 az 20, -OC—(CH,),—CO—, kde n zna¢i 0 az 6, -OC—-Ar—CO—, kde Ar je fenylenovy
radikal, -PO,—, -CONH—(CH,),~NHCO-, -NH~- a -NH-(CH,~CH,-NH),~, kde n zna&i celé
gislood 1 do 6,

c) oxidaéni produkty polyolt uvedenych pod a), obsahujici alespoifi jednu aldehydovou nebo
karboxylovou funké&ni skupinu nebo jejich smési, ziskané oxidaci oxidaénim ¢inidlem vybranym
z kyseliny jodisté, chlornanu a tetraacetatu olova,

a voda je obsaZena v mnozstvi az do 15 % hmotnostnich, vztaZzeno na Skrob.

Pifi vyhodném provedeni v kompozici je termoplasticky polymer vybran ze skupiny zahrnujici
polyvinylalkohol., ethylenakrylovou kyselinu, ethylen—vinylacetat, ethylen—vinylalkohol, modi-
fikovany ethylen—vinylalkohol, modifikovany polyvinylalkohol a jejich smési.

Ve vyhodné kompozici polymer ethylenu a vinylalkoholu je vyroben hydrolyzou odpovidajici
ethylen—vinylacetatu se stupném hydrolyzy acetatovych skupin od 50 do 100 % a obsahem
ethylenu men$im nez 40 % hmotnostnich.

Dal3im pfedmétem tohoto vynalezu je zplisob pfipravy polymerni kompozice spocivajici v tom,
Ze zahrnuje stupei miseni $krobu, syntetického polymeru a plastifikatoru za teploty od 100 do
220 °C atlaku od 0,5 do 100 MPa.

Vyhodny zplisob pfipravy polymemi kompozice zahrnuje stupné

a) michani $krobu, syntetického polymeru a plastifikitoru a vody pfi teploté mezi 80 a 180 °C
k nabobtnani $krobu a syntetického polymeru plastikdtorem za vzniku smési, pfiCemz voda je
obsaZena v mnozstvi az do 15 % hmotnostnich, vztaZzeno na skrob,

b) podrobeni takto ziskané smési stiihovym podminkam, odpovidajici podobnym viskozitnim
hodnotam $krobu a syntetickych slozek.

Pfi jiném vyhodném zpuisobu podle vynédlezu smés ve stupni a) obsahuje vodu v mnoZstvi 9 az
15 %, vztazeno na Skrob, a zahrnuje stupert odplynéni smési ziskané ve stupni b) pfi teploté od
140 do 180 °C.

Pii vyhodném provedeni zptisobu podle tohoto vynalezu se smés udrzuje pod tlakem od 0,5 do
10 MPa béhem stupiili a) a b).

Dal3im pfedmétem tohoto vynalezu je kompozice, ktera obsahuje $krob a kopolymer ethylenu
a vinylalkoholu a/nebo polyvinylalkohol a alifaticky polyester v hmotnostnim pomeéru od 6:1 do
1:6.

S vyhodou v kompozici je alifaticky polyester zvolen z polykaprolaktonu, polyhydroxybutyratu,
polyhdroxybutyrat—valeratu, polyethylenadipatu a polybutylenadipatu.

Nyni bude pfedmétem vynélez popsdn podrobnéji. I kdyz vynalez je definovan piipojenymi
patentovymi néroky, dale se v SirSich souvislostech vysvétluje, jaké slouceniny mohou pro
provedeni vynalezu pfichazet v Gvahu a ¢emu se pii provedeni tohoto vynédlezu dava pfednost.
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Slougeniny, které maji tlak par niZ3i neZ glycerin pfi teplot¥ mistnosti (25°C) a které jsou
rozpustné ve vodg, jsou preferovany.

Doba michani pfi zpisobu ptipravy polymerni kompozice, zahrnujici stupeii michani $krobu,
syntetického polymeru a plastifikatoru a vody neni rozhodujici, aviak s vyhodou &ini od 2 do
50 sekund.

Alifatické polyoly typu a) zahrnuji slou€eniny obecného vzorce (I)
OCH-CH,~CHOH),~CH,0H (D

kde

n je ¢islo od 2 do 4,

Jjako je erythritol, arabitol, adonitol, xylitol, mannitol, iditol, galaktitol a allitol a polyoly, které
nespadaji do vySe uvedeného vzorce, jako je trimethylolpropan, pentaerythritol, polyvinylalkohol
se 3 az 20 opakujicimi se jednotkami a polyglycerol, vytvoreny ze 2 a2 10, vyhodné 2 az 5,
monomerovych jednotek, zahrnujicich smési riiznych oligomeru.

Alifatické polyolové derivaty podle odstavce b) maji vyhodné strukturni vzorce, které mohou byt
ziskany néhradou alespoii jedné alkoholové funkce polyolu prichazejiciho v Gvahu, vyhodné
vybraného z polyolit uvedenych v pfedchazejicim odstavci v&etn& sorbitolu, funkéni skupinou
vybranou z:

—O—~(CH;):-H, kde n =1 a7 18, vyhodné 1 az 4,

—O—CH=CH—R1, kde R] = H nebo —CH3,

—O—~(-CH,-CHR;-0),—H, kde R, = H nebo CH; an = 1 aZ 20,

—O—(CH,),~Ar, kde Ar je jednoduchy, substituovany nebo heterocyklicky aromaticky radikal
an=0az4,

—-0CO-H,

—OCO-CRR;R;, kde Ry, R; a R; skupiny jsou stejné nebo rozdilné a jsou vybrany zH, Cla F,

—OCO—~(CH,),—H, kde n =2 az 18, vyhodné 2 az 5,

—ONO,,

—OPO;M,, kde M miize byt H, kationt amoniovy, alkalického kovu, kovu alkalické zeminy nebo
kationt organicky, zejména trimethylaminiovy, pyridiniovy nebo pikolinovy,

—SO5-Ar, kde Ar je benzen nebo toluen,

—OCO-CH(SO;M)-COOM, kde M jsou stejné nebo rozdilné a jsou vybrany z H, Kationti alka-
lickych kovii, kovi alkalickych zemin, amoniovych nebo organickych kationts, zejména pyri-
diniového, pikolinového nebo methylaminiového,

—OCO-B-COOM, kde B je (CH,),, kde n = 1 az 6 nebo -CH=CH-, M maze byt H, alkalicky
kov, kov alkalické zeminy, {(CH,),H kde n = 1 aZ 6 nebo arylova skupina,

~OCONH-R|, kde R, miiZe byt —H nebo alifaticky nebo aromaticky radikal,

—O(CH,),~COOM, kde n = 1 a% 6 a M mizZe byt H nebo kationt alkalického kovu, kovu alkalické
zeminy nebo amoniovy ¢&i organicky kationt, zejména pyridinium, trimethylamonium nebo
pikolin,

~0O—(CH,;),~COOR,, kde n =1 az 6, R, = H(CH,),— kde m = 1 a2 6,

-NR|R;, kde R| a R, = H, CH;~, CH;CH,—, -CH,~CH,OH nebo salifikovani aminoskupina,

—O—(CHz)n—NRle, kden=1 az 4, Rl a Rz = H, CH3—, CH3CH2— nebo -CHz—CH20H a kde

aminoskupina mize byt salifikovana, -O—CH,~CH-CH,,

\ /
0
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—O-CH,~CHOH-CH,-NR,R;, kde R; a R; jsou stejné nebo rozdilné a jsou vybrany ze skupiny,
zahrnujici H, a H(CH,),, kde n =1 az 6 a kde aminoskupina miiZe byt salifikovéana,
—O-CH,~CHOH-CH,-R,"CI', kde R je trialkylamonium, pyridinium nebo pikolin,
—O—(CH,).R,CI, kde n=1 aZ 6 a R, je trialkylamonium, pyridinium nebo pikolin,
—0O—(CH;),—CN, kden=1 az 6,

—0O—(CH;),—CONH,, kden=1az 6,

—O—~(CH;,)~SO~(CHy);-H, kdeman=1az4,

—SCSNH,,

—0-SiX; a —-0-Si0X;, kde X mtize byt alifaticky nebo aromaticky radikal.

Mono- a di-ethery a mono- a di-estery polyoli vzorce I uvedeného vyse jsou zvlasté preferovany
a nejvice jsou preferovany monoethoxylat-, monopropoxylat- a monoacetatové derivaty, ze-
jména sorbitolu.

Sloudeniny podle odstavce c) vznikaji ze spojeni dvou nebo vice polyolovych molekul pomoci
prodluzovacii fetézce jako jsou bikarboxylové kyseliny, aldehydy a isokyanaty.

Preferovany jsou slouceniny obecného vzorce
R-CH,~(CHR),—~CH,-O-A-O-CH,«(CHR),—CH,-R

kde n a m maji stejné nebo rozdilné hodnoty od 1 do 6, R skupiny jsou stejné nebo rozdilné
a jsou to hydroxylové skupiny nebo maji vyznam uvedeny vyse a kde A je vybrano ze skupiny,
zahrnujici

~CHR, R; = H nebo H-(CH,),—, kde n =1 aZ 5 (acetaly),

—~(CH;), kden=1az6,

—~CH,~O-CHy),, kde n =1 az 20,

—(CH,CH,-0),—CH,CH,— kde n = 1 az 20,

~OC—CH,);~CO—, kden=0az6,

—OC-Ar—CO-, kde Ar je aromaticky radikal, ktery je také heterocyklicky,
—POZ—"’

—CONH—(CH,),NHCO-,

a slou¢eniny obecného vzorce

R-CH,~CHR),~CH,~A-CH,~CHR),~CH-R
kde n a m jsou stejné nebo rozdilné a jsou to cela ¢isla od 1 do 6, R skupiny jsou stejné nebo
rozdilné a jsou to hydroxylové skupiny nebo maji vySe uvedeny vyznam a kde A je vybrano ze

skupiny, zahrmujici -NH- a -NH—-(CH,~CH,-NH),—, kde n je celé &islo od 1 do 6.

Ze sloucenin uvedenych vySe jsou preferovany sloueniny, kde pouze jedna zR skupin je
skupina, tvorici ether nebo ester.

Vyraz ,,polyol” je minén tak, Ze zahrnuje mono- a polysacharidy s az 20 monosacharidovymi
jednotkami.

Zvlasté v Gvahu pfichazeji nasledujici monosacharidy:
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- pentosy a jejich derivaty vzorce I

R-CH—(CHR);~CH, (1)

kde R skupiny jsou stejné nebo rozdilné a jsou to hydroxylové skupiny nebo maji vyse uvedeny
vyznam.

Pfiklady takovych slougenin jsou arabinosa, lykosa, ribosa a xylosa a vyhodn& jsou monoethery
a monoestery,

- aldohexosy a jejich derivaty obecného vzorce I11

CH;R

|
H-C—~(CHR);~CH-R (1)

a ketohexosy a jejich derivaty obecného vzorce IV

CH;R
I
HO-C—~CHR);—CH, (IV)

kde R skupiny jsou stejné nebo rozdilné a jsou to hydroxylové skupiny nebo maji vySe uvedeny
vyznam.

Priklady téchto monosacharidia jsou glukosa, fruktosa, mannosa, allosa, altrosa, galaktosa,
gulosa, iodosa, inositol, sarbosa a talitol.

Z jejich etherifikovanych nebo esterifikovanych derivati jsou preferovany monoethoxylované
a monopropoxylované derivaty a monoestery, zejména kyseliny octové.

Polysacharidy zahrnuji slou¢eniny, majici az 20 opakujicich se jednotek vzorce II, III nebo IV
s molekulovou hmotnosti az do molekulové hmotnosti dextrinu.

Funkéni R skupiny mohou byt zavedeny do zakladni polyolové struktury zndmymi reakcemi,
napiiklad jak je popsano v kapitole 9 a v literatufe citované v publikaci ,,Polyvinylalkohol“
vydané C.A Finchem.

Oxidagni produkty polyolti z odstavce d) se ziskaji reakei polyolii s jodistou kyselinou, chlor-
nanem nebo teraacetitem olova.

Skrob pouzity v polymernich kompozicich je vyhodné pfirodni ¥krob, zejména kukufiiny
Skrob, ale vyraz $krob je minén tak, Ze také zahrnuje fyzikaln& a chemicky modifikované $kroby
Jako jsou ty, které jsou citovany v pfihlaskach stejnych prihlaSovateld &. EP-A-413798 a EP-A-
400532.
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Jako synteticka polymerni sloZka mohou byt ve $krobovych kompozicich pouzity hydrofilni nebo
v podstaté hydrofobni polymery popsané v literatufe. Z téch jsou zvlaSté pozadovény ethylenové
kopolymery, obsahujici vice nez 50 % hmotnostnich ethylenu a majici teploty tani mezi 80
a 130 °C, jako je ethylen—akrylova kyselina, ethylen—vinylalkohol, ethylen—vinylacetét a jejich
smési.

Nicméné jsou zvlasté vyhodné polyvinylalkoholy a kopolymery ethylen—vinylalkohol s obsahem
ethylenu men3im neZ 40 % hmotnostnich s riznymi stupni hydrolyzy, pfipravené hydrolyzou
odpovidajiciho polyvinylacetitu nebo ethylenvinylacetatu. Stupeii hydrolyzy kopolymeru
ethylen—vinylalkohol je vyhodn& mezi 100 % a 50 %.

Alkoholové jednotky polymerti uvedenych vySe mohou byt &aste¢né nebo zcela modifikovéany za
vzniku:

1) etherd vzniklych z reakce s:

- ethylenoxidem,

- ethylenoxidem substituovanym alkylovymi radikaly az do Cy nebo aromatickymi radikaly,
- akrylonitrilem (Ce?" iniciétor),

- akrylamidem,

- arylalkylhalogenidy,

- kyselinou chloroctovou,

- methylchlormethyletherem,

- silany,

2) aromatickych a organickych estert jako jsou sulfaty, nitraty, fosfaty, arsenaty, xanthaty,
karbamaty, urethany, boraty, titanaty,

3) organickych esterd vzniklych z reakei s alifatickymi nebo aromatickymi kyselinami, chloro-
acyly, zejména mastnych kyselin nebo anhydridi,

4) acetolii a ketald pfipravenych reakei s:

- alifatickymi aldehydy s az 22 atomy uhliku,

- nenasycenymi alifatickymi aldehydy s az 22 atomy uhliku,
- chloracetaldehydem,

- glyoxalem,

- aromatickymi aldehydy,

- cyklickymi alifatickymi aldehydy,

- alifatickymi ketony,

- arylalkylketony,

- alkylcykloalkylketony.

Reakce pro ptipravu organickych a anorganickych esteri a acetali uvedenych vySe mohou byt
snadno provedeny jak je popsano v kapitole 9 a v citované literatufe v publikaci ,,Polyvinyl-
alkohol“ vydané C.A. Finchem.

Je také mozmo pouZit polyvinylalkoholové a ethylen—vinylalkoholové vicefunkéni polymery
(s obsahem ethylenu az do 40 % hmotnostnich a stupném hydrolyzy acetitu mezi 100 a 50 %),
ve kterych az 50 % ethylenu miZe byt substituovidno ko—monomery, vybranymi ze skupiny,
zahmujici:
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propylen, isobuten, styren, vinylchlorid, 1,1-dichlorethen, vinylethery vzorce CH,=CR-OR’, kde
R je vodik nebo methylova skupina a R’ je alkylova skupina s 1 a% 18 atomy uhliku, cyklo-
alkylova skupina nebo polyether, akrylonitril, methakrylonitril, vinylketony vzorce CH,=CR—
CO-CHR’, kde R je vodik nebo methylové skupina a R’ je vodik nebo C,—Cj alkylova sku-
pina, akrylové nebo methakrylova kyselina nebo jejich estery vzorce CH,=CR-COOR’, kde R je
vodik nebo methylova skupina a R’ je vodik nebo C;-Cg alkylova skupina a soli alkalickych
kovii nebo kovii alkalickych zemin téchto kyselin, vinylderivaty vzorce CH,=CR-OCOR’, kde R
Je vodik nebo methylova skupina a R* je vodik, methylovéa skupina, methylova skupina mono-,
bi- nebo tri-substituovand skupina fluoru nebo chloru nebo Cs;—Csalkylovymi skupinami,
vinylkarbamaty vzorce CH,=CR-CONR’R”’, kde R je vodik nebo methylova skupina a R’ a R’
jsou stejné nebo rozdilné a jsou vodik nebo C,~Csalkylové skupiny, maleinanhydrid, anhydrid
kyseliny fumarové, vinylpyrrolidon, vinylpyridin nebo 1-vinylimidazol.

Kopolymerace se provadi za pouziti radikilovych inicidtord jako je peroxid vodiku, peroxy-
sulfaty a benzoylperoxidy jak je popsino v kapitole ,,Polymerisation process of vinyl esters®
a literatufe citované na str. 406 a dale Dilu 17 »Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering®.

Vyse uvedené plastifikitory mohou byt také pouzity v pfipravcich, obsahujicich $krob, prvni
syntetickou slozku vybranou z kopolymeru ethylen—vinylalkohol, popfipadé medifikovaného
polyvinylalkoholu a jejich smési a dalsi synteticka slozka obsahuje jeden nebo vice polymeri
Jako jsou hydrofobni polymery polyethylenu nebo jeho vinylkopolymery jako ty, které jsou
uvedeny vy3e, nebo alifatické polyestery (napt. polyvinylacetat, polykaprolakton, polyhydroxy-
butyrat (PHP) a polyhydroxybutyratvalerat (PHBV), polymléna kyselina, polyethylen a poly-
butylenadipaty nebo sebakity), polyethery (napf. polyoxymethylen, polyoxyethylen, polyoxy-
propylen, polyfenylenoxid), polyamidy (nylon 6, nylon 12 atd), polyakrylonitril, polyurethany,
kopolymery polyester/polyurethan, kopolymery polyester/polyamid, polyglykolidové nebo
hydrofilni polymery jako: polyvinylpyrrolidon, polyoxazolin acetéty a nitrity celulézy, regene-
rovana celul6za, alkylceluléza, karboxymethylcelul6za, proteiny kaseinového typu a jejich soli,
prirodni gumy jako je arabskd guma, algin a alginaty, chitin a chitosan.

Vzajemny pomér Skrobu a syntetického kopolymeru v kompozici se miZe ménit v irokém
rozsahu a je obecné mezi 1:99 99:1 (bezvody skrob/synteticky polymer), vyhodn& mezi 1:9 a 9:1.
Pokud se vyZaduji u pfipravenych polymemich kompozic vlastnosti biodegradability, jsou
preferovany kompozice s vy38imi obsahy Skrobu a zejména kompozice, ve kterych je obsah
bezvodého Skrobu od 20 do 80 % celkového mnoZstvi bezvodého skrobu a syntetického poly-
meru.

Jestlize se pouzije smés syntetického polymeru, obsahujici jiz uvedenou prvni a druhou
hydrofobni nebo hydrofilni syntetickou slozku, je vyhodn& hmotnostni pomér uvedené slozky
mezi 1:6 a 6:1.

Koncentrace plastifikitoru se mize meénit v Sirokém rozsahu v zavislosti na mechanickych
vlastnostech, které maji mit vyrobky ziskané za pouZiti polymerni kompozice. Koncentrace
plastifikdtoru je vyhodné od 1 do 50 % a nejvyhodnéji od 5 do 40 % celkové hmotnosti
kompozice.

Polymerni materidl mize také obsahovat &inidla, ktera rozruguji vodikové vazby, jako je
mocCovina a hydroxidy alkalickych kovii nebo kovii alkalickych zemin, které se ptidavaji ke
smé&si 3krobu a kopolymeru v mnozstvi mezi 0,5 az 20 % hmotnosti celé kompozice.

Polymerni materidl miiZe také obsahovat zesit'ujici ¢inidla jako jsou aldehydy, ketony a glyoxaly,
ptisady pro zpracovéni a uvoliiovéni a lubrikaéni ¢inidla béZng zaglefiovana do kompozice pro
lisovani nebo extruzi, jako jsou mastné kyseliny, estery mastnych kyselin, vy33i alkoholy, poly-
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ethylenové vosky, fungicidy, &inidla pro nehoflavou upravu, herbicidy, antioxidanty, hnojiva,
zakalovaci prostfedky a stabilizatory.

Polymerni kompozice se vyhodné& pfipravi smisenim vySe uvedenych slozek v extrudéru
zahiatém na teplotu obecn& mezi 100 a 220 °C. Kompozice dodavana do extrudéru obsahuje
vodu, coZ je zpisobeno vnitinim obsahem vody ve Skrobu, ktery se pouziva (9 az 15 % hmotn.)
a voda miiZe byt pfidavana podle potteby.

Za G¢elem vyroby vyrobkl se vhodnymi mechanickymi vlastnostmi, vznikajicimi lisovanim nebo
extruzi polymerni kompozice, se obsah vody v celkové kompozici vyhodné sniZuje mezistup-
fiovym odplyn&nim b&hem extruze na obsah vody, ktery se méni podle technologie zpracovéni
a stupné tuhosti, pozadované pro findlni material.

Tlaky, kterym je smé&s podrobena b&hem tepelného zpracovani jsou typické pro extruzi v jedno-
a dvousnekovych extrudérech. I kdyZ se zpisob vyhodné provadi v extrudéru, mohou byt
Skrob, synteticky polymer a plastifikitor smiseny pomoci jakéhokoliv zafizeni, které dosahuje
podminek teploty a stfihové sily vhodnych pro takové zpracovani pouzitého Skrobu a polymeru,
Ze jsou kompatibilni z rheologického hlediska.

Jestlize se pouziji syntetické polymery s vysokymi teplotami tini, jako napfiklad polyvinyl-
alkohol a kopolymer ethylen—vinylalkohol s obsahem ethylenu ne vy$$imi nez 40 % hmot-
nostnich, plisobi popsané plastifikatory jako duleZita slozka v procesu, vedouci ke tvorbé
kompozice a (alespoii ¢aste¢né) interpenetrovanou strukturou. Teploty tani téchto polymert
(160 az 200 °C) jsou tak vysoké, Ze je nemozna Giplna interpenetrace se Skrobovymi molekulami;
piidavek plastifikatori ke Skrobu a polymernim slozkdm sniZuje teploty tani syntetickych
polymerti a souasné méni jejich rheologické vlastnosti.

Vyhradné pro tuto funkci a se syntetickymi polymery citovanymi v predlozeném popise, které
maji teploty tani fadové 160 az 200 °C, mohou byt také pouzity b&zné plastifikitory jako je
ethylenglykol, propylenglykol sorbitol a glycerin, bud’ samotné, nebo ve smési s popsanymi
plastifikatory.

Vyhodny zpusob piipravy kompozic podle ptedlozeného vynalezu zahrnuje nasledujici stupné:

- botnéni $krobu a syntetického polymeru pomoci plastifikatoru a mozné vody pfi teploté¢ mezi
80 a 180 °C s dynamickou zménou v jejich teplotach tani a rheologickych vlastnostech; tohoto
uéinku muzZe byt napiiklad dosaZzeno béhem prvniho stadia dopravy slozek v extrudéru, po doby
fadové 2 az 50 sekund,

- podrobeni smési stfihovym podminkam, odpovidajicim podobnym hodnotam viskozity dvou
slozek tak, Ze se vyvola interpenetrace molekul dvou slozek,

- volné odplynéni smési, za Fizeného tlaku nebo za vakua za vzniku taveniny pfi teploté 140 az
180 °C s obsahem kapaliny takovym, Ze se netvofi bublinky pfi atmosférickém tlaku, tj. napfi-
klad pti vystupu z extrudéru,

- ochlazeni kone¢ného produktu ve vodni lazni nebo na vzduchu.

Cely zpuisob vyzaduje tlak mezi 0,5 a 10 MPa, vyhodné€ mezi 1 a 5 MPa.

Jak je uvedeno, termoplastickd kompozice se vyhodné pfipravi smisenim pfimo uvedenych
slozek: 3krob v3ak miiZe také byt zpracovan pfedem za pritomnosti plastifikatoru, popfipadé za

ptidavku vody, pfi teploté od 100 do 220 °C za vzniku termoplastického Skrobu. Tento Skrob
miiZe byt smisen se syntetickym polymerem a dal3im mnoZstvim plastifikatoru ve druhém stupni.
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U polyvinylalkoholu a kopolymeru ethylen—vinylakohol se p¥ida &4st celkového mnozstvi plasti-
fikdtoru na za¢4tku miseni pfedem zpracovaného $krobu a syntetického polymeru, protoZe plasti-
fikator samotny je pouzitelny pro modifikaci teploty tani a rheologickych vlastnosti polymeru
tak, aby tento byl kompatibilni se skrobem.

Jestlize se pouzije smé&s, obsahujici prvni syntetickou slozku a druhou syntetickou slozku, jak
byly dfive definovany, miZe byt zpisob ptipravy kompozic podle vynéilezu také proveden
smisenim prvni syntetické slozky se $krobem a plastifikatorem pro ziskéni pelet a pak smisenim
téchto pelet se druhou syntetickou slozkou v nasledujicim extruznim stupni.

Priklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1 (srovnéavaci)

37 dila Skrobu Globe 3401 (11 % hmotnosti vody), 37 dili ethylen—vinylakoholu s obsahem
ethylenu 42 % molérnich a se stupn&m hydrolyzy acetatovych skupin 99,5 % 3 dily kopolymeru
ethylen—kyselina akrylové se 20 % kyseliny akrylové a index toku taveniny 2 (pri 125 °C a zati-
Zeni 0,325 kg), 0,3 dily Armidu E, 5 dili mogoviny, 15 dild glycerinu a 2,7 dili vody se smisi
v jednoSnekovém extrudéru OMC o priméru 20 mm a poméru délka/primér 30, pracujicim
s nasledujicim teplotnim profilem: 90-180-150-140 °C a majicim vloZenou odplytiovaci sekci.
Extrudovany a granulovany produkt, ktery mél obsah vody 3,2 % hmotnostni pak byl lisovan ve
vstfikovacim lise za vzniku desek o rozmérech 70 x 70 x 1 mm, které pak byly zasunuty do
klimatizovanych bun&k programovanych na cykly od 20 °C a 30% relativni vihkosti do 30 °C
a 80% relativni vlhkosti béhem 6 hodin na celkem 20 cykld.

Po tomto zpracovani byly desky olejovité.

Priklad 2

Kompozice, odpovidajici kompozici ze srovnavaciho pfikladu 1, ve které byl glycerin nahrazen
polyglycerolem vytvofenym kondenzaci a majicim primérny obsah glycerinu 4 mol.

Byly ziskany desky a zpracovany jak je popsano v pfikladu 1. Desky nevykazuji ani vyrazné
vypocovani ani ztratu plastifikatoru béhem obdobi starnuti.

Priklad 3 (srovnavaci)

Kompozice stejna jako v prikladu 1 byla pouZita, ale misto glycerinu byl pouZit sorbitol.

Na konci cyklu zahfivani mé&ly desky esteticky nepfijatelny vzhled, ktery byl zplisoben bile
zbarvenym pra$nym povrchem.

Ptiklad 4-12

Byly pouzity kompozice shodné s ptikladem 1 s tim, Ze glycerin byl nahrazen slozkou, ktera je
uvedena dale.
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Ve viech pripadech byl zjev desek po zahfivacich cyklech esteticky dobry, nebot’ se nejevil
olejovity a nebylo na né&j moZzno otisknout prst a desky nevykazovaly Zadnou ztratu plastifikatoru
b&hem tohoto obdobi.

Priklad €. plastifikator
4 sorbitolacetat
5 sorbitoldiacetat
6 sorbitolmonoethoxylat
7 sorbitoldiethoxylat
8 sorbitoldipropoxylat
9 sorbitolhexapropoxylat
10 aminosorbitol
11 trihydroxymethylaminomethan
12 glukosa/PEG (20 mol PEG)

produkt reakce glukosy s ethylenoxidem
Nékteré z kompozic uvedenych vyse byly zpracovany vyfukovanim na folie.

Mechanické charakteristiky folii byly obecné dobré a v nékterych pfipadech lepsi nez u pfi-
pravki s glycerinem.

Ptiklad zatiZeni prodlouzeni modul energie
MPa % MPa kJ/m’
1 15 330 180 1650
3 14 250 155 1400
4 11 360 165 1700
5 10 180 340 1250
6 18 340 280 2150
7 13 310 160 1650
8 14 310 170 1540
9 10 35 390 650

Jiné plastifikatory zahrnuji:

- trimethylolpropanmonoethoxylat,

- mannitol-monoacetat,

- mannitol-monoethoxylat,

- butylglykosid,

- alfa-methylglukosid,

- glukosa-monoethoxylat,

- sodnou stil karboxymethylsorbitolu,

- polyglycerolmonoethoxylét (stuperi polymerace 3,9).

V kompozicich podle vynilezu a ve vyrobcich vytvofenych ztéchto kompozic, tvofi Skrob
a synteticky polymer strukturu, ktera je alespoii ¢aste¢né interpenetrovana na molekulové arovni.
V ptipadé kompozic, ve kterych slozka syntetického polymeru zahrnuje polymer ethylen—vinyl-
alkohol s koncentracemi $krobu a polymeru v poméru od 1:4 do 4:1, je kompozice povazovéna
za majici alespori ¢aste¢né interpenetrovanou strukturu, vykazuje-li jeden nebo vice z nésle-
dujicich jevi.

-10-
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- 3krobové faze nemiZe byt odd&lena od ethylen—vinylalkoholové faze (EVOH) vyuzitim roz-
pustnosti Skrobu. Tento jev miZe byt pozorovan nejen ve studené vodg, ale také ve vods teplé
100 °C. V tomto ptipadé méa vzorek sklon se rozpadat, ale &astice po rozpadu si udrzuji stejné
poméry EVOH a $krobu (FTIR metoda),

- mikrostruktura pozorovand pomoci TEM muZe vykazovat Gplnou nepfitomnost fazi nebo
piitomnost fazi s rozméry men3imi nez 0,3 mikrometry; fize jsou vzijemné smiseny bez zfe-
telnych ohraniéeni,

- v1tg delta spektru pfitomnost, pfi dynamicko-mechanické analyze, jediného beta prechodu
spojeného s mobilitou —OH skupin obou sloZek s modifikaci piku $krobu,

- mechanické vlastnosti blizké vlastnostem PE pti T 23 °C a 50% vlhkosti. ProtaZitelnost mezi 80
a 600 % a energii pfi pretrzeni srovnatelnou s témito vlastnosti u PE. Tyto charakteristiky jsou
zcela vzdaleny od t&€chto charakteristik u vychozich dvou produkti.

Navic fazové separace by méla sklon ke sniZeni protaZitelnosti a energie pro pretreni.

Tento cely soubor charakteristik miZe byt vysvétlovan jako nasledek ,,propleteni* fet&zcii $krobu
a EVOH, ktera jsou siln&j3i nez amylopektinova ,,rozvétveni® a stabilizaci struktury vodikovymi

vazbami. Toto vysvétleni v zidném pfipadé nijak neomezuje rozsah ochrany predloZeného
vynélezu.

Vytvofené vyrobky, félie, desky a vlikna vyrobené z polymemich kompozic vstfikavacich
lisovanim, extruzi, vyfukovaci extruzi, tvarovanim za tepla a podobnymi b&znymi metodami pro

termoplastické materialy, spadaji do rozsahu predlozeného vynalezu.

Specifické aplikace zahrnuji: félie pro plenky, material k mul&ovani, material pro baleni obecné,
folie pro ochranné potahy nebo félie koextrudované s biodegradabilnimi a nebiodegradabilnimi
polymery,

- vylisky ze vstfikovaciho lisovani pro ¢asti stiikagek, tamponové aplikatory, nadoby pro rostliny
atd.,

- tepelné€ tvarované misky, hluboké misy, blisterova baleni,
- kompozice s hlinikem, papirem nebo dal3imi polymery,

- extrudované vyrobky jako jsou lepidla bavlna—vina, vrstvy pro tepelné zpracovani, desky pro
papirenské vyrobky atd.,

- produkty expandované pouze vodou nebo plyny jako je CO,, pouZivané pii baleni a pro
hamburgerové misky a podobng,

- vlakna pro savé, netkané vyrobky a vyfukovana z taveniny,

- nadoby a kontejnery vyrobené vyfukovénim do formy.

-11-
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PATENTOVE NAROKY

1. Biologicky degradovatelna termoplasticka polymerni kompozice, obsahujici Skrob a alespori
jeden synteticky termoplasticky polymer v hmotnostnim poméru od 9:1 do 1:9, a plastifikator
v mnozstvi 1 aZ 50 % hmotnosti kompozice, pfi¢emz Skrob a polymer tvofi strukturu, ve které
jsou alespofi &asteéné interpenetrovany na molekulové urovni, a vodu, vyznacujici se
tim, Ze plastifikitorem je alespoii jedna sloutenina vybrana ze skupiny zahrujici

a) sorbitol-acetat, sobitol-diacetat, sorbitol-monoethoxylat, sorbitol-diethoxylat, sorbitol-
dipropoxylat, sorbitol-hexapropoxylat, aminosorbitol, trihydroxymethylaminomethan, reak&ni
produkt gukozy s ethylenoxidem, trimethylolpropanmonoethoxylat, mannitol-monoacetat,
mannitol-monoethoxylat, butylglykosid, a—methylglukosid, glukéza-monoethoxylat, sodnou sil
karboxymethylsorbitolu, polyglycerolmonoethoxylat, polyglycerol majici od 2 do 10 mono-
mernich jednotek, polyvinylalkohol majici od 3 do 20 monomernich jednotek, erythritol,
arabitol, adonitol, xylitol, mannitol, iditol, galaktitol, allitol, trimethylolpropan a pentaerythritol,

b) reakeni produkty polyoli uvedenych pod a) s prodluZovaci fetézce, poskytujici skupinu
vybranou z —CHR,, kde R, znamena H nebo H-(CH,),~, ve kterém n znadi 1 aZ 5 (acetaly),
—(CHy),—, kde n znadi 1 az 6, (CH,~O—CH,),—, kde n znadi 1 az 20, {CH,CH,—O),—CH,CHp—,
kde n znaéi 1 az 20, -OC—~(CH;),—CO—, kde n zna¢i 0 az 6, -OC-Ar—CO—, kde Ar je fenylenovy
radikil, -PO,~, -CONH—(CH,),-NHCO-, -NH- a -NH—(CH,~CH--NH),~, kde n znadi celé
¢islodo 1 do 6,

¢) oxida¢ni produkty polyolii uvedenych pod a) obsahujici alespoii jednu aldehydovou nebo
karboxylovou funk&ni skupinu nebo jejich smési, ziskané oxidaci oxidaénim &inidlem vybranym
z kyseliny jodisté, chlornanu a tetraacetatu olova,

a voda je obsazena v mnozstvi az do 15 % hmotnostnich, vztazeno na skrob.

2. Kompozice podle naroku 1, vyznacéujici se tim, ze termoplasticky polymer je
vybréan ze skupiny zahrnujici polyvinylalkohol, ethylenakrylovou kyselinu, ethylen—vinylacetat,
ethylen—vinylalkohol, modifikovany ethylen—vinylalkohol, modifikovany polyvinylalkohol a je-
jich smési.

3. Kompozice podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze polymer ethylenu a vinyl-
alkoholu je vyroben hydrolyzou odpovidajiciho ethylen—vinylacetitu se stupném hydrolyzy
acetatovych skupin od 50 do 100 % a obsahem ethylenu mensim nez 40 % hmotnostnich.

4. Zpusob pfipravy polymerni kompozice podle neékterého znaroki 1 az3, vyznadujici
se tim, Ze zahrnuje stupeii miseni Skrobu, syntetického polymeru a plastifikatoru za
podminek teploty od 100 do 220 °C a tlaku od 0,5 do 100 MPa.

5. Zpusob piipravy polymerni kompozice podle nékterého z narokd 1 az3, vyzmnadujici
se tim, Zezahmuje stupné

a) michani $krobu, syntetického polymeru a plastifikatoru a vody pfi teploté mezi 80 a 180 °C

k nabobtnani $krobu a syntetického polymeru plastifikatorem za vzniku smési, pfi¢emz voda je
obsaZena v mnozstvi aZ do 15 % hmotnostnich, vztazeno na $krob,

-12-
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b) podrobeni takto ziskané smési stfihovym podminkam, odpovidajicim podobnym viskozitnim
hodnotam $krobu a syntetickych slozek.

6. Zpusob podle niroku S, vyznaéujici se tim, Zesmés ve stupnia) obsahuje vodu
v mnoZstvi 9 aZ 15 %, vztaZeno na $krob, a zahrnuje stupefi odplynéni smési ziskané ve stupni b)
pfi teploté od 140 do 180 °C.

7. Zpisob podle naroku 5, vyznaéujici se tim, Zedoby miseni ve stupni a) jsou od
2 do 50 sekund.

8. Zpisob podle néroku 5, vyznadujici se tim, Zesesmés udriuje pod tlakem od
0,5 do 10 MPa b&hem stupiit a) a b).

9. Kompozice podle nirokii 1 az3, vyzmaujici se tim, Ze obsahuje skrob a kopo-
lymer ethylenu a vinylalkoholu a/nebo polyvinylalkohol a alifaticky polyester v hmotnostnim
poméru od 6:1 do 1:6.

10. Kompozice podle ndroku 9, vyzna&ujici se tim, Ze alifaticky polyester je zvo-
len z polykaprolaktonu, polyhydroxybutyratu, polyhydroxybutyrit—valeratu, polyethylenadipitu
a polybutylenadipétu.

Konec dokumentu
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