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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest biokompozyt na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego), spo-
sob wytwarzania tego biokompozytu oraz jego zastosowanie.

Polihydroksyalkaniany sa jedynymi w petni biodegradowalnymi polimerami, a wsréd nich najwaz-
niejszy jest kwas poli(3-hydroksymastowy) (P3HB) o wzorze (l), ktérego czas degradacji jest zdecydo-
wanie diuzszy niz innych polihydroksyalkaniandw.

ey

P3HB jest biosyntezowalny (materiat zapasowy wielu bakterii) i biodegradowalny dlatego jest
szczegolnie cennym biopolimerem. Ponadto kwas poli(3-hydroksymastowy) jest i biokompatybilny i bio-
resorbowalny. W organizmie cztowieka hydrolizuje do wolnego kwasu 3-hydroksymastowego, ktory jest
naturalnym metabolitem.

Naturalne tancuchy P3HB sa idealnie liniowe, o wysokiej stereogenicznosci — izotaktyczne, co
nadaje mu wyjatkowe wtasciwosci i jednoczesnie wysoki stopien krystalicznosci. Niestety wysoka kry-
staliczno$¢ generuje pewne wady P3HB, tj. sztywno$¢ i krucho$¢. Dodatkowo niska termostabilnos¢
ogranicza jego zastosowanie.

Dlatego P3HB czesto poddawany jest roznym modyfikacjom celem poprawy jego wtasciwosci
mechanicznych, termicznych i przetwérczych.

Z opisow zgtoszeniowych WO 2021210511 A1 i WO 2020095799 A1 znany jest sposob radzenia
sobie z niskg termoodpornoscia P3HB poprzez wyttaczanie P3HB w temperaturze z zakresu poczatku
topnienia i temperatury piku topnienia zmierzonej metoda DSC.

Z opisu wynalazku WO 2008143176 A1 znany jest inny sposéb poprawy wiasciwosci termicznych
P3HB to jest wytwarzanie kopolimeréw P3HB z innymi polihydroksyalkanianami przy jednoczesnym
zmniejszaniu zawartosci sodu w kopolimerze. Nastepuje wowczas poprawa odpornosci termicznej
P3HB — temperatura 1% ubytku masy wynosi 280°C przy zawartosci sodu 10 ppm.

Z opisu patentowego CN 109825892 B znany jest wydrazony monofilament o duzej srednicy za-
wierajacy kopolimer — kwas poli(3-hydroksymastowy-co-3-hydroksywalerianowy), nieorganiczny $rodek
zarodkujacy i przeciwutleniacz o dobrych wtasciwosciach mechanicznych, a jednoczesnie lekki.

Z opisu wynalazku KR 20160083470 A znany jest sposéb wytwarzania kopolimeru kwasu
poli(3-hydroksymastowego-co-3-hydroksyheksanowego) o wysokiej zawartosci kwasu 3-hydroksyhek-
sanowego o ulepszonych wtasciwosciach fizycznych.

Innym sposobem poprawy wtasciwosci P3HB jest proces jego spieniania, znany m.in. z opisu
wynalazku CN 104448745 A, w ktorym ujawniono spieniony kwas poli(3-hydroksymastowy-co-4-hydrok-
symastowy) (P34HB) wytworzony z 85-100 czesci mas. P34HB, 0,5-15 czesci mas. srodka sieciuja-
cego, 1-10 czesci mas. srodka spieniajacego, 0,1-15 czesci mas. srodka wspomagajacego spienianie,
0-10 czesci mas. Nukleanta i 0—20 czesci mas. stabilizatora spieniania. Wtasciwosci mechaniczne ule-
gaja znacznej poprawie, w tym udarnos¢ o 74,36% w porownaniu z prébka niespieniona, a wytrzyma-
tos¢ na rozcigganie jest wieksza lub réwna 5,81 MPa.

Kolejnym sposobem poprawy stabilnosci termicznej P3HB jest, ujawnione w opisie wynalazku
US 2008293894 A1, szczepienie bezwodnika maleinowego (MA) na kwasie poli(3-hydroksymastowym).
Szczepiony P3HB ma wyzsza temperature rozktadu, lepsza stabilnos¢ termiczna niz czysty P3HB. MA
zostat skutecznie zaszczepiony na P3HB w procesach szczepienia roztworowego, szczepienia stopio-
nego, mechanicznych metod szczepienia, itp. Poczatkowa temperatura degradacji PHB zostata zwiek-
szona o co najmniej 50°C.

Innym sposobem poprawy wtasciwosci termicznych i mechanicznych P3HB jest wytworzenie
kompozytow na osnowie P3HB. W opisie wynalazku CN 108219407 A ujawniono materiat kompozytowy
kwasu poli-3-hydroksymastowego wytworzony w proporcjach 100 czesci wagowych kwasu poli-3-hy-
droksymastowego i 10—40 czesci wagowych kwasu polimlekowego skfadajacego sie z 30-70 czesci
kwasu poli-L-mlekowego i 30—70 czesci kwasu poli-D-mlekowego. Wytworzenie kompozytu poprawia
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mechaniczne wtasciwosci czystego kwasu poli(3-hydroksymastowego) bez koniecznosci wprowadzania
dodatkowych skfadnikdw nieulegajacych degradaciji, takich jak np. przedtuzacze tancucha, przy zacho-
waniu doskonatej biodegradowalnosci.

Z opisu zgtoszeniowego wynalazku JP 2021091866 A znany jest sposob poprawy wiasciwosci
mechanicznych P3HB, tj. wytrzymatosci na zginanie poprzez wytworzenie kompozytu polimerowego
zawierajacego zywice P3HB w ilosci 95-70% mas. i zywice kopolimeru poli(bursztynianu i adypinianu
butylenu) w ilosci 5-30% mas. Ponadto poprawie ulega wydtuzenie na granicy plastycznosci i wydtuze-
nie przy rozciaganiu, ktore jest przynajmniej o 50% wyzsze niz w przypadku czystego P3HB.

W opisie wynalazku US 2006106162 A1 ujawniono kompozyt o doskonatej udarnosci i odpornosci
na ciepto, zawierajacy kwas poli(3-hydroksymastowy) i kauczuk lateksowy. Kompozyt typu rdzen-po-
wioka, zawierajacy kauczuk akrylowy i/lub kopolimer kauczuku silikonowo-akrylowego jako sktadnik
rdzenia i polimetakrylan metylu jako skfadnik otoczki, lub specyficzny termoplastyczny poliuretan.

Z opisu wynalazku JP 2008303256 A znany jest kompozyt polimerowy na bazie kwasu
poli(3-hydroksymastowego) o doskonatej odpornosci cieplnej, odpornosci na hydrolize i wytrzymatosci
mechanicznej oraz doskonatej formowalnosci zawierajacy 1-100 czesci masowych widkna szklanego
i 1-50 czesci masowych talku.

Opis wynalazku CN 1414032 A ujawnia mieszanine kwasu poli(3-hydroksymastowego), szcze-
pionego kopolimeru estru celulozy i polieteru oraz plastyfikatora, wytwarzanego przez prasowanie w for-
mie, o zwiekszonej udarnosci.

W opisach wynalazkéw JP 2008189863 A i JP 2008189862 A ujawniono kompozycje zywicy po-
limerowej na bazie kwasu poli(3-hydroksymastowego) o doskonatej odpornosci cieplnej, udarnosci, ter-
moformowalnosci i przewodnosci elektrycznej zawierajaca talk, termoplastyczny poliuretan, sadze i ko-
polimer metakrylanu metylu i akrylanu alkilu.

Jeszcze innym sposobem poprawy wtasciwosci P3HB jest wytworzenie kompozytéw na osnowie
kopolimeréw P3HB z innym polihydroksyalkanianem.

W opisie patentowym CN 110846730 B ujawniono widkna kompozytowe w uktadzie (kwas poli-
mlekowy) (PLA)/ kwas poli(3-hydroksymastowy)-co-(3-hydroksywalerianowy) (PHBV).

Z opisu wynalazku CN 111058116 A znane jest widkno kompozytowe typu skora-rdzen w ukita-
dzie (kwas polimlekowy) (PLA)/ kwas poli(3-hydroksymastowy)-co-(3-hydroksywalerianowy) (PHBV)
0 wysokiej wytrzymato$¢ na rozerwanie.

W opisie wynalazku CN 105063789 A ujawniono wiokno monofilamentowe z kopolimeru PHBV
kwas poli(3-hydroksymastowego)-co-(3-hydroksywalerianowego) lub PHBHHx kopolimeru kwasu
poli(-3-hydroksymastowego)-co-(3-hydroksyheksanowego), a w szczegdlnosci widkno monofilamen-
towe mieszanki PHBHHx/PLA. Obecnos¢ PLA (kwasu polimlekowego) upraszcza proces przedzenia
i polepsza wtasciwosci materiatu. W pordwnaniu z istniejagcym konwencjonalnym materiatem z P3HB
ma lepsza biokompatybilno$¢ w dziedzinie naprawy nerwdw i naczyn krwionosnych, wyzszg wytrzyma-
to$¢ mechaniczna i nieco dtuzszy czas degradacji, a szew wchtanialny ma dobry wptyw na szycie na-
prawcze tkanki chrzestnej i kostnej.

Z opisu wynalazku CN 102675841 A znany jest nanomodyfikowany kompozyt na osnowie kwasu
polimlekowego i kwasu poli(3-hydroksymastowego-co-4-hydroksymastowego). Zawartos¢ kwasu 4-hy-
droksymastowego w kwasie poli(3-hydroksymastowym)-co-(4-hydroksymastowym) wynosi 15%-35%
mol. Kompozyt otrzymano poprzez mieszanie kwasu polimlekowego, kwasu poli(3-hydroksymasto-
wego-co-4-hydroksymastowego) oraz wypetniacza lub srodkéw pomocniczych w okreslonych propor-
cjach w mieszalniku szybkoobrotowym, a nastepnie poprzez ekstruzje w wyttaczarce dwuslimakowej
w temperaturze do 180°C.

W opisie wynalazku CN 102181960 A ujawniono sposob wytwarzania wiokien z udziatem mie-
szaniny PHBV kwasu poli(3-hydroksymastowego)-co-(3-hydroksywalerianowego) i kwasu polimleko-
wego w stosunku masowym 1 do 89 czesci PHBV i 11 do 99 czedci kwasu polimlekowego. Widkna
wytwarzane sa w procesie fizycznego mieszania, a nastepnie przedzenia ze stopu i przetwarzania kon-
cowego. Biodegradowalne wtokna majg wyzsza wytrzymatos¢ mechaniczna niz czysty P3HB.

Opis wynalazku CN 107987499 A ujawnia wytwarzanie kompozytu kwasu poli(3-hydroksymasto-
wego)-co-(3-hydroksyheksanowego) ze sproszkowana stoma i klejem z widkien kukurydzianych i glikolu
polietylenowego w procesie formowania ttocznego. Wytworzony kompozyt ma poprawiona hydrofilo-
wo$¢, zmniejszong trudnos¢ mieszania sktadnikéw, poprawiong przyczepnos$¢ zmieszanego materiatu,
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ulepszona wytrzymatos¢ dynamiczng i wytrzymatos¢ mechaniczna, zwiekszona wytrzymatos¢ na roz-
ciaganie i wydtuzanie przy zerwaniu, wysoka ciagliwos¢ i wysoka temperature degradacji. Brak dodat-
kowych sktadnikdw sprzegajacych zapewnia nietoksycznos¢ i catkowitg biodegradowalnosc.

Opis wynalazku CN 107936512 A ujawnia biodegradowalny materiat kompozytowy kwasu
poli-(3-hydroksymastowego)-co-(3-hydroksyheksanowego) ze sproszkowang stoma z dodatkiem gumy
arabskiej, ksylogenu i polioksyetylenu wytworzony przez prasowanie w wulkanizatorze. Kompozyt ma
poprawiona hydrofilowos$¢, wydajno$¢ mieszania, wydajnos$¢ obrébki, wysoka wytrzymatos¢ na rozcia-
ganie, ulepszone wtasciwosci mechaniczne, wysoka temperature degradacji w poréwnaniu do P3HB.

W opisie wynalazku CN 107880503 A ujawniono sposob wytwarzania mieszanki PHBV kwas
poli(3-hydroksymastowy-co-3-hydroksywalerianowy) / PBAT (politereftalan adypinian butylenu) / EHBP
(hiperrozgateziony poliester zakornczony grupami epoksydowymi). Mieszanke otrzymano poprzez zmie-
szanie w stanie stopionym zywicy PHBV, 2zywicy PBAT i EHBP uzyskujac zwiekszenie udarnosci
0 53,2% po dodaniu 1% mas. EHBP i zwiekszenie wydtuzenia przy zerwaniu 127,3% po dodaniu 2%
mas. EHBP.

Z opisu wynalazku CN 103525048 A znany jest materiat kompozytowy PHBV kwas poli(3-hydrok-
symastowy-co-3-hydroksywalerianowy) z dendrymerem poliamidoaminowym wytworzony poprzez mie-
szanie roztworéw i odparowanie rozpuszczalnika. Tréjwymiarowa struktura dendrymeru PAMAM (polia-
mido-aminowego) i duza liczba struktur wnekowych w dendrymerze PAMAM sa wykorzystywane do
niszczenia regularnosci PHBV i segmenty fancucha molekularnego PHBV moga rozciagaé sie we
wszystkich kierunkach, co zmniejsza krystalicznos¢ PHBV, dzieki czemu zwieksza sie wytrzymatosé
materiatu kompozytowego PHBV w poréwnaniu do PHBV.

W opisie wynalazku CN 101469111 A ujawniono sposéb wytwarzania kompozytu na osnowie
kwasu poli(3-hydroksymastowego-co-4-hydroksymastowego) z udziatem widkna roslinnego. Kompozyt
zawiera oprocz osnowy i widkna roslinnego rowniez srodek plastyfikujacy, srodek smarny, termiczny
stabilizator tlenowy, srodek wypetniajacy, srodek sprzegajacy, pigment itp. Po wymieszaniu sktadnikow
z duza predkoscia nastepuje proces uplastyczniania, wyttaczania, chtodzenia i granulowania miesza-
niny za pomocg wyttaczarki dwuslimakowej. Kompozyt wykazuje dobre wiasciwosci fizyczne, wysoka
aktywnos¢ optyczna, niska przepuszczalnosci tlenu, silng odporno$¢ na promieniowanie ultrafioletowe
oraz lepsza biodegradowalno$¢ i biokompatybilno$¢ niz czysty P3HB.

Z opiséw wynalazkéw JP 2008303351 A i JP 2008303286 A znany jest kompozyt polimerowy na
bazie kwasu poli(3-hydroksymastowego) o doskonatej ognioodpornosci, termoodpornosci w wilgotnym
powietrzu i wytrzymatosci mechanicznej oraz doskonaty pod wzgledem formowalnosci, zawierajacy
5-100 czesci masowych $rodka zmniejszajacego palnos¢ w postaci zwigzku karbodiimidowego i talku,
w przeliczeniu na 100 czesci masowych polimeru.

Celem wynalazku jest wytworzenie nowego biodegradowalnego biokompozytu na osnowie kwasu
poli(3-hydroksymastowego) z udziatem jak najmniejsze;j ilosci sktadnikow, ktory bedzie charakteryzowat
sie lepszymi wtadciwosciami termicznymi i wskutek tego lepszymi parametrami przetwérczymi, a takze
polepszonymi wtasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu do samego kwasu poli(3-hydroksymasto-
wego), a jednoczesnie bedzie tatwy w wykonaniu i tani w zastosowaniu.

Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego) zawierajacy napetniacz,
wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze napetniacz jest alifatycznym nierozgatezionym poliureta-
nem fancuchowym, uzyskanym w reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyjanianu heksametylenu, a jego
zawarto$¢ w masie biokompozytu wynosi od 5% mas. do 20% mas., a ponadto biokompozyt zawiera
rozproszony w matrycy polimerowej nanonapetniacz w ilosci od 0,5% mas. do 3% mas., w postaci gli-
nokrzemianu warstwowego modyfikowanego czwartorzedowa solg amoniowa.

Korzystnie nanonapetniacz jest montmorylonitem modyfikowanym chlorkiem bis(2-hydroksye-
tylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci 90 meq na 100 g montmorylonitu.

Sposéb wytwarzania biokompozytu polimerowego, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
w pierwszym etapie homogenizuje sie ze soba od 80% mas. do 95% mas. kwasu poli(3-hydroksyma-
stowego), od 4,5% mas. do 19,5% mas. napetniacza w postaci alifatycznego nierozgatezionego poliu-
retanu fancuchowego oraz od 0,5% mas. do 3% mas. nanonapetniacza w postaci glinokrzemianu war-
stwowego modyfikowanego solg amoniowa, po czym przechodzi sie do drugiego etapu, w ktérym zho-
mogenizowana mieszanine wprowadza sie do wyttaczarki i prowadzi sie jej wyttaczanie z predkoscia
od 300 obrotéw/minute do 350 obrotow/minute, przy czym podczas wyttaczania, zasobnik wyttaczarki
utrzymuje sie w temperaturze od 20°C do 22°C, jej | strefe utrzymuje sie w temperaturze od 124°C do
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134°C, Il strefe utrzymuje sie w temperaturze od 134°C do 136°C, Ill strefe utrzymuje sie w temperatu-
rze od 135°C do 136°C, IV strefe utrzymuje sie w temperaturze od 148°C do 149°C, V strefe utrzymuje
sie w temperaturze od 146°C do 148°C, VI strefe utrzymuje sie w temperaturze od 153°C do 170°C,
VIl strefe utrzymuje sie w temperaturze od 148°C do 167°C, VIII strefe utrzymuje sie w temperaturze od
170°C do 179°C, zas$ jej gtowice utrzymuje sie w temperaturze od 172°C do 176°C.

Korzystnie jako nanonapetniacz stosuje sie montmorylonit modyfikowany chlorkiem bis(2-hydrok-
syetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci 90 meqg na 100 g montmorylonitu.

Dalsze korzysci uzyskuje sie, jesli w pierwszym etapie homogenizacje prowadzi sie w miynie
kulowym.

Nastepne korzysci uzyskuje sie, jezeli w drugim etapie stosuje sie wyttaczarke dwuslimakowa.

Kolejne korzysci uzyskiwane sa, jesli przed przystapieniem do etapu pierwszego prowadzi sie
etap wstepny, w ktorym wytwarza sie alifatyczny nierozgateziony poliuretan tancuchowy w wyniku reak-
cji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyjanianu heksametylenu, przy czym w pierwszej kolejnosci rozpuszcza
sie butano-1,4-diol w acetonie w stezeniu 35-50% mas., po czym do roztworu wprowadza sie katalizator
w postaci dilaurynianu dibutylocyny(lV) w ilosci 0,4 g/mol. butano-1,4-diolu, a nastepnie do reaktora
wprowadza sie 1,6-diizocyjanian heksametylenu w ilosci 0,92 mola/mol butano-1,4-diolu, reakcje pro-
wadzi sie do zaniku efektu egzotermicznego i zakonczenia procesu wytracania osadu poliuretanu, po
czym osad poliuretanu odsgcza sie, a resztki acetonu usuwa sie uzyskujac statg mase produktu.

Zastosowanie biokompozytu polimerowego na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego) okre-
Slonego powyze| do produkcji biodegradowalnych artykutéw jednorazowego uzytku, w tym opakowan,
sztuécow, talerzykdéw oraz materiatéw medycznych.

Wynalazek pozwala na uzyskanie poprawy wtasciwos$ci termicznych, a tym samym utatwia prze-
tworstwo biopolimeru — kwasu poli(3-hydroksymastowego) przy zachowaniu biokompatybilnosci i bio-
degradowalnosci uzyskanego materiatu. Homogeniczna struktura biokompozytu wedtug wynalazku
skutkuje jednoczesnie jego lepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, w tym mechanicznymi. Bio-
kompozyt dzieki swoim wtasciwosciom ma zastosowanie do produkcji biodegradowalnych artykutow
jednorazowego uzytku, takich jak jednorazowe opakowania, jednorazowe sztucce i talerzyki oraz ma-
teriaty medyczne. Jednoczesnie sposob wedtug wynalazku jest tatwy w wykonaniu oraz tani w zastoso-
waniu, a w szczegoélnosci nie wymaga stosowania duzej iloci sktadnikow.

Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego), sposob wytwarzania
tego biokompozytu oraz jego zastosowanie, zostaty blizej wyjasnione ponizej w przyktadach wykonania
oraz realizacji.

Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego), wedtug wynalazku,
w pierwszym przyktadzie wykonania, zawiera rozproszony w osnowie napetniacz w postaci alifatycz-
nego nierozgatezionego poliuretanu tarncuchowego uzyskanego w reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizo-
cyjanianu heksametylenu oraz nanonapetniacz w postaci montmorylonitu modyfikowanego chlorkiem
bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci 90 meq na 100 g glinki. Zawartos¢
napetniacza w biokompozycie wynosi 5% mas., nanonapetniacza 0,5% mas., a kwasu poli(3-hydroksy-
mastowego) 94,5% mas.

Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego), wedtug wynalazku,
w drugim przyktadzie wykonania, zawiera rozproszony w osnowie napetniacz w postaci alifatycznego
nierozgatezionego poliuretanu tancuchowego uzyskanego w reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyja-
nianu heksametylenu oraz nanonapetniacz w postaci montmorylonitu modyfikowanego chlorkiem
bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci 90 meq na 100 g glinki. Zawartos¢
napetniacza w biokompozycie wynosi 5% mas., nanonapetniacza 1% mas., a kwasu poli(3-hydroksy-
mastowego) 94% mas.

Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego), wedtug wynalazku,
w trzecim przyktadzie wykonania, zawiera rozproszony w osnowie napetniacz w postaci alifatycznego
nierozgatezionego poliuretanu ftancuchowego uzyskanego w reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyja-
nianu heksametylenu oraz nanonapetniacz w postaci montmorylonitu modyfikowanego chlorkiem
bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci 90 meq na 100 g glinki. Zawartos¢
napetniacza w biokompozycie wynosi 5% mas., nanonapetniacza 2% mas., a kwasu poli(3-hydroksy-
mastowego) 93% mas.

Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego), wedtug wynalazku,
w czwartym przyktadzie wykonania, zawiera rozproszony w osnowie napetniacz w postaci alifatycznego
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nierozgatezionego poliuretanu tancuchowego uzyskanego w reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyja-
nianu heksametylenu oraz nanonapetniacz w postaci montmorylonitu modyfikowanego chlorkiem
bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci 90 meq na 100 g glinki. Zawartos¢
napetniacza w biokompozycie wynosi 5% mas., nanonapetniacza 3% mas., a kwasu poli(3-hydroksy-
mastowego) 92% mas.

Sposéb wytwarzania biokompozytu polimerowego weditug wynalazku, w pierwszym przyktadzie
realizacji, prowadzi sie tak, ze w etapie wstepnym wytwarza sie alifatyczny nierozgateziony poliuretan
tancuchowy, w wyniku reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyjanianu heksametylenu. Synteze poliuretanu
prowadzi sie w acetonie. W pierwszej kolejnosci rozpuszcza sie butano-1,4-diol w acetonie w stezeniu
35-50% mas., po czym do roztworu wprowadza sie katalizator — dilaurynian dibutylocyny(IV) w ilosci
0,4 g/mol butano-1,4-diolu, a nastepnie do reaktora wprowadza sie 1,6-diizocyjanian heksametylenu
w ilosci 0,92 mola/mol butano-1,4-diolu z szybkoscia pozwalajaca utrzymac¢ temperature mieszaniny
ponizej 25°C. Reakcje prowadzi sie do momentu zaniku efektu egzotermicznego — 40°C — i zakonczenia
procesu wytracania osadu poliuretanu — ok. 1 h. Koniec potwierdza sie zerowa wartoscia liczby izocy-
janianowej oznaczonej zgodnie z norma PN-EN 1242:2006. Osad poliuretanu odsacza sie, a resztki
acetonu usuwa sie w suszarce prozniowej uzyskujac stata mase produktu. Nastepnie przechodzi sie do
etapu pierwszego, w ktorym alifatyczny nierozgateziony poliuretan tancuchowy w ilosci 5% masowych
homogenizuje sie w miynie kulowym z kwasem poli(3-hydroksymastowym) w ilosci 94,5% masowych
oraz z nanonapetniaczem mineralnym w ilosci 0,5% mas., przy czym jako nanonapetniacz stosuje sie
montmorylonit modyfikowany chlorkiem bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym
w ilosci 90 meq na 100 g glinki — Cloisite 30B. Homogenizacje prowadzi sie w temperaturze pokojowe;]
przez ok. 2 godziny. Nastepnie przechodzi sie do etapu drugiego, w ktérym zhomogenizowana miesza-
nine wprowadza sie do wyttaczarki i prowadzi sie jej wyttaczanie z predkoscia 350 obrotéw/min. Pod-
czas wyttaczania zasobnik utrzymuje sie w temperaturze z przedziatu od 20°C do 22°C poszczegdline
strefy utrzymuje sie w temperaturze: | strefa 124°C, Il strefa 134°C, Il strefa 135°C, IV strefa 135°C,
V strefa 146°C, VI strefa 146°C, VIl strefa 153°C, VIII strefa 164°C, IX strefa 170°C i temperaturze
glowicy 172°C. Uzyskany zostat biokompozyt opisany w pierwszym przyktadzie wykonania, o strukturze
eksfoliowanej potwierdzonej metoda TEM i XRD, ktory charakteryzuje sie nastepujacymi wiasciwo-
Sciami:

— wytrzymato$¢ na rozcigganie — 38,2 £ 0,5 MPa,

— wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu — 2,60 £ 0,05%,

— twardos¢ Shore'a —73 £ 1°,

— udarno$¢ Charpyego — 70.0 + 0,10 kJ/m?,

— temperatura rozktadu — 245°C,

— temperatura topnienia — 151°C.

Czysty kwas poli(3-hdyroksymastowy) natomiast, charakteryzuje sie nastepujacymi wtasciwo-
Sciami:

— wytrzymatos¢ na rozcigganie — 36,4 £ 2 MPa,

— wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu — 2,42 + 0,04%,

— twardos¢ Shore'a — 70 £ 1°,

— udarno$¢ Charpyego — 5,62 + 0,16 kJ/m?,

— temperatura rozktadu — 224°C,

— temperatura topnienia — 160°C.

Sposéb wytwarzania biokompozytu polimerowego wedtug wynalazku w drugim przyktadzie reali-
zacji, prowadzi sie tak jak w pierwszym przyktadzie realizacji, przy czym w pierwszym etapie stosuje sie
alifatyczny nierozgateziony poliuretan tancuchowy w ilosci 5% mas, modyfikowany montmorylonit w ilo-
$ci 1% mas. oraz kwas poli(3-hydroksymastowy) w ilosci 94% mas. Uzyskany zostat biokompozyt opi-
sany w drugim przyktadzie wykonania, o strukturze eksfoliowanej, ktory charakteryzuje sie nastepuja-
cymi wtadciwosciami:

— wytrzymato$¢ na rozcigganie — 38,7 £ 0,7 MPa,

— wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu — 2,85 10,15 %,

— twardos¢ Shore'a — 75 £ 1°,

— udarno$¢ Charpyego — 7,30 + 0,15 kJ/m?,

— temperatura rozktadu — 245°C,

— temperatura topnienia — 152°C.
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Sposéb wytwarzania biokompozytu polimerowego wedtug wynalazku w trzecim przyktadzie rea-
lizacji, prowadzi sie tak jak w pierwszym przyktadzie realizacji, przy czym w pierwszym etapie stosuje
sie alifatyczny nierozgateziony poliuretan tancuchowy w ilosci 5% mas, montmorylonit w ilosci 2% mas.
oraz kwas poli(3-hydroksymastowy) w ilosci 93% mas. Uzyskany zostat biokompozyt opisany w trzecim
przyktadzie wykonania, o zdecydowanej przewadze struktury eksfoliowanej, ktory charakteryzuje sie
nastepujacymi wtasciwosciami:

— wytrzymatos$¢ na rozcigganie — 37,6 £ 1,2 MPa

— wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu — 2,2 + 0,3%,

— twardos¢ Shore'a — 76 + 2°,

— udarnos$¢ Charpyego — 6,61 + 0,18 kJ/m?,

— temperatura rozktadu — 245°C,

— temperatura topnienia — 154°C.

Sposéb wytwarzania biokompozytu polimerowego wedtug wynalazku w czwartym przyktadzie
realizacji, prowadzi sie tak jak w pierwszym przyktadzie realizacji, przy czym w pierwszym etapie stosuje
sie alifatyczny nierozgateziony poliuretan tancuchowy w ilosci 5% mas, montmorylonit w ilosci 3% mas.
oraz kwas poli(3-hydroksymastowy) w ilosci 92% mas. Uzyskany zostat biokompozyt opisany w czwar-
tym przyktadzie wykonania, o zdecydowanej przewadze struktury eksfoliowanej, ktory charakteryzuje
sie nastepujacymi wtasciwosciami:

— wytrzymato$¢ na rozcigganie — 36,1 £ 0,7 MPa,

— wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu — 1,8 + 0,2%,

— twardos¢ Shore'a —73 £ 1°,

— udarnos$¢ Charpyego — 5,98 + 0,26 kJ/m?,

— temperatura rozktadu — 241°C,

— temperatura topnienia — 154°C.

Zastosowanie biokompozytu polimerowego na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego) okre-
Slonego powyzej do produkcji biodegradowalnych artykutéw jednorazowego uzytku, w tym opakowan,
sztuécow, talerzykdéw oraz materiatéw medycznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Biokompozyt polimerowy na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego) zawierajacy napet-
niacz, znamienny tym, ze napetniacz jest alifatycznym nierozgatezionym poliuretanem tan-
cuchowym, uzyskanym w reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyjanianu heksametylenu, a jego
zawarto$¢ w masie biokompozytu wynosi od 5% mas. do 19,5% mas., a ponadto biokompozyt
zawiera rozproszony w matrycy polimerowej nanonapetniacz w ilosci od 0,5% mas. do 3%
mas., w postaci glinokrzemianu warstwowego modyfikowanego czwartorzedowg solg amo-
niowa.

2. Biokompozyt wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanonapetniacz jest montmorylonitem mo-
dyfikowanym chlorkiem bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci
90 meqg na 100 g montmorylonitu.

3. Sposob wytwarzania biokompozytu polimerowego okreslonego w zastrz. od 1 do 2, zna-
mienny tym, ze w pierwszym etapie homogenizuje sie ze sobg od 80% mas. do 95% mas.
kwasu poli(3-hydroksymastowego), od 5% mas. do 19,5% mas. napetniacza w postaci alifa-
tycznego nierozgatezionego poliuretanu tancuchowego oraz od 0,5% mas. do 3% mas. nano-
napetniacza w postaci glinokrzemianu warstwowego modyfikowanego sola amoniowa, po
czym przechodzi sie do drugiego etapu, w ktérym zhomogenizowana mieszanine wprowadza
sie do wyttaczarki i prowadzi sie jej wyttaczanie z predkoscia od 300 obrotow/minute do 350
obrotéw/minute, przy czym podczas wyttaczania, zasobnik wyttaczarki utrzymuje sie w tem-
peraturze od 20°C do 22°C, jej | strefe utrzymuje sie w temperaturze od 124°C do 134°C,
I strefe utrzymuje sie w temperaturze od 134°C do 136°C, Ill strefe utrzymuje sie w tempera-
turze od 135°C do 136°C, IV strefe utrzymuje sie w temperaturze od 148°C do 149°C, V strefe
utrzymuje sie w temperaturze od 146°C do 148°C, VI strefe utrzymuje sie w temperaturze od
153°C do 170°C, VI strefe utrzymuje sie w temperaturze od 148°C do 167°C, VIII strefe utrzy-
muje sie w temperaturze od 170°C do 179°C, zas$ je] gtowice utrzymuje sie w temperaturze od
172°C do 176°C.
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. Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako nanonapetniacz stosuje sie montmorylonit
modyfikowany chlorkiem bis(2-hydroksyetylo)metylo-tallowoamoniowym stosowanym w ilosci
90 meqg na 100 g montmorylonitu.

. Sposob wediug jednego z zastrz. od 3 do 4, znamienny tym, ze w pierwszym etapie homo-
genizacje prowadzi sie w miynie kulowym.

. Sposob wedtug jednego z zastrz. od 3 do 5, znamienny tym, ze w drugim etapie stosuje sie
wyttaczarke dwuslimakowa.

. Sposob wedtug jednego z zastrz. od 3 do 6, znamienny tym, ze przed przystapieniem do
etapu pierwszego prowadzi sie etap wstepny, w ktérym wytwarza sie alifatyczny nierozgate-
ziony poliuretan tancuchowy w wyniku reakcji butano-1,4-diolu i 1,6-diizocyjanianu heksame-
tylenu, przy czym w pierwszej kolejnosci rozpuszcza sie butano-1,4-diol w acetonie w stezeniu
35-50% mas., po czym do roztworu wprowadza sie katalizator w postaci dilaurynianu dibuty-
locyny(IV) w ilosci 0,4 g/mol. butano-1,4-diolu, a nastepnie do reaktora wprowadza sie
1,6-diizocyjanian heksametylenu w ilosci 0,92 mola/mol butano-1,4-diolu, reakcje prowadzi sie
do zaniku efektu egzotermicznego i zakonczenia procesu wytracania osadu poliuretanu, po
czym osad poliuretanu odsacza sie, a resztki acetonu usuwa sie uzyskujac statg mase pro-
duktu.

. Zastosowanie biokompozytu polimerowego na osnowie kwasu poli(3-hydroksymastowego)
okreslonego w zastrz. od 1 do 2 do produkcji biodegradowalnych artykutéw jednorazowego
uzytku, w tym opakowan, sztuc¢cow, talerzykéw oraz materiatdbw medycznych.
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