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Biodegradabilni material s nastavitelnou rychlosti rozkladu

Oblast techniky

Vynalez se tykd biodegradabilniho materidlu na bazi kyseliny poly(3-hydroxymaselné)
s nastavitelnou rychlosti rozkladu, uréeného predev§im pro vyrobu jednorazovych biologicky
rozlozitelnych produkti s fizenou zivotnosti, jako jsou napfiklad podnosy, kelimky, talite,
ptibory, kvétinace, kotenace.

Dosavadni stav techniky

Biologicky odbouratelné polymery nabyly na vyznamu diky rostoucimu zdjmu nasi spolecnosti o
ekologii a udrzitelny rozvo;j.

Kyselina poly(3-hydroxymaselna) (PHB) patii mezi polyhydroxyalkanoaty, jedna se o polymer
spadajici do tridy polyesterl. Tento material je produkovan fadou bakterii, mezi néz patfi
naptiklad Cupriavidusnecator, Bacillus, nékolik druhii Pseudomonas, nebo Azotobacter.

PHB je vysoce krystalicky termoplasticky polymer. Jako alifaticky a 100% izotakticky
stereoregularni polyester je PHB nerozpustny ve vodé. PHB vykazuje vysokou odolnost proti
vlhkosti a ma vyborné bariérové vlastnosti viéi plyniim, je opticky aktivni, piezoelektricky
a biologicky odbouratelny. Tyto vlastnosti z n€j €ini perspektivni alternativu k plastim na ropné
bazi. Nicméné, PHB podléha rychlému biologickému rozkladu ve vSech typech prostredi, coz
snizuje jeho aplikacni potencial, proto je snaha jeho biologicky rozklad tcelové fidit. Z tohoto
diivodu byla rozsahle studovana ptiprava roubovanych nebo blokovych kopolymert, sitovani,
ptidavky nizkomolekularnich 1 vysokomolekularnich polymernich modifikatori, ptidavky
plastifikatorti, nuklea¢nich cinidel a riiznych mikro a nanovlaken (YEO, Jayven Chee Chuan, et
al. Recent advances in the development of biodegradable PHB-based toughening materials:
Approaches, advantages and applications. Materials Science and Engineering: C, 2018, 92: 1092-
1116.).

Napftiklad prace Yoshie a kol. (2000) fesi moznost fizeni biologického rozkladu PHB pomoci
ptidavku nizkomolekularnich ptisad jako je dodekanol, kyselina laurova, tributyrin a trilaurin.
Enzymaticka degradace filmii smési PHB a aditiv pripravenych lisovanim za tepla byla
zkoumana ve vodném roztoku PHB depolymerazy purifikované z Alcaligenes faecalis T1. Smési
vykazovaly degradovatelnost odlisnou od ¢istého PHB. Pomérné malé mnozstvi (1 % hmotn.)
ptisady plsobi jako akcelerator enzymatické degradace PHB, zatimco vétsi mnozstvi (9 %
hmotn.) ptisady piisobi jako retardant. VSechny pfisady zkoumané v této studii vykazovaly
podobny trend. Zpomalovaci ucinek ptisad pozorovany u smési PHB obsahujicich 9 % hmotn.
ptisady je pripisovan migraci prisady na povrchu filmu. Pfisady na povrchu zabranuji utoku
enzyml na molekuly PHB. Vysledky diferencialni skenovaci kalorimetrie smési PHB/aditivum
vsak poukazaly na S$patnou misitelnost testovanych aditiv s PHB, coz je technologickou
nevyhodou téchto feseni. (YOSHIE, Naoko, et al. Effect of low molecular weight additives on
enzymatic degradation of poly (3-hydroxybutyrate). Polymer, 2000, 41.9: 3227-3234).

Dalsim prikladem mutze byt prace Chen a kol. (2003), kterd upozoriiuje na moznost fizeni
biologického rozkladu pomoci roubovani maleinanhydridu (MA) na PHB za pouziti
benzoylperoxidu jako iniciatoru. V ramei této prace byly zkoumany ucinky riznych podminek
polymerace na stupeni roubovani, vcetné rozpoustédel, koncentraci monomeru a iniciatoru,
reakéni teploty a ¢asu. Koncentrace monomeru a iniciatoru hraly dilezitou roli pfi roubované
kopolymerizaci a stupeil roubovani mohl byt fizen v rozsahu od 0,2 do 0,85 % zménou reakénich
podminek. Krystalizaéni chovani a tepelna stabilita PHB a maleinovaného PHB byly studovany
pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie, Sirokouhlové rentgenové difrakce, optické
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mikroskopie a termogravimetrické analyzy. Vysledky ukazaly, Ze po naroubovani MA se
krystalizacni chovani PHB zjevné zménilo. Se zvySujicim se stupném roubovani se pruhovana
textura sférolith stala zfetelnéjSi a uspotradané)Si. Kromé toho byla tepelna stabilita
maleinovaného PHB zjevné zlepSena ve srovnani s ¢istou PHB. Teplota jeho tepelného rozkladu
se zvysila asi o 20 °C. AvSak zavedenim skupiny MA doSlo k razantnimu zvyseni rychlosti
biologického rozkladu PHB v disledku radikalové indukovaného §tépeni fetézce PHB. (CHEN,
Cheng, et al. Synthesis and characterization of maleated poly(3-hydroxybutyrate). Journal of
Applied Polymer Science, 2003, 88.3: 659-668.)

Jako ptiklad Ize uvést také praci Wada, Y a kol. (2006), kteti navrhuji vyuziti radiacni techniky
pro chemickou modifikaci PHB roubovanim kyseliny akrylové (AAc). Nicmén¢, aby bylo mozné
ridit biologicky rozklad, je podle autorli nezbytné nutné nasledné tepelné zpracovani (lisovani)
ptipraveného kopolymeru PHB-g-AAC, coz je nevyhodou tohoto postupu. (WADA, Yuki, et al.
Control of biodegradability of poly(3-hydroxybutyric acid) film with grafting acrylic acid and
thermal remolding. Journal of applied polymer science, 2006, 101.6: 3856-3861.)

Dale je mozno zminit chemickou modifikaci PHB organickymi peroxidy, jako je dikumylperoxid
(DCP), benzoylperoxid (BPO) a lauroylperoxid (LPO) (PRZYBYSZ-ROMATOWSKA, Marta,
et al. Reactive extrusion of biodegradable aliphatic polyesters in the presence of free-radical-
initiators: A review. Polymer Degradation and Stability, 2020, 182: 109383) nebo reaktivni
modifikaci PHB pomoci DCP a multifunkéniho koagentu traillyl trimesteru (TAM)
(KOLAHCHI, Ahmad Rezaei, et al. Chain extended poly(3-hydroxybutyrate) with improved
rheological properties and thermal stability, through reactive modification in the melt state.
Polymer degradation and stability, 2015, 121: 222-229).

Dokument WO 9914268 Al, 1999-03-25 tesi zakladni technologické parametry tepelného
zpracovani sitovanych PHA pti vyrobé PHA povlakd, filmid a vyliski. Kompozice sitovanych
PHA jsou vyrabény podle dokumentu WO 9914268 Al tavenim PHA v pritomnosti nizkych
hladin iniciatori volnych radikalii za podminek uvedenych v tomto dokumentu (viz ptiklad 1 a
2). Tento dokument tak feSi sitované PHA, jejichz postup pripravy 1 finalni vlastnosti
neumoznuji dosaZeni fizené rychlosti rozkladu. V ptikladu 1 je autory dokumentu specifikovan
PHA - komer¢ni produkt Biopol (Monsanto company). Jedna se o polyhydroxybutyrat-ko-valerat
obsahujici 8 % valeratu, coz je z pohledu chemickych interakci probihajicich pti zpracovani
jednotlivych  komponent ¢ista kyselina poly(3-hydroxymaselna). Nevyhodu predstavuje
skutec¢nost, Ze dle prikladl prezentovanych v dokumentu se jedna o sitovani dikumylperoxidem.

Vyse uvedené modifikace PHB popsané ve zminovanych dokumentech, vykazuji nékteré
nedostatky:

—  chemicka nekompatibilita, tj. Spatnd mezifazova adheze a separace fazi PHB a dalsich
ptisad, ktera brani miseni a vzniku kvalitni polymerni smési; Yoshie a kol. (2000);

—  migrace nékterych typi prisad na povrch materialu; Yoshie a kol. (2000);

— technika roubovani ¢asto vede k nezadoucimu zvySeni rychlosti biologického rozkladu
v dtsledku radikalové indukovaného §tépeni fetézce PHB; Chen a kol. (2003), Wada a kol.
(2006);

—  vnekterych ptipadech vede chemicka modifikace k nezaddoucimu potlaceni biologického
rozkladu a mira biologického rozkladu pak velmi casto nedosahuje obecné pozadovanych
hodnot mineralizace dle mezinarodnich norem ISO 9408 (2000), ISO 14855 (2012), ISO
17556 (2019), ISO 19679 (2018) a dalSich; JAIN, Roopesh; TIWARI, Archana.
Biosynthesis of planet friendly bioplastics using renewable carbon source. Journal of
Environmental Health Science and Engineering, 2015, 13.1: 1 az 5.; RIBBA, Laura, et al.
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Biodegradable plastics in aquatic ecosystems: latest findings, research gaps, and
recommendations. Environmental Research Letters, 2022, 17.3: 033003;

— aplikace nékterych specifickych technik ptipravy napt. radiacnich technik v plastikarském
primyslu neni ptili§ rozsifena, nebot’ vyzaduji specialni drahé zafizeni, Casto se jedna o
vysokoenergetické procesy a pro finalizaci produktu jsou nezbytné dalsi zpracovatelské
procesy; Przybysz-Romatowska a kol. (2020). Autofi ve své piehledové praci diskutuji
hlavni vyhody a nevyhody souvisejici s reaktivni extruzi PHAs a jejich smési v pritomnosti
radikalovych iniciatord z pohledu technologicko-zpracovatelskych vlastnosti. V souvislosti
s ¢istou kyselinou poly(3-hydroxymaselnou) byly doposud publikovany pouze prace
vyuZivajici jako iniciator volnych radikali dikumylperoxid (DCP), coz tato ptehledova
studie potvrzuje;

— aplikace nékterych organickych peroxidii, jako napt. DCP v praxi je rovnéz diskutabilni,
nebot’ se jedna o velmi nestabilni chemické ¢inidlo; LU, Kai-Tai, et al. Investigation of the
decomposition reaction and dust explosion characteristics of crystalline dicumyl
peroxide. Process Safety and Environmental Protection, 2010, 88.5: 356 az 365. Stejné tak
v dokumentu WO 9914268 Al, ktery je rovnéZ postaven na sitovani DCP, neni feSena
problematika modifikace nadmolekularni struktury, resp. morfologie krystalické faze
v souvislosti s mikrobialni degradaci Cisté kyseliny poly(3-hydroxymaselné).

Dosud znamé modifikace PHB jsou pritom feSeny specificky pro jednotlivé materialy jak
z pohledu celkového sloZeni, tak postupu pfipravy 1 finalnich vlastnosti. Nejsou znamé
biodegradabilni materialy na bazi takové kombinace PHB s dal$imi slozkami, ktera by umoznila
nastaveni rychlosti biologického rozkladu v intervalu pozadovaném u vySe uvedenych
nejrozsitenéjsich aplikaci.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody modifikaci materialli na bazi PHB do znaéné miry odstraiuje biodegradabilni
material s nastavitelnou rychlosti rozkladu podle vynalezu. Podstata vynalezu spoéiva v tom, Ze
material je ptipravitelny vytlacovanim v mikroextrudéru a naslednym tvarovanim produktu na
folii  technologii lisovani, pricemz smés pro vytlaCovani obsahuje kyselinu poly(3-
hydroxymaselnou) a pridavek 0,25 az 2 d. hmotn. 2,5-dimethyl-2,5-di(ferc-butylperoxy)hexanu
na 100 d. hmotn. této kyseliny.

Biodegradabilni material s nastavitelnou rychlosti rozkladu podle vynalezu ma s vyhodou
rychlost mineralizace/biodegradace v piidnim prostiedi v rozmezi 70 az 120 pg C/den. Podil
krystalické faze u biodegradabilniho materialu podle vynalezu je s vyhodou v rozmezi od 45 do
70 % hmotn., pficemz krystalicka faze obsahuje jak drobnosférolitické struktury, tak
pseudosférolity.

Material podle vynalezu je chemicky modifikovan pro dosaZeni specifické morfologie krystalické
taze a nizkého stupné krystalinity, coz obaji ovliviuje rychlost jeho rozkladu.

Biologicka rozlozitelnost PHB je v zakladnim méfitku odrazem nejen jeho chemické struktury,
ale také molekulové a nadmolekularni struktury, ktera souvisi s uspotadanim makromolekul viici
sobé navzajem. V pripadé PHB maji vysoka krystalinita a stereoregularita spolu s nizkou
rychlosti krystalizace za nasledek tvorbu sférolitickych utvarti pti procesu zpracovani, pficemz
velikost prstencovych sférolitd se mize lisit ve velkém rozsahu, od nékolika mikronti aZ po jeden
milimetr, v zavislosti na Ccistot¢ PHB, ptisadach a upravach. V ramci vyzkumu ucinkid
nadmolekularni struktury, resp. morfologie krystalické faze na mikrobialni degradaci PHB bylo
7jiSténo, 7Ze vyvoj krystalinity ma vliv na rychlost mikrobialni degradace PHB, pficemz
krystalova struktura PHB ovliviiuje fyziologické chovani PHB degradujicich bakterii.
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K tizenému nastaveni biologické rozloZitelnosti podle vynalezu je vyuzito vlivu nadmolekularni
struktury, resp. morfologie krystalické faze na rychlost biologického rozkladu.

Hlavni vyhodou feSeni podle vynalezu je skutecnost, Ze ptidavek organického peroxidu 2,5-
dimethyl-2,5-di(terc-butylperoxy)hexanu (DBPH) umoziuje tidit morfologii krystalické faze,
nebot’ pfi tepelném rozkladu DBPH vznikaji volné radikaly ROe, které reaguji s vodikovymi
skupinami ptitomnymi v polymernim fetézci. To vede k restrukturalizaci polymerniho fetézce,
ktera ma za nasledek zménu morfologie a v neposledni fadé 1 krystalinity PHB.

Kli¢ovou vyhodou vynalezu je tedy skutecnost, Ze zména hmotnostniho poméru mezi PHB a
DBPH umoziuje laditelnost rychlosti biologického rozkladu.

Dalsi vyhodou feseni podle vynalezu je skutecnost, Ze DBPH je komeréné dostupny organicky
peroxid ze skupiny tzv. luperoxidii, ktery je v plastikarské praxi obecné znamym reakénim
¢inidlem.

Vyhodou vynalezu je také jednoduchost a ekonomicka nenaroénost vyroby biodegradabilniho

materialu, ke které lze vyuzit stavajicich technologickych zatizeni.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Biodegradabilni material byl pti ovéfovani vynalezu pripraven z PHB s Ciselné stfedni relativni
molekulovou hmotnosti M, 121 400 g.mol!, hmotnostné stiedni relativni molekulovou hmotnosti
M., 466 500 g.mol! a polydisperznim indexem 3,8. K tomuto PHB byl ptidan 2,5-dimethyl-2,5-
di(terc-butylperoxy)hexan (DBPH) v mnozstvi odpovidajicim 0,25 az 2 d. hmotn. na 100 d.
hmotn. PBH. Takto ptipravené biodegradabilni materialy vykazovaly riiznou morfologii
krystalické faze od drobnosférolitickych struktur az po pseudosférolity v zavislosti na obsahu
DBPH. Obsah krystalické faze biodegradabilnich materiali se dle obsahu DBPH pohyboval
v rozsahu od 45 az 70 %. V zavislosti na tom se ménila i rychlost rozkladu materidlu. Tyto
zaveéry byly potvrzeny pomoci laboratorné provedenych analyz — rentgenova difrakce (XRD),
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), polarizaéni opticka mikroskopie (POM),
biodegradacni respirometrické testy, skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a dalsich.

Priklad 1

7 g praskového PHB bylo soubézné s 17,5 mg DBPH (0,25 d. hmotn DBPH na 100 d. hmotn.
PHB) davkovano do nasypky mikroextrudéru, a to tak, aby nedoslo k ulpivani DBPH na povrchu
pistu. Teplota pfi extruzi byla 185 °C, rychlost sneku byla 50 otacek/min, doba extruze 2 min.
Extruze probihala v N, atmosféfe. Ze vzniklého extrudatu byla poté pripravena technikou
lisovani PHB félie o tloust’ce 100 um. Material mél nasledujici vlastnosti:

—  doba lagové faze biologického rozkladu v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) < 8 dnf;

—  rychlost mineralizace v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) 120 pgC/den;

—  polocas biologického rozpadu < 3 mésice;

— DSC analyza — obsah krystalické faze 68 %, teplota tani 166 °C;

— POM analyza — neusporadany heterogenni systém s pseudosférolitickou strukturou
obsahujici mikrozony s drobnosférolitickou strukturou.

Priklad 2

7 g praskového PHB bylo soubézné s 35 mg DBPH (0,5 d. hmotn. DBPH na 100 d. hmotn. PHB)
davkovano do nasypky mikroextrudéru, a to tak, aby nedoslo k ulpivani DBPH na povrchu pistu.
Z extrudatu pripraveného za stejnych podminek jako v prikladu 1 byla poté pfipravena technikou
lisovani PHB félie o tloust’ce 100 um. Material mél nasledujici vlastnosti:
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— doba lagové faze biologického rozkladu v pliidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) < 8 dnj;
—  rychlost mineralizace v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) 75 pgC/den;

—  polocas biologického rozpadu 5 mésict;

— DSC analyza — obsah krystalické faze 68 %, teplota tani 165 °C;

—  POM analyza — pseudosféroliticka struktura.

Priklad 3

7 g praskového PHB bylo soubézné se 70 mg DBPH (1 d. hmotn DBPH na 100 d. hmotn. PHB)
davkovano do nasypky mikroextrudéru, a to tak, aby nedoslo k ulpivani DBPH na povrchu pistu.
Z extrudatu pripraveného za stejnych podminek jako v prikladu 1 byla poté pfipravena technikou
lisovani PHB félie o tloust’ce 100 um. Material mél nasledujici vlastnosti:

—  doba lagové faze biologického rozkladu v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) < 8 dnt;

—  rychlost mineralizace v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) byla 98 ngC/den;

—  polocas biologického rozpadu 4 mésice;

— DSC analyza — krystalinita 67 %, teplota tani 164 °C;

— POM analyza — usporadany heterogenni systém obsahujici zony s pseudosférolitickou
strukturou.

Priklad 4

7 g praskového PHB bylo soubézné se 140 mg DBPH (2 d. hmotn. DBPH na 100 d. hmotn. PHB)
davkovano do nasypky mikroextrudéru, a to tak, aby nedoslo k ulpivani DBPH na povrchu pistu.
Z extrudatu pripraveného za stejnych podminek jako v prikladu 1 byla poté pfipravena technikou
lisovani PHB félie o tloust’ce 100 um. Material mél nasledujici vlastnosti:

—  doba lagové faze biologického rozkladu v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) < 8 dnt;
—  rychlost mineralizace v plidnim prostiedi (25 °C, 50% vlhkost) byla 110 pgC/den;

—  polocas biologického rozpadu 3,5 mésice;

—  DSC analyza — krystalinita 45 %, teplota tani 164 °C;

—  POM analyza — sférolity ani pseudosféroliticka struktura nebyly identifikovany.

Primyslova vyuzitelnost

Biodegradabilni material s nastavitelnou rychlosti biologického rozkladu podle vynalezu lze
vyuzit pro vyrobu biologicky rozlozitelnych produktl pro aplikace v zemédélstvi a zahradnictvi,
jako jsou naptiklad kvétinace, kofenace, nebo pti vyrobé jednorazovych produkti denni potieby,
jako jsou podnosy, kelimky, talite, pfibory a jiné.
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PATENTOVE NAROKY

1. Biodegradabilni material s nastavitelnou rychlosti rozkladu, pfipravitelny vytlaGovanim
v mikroextrudéru a naslednym tvarovanim produktu na foélii technologii lisovani, pticemz smés pro
vytlacovani obsahuje kyselinu poly(3-hydroxymaselnou) a pridavek 0,25 az 2 d. hmotn. 2,5-
dimethyl-2,5-di(terc-butylperoxy)hexanu na 100 d. hmotn. této kyseliny.

2. Biodegradabilni material podle naroku 1, s tim, Ze rychlost jeho biodegradace v pidnim
prostredi je v rozmezi 70 az 120 ug C/den.

3. Biodegradabilni material podle naroku 1, ktery ma podil krystalické faze v rozmezi od 45 do 70
% hmotn., pti¢emz krystalicka faze obsahuje jak drobnosférolitické struktury, tak pseudostérolity.
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