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1. Uvod

Polyhydroxyalkanoaty (PHA) patria k najvyznam-
nejSim biologicky syntetizovanym polymérom. Su to bio-
polyestery  3-hydroxykyselin so  Sirokospektralnymi
vlastnostami'. Izoluju sa vo forme vysoko a nizkomoleku-
lovych frakcii zbakterialnych membran®, rastlinnych’
a zivogisnych tkaniv®. Prvym objavenym a zarovefi §truk-
tirne najjednoduch§$im PHA je poly(3-hydroxybutyrat)
(PHB), ktory je aj najviac prestudovany. Okrem zdravotne;j
nezavadnosti pre l'udsky organizmus ma PHB vyborné
bariérové vlastnosti pre plyny, ¢o ho predurcuje na prie-
myselné vyuZzitie v obalovom priemysle. Napriek tomu sa
Cisty homopolymér v tomto odvetvi zatial’ prakticky nevy-
uziva najmi pre jeho niektoré nevyhodné vlastnosti. Std-
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dium tohto biopolyesteru je vysoko aktudlne vzhl'adom na
potrebu jednak zefektivnit’ jeho vyrobu a jednak modifika-
ciou upravit vlastnosti polyméru tak, aby vyhovovali
inaroénym vysokotonaznym aplikaciam. Praca prinasa
prehl’ad o vlastnostiach a moznych spdsoboch modifikacie
tohto biodegradovatel'ného polyesteru.

2. Struktira poly(3-hydroxybutyratu) (PHB)

Vysokomolekulovy PHB bol objaveny Lemoignenom

v rokoch 1923-1927 ako produkt biosyntézy urcitych dru-
hov baktérii. Az ovel'a neskor (1983), Reusch a spol. izo-
lovali derivaty s kratkymi retazcami vo forme komplexov
s kalcium polyfosfatom z Escherichia coli’. 'V biolo-
gickych Struktirach sa hydroxybutyrat (HB) vyskytuje
v principe v dvoch formach®:
forma homopolyméru (PHB a mc/ PHB (medium
chain length PHB) — makromolekuly so ,.stredne
dlhymi retazcami®), s funkciou zasobovania organiz-
mu energiou a uhlikom,
forma hydroxybutyratovych rezidui s nizSou mélovou
hmotnostou (cyklické oligolidy a ich derivaty), ktoré
mozu tvorit’ komplexy s inymi biomakromolekulami
ako napr. s kalcium polyfosfatom, alebo proteinmi
a maju funkciu prendSaca ionov. Okrem spominanych
cyklickych foriem sa HB nachadza aj v krvi cicavcov
vo forme 3- alebo 4-hydroxybutanovej kyseliny (4-HB),
pricom 4-HB derivatu sa pripisuje funkcia neurébnové-
ho prenésaca’.
Vysokomolekulovy poly(3-hydroxybutyrat) je linear-
ny polyester, ktorého makromolekula je tvorend opticky
aktivnymi jednotkami kyseliny D(-)-3-hydroxybutanovej
(obr. 1). Vyskytuje sa v zavitnicovej konformacii. Kym
sekundarnu struktaru PHB vyjadruje 'avotociva 2, zavitni-
ca vg'g'tt konformécii®, §truktira oligolidov pozostava
z pravotocivych 3, zavitnicovych konformacii.

Z makroskopického pohladu je PHB semikrystalicky
polymér so stupiiom krystalinity v rozsahu 55-85 % (cit.”).
Ortorombicka zakladna krystalickd bunka ma rozmery a =
0,576 nm, b = 1,320 nm, ¢ = 0,596 nm a obsahuje dve
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poly(3-hydroxybutyrat) triolid - cyklicky trimér

Obr. 1. Schéma monomérnej jednotky PHB a cyklického tri-
méru HB
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antiparalelne orientované helikalne makromolekuly. Cias-
tone plandrna cik-cakovitd Struktira méze vzniknit po
mechanickom namahani (dizeni) zamorfnej fazy medzi
lamelami tvorenymi zavitnicovymi konforméaciami'’. PHB
tvori nezvycajne tenké lamelarne krystaly, ktoré su organi-
zované do dostickovitych tvarov, alebo sférulitov,
v zavislosti od zdroja rastu krystalitov (roztok, tavenina).
Hrabka lamiel sa pohybuje v rozpéti 4-7 nm s prevladaji-
cim rozmerom 5 nm (cit.°).

3. Syntéza PHB

Viaceré typy mikroorganizmov vytvaraji v pod-
mienkach nevyvazeného rastu zdsobné materidly na baze
uhlika. Takymto spOsobom syntetizuju poly(3-hydroxy-
butyrat) rézne druhy baktérii (napr. Bacillus magaterium,
Alcaligenes eutrophus, Pseudomonas oleovorans), kyano-
baktérii arias. Tento fenomén moZzno prirovnat
k vytvaraniu zasobného glykogénu cicavcami alebo skrobu
rastlinami.

Vzhladom na pritomnost C; metylového uhlika
v poly(3-hydroxybutyréte) sa polymér vyskytuje vo forme
dvoch opticky aktivnych izomérov (R)- a (S)-. Mikrobiolo-
gicky syntetizovany PHB obsahuje Cisto (R)-izomérne
jednotky a je izotakticky. Na druhej strane chemicky syn-
tetizovany PHB, ktory pozostava z (R)- aj (S)-
monomérnych jednotiek, je vacsinou atakticky, alebo syn-
diotakticky v zavislosti od podmienok syntézy. Podiel (R)-
izoméru v poly[(R,S)-3-hydroxybutyrate] sa pohybuje
v rozsahu od 6 do 94 % (cit."").

3.1. Mikrobiologicka syntéza

Nutnou podmienkou akumulacie PHB v biomase je
nevyvazenost’ vyzivovacieho roztoku v zmysle nedostatku,
alebo nadbytku niektorého z komponentov (C, H, N, O, P).
Biosyntéza PHB zacina konverziou uhlikového substratu
(glukodza, glycerol, metanol, etanol, kyselina octova'”) na

Tabulka I
Zlozenie polyhydroxyalkanoatov (PHA) akumulovanych
A. eutrophus z rdznych zdrojov uhlika'®

Zdroj uhlika Obsah Zlozenie polyméru
PHA [mol. %]

[hmot. %]~ 3.yB 4-HB

CI(CH;);COOH 27 89 11

HO(CH,);COOH 30 67 33

HO(CH,);COOH + 43 82 18

CH;(CH;),COOH

HO(CH,),OH 8 75 25

HB — hydroxybutyrat
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acetat, ktory sa moze v organizmoch transportovat’ pomo-
cou koenzymu A (CoA). Reverzibilnou kondenzacnou
reakciou dvoch molekul acetyl-CoA vznika acetoacetyl-
CoA, ktory sa nasledne redukuje na (R)-3-hydroxybutyryl-
CoA. Jeho polymerizaciou vznika PHB so zachovanou
konfiguraciou na asymetrickom uhliku.

V zavislosti od zdroja a prostredia rastu baktérii moz-
no tymto spésobom syntetizovat’ ré6zne druhy polyhydro-
xyalkanoatov (tabulka I). Zlozenie konec¢ného produktu
(homopolymér, kopolymér, alebo zmesi viacerych PHA)
ako aj jeho vytazok zavisi od prirodzenej variability synte-
tizujucich organizmov. Manipulaciou gendému bunky hos-
titel'a a pridavkom prekurzorov mozno eliminovat’, inhibo-
vat’, alebo inak modifikovat’ prebiehajlice bioprocesy a tak
zabezpegit’ kontrolu dizky polymérneho retazca'®. Biosyn-
tézou vznika vysomolekulovy PHB s hmotnostnym prie-
merom moélovej hmotnosti M, az do 1,3-10" gmol™
(cit.').

Prvym krokom izolacie PHB z biomasy je deStrukcia
bunkovej membrany, ktord méze prebehnit’ mechanicky,
chemicky, alebo enzymaticky'. Narusanie membran,
ktoré in vivo tvoria bariéru medzi homoregionmi obsahuji-
cimi PHB (nativne granule) a ostatnym okolim, zaroven
dava priestor heteronukleécii, ¢im sa z plne amorfného
PHB stiva semikrystalicky polymér'®. Rychlost’ krystali-
zacie potom zavisi od stupiia poskodenia membrany.

Nasledne sa polymér rozpusti vo vhodnom rozptstad-
le (napr. chloroform, metylénchlorid, 1,2-dichloretan, pyri-
din) a hrubé necistoty (zvySky bunkovych stien) sa oddelia
filtraciou a na zaklade rozdielu hustot centrifugaciou. Ko-
necné Cistenie sa uskutoCiiuje extrakciou za pouzitia
vhodnych zmesi typu voda/organické rozpustadlo.

3.2. Chemicka syntéza

Organicka syntéza PHB je zaloZena na polymerizacii
(R a/alebo S)-B-butyrolaktonu, pri ktorej dochadza k otvo-
reniu kruhu cyklickej zluceniny (ring-opening polymeriza-
tion) (obr. 2). Reakcia je katalyzovana prevazne organoko-
vovymi katalyzatormi na béze hlinika a zinku'”'®. Zmenou
alkylového retazca laktonu alebo pritomného katalyzatora
mozno pripravit rézne kopolyméry hydroxyalkanoatov
(HA) alebo ich homopolyméry s roznou takticitou. Molové
hmotnosti takto pripravenych polymérov vsak bezne dosa-
huji  poloviéné az tretinové hodnoty v porovnani
s biosyntetizovanym produktom.

4. Vlastnosti PHB

Vzhl'adom na semikrystalicky charakter a podobnost’
mechanickych vlastnosti je biologicky syntetizovany PHB
najCastejS§ie porovnavany so syntetickym izotaktickym
polypropylénom (iPP). Av§ak iPP m& neporovnatelne
vys$iu taznost’ vplyvom posunutia 7, do oblasti teplot pod
0 °C. V tabulke II st uvedené niektoré fyzikalne vlastnosti
PHB a iPP v porovnani s inymi biopolymérmi.

NajhtiZevnatej$im polymérom z uvedenych materia-



Chem. Listy 100, 1075-1083 (2006)

gH,
—0-C-C
H H, §

H,C kat.
SRR
%
o

(R,S)-p-butyrolaktén

n

poly((R,S)-3-hydroxybutyrat)

Obr. 2. Chemicka syntéza poly(3-hydroxybutyratu)

lov je poly(e-kaprolaktén) (PCL) a naopak najpevnejSim
polyglykolid (PGA). Je nutné poznamenat, ze ddlezitym
faktorom, ktory do velkej miery vplyva na vysledné me-
chanické vlastnosti, je mélova hmotnost’ polyméru. Napri-
klad zmenou molovej hmotnosti (M,,) PLLA z 50 000 na
200 000 g mol™ mozno dosiahnut’ material s pevnostou
v tahu od 15,5 do 150 MPa. O nie¢o mensi efekt mozno
pozorovat’ u PHB, ked’ zmena M,, z 300 000 na 100 000
g mol ™' vedie k zniZzeniu pevnosti z 30 na 10 MPa (cit.>").
Na druhej strane modul pruznosti a taznost’ viac zavisia od
doby skladovania materidlu po pretaveni, pocas ktorej
polymér krehne. V porovnani s polymérmi uvedenymi
v tabul’ke II ma PHB niekol’ko neziaducich vlastnosti, a to
nizku deformovatelnost’ anizku termickd stabilitu uz
v blizkosti teploty topenia (PCL a PLLA degraduju pri
teplotach nad 200 °C). Vlastnostiam PHB v tavenine ako
aj v tuhej faze sa budu venovat’ nasledujuce kapitoly.
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4.1. Termicka degradacia

Zavaznym problémom pri spracovani PHB je jeho
rychla termicka degradéacia uz okolo teploty topenia (170
az 180 °C). Ked'ze teplota spracovania sa vacSinou pohy-
buje v rozsahu 10-15 °C nad T, polyméru, je nevyhnutné
pocitat’ s dosledkom degradacie na vysledné vlastnosti
materialu.

Vo vSeobecnosti pyrolyzu polyesterov popisuju dva
mechanizmy?'**: cis-elimindcia a transesterifikacia. Pri
teplotach nad 300 °C moze dochadzat’ k neselektivnym
radikalovym reakciam. Cis-eliminacia (obr. 3) je domi-
nantnd pre estery s aktivovanymi C—H vdzbami pritomnos-
tou karboxylovych skupin, ktoré zvysuju ich kyslost’.

Medzi degrada¢nymi produktami PHB prevlada kyse-
lina krotéonova. Analyza termodegradacnych produktov
potvrdila pritomnost PHB oligomérov a kyseliny izokro-
tonovej pri teplote okolo 300 °C (cit.?).

Doélezitymi parametrami, ktoré popisuju efekt termic-
kej degradacie na vlastnosti polyméru, s zmeny molovej
hmotnosti polyméru a reologické vlastnosti pri teplotach
okolo teploty topenia. Vysledky GPC analyz PHB vzoriek
v teplotnom intervale 170-200 °C poukazali na zaujimavy
fakt. Po pociato¢nom poklese M, s ¢asom tavenia doslo
k miernemu nérastu M, pred dal§im poklesom. Tento
,,skok® sa pripisal polykondenzacii pévodnych hydroxylo-
vych a karboxylovych koncovych skupin a tiez tych, ktoré
vznikli podas degradacie®®. Tento efekt nebol pozorovany
na zaklade stanovenia indexov toku taveniny, pretoZe sa
objavuje vel'mi skoro v peridde ,,zahrievania“. Vysvetlenie

pomocou  kratkodobej polykondenzacie podporuje aj
s
O—rCH 0 "y
RL@ @/C/COORZ —_— R% + I
O-*H o COOR?
S5+
R, R2 = zvySok polymérneho retazca
Obr. 3. Cis-eliminacia poly(3-hydroxybutyratu)
Tabulka II
Fyzikalne vlastnosti niektorych biopolymérov'’ a izotaktického polypropylénu (iPP)
Polymér E [GPa] o, [MPa] & [%] T, [°C] T [°C]
PHB* 3,5-4,0 40 5-8 5-15 168182
PLA® 0,4-3,5 21-60 2,5-6 45-60 150-160
PGA° 6,0-7,0 60-100 1,5-20 35-45 220-233
pCL! 0,21-0,44 21-42 300-1000 —60 58-65
iPP 1,5 38 400 -10 176

* poly(3-hydroxybutyrat), ® semikrystalicky poly(L-laktid), ¢ polyglykolid, ¢ poly(s-kaprolakton), E — Youngov modul pruz-
nosti, 6, — pevnost’ v tahu (napétie pri pretrhnuti), &, — taznost’ (prediZenie pri pretrhnuti), 7, . — teplota sklovitého prechodu,

Tm— teplota topenia
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Tabulka III
Hodnoty aktivacnej energie (E,) termickej degradacie PHB
E,[kJ mol] Metoda
111+7 TGA®
235 DSC*
247+ 19 GPC*
380 £20 Py-MS, DTG

pozorovanie tvorby vody pocas termickej degradacie PHB
vo vakuu®.

Kinetika termickej degradacie PHB, ked'ze nezavisi
od koncentracie zloziek, sa odvodzuje od kinetiky nultého
poriadku. Rychlost’ Stiepenia retazca je vyjadrena rovni-
cou:

1/Pyy— 1/Pyg = kt

kde P,; a P, su Ciselné priemerné polymerizacné stupne
v ase ravcase 0s.

Z priebehu izotermickej degradacie (170, 250, 290 °C)
v dusikovej atmosfére sa zistil iba maly ubytok hmotnosti
napriek rapidnemu poklesu priemerného polymeriza¢ného
stupflazs. Vypocitané hodnoty aktivacnej energie (£, —
teplotny koeficient) su konstantné pocas zmien hmotnosti,
¢o indikuje, Ze reakény mechanizmus sa nemeni s teplotou
ani so stupnom degradacie. Napriek tomu sa hodnoty FE,
uvedené v literatare znacne lisia (tabulka III).

Vicsina hodndt je ovel'a vysSia ako hodnoty vypoci-
tané z plynovej pyrolyzy aktivovanych (E, = 157 kJ mol™")
a neaktivovanych (E, = 190 kJ mol™") esterov*.

Vzhl'adom na nihodné Stiepenie retazca cis-
eliminaciou, je obtiazne stabilizovat PHB konvencnymi
metddami. Zaujimavé vysledky sa dosiahli pouZitim siet’o-
vacich systémov pozostavajicich z organického peroxidu,
napr. dikumylperoxidu (DCP) ako zdroja volnych radika-
lov a trialylkyanuratu (TAK) ako multifunkénej nenasyte-
nej zladeniny®. Kombinacia TAK/DCP vyznamne ovplyv-
nila charakteristiky prietoku taveniny PHB, Cas teCenia sa
predizil 20 nasobne.

4.2. Vlastnosti v tuhom stave

4.2.1. Vplyv postupov spracovania na viastnosti PHB

Postupy spracovania PHB maju vyrazny vplyv na
morfolégiu a mechanické vlastnosti polymérneho produk-
tu. Lisovanie poskytuje tazny material, ktory ale nasled-
nym skladovanim pri laboratérnych podmienkach krehne.
Hodnoty mechanickych vlastnosti sa pohybuji okolo hod-
noét 3,5 GPa (modul pruznosti), 40 MPa (pevnost’ v tahu)
a taznost’ s dobou skladovania klesne az na hodnoty pod
5 %. Podobné vlastnosti mozno ocakavat’ i pri spracovani
polyméru inymi postupmi pouZivanymi pre termoplasty,
napr. extrudovanie alebo vstrekovanie.

Délezitym postupom najmé z hl'adiska zniZenia efek-
tu termickej degradacie na vysledné vlastnosti materialu je
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extrizia pod teplotou topenia PHB (solid state technolo-
2y), kde doleziti ulohu zohrava teplota spracovania®’. So
zvySujucou sa teplotou dochadza k vicsej plastickej de-
formécii pocas spracovania a k zvySeniu kompaktnosti
polymérneho prasku. Spracovanim PHB pri 120 °C sa
dosiahne materidl s pevnostou v tahu do 60 MPa
a predizenim 18 %. Porovnanim dynamicko-mechanic-
kych vlastnosti vzoriek pripravenych z taveniny a pod T;,
mozno povedat, ze vplyvom nizSej teploty spracovania
dochddza k posunu 7, smerom k vyS$§im hodnotdm
a k zniZzovaniu maxima v zavislosti stratového faktora od
teploty, ¢o naznacuje intenzivnejSie interakcie medzi krys-
talickou a amorfnou fazou v materiali pripravenom techno-
logiou ,,s0lid state®.

V pripade PHB osobitny vyznam moézu mat’ postupy
pripravy vlédkien a folii. Tvorba anizotrépnej Struktiry
vlakna prebicha z taveniny aj z roztoku, priCom v druhom
pripade je vyhodnd pritomnost’ zbytkovych rozpustadiel
vo vlakne, vzhl'adom na ich plastifikacny ucinok. Z tech-
nologického hladiska sa zda byt najvhodnej$im sposobom
pripravy zvlakiiovanie z gélu (napr. 1,2-dichloretan)®®.
Vlékna pripravené tymto sposobom sa vyznacuju vysokou
tuhostou a pevnostou (pevnost v tahu o, = 103 az
360 MPa) v zavislosti od pouzitej Gpravy po zvlakinovani
(diienie, temperovanie). Pevnost’ v tahu diien}'/ch vlakien
z taveniny sa pohybuje v rozpiti 40-250 MPa a prediZenie
pri pretrhnuti dosahuje hodnoty az do 70 % (cit.”).

4.2.2. Starnutie PHB fyzikdlnymi procesmi

Zaujimavym faktorom, ktory do zna¢nej miery limitu-
je vyuzitie PHB, je fenomén starnutia. Tento jav spociva
v tom, ze s dobou skladovania materidlu pri podmienkach
okolia dochadza k vyraznym zmenam vo fyzikalnych
vlastnostiach polyméru, ¢o ma za nasledok krehnutie poly-
mérneho materialu. Narast modulu pruznosti a pevnosti
v tahu s dobou starnutia sprevadza pokles hodnot predize-
nia pri pretrhnuti. Tento efekt vysvetluji dve teorie:

a) Teoria fyzikalneho starnutia

Fyzikalne starnutie je relaxacny proces amorfnych
polymérov. KedZe vibracny pohyb segmentov je pod 7,
obmedzeny, konformacné zmeny vo velkom meritku nie
st mozné. Napriek tomu, ak sa materidl rychlo ochladi
z taveniny do skelného stavu, amorfné ret'azce nedosiahnu
rovnovazny volny objem a ak sa material nasledne skladu-
je pri teplotach okolo T, pomalym reorganizovanim ret'az-
cov volny objem klesd. V semikryStalickych polyméroch
krystaly sluzia ako fyzikalne sietovadla, ovplyviiuju spra-
vanie sa interlamelarneho amorfného materidlu
a sposobuju, ze fyzikalne starnutie sa pozoruje aj pri teplo-
tach o nieco vysSich ako T,. Efekt fyzikalneho starnutia sa
da tplne zvratit’ regenerovanim vol'ného objemu. Regene-
rovanie sa dosiahne jednoducho zahrievanim materidlu
nad T, alebo mechanickym namahanim. Ked'ze tieto po-
stupy nevplyvaju na krystalinitu, reverzibilny charakter
fyzikalneho starnutia ho dovol'uje rozlisit’ od progresivne;j
krystalizacie.
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Idea, Ze proces fyzikalneho starnutia je zodpoved-
ny za krehnutie PHB, bola zvaZzovand viacerymi
autormi’®>?. Pokles maximalnej hodnoty stratového
faktora (tan 6 = f(7)) s dobou skladovania, stanoveny
z DMTA, indikuje pritomnost’ relaxacného deja, podobné-
ho, ako sa pozoruje u amorfnych polymérov, ale zaroveni
nevylucuje aj vplyv iného procesu, zodpovedného za zni-
7enti pohyblivost’ retazcov v amorfnej faze™.

Koning a Lemstra®' starnuty material pred charakteri-
zaciou mechanickych vlastnosti temperovali pri 70 °C, tj.
pri teplote dostatocnej na zvratenie fyzikalneho starnutia
a zaroven prili§ nizkej na to, aby spdsobila iné¢ morfologic-
ké zmeny v materiali. Takymto spdsobom sa podarilo do
uréitej miery zregenerovat’ prediZenie z 8 na 12 %, zatial
¢o povodny proces starnutia zredukoval tato veli¢inu z 45
na 8 %. Z vysledkov je zrejmé, ze fyzikalne starnutie je
faktor, ktory sa podiel'a na unikatnom spravani sa PHB,
ale len v malej miere.

b) Teoéria sekundarne;j krystalizacie

Pocas spracovania PHB nedochadza k ukonceniu
krystalizacie medzi spracovatel'skymi cyklami a nésledne
prebieha progresivna krystalizacia. Ked’Ze rychlost’ tohto
procesu je limitovana pri izbovej teplote kvoli blizkosti T,
sekundarna kryStalizdcia PHB zahrfiuje najmd proces
,,zdokonal'ovania‘“ lamiel, ktory spdsobuje redukciu amorf-
no—krystalickej medzifazy’® atym sa zvySuje pnutie v
amorfnej faze. Napriek tomu, okrem dokrystalizovavania
uz vzniknutych krystalitov, skladovanie PHB sprevadza aj
vyvoj novych krystalov, ktoré sa topia pri 77 °C (cit.**).
Dilatometricky stanoveny narast kryStalinity o7 %
z pdvodnych 56 % v priebehu 8 dni od spracovania poly-
méru potvrdzuje priebeh progresivnej krystalizacie. Po
1 mesiaci skladovania dochadza k ukoncéeniu krystalizacie
a zaroven, ako udavaju autori, tento ¢as koreSponduje s
koneénymi zmenami mechanickych vlastnosti®'. Casovy
stilad vsak nebol pozorovany inymi autormi’’, ktori uva-
dzaju narast krystalinity len po dobu niekol'kych hodin
starnutia PHB.

Mechanizmus sekundarnej krystalizacie podporuju aj
vysledky ziskané modelovanim procesov’®. Podas starnutia
dochadza k tvorbe helikalnych $truktar na okrajoch retaz-
cov spojovacich makromolekul, ktoré sa postupne zabudo-
vavaju do krystalickej fazy. Takyto systém je stabilizova-
ny silnymi intermolekulovymi interakciami medzi helixa-
mi kryStalickej fazy. Skratenie okrajov retazcov je kom-
penzované natiahnutim stredovych segmentov ret'azcov,
¢im sa zvySuje pnutie v molekule.

4.3. Biodegradacia

Jednou zo zékladnych vlastnosti PHB je jeho environ-
mentalna kvalita, ktora o.i. zahffia schopnost’ materialu
biodegradovat’ vo vhodnom prostredi. Enzymaticka degra-
dacia mikrobialneho poly(3-hydroxybutyratu) je pomerne
rychly proces (tabulka IV), pricom na jeho rychlost’ vply-
va niekol’ko faktorov. Okrem biodegradacného prostredia,
vyznamnu tlohu zohrava krystalinita polyméru®’, pretoze
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Tabul’ka IV
Uplna biodegradacia jednoduchého krystalu'* a PHB
materialu* v réznych prostrediach

Prostredie Vzorka Doba
[tyzden]

Inkubované krystal 0,3

depolymerazou

Poda (25°C) odliatok 1 mm 76
folia 75 um 12

Rie¢ne sedimenty (20°C)  odliatok 1 mm 39
folia 75 um 8
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PHB depolymeraza prednostne hydrolyzuje retazce
v amorfnej faze a az nasledne dochédza k degradacii krys-
talickej fazy. Napriek tomu Rosa a spol. nepozorovali
ziadnu korelaciu medzi krystalinitou polymérov a ich
biodegradaciou®™?’, ak sa biodegradacia uskuto&nila
v podnom komposte bez dodato¢ného naockovania kom-
postu rozkladnym enzymom. DélezitejSiu tlohu ako krys-
talinita ma v tomto pripade teplota biodegradacie, ked
teplota vyssia ako 25 °C (46 °C) podporuje rast termofil-
nych organizmov, ktorym PHB sluzi ako zdroj vyzivy™.
Rychlost’ biodegradacie polyesterov navySe mozno zvysit
termickym kondicionovanim vzoriek pred samotnou
biodegradaciou™.

Mechanizmus enzymatického pdsobenia v procese
degradacie sa pokusili objasnit’ Seebach a spol. pouzitim
PHB depolymeréazy z Alcaligenes faecalis®. Autori vycha-
dzaju z modelu aktivnych miest depolymerazy, ktora pdso-
bi ako endo esteraza, Cize k Stiepeniu retazca nedochadza
na koncoch ret'azca, ale vo vnutri, a to vyluéne medzi dvo-
ma (R)-HB jednotkami. Tento fakt je dovodom, preco je
syndiotakticky polymér stabilny voci enzymatickej degra-
dacii, kym u ataktického PHB (racemicka zmes (R,S)-HB
jednotiek) moéze dojst k enzymatickej hydrolyze iba
v pripade, ak sa vyskytna v ret'azci vedl'a seba dve (R)-HB
jednotky.

5. Modifikicia PHB

Existuje viacero metod ako ovplyvnit’ vlastnosti PHB,
v podstate ich mozno rozdelit’ do dvoch zékladnych sku-
pin, na fyzikalne a chemické. Medzi chemické metody
patri kopolymerizicia alebo modifikatné postupy, ktoré
vedd k zmene chemickej Struktiry homopolyméru napr.
ockovanie, sietovanie a pod. Na druhej strane Castymi
fyzikadlnymi metdédami modifikacie PHB st temperacia
materialu, aditivacia polyméru s nizkomolekulovymi
a priprava zmesi s vysokomolekulovymi zlG¢eninami.
5.1. Kopolymerizacia

Statistické kopolyméry pripravené zdmenou metylo-
vej skupiny PHB za etylovu, alebo dlhsi substituent sa



Chem. Listy 100, 1075-1083 (2006)

syntetizovali s cielom zvysit’ taznost’ a tym aj hizevnatost’
polymérneho materialu. Velkd pozornost’ sa v tomto sme-
re venuje kopolyméru hydroxybutyratu s  hydroxy-
valerdtom [poly(HB-co-HV)] alebo hydroxyhexa-
noatom*'*?. Zaglenenie jednotiek HV vedie k poklesu hod-
not modulov, k zvySovaniu predizenia pri pretrhnuti
v zévislosti od obsahu HV v kopolyméri a k tieZ miernemu
zlepSeniu termicke;j stability.

Casto pouzivanym postupom, ktory v kone&nom dé-
sledku moze viest' k syntéze PHB kopolymérov, je trans-
esterifikacia alifatickymi diolmi. V prvom kroku reakcie
dochéadza k tvorbe PHB-diolu, a to bud’ degrada¢nou reak-
ciou (alkoholyza polyméru***), alebo syntézou
z nizkomolekulovych HB zlugenin (butyrolakton®, etyl-
HB"*%). Takto pripravené telechelické polyméry maji dobre
definované reakéné koncové skupiny a st vhodné na pri-
pravu vysokomolekulovych blokovych kopolymérov pro-
cesom spajania retazcov vhodnymi &inidlami** .

Mechanické vlastnosti ziskanych materialov priamo
zavisia od obsahu krystalickej frakcie (hard segment)
PHB-diolu v blokovom kopolyméri. VSeobecne mozno
povedat,, Ze s narastajucim obsahom PHB-diolu dochadza
k zvyseniu pevnosti v tahu a znizovaniu predizenia pri
pretrhnuti. Na druhej strane typ nekrystalizujuceho seg-
mentu (soft segment, napr. dioly na baze kyseliny polyadi-
povej, polyetylénoxidu, alebo polykaprolaktonu) ma iba
maly vplyv na modul pruznosti. Dizka retazca soft seg-
mentu nepriamo ovplyviiuje morfologiu a mechanické
vlastnosti kopolyméru. Soft segmenty su d’alej rozhoduji-
ce z hladiska degradovatelnosti, chemickej a biologickej
funk¢nosti materialu.

5.2. Chemicka modifikacia

V literature su popisané viaceré¢ sposoby chemickej
modifikacie PHB, hoci celkovy pocet prac zd’aleka nedo-
sahuje mnoZstvo prac publikovanych napr. pre polyolefi-
ny.

Reaktivne sietovanie polyméru organickymi peroxid-
mi za pritomnosti koagenta sietovania sa zda byt do istej
miery vhodnou cestou ako ovplyvnit’ mechanické vlastnos-
ti a zaroven prispiet’ ku termickej stabilizacii PHB®. Pri-
tomnost’ siete spdsobuje, ze termickad degradacia porusuje
vizby v polyméri s relativne mensim efektom na prietok
taveniny. Koncové skupiny tvorené termickou degradaciou
PHB su predovsetkym krotonylové a karboxylové skupiny.
Snaha polymerizovat' vznikajuce krotonylové skupiny
pouzitim oxidac¢ného ¢inidla by mohla viest' ku konverzii
nenasytenych vézieb na glykolové jednotky, ktoré mdzu
d’alej kondenzovat’ s karboxylovymi skupinami. Praktic-
kejSou alternativou je sietovanie iniciované zdrojom vol-
nych radikélov, predovsetkym termickym rozkladom orga-
nickych peroxidov. Inicidcia y Ziarenim nie je vhodna,
pretoze spdsobuje degradiciu PHB, ako autori ukazuj
na vyraznom poklese moélovej hmotnosti, ¢im sa vysvetl'u-
je aj znacny pokles pevnosti v tahu.

Reakcie iniciované vol'nymi radikalmi mozno vyuzit
aj na iné typy modifikacie. Napriklad PHB materialy ocko-
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vané maleinanhydridom®'? pripravené v pritomnosti ben-
zoylperoxidu ako inicidtora vykazuju zvySent termick(
stabilitu v porovnani s homopolymérom. Teplota rozkladu
sa zvysi o 20 °C a inkorpordcia maleinanhydridovych sku-
pin dokonca urychli biodegradaciu PHB.

Z hladiska modifikacie su zaujimavé PHA obsahuju-
ce funként skupinu (halogén, nitril), alebo nenasytenu
vézbu na relativne dlhom bo¢nom ret’'azci. Takéto PHA st
syntetizované baktériami typu Pseudomonas Oleovorans.
Zlepsenie ich elastickych vlastnosti sa d4 dosiahnut’ okrem
sietovania peroxidmi a sirou (vulkanizacia) aj kvantitativ-
nou konverziou dvojitych védzieb na epoxidové skupiny
(epoxidacia), ktoré sa d’alej mozu sietovat’ vhodnym sie-
tovacim ¢inidlom™"*,

5.3. Fyzikadlna modifikacia

Jednoduchym spdsobom fyzikalnej modifikacie je
temperovanie materialu pri teplotach pod 7, polyméru.
Pocas nekontrolovanej krystalizacie PHB sa tvoria defekt-
né krystaly s réznou teplotou topenia (80—180 °C), ¢o indi-
kuje pomerne Sirokt distribliciu hribky lamiel. Tempero-
vanim sa tato distribucia z(zi. NavySe ak sa material pred
skladovanim temperuje dostatoéne dihy &as, rekrystaliza-
cia v dosledku starnutia polyméru prebicha v menSej mie-
re. Maximalnym prinosom tejto modifikdcie sa zda byt
dosiahnutie limitnej hodnoty taZnosti 30 %, a to tempero-
vanim PHB pri teplote 150 °C (cit.”).

MieSanie PHB so zluceninami s nizkou molovou
hmotnost'ou, alebo s polymérmi je d’alSia cenovo relativne
nenarocna a technologicky jednoduchd cesta ako zlepSit
niektoré fyzikalne vlastnosti PHB. Ovplyvnenie procesu
krystalizacie PHB sa rieSi pridavkom nukleac¢nych ¢inidiel
ako nitrid boru, sacharin, alebo chlorid amc')nnyS(’, ktoré
zvySuju nukleacnt hustotu, a tym minimalizuji casové
cykly pocas spracovania polyméru. Dochadza k tvorbe
védcsieho poctu mensich krystalitov, o ma za nasledok
zvySenie hiizevnatosti materialu.

Priama cesta pre ziskanie huZevnatejSieho materidlu
v porovnani s Cistym PHB spociva v pouziti plastifikato-
rov. V zavislosti od typu a obsahu aditiva dochadza k po-
sunu 7, smerom k niz§im hodnotam a k narastu prediZenia
v niektorych pripadoch az na hodnoty nad 250 % pri pri-
blizne 30% obsahu plastifikatora (napr. oxopropylglycerol,
dibutylsebakat)*’*. Z hladiska termickych vlastnosti PHB
niektoré plastifikatory posobia prodegradacne (glycerol),
triacetat glycerolu je z tohto pohladu inertny™.

Miesanie poly(3-hydroxybutyratu) s inymi biodegra-
dovatel'nymi polymérmi je Casto vyuzivanou metédou na
pripravu materialu s cielenymi mechanickymi vlastnosta-
mi. Pearce a spol. Studovali mieSateI'nost’ zmesi bakterial-
neho izotaktického PHB a syntetického ataktického PHB
metddou DSC. Zistili, Ze zmesi st mieSateIné nad 60 %
syntetického polyméru a fdzové spravanie sa je vysoko
citlivé na parametre ako postup pripravy vzoriek, molova
hmotnost  ai.”. Na druhej strane zmesi PHB/
polyhydroxyvalerat (PHV) obsahuji oddelené fazové do-
mény v tavenine, ktoré nésledne krystalizuji ako PHB
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a PHV typy sférulitov®’.

Abe a spol.*? pouzili vo svojej praci poly[(R,S)-3HB-
-b-6HH] ako kompatibilizator pre nemieSatelné zmesi
PHB a P6HH (poly-6-hydroxyhexanoat). Pridavok malého
mnozstva kopolyméru do zmesi sposobil zmensenie vel-
kosti dispergovanych P6HH domén. PrediZzenie pri pretrh-
nuti trojzlozkovych zmesi sa zvysilo az na 68 % oproti
povodnému PHB, zmesi sa spravali flexibilnejSie
a huzevnatejsie.

Dalsie biodegradovatelné zmesi tvori PHB s polyvi-
nylalkoholom (PVA)®. Komerény PVA je fakticky kopo-
lymér vinylalkoholu a vinylacetatu pripraveny
z polyvinylacetatu (PVAc) hydrolyzou. Vlastnosti zmesi
zavisia od obsahu zvySkového vinylacetatu, ktory
v koneCnom dosledku ovplyviiuje tiez mieSatelnost/
kompatibilitu s PHB. Zjavne slabé mechanické vlastnosti
sa pripisuju prodegrada¢nému ucinku glycerolu, ktory bol
v systéme pouzity ako plastifikator.

Miesatel'nost’ zmesi PHB/polyetylénglykol (PEG) sa
potvrdila na zaklade analyz DSC*. V désledku zvy$ovania
obsahu PEG v zmesi doslo k poklesu 7, PHB. Hodnoty
indexu toku taveniny potvrdili zlepSenie termickej stability
polyméru a tym aj zlepSenie spracovatel'nosti. Zmesi PHB/
polyetylénoxid si miesatené®, alebo &iastoéne miesatel-
né v tavenine v zavislosti od zlozenia zmesi®.

PHB a poly(e-kaprolakton) (PCL) tvoria nemiesatel’-
né zmesi a hodnoty modulov pruznosti a pevnosti v tahu
tohto systému prechadzaju minimom, ¢o je priznacné pre
nekompatibilné zmesi®’. Ak sa na kompatibilizaciu takejto
zmesi pouzije kopolymér poly(HB-co-CL), so zvySovanim
jeho obsahu v systéme sa teplota topenia PHB posunie
smerom k niz§im hodnotdm a naopak 7, PCL smerom
k vy$3im hodnotam®.

V literature su popisané aj zmesi poly(3-hydroxy-
butyratu) s inymi biopolymérmi; napr. Koyama a Doi zisti-
li, z2 PHB a poly(D,L-laktid) tvoria mieSatelné zmesi
v amorfnej faze. K tomuto zaveru dospeli na ziklade sta-
novenia jednej 7, pre cely koncentratny rozsah zmesi®.
Na druhej strane, nemiesatelné, ale kompatibilné¢ zmesi
boli pripravené s poly(butylénsukcinat-co-butylén-
adipatom) a poly(butylénsukcinat-co-g-kaprolaktonom)™.
Tieto zmesi sa Studovali predovsetkym vzhladom na ich
biodegradabilitu.

Na rozdiel od vyssSieuvedenych zmesi, pri ktorych sa
priméarne kladie doraz na ich biodegradovatelnost’, zmesi
PHB s nebiodegradovatel'nou zlozkou st zaujimavé predo-
vSetkym z hl'adiska ekonomického, pricom PHB sa kvali-
fikuje ako material z obnovitel'nych zdrojov, ktory dodava
zmesi niektoré Specifické charakteristiky, napr. zlepsené
bariérové vlastnosti. Siri prehlad o vlastnostiach zmesi
obsahujtcich mikrobidlny PHB prinasa prehl'adovy ¢lanok
Ha a spol. (cit.”).

6. Aplikacie materialov na baze PHB

Napriek rozsiahlej snahe mnohych autorov stabilizo-
vat’ poly(3-hydroxybutyrat) a zvysit huizevnatost’ materia-
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lov na baze PHB sa polyester v praxi zatial' vyuziva iba
ako kopolymér s hydroxyvalerdtom [poly(HB-co-HV)].
Koncentracia HV jednotiek ovplyviiuje vlastnosti a degra-
dacné schopnosti materialu, takze uruje sposob vhodnej
aplikacie. Papier s nanosom kopolyméru poly(HB-co-HV)
je uplne biodegradovatelny a recykluje sa ovela TlahSie
ako konvenéne foliovany papier’'. Jedna z najjednoduch-
Sich aplikacii poly(HB-co-HV) je biodegradovatelna na-
hrada za polyolefinové kontajnery, plastové folie a tasky.
Jednym z prvych komer¢ne dostupnych produktov na trhu
boli degradovatelné samponové flage’.

Potencialne vyuzitie ¢isttho PHB je v sicasnosti naj-
viac orientované do oblasti, kde sa nekladie doéraz na hu-
zevnatost materidlu, ale predovSetkym na jeho Cistotu.
Z dovodu vysokej biokompatibility materialov na baze
PHB je ich mozné vyuZzitie zamerané predovSetkym do
oblasti humannej mediciny a farmakolégie™™", & uz vo
forme matric sluziacich ako kostra pre rast a rozmno-
zovanie buniek v tkanivovom inzinierstve alebo v oblasti
riadeného uvolfiovania lieGiv. Dalsimi oblastami,
v ktorych by PHB mohlo néjst’ uplatnenie, st pol'nohospo-
darstvo a spotrebny priemysel. V pol'nohospodarstve je to
predovietkym forma matric pre Ziviny a pesticidy’®. Imo-
bilizované zluceniny v matrici pdsobia dlhsie, ich uvolno-
vanie je regulované a rastlina ich efektivnejSie vyuZiva.

7. Zaver

Poly(3-hydroxybutyrat) by mohol byt cennym mate-
ridlom pre vysokotonazne vyuzitie, predovsetkym
v obalovom priemysle z hl'adiska jeho environmentalnej
kvality za predpokladu, ze sa podari zlepsit’ niektoré vlast-
nosti (termicka stabilita, hizevnatost) a pripadne znizit
cenu polyméru. Cesta, naznacena v predlozenej praci spo-
¢iva v modifikacii polyméru, ¢i uz chemickou, alebo fyzi-
kalnou metddou, pripadne kombinaciou oboch postupov.
Mozno predpokladat, Ze synergickym pdsobenim viace-
rych postupov sa podari ziskat’ material vhodny i pre vyso-
kotonazne naro¢né pouzitie.
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Poly(3-hydroxybutanoate) (PHB) is a biodegradable
polyester, conventionally processable due to its thermo-
plasticity. Even though PHB has many advantages over
other plastics, its wide use is hindered by unacceptable
brittleness, high price and a high sensitivity to thermal
degradation. The present paper provides an overview of
basic properties of PHB and of possible ways of their
modification, which could lead to a material with im-
proved properties, suitable for application on a larger
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