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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva problematikou pfipravy biodegradovatelnych obalG na
bazi Skrobu. Cilem prace je optimalizovat piipravu a ovéfit jejich charakterizaci pro adaptaci
a vyrobni technologie. Folie byly tvofeny Skrobem, polyvinylalkoholem a glycerolem. Byly
testovany 4 druhy $krobt, 3 druhy PVA a rizné poméry piidaného glycerolu. Skrobové folie
byly pfipravovany litim, kdy za GCelem termoplastifikace Skrobu nebyla vyuzita destilovana
voda, ale pouze glycerol pro snizeni energetickych nakladd na ptipravu. U takto pfipravenych
filmu byly testovany mechanické vlastnosti. Experimentalné zjisténé hodnoty prodlouzeni pfi
pretrzeni a pevnosti v tahu u folie tvofené pSeniénym Skrobem byly porovnany se
semiempirickym modelem. Ukazalo se, ze ptiprava termoplastifikace Skrobu glycerolem vede
k zna¢nému navySeni prodlouzeni pii pfetrzeni, ale zaroven ke znatelnému poklesu pevnosti
v tahu oproti pfipraveé z roztoku. Byly zkoumany i reologické vlastnosti pfipravenych folii.
Infracervend spektroskopie (FTIR), termogravimetrickd analyza (TGA) a diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC) byly vyuzity ke studiu struktury folii.

Abstract

This diploma thesis focuses on the problematics of preparation of biodegradable starch
based packaging. The aim of the thesis is to optimize the preparation and verify the
characteristics for further adaptation and production technologies. The films consisted of
starch, PVA and glycerol. Four types of starches, three types of PVA and different ratios of
glycerol were tested. Films were prepared by casting with glycerol as a plasticizer, instead of
distilled water, to reduce the energy cost of the preparation. The mechanical properties of the
films were tested as well. The experimentally determined values of elongation at break and
tensile strength of the wheat starch films were compared with a semiempirical model. Results
revealed that the preparation of thermoplasticization of starch with glycerol leads to a
considerable increase in elongation at break but at the same time to a marked decrease in
tensile strength compared to the preparation from solution. The rheological properties of the
prepared films were also investigated. Infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) were used to study the structure
of the films.
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1 UVOD

Plasty se staly velmi oblibenym a vyuzivanym materidlem diky svym vynikajicim
vlastnostem. Tyto polymerni materialy maji v pfirodé vysokou odolnost, a diky tomu ji
mohou znaéné zat€zovat. Proto je jednim z aktualnich svétovych problému fesSeni eliminace
polymerniho odpadu.

Produkce plastd, jakoz i odpadi z nich, stale nartsta. Za poslednich 40 let stoupla vyroba
plasti 20krat. Celosvétova roc¢ni produkce plasti piesahla 320 miliont tun, z toho nejvice —
141 miliond tun — pfipada na obaly.

Se zamérem vyporadat se s t€émito problémy piijala v roce 2018 Evropska unie viibec prvni
mezinarodni opatfeni pro zménu vyuzivani plastovych materiald. Opatfeni se nejvice
soustiedi na omezeni jednorazovych plastovych vyrobkd a to konkrétné zakaz nékterych
vyrobkli a omezeni pouzivani plastovych nadob, a napojovych kelimki. Tyto predméty
dohromady tvoii 70 % vSech odpadkti v mofich a oceanech.

Hlavni surovinou pro vyrobu plastt je ropa a zemni plyn. Aby se snizilo zatizeni Zivotniho
prostfedi, je nutné taktéz Setfit tyto neobnovitelné zdroje. Se zvySujicim se tlakem chranit
zivotni prostiedi, vzrostla v poslednich letech potieba biologicky rozlozitelnych plasta
a biodegradace plastovych odpadua.

Kompostovatelné materialy jsou vyrabény na rozdil od béznych plasti ze surovin
ziskavanych ze zdroju pln€ obnovitelnych. Takto pfipravené materialy jsou navic navrzeny
tak, aby degradovaly v klimatickych podminkach, nebo v zafizenich pro zpracovani
biologického odpadu v komunalnich a pramyslovych odpadech. Hledani feSeni
v biodegradovatelnych plastech se ukazuje jako velmi perspektivni z hlediska surovin
i naslednou likvidaci.

Jak jiz bylo vySe zminéno, objemoveé nejvétsi produkci tvoti obalovy material, proto vyroba
obalovych materiald z obnovitelnych zdroji je pfedmétem fady vyzkumu. Vyznamné obalové
materialy jsou na bazi Skrobu, protoze vyhodou téchto materiali je prakticky dokonala
rozlozitelnost. Rozsah vyroby je ale mnohem nizs§i nez u konvencnich materiali, coz je
zapri¢inéno vyrobni cenou. NizSich nakladt lze dosahnout jen v pfipadé velkoobjemové
vyroby. Proto se vmé praci zabyvam optimalizaci stavajictho postupu piipravy
biodegradovatelnych obald na bazi Skrobu a pifiblizeni zplUsobu pfipravy vyrobnim
technologiim.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Biopolymery a biodegradabilni polymery

Vysokomolekularni organické latky produkované biochemickymi reakcemi u rostlin, zvirat
a mikroorganismii se nazyvaji biopolymery. Jedna se o materialy biologicky rozlozitelné
ajsou tedy soucasti prirodnich cykli. Od syntetickych polymert se lis§i chemickou stavbou
zakladniho polymerniho fetézce, ve kterém je na rozdil od syntetickych polymert vzdy
obsazen kyslik nebo dusik. Pravé ptitomnost uvedenych prvkd umoziiuje témto materialim
biologicky rozklad. [1]

Biodegradace neboli biologicky rozklad, je specidlnim pfipadem degradace, pfi kterém
dochazi k rozkladu polymeru diky vlivu biologickych Cinitel, pfesnéji enzymatickym
pusobenim zivych organismu. [2]

Bakterie jsou schopné plast poSkodit pouze za urcitych podminek. Zavisi to na okolnim
prostiedi mista, kde se vyrobek nachazi. Takové prostfedi musi umoZnovat existenci
mikroorganisma. Dalsi dilezitou véci je povaha polymeru a jeho pfisad. Plasty jsou nejéastéji
napadany plisnémi. Kazda z takovych plisni vyzaduje pro svou existenci jist¢ optimalni
podminky, a pokud nejsou podminky splnény, organismus odumira. Pfi nepfiznivych
podminkach se proces biodegradace prakticky zastavuje. Odolnost plastt taktéz zalezi
na jejich chemickém sloZeni a slozeni pouzitych pfisad. Pti biodegradaci plastovych materiala
mikroorganismy ziskavaji jejich rozkladem nékteré biogenni prvky (N, C, S, P,...), které jim
slouzi jako zdroj energie a jsou nezbytné pro jejich rast. [3]

Biodegradace muze probihat procesem aerobnim nebo anaerobnim. Aerobné,
za piitomnosti kysliku, se maze material rozkladat volné v ptirod€ a jako produkty tohoto
procesu vznika CO; a H,O. Anaerobni biodegradaci, tj. bez piistupu kysliku, podléhaji plasty,
které jsou ulozeny na skladkach. Timto procesem dochazi k produkci CO,, H,O a CHa.
Biodegradace v kompostech a v pud€ probiha za podminek Caste¢né aerobnich a Castecné
anaerobnich.

Vsechny polymery, u kterych dochazi k degradaci ptisobenim mikroorganismi, jako jsou
bakterie, houby a fasy, za stanovenych podminek (teplota, pH, vlhkost, apod.) se oznacuji
za biodegradabilni polymery. Biodegradabilni plasty byly poprvé komeréné zavedeny v roce
1980. Tyto prvni rozlozitelné materialy byly vyrabény z komoditnich polymert, jako jsou
polyolefiny (polyethylen) smichanymi se Skrobem ¢i jinymi organickymi latkami. [4]
Polyolefiny vyrobeny s pfimési Skrobu se ¢asem rozpadaji na mensi Casti, ty se vSak dale
nerozkladaji. Stale se ovSem diskutuje o skodlivosti takto vzniklych ¢asteCek v pfirodnim
prostiedi, jsou samoziejmé v piimém smyslu netoxické, ale neni znamo, jaké jsou disledky
vyssi koncentrace té€chto ¢asteCek ve vodé ¢i pude.

Na trhu je k dispozici fada komercnich materialti tvorenych biodegradabilnimi polymery,
problém je vSak stale vysoka cena. Navic biologicky rozlozitelné plasty stale ¢asto nezajistuji
optimalni materialové vlastnosti, coz je nezadouci pro jejich aplikace. [5]

Vlastnosti polymert zavisi na jejich fazovém stavu, molekulové hmotnosti, chemickém
slozeni, teploté¢ skelného prechodu, teploté tani, krystalinité, aj. Tyto parametry urcuji
vysledné vlastnosti biodegrabilnich polymert a jejich chovani pii urcitych aplikacich.



Molekulova hmotnost a index polydisperzity zasadné ovliviluje mechanické vlastnosti
polymeru.

2.2 Druhy biodegradabilnich polymeru

Do skupiny biodegradabilnich polymeri lze zafadit vSechny polymery, které maji
biologicky puvod, nebo puvod synteticky. Mezi biodegradabilni polymery s biologickym
puvodem patii proteiny (albumin, kasein, kolagen, Zelatina, aj.), polysacharidy (hyaluronova
kyselina, chitin, celul6za a jeji derivaty, Skrob a jeho derivaty), produkty mikrobiélni
fermentace (dextran, xanthan) a rostlinné rasy a jejich extrakty (pektin, inulin, aj.)

Biodegradabilni polymery syntetického puvodu zastupuji alifatické polyestery (kyselina
polyglykolickd PGA, kyselina polymlééna PLA, kyselina poly-f-jablecna PMLA, aj.),
polyvinylalkohol, polyhydroxybutyrat PHB, polyuretany, polyanhydridy, aj. [6]

2.3 Skrob

Skrob (lat. amylum) je jeden z nejrozsitendjsich a nejdtlezit&jsich zasobnich polysacharidd
na Zemi. Jako zdroj energie jej vyuziva Siroké spektrum organizml (vysSi rostliny,
zivoCichové a mikroorganizmy). Nativni Skrob je termin pouzivany k popisu Skrobu ve formé,
ve které se vyskytuje v rostlinach. Nachazi se v zdsobnich organech rostlin — semena, kotfeny,
hlizy a listy v podobé tzv. Skrobovych zrn. Ackoliv se skroby vyskytuji ve vSech Castech
rostlin, technologicky jsou zajimavé hlizy nebo semena. Skrob uloZeny v hlizach (napf.
bramborovy Skrob) se vyskytuje v materidlu, jehoz pfevaznou slozku predstavuje voda.
Charakteristické je, ze tato zrna jsou velka, polydisperzni, zejména vSak nakypfena a je
mozné, aby voda volné vstupovala dovnitf a ven jakoby velkou smotanou molekularni siti.
Naopak §kroby v zrnech (kukufi¢ny nebo pSenicny Skrob) jsou ulozeny na opa¢ném misté
rostliny, kde obsah pfitomné vody obnasi nejvySe 20%. Tyto Skroby jsou vétSinou
monodisperzni, drobné a monokompaktni, vstup vody je velmi pomaly. [7], [14] Kazda
rostlina mé charakteristicka Skrobova zrna, ktera se lisi vnéj§im vzhledem, velikosti Castic,
chemickou strukturou a vlastnostmi.

Hlavnimi slozkami §krobu jsou dva a-D-glukany — linearni amylosa obsahujici a-D(1->4)
glykosidové vazby a rozvétveny amylopektin obsahujici a-D(1->4) vazby a a-D(1->6) vazby,
které tvori mista vétveni. [8] Molarni hmotnost amylosy je M ~ 10°~10° g'mol™ a molarni
hmotnost amylopektinu je M ~ 10'-10° g'mol™. [9] Pomér amylosy k amylopektinu, které se
1ii u $krobl rtizného piivodu, ovliviiuje fadu fyzikalnich vlastnosti. Skrobova zrna obsahuji
i mensi mnozstvi dalSich slozek, zejména lipidi a proteint.

Z hlediska nadmolekularni struktury je Skrob semikrystalicky polymer (krystalinita
20-45%), ovSem jeho struktura je ponékud slozitd. V nativnim Skrobu jsou linearni
amylosové fetézce amorfni, zatimco rozvétvené amylopektinové fetézce vytvareji Castecné
krystalickou strukturu tvofenou z orientovanych dvousroubovic o délce kolem 5 nm.
Odlisnosti v ramci molekularni a nadmolekularni struktury raznych typa Skrobu maji za
nasledek i rizné velikosti a tvary Skrobovych zrn. [9]



2.3.1 Vyuziti Skrobu

Skrob je vyuZivan v potravinafstvi jako zahuitovaci slozka potravin, v papirenském,
textilnim primyslu a pii chemickych a biochemickych aplikacich. Ve farmaceutickém
prumyslu se vyuziva jako vazebny material — napf. jako pojivo ¢i plnivo, ale také jako
alternativa kapsli pfi podavani 1éCiv. V prumyslovém vyuziti ma vyznam piedev§im Skrob
kukufi¢ny, bramborovy a pSenicny.

2.3.2 Druhy Skrobu
2.3.2.1 Bramborovy Skrob

Bramborovy Skrob je pfirodni polysacharid izolovany z brambor. M4 zrna ovalného tvaru
se zfetelnym ryhovanim s velikosti zrn okolo 10—-80 pm. Je tvofen z 80 % sacharidy - kromé
Skrobu obsahuje také vlakninu, hemicelulozu, pektiny, hexosany a pentosany. V puvodni
hmoté hliz je 0,11 % rozpustného pektinu, 0,45 % nerozpustného pektinu a 0,17-3,48 %
vlakniny. Ve zdravych a vyzralych hlizach je obsah sacharidii maly, ale z technologického
hlediska je jejich obsah vyznamny. Pohybuje se v rozpéti: sacharosa
0,10-0,40 %, glukosa 0,05-0,20 % a fruktosa 0,10-0,40 % v puvodni hmot€. Dusikaté latky
tvoti bilkoviny, aminokyseliny, amidy, a anorganické slouceniny. Hlizy dale obsahuji tuky
a organické kyseliny. Mineralni latky predstavuji prevazné bazické prvky (Mg, Fe, Zn, Cu,
Mn, P, I, Br, aj.). V hlizach brambor se vyskytuje smés glykoalkaloidd, které jsou oznaceny
jako solanin. [13]

Tab. 1: Obsah jednotlivych ldtek v bramborové hlize[13]

Latka Obsah

V puvodni hmoté V sus$iné [%]
Voda 76,30 % -
Susina 23,70 % -
Skrob 17,50 % 73,80 %
Celkovy cukr 0,50 % 2,10 %
Hrubé dusikaté latky 2,00 % 8,40 %
Celkovy tuk 0,10 % 0,40 %
Celkovy popel 1,10 % 4,60 %
Vitamin C 15,000 mg/100 g 63,60 mg/100 g
Thiamin (B1) 0,110 mg/100 g 0,40 mg/100 g
Riboflavin (B2) 0,051 mg/100 g 0,20 mg/100 g
Solanin 7,500 mg/100 g 35,00 mg/100 g

Brambory pro vyrobu $krobu jsou v Ceské republice prevazné péstovany v kraji Vysoéina,
JihoCeském kraji a Moravskoslezském kraji. V roce 2018 bylo pro vyrobu 29 092 tun
bramborového Skrobu zpracovano 131 076 tun brambor. [13] V Ceské republice aktualné
zustavaji pouze 2 vyrobci bramborového skrobu — LYCKEBY AMYLEX, a.s. Horazd’ ovice

a Skrobarny Pelhiimov, a.s.
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Vyroba bramborového §krobu

Vyroba nativniho bramborového $krobu ma v CR tradici od poloviny 19. stoleti. Z pavodné
ruéni vyroby se postupné, hlavné pak v obdobi 1. republiky, pfechdzelo na vyrobu
prumyslovou. Zdokonalovalo se drceni, respektive strouhani brambor a od tradi¢ni
technologie, zalozené na pfirozené sedimentaci Skrobu, se pfechézelo na pouzivani rotacnich
zatizeni — vypé€raci a odstfedivek. V dnesni dobé se pro rafinaci Skrobu vyuzivaji
hydrocyklony.

Maé-li byt pii vyrobé bramborového Skrobu dosahovano dobrych technologickych
i ekonomickych vysledkii, musi mit surovina odpovidajici vlastnosti — Cisté, zdravé, dobfe
vyzralé, stfedni velkosti a obsah Skrobu musi byt nejméné 14%. Obsah Skrobu se zajistuje
hydrostatickym stanovenim na zakladé rozdilu specifické hmotnosti vzorku brambor
na vzduchu a ve vodg.

Vyroba bramborového Skrobu spociva vizolaci Skrobovych zrn od ostatnich latek
obsazenych v bramborové hlize. Klasické vyrobni schéma lze rozdélit na nékolik vyrobnich
fazi (obr. 1). [14]

brambory

.

skladka
v
separace pfimési —» kamen, nat
v

separace kalu
pratcka €—— voda
v
vaha
v
struhak
tienka ¥ plodov
odstredivka '———» zahusténi 3
voda v
v krmivo
vypirate —» zdrtkolis ¥
surové skrobové ¥ mléko zdrtky
voda —» rafinace —» odpadni voda
.
rotaéni vakuovy filtr
.
pneumaticka susarna
v
vysévace
v
skrob

Obr. 1: Schéma vyroby bramborového Skrobu. [13]

1. Doprava brambor k pracce
Brambory jsou ukladany na skladky a nasledné transportovany vodou v plavicich kanalcich
pres lapaCe kamend, pisku a naté do pracky.
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2. Prani brambor
Ukolem pratky brambor je dokonalé o&i§téni bramborovych hliz od viech nedistot
ulpénych na hlizach, které nebyly oddéleny jiz pii plaveni. K tomuto UcCelu slouzi zafizeni,
které zahrnuje praci bubny, pasové prihradlové dopravniky, elevatory, separatory kamene,
nat¢ a pisku, sedimentacni nadrze, kalova a tlakova Cerpadla. [13] Z pracky pies zasobnik
a vahu jsou brambory davkovany do struhaku.

3. Strouhani brambor
Struhak brambory drti vlivem hydrodynamickych razi na jemnou kasi, tzv. tfenku, ktera
musi obsahovat minimalné 86 % Skrobu.

4. Mokry proces
Trenka je Cerpana pres vyperace vlakniny, které oddéli bramborovou vldkninu, tzv. zdrtky,
které slouzi jako krmivo. Ziskané Skrobové mléko je Cerpano do hydrocyklond, kde je
zbavena obsazena hlizova stava, ktera je vyuzivana jako hnojivo. Takto pfipravené surové
mléko je dale rafinovano a pomoci filtri ¢i hydrocyklonu cisténo od nezadoucich necistot
a zbytkd vlakniny. Rafinované skrobové mléko je Cerpano do nadrze pred susenim.

5. Suchy proces
Skrobové mléko je nejdiive Gasteéné odvodnéno na rotaénich vakuovych filtrech z diivodu
ekonomictejsi vyroby. Takto ziskany presuseny Skrob je potom dosuSovan prostfednictvim
horkého vzduchu o teploté 130-160 °C v pneumatické suSarn€ na suSinu 80 %. UsuSeny
Skrob je chlazen na teplotu 25-35 °C a pomoci §nekovych dopravniku je dopraven do sil.

6. Vysévani Skrobu
Suchy skrob vychazejici ze suSarny neni je§té v takové formé, aby mohl byt balen. Ve
Skrobové moucce jsou drobné hrudky a skrobova krupice, které se tvoii v prubéhu suseni.
Musi byt proto vysévan pomoci vibrac¢nich kruhovych vysévaca, na kterych jsou oddéleny
ptipadné necistoty a Skrobova krupice.
Prosety skrob je dopravovan do baliciho zafizeni, kde se plni do papirovych pytla ¢i big

o

bagl.

2.3.2.2 Psenicny Skrob

PSeni¢ny $krob ma na rozdil od bramborového Skrobu dva odlisné typy Skrobovych zrn —
vetsi zrna, oznacovana jako A-Skrob a mensi zrna B-Skrob. Tato zrna se li§i chemickym
slozenim, ultrastrukturou amylopektinu, zpasobem jeho ulozeni ve Skrobovém zrmu a z toho
vyplyvajicimi vlastnostmi. [16]

Zrna pSeni¢ného A-Skrobu maji Cockovity tvar s pficnou vzdalenosti 20—40 um, men§i zrna
B-Skrobu jsou kulovita a maji primér 2—10 um. Rozmér zrn pSeni¢ného B-Skrobu zavisi
na tvrdosti pSeni¢ného zrna, ktera je dalezitym parametrem pii prodeji a nakupu pSenice.
Nékdy je B-skrob dale délen na dvé skupiny: mensi zrma o priméru pod 2,8 um a stfedné
velka zrma o praiméru 2,9-9,9 um. [16]
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Predpoklada se, ze zrna A a B-Skrobu maji ve vnitini struktufe jinak usporadanou amylosu
a amylopektin. Studiem struktury pSeni¢ného Skrobu bylo zji§téno, ze u CocCkovitych zrn
A-Skrobu jsou molekuly amylopektinu orientovany kolmo na rovinu Skrobového zrna,
zatimco amylopektin u B-§krobu ma koénicky tvar, ktery mize byt snadno zafazen do
kulovitého Skrobového zrna (obr. 2). Paralelni uspotfadani valcovitych molekul amylopektinu
u A-Skrobu by mohlo vysvétlovat vyssi podil krystalinity nez je tomu u koénicky tvarovaného
amylopektinu u zrn B-Skrobu.

A-granule

B-granule

Obr. 2: Molekuldrni struktura Skrobového zrna A- a B-Skrobu [16]

Klasicka technologie zpracovani pSeni¢né mouky na Skrob je zalozena na vypirani Skrobu
z hustého tésta tvoren¢ho z pSenicné mouky a vody. PSenice obsahuje pfiblizné 85 % susiny,
14 % vody a obsah Skrobu v pSenici se pohybuje kolem 63 %.

Tab. 2: SloZeni pSenicné mouky[15]

Latka Obsah [%]
Skrob 68,40
Voda 14,00
Bilkoviny 13,50

Tuky 1,50
Vlaknina 1,20

Nizsi sacharidy 0,80
Popeloviny 0,60

Vyroba pSeniéného §krobu

Vyroba pseni¢ného skrobu méa v Evropé i na uzemi Ceské republiky mnohem del3i tradici
nez vyroba bramborového Skrobu.

Z hlediska vyroby Skrobu jsou Skrobnaté suroviny srovnatelné. Je mozné ale konstatovat,
ze nejvyhodnéjsi je technologie zpracovani pSenice, nebot’ vedle Skrobu se ziska pSenicny
lepek, v potravinaistvi hojné€ vyuzivanou surovinou.

Pro produkci Skrobu jsou zadouci mekké pSenice s vysokym obsahem Skrobu, ale také
lepku. Mezi pozadavky na Skrobarenské pSenice patii vétsi podil velkozrnného Skrobu a maly
podil drobnych §krobovych zrn. [15], [17]
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psenicna mouka
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Obr. 3: Schéma vyroby pSenicného Skrobu. [15]

Vyrobni proces (obr. 3) zacind zadélanim pSeni¢né mouky s vodou ve vznikajici té€sto. To
se nasledné po odlezeni vypird v bubnovych prackéach, kde se za velkého mnozstvi vody
vypere Skrob, ktery se nasledné filtruje pres sito. Na filtru zistava zbytek vypraného lepku,
jenz je susen specialnimi suSarnami pfi relativné nizkych teplotach na tzv. vitalni lepek.

Vzniklé surové skrobové mléko se vede na rotacni sito, ze kterého se separuji otruby, dale
pak na rafinacni odstfedivky, kde se déli A-Skrob od B-Skrobu. Velkozrnny skrob se rozmicha
s vodou, ptfes vakuovy rotacni filtr se vycisti a pfedsusi a poté je dopraven do susarny.
Ususeny Skrob, tzv. pudr (86 % suSiny) se proséva a poté pytluje. B-Skrob se zpracovava
obvykle na ethanol nebo na krmné sirupy. [15], [17]

Vyse popsany technologicky postup (tzv. Martiniv zptsob) je klasicka vyroba pSeni¢ného
skrobu. Nevyhodou této technologie je vysoka spotfeba vody, az 10 m® na 1 tunu mouky.
Existuji také nové postupy vyroby Skrobu jako je Raisio proces ziskavani pSenicného skrobu,
ktery je zalozen na dekantaénim deleni tzv. fidkého tésta. Nejnovéjsi technologie pomoci
tlakovych systémi je zaloZena na separaci pomoci tfifazové dekantacni odstiedivky, vyhodou
této technologie je vyssi vytéznost $krobu a niZsi spotieba vody (3,5 m*/tuna mouky). [17]

2.3.2.3 Kukufri¢ny §krob

Kukuficny §krob mé zrna hranatd s ostie odstinénym jadrem a velikost zrn se pohybuje
okolo 5-25 um. Pro vyrobu kukuficného skrobu je zakladni surovinou kukufi¢né zrno
z kukutice seté. Kukufice obsahuje piiblizné 88 % suSiny, 14 % vody a obsah Skrobu
v kukufici je 72 % suSiny. [18] Obilka kukufice obsahuje vysoky podil vitaminu E
a mineralnich latek. Nejvice tuku a mineralnich latek je v kli¢ku. [15], [18] Skrob vypliiuje
pfevaznou Cast zrna a vyznacuje se specifickymi vlastnostmi.
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Tab. 3: SloZeni kukuricného zrna[18]

Latka Obsah [%]
Skrob 56,00
Voda 18,00
Bilkoviny 8,20

Tuky 5,00
Vlaknina 3,00

Nizsi sacharidy 2,40
Popeloviny 1,50

Vyroba kukufi¢ného Skrobu

Historie péstovani kukufice jako kulturni plodiny je stara déle nez 5600 let. Z puvodni
vlasti Jizni Ameriky se do Evropy dostala koncem 15. stoleti a do stiedni Evropy se rozsifila
z Balkanu. Kukufice je druhou nejrozsifen&jsi plodinou na svété. V Cechach ma kratkou

historii péstovani. [15]
Vyrobni postup pfi ziskavani kukufi¢ného Skrobu se mize rozdélit do neékolika Casti.

kukurice
v vyluh
maceci tanky—» zahusténi—» comnsteep
-
odklickovaci drti¢
. Klicky

separace klickli——» zpracovani klickd
* //\

r's
jemné mleti ole) pokrutiny

*, _vlaknina o
vypirani — kukufiéné mlato

v
rafinace —>» gluten
v

predsuseni, suseni

v

skrob

Obr. 4:Schéma vyroby kukuricného Skrobu

1. Maéceni zrna kukufice
Zrno kukufice se maci ve vod¢, ktera je obohacena SO, za ucelem uvolnéni rozpustnych
latek a navlhceni zrna. Jedna se o nejdéle trvajici operaci vyrobniho procesu. Zavisi od ného
i dosazena vytéznost a kvalita Skrobu.

2. Hrubé mleti zrna, separace a promyvani klickt
Zrmo se drti pro uvolnéni klicka, tak aby nedoslo k jejich poskozeni. Vznikla smés poté
nasleduje na separator, kde se oddeli na zakladé rozdilnych mémych hmotnosti klicky
od kukufi¢né drté.
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3. Oddé¢leni volného skrobu od vlakniny a rafinace Skrobové suspenze
Po oddéleni klicka jde drt’ pres mlyn, kde dochazi k uvolnéni skrobu a tim se ziska prvni
podil skrobového mléka. Prochazi pres sito, kde se oddéli vlaknina a néslednou odstfedivou
separaci se oddéli od sebe Skrob a bilkovina.

4. Promyvani, zahustovani skrobu a suseni
Ziskané Skrobové mléko se promyva za ucelem snizeni obsahu rozpustnych latek a zvyseni
susiny Skrobu pomoci podtlakovych filtri. Voda ve vihkém Skrobu se odstrani suSenim a poté
nasleduje baleni.

Pfi izolaci skrobu z kukufiéného zrna se ziskavaji cenné vedlejsi produkty. Kukufi¢ny
gluten, ktery se vyuziva v potravinafském nebo chemickém pramyslu, ¢i jako prisada
do krmiva. Kli¢ky se po ususeni pouzivaji k vyrobé oleji ke konzumnim nebo technickym
ucelim. Vyrobni zbytek, kukuficné pokrutiny, se dodavaji do zemédélskych zavoda
ke krmeni. [15], [19]

2.3.2.4 Ostatni méné vyznamné druhy Skrobnatych plodin

Mezi hlavni plodiny, které poskytuji skrob, jsou kukufice, brambory, pSenice a tritikale
(kiiZenec pSenice seté a ita setého). Skrob z jemene, ovsa, hrachu, ryze, &iroku nebo Gotky
neni dosud ve vétsi mife vyuzivan. Jako dalsi suroviny k vyrobé skrobu se pouziva maniok,
bataty a banany.

2.3.3 Modifikovany Skrob

Vyraz ,,modifikace” vyjadiuje urCity zptsob upravy latky, v nasem piipadé Skrobu. Jedna
se o upravu pomoci fyzikalné — chemickych nebo enzymovych CinitelG pisobicich na dany
nativni §krob za ucelem zmeénit pavodni fyzikalni vlastnosti Skrobu. Modifika¢ni proces si
klade za ukol nékterou ptivodni vlastnost zvyraznit (viskozita, schopnost vazat vodu, Zelirujici
schopnost, tvorba filmd, ...), jinou potlacit nebo vytvofit vlastnost novou. [20]

Obr. 5: SEM snimek ntivm’ho bramborového Skrobu (vlevo) a modifikovaného bramborového Skrob
(vpravo)[21]
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Modifikované skroby se muzou délit dle dvou kritérii. Prvnim kritériem jsou technologické
postupy a druhym jsou chemické a fyzikalni Gpravy skrobu. Clenéni modifikovanych $krobt
podle chemickych tGprav jsou znazornény na obrazku 6.

o~ ~ — ethery
L estery | |
oxidovane termicka zesiténé skroby
skroby modifikace
degradovane . .
ék?oby termicky modifikované Skroby

Obr. 6: Schéma clenéni modifikovanych Skrobii podle chemickych souvislosti[22]

Podle spolecnych technologickych ryst je mozné rozdélit modifikované skroby do né€kolika
skupin: [22]

e Chemicka modifikace ve vodné suspenzi — §krob se modifikuje na zaklade¢ reakci jako
jsou hydrolyza, oxidace, esterifikace, zesiténi.

e Chemicka modifikace ve vodném roztoku Skrobu — reakce probihaji na Skrobu
v zmazovatélém stavu.

e Chemicka modifikace Skrobd v organickych rozpoustédlech — Skrob je substituovan
siln€ hydrofilnimi substituenty.

e Termochemicka modifikace Skrobu na suché a mokré cesté.

e Enzymova modifikace Skrobu.

2.4 Termoplastifikovany Skrob

Pokud je potieba pouzit Skrob jako termoplasticky material, musi se smisit
s nizkomolekularnimi latkami a za zvySené teploty plastifikovat, neboli prevést
na termoplastifikovany §krob.

Jak bylo popsano vyse, nativni Skrob je semikrystalické struktury s fetézci, jejichz molarni
hmotnost je ve srovnani s béznymi syntetickymi polymery vyssi. Pivodni Skrob netaje — pred
dosazenim teploty tani krystalické faze dojde k degradaci, z ¢ehoz plyne, ze se nejedna
o standartni termoplasticky polymer a nemuze byt zpracovan v taveniné. [10] Nicméné
smisenim s vhodnymi nizkomolekularnimi latkami (zejména s vodou, ktera muze byt
kombinovana nebo zcela nahrazena glycerolem, kyselinou citronovou, mocovinou a dal§imi
nizkomolekularnimi latkami schopnymi vytvafet vodikové mustky) za zvySené teploty
(typicky 60-120°C) 1lze nativni praskovy Skrob plastifikovat a tim prevést
na termoplastifikovany skrob (TPS), ktery uz vykazuje vlastnosti termoplasta. [9]

2.4.1 Plastifikace Skrobu

Termoplastifikace Skrobu, tzv. mazovaténi ¢i zelatinace, je proces, béhem kterého dochazi
k prechodu skrobovych zrn z uspofadaného do neuspotradaného tvaru a to vede ke strukturnim
zmeéndm a uzce souvisejici zmeénou vlastnosti. V prvnim kroku se smisi Skrob s vodou (Ci
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jinou nizkomolekularni latkou) a dosahne se za zvySené teploty nabobtndni a rozruSeni
struktury amylopektinovych fetézci (obr. 7b—7¢). V nasleduyjicim kroku musi dojit
k ochlazeni pravé vzniklého TPS, pii kterém dochazi k casteénému vykrystalizovani
amorfniho fetézce amylosy (obr. 7b—7c). Ve tfetim kroku dochézi k Caste€né ztrat€ vody
a preusporadani molekul amylopektinu do puvodnich krystalickych struktur, pficemz
ve struktuie zbydou dvousroubovice amylosy z predchoziho kroku — tento finalni proces se
Casto nazyva retrogradace (obr. 7c—7d). [9]

(a) (b) (d)
termo- 3 - RS £ retro-
plastifikace " Ea snizeni T 70 X gradace
- > . ! -— Db - > '
T \ > pE b o
vysena T 7 ' wvydeni T BB\ delsi cas m
plastifikatory - ‘ \ (starnuti)
3 (voda, glycerol...) b e by ARer AN AL
\ N \ \ -

= e —

¢ \ v 4
< amorfni amyléza < amorfni amyléza / < vykrystalizovana an;yloza “ vykrystalizovana amyléza
< semikrystalicky amylopektin # < zbobtnaly amylopektin * (dvousroubovice, novy typ) « semikryst. amylopektin *
(dvousroubovice s délkou ~5nm) (ve formé ,gelovych mikrokuli¢ek®) < zbobtnaly amylopektin (ndvrat k pGvodni struktufe)

Obr. 7: Schématické znazornéni strukturnich zmén pri termoplastifikaci Skrobu [9]

Z hlediska podminek termoplastifikace lze procesy klasifikovat dle dvou zakladnich
kritérii. [11] Prvni kritérium je zalozeno na koncentraci nizkomolekularnich plastifikatort —
rozliSuje se plastifikace pfi nizké a vysoké koncentraci. Druhé kritérium zéalezi na intenzité
michani. Rozeznéavaji se plastifikace pii nulovych, niz§ich nebo vyssich stfiznych silach.

2.4.2 Vlastnosti termoplastifikovaného Skrobu

Termoplastifikovany skrob je pruzny polymerni material, ktery je mozné zpracovavat jako
termoplast standartni technikou, ktera je pouzivana pifi vyrobnich procesech u béznych
syntetickych termoplastii. Tyto procesy zahrnuji vstfikovani, vyfukovani a vytlacovani.

Mezi nevyhody TPS patfi retrogradace a $patné mechanické vlastnosti v suchém i vlhkém
prostfedi. Jeho dal§i vyznamnou nevyhodou je kiehkost, kterd je zapfi¢inénd pomérné
vysokou teplotou skelného prechodu. Krehkost muze byt zvySovana i samovolnym
uvolniovanim zmékéovadel do okolniho prostfedi v pribéhu starnuti materialu. Pfi testovani
bylo pozorovano, ze pii skladovani a starnuti podléha TPS zménam ve struktufe z divodu
migrace zméekCovadel a vody. Diky tomu dochazi ke zvySovani krystalinity a material
vykazuje vét§i tuhost a lamavost. TPS svysS§im obsahem amylozy ve struktufe snizuji
pruznost, a tim zvysuji kiehkost materialu v porovnani s materialy obsahujici vy$si mnozstvi
amylopektinu. Tento jev je zapfiinén linearni strukturou amylozy. [10], [23]

2.4.3 Vyuziti termoplastifikovaného Skrobu

V zemédé€lstvi se rozsifilo vyuzivani mulcovacich biodegradovatelnych folii, kde se hojné
vyuziva TPS kvuli své nizké cen€. Zajimavé je vyuziti TPS folie plastifikované mocovinou,
ktera v prubéhu degradace slouzi jako hnojivo. Také lze Skrob i TPS vyuzit v obalové
technice, kde jsou pozadovany naroky na antibakterialni vlastnosti. [25]-[27]
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Siroké uplatnéni také TPS nachazi v kombinaci s vhodnymi nanoplnivy. Lze je§té zminit
vyuziti jeho adhezivnich a lepicich G¢inkl, nebo vyuziti v oblasti optoelektroniky a ohebnych
displeju ¢i v laserové technice. [9], [28]

Svou ulohu také hraje v medicinalnich aplikacich, kde se vyuziva v riznych formach, napf.
jako hydrogel, porézni mikrokulicky, mikrocastice nebo porézni material.

Protoze samotny TPS je citlivy vuci vode, relativné obtizné zpracovatelny kvili vysoké
viskozite a trpi 1 hor§imi mechanickymi vlastnostmi, pouziva se ve vSech uvedenych formach
Casto ve smesich ¢i kompozitech. [28]

2.4.4 TPS jako obalovy material

Pouziti skrobu jako filmu bylo v literatufe zaznamenano jiz v roce 1920. Od té doby bylo
ohledné skrobu provedeno mnoho studii. Bohuzel skrob jako obalovy materidl ma omezené
pouziti. Mezi hlavni vyhody Skrobu jako obalového materidlu patfi nizkd cena, hojnost
a dobra dostupnost ze zemédé€lskych plodin. Ve srovnani se syntetickymi polymernimi
materialy ma Skrob nasledujici dvé hlavni odli§nosti: Skrob obsahuje hydroxylové skupiny,
které mu dodavaji hydrofilni vlastnosti. Amylosa se rozpusti ve vodé a amylopektin
v piitomnosti vody bobtna. Skrob se tedy rozpada ve vod& a ztraci své vlastnosti, kdyz je
vystaven vlhkosti. Druhy rozdil spocivda vtom, ze Skrob ve své nativni formé neni
termoplasticky, tudiz v pfipadé zahrati nastane pyrolyza prfed dosazenim teploty tani
krystalické faze skrobu. [10]

Termoplastifikovany Skrob je povazovan za jednu z nejslibnéjSich alternativ pro omezeni
vyuzivani syntetickych obalovych materialti, které jsou v pfirodé nerozlozitelné. TPS skrob
muze byt vyroben za pouziti stejné technologie, jaka je pouzita pii vyrobé syntetického plastu.
Zpracovanim v extrudéru za pomoci smyku a zvySené teploty dochazi k destrukci ptvodni
struktury (granuli nativniho Skrobu). Béhem extruze je Skrob meékcen, nejCastéji vodou
a glycerolem, kdy dochazi k oslabeni mezimolekularnich a intramolekularnich vazeb. Vlivem
teploty a vysokych sil je zni¢ena krystalinita a vznika kontinualni amorfni hmota. Folie jsou
pak tvarovany vyfukovanim, vstfikovanim nebo litim. [24], [29], [31]

Zpusob zpracovani, predevSim teplota skelného prechodu, typ a mnozstvi pouzitého
zmékCovadla muze ovliviiovat biodegradaci i vlastnosti plastifikovaného produktu. Teplota
skelného pfechodu by neméla dosahovat vysokych hodnot, aby nedochéazelo ke kifehnuti folie
vlivem nizkych teplot. Teplota tani by neméla presahnout hodnotu 1000 °C. Obsah glycerolu
muze ovlivnit jak biodegradaci, tak pomér indexu rozpustnosti ve vodé a indexu absorpce
vody. Idealni TPS filmy vykazuji nizsi rozpustnost a vyssi nasakavost. Dle vysledki nékolika
experimentu se ukazuje jako idealni pomér Skrobu a glycerolu 80 : 20 s pfidavkem 6 % vody.
[30]

Filmy TPS vykazuji srovnatelnou odolnost proti prostupu kysliku s béznymi obalovymi
polymery, napt. nizkohustotni polyethylen LDPE. Bohuzel filmy z TPS nedosahuji vysokych
hodnot mechanickych vlastnosti. Pevnost vtahu je typicky do 5 MPa a maximalni
prodlouzeni je mensi nez 50 %. Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti se proto vyuziva
pridani plniv ve formé nanocCastic a vldken ¢i kombinace Skrobu s biodegradabilnimi
a nebiodegradabilnimi polymery. [24]
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2.5 Glycerol

Glycerol neboli glycerin je hygroskopicka bezbarva viskozni kapalina bez zapachu a sladké
chuti s teplotou tani 17,8 °C a teplotou varu 290 °C. Hlavnim zdrojem glycerolu jsou pfirodni
tuky, ve kterych se vyskytuje ve formé esterti, jedna se tedy o biogenni slou¢eninou. Glycerol
je trojsytny alkohol (obr. 8), jehoz oxidaci vznika cela rada latek.

CH,OH
H OH
CH,OH

Obr. 8: Struktura glycerolu[34]

Glycerol se vyuziva ve vyrobé kosmetiky, je soucdsti nemrznoucich smési, také
v potravinafském pramyslu se pouziva jako ptisada pro upravu napoja jako sladidlo.

V obalovych materidlech ma funkci zmékcCovadla, ktery se vyuziva na vyrobu
termoplastického Skrobu. Nektefi autofi se domnivaji, ze glycerol, ktery se pfirozené
vyskytuje v zivociSnych a rostlinnych tucich a olejich, je nejlepSim plastifikdtorem pro
polymery rozpustné ve vode. Hydroxylové skupiny pfitomné v glycerolu jsou zodpovédné
za interni a intramolekularni interakce (vodikové vazby) v polymernich fetézcich a diky tomu
poskytuji folii flexibilnéjsi strukturu a pfizpisobuji je procesu vyroby obald. [35]

2.6 Polyvinylalkohol (PVA)

V soucCasnosti je polyvinylalkohol nejvice vyuzivany vodou rozpustny polymer.
Polyvinylalkohol (obr.9) se ziskava hydrolyzou polyvinylacetatu (PVAc), protoze
monomerni vinylalkohol neni stabilni slou¢enina. Z toho divodu obsahuje polyvinylalkohol
vzdy jisté mnozstvi polyvinylacetatovych skupin, které tento polymer modifikuji a jsou
pfi€inou jeho dosti proménnych vlastnosti. [36]

Stupeil polymerizace uréuje molekularni hmotnost a stupeii hydrolyzy premény
polyvinylacetatu na polyvinylalkohol. Podle téchto kritérii je ziskavan rizny PVA, s riznou
odolnosti vi¢i rozpoustédlim. Polymer s vice neZ pétiprocentnim obsahem vinylacetatovych
jednotek se jiz rozpousti ve vodé jen pii teplotach nad 65 °C. Cim vyssi je jeho molekulova
hmotnost, tim mensi je jeho rozpustnost. [36]

Teplota skelného piechodu pro ¢aste€né hydrolyzovany PVA je pfiblizné 60 °C a pro plné
hydrolyzovany PVA cca 85 °C. Teplota tani castecné hydrolyzovaného PVA lezi v rozmezi
180-190 °C a se zvySujicim se stupném hydrolyzy teplota roste az ke 230 °C. [4]
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Obr. 9: Schématické znazornéni konstitucni jednotky retézce PVA [12]

Polyvinylalkohol je pravdépodobné jediny synteticky polymer, ktery ma vytvoren hlavni
fetézec z vazeb uhlik-uhlik a je zaroven biologicky odbouratelny, pfi¢emz produkty
degradace jsou H,O a COy. [8, 23] PVA v pevném stavu je odolny proti plisnim a bakteriim,
zatimco vroztoku je jeho odolnost snizena. Bylo prokdzano nejméné 55 druht
mikroorganismu, které degraduji nebo maji aktivni roli v degradaci PVA. [32]

Mechanismus biodegradace PVA spociva v nahodném §té€peni polymernich fetézct. Prvnim
krokem je specifickd oxidace 1,3-hydroxylovych skupin za pomoci enzymu na bazi oxidazy,
¢imz se ziska 3-hydroxyketon a 1,3-diketon. Tyto slou€eniny jsou nachylné k dalSimu Stépeni
vazby uhlik-uhlik, coz vede ke vzniku karboxylovych a methylenovych koncovych skupin.
[33]

Polyvinylalkohol se nejdéle vyuziva v textilnim primyslu pii vyrobé krajek. Technologie
vyroby spoc¢iva v tom, ze se potiebné vzory vysiji na plachtu zPVA, ta se pak rozpusti
a zustane jen potiebny produkt. Dale se vyuziva pii vyrobé papiru, odévu, lepidel, barev,
farmaceutickych produktt, stavebnich materiali a keramiky.

2.7 Biodegradabilni obalové materialy

Trebaze se do vyzkumu a vyvoje vénuji nemalé prostiedky, vyuziti oball na bazi
obnovitelnych zdroju je zatim dosti omezené. NecCeka se, ze materialy na bazi obnovitelnych
zdroju v brzké budoucnosti nahradi konvencni materialy. Vzhledem k jejich obnovitelnému
puvodu jde vSak o materialy budoucnosti. V dlouhodobém horizontu se ocekava, ze budou
z hlediska vlastnosti i ceny konkurovat konvencnim obalovym materialam.

Schéma (obr. 10) znazornuje zastoupeni bioplasti ve svété vroce 2018. Z celkové
produkce bioplasti odpovida 65 % vyrobé obalového materialu. Z grafu lze wvycist,
ze biodegradabilni plasty tvoti 43,2 % a nejvétsi podil odpovida skrobovym smésim. Celkove
se ocekava, ze globalni trh bioplast poroste v pristich péti letech 0 25 %. [37]
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Global production capacities of bioplastics 2018
(by material type)
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“Bio-based PP and PEF are currently in development and predicted to be available at commercial scale in 2023

Obr. 10: Globalni produkce bioplastii v roce 2018 [37]

Obalové materidly se v soucasné dobé kromé jiz zminéného Skrobu vyrabi také z kyseliny
polymlécné (PLA) a polyhydroxyalkanoatu (PHA).

2.7.1 Obalové materialy ze Skrobovych smési

Obalové materialy jsou nejCast€ji michany s nizkohustotnim polyethylenem (LDPE),
kyselinou polymléénou (PLA), polyvinylalkoholem a s polyalkonoatem, konkrétné poly-3-
hydroxybutyratem.

e TPS + nizkohustotni polyethylen LDPE

Nejvice komercné vyuzivany biodegradovatelny obalovy material je kombinace Skrobu
s LDPE. Smési Skrobu s LDPE vykazuji menSich hodnot pevnosti v tahu, nez filmy z €istého
Skrobu. Také hodnoty prodlouzeni pfi pretrzeni se s ptidavkem Skrobu snizuji v porovnani
s ¢istym LDPE. Tyto vysledky jsou zapfiCinény Spatnou kompatibilitou mezi Skrobem
a LDPE. [38] Obecné plati, ze ¢im je vySsi obsah Skrobu, tim jsou hor§i mechanické
vlastnosti, ale lepsi biodegradovatelnost.

Castice $krobu tvoifi v LDPE vlivem vysokého mezifazového napéti mezi nepolarnim
polyethylenem a vysoce polarnim Skrobem aglomeraty. Aby se ptredchazelo tvorbé téchto
aglomeratli, musi byt zlepSena kompatibilita mezi slozkami, proto jsou pridavany chemické
kompatibilizatory. Polyethylen roubovany maleinanhydridem méa lep§i misitelnost
se Skrobem, zlepsSuje disperzi Castic v matrici 1 mezifazovou adhezi, diky Cemuz jsou
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i vysledné mechanické vlastnosti lepsi. [24] Také bylo zjisténo, ze smeési, obsahujici
kompatibilizator, = vykazuji  snizeni  absorpce vlhkosti ve srovnani s foliemi
bez kompatibilizatoru, kvuli zapouzdieni §krobu do vnitinich vrstev filmu. [39]

e TPS + kyselina polymlé¢na (PLA)

Samotna folie tvofena PLA se vyuziva malo diky vysoké cené ve srovnani s ostatnimi
polymery. Pro snizeni nakladi byly navrzeny folie PLA se smési Skrobu. Takto vytvorené
folie vykazuji Spatné mechanické vlastnosti v disledku Spatné adheze skrobu a PLA.
Mechanické namahani pak nemuze byt spravné distribuovano z matrice do rozptylené faze
Skrobu, coz vede ke snizeni pevnosti, taznosti a houzevnatosti binarni smési. Smés PLA/Skrob
se jevi jesté¢ kieh¢i nez samotna PLA. Pridani TPS do PLA matrice také kromé snizeni
nakladi zvysuje jeho miru biodegradace. Stejné jako u smési Skrobu s LDPE, lze zlepsit
adhezi na rozhrani pfidanim kompatibilizatoru. ZlepSeni adheze muze vést tedy ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti, ale taky zlepSeni bariérovych vlastnosti, ¢imz by se snizila afinita
k vodé a retrogradace v Case. [40], [41]

Existuje néekolik pristupt, jak zlepsit vlastnosti, které 1ze rozdélit do kategorii: aditivni
plastifikace ptrisad, zmékCovani smeési, zpeviiovani elastomerem a kompatibilizace mezi
fazemi. Pfesto mnohé z téchto postupti vedou k pfitomnosti nebezpecnych reaktivnich zbytkt
v materialu, které nejsou biologicky rozlozitelné. Proto neni stale dosazeno zcela biologicky
odbouratelného, snadno zpracovatelného findlniho materialu, ktery by zéaroven dosahoval
i vhodnych mechanickych vlastnosti. [40], [41]

e TPS + polyvinylalkohol (PVA)

Pridani Skrobu k PVA vede ke snizeni nakladi, jelikoz vyrobni naklady PVA jsou
ve srovnani s jinymi komercnimi polymery na trhu vysoké, ale také vele ke zlepSeni odolnosti
vu¢i vlhkosti a rychlé biodegradaci. Smés je tvorena ze Skrobu a PVA jako hlavni
komponenty, ale taky se pridavaji razné prisady, jako jsou zmékcovadla, zesitovadla a jiné.
Tyto filmy se pfipravuji metodami odlévani ¢i extruzi.

Pii odlévani se PVA rozpusti v horké vode s zelatinovym Skrobem, aby se vytvorfila
intermolekularni interakce. Ziskana smés se poté homogenizuje a za stalého michani se
postupné pridavaji smeési nékterych ptisad. Filmy se obvykle zahfivaji v peci pfi
80-95 °C po dobu 1 hodiny, aby se vyvolaly zesitovaci reakce. Jinym pfistupem pro vyrobu
filmi na bazi TPS/PVA je pouziti extrudéru s jednim nebo dvéma S$neky. Filmy se vice
vyrabe&ji metodou odlévani z roztoku, protoze je snadno proveditelna i v malych mnozstvich.
Tato metoda ma nicméné nékolik nedostatkti jako je nizka hustota roztoku, nizky vytézek
vyroby a vysoka spotieba energie, pii odpateni vody z vodnych roztoku. [42]

Pro zlepSeni vlastnosti se pfidavaji rizna aditiva, jako jsou zmékcovadla (napf. glycerol,
sorbitol), sitovadla (napt. glutaraldehyd, kyselina citronova), plniva (napf. uhli¢itan vapenaty,
oxid kfemicity) a pfirodni suroviny (napf. celuloza, chitosan). [42]

Zmekcéovadla se pridavaji za ucelem termoplastifikace Skrobu. Typ a mnozstvi
zmé&kCovadla maji dalezity vliv na schopnosti branit vodikové vazbé podél polymernich
fetézct. Hlavnim pfinosem ziskanym pii pouziti zmékCovadel je to, Zze pevnost v tahu je
snizena, zatimco prodlouzeni pii pretrzeni se zvySuje a film se stava pruznéjSim. Jednou
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z nejdulezitéjSich vlastnosti ucinného zmékcovadla je kompatibilita s polymerni
matrici. Obvykle se pouzivaji zmékcovadla, jako je glycerol, polyethylenglykol, mocovina,
kyselina askorbova, sorbitol, kyselina citronova a kyselina vinna. Plastifikatory ve filmech na
biologické bazi vSak zplUsobuji zvySeni propustnosti pro vlhkost, kyslik a aromatické
slouCeniny. Voda je povazovana jako zakladni zmekcovadlo pro filmy TPS/PVA. Fyzikalng-
chemické vlastnosti film se mohou lisit v zavislosti na ménicim se obsahu vody. Zaroven je
voda také kompatibilni s jinymi zmékcovadly. Kromé toho jsou glycerol, sorbitol a kyselina
citronova  obecné také preferovany jako uUCinné zmékCovadlo pro filmy
TPS/PVA. Nejucinngjsim plastifikatorem, z hlediska zlepseni mechanickych vlastnosti, se dle
dosazenych vysledku jevi kyselina citronova. V porovnani s glycerolem a sorbitolem dochazi
ke zvySené tvorbé inter/intramolekulnich interakci hydroxylovych a karboxylovych skupin
Skrobu, PVA a plastifikatoru. Glycerol ve své struktufe obsahuje tfi hydroxylové skupiny,
sorbitol Sest hydroxylovych skupin a kyselina citronova ma jednu hydroxylovou a tfi
karboxylové skupiny. Filmy Skrobu s PVA a kyselinou citronovou vykazovaly nejlepsi
vysledky pevnosti v tahu 1 prodlouzeni pfi pretrzeni (20 MPa a 37 %). [42]-[43]

Nevyhodou smési TPS/PVA je jejich Spatna odolnost proti vodé. Molekuly Skrobu 1 PVA
maji velké mnozstvi hydroxylovych skupin, a tak vykazuji hydrofilni charakter. Pevnost
v tahu pfi vyssi relativni vlhkosti zna¢né poklesne. Vhodnym fesenim je bud’ chemicka nebo
fyzikalni modifikace Skrobu a PVA pfed zpracovanim, nebo modifikace vysledného
kompozitu TPS/PVA béhem nebo po procesu michéani (oSetfeni kyselinou, sitovaci reakce,
modifikace povrchu, pfidavek nanocastic). [44]

2.7.2 Obalové material z kyselina polymlééné (PLA)

Kyselina polymlécna, jejiz strukturni vzorec je na obr. 11, je alifaticky polyester vyrobeny
z obnovitelnych zdroji. Vykazuje vynikajici fyzikalni a mechanické vlastnosti, tim padem je
dobrym kandidatem pro nahradu za petrochemické termoplasty.

Kyselina mlécna muze byt ziskavana z kukufice, cukrové fepy a bramborového Skrobu.
PLA lze syntetizovat bud polykondenzacni reakci kyseliny mlééné nebo polymeraci
s otevienim kruhu (Ring Opening Polymerization — ROP) laktidd — cyklickych dimert
kyseliny mlécné. Ackoliv je pokylondenzace pro vyrobu PLA jednodussi nez ROP, ziskame
tim nizkomolekularni, kiehkou formu kyseliny polymlécné. PLA byla poprvé syntetizovana
pred 150 lety, ale vzhledem k jeji nestabilité¢ ve vlhkém prostiedi nebyla okamzita aplikace
nalezena az do roku 1960.

O
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Obr. 11: Schéma struktury PLA [45]
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Vlastnosti PLA zavisi na stereochemii fetézce, molekulové hmotnosti a teploté zpracovani,
ktera ovliviiuje vyslednou krystalinitu polymeru. Typicka teplota skelného prechodu PLA se
pohybuje od 50 do 80 °C, teplota tani od 130 do 180 °C. Diky svym vlastnostem se vyuziva
kromé zminéného obalového materidlu taky v medicinskych oborech, zemédélstvi, textilnim
prumyslu a tkanovém inzenyrstvi.

PLA degraduje predev§im dvoustupiiovou hydrolyzou. V prvnim kroku dochézi
k nahodnému fetézovému §tépeni polyesterové skupiny, ¢imz se snizi molekulova hmotnost.
Rychlost §tépeni zavisi na hodnoté pH, teploté a vlhkosti prostiedi. V druhém kroku se
nizkomolekularni PLA metabolizuje mikroorganismy za zisku oxidu uhli¢itého, vody
a humusu. [33]

Primérma prodejni cena PLA je 5,3 $ za kg, pii velkoobjemovych vyrobach je cena nizsi
ato 3,8 $ za kg. Pro srovnani s cenou polypropylenu (PP), ktery je b&zn€ vyuzivany pro
vyrobu obalovych materiald, je mnohonasobné vétsi, protoze kilogram PP se prodava
za 1,2 $. Cena skrobu se pohybuje v rozmezi 0,5-1 $ za kilogram suroviny.

2.7.3 Obalové materialy z polyhydroxyalkonoatu (PHA)

Polyhydroxyalkanoaty =~ (PHA) jsou linearni  polyestery  slozené  predevsim
z hydroxyalkanovych kyselin. Hydroxylova skupina se vyskytuje vyhradné v R konfiguraci,
coz je dano specificitou enzymu zapojenych do syntézy PHA. Obecna struktura je znazornéna
na obr. 12.
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Obr. 12: Schéma struktury PHA [47]

Polyhydroxyalkonoaty jsou nerozpustné ve vodé, maji dobrou odolnost proti hydrolyze,
odolavaji UV zarfeni. PHA jsou rozpustné v chlorovanych rozpoustédlech. Teplota skelného
prechodu se obecné pohybuje od -50 °C do 4 °C, teplota tani od 40 do 80 °C. [47]

Mnoho mikroorganismi je schopno vyluCovat PHA depolymerazy, enzymy, které
hydrolyzuji esterové vazby v polymeru. Nasledné mikroorganismy metabolizuji tyto produkty
na vodu a oxid uhlicity. [48]

Polyhydroxyalkanoaty mohou byt vyrabény z obnovitelnych zdroju (Skrob, celuldza),
z fosilnich zdroju (Cerné uhli, metan), z vedlejSich produkti (melasa) a v burikach bakterii,
proto se také nazyvaji bakterialnimi polyestery. Na trhu se vyuzivaji jako obalové materialy,
v zemédélstvi na stabilizaci puady, jako lepidla, barvy a v automobilovém pramyslu. [4]
Prodejni cena se v priméru pohybuje okolo 4 $ za kilogram.

e Polyhydroxybutyrat (PHB)

Mezi nejznaméjSiho zastupce ve skupiné polyhydroxyalkonoati je predevs§im
poly(3-hydroxybutyrat) (P3HB, zkracené¢ PHB). Jednd se o polyester f-hydroxybutanové
kyseliny, vjehoz fetézci karboxylova skupina jednoho monomeru tvoii esterovou vazbu
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s hydroxylovou skupinou druhého monomeru (obr. 13). V fetézci se vyskytuji opticky aktivni
jednotky v (R) konfiguraci, coz zpusobuje semikrystalickou strukturu. PHB tvofi laminarni
krystaly, které jsou seskupené do destickovitych tvart ¢i sférolitta. [49]-[50]

PHB byl poprvé popsan v roce 1926 v souvislosti s Bacillusem mageteriem. Bylo zji§téno,
ze je Bacillus mageterium vytvaii PHB jako zasobni latku, kdyz se organismus nachazi
ve stresovych podminkach - nedostatek fosforu a dusiku, nadmira zdroje uhliku.
Pfi nedostatku zivin pak PHB zmiriuje degradaci bunky. [50]

Obr. 13: Schéma struktury PHB [50]

PHB lze vyrabét bud’ fermentaci bakterii, nebo pomoci transgennich rostlin. Prvni zptsob
probiha pfi pomérné nizké teploté (cca 30 °C) a atmosférickém tlaku a nevznika zadny
toxicky odpad. Vytézek je maly a technologicky postup v porovnani s druhym zptsobem
zdlouhavy. [51] Vyroba pomoci transgennich rostlin nevyzaduje externi zdroj energie, proto
je ekonomicky vyhodnéjsi a také vytéznost je vyssi. Presto ani tato vyroba nemuze konecnou
cenou produktu konkurovat cené komoditnich plastd. [52] Primérna prodejni cena se
pohybuje stejné jako PLA okolo 4 $ za kilogram.

PHB se v aerobnich podminkéch rozklada na vodu a CO, a v anaerobnich, tedy bakteriemi
v pud¢, ve sladkych a slanych vodach a odpadnich vodach na methan. [53] PHB pii procesu
biodegradace ztraci své mechanické a fyzikalni vlastnosti. Félie PHB silna 1 mm se
v anaerobnim prostiedi odpadni vody rozlozi za cca 6 tydnd, v pudé za cca 75 tydna
a v moiské vode za cca 350 tydna. [54]

Polyhydroxybutyrat vykazuje vysokou krystalinitu (55-80 %) a ta ma za nasledek vysokou
pevnost, ale kiehkost materidlu. Diky tomu PHB stadle nachdzi malé komercni uplatnéni.
Nejcastéji je jev kiehnuti popisovan v dobe, kdy je material dlouhodobé skladovan. Tento jev
je zapriCinén sekundarni krystalizaci materidlu, ¢imz se snizuje obsah amorfni C¢asti
semikrystalického PHB. To nasledné zplisobuje Spatné prenaseni napéti na krystaly, a tim
kiehkost materialu. Dokrystalizaci 1ze ovlivnit bud'to fizenym chlazenim, pfipadn€ vhodnymi
nukleacnimi Cinidly. [55] Dalsi nevyhodou pii vyuzivani PHB je jeho blizkost 7, s teplotou
rozkladu, coz vede k velmi uzkému zpracovatelskému oknu. [56]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materialy a chemikalie

° Skroby:
Psenic¢ny skrob
Bramborovy skrob
Kukufi¢ny Skrob
Modifikovany kukufi¢ny skrob — alkyl substituovany
¢ Polyvinylalkohol
PVA Sloviol R 16% — 16% obj. roztok PVA ve vodeé
PVA Kuraray Poval 3-85
PVA Kuraray Poval 3-86 SD
e Glycerol

3.2 Postup pripravy Skrobovych folii

Do silikonovych forem bylo navazeno mnozstvi Skrobu, glycerolu a polyvinylalkoholu
(obr. 14A) podle receptury uvedené v tab. 4. Smés byla ru¢n€ zhomogenizovana (obr. 14B) a
piesunuta do atmosférické susarny, kde byla termoplastifikovana 45 min pfi teploté 120 °C.

C) termoplastifikovana smés

Tab. 4: Tabulka sloZeni skrobovych smési

Skrob Glycerol
Oznaceni w w w
Typ
[ hm. %] | [hm. %] [hm. %]
BS37 GI53 PVA(16)10 37 53 10
BS39 GI51 PVA(16)10 39 51 10
BS41 Gl49 PVA(16)10 | bramborovy 41 49 10
BS43 Gl47 PVA(16)10 43 47 10
BS45 Gl45 PVA(16)10 45 45 10
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BS37 GlI53 PVA(25)10 37 53 10
BS39 GI51 PVA(25)10 39 51 10
BS41 Gl49 PVA(25)10 | bramborovy 41 49 3-85 25 10
BS43_Gl47 PVA(25)10 43 47 10
BS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
BS37 GI53 PVA(40)10 37 53 10
BS39 GI51 PVA(40)10 39 51 10
BS41 Gl49 PVA(40)10 | bramborovy 41 49 3-85 40 10
BS43 Gl47 PVA(40)10 43 47 10
BS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
BS37 GI53 PVA(25)10 37 53 10
BS39 GI51 PVA(25)10 39 51 10
BS41 Gl49 PVA(25)10 | bramborovy 41 49 3-86SD 25 10
BS43 Gl47 PVA(25)10 43 47 10
BS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
BS37 GI53 PVA(40)10 37 53 10
BS39 GI51 PVA(40)10 39 51 10
BS41 Gl49 PVA(40)10 | bramborovy 41 49 3-86SD 40 10
BS43 Gl47 PVA(40)10 43 47 10
BS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
PS37 GI53 PVA(16)10 37 53 10
P§39_G151_PVA(16)10 39 51 Sloviol 10
PS41_Gl49 PVA(16)10 |  psenicny 41 49 R 16 10
PS43_Gl47 PVA(16)10 43 47 10
PS45 Gl45 PVA(16)10 45 45 10
PS37 GI53 PVA(25)10 37 53 10
PS39 GI51 PVA(25)10 39 51 10
PS41 Gl49 PVA(25)10 | pseni¢ny 41 49 3-85 25 10
PS43 Gl47 PVA(25)10 43 47 10
PS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
PS37 GlI53 PVA(40)10 37 53 10
PS39 GI51 PVA(40)10 39 51 10
PS41 _Gl49 PVA(40)10 | pseni¢ny 41 49 3-85 40 10
PS43_Gl47 PVA(40)10 43 47 10
PS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
PS37 GI53 PVA(25)10 37 53 10
PS39 GI51 PVA(25)10 39 51 10
PS41 Gl49 PVA(25)10 | pseni¢ny 41 49 3-86SD 25 10
PS43 Gl47 PVA(25)10 43 47 10
PS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
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PS37 GlI53 PVA(40)10 37 53 10
PS39 GI51 PVA(40)10 39 51 10
PS41 Gl49 PVA(40)10 | psenicny 41 49 3-86SD 40 10
PS43 Gl47 PVA(40)10 43 47 10
PS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
KS37 GI53_PVA(16)10 37 53 10
K§39_G151_PVA(16)10 39 51 Sloviol 10
KS41_Gl49 PVA(16)10 | kukuficny 41 49 R 16 10
K$43 Gl47 PVA(16)10 43 47 10
KS45 Gl45 PVA(16)10 45 45 10
KS37 GI53_PVA(25)10 37 53 10
KS39 GI51_PVA(25)10 39 51 10
KS41 Gl49 PVA(25)10 | kukufiny 41 49 3-85 25 10
KS43 Gl47 PVA(25)10 43 47 10
KS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
KS37 GI53_PVA(40)10 37 53 10
KS39 GI51_PVA(40)10 39 51 10
KS41 Gl49 PVA(40)10 | kukufiny 41 49 3-85 40 10
KS43 Gl47 PVA(40)10 43 47 10
KS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
KS37 GI53_PVA(25)10 37 53 10
KS39 GI51 PVA(25)10 39 51 10
KS41 Gl49 PVA(25)10 | kukufiny 41 49 3-86SD 25 10
KS43 Gl47 PVA(25)10 43 47 10
KS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
KS37 GI53_PVA(40)10 37 53 10
KS39 GI51_PVA(40)10 39 51 10
KS41 Gl49 PVA(40)10 | kukufiény 41 49 3-86SD 40 10
KS43 Gl47 PVA(40)10 43 47 10
KS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
MS37 _GI53 PVA(16)10 37 53 10
MS39 GI51 PVA(16)10 . 39 51 . 10
MS41_Gl49_PVA(16)10 klfli’jiﬁy 41 49 51011101 16 10
MS43 Gl47 PVA(16)10 43 47 10
MS45 Gl45 PVA(16)10 45 45 10
MS37 _GI53 PVA(25)10 37 53 10
MS39_GIS1_PVAQ@S)I0 |\ o 39 51 10
MS41_Gl49_PVA(25)10 ukuficny 41 49 3-85 25 10
MS43 Gl47 PVA(25)10 43 47 10
MS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
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MS37_GI53_PVA(40)10 37 53 10
MS39_GISI_PVAAO)I0 | 39 51 10
MS41_Gl49_PVA(40)10 ukuficng 41 49 3-85 40 10
MS43_Gl47 PVA(40)10 43 47 10
MS45 Gl45 PVA(40)10 45 45 10
MS37_GI53_PVA(25)10 37 53 10
MS39_GISI_PVAQ@)I0 |\ o 39 51 10
MS41_Gl49 PVA(25)10 ukuficng 41 49 3-86SD 25 10
MS43_Gl47 PVA(25)10 43 47 10
MS45 Gl45 PVA(25)10 45 45 10
MS37_GI53_PVA(40)10 37 53 10
MS39_GISI_PVA@O)IO |\ - 39 51 10
MS41_GI49_PVA(40)10 ukufiéng 41 49 3-86SD 40 10
MS43_Gl47 PVA(40)10 43 47 10
MS45_Gl45 PVA(40)10 45 45 10

Po uplynuti doby plastifikace bylo potfebné mnozstvi ponechano pro DSC, TGA a FTIR
analyzu. Zbytek smési (obr. 14C) byl lisovanim pifeveden do podoby polymerni folie
s tlous§tkou 800 um. Pfiblizné 30 g vzorku bylo vlozeno mezi kovové desky opatfené
hlinikovymi foliemi. Desky byly umisténé do vyhtéatého lisu Fontijne a vzorek byl ponechan
k plastifikaci po dobu 5 min pfi teploté 170 °C. Nasledné byl plisobenim silou 150 kN
po dobu 30 s vylisovan. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byly pfipravené folie (obr. 15)
vynaté z hlinikovych folii. Piipravené folie byly vlozeny do uzaviratelnych polyethylenovych
sacku a skladovany pfi laboratorni teploté.

e A
Obr. 15: Polymerni Skrobova folie
3.3 Postup pripravy roztoku PVA

V 50ml kéadince byly pfi ota€kach 1000 rpm, pii teploté 80 °C a po dobu 20 min pfipraveny
25% a 40% roztoky PVA Kuraray 3-85 a PVA Kuraray 3-86 SD. Vzniklé roztoky byly
zchlazeny na laboratorni teplotu a ulozeny do sbérnych lahvi.
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3.4 Metody pro analyzu pripravenych vzorku

3.4.1 Stanoveni molekulové hmotnosti PVA

Stiedni molekulové hmotnosti PVA byly méfeny pomoci metody rozptylu svétla
na pfistroji DynaPro Nanostar (Wyatt Technology) se sodikovym laserem o vinové délce
663 nm pii 25°C. Jednotlivé roztoky PVA byly zifedény vodou na 1% koncentraci,
prefiltrovany pres 200 nm filtr kviili odstranéni necistot a zméfeny.

3.4.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Za ucelem identifikace funkcnich skupiny zastoupenych ve vzorcich z jednotlivych kroka
technologického postupu pripravy folie a popisu pribéhu téchto krokli (smés pied tepelnym
zpracovanim, termoplastifikovana smés a finalni folie) byla provedena FTIR analyza. Méfeni
infracervenych spekter bylo provedeno na pfistroji Vertex 70V (Bruker) a probihalo
na diamantovém krystal technikou ATR ve vakuu pii nastaveni 32 skeni a rozlifeni 4 cm™.
Vysledna FTIR spektra se nachazi v rozmezi hodnot vlno&td 4000-600 cm™.

3.4.3 Termogravimetricka analyza

Termicka stabilita termoplastifikované smési a vylisované folie a odhadnuti fazového
slozeni téchto vzorkl bylo posouzené TGA analyzou. Tato analyza méla za ukol vyhodnotit
zmény hmotnosti vzorkt — jednotlivych kroka technologického procesu (termoplastifikovana
smés a finalni folie) pfi jeho zahfivani za i€elem stanoveni jeho tepelné stability.

Testovani bylo provedeno na pfistroji TGA Discovery (TA Instruments). Jednotlivé vzorky
byly navazeny v rozmezi 10-15 mg a byly méfeny v inertni dusikové pii prutoku plynu
25 ml/min a kontinualnim ohfevu rychlosti 10 °C/min do teploty 700 °C s izotermalni vydrzi
po dobu 5 minut.

3.4.4 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Kalorimetricka méfeni probihala na pfistroji DSC Discovery (TA Instruments). DSC
analyza slouzi krozliSeni chovani jednotlivych druhti skrobi a posouzeni miry
termoplastifikace v termoplastifikované smési a ve vylisované folii na zakladé fazovych
prechodu — teploty tani T, entalpie tani 4H,, a teplota krystalizace T.. Vzorky o hmotnosti
5-8 mg byly navazeny do pfedem zvazenych hlinikovych panvicek, které byly poté zavieny
vicky. Méfeni probihalo v inertni atmosfére dusiku a vzorky byly vystaveny dvéma cyklim
ohfevu v rozmezi teplot 0—180 °C. Rychlost ohfevu a chlazeni pro oba cykly byla 10 °C/min.

3.4.5 Reologie

Reologické vlastnosti vzorka byly analyzovany na Reometru Ares G2 (TA Instruments),
za pouziti geometrie deska-deska s primérem 25 mm. Pro objasnéni prubéhu reakci béhem
lisovani byl vykonany frekvencni test v rozmezi 0,1-10 Hz a konstantni deformaci 0,5 %.
Mezera mezi foliemi byla nastavena podle tloustky folie tak, aby byla geometrie v kontaktu
s taveninou smési. Pfed méfenim byly vzorky temperovany pii teploté¢ 120 °C po dobu 30 s.
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Po uplynuti této doby byl vzorek zahtivan na 190 °C rychlosti 2 °C/min pfti deformaci 0,5 %
a frekvenci 2 Hz.

Za ucelem prozkoumani Casové zavislosti pii procesu Zzelatinace termoplastifikovanych
smeési byl vykonany izotermicky test. Méfené vzorky byly izotermicky namahany po dobu
30 min pfi teploté¢ 170 °C. Na zacatku reologického testu byl studovany vzorek temperovan
pii 120 °C. Po skonceni temperovani byl vzorek z teploty 120 °C zahfivan a zaroven smykoveé
namahan az na teplotu 170 °C, pii které bylo zah4jeno izotermické namahani po dobu 30 min.
Po uplynuti této doby byl vzorek zchlazen na teplotu 110 °C.

3.4.6 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti materialu v tahu jsou jedny z nejdualezitéjSich charakteristik pro
obalové materialy. Pro tahovou zkousku bylo pouzito zafizeni Zwick Roell Z010 (obr. 16)
s méfici hlavou pro maximalni zatizeni 10N. Mé&feni probihalo s preloadem 0,1 mm/min do
0,005 N. Youngtv modul pruznosti byl méfen rychlosti 5 mm/min v rozmezi 0,05-0,35 %
pomérného prodlouzeni. Pevnost a prodlouzeni pii pifetrzeni pak byly meéfeny rychlosti
5 mm/min. Konec testu byl pfi poklesu 80 % od Fy.x. Vzorky byly vysekany do tvaru
dogbonu o rozmérech 35x11,8 mm s velikosti kr¢ku 5x15 mm viz obr. 17. Méfeni neprobéhlo
s extenziometrem, protoze u téles t€chto rozmeért neni jeho pouziti vhodné.

A,A"_‘f.vs ‘- ~ n

Obr. 16: Zarizeni Zwick Roell
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Strukturni charakterizace smési

Pro objasnéni priibéhu reakci a pfitomnosti funk¢nich skupin byla provedena FTIR analyza.
Na obr. 18 jsou vyobrazené spektra jednotlivych Skrobu. U vSech skrobu jsou viditelné
absorpéni pasy s vino&tem 3350 cm™ a 1339 cm™, charakterizujici —OH skupiny. Dale jsou
viditelné absorpéni pasy charakteristické pro vibrace -C—C skupiny (1150 cm™), anebo pro
—~C-0-C skupiny (1017 cm™, 1078 cm™). Absorpéni spektrum pro modifikovany kukufiény
! ktery
reprezentuje —C—C skupinu. Pro ovéreni byl modifikovany Skrob analyzovan nuklearni
magnetickou rezonanci NMR, kde bylo potvrzeno, ze se jednd o alkyl-substituovany

Skrob se 1iSi od ostatnich pfitomnosti absorpéniho pasu pii vinoctu 1244 cm

kukufi¢ny skrob.
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Obr. 18:FTIR spektrum bramborového, pSenicného, modifikovaného kukuricného a kukuricného skrobu

Na obr. 19 jsou pro objasnéni prubehu reakci béhem technologické vyroby folii vyobrazeny
FTIR spektra jednotlivych krok( pii pfipravé — homogenizovana smeés (premix),
termoplastifikovana smés a vysledna folie vzorku PS41_Gl49 PVA(16)10.

FTIR spektrum homogenizované smeési se lisi od ostatnich dvou krokd pfitomnosti
absorpéniho pasti charakteristické pro PVA, vibrace pfi vilnodtu 1652 cm™ (R—COH)
2995 cm™ (—C=C). Tyto absorp&ni pasy se v ostatnich dvou FTIR spektrech nevyskytuji, coz
dokazuje vytvoreni vodikovych vazeb mezi Skrobem a polyvinylalkoholem. V téchto
spektrech je také vidét pritomnost absorpéniho pasu pfi vinodtu 1149 cm™ odpovidajici
—C-OH skupine, ktera vznikla pasobenim termoplastifikace Skrobu a ve FTIR spektru
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homogenizované smési chybi. Strukturni rozdily mezi termoplastifikovanou smeési a folii
nejsou ve spektru pozorovany.
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Obr. 19: FTIR spektrum technologickych krokii  pFipravy — félie  z pSenicného  Skrobu  vzorku
PS41 GI49 PVA(16)10

Prubéh reakci u zbylych tii Skrobti — bramborového, kukufi¢ného a modifikovaného je
podobny jako vySe popsan u Skrobu psSeni¢ného. FTIR spektra té€chto Skrobl jsou znazornény
na obr. 20 — obr. 22.
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20: FTIR spektrum technologickych krokii pripravy folie z bramborového Sskrobu vzorku
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Obr21: FTIR  spekirum  technologickych — krokii  pripravy — folie  z kukuri¢ného  Skrobu  vzorku
KS41 GI49 PVA(16)10
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Obr. 22: FTIR spektrum technologickych krokil pripravy folie z modifikovaného kukuricného Skrobu vzorku
MS41 GI49 PVA(16)10

4.2 Stanoveni termické stability

Termickd  stabilita  termoplastifikované smési a  vylisované  folie  vzorku
PS41_Gl49 PVA(16)10 a odhadnuti fazového slozeni bylo posouzené TGA analyzou.
Na obr. 23 jsou zobrazeny zavislosti ubytku hmotnosti vzorki na teplot€¢ a jejich prvni
derivace podle teploty. Z TG kifivek byla odectena teplota pocatku rozkladu 7; (onset), teplota
maximalni rychlosti rozkladu T, a hmotnostni ubytky jednotlivych rozkladnych kroka Aw.
Teplota, pii které je rychlost rozkladu slozek nejvyssi, odpovida lokalnimu maximu piku
prvni derivace podle teploty.

Termoplastifikovana smés vykazuje Ctyfstupniovy rozklad. Nejprve dochazi okolo 70 °C
ke zbaveni vlhkosti a poté nasleduje rozkladny krok, s 7. 164 °C, odpovidajici migraci
rozpoustédla — glycerolu. U tohoto rozkladného kroku byl zaznamenan hmotnostni ubytek
17 %. Druhy rozklad v rozmezi 185-270 °C s Ty 232 °C ¢inil 36% ubytek hmotnosti. Toto
rozpéti teplot signalizuje rozklad mezimolekularnich a intramolekularnich vodikovych vazeb
mezi PVA a skrobem. K nasledujicimu 33% ubytku hmotnosti dochazi mezi 270-390 °C, coz
jsou teploty odpovidajici rozkladu amylozy a amylopektinu na nizkomolekularni latky.
Posledni rozklad s maximalni rychlosti rozkladu pfi T 432 °C lze pfipisovat pyrolyze
glycerolu. Tato faze rozkladu konci pfiblizne pii 480 °C. Pii 600 °C zlstava 6,8 %
nerozlozeno.

TG kiivka folie vykazuje mirné odlisSny pribéh od kfivky termoplastifikované smeési.
Pocatecni teplota, pri které dochazi ke ztrat€¢ absorbované vlhkosti, se snizila na 50 °C, coz
muze byt zpusobeno tim, Ze vlhkost, kterou folie absorbovala je pravdépodobné slabé vazana
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na povrchu, proto odejde sndze i pii niz§ich teplotach. V prvnim rozkladném kroku je patrna
zvySena termicka stabilita folie T, 179 °C a také dochazi ke znatelné vétSimu poklesu
hmotnosti u vzorku folie o -7 % v porovnani s termoplastifikovanou smési. Tento krok je
ziejmé zpusobeny tim, ze diky ptisobeni vyssich teplot béhem lisovani dochazi k vétsi migraci
plastifikatoru ze vzorku na povrch. U druhého rozkladného kroku je termicka stabilita
v porovnani s termoplastifikovanou smési snizena o 10°C. Vysvétlenim mize byt,
ze v prabehu lisovani dochazi k poruseni vodikovych vazeb mezi PVA a skrobem. Zbyvajici
rozkladné kroky jsou obdobné jako u termoplastifikované smési a podil zbytkové hmotnosti
pii 600 °C ¢ini 8,1 %, coz je nepatrné vyssi nez u smési. VSechny namérené hodnoty jsou
uvedené v tab. 5.
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Obr. 23: Termogravimetrické kfivky (—) a jejich prvni derivace podle teploty (- -) termoplastifikované smési
a folie vzorku PS41 GIl49 PVA(16)10

Tab. 5: Hodnoty T; T,. a Aw termoplastifikované smési a folie vzorku PS41 GI49 PVA(16)10
vyhodnocené z termogravimetrickych kfivek

1. rozkladny 2. rozkladny 3. rozkladny 4. rozkladny
krok krok krok krok
Vzorek
T] Tmax AW T] Tma.x AW T] Tma.x AW T] Tma.x AW
[°C] | [°C] [ [%] | [°C] | [°C] | [%] |I°C] | [°C] | [%] | [°C] | [°C] | [%]
Termoplasti- /7 160 |17 |217 | 232 |36 | 201 | 312 |33 |387 |432 |47
fikovana smés
Folie 152 | 179 (24 |215 [ 222 |21 [|287 |306 |34 |414 430 |4,5

4.3 Stanoveni miry termoplastifikace

K rozliSeni chovani jednotlivych druhti Skrobli a posouzeni miry termoplastifikace
v termoplastifikované smési a ve vylisované folii na zakladé fazovych prechodd byla
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provedena DSC analyza. Rozdily mezi smési a folii je mozné urcit sledovanim posunu
fazovych prechodi.

Na obr. 24 jsou znazornény DSC kfivky termoplastifikované (TP) smési a folie vzorku
PS41_Gl49 PVA(16)10. DSC kiivky jsou z druhého cyklu ohfevu kvili minimalizaci vlivu
tepelné historie vzorku. Teplota skelného prechodu nebyla detekovana, jelikoz tento prechod
je obtizné pozorovatelny u TPS. Na kfivkach je viditelny endotermni pik odpovidajici 7,
V piipadé TP smési je T, pii teplot€ 137 °C a u folie pii 129 °C. Mezi t€mito teplotami je
rozdil 8°C, coz muze byt vysvétleno tak, ze pii termoplastifikaci smési dochazi
k samovolnému chlazeni a tim padem k vykrystalizovani amorfniho fetézce amylosy. Pfi
lisovani dochazi k opétovnému ohfati, které zptsobuje preusporadani molekul amylopektinu
do pavodnich krystalickych struktur a diky rychlému zchlazeni neni dostatek Casu na
vykrystalizovani amorfni amylosy. Tuto skute¢nost potvrzuji 1 hodnoty entalpie tani 4H,,.

0,4 -

e 1 termoplastifikova
na smeés

= 0.2 1 —fdlie
~

2

1 o

x

()

~

202 -

>

[=}

)

&

2 04

'0,6 T T T T ]
-50 0 50 100 150 200

teplota [°C]
Obr. 24: DSC kivky termoplastifikované smési a folie vzorku PS41_GI49 PVA(16)10

Na obr. 25-27 jsou zobrazeny DSC kiivky TP smési a folie ostatnich tii Skrobt —
bramborového, kukufi¢ného a modifikovaného kukuficného. Ve vSech vzorcich se vyskytuje
stejny trend teploty tani 7, jak u vySe popsaného vzorku s psenicnym Skrobem.
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Obr. 25: DSC kivky termoplastifikované smési a folie vzorku BS41_GI49 PVA(16)10
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Obr. 26: DSC kivky termoplastifikované smési a folie vzorku KS41_GI49 PVA(16)10
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Obr. 27: DSC kivky termoplastifikované smési a folie vzorku MS41 _GI49 PVA(16)10

Data vyhodnocena z DSC kiivek jsou zobrazeny v tab. 6. Srovnanim vysledkt teplot tani
termoplastifikovanych smési bylo zjisténo, ze nejvyssi 7, dosahuje smeés s pSeni¢nym
Skrobem a nejnizsi 7, vykazuje vzorek smési s bramborovym Skrobem. Konkrétné teplota
tani klesala v fadé PS > KS > MS > BS. Tento jev pfipisuji obsahu amylopektinu a jeho
strukture ve Skrobovém zrné. Lze tedy predpokladat, ze pSenicny Skrob obsahuje delsi fetézce
amylopektinu a bramborovy Skrob nejkratsi fetézce. S timto faktem uzce souvisi i dokonalost
krystalt, nebot’ mensi a malo dokonalé krystalky roztaji pfi nizsi teploté nez krystaly velké.
Lze tedy predpokladat, Ze PS obsahuje nejvétsi a nejdokonalejsi krystaly.

Tab. 6: Hodnoty fteplot fazovych prechodii a entalpie tdni termoplastifikované smési a folie pSenicného,
bramborového, kukuricného a modifikovaného kukuricného skrobu

Vzorek T, [°C] AHy 1871 T.[°C]
PS41_Gl49 PVA(I6)10 | Lermoplasti-f 4, 1,82 105
- - fikovana smeés
PS41 Gl49 PVA(16)10 | Folie 129 1,18 86
BS41_Gl49 PVA(I6)10 | Lermoplasti- g 1,70 85
- - fikovana smeés
BS41 Gl49 PVA(16)10 | Folie 128 1,05 90
) Termoplasti-
KS$41 G149 PVA(16)10 | .ComoPasti 13y 1,03 83
- - fikovana smeés
KS$41 Gl49 PVA(16)10 | Folie 133 1,02 98
MS41_GI49 PVA(16)10 | Lermoplasti-f 5, 0,69 58
- - fikovana smeés
MS341 Gl49 PVA(16)10 | Folie 127 0,41 60
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4.4 Stanoveni reologickych vlastnosti

Na obr. 28 jsou vyneseny hodnoty zmény elastického modulu G a ztratového modulu G’
v zavislosti na teploté tavenin folii vSech skrobt s 16% PVA Sloviol R. U vsech skrobovych
folii je patrné, ze pii 130-140 °C se G' modul zacal patrné zvySovat, coz potvrzuje
chemickou reakci, ktera vede k vyssi elasticité. Tento jev také potvrzuje DSC kiivka, ktera pfi
této teploté zaznamenava endotermicky pik. Poté nasleduje mirny pokles, ktery muze
znamenat vytvoreni novych struktur. U bramborového Skrobu je tento pokles markantnéjsi
oproti zbylym tfem druhtim Skrobu. Tato skuteCnost je pravdépodobné zpuisobena velikosti
zrn, jelikoz bramborovy Skrob obsahuje zrna nejvétsi, tak pfi formovani se zmény jevy jako
nejvetsi. Nasledné je pozorovan u bramborového, kukuficného a pSeniéného skrobu linearni
narust G modulu, ktery mize byt pfi¢inou vytvareni mezimolekularnich a intramolekularnich
vodikovych vazeb mezi PVA a Skrobem atim spojend zmeéna elasticity materialu.
Modifikovany kukufi¢ny Skrob ma mimeé odlisny prubéh oproti ostatnim Skrobim, konkrétné
od kukufi¢ného. Z toho lze vyvodit, ze délky molekulovych fetézci amylopektinu budou
jinak dlouhé nebo budou jinak geometricky usporadané. Tato skutecnost je patrn€ zpusobena
chemickou modifikaci §krobovych zrn.

Na obr. 29 jsou vyneseny data ztratového faktoru v zavislosti na ¢ase. Hodnoty ztratového
faktoru Tan (6) folii tvofenych =z kukuficného a modifikovaného kukufi¢ného
Skrobu rostouci teplotou klesaly az do cca 170 °C, kdy od této teploty byl poté pozorovan
mirny narust. Z toho vyplyva, Ze se se zvySujici teplotou se folie stavaji elastistictéjsi. Tento
fakt nam potvrzuje 1 to, ze G’ modul roste rychleji nez G~ modul. U folii tvorené
z pSeni¢ného a bramborového Skrobu se ztratovy faktor srostouci teplotou zvySoval az
do teploty cca 145 °C a poté klesal. Z toho lze usuzovat, ze reakce poradné nabéhla az okolo
145 °C. Toto potvrzuji i kiivky elastického modulu a ztratového modulu, kdy G’ klesa, ale
G’ neklesa nebo jen minimaln€. Reakce mohla byt pravdépodobné taky kineticky opozdéna,
ale nez se stihla projevit, poskocil teplotni program na onéch 145 °C. U bramborového Skrobu
se tohoto jevu da ocekavat kvali jeho vétsi velikost zrn.

Z naméfenych dat tedy lze predpokladat, ze potrebna teplota k zelatinaci je v poradi
BS > PS> KS > MKS.
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Obr. 28: Zavislost elastického modulu (G°) a ztrdatového modulu (G*°) tavenin folii s 16% PVA Sloviol R
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Obr. 29: Zavislost ztratového faktoru Tan (8) tavenin folii s 16% PVA Sloviol R na teploté

Pouzitim 40% PVA Kurraray 3-85 byly zaznamenané zmeény elastického modulu G’
a ztratového modulu G “ v zavislosti na teploté tavenin folii (obr. 30). Hodnoty elastického
modulu G dosahovaly mensich vysledkt nez pfi foliich s 16% PVA, z ehoz vyplyva, Ze se
elasticita zvysila. Tento jev potvrzuji i naméfené hodnoty mechanické zkousky, ktera je
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popsana v kapitole 4.5. Nizsich hodnot G je dosahovano diky tomu, ze PVA Kuraray 3-85
ma niz§i molekulovou hmotnost =28 000 g/mol, zatimco molekulova hmotnost PVA
Sloviol R byla stanovena na = 53 000 g/mol. Na obr. 31, ktery zobrazuje zavislost ztratového
faktoru Tan (&) tavenin folii na teploté 1ze pozorovat, ze u vSech skrobovych folii s 40% PVA
byl pozorovan podobny prubéeh kiivek ztratového faktoru jako u folii s 16% PVA.
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Obr. 30: Zavislost elastického modulu (G*) a ztratového modulu (G ) tavenin folii s 40% PVA Kurraray 3-85
na teploté

0,6
0,55
0,5
i
I
0,45 [_W:[__ﬁ Pl ||||||||Irl|L|[||Wl|||||[|||m_“.Ii mmﬁmmm&m v
-@ Ir_!—[mw-ullllll 1BS
’ T - | I )
S o = ’_Wr_rrrrrrlw""'"'"'"f""}'"|"|f|',“','|'|'|}“|'|'|ih'|'|'|'|}'“"“""““"““""""“““"'"“ I -
(eI gy
0,35 il L )
’ o q [Pl PS
gl :
o3 BIS
0,25
012 ‘ ! ! T T T T T 1

120 130 140 150 160 170 180 190 200
Teplota [°C]

Obr. 31: Zavislost ztratového faktoru Tan (6) tavenin folii s 40% PVA Kurraray 3-85 na teploté
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Na obr. 32 jsou zobrazeny zavislosti komplexni viskozity #* na teploté pifi izotermické
vydrzi 170 °C vzorkd termoplastifikovanych smési vSech Skrobti po dobu 30 min. Cilem
tohoto reologického testu bylo zjisténi, zdali je ¢as pii lisovani dostate¢né dlouhy. Trend
prubéhu procesu Zelatinace jsou u Skrobovych smési viceméné rovnocenné. Kazdy Skrob
dosahuje jinych hodnot komplexni viskozity, coz je disledkem jiného obsahu amylopektinu
ve Skrobovych zrnech a jinou délkou amylopektinového fetézce. Z grafu je patrné, ze
komplexni viskozita stale linearné roste, z cehoz vyplyva, ze doba 30 minut nezpusobuje
poskozeni struktury.

25000
__ 20000
(7]
&
a
*_ 15000 BE
8
'5 KS
10000 5
2 —MKS
Z 5
3 —Ps
- 5000
£
o
4
0
0 500 1000 1500 2000

cas [s]
Obr. 32: Porovndni komplexni viskozity pri 30 minutovém izotermickém (170 °C) namdhani

4.5 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti jednotlivych folii o rizném slozeni byly testovany na univerzalnim
tahovém zafizeni Zwick Z010. Z vyslednych deformacnich kfivek byly stanoveny hodnoty
Youngova modulu pruznosti E,.; a prodlouzeni pii pretrzeni €. Pro kazdy vzorek bylo
provedeno min. 8 méfeni a prezentované hodnoty jsou aritmetickym primérem namétrenych
hodnot s jejich standartnimi odchylkami.

4.5.1 Vliv poméru glycerolu ku Skrobu ve félii

Na obr. 33 a 34 jsou znazornény naméfené hodnoty prodlouzeni pii pietrzeni € a Youngova
modulu pruznosti E,,; ukazujici zavislost na poméru glycerolu ke skrobu ve foliich
s 10 hm. % 16% roztoku PVA Sloviol R. Zdat je patrné, ze nejmensSich prodlouzeni
pii pfetrzeni ¢ vykazuji félie tvorené bramborovym Skrobem, dale pak kukufi¢nym,
modifikovanym kukuficnym a nejvysSich hodnot e dosahuji folie tvorené Skrobem
pSenicnym. Tento trend lze vysvétlit velikosti Skrobovych zm. Tim, ze pSeniny Skrob
obsahuje nejmensi zrna, je vétsi pravdépodobnost pfitomnosti kritickych defektt oproti
bramborovému Skrobu, ktery obsahuje zrna nejvétsi. Zatimco vzorky sbramborovym
a kukuficnym Skrobem nabyvaji nejmensiho prodlouzeni pfi ptetrzeni, hodnoty E,,.4 vykazuji
nejvyssi. Naopak folie tvorené pSeni¢nym a modifikovanym kukufi¢nym Skrobem se jevi jako
nejvice tazné, jejich E,,,;dosahuje nejnizsich hodnot.
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ZvySovanim koncentrace glycerolu vuci obsahu Skrobu bylo o¢ekavano, ze vzorky folii
budou vykazovat narastajici hodnoty prodlouzeni pii pretrzeni diky lepsi plastifikaci a s tim
souvisejici snizovani hodnot E,,. Ani jeden Skrob pfedpoklad zvySovani prodlouzeni pfi
pretrzeni nevykazuje. U kazdé série jednotlivych Skrobu je pozorovan odlisny trend rustu.
Tato skuteCnost muze byt zplsobena Spatnou prfipravou vzorkl, jelikoZz ve zkuSebnich
télesech se mohly wvyskytovat mensi defekty. Grafické znazornéni Youngova modulu
pruznosti tento predpoklad potvrzuje.
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Obr. 33: Grafické zndzornéni maximdlniho prodlouZeni pri pretrZeni e vzorki folie o rizném sloZeni skrobii
a riizném poméru glycerolu ku skrobu
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Obr. 34: Grafické znazornéni Youngova modulu pruznosti E,,,, vzorkii folie o riizném sloZeni Skrobii a riizném
pomeéru glycerolu ku Skrobu

4.5.2 Vlivzmény koncentrace PVA

Folie tvofené PVA Kuraray Poval 3-86 SD nebylo mozné méfit, protoze pii odstrafiovani
z lisovacich desek byly prilis kfehké, proto pro dalsi méfeni nebyly pouzity. Tato skuteCnost
byla zptisobena nizkou molekulovou hmotnosti PVA oproti zbylym dvéma typim PVA.
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Molekulova hmotnost PVA Kuraray 3-86 SD byla stanovena = 7 300 g/mol, PVA Sloviol R
byla stanovena na 53 000 g/mol a molarni hmotnost PVA Kuraray 3-85 je 28 000 g/mol.

Utinek zvySovani koncentrace polyvinylalkoholu ve vzorku KS41 Gl49 PVAIO je
znazornén na obr. 35 a 36, kde je srovnan 16% roztok PVA Sloviol R, 25% a 40% roztok
pfipraveny z PVA Kuraray Poval 3-85. ZvySenim koncentrace PVA na 25 % doslo ke snizeni
prodlouzeni pii pietrzeni ¢ ze 170 % na 52 % a snizeni Youngova modulu pruznosti
z 1,55 MPa na 1,37 MPa. DalSim zvySenim koncentrace PVA na 40 % prodlouzeni
pfii pretrzeni & vzrostlo na 75,7 % a Eu.q poklesl o0 0,94 MPa oproti 25% PV A. Pokles € a E,yu
mezi 16% a25% polyvinylalkoholem je pravdépodobné zpusoben rozdilnou molekulovou
hmotnosti. ZvySovani koncentrace je provadéno z divodu snizeni obsahu vody ve smési a tim
snizeni ekonomickych naklada pfi vyrobé.
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Obr. 35: Grafické zndazornéni prodlouZeni pri pretrzent e folie vzorku KS41 GI49 PVAIO o riizné koncentraci
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Obr. 36: Grafické zndzornéni Youngova modulu pruznosti E,., folie vzorku KS41 GI49 PVAIO o rizné
koncentraci PVA

Koncentrace PVA 40 % poskytla foliim vys$i taznost nez 25% koncentrace PVA. Zaroven
ve smési byl mensi obsah vody, a proto 40% PVA byl pouzit na pfipravu folii se vSemi
Skroby. Tyto folie byly poté otestovany a srovnany. Hodnoty prodlouzeni pfi pretrzeni e folii
tvorenych vSemi druhy Skrobt s obéma typy PVA jsou znazornény na obr. 37. Z grafického
zobrazeni je patrné, ze u vSech vzorkt s pfidanim 40% PVA se ¢ folie snizila.
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Na obr.38 jsou znazornény hodnoty Youngova modulu pruznosti pro porovnani
Skrobovych folii s 16% a 40% PVA. U folii s bramborovym a kukufi¢nym Skrobem je patrny
stejny trend jako vySe popsany, tj. folie s 40% PVA vykazuji niz§i modul pruznosti nez
vzorky s 16% PVA. U pSeni¢ného a modifikovaného kukuficného skrobu je tento trend

opacny.
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Obr. 38: Grafické zndazornéni zavislosti Youngova modulu pruznosti E,,,q folii vSech druhii Skrobu s 16% a 40%
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4.6 Srovnani se semiempirickym modelem

Srovnani se semiempirickym modelem od Almasyové [57] bylo provedeno z divodu
zjisténi, zda moje vysledky vykazaly n€jaké zlepSeni od teoretického modelu. Tento model je
uréen pro folie tvofené pSeni€nym Skrobem, polyvinylalkoholem, glycerolem a pfidavkem
kyseliny citronové. Pro srovnani byly pouzity pouze hodnoty prodlouzeni pii pietrzeni
apevnosti v tahu folii pfipravené smichanim Skrobu s PVA vpomeéru 1:1 a glycerolu
v riznych koncentracich. Pomér mezi Skrobem a PVA bude pravdépodobné tvotit odchylky
mych vysledkti od semiempirického modulu. VSechny body naméfenych dat a gradientu jsou
prumérné hodnoty z alesponi 8 méfeni.

K posouzeni mechanickych vlastnosti folii pfipravenych z kukuficného skrobu, PVA
a glycerolu pomoci extruze byl pouzit semiempiricky model od L. Mao, S. H. Imam a kol.
[58] Tento model pouziva pro piipravu smési o konstantnim slozeni PVA 9,1%, zatimco
pomér mezi Skrobem a glycerolem se meénil. Vzniklé folie byly ulozeny po dobu 14 dna
v mistnosti s kontrolovanou vlhkosti 50 %, poté byly testovany.

Na obr. 39 jsou znazornéna data ze semiempirického modulu pfipravy pSeni¢nych folii
z roztoku, kukufiCnych folii pfipravovanych extruzi a mé naméfenda data prodlouzeni
pfi pretrzeni pro folie tvofené psSeni¢nym Skrobem a kukufiénym. Hodnoty semiempirického
modulu piipravy pSeni¢nych folii z roztoku ukazuji, ze ptridavkem glycerolu vici obsahu
Skrobu se prodlouzeni pii pretrzeni zvySovala. Predpokladd se, ze prostfednictvim
hydroxylovych skupin se vytvaii vodikové vazby se Skrobem a PVA na jejich karbonylovych
a hydroxylovych mistech. Naméfené hodnoty folie z pSenicného Skrobu vykazuji linearni
trend az do koncentrace 110 hm. % glycerolu vué¢i obsahu Skrobu. Vyssi koncentrace
glycerolu taznost folie snizuji. Z vysledka je také patrné, ze piiprava kukuficnych folii
v extrudéru zvySuje prodlouzeni pii pietrZeni pii nizSich koncentracich glycerolu vaci skrobu
ve srovnani s naméfenymi hodnotami piipravenych kukufi¢nych folii. Tato skute¢nost mize
byt zapfiCinéna tim, ze béhem extruze se molekulové fetézce usporadavaji do jednoho sméru
a diky tomu dochazi k lepSimu pfenosu aplikovaného namahéani.
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Obr. 39: Grafické schéma prodlouzeni pri pretrzeni s ohledem na koncentraci glycerolu viici obsahu Skrobu dat
semiempirického modelu Almasyové pripravy Skrobovych folii z roztoku (modré body) [57], semiempirického
modelu L. Mao, S. H. Imam a kol. pripravy kukuricnych folii extruzi (zelené body)[58], namérenych dat folii
z pSenicného Skrobu (oranzZové body) a kukuricného skrobu (Sedé body)

Na obr. 40 jsou vynesena data ze semiempirického modulu pfipravy pSenicnych folii
z roztoku, kukufiénych folii pfipravovanych extruzi a mé nameéfend data pevnosti v tahu
pro folie tvofené pSenicnym Skrobem a kukufi¢nym. Srovnanim pSeni¢nych folii je patrné,
ze pevnosti v tahu jsou vyrazné vyssi u folii semipempirického modulu pfipravy z roztoku,
nez nameéfené pevnosti v tahu. Tento jev je patrné€ zpusobeny tim, ze semiempiricky modul
pouzival pfi pfipravé vyssi koncentrace PVA, nez byly pouzity v diplomové praci. Déle je
patrné, ze piidavkem vysSi koncentrace glycerolu vaci obsahu Skrobu se pevnost v tahu
snizuje. Folie byly flexibilngjsi.

Z grafu je také patrné, ze kukufi¢né folie pfipravovany extruzi dosahuji vysSich hodnot
pevnosti v tahu, nez folie pfipraveny litim. Tento jev je zpusoben uspofadanim fetézct do
jednoho sméru pti vyrobé extruzi, jak bylo popsano vyse.
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Obr. 40: Grafické schéma pevnosti v tahu s ohledem na koncentraci glycerolu viici obsahu Skrobu dat
semiempirického modelu Almasyové pripravy Skrobovych folii z roztoku (modré body) [57], semiempirického
modelu L. Mao, S. H. Imam a kol. pripravy kukuricnych folii extruzi (zelené body)[58], namérenych dat folii
z pSenicného Skrobu (oranzZové body) a kukuvicného Skrobu (Sedé body)

Porovnanim nameéfenych dat s hodnotami semiempirickych modeld je zfejmé, ze
technologicky postup pfipravy biodegradabilni folie litim, kdy se jako plastifikator pouzil
pouze glycerol namisto destilované vody, se jevi jako vhodny. Tento postup vede
k zefektivnéni pripravy, jelikoz se snizi energetickd potfeba, ktera byla nutna k odpafeni
pridavané vody. Zaroven ale vyroba folii litim nedosahuje takovych mechanickych vlastnosti,
jako u folii vyrabénych vytlaovanim.
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5 ZAVER

Cilem této prace byla optimalizace postupu piipravy biodegradovatelnych obali na bazi
Skrobu. Teoreticka Cast diplomové prace zahrnuje poznatky o biodegradabilnich polymerech,
ptipravé termoplastifikovaného Skrobu a také se zabyva problematikou biodegradovatelnych
obald. Jsou zde také pfiblizené druhy obalovych materiald ve smési s termoplastickym
Skrobem.

V experimentalni Casti byly pfipraveny Skrobové smési, které byly poté zpracovany
do folii. Smési byly tvofeny 4 druhy Skrobi - pSeni¢ny, bramborovy, kukufi¢ny
a modifikovany kukufi¢ny, glycerolem a 3 druhy PVA s odliSnou koncentraci. Smési byly
ptipraveny v sériich s odliSnymi poméry jednotlivych komponent za uclelem nalezeni
idealniho slozeni, které vykazuje nejlepsi vlastnosti.

Podle naméfenych FTIR spektrech bylo dokazano, ze pfi termoplastifikaci dochazi
k vytvoreni vodikovych vazeb mezi skrobem a PVA. Dale bylo zji§téno, ze strukturni rozdily
mezi termoplastifikovanou smeési a folii nejsou ve spektrech pozorovany a strukturni zmény
jsou u vSech Skrobu stejné.

Meéfenim termogravimetrické analyzy byl porovnan pribéh tepelné stability mezi
termoplastifikovanou smeési a folii. Z vysledka je patrné, ze pii vyssi teploté, kterou se
pusobilo na vzorek béhem lisovani, dochazi k vétsi migraci plastifikatoru ze vzorku na povrch
a v prubéhu lisovani dochazi k mirnému poruseni nékterych vodikovych vazeb mezi PVA
a Skrobem.

Pomoci DSC analyzy byly pozorovany posuny fazovych piechodi u termoplastifikované
smési a folie jednotlivych druhti Skrobtu. Byly zjistény rozdily mezi teplotami tani 7,
kdy termoplastifikované smési dosahovaly vyssich hodnot nez folie.

Pro objasnéni prubéhti reakci béhem lisovani byly stanoveny reologické vlastnosti folii
vSech Skrobl. Z naméfenych vysledkli bylo zjiSténo, Zze potiebna teplota k Zelatinaci
skrobovych folii je v potadi BS > PS > KS > MKS.

Diplomova prace piinesla zjisténi, ze metoda piipravy Skrobovych folii za vyuziti
zelatinace glycerolu zefektivnila vyrobu, le€ folie nedosahuji tak dobrych pevnosti v tahu jako
folie pripravované z roztoku ¢i extruzi. Bylo zjisténo, ze pSeni¢ny Skrob je idealni volbou pro
ptipravu mekkych folii s nejlep§imi hodnotami prodlouzeni pii pretrzeni, kdy vzorek o slozeni
PS43_Gl47 PVA(16)10 dosahoval nejvyssich hodnot. Naopak pro piipravu pevngjsich folii
je idealni pouzit bramborovy Skrob, kdy nejlepSich vysledkti dosahoval vzorek folie
BS45 Gl45 PVA(16)10. Lepsich mechanickych hodnot bylo dosazeno u folii s 16% PVA
Sloviol R nez s 25% a 40% koncentraci PVA Kuraray 3-85, a to diky rozdilné molekulové
hmotnosti. Molekulova hmotnost PVA Sloviol R byla 2krat vyssi nez u PVA Kuraray 3-85.
Pro dalSich vyzkum bych z tohoto divodu doporucila testovani mechanickych vlastnosti
v zavislosti na koncentraci PVA se stejnou ¢i vyssi molekulovou hmotnosti jako PVA
Sloviol R.

V diplomové praci byla smés michana pouze ruc¢né, ale rizné stfizné sily by dle vyzkuma
meély mit také vliv na miru termoplastifikace Skrobové smési, proto pro dalsi testovani by bylo
vhodné zaméfit se na intenzitu michani pii termoplastifikaci. Také je pravdépodobné, ze folie
ziskané pomoci extruze budou dosahovat lepsich vysledki nez pfii priprave litim, kvili
jednosmérnému molekularnimu usporadani a také eliminaci kritickych defektt, které
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pfi ruénim lisovani vznikalo mnoho. Tudiz by bylo vhodné pii dalSim vyzkumu pifevést
zpusob zpracovani folii do extrudéru. Pro tuto pfipravu bych doporucila pouziti pSeni¢ného
nebo bramborového skrobu, poptipadé moznou kombinaci téchto Skrobu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

MKS
NMR
PGA
PHA
PHB
PLA
PMLA

bramborovy skrob

objemova koncentrace
diferencialni skenovaci kalorimetrie
Youngiv modul pruznosti
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
elasticky modul

ztratovy modul

kukufi¢ny skrob

nizkohustotni polyethylen
modifikovany Skrob
modifikovany kukufi¢ny Skrob
nuklearni magneticka rezonance
kyselina polyglykolicka
polyhydroxyalkonoat
polyhydroxybutyrat

kyselina polymlécna

kyselina poly-f-jable¢na
polypropylen

pSeniény Skrob
polyvinylalkohol
polyvinylacetat

ring opening polymerization
ztratovy faktor

teplota krystalizace
termogravimetricka analyza
teplota tani

teplota maximalni rychlosti rozkladu
termoplastifikovany skrob

onset

hmotnostni zlomek

enthalpie tani

hmotnostni ubytek

prodlouzeni pfi pietrzeni
hmotnostni ubytek

komplexni viskozita
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