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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva piipravou a testovanim biodegradovatelnych f6lii na bazi Skrobu.
Cilem prace je laboratorni pfiprava folii na bazi riznych druhii $krobu, glycerolu, polyvinylalkoholu
a s pridavkem plastifikatoru — kyseliny citronové. Byly pouzity ¢tyfi rizné druhy Skrobu a dva druhy
polyvinylalkoholu. V prvni sérii vzorkli byl ménén pomér pfidaného glycerolu k obsahu skrobu.
Vzorky ve druhé sérii byly pfipraveny ve stejnych pomérech, avsak s rozdilnym PVA. Do posledni
série vzorkl byl navic pfidan roztok kyseliny citronové. Druhym cilem préace, po vylisovani folii, bylo
stanoveni jejich rozpustnosti a stability ve vodném prostiedi v zavislosti na poméru mezi pfidanym
glycerolem k obsahu $krobu, na druhu pouzitého polyvinylalkoholu, a na ptidavku kyseliny citronové
do smési. Bylo zjisténo, Ze kyselina citronova ma ziejmé vliv na chemickou strukturu folii a tim
ovliviluje jejich rozpustnost ve vodném prostiedi a rovnéz mechanické vlastnosti. Ke studiu struktury
folii a objasnéni jejiho vlivu na rozpustnost byla pouZzita infracervend spektrometrie s Fourierovou
transformaci (FTIR).

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the preparation and testing of biodegradable films based on starch. The
aim of the thesis is laboratory preparation of foils based on various types of starch, glycerol,
polyvinylalcohol and with the addition of plasticizer — citric acid. Four different types of starch and
two types of polyvinyl alcohol were used. In the first series of samples, the ratio of added glycerol to
starch content was varied. Samples in the second series were prepared in the same ratios, but with
different PVA. A citric acid solution was added into the last series of samples. The second aim of the
thesis, after pressing the films, was to determine their solubility and stability in aqueous media
depending on the ratio between added glycerol to starch content, the type of polyvinylalcohol used,
and the addition of citric acid to the mixture. It has been found that citric acid appears to affect the
chemical structure of the films and thus their solubility in aqueous media as well as their mechanical
properties. Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to study the structure of the films
and to elucidate its effect on solubility.

KLICOVA SLOVA
Skrob, polyvinylalkohol, glycerol, kyselina citronova, folie, rozpustnost, biodegradovatelnost, FTIR
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1 UVOD

Nejrozsitengjsimi materialy soucasné doby a moderni spolecnosti jsou polymery a plastové
materialy z nich vyrabéné. Vyrobky z plasti se staly velmi vyhledavanymi jiz na pocatku minulého
stoleti a postupem Casu nepietrzité az dodnes jejich obliba neustale vzrasta.

Za rok objevu prvniho plastu je povazovan rok 1855, kdy Angli¢an Alexander Parkes vynalezl
novy material tzv. parkesin, av§ak poprvé jej piredstavil vefejnosti az roku 1862 — z chemického
hlediska se jednalo o nitrat celulézy. Velmi rychle si ziskal oblibu a zacal se pouzivat napf. na
biliardové koule do té doby vyrabéné vyhradné z velmi drahé slonoviny. Nevyhodou v§ak byla jeho
vysoka hotlavost. O n¢kolik let pozdéji zlepsil John W. Hyatt vlastnosti parkesinu smichanim s kafrem
a vznikl celuloid. Ve svych pocatcich tedy piedstavovaly polymerni materidly pfedev§im chemicky
modifikované ptirodni latky. Prvnim plné syntetickym plastem se stal az roku 1907 bakelit vynalezeny
Americanem Leo Baekelandem. Jednalo se o syntetickou pryskyfici vzniklou polykondenzaci fenolu
s formaldehydem, ktera nahradila dal$i velmi drahy material — Selak — a zpusobila tim revoluci
v pramyslu. Diky své pevnosti, lehkosti, vysoké tepelné odolnosti a zaroven vynikajicim
elektroizola¢nim vlastnostem se po desetileti vyuzival bakelit pfedevsim v elektrotechnice. [1] Vyvoj
plastti pokracoval ve dvacatych a tficatych letech minulého stoleti vyrobou prvnich vinylovych plastl
a polyamidu.

K nejvetsimu rozmachu vSak doslo az po druhé svétové valce, kdy plasty pronikly do domacnosti
a staly se nedilnou soucasti naSich zivott.. Diky intenzivnimu vyzkumu dosla tato situace tak daleko,
ze plastové vyrobky, jiz dfive nahrazujici jiné drahé materidly, totiz dokazaly nejen diky svym
mnohdy i lep$im vlastnostem, ale predev§im diky nizsi cené, postupné vytlacit tradi¢ni materialy jako
drevo, sklo, keramika, ocel a dal$i. Vyvoj samoziejm¢e neustale pokracuje a v posledni dob¢ se plasty
té8i takové oblib€, Ze tato situace predstavuje velkou ekologickou zatéz. Situace je vSak jesSte
vyrazn€jsi v oblasti kazdodenniho Zivota dne$niho bézného obyvatele. Nase ,,moderni“ spole¢nost je
vysoce konzumni a den za dnem produkuje kazdy znas velké mnozstvi plastového odpadu. Jeho
vyznamnou ¢ast pak tvori predevs§im jednorazové plastové obaly. Nezanedbatelnym problémem pro
zivotni prosttedi je nakladani s timto odpadem po skonceni Zivotnosti vyrobku — v pfirodé nebo i na
skladkach se totiz rozkladaji mnohdy i stovky let. Likvidace plastového odpadu a snaha nalézt jeho
ckologickou nahradu, kterd by se v pfirodé¢ rozkladala rychleji na netoxické produkty, avSak
zachovavajici stejné vlastnosti, pfedstavuje jeden znejvaznéjSich aktualné feSenych celosvétovych
problému s dopadem na budoucnost celé nasi planety.

Tato prace se zaméefuje na jedno z moznych feSeni tohoto problému. Existuje totiz snaha vyvijet
takové plasty (pouzitelné na obaly, tasky, folie...), které by tuto ekologickou stopu co nejvice
minimalizovaly, napfiklad tim, Ze jsou biodegradovatelné. Jednim z materialt, ktery ma velky
potencial se timto feSenim stat nebo k nému alespon prispét, je termoplastifikovany Skrob a jeho
smési. A pravé problematikou biodegradovatelnych materiald na bazi Skrobu se zabyva i tato
bakalafska prace.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Biodegradovatelné materialy

Jak lze vidét na Obr. 1, pocinaje padesatymi lety minulého stoleti, se kazdym rokem produkce
a spotieba plastli ve sveté neustale zvySuje. Tento masivni rozvoj produkce, ma vsak i druhou stinnou
stranku. Plastové vyrobky ztradi¢nich polymert (polyethylen, polypropylen, polystyren,
polyvinylchlorid...) se totiz rozkladaji v pfirodé¢ velmi pomalu — viz Tab. 1. Mnohdy se jedna
o stovky az tisice let a ackoliv se naptiklad v Evropé recykluje (materialoveé a energeticky) vice plast,
nez skon¢i na skladkach, i presto pribyvaji na skladkach roéné (jen vramci Evropy) megatuny
vyhozenych plastil, kde se neustale postupné hromadi. Bohuzel zna¢né procento tohoto odpadu konci
1 v mofich a oceanech, kde jiz v soucasné dobé predstavuje zasadni ekologicky problém. V poslednich
nékolika desetiletich vedlo znepokojeni ze stavu zivotniho prostiedi, klimatickych zmén a omezenych
fosilnich zdrojii k intenzivnimu vyzkumu alternativ k fosilnim polymertim. Rostouci vyuzivani
syntetickych polymert v dusledku rostouci lidské populace a zivotni trovné povede v piiStich
desetiletich k vysS§im narokim na produkci ropy a pfispéje k moznému vycerpani ropy pied koncem
21. stoleti, coz bude mit za nasledek emise stovek milion tun CO, do atmosféry. Jelikoz je CO,
hlavni antropogenni plyn, o kterém se piedpoklada, ze ovlivituje radiacni rovnovahu Zemé, panuji
nazory, ze existuje uzka korelace mezi koncentraci CO, v atmosféie a zménou teploty Zemé. [2]

Swétovd produkce plastd Our Workd
Roéni svétovéd produkce plastd méfend v metrickych tundch za rok

in Data

350 miliond tun
300 miliond tun {
250 miliond tun
200 miliond tun
150 milion( tun
100 miliond tun

50 miliond tun /

NS .----—‘l'"—"""_.--.

195( 1970

Obr. 1 Celkova svétova produkce plastit mezi lety 1950-2015 [3]



Tab. 1 Porovnani doby rozkladu vyrobkii z tradicnich plastii a biodegradovatelnych plastit [4], [5]

Vyrobky z tradi¢nich plasti

Vyrobek Polymer Doba rozkladu
Lahev na vodu PET 450-1000 let
Mikrotenovy sacek HDPE 10-100 let
Brcko PP 100-500 let
Zubni kartacek PA > 500 let
Jogurtovy kelimek PP 100500 let
Kelimek z napojového automatu XPS 50-500 let
Tricko PES 20-200 let
Svacinovy sacek LDPE 500-1000 let
Vicko od lahve PP 100-500 let
Cigaretovy nedopalek Cel. Ac. 10-15 let
Jednorazové détské pleny PP 250-500 let
Rybaftsky vlasec PA 600 let
Vyrobky z biodegradovatelnych plasti
Vyrobek Polymer Doba rozkladu
Kelimek na piti PLA 28-60 dntl
Nakupni taska TPS 90-110 dnt
PCL + 28 dni
PHB 14-110 dnt
PHBV 49-90 dnti

Dalsim problémem souvisejicim s produkci syntetickych nebiodegradovatelnych polymerd z ropy
je fakt, ze ropa, jakozto jeden ze zdrojii neobnovitelnych, zakonité¢ jednou bude vyCerpana a tento typ
plastt jiz nebude nadale mozné soucasnou technologii produkovat. Pievazna vétSina primyslovych
polymerti a plasti se v soucasnosti vyrabi z fosilnich zdrojt, které jsou neobnovitelné, protoze je nelze
doplnit rychlosti srovnatelnou s mirou vyuziti. Fosilni zdroje maji dlouhy uhlikovy cyklus
s o¢ekavanym ¢asovym ramcem pro preménu biomasy na ropu, plyn a uhli delsi nez 106 let. [6]

Oproti tomu obnovitelny zdroj je dopliiovan pfirodnimi procesy rychlosti srovnatelnou s mirou
jeho vyuziti. Polymery z obnovitelnych zdroji maji nizkou stopu CO,, protoZe rostliny rostou
absorbovanim CO, z atmosféry, a tim ptispivaji k sekvestraci uhliku. [7] Z téchto davodu se
predevsim v poslednim desetileti rozsitila snaha nahradit staré plastové materialy novymi, v idealnim
pfipad¢é zachovavajicimi stale stejné vlastnosti, ovS§em na bazi latek, které jsou v kontrastu oproti
plastim zaloZenym na ropé¢, obnovitelné a z ekologického hlediska udrzitelné, a které se v ptirodé
rozkladaji rychleji na netoxické produkty. To znamena, Ze jsou mnohem Setrnéj$i a méné Skodlivé pro
zivotni prostfedi. Navrat k pfirodnim biopolymertim snizi zavislost primyslu polymert a plastti na
ropé, ¢imz se vytvori udrzitelnéjsi alternativy. Materidly spliujici tyto podminky vesSly ve zndmost
jako biodegradovatelné plasty i pfesto, Ze v soucasné dob& neplati, Ze vSechny biodegradovatelné
plasty jsou obnovitelné.
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2.2  Historie biodegradovatelnych materiali

Z historického hlediska byly prvni materialy pouzivané lidstvem biodegradovatelné materialy na
pfirodni bazi, a to dlouho pied objevem syntetickych polymerd.

O dlouhou dobu pozd¢ji v 60. letech 20. stoleti byl Gispésné ptipraven prvni biodegradovatelny
polymer na syntetické bazi a od té doby bylo vyvinuto mnoho dalSich obdobnych polymert. Rozvoj
ropné¢ho prumyslu ve 20. stoleti vSak zménil svét polymert, coz vedlo k mnohem mohutnéjsimu
pouziti syntetickych nebiodegradovatelnych polymeri zaloZzenych na ropé — piedev§im kvili jejich
niz§i cen¢ a jednodussi produkcei ve vysokych objemech.

Ackoliv byly biodegradovatelné plasty pfedmétem intenzivniho vyzkumu jiz na pocatku
sedmdesatych let minulého stoleti, daleko SirSiho zdjmu védeckych kruhti jim bylo dopfano az
v poslednich letech. Piivodné vSak nebyla biodegradovatelnost a jejich ekologicka Setrnost prioritou.
Vzhledem k tzv. odpadkové krizi bylo zamérem prvni generace degradovatelnych plasti usetfit misto
na skladkach. Pokud by se totiz mohly plastové vyrobky rozkladat v pfirod¢, misto pro né vyhrazené
na skladkach by se uvolnilo pro jiny odpad. [8] Jednalo se vétSinou o tradi¢ni plasty, jako napf.
polyolefiny plnéné Skrobem nebo aktivované oxidem kovu, které vSak ¢asem pouze dezintegrovaly na
mens$i Casti vlivem biodegradace skrobu nebo fotodegradace polyolefinu.

Pozdé&ji byla pfipravena tzv. druha generace degradabilnich plastt, ktera jiz byla opravdu plné
biodegradovatelna, avsak na trh vstoupila pouze s nevyznamnym ohlasem. Do této generace patfily
zejména alifatické polyestery (polykaprolakton — PCL, polybutylensukcinat — PBS), alifatické
kopolyestery (polybutylensukcinat-co-adipat — PBSA), a alifaticko-aromatické kopolyestery
(polybutylenadipat-co-tereftalat — PBAT). Pravé vtomto obdobi rovnéz zapocala snaha o vyvoj
biodegradovatelnych polymerd a plasti na piirodni bazi (z obnovitelnych zdroji). Jednalo se
predeviim o $krob, séjovy protein, celuléozu a rostlinny tuk. Skrob a séjovy protein mohou byt
termoplastifikovany za tepla pfi smichani s vhodnymi zpracovatelskymi Cinidly. Poté je lze velmi
efektivné misit s dal§imi termoplastickymi polymery, za vytvofeni smési biodegradovatelnych
polymernich kompoziti. [8], [9]

V soucasné¢ dob¢ patfi mezi nejvyznamnéj$i biodegradovatelné polymery na piirodni bazi
polymlééna kyselina (PLA), polyhydroxyalkanoaty (PHA) a materialy na bazi termoplastického
Skrobu (TPS). Jsou termoplastické a vykazuji vlastnosti, chovani a zpracovatelnost podobné
polymerim zaloZenym na ropé. Zajem o vyuziti a vyzkum biodegradovatelnych polymert Sel
v minulosti pfimo ruku v ruce s ménici se cenou ropy. Do budoucna Ize tedy o¢ekavat rostouci zajem
o toto odvétvi, vzhledem k jejim stale se zvySujicim cenam a zaroven sniZujicim se zadsobam. Trend ve
vyvoji a vyuziti polymernich materiald je zachycen na Obr. 2.
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Aromatické kopolyestery
Obr. 2 Trend ve vyvoji a vyuziti polymernich materialii v pritbéhu doby Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.

2.3  Definice termint biodegradovatelnost a kompostovatelnost

Pfi prvnim vstupu biodegradovatelnych plasti na pole trhu vznikl zmatek a nedorozuméni ohledné
vyznamu pojmu biodegradovatelnost. Tomuto problému napomohl fakt, ze prvni generace
biodegradovatelnych plasti ve skuteCnosti byla pouze biodezintegrovatelna a ne stoprocentné
biodegradovatelna. Jen ¢ast tvofena Skrobem biodegradovala a posléze zistal nerozlozitelny
polyolefin. Tato situace vyvolala u zakazniki, a samoziejm¢ predevsim u vladnich ufednikt, otazky,
co pfesné znamena termin biodegradovatelny/kompostovatelny. DalSim problémem byl rovnéz fakt, ze
v této dobé¢ jesté neexistovaly zadné analytické metody ani standardy, které¢ by mohly ovéfit a potvrdit
¢i vyvratit, zdali produkt splituje podminky biodegradovatelnosti. [11], [9] Proto byly zavedeny
mezinarodnimi a narodnimi instituty pro standardizaci definice vztahujici se k degradaci plastdi. Dnes
jsou tyto definice detailn¢ popsany ve smérnicich Mezinarodni organizace pro standardizaci (ISO)
a Americké spole¢nosti pro testovani a materialy (ASTM).

Definice kompostovatelnosti podle ISO 17088:2012: [12]
Kompostovatelny plast:

,.Plast, ktery béhem kompostovani podléha degradaci biologickymi procesy a pii tom produkuje oxid
uhlicity, vodu, anorganické slouceniny a biomasu konstantni rychlosti a nezanechava zadna viditelna,
rozpoznatelna ani toxicka rezidua.*

Kompostovani:

HAutotermni a termofilni biologickd dekompozice bioodpadu v pfitomnosti kysliku a za
kontrolovanych podminek zplsobenych akci mikro- a makroorganismi za uUCelem produkce
kompostu.*
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Kompost:

,Organickd hmota ziskana biodegradaci smési obsahujici hlavné zbytky zeleniny, obcas dalsi
organické materialy, a majici limitovany obsah minerala.*

Biodegradovatelny plast:

»lakovy degradovatelny plast, u néhoz je nasledkem degradace vznik fragmenti s niz§i molekulovou
hmotnosti disledkem cCinnosti bézn¢€ se vyskytujicich mikroorganismi, jako jsou bakterie, houby
a fasy.”

Dezintegrace:

,.Fyzické zhrouceni materialu na velmi malé fragmenty.*
Definice kompostovatelnosti podle ASTM D6400 - 04: [13]
Kompostovatelny plast:

,.Plast, ktery béhem kompostovani podléha degradaci biologickymi procesy a produkuje oxid uhlicity,
vodu, anorganické slouCeniny a biomasu konstantni rychlosti a nezanechava zadna viditelné
rozliSitelna ani toxicka rezidua.

Kompostovani:

,»Proces, ktery kontroluje biologickou dekompozici a transformaci biodegradovatelnych materialti na
humusu podobnou substanci zvanou kompost: aerobni, mezofilni a termofilni degradace organické
hmoty. Transformace biologicky rozlozitelného materialu pomoci kontrolovaného procesu biooxidace,
ktery probiha pies mezofilni a termofilni fazi a jehoZ vysledkem je produkce oxidu uhli¢itého, vody,
minerall a stabilizované organické hmoty (kompost nebo humus). Kompostovani vyuziva ptirozeného
ptirodniho procesu ke stabilizaci rozlozitelné smési organického materidlu ziskaného z méstského

o

pevného odpadu, kanaliza¢nich splasku, uréitych prumyslovych a komerénich zbytkt.*
Degradovatelny plast:

,Plast navrzeny tak, aby podléhal vyznamné zméné ve své chemické struktuie za specifickych
podminek a ve specifickém prostiedi, jejimz vysledkem je ztrata nékterych vlastnosti, které mohou byt
meéfeny standardnimi testy a metodami, za urcity cas.*

Biodegradovatelny plast:

»lakovy degradovatelny plast, u n¢hoz je degradace disledkem cinnosti bézn¢ se vyskytujicich
mikroorganismtl, jako jsou bakterie, houby a fasy.*

Z téchto definic vyplyva, ze plast mize byt degradovatelny, aniz by byl biodegradovatelny — napf.
muze dezintegrovat na fragmenty nebo dokonce az na neviditelné mikroc¢astice, aniz by byl asimilovan
mikroorganismy. Také mize byt plast degradovatelny a dokonce i1 biodegradovatelny, aniz by byl
kompostovatelny — napt. miize biodegradovat takovou rychlosti, ktera je pfili§ pomala, aby mohl byt
tento proces nazvan kompostovanim.

Nadmérné pouzivani terminu biodegradovatelny $kodi, protoze tento termin sam o sob¢ neni
dostatecné informativni. Nespecifikuje prostiedi, ve kterém by rozkladny proces mél probihat,
rychlost, kterou rozklad probiha, ani vysledek biodegradace — jestli se jedna o ¢aste¢nou nebo uplnou
konverzi na CO,.
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Pro pottebu této prace budeme tedy vyuzivat termin biodegradovatelny ve smyslu definice podle
normy ISO 17088:2012 a to takto:

,Biodegradovatelné plasty jsou takové, které mohou byt pouzity jako konvenéni plasty, zatimco pii
jejich rozkladu vznikd voda, oxid uhli¢ity a jiné biologicky nezavadné latky jako nasledek akce
mikroorganismti béZzn¢€ se vyskytujicich v pfirodnim prostiedi.

2.4 Zakladni déleni biodegradovatelnych materialu

Jak jiz bylo zminéno vySe, je dulezité si uvédomit, Ze biodegradovatelny # obnovitelny.
Biodegradovatelné materialy totiz mohou byt na bazi piirodni (obnovitelné zdroje) nebo na bazi
syntetické (neobnovitelné zdroje). Biodegradovatelné materidly na piirodni bazi jsou zaloZeny na
polymerech syntetizovanych zivymi organismy, jako jsou zvifata, rostliny, fasy a mikroorganismy.
Nejrozsitenéjsimi polymery vyskytujicimi se v ptirodé, které patii do této skupiny, jsou polysacharidy.
Dalsimi zastupci v této skupiné jsou napiiklad proteiny nebo bakteriemi syntetizované
polyhydroxyalkanoaty. [8] Nejvyznamnéj§imi polysacharidy jsou celuldza a Skrob. Biodegradovatelné
materialy na syntetické bazi jsou zaloZeny na polymerech ziskavanych z ropy. Mezi nejvyznamnéjsi
zastupce této skupiny patii polykaprolakton a polyvinylalkohol. Pfehledné déleni obou skupin se
nachazi nize.

Biodegradovatelné materialy na piirodni bazi jsou zaloZeny na polymerech zahrnujicich nasledujici:

[11]

1. Polysacharidy
1.1. Celuléza
1.2. Skrob —TPS
1.3. Chitin
1.4. Chitosan
. Polymlécna kyselina — PLA
3. Polyhydroxyalkanoaty — PHA
3.1. Poly(3-hydroxybutyrat) = PHB
3.2. Poly(3-hydroxyvalerat) = PHV
3.3. Poly(3-hydroxybutyrat)-co-(3-hydroxyvalerat) = PHBV
4. Proteiny

Biodegradovatelné materialy na syntetické bazi jsou zalozeny na polymerech zahrnujicich nasledujici:
[11]
1. Alifatické polyestery a kopolyestery
1.1. Polykaprolakton = PCL
1.2. Polybutylensukcinat = PBS
1.3. Polybutylensukcinat-co-adipat = PBSA
2. Aromatické kopolyestery
2.1. Polybutylenadipat-co-tereftalat = PBAT
3. Polyvinylalkohol - PVA
Polyesteramidy — PEA
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2.5 Obnovitelné zdroje polymeri pro biodegradovatelné materialy na prirodni
bazi

2.5.1  Sacharidy

vvvvvv

v

pfipravu riznych biodegradovatelnych materialti, protoze jsou nejhojnéjsi skupinou organickych
sloucenin vyskytujicich se v pfirodé. Z chemického hlediska mohou byt definovany jako
polyhydroxyderivaty karbonylovych sloucenin (aldehydt nebo ketont). Nizkomolekularni sacharidy,
vyznacujici se sladkou chuti, se nazyvaji cukry. V odborné védecké literatufe se pak vétSinou uzivaji
pojmy sacharidy, cukry, a zastarale karbohydraty nebo téZ uhlovodany synonymicky. V piirodé jsou
pouzivané rostlinami a zvifaty jako zdroj metabolické energie (glukoza, fruktoza, Skrob) nebo jako
jejich strukturni zaklad (celuldza, chitin, chitosan). [14]

Sacharidy Ize rozd¢lit do tii kategorii podle poctu cukernych jednotek:

1. Monosacharidy (tvofené pravé jednou cukernou jednotkou) — glukoéza, fruktdza, galaktoza. ..
2. Oligosacharidy (tvofené dvéma az deseti cukernymi jednotkami) — sachardza, laktoza, rafindza. ..
3. Polysacharidy (tvorené vice nez deseti cukernymi jednotkami) — $krob, celuloza, chitin...

Velmi zajimavou skupinou sacharidid s velkym potencidlem vyuziti v budoucnosti jsou tzv.
dianhydrohexitoly, které maji pravé dvé reaktivni hydroxylové skupiny a mohou byt tedy pouzity jako
surovina pro polykondenzacni polymerace vedouci k polyesterovym, polyetherovym nebo
polyuretanovym chiralnim polymerdm. Jsou vysledkem dvojité intramolekularni dehydratace a patii
mezi n¢ isosorbid a jeho dva izomery isoidid a isomannid. Isosorbid se pfipravuje ze sorbitolu,
isomannid z mannitolu. Isosorbid, ktery je rozpustny ve vodé a netoxicky, by mohl byt nadhradou
bisfenolu A v riznych polymerech, zejména pak v epoxidovych pryskyficich. [15]

2.5.2  Prirodni oleje

Pfirodni oleje, které lze ziskat z rostlinnych i ZivociSnych zdrojd, jsou povazovany za jednu
celosvétové dostupnosti a relativné nizké cené. Rostlinné oleje, rybi oleje a oleje z fas lze
transformovat do surovin pro polymery. Rostlinné oleje jsou levné a nabizeji rizné stupné nenasyceni,
zatimco rybi oleje maji vétSinou vysoky stupeni nenasyceni. Z chemického hlediska mohou byt lipidy
definovany jako estery mastnych kyselin (vy$si monokarboxylové kyseliny) a trojsytného alkoholu —
glycerolu. To znamena, ze jedna molekula glycerolu je esterifikovana tfemi riznymi molekulami
mastnych kyselin. Piestoze jsou lipidy funkéné i chemicky navzajem velmi rGznorodé latky, jejich
spole¢nou charakteristickou vlastnosti je hydrofobnost. [16] Rostlinny olej je typ lipidu, ktery se
uchovava v organele ve form¢ triacylglyceroli (nazyvanych téz triacylglyceridy) béhem vyvoje
olejnatych semen. Rlizné druhy rostlin obsahuji lipidy s riznym slozenim a distribuci mastnych
kyselin. Rostlinny olej je smés riznych triacylglycerolii. Nejbéznéjsi oleje jsou smési mastnych
kyselin obsahujicich od 14 do 22 atomt uhliku a od 0 do 3 dvojnych vazeb na mastnou kyselinu.
Nekteré z mastnych kyselin mohou obsahovat dal$i funkéni skupiny jako napf. hydroxylovou
(ricinovy olej), epoxidovou nebo ketoskupinu, jakozto i trojné vazby. Hydrolyza rostlinnych oleju
poskytuje prinejmenSim patnact riznych mastnych kyselin. Triacylglycerolové oleje se hojné
pouzivaji k vyrob¢ povlaki, inkoustu, plastifikatort, lubrikant a agrochemikalii. [15], [17]

Stereochemie dvojnych vazeb, stupen nenasyceni a délka uhlikového fetézce jsou dulezité
parametry ovliviiujici jejich fyzikalni a chemické vlastnosti. Triacylglyceroly obsahuji aktivni mista
pfistupna chemickym reakcim: dvojna vazba, esterova skupina, OH skupina atd. Tato aktivni mista
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mohou byt pouZita k zavedeni polymerizovatelnych skupin na triacylglycerol za pouziti obdobnych
technik pouzivanych pii syntéze polymerd zalozenych na rop¢.

Existuji tfi hlavni cesty, jak ziskat polymery z rostlinnych olejt:

1. Piima polymerace prostiednictvim dvojnych vazeb nebo prostiednictvim jiné reaktivni funkéni
skupiny pritomné v fetézci mastnych kyselin.

2. Chemicka modifikace dvojnych vazeb, kterd zavadi do fetézce funkcni skupiny usnadiujici
polymeraci.

3. Chemicka pfeména rostlinnych oleji za ucelem produkce chemikalii, které lze pouzit pro syntézu
polymeru (obvykle prostiednictvim rozkladu triacylglycerolti na mono- a diacylglyceroly nebo na
jednoduché mastné kyseliny). [18]

2.6 Biodegradovatelné materiily na prirodni bazi

2.6.1 Polymery vyskytujici se v prirodé

Jak jiz bylo zminéno vyse, vyuziti biodegradovatelnych materiali a polymert vyskytujicich se
v pfirodé mizeme vystopovat az do davnych dob. V minulém stoleti se v§ak vyzkum a vyvoj téchto
materiald velmi zpomalil a az teprve od pocatku 21. stoleti se jim dostava opétovného zajmu. Moderni
technologie nabizi novy nahled na syntézu, strukturu a vlastnosti téchto polymert. Zaroven nové
objevy umoznily produkci pfirodnich polymerti s lepsimi vlastnostmi, které mohou byt pouzity pro
dalsi pokrocilé aplikace. Tato kapitola se zaméfuje predev§im na tii nejvyznamnéjsi biodegradovatelné
polymery vyskytujici se v pfirod¢: skrob, celulézu a sojovy protein. VSechny byly diive pouzivany
jako potrava lidi nebo zvitat. Novy vyvoj ovSem dovolil jejich vyuziti jako komponent v polymernich
smésich a kompozitech pro vytvoreni biodegradovatelnych produktu.

2.6.1.1 Skrob

Skrob je tradi¢né nejvét§im zdrojem sacharidii v lidském jidelnicku. Vzhledem k tomu, Ze se jedna
o polysacharid, byl §krob intenzivné studovan, za ti¢elem transformovat jej na termoplasticky polymer
s nad¢ji, ze by mohl v budoucnu nahradit nékteré plasty zalozené na rop¢.

Z chemického hlediska je skrob smési linearni amylézy (spojené a-(1—4) glykosidickou vazbou)
a vétvené¢ho amylopektinu (spojeného a-(1—6) glykosidickou vazbou), pfiCemz existuje ve formé
spojitych granuli. Struktura Skrobu je zobrazena na Obr. 3 a $krobové granule riznych druhti rostlin se
nachazi na Obr. 4. Amyléza ma obvykle molekulovou hmotnost okolo n¢kolika set tisic, zatimco
molekulova hmotnost amylopektinu je mnohokrat vyssi — v fadech az desitek milionu. [19]
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(b)

Obr. 4 Optické mikrofotografie skrobovych granuli: (a) bramborovy skrob, (b) psenicny skrob, (c) kukuricny
Skrob [11]
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V zavislosti na pivodu Skrobu zriznych rostlin se obsah amylézy pohybuje mezi 20-35 %.
Nekteré tzv. voskové Skroby maji velmi nizky obsah amylézy. Napiiklad voskovy kukufi¢ny Skrob
obsahuje dokonce méné nez 2 % amylézy. Skrobové granule jsou semikrystalické. Obsahuji
uspofadanou strukturu dvousroubovice amylopektinovych kratkych fetézci a amorfni strukturu
amylopektinovych dlouhych fetézci a rozvétvenych fetézct amylozy. [19]

Ve své prirodni form¢ neni Skrob tavitelny, a proto jej nelze zpracovavat jako termoplast. Granule
Skrobu vSak mohou byt termoplastifikovany procesem Zelatinizace. Pii tomto procesu dochazi
k preruseni intermolekularnich vazeb molekul Skrobu (mezi vodikem hydroxylové skupiny
a kyslikem) za tepla a v pfitomnosti vhodného plastifikatoru. Zaroven je ztracena usporadana
krystalicka struktura a takto vznikly produkt se poté nazyva termoplasticky Skrob (TPS). Prub¢h zmén
pii termoplastifikaci Skrobu se nachazi na Obr. 5. Velkou vyhodou pfti produkci TPS je moZznost
zahrnuti termoplastifika¢niho procesu do vyrobniho postupu syntetickych polymer( se standardnim
vybavenim. Neni tedy nutné pofizovat nové stroje a lze jednoduse nahradit vyrobu nékterého
syntetického polymeru vyrobou TPS. Tyto vyrobni postupy zahrnuji vstfikovani, vytlacovani,
vyfukovani a lisovani. [20], [21]

(a) (d)
termo- retro-
plastifikace sniteni T gradace
, — - B
mwyiena T S deldi éas
plastifikitory rrbenl ¥ (stdrnuti)
¢ (voda, glvcerol...)
) — b .
e g L . {.. ) — \ \
< amorfni amyloza ::, & amorfni amyldza /.’ < wkrystalizovana amyldza & yykrystalizovana amyldza Y.
< semikrystalicky amylopektin + 1bobtnaly amylopektin © |dvoudroubovice, novy typ) + semikryst. amylopektin «~
(dvousroubovice s délkou ~5nm) (ve formé _gelowych mikrokulifek”) < thobtnaly amylopektin (mavrat k phvodni struktufe)

Obr. 5 Schematické znazornéni strukturnich zmén pri termoplastifikaci skrobu a po ni [21]

Od chvile objevu termoplastického skrobu (dale jen TPS), probéhlo mnoho studii za tcelem
nalezeni jeho vyuziti v praxi a piekonani nékterych jeho $patnych vlastnosti jako jsou nizka pevnost
v tahu, vysoka citlivost na vlhkost a kiehkost zplisobena tzv. retrogradaci skrobu a postupnou ztratou
plastifikatorq.

Aby bylo mozno narusit krystalickou strukturu $krobu a zajistit tekutost, jsou pii pripravé TPS
pridavana velkda mnozstvi plastifikatorti. V zavislosti na mnozstvi pouzitych plastifikatord se pak
materialy z TPS pohybuji od sklovitého az ke kaucukovité-elastickému stavu. Jejich chovani pii
tahovém naméhani pak pfimou umerou zavisi na obsahu ptidanych plastifikatorti. Bohuzel vzhledem
k faktu, ze TPS je hydrofilni, je velmi nachylny k napadeni vlhkosti béhem skladovani. ZvySeni
obsahu vody pak vede ke sniZeni teploty skelného prechodu (T,) a nasledné se sniZuje jeho pevnost
v tahu. Kromé toho nachylnost TPS na vodu a vlhkost vede také ke Spatné rozmérové stabilité
finalnich produktu. [22]

Na druhou stranu, pokud jsou vlhkost a teplota konstantni, zavisi mechanické vlastnosti TPS na
dobé¢ skladovani. Je zajimavé, ze pevnost v tahu TPS se zvysila a prodlouzeni se snizilo poté, co byl
produkt skladovan po dobu péti tydni pii konstantni vlhkosti a teploté. Stalo se tak diky jevu zvanému
postkrystalizace $krobu probihajicimu v pritomnosti vody a glycerolu. Vlastnosti TPS v zavislosti na
Case jsou tedy kombinaci zavislosti na retrogradaci $krobu, obsahu vody a difuzi plastifikatora.
Protoze je vSak velmi tézké vSechny tyto faktory béhem skladovani kontrolovat a ovliviiovat,
nepouziva se TPS vétSinou samostatné, ale ve smésich s hydrofobnimi termoplastickymi polymery,
takZze mechanické vlastnosti, odolnost vii¢i vlhkosti a rozmérova stabilita TPS se vyrazné zlepsi. [9],
[22]
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V pocatcich polymernich smési obsahujicich Skrob se pouzivaly pfimo suché Skrobové granule
jako plnivo. Av§ak vzhledem k faktu, Ze vétSina polymert je hydrofobni, zatimco Skrob je hydrofilni,
a tedy s témito polymery termodynamicky nemisitelny, vedl tento stav ke Spatnému mezifazovému
spojeni mezi Skrobem a polymerni matrici. Vysledkem byly tedy velmi $patné mechanické vlastnosti
téchto smési jako napt. nizka pevnost v tahu, malé prodlouzeni a kiehkost. Z tohoto diivodu bylo
nezbytné zacit s kompatibilizaci mezi granulemi Skrobu a polymerni matrici, ktera zlepSuje prave vyse
zminéné mechanické vlastnosti, pomoci vhodnych kompatibilizatort. Nej¢astéji se za timto celem
pouziva anhydrid kyseliny maleinové. V praxi byly jak nebiodegradovatelné polymery jako napf.
ethylenvinylacetat (EVA), nizkohustotni polyethylen (LDPE) nebo vysokohustotni polyethylen
(HDPE), tak i biodegradovatelné polymery jako napt. PBS, PCL a PLA uspésné kompatibilizovany
pomoci maleinanhydridu v pfislusnych smésich se Skrobem. NejvétSiho zlepSeni po piidani
kompatibilizatoru se dockala pevnost v tahu. [23], [24]

Oproti granulovému Skrobu nabizi TPS mnohem lepsi zpracovatelnost a vétsi rozmérovou stabilitu.
TPS muze tvorit smési s LDPE, PS, ale nejcastéji se pouzivaji jiné biodegradovatelné polymery jako
poly(hydroxyl ester ether), PU na bazi ricinového oleje, polyesteramidy, PCL a poly(3-
hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat) (PHBV). Vétsina z probléma typickych pro TPS jako je citlivost
na vlhkost, ki‘ehkost a nizka pevnost v tahu byly sniZzeny nebo dokonce odstranény diky sméSovani
s témito polymery, avSak mechanické vlastnosti téchto smési se stale zhorsuji s rostoucim obsahem
TPS ve smési. Kvuli tomu je obsah TPS ve smési limitovan, aby bylo mozno zachovat co nejvyssi
pevnost matrice. [25]

Kromé pouziti v polymernich smésich jako dispergovana slozka, byl TPS uspésné vyuzit i opacné
jako polymerni matrice a vyztuzen piirodnimi vldkny. Pfikladem takovéhoto Gspéchu je kompozit TPS
se sisalovym vlaknem. Skrob miize byt také nap&nén vodni parou nebo oxidem uhli¢itym za vytvofeni
kompostovatelnych balicich pén. Aby bylo docileno vétsi odolnosti viiéi vodé a vlhkosti, 1ze pouzit
acetylovany Skrob, ktery je méné polarni nebo mize byt TPS opét smisen s jiz
zminénymi hydrofobnimi polymery, jako jsou napt. PHBV, PCL, PBS, PVA a PLA. [26], [27]

V soucasné dob¢ probiha mnoho zakladnich a aplikovanych studii na $krob jako levny a hojny
pfirodni polymer. Vyvoj a vyzkum biodegradovatelného TPS je dulezity, chceme-li se zasadit
o snizovani celkového mnozstvi nebiodegradovatelného plastového odpadu.

2.6.1.2 Celuloza

v

Celuldéza je nejhojnéjsi obnovitelny biopolymer na Zemi znamy jiz po tisice let, avSak
z chemického hlediska byla jeji molekulamni struktura objasnéna az v roce 1838. Ptiblizné 33 % hmoty
pficemz dfevo obsahuje piiblizné 50 % celuldzy. [28] Jednd se totiz o strukturni polymer bunécné
stény rostlin. Zajimavé je, ze celuldozu dokazi taktéz syntetizovat nékteré bakterie. Z chemického
hlediska je celuldza polysacharid, ktery ma strukturu polymerniho fetézce shodnou s linearni sloZkou
Skrobu — amylézou. U celulozy jsou vSak jednotky D-glukézy spojeny B-glykosidickou vazbou
namisto oa-glykosidickych vazeb ptitomnych ve Skrobu. Dal$im rozdilem je, Ze zatimco Skrob je
rozvétveny polymer (boc¢ni fetézce Skrobu tvoti amylopektin), celuloza je nerozvétvend, dlouhd a tuha
molekula. Na kazdé jednotce v fetézci se nachazi tfi reaktivni centra — OH skupiny. [29] Chemicka
struktura celul6zy je zobrazena na Obr. 6.
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Obr. 6 Schematicka struktura celulozy [11]

Pravé diky pritomnosti 8-glykosidickych vazeb nabyvaji molekuly celulézy rozSitené a tuhé
LtyCovité konformace. K tomu prfispiva i1 fakt, Ze hydroxylové skupiny zjednoho fetézce tvori
vodikové vazby s kysliky na druhém fetézci, diky ¢emuz drzi fetézce pevnéji pfi sobé a vytvaii
elementarni krystality — celulézové nanowhiskery (CNW) — s vyjimeéné vysokou pevnosti v tahu
(180210 GPa). Tyto nanowhiskery zakotvené v amorfni hemiceluldze a ligninu tvoii mikrofibrily a ty
dale bunécnou sténu rostlinnych bunék. Z celuldozovych vlaken lze separovat CNW pomoci kyselé
hydrolyzy. [29]

Pfirodni vlakna celuldzy napt. bambus, juta, len a konopi byla dlouhou dobu pouzivana jako nosné
materialy pro vyztuzeni polymerni matrice. Oproti tradi¢nim vyztuzovacim vlaknim — skelnym,
uhlikovym a aramidovym — maji celuldézova vladkna niz$i cenu, mensi dopad na zivotni prostiedi
(zadny prebytek oxidu uhli¢itého neni uvolnén do ovzdusi pii kompostovani) a lepsi pomér pevnost-
hustota. Celuldozova vlakna jsou téméf neabrazivni pro zafizeni na zpracovani, coz prispiva
vyrabéna primyslové lidskou ¢innosti. [8], [30]

Nejvétsi nevyhodou celuldozovych vlaken je jejich hydrofilita z divodu pfitomnosti velkého
mnozstvi hydroxylovych skupin v polysacharidovém fetézci. Pii sméSovani s hydrofobni polymerni
matrici je pravé hydrofilita pfi¢inou vaznych problému s disperzi, které ¢asto vedou ke $patnym
mechanickym vlastnostem. Dal$im omezenim pouziti celulézovych vlaken je nizka zpracovatelska
teplota (< 200 °C), vysoka absorpce vlhkosti a bobtnani, neuniformni rozméry a vlastnosti s tim
souvisejici, a nizka mikrobidlni odolnost a trvanlivost produktu. AvSak vétsina téchto nevyhod muze
byt omezena nebo dokonce eliminovana vhodnou upravou vldken a spravnym zpracovanim
kompozitu. Mezifazové spojeni hydrofilnich vlaken s hydrofobnimi polymery mize byt zlepSeno
rovnéz pomoci kompatibilizace. Celuldézova vlakna byla také pouZita v plastech ze s6jového proteinu
jako vyztuzujici komponenta. [31]

Jak jiz bylo zminéno, celulézova vlakna maji potencial signifikantné vyztuZzit polymery jiz pii
nizkych objemovych pomérech podobnym zplsobem jako je tomu u uhlikovych nanotrubic a nanojilu.
Jednim z nejslibnéjSich vyuziti celulézovych vlaken je vyvoj plné biodegradovatelnych zelenych
kompozitl vyuzivajicich jako matrici biopolymery. Tyto zelené kompozity by spliiovaly kritéria
Setrnosti k Zivotnimu prostiedi, biodegradovatelnosti a udrzitelnosti. Vyznamné je, ze likvidace téchto
kompozitl na konci jejich Zivotnosti je ekologicky Setrna a nijak nepoSkozuje zivotni prostiedi. [9]

Kromé toho, Zze se celuldza pfimo pouziva jako vyztuzné vlakno, byla také jako uplné prvni
polymer podrobena chemickym modifikacim za vzniku derivata celul6zy. Prvotnim podnétem pro tyto
modifikace byla snaha zuSlechtit jeji vlastnosti pro rtizné aplikace — piedev§im pak mechanické
vlastnosti celulézovych vldken pro konstrukéni aplikace. Vysledkem takovychto modifikaci vznikly
nitrat, acetat a cther celulozy a také viskozova vlakna a folie. Za béznych podminek je celuldza
netavitelna a nerozpustna. Za vysSich teplot proto byla rozpusténa ve vhodnych rozpoustédlech za
vzniku vysoce viskoznich roztokli derivati celulozy. Tento proces propujcuje celuloze tekutost
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a umoznuje tak jeji zpracovani pomoci tradi¢nich zafizeni na zpracovani polymert. Nasledné se
celuldza regeneruje pii prichodu koagulacni lazni. NejznaméjSimi materialy z regenerované celuldzy
jsou celofan (tenky prihledny film), umélé hedvabi a lyocell, coz jsou viskozni celulozova vlakna
pouzivana v textilnim primyslu. Vyroba lyocellu je Setrnéjs$i k zivotnimu prostiedi nez vyroba
umelého hedvabi a celofanu, protoze nepouziva nebezpecny sirouhlik (CS,) k tvorbé derivatu celulozy
a jeho rozpoustédlo lze plné recyklovat, a tudiz znovu pouzit. [32]

2.6.1.3 Sdjovy protein

Stejné jako Skrob a celuléza je s6jovy protein (dale jen SP) hojny, nizkonakladovy a obnovitelny
biopolymer, ktery vykazuje velky potencial v mnoha aplikacich polymerniho primyslu jako nahrada
za polymery na bazi ropy. SP je komeréné dostupny ve tfech riznych koncentracich: sdéjova mouka
(koncentrace SP ~ 54%), koncentrat SP (65-72%) a SPI (z anglického Soy Protein Isolate) (~ 90%).
Zbytek SP tvori predevsim sacharidy. Nejcastéji se vyrabi z loupané s6jové moucky zbavené tuku.

Koncentrace proteinu je dosazena odstranénim (napf. promyvanim vodou, kyselinou nebo
roztokem alkoholu, precipitaci a naslednou centrifugaci) vétSiny rozpustnych neproteinovych slozek.
Jedna se predevSim o rozpustné sacharidy, nékteré dusikaté slouCeniny a mineraly. Molekuly SP
obsahuji dvacet riznych aminokyselin se silnymi inter- a intramolekuldrnimi interakcemi. Podil
jednotlivych aminokyselin v SPI je zachycen na Obr. 7. Tyto interakce ¢ini SP nerozpustnym, a proto
jej neni mozné zpracovat jako termoplasticky polymer, neni-li aplikovano dostate¢né mnozstvi
vhodnych plastifikatort jako jsou napt. voda, glycerol, ethylenglykol, sorbitol aj. Dalsi zpracovatelska
¢inidla zahrnuji tripolyfosfore¢nan sodny pouzivany k pferuseni iontovych interakci v SP nebo také
sifi¢itan sodny slouZici jako redukeni Cinidlo k pieruseni disulfidovych vazeb. [33], [34]

Gramud aminokyselin Gramd aminokyselin
Aminokyselina ¥ o i i

na 100 g produktu na 100 g proteinu
Alanin 3.70 4.20
Arginin 7.10 8.00
Kyselina asparagova 10.70 12.10
Kyselina glutamovs 12.00 20.40
Cystein 1.20 1.40
Glycin 3.70 4.20
Histidin 2.40 2.70
Isoleucin 3.0 4.30
Valin 4.00 4.50
Leucin 6.90 7.80
Lysin 5.70 6.50
Methionin 1.20 1.40
Fenylalanin 4,80 5.40
Prolin 4.70 5.30
Serin 5.00 5.70
Threonin 3.20 3.60
Tryptofan 0.30 1.00
Tyrosin 360 4.10

Obr. 7 Podil ruznych aminokyselin na slozeni SPI [35]

Pouziti velkého mnozstvi plastifikatori ovSem vede ke Spatnym mechanickym vlastnostem plasti
vyrobenych z SP, protoze jakmile plastifikatory difunduji pry¢ z SP plastti béhem jejich skladovani
nebo pouzivani, stavaji se vyrobky z nich velmi kiehkymi. Kromé toho zplsobuje hydrofilita SP
a plastifikator( u téchto vyrobkt nizkou odolnost vici vlhkosti. [36]
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SméSovani SP plastii s biodegradovatelnymi polymery je tedy pfirozenou volbou pro piekonani
vyse uvedenych nevyhod. PCL, PLA, PBSA a poly(tetramethylenadipat-co-tereftalat) (PTAT) byly
pouzity pro smeSovani s SP. Tyto polymery jsou hydrofobni, a proto nemohou s SP vytvorit silné
mezifazové spojeni. Ve vysledku vSak vykazovaly tyto smési horSi vlastnosti nez by mél kazdy
biodegradovatelny polymer zvlast, a proto nebyly takovéto kombinace vhodné a bylo od nich
upusténo. Existuji vSak 1 biodegradovatelné polymery schopné piesného opaku. Napiiklad
poly(hydroxyl ester ether) dokaze vytvofit silnou vodikovou vazbu s SP, a proto vykazovaly jeho
smési s SP mnohem lepsi vlastnosti. Nizka pevnost v tahu SP plasti miZze byt také zlepSena
celulozovymi vlakny a vyztuzovacimi nanoplnivy nebo vyztuzenim pomoci CNW. Dale alkalicka
preduprava surovych travnich vlaken odstranila hemicelulozu a lignin, coz mélo za nasledek véetsi
pomér délky vlaken k priméru (aspektni pomér) a lepsi disperzi vlaken. Vyslednym efektem bylo
zlepSeni mechanickych a tepelnych vlastnosti travnich kompozitti oSetienych SP. V neposledni fadé se
védecka Cinnost rovnéZz zamétuje na intenzivni vyzkum ucinkid technik zpracovani, plastifikatort,
kompatibilizatort a dal$ich pfisad na mikrostrukturu a vlastnosti smési SP. [36]

2.6.2  Polymery ziskavané primyslovou cestou

Na rozdil od vyse uvedenych polymerQ vyskytujicich se bézné v ptirode, a které lze ziskavat pfimo
z rostlinnych zdrojd, nékteré polymery nejsou v piirodé dostupné (nebo nedostupné v dostateéném
mnozstvi), ale mohou byt vyrobeny lidskym zdsahem z piirozené se vyskytujicich biologickych
zdrojii. Polymlécna kyselina (PLA) a polyhydroxyalkanoaty (PHA) jsou dva nejvyznamné;jsi zastupci
v této kategorii. V poslednich dvou desetiletich jim byl vénovan intenzivni vyzkumny zajem a diky
jejich jedinecnym kombinacim vlastnosti nachazeji stale vétsi uplatnéni v nejrizné€jSich odvétvich
a aplikacich. [9]

2.6.2.1 Polymlécna kyselina — PLA

PLA je synteticky biodegradovatelny polyester odvozeny od monomeru kyseliny mlééné ziskavané
z ptirodnich rostlinnych zdrojii. Kyselina mlécna se v piirodé bézné vyskytuje ve formé dvou
enantiomerd, jeZ jsou zachyceny na Obr. 8. Chemickad struktura polymlécné kyseliny vzniklé
polymeraci n€které¢ho z téchto enantiomerti se nachazi na Obr. 9. Nejcast¢ji se kyselina mlécna vyrabi
bakterialni fermentaci sacharidti z kukufice, cukrové titiny, brambor a biomasy. PLA lze syntetizovat
tfemi rlznymi zplsoby: piimou kondenzaéni polymeraci, azeotropickou dehydrata¢ni kondenzaci
a polymeraci laktidu s otevienim kruhu, kterou lze ziskat PLA s vysokou molekulovou hmotnosti.
Posledni ze zminénych zpisobi byl patentovan americkou spole¢nosti Cargill v roce 1992 a v dne$ni
dob¢ se jedna o nejcasteji pouzivanou metodu. Priitbéh vyroby PLA polymeraci s otevienim kruhu se
nachazi na Obr. 10. Pfima kondenzaéni polymerace je nejméné nakladna metoda, ale timto zpisobem
1ze ovSem ziskat pouze PLA s nizkou molekulovou hmotnosti, jelikoZ je velmi obtizné Gplné odstranit
vodu z reakéni smési. [37], [38]

HO COOH HO COOH
h o kY

C C/

L %
/ L / L
. #,
- (d

H CH;  HiC H

L (+) Kyselina mlééna D (-] Kyselina ml&éna

Obr. 8 Enantiomery kyseliny mlécné [11]
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Obr. 9 Chemicka struktura polymlécné kyseliny [39]
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Obr. 10 Vyrobni proces PLA s vysokou molekulovou hmotnosti [11]

Co se vlastnosti ty¢e, je PLA dobfe znama predevS§im pro svou biokompatibilitu
a biodegradovatelnost. Krom¢ toho je PLA termoplasticky polymer, a proto jej lze jednoduse
zpracovat pomoci jiz existujicich zafizeni a technik pro zpracovani konvenénich syntetickych
polymerti. Vlastnosti PLA se mohou vyrazné lisit kvtli pfitomnosti navazané methylové skupiny na
alfa atomu uhliku. Jak jiz bylo zminé€no, kvuli této struktufe existuji enantiomery L-laktidu, D-laktidu
avSak 1 trettho v prirodé se nevyskytujictho DL-laktidu. L-laktid je produkovan vétSinou
mikroorganismti a DL-laktid je syntetickd smé&s D-laktidu a L-laktidu.

Homopolymer L-laktidu (PLLA) je semikrystalicky polymer s typickou teplotou tani (T,) 160—
180 °C a teplotou skelného piechodu (Ty) 55-65 °C. Jeho krystalinita vyrazn€ zavisi na podminkach
zpracovani — predev§im na rychlosti chlazeni. Vyznacuje se vysokou pevnosti v tahu, tahovym
napiiklad ortopedické fixace a stehy. PLLA vykazuje mnohem vyss§i pevnost v tahu (~ 60 MPa)
a modul pruznosti v tahu (~ 3 GPa) nez mnoho jinych konvencnich syntetickych plastii na bazi ropy.
Naptiklad HDPE ma pevnost v tahu 20 MPa a modul pruznosti v tahu 1 GPa. Dale také polypropylen
(PP) vykazuje podobnou pevnost v tahu 30 MPa a modul pruznosti v tahu 1,5 GPa. Na druhou stranu
je vsak PLA kiehky polymer, ktery vykazuje tahové napéti pii pretrZzeni mensi nez 6 %. [40] Prave
z diivodu kiehkosti je vyuziti PLA v mnoha dalich odvétvich vyznamné omezeno. Z tohoto divodu
byly na zpeviovani plasth z PLA soustiedény intenzivni vyzkumné zajmy a od té doby bylo jiz
vyvinuto né€kolik ucinnych strategii. Prvni moznosti vytvrzovani PLA je kopolymerace laktida
sjinymi monomery. Druhou moZnosti je sniZeni teploty skelného piechodu (T,) pfidanim
termodynamicky misitelnych plastifikatorti jako jsou napiiklad laktidovy monomer a oligomer nebo
polyethylenglykol (PEG) a triethylcitrat, jejichz ptidavek u vyslednych produktt zvysil prodlouzeni
pii pretrzeni. [41]
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Tieti moznosti je sméSovani PLA s houZevnatymi polymery, coZ je pravdépodobné nejjednodussi
volba, a proto je tento zpisob nejprostudovanéjsi cestou pro zpeviiovani PLA. Aby byla zajiSténa
biodegradovatelnost finalnich smési a produktii, pouzivaji se Casto pro sméSovani s PLA taktéz
biodegradovatelné houZevnaté polymery. Z této skupiny polymerd se nejvétsi vyzkumny zajem
soustiedi na PCL. PCL je totiz biodegradovatelny polymer, ktery je diky své nizké teploté skelného
prechodu flexibilni i pii pokojové teploté. SméSovani PLA s PCL vedlo k vyraznému zlepSeni
houZevnatosti a pevnosti v tahu. PLA byla rovnéZ vytvrzena i dal$imi biodegradovatelnymi polymery
jako jsou naptiklad PBAT a PBS. Zde vsak jiz nebyly vysledky natolik uspokojivé jako pii smeSovani
s PCL. Tti vySe uvedené zplsoby zpeviiovani PLA — kopolymerace, plastifikace a sméSovani — mohou
vyznamng¢ zvysit taznost PLA, avSak za cenu sniZeni pevnosti v tahu a modulu pruznosti v tahu. [41]

Poly(DL-laktid) (PDLLA) je amorfni statisticky kopolymer L-laktidu a D-laktidu s obsahem 90 %
L-laktidu. Ma niz8i pevnost v tahu, vys$si prodlouzeni a mnohem vyssi rychlost degradace, coz jej
naopak Cini atraktivnéj$im pro vyuziti jako systému pro dodavani 1éciv.

Degradace PLA probiha primarné hydrolyzou ve dvou stupnich. Nejprve zapo¢ne nahodné St€peni
esterovych skupin PLA v fetézci, které snizuje jeho molekulovou hmotnost, pfi¢emz rychlost tohoto
Stépeni zavisi na hodnoté pH, teploté a trovni vlhkosti prostfedi, ve kterém probiha. Vysledkem se
dostavi kiehnuti polymeru a vyrobkli z n¢j vyrobenych. V druhém kroku je nasledné PLA s nizkou
molekulovou hmotnosti metabolizovana mikroorganismy, za uvolnéni oxidu uhli¢itého, vody
a humusu. [42]

PLA mize byt zpracovana na vlakna, filmy, folie a 3D pfedméty tazenim vlaken, vyfukovanim,
vytlaCovanim a vstfikovanim. S neustdlym poklesem cen pryskyfic na trzich postupné vzrista
poptavka po PLA. Diky své Cirosti je vhodna pro biodegradovatelné obalové materialy, jako jsou
lahve, nadoby na potraviny a obaly. Pouziva se také pro potravinarské zbozi, na odpadni pytle na
potraviny, sacky na odpadky, povlaky, natéry na papir a lepenku, a vlakna pro odévy, koberce,
prostéradla a ru¢niky.

2.6.2.2 Polyhydroxyalkanodty — PHA

Na rozdil od PLA, jejiz produkce zahrnuje pfesné navrzené a uspotfadané chemické reakce, jsou
PHA biodegradovatelné polyestery produkované piimo bakteridlnim metabolismem. V pfitomnosti
zdroje ptebytku uhliku jsou PHA syntetizovany a akumulovany bakteriemi jako zasoba uhliku
a energie. Bylo popsano vice nez 250 druht bakterii schopnych produkce PHA. Tyto polymery jsou
poté ulozeny v bunikach ve formé spojitych granuli o velikosti mezi 0,2-0,5 mm. UloZené PHA jsou
degradovany depolymerazami a metabolizovany jako zdroj uhliku a energie ihned, jakmile je omezen
zdroj nékteré z zivin. V zavislosti na druhu bakterie a jejich rustovych podminkach se molekulova
hmotnost PHA pohybuje v rozmezi 2105-3106 Da. [43]

Rychlost degradace PHA ovlivituje mnoho faktori, kterymi jsou napi. plocha povrchu, mikrobialni
aktivita, pH, teplota a vlhkost. Kone¢nymi produkty degradace PHA v aerobnim prostiedi jsou oxid
uhli¢ity a voda, zatimco v anaerobnich podminkach je produkovan také methan. V zavislosti na
podminkach prostfedi degraduje PHBV zcela po 6, 75 a 350 tydnech v anaerobnich odpadnich vodach,
pude a motské vod€. Za standardnich podminek skladovani vS§ak PHA nedegraduji viibec.

Z chemického hlediska zahrnuji PHA skupinu polyesteri s rlznymi postrannimi skupinami
ariznymi poCty atomd uhliku v opakujicich se jednotkach. Nejvice studovanymi
polyhydroxyalkanoaty jsou poly(3-hydroxybutyrat) (PHB — né¢kdy také PH3B) a jeho kopolymer
polyhydroxybutyrat-co-valerat (PHBV). Chemicka struktura nejbéznéjsich polymert ze skupiny PHA
je znazornéna na Obr. 11. [44]
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Homopolymer PHB je vysoce krystalicky termoplast s teplotou tani (T,,) pfiblizné 175 °C. N&které
z jeho fyzikélnich vlastnosti napt. T, T, (15 °C), krystalinita (80 %) a pevnost v tahu (40 MPa) jsou
velmi podobné vlastnostem polypropylenu. PHB je vSak vyrazné kieh¢i nez PP — prodlouzeni pii
pretrZeni je 67 % oproti 400 % u PP. Pii zakomponovani 3-hydroxyvaleratovych (3HV) jednotek do
polymerniho fetézce PHB, je narusena jeho pravidelna struktura, a proto se krystalinita, rychlost
krystalizace, T, a Ty, pfimo imérné sniZuji se vzristajicim po¢tem 3HV jednotek v fetézci. Vysledkem
je, ze kopolymer PHBYV se stava houZevnatéj$im a flexibilnéj$im pfi vyS$§im procentualnim zastoupeni
jednotek 3HV. [45]
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Obr. 11 Chemicka struktura nejbéznéjsich polyhydroxyalkanoatii: a) PHB, b) PHV, ¢) PHBV [46]

Diky své vlastni biokompatibilit¢ a biodegradovatelnosti nasly PHA vyznamné uplatnéni
v 1ékaiskych a farmaceutickych oblastech a aplikacich, (stehy, svorky, ndhrazky kidze), materidlech
cévniho systému (srdecni chlopné, kardiovaskularni tkaniny a vaskularni $tépy), ortopedii (nahrazky
kostnich §tépti a zatizeni pro vnitini fixaci) a v systémech pro distribuci 1é€iv.

PHA také nachazeji stale vét$i uplatnéni jako jednorazové obaly a pfedméty na jedno pouZiti,
lepidla, natéry, ve spottebicich, elektronice, zemedélstvi a také jako automobilové soucastky. Ve
Spojenych statech jsou PHA komeréné vyrabény spole¢nosti Metabolix fermentaci enzymatizovaného
Skrobu, rostlinnych cukrti a oleji pomoci mikrobidlnich ,,biotovaren®. Pod znackou Mirel se dnes
vyrabi celd fada riznych PHA, vcetné homopolymert, kopolymerti a terpolymerti. Tato Siroka Skala
struktur PHA umoznila pestrost vlastnosti polymert spadajicich do skupiny PHA, pocinaje rigidnimi
termoplasty pfes termoplastické elastomery a lepidly konde. [48] V ramci Ceské republiky byla
v roce 2018 predstavena zcela unikatni biotechnologie s nazvem HYDAL, ktera zatim jako jedina na
svété dokaze primyslove zpracovat pouzity fritovaci olej a pfeménit ho na biopolymer typu PHB. [47]

PHA byly smichany s mnoha biodegradovatelnymi i nebiodegradovatelnymi polymery, za cilem
zlepSeni jejich vlastnosti a snizeni nakladi na produkci materialu. Bylo zjisténo, ze PHB je misitelny
s polyethylenoxidem (PEO), polyvinylacetatem (PVAc), polyvinylidenfluoridem (PVDF)
a polymethylmethakrylatem (PMMA) pfi riznych pomérech slozek a za riznych teplot. PHB neni
misitelny nebo jen ¢asteéné misitelny s polyvinylacetatem-co-vinylalkoholem, PCL, PLA
a polyoxymethylenem. Zpravy o mechanickych vlastnostech téchto smési jsou vSak omezené. [6]
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Vlastnosti PHA byly rovnéz modifikovany pouzitim piirodnich vlaken. Ukazalo se, Ze piidani
ptirodnich vlaken zvysilo modul pruznosti v tahu, T, a teplotu tepelné deformace (HDT) kompozitl
PHB (nebo PHBV). Piesto bylo zjisténo, ze zlepSeni pevnosti v tahu a houzevnatosti je obtizné
a zavisi na mnoha faktorech, jakymi jsou délka vlakna a jeho aspektni pomér, mezifazové spojeni,
zdroje vlaken, zpracovani vlaken a formy vlaken (zdali je pouZito jednotlivé vlakno ¢i tkanina). Studie
kompozitt PHB a PHBV se Inem, recyklovanymi celuléozovymi vlakny, dievénymi vlakny
a ananasovymi vlakny prokazaly, Ze pevnost v tahu a houZevnatost nebyly zlepSeny nebo se dokonce
snizily po pfidani kratkych pfirodnich vlaken. Také celul6zové nanowhisekry (CNW) byly pouzity
ke zpevnéni PHBYV, pfi¢emz bylo dosaZzeno homogenni disperze CNW a kompozity vykazovaly
zlepSenou pevnost v tahu, modul pruZnosti v tahu a zvySené T, vkompozitech pfipravenych
roztokovou polymeraci. Oproti tomu kompozity pfipravené tavenim vykazovaly sniZenou pevnost
v tahu a konstantni T, v dsledku aglomerace CNW. PHA byly rovnéz spfadeny na vlakna pro pouziti
v textilnich vyrobcich, pficemz jejich pevnost je srovnatelna s pevnosti béznych polymernich vldken
jako napf. polyethylen (PE) nebo polyethylentereftalat (PET). [48]

2.7 Biodegradovatelné materialy na syntetické bazi

2.7.1  Polyvinylalkohol — PVA

Polyvinylalkohol je bila praskovitd hmota krystalického charakteru. V soucasné dobé se jedna
o nejvice prumyslové vyrabény polymer rozpustny ve vodé. Chemicka struktura PVA je zobrazena na
Obr. 12. Zajimavé je, ze PVA se prumysloveé nevyrabi pfimou polymeraci odpovidajiciho monomeru —
vinylalkoholu. To je zptisobeno tim, Ze vinylalkohol ma tendenci spontann¢ prechazet ze své enol
formy na keto formu, ¢ili na svij tautomer, kterym je acetaldehyd. Tento proces je pohanén
termodynamickymi pticinami, jelikoz obecné plati, ze keto forma tautomeru byva stabilnéjsi. Proto se
namisto toho syntetizuje vyuzitim polymeranalogické reakce, a to hydrolyzy pfislusnych
vinylesterovych polymert — nejcasteji homopolymerniho polyvinylacetatu (PVAc). [49]

OH

Obr. 12 Chemicka struktura polyvinylalkoholu [50]

Polymerace vinylacetatu probihd prostiednictvim radikdlového mechanismu, obvykle
v zasaditém prostfedi alkoholu (methanol, ethanol), ackoliv pro nekteré specifické aplikace lze pouzit
i suspenzni polymeraci nebo polymeraci v prostiedi kyselém. Pti alkalické reesterifikaci se PVAc
rozpousti v methanolu na 25-30% roztok. S pokracujici reesterifikaci a za intenzivniho michani ¢i
hnéteni vznika nejprve silné zbotnaly gel, ktery ke konci reesterifikace vypadava z roztoku jako
praskova suspenze v methanolu a methylacetatu. Produkt se promyva methanolem a susi se (nejlépe v
bezkyslikatém prostiedi). Vedlejsim produktem pfi této reakci je methylacetat, ktery se pfi primyslové
vyrobé izoluje ze smési destilaci. Reakce ma velmi rychly prib¢h a za béznych reakénich podminek
probiha s pfiblizné¢ 90% konverzi. Z diivodu toxicity methanolu 1ze misto néj pouzit podobné reaktivni
ethanol. Schéma procesu vyroby PVA hydrolyzou PV Ac se nachazi na Obr. 13.
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V zavislosti na stupni konverze obsahuji pfipravené produkty ur¢ité mnozstvi nezreagovanych
acetylovych skupin. Jako polyvinylalkohol se pak oznacuji produkty obsahujici tolik volnych
hydroxylovych skupin, Ze jsou rozpustné i ve studené vodé. Uplné hydrolyzovany PVA ma T, 228°C
a T, 85°C. Pouzitelny je v rozmezi teplot od -50 do 130 °C. Je mélo termoplasticky a nad teplotou
220 °C se rozklada. Jeho rozpustnost zavisi na polymeracnim stupni — ¢im vyss§i je polymeracni
stupeni, tim hiife se rozpousti. Alkoholy PVA bobtnaji, glycerol a triethylenglykol jej zvlasté za tepla
rozpoust&ji. V nepolarnich rozpoustédlech a v olejich neni PVA rozpustny ani pii zvySené teploté.

[51], [52]
0
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Obr. 13 Schéma procesu priumyslové vyroby polyvinylalkoholu hydrolyzou polyvinylacetatu [53]

Polymera¢ni reakce mohou byt provadény v davkach nebo v kontinualnich procesech, které se
véts§inou pouzivaji pro velkovyrobu. V kontinualnim primyslovém procesu je radikalova polymerace
vinylacetatu ihned néasledovana alkalickou alkoholyzou PVAc. Molekulova hmotnost PVAc je
obvykle fizena stanovenim vhodné doby pobytu v polymeraénim reaktoru, rychlosti ptivodu
vinylacetatu, mnozstvi rozpoustédla (methanolu), koncentrace radikalového iniciatoru a polymeracni
teploty.

PVA se pouziva jako zahu$tovadlo pii vyrob¢ tusi, inkoustu a razitkovacich barev, k pfipravé
lepidel (samotny nebo v kombinaci s polymernimi disperzemi a $krobem), pro impregnaci papiru proti
tukim a rozpoustédltim, v textilnim primyslu, ve specialnich pfipadech jako natér odolavajici benzinu
a olejim a v mnoha dal$ich aplikacich.

Také z polyvinylalkoholu se pfipravuji folie, které jsou rozpustné ve vodé a odoldvaji
rozpou§tédlim. Pro vyrobu vlaken nebo folii se vyzaduje stupenn hydrolyzy (resp. reesterifikace)
minimalné 99,9 %, nebot’ zbytkové acetylové skupiny zhorsuji odolnost vici vodé a vlhkosti. PVA
vlakna se ziskavaji vytlacenim 20% vodného roztoku do roztoku (NH4),SO, nebo roztoku smési
(NH4),SO4 a ZnSO,. [11]

2.8 FTIR

Infrac¢ervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (zkracen¢ ,,FTIR® z anglického ,,Fourier-
transform infrared spectroscopy) je spektroskopicka metoda zaloZend na absorpci infracerveného
zafeni pfi pruchodu vzorkem, pfi které probéhnou zmény rotaéné vibracnich energetickych stavi
molekuly v zavislosti na zménach dipolového momentu molekuly. Vysledné infracervené spektrum je
funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmitance nebo absorbance na vinové
délce dopadajiciho zafeni. Fourierova transformace pak znamena, Ze pomoci matematického procesu
jsou pfevedena nezpracovana data do aktualniho spektra.

Tato technika je pouzivana k ziskani infra¢erveného spektra z absorpce nebo emise z pevné latky,
kapaliny nebo plynu. FTIR spektrometr soubézné sbird data s vysokym spektralnim rozliSenim
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v Sirokém spektralnim rozsahu. To predstavuje vyznamnou vyhodu oproti disperznimu spektrometru,
ktery méfi intenzitu v izkém rozmezi vinovych délek najednou. [54]

Zakladem FTIR spektrometru je Michelsonlv interferometr, ktery se nachazi na Obr. 14. Zafeni ze
zdroje prichazi na polopropustny déli¢ paprski, ktery jednu polovinu paprskti propusti k pohyblivému
zrcadlu, zatimco druha se odrazi smérem k fixovanému zrcadlu. Paprsky se od obou vzajemné
kolmych zrcadel zpétné odrazeji a na délici paprska se podle polohy pohyblivého zrcadla bud’ scitaji,
nebo odecitaji — dochazi k interferenci. Jak se méni opticky drahovy rozdil 6 obou paprsku, signal
dopadajici na detektor generuje interferogram. Pro monochromaticky zdroj zareni je amplituda signalu
na detektoru kosinovou funkci polohy zrcadla. Pfi konstantni rychlosti pohyblivého zrcadla u je
frekvence f, signalu na detektoru iimérna vlnoctu zareni v. Pro polychromaticky zdroj zafeni je signal
detektoru souctem vSech interferenci kazdé frekvence, jez se integruje se vSemi ostatnimi
frekvencemi. Vysledkem je tzv. multiplexni interferogram. [55]

Zreadlo 1
fixovane
———
Zdraj koherentniho zafeni o p e
Delif paprsku
Zrcadlo 2
pohyblive

Fotodetektor
Obr. 14 Michelsonitv interferometr [56]

Rekombinovany paprsek prochdzi vzorkem v kyvetovém prostoru a ty frekvence, které nebyly
absorbovany, jsou pfivedeny na detektor. Zpracovani signalu, provedeni transformace a fizeni pfistroje
je provadéno pocitaCem. Mezi intenzitou na interferogramu jako funkci optického drahového rozdilu
1(5) a intenzitou jako funkci vlno¢tu infracerveného zafeni, plati matematicky vztah vyjadieny
kosinovou Fourierovou transformaci. Inverzni transformace, provedena pocitaem poskytuje ze
ziskaného interferogramu infracervené spektrum. V praxi se spektralni data registruji v konecné
malych vzorkovacich intervalech. Toho lze dosahnout stupnovitym pohybem zrcadla v pfesn¢ stejnych
krocich. [54], [55]

Pro ucely této prace byla pouzita modifikace FTIR spektroskopie — ATR FTIR. ATR FTIR
znamena v piekladu zeslabeny tUplny odraz (zkratka z anglického Attenuated Total Reflectance).
Infraerveny paprsek je vyslan pod uréitym uhlem do upraveného hranolu diamantu, germania, sulfidu
zine¢natého aj. Tyto latky maji vyssi index lomu neZ okolni vzduch, a proto u nich dochézi k Gplnému
odrazu a paprsek tak postupuje uvnité hranolu podobn¢ jako uvnitt optického vlakna. Zménou oproti
optickému kabelu je pfitlaceni hranolu na vzorek, kdy se cast paprsku ztrati pti dotyku se vzorkem
a dojde tedy k zeslabeni odrazeného paprsku. Toto zeslabeni je zplsobeno absorpci a vysledkem je
infracervené spektrum vzorku. [57]

FTIR spektrometry maji celou fadu vyhod, kterymi jsou napftiklad velka rozliSovaci schopnost,
vlno¢tova spravnost ziskaného spektra, velka rychlost zdznamu a moznost méfeni v Sirokém
vlnoctovém rozsahu. Dalsi zalezitosti, kterou je mozno u FTIR osetfit, je potfeba vylouceni vlivu
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atmosférické vodni pary ze spektra, jelikoZ vodni para vytvaii intenzivni rota¢ni spektra v infrac¢ervené
oblasti. V pfipad¢, kdy by vodni para mohla znehodnotit vysledky méfeni, 1ze pouzit vakuovy FTIR
spektrometr schopny vytvofit v meficim prostoru vakuum.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materiily a chemikalie

a. Psenicny

b. Bramborovy

c. Kukufiény

d. Modifikovany kukufi¢ny — alkyl-substituovany
Glycerol — 99,5%, kvalita p. a., Fichema s. r. o.
Polyvinylalkohol — Sloviol R — zakoupen jako 16% obj. roztok PVA ve vod¢, Fichema s. r. o.
Polyvinylalkohol — Kuraray Poval 3-85 — laboratorn¢ pfipraven 40% obj. roztok PVA ve vodé

Kyselina citronova — monohydrat p. a. — laboratorné pfipraven 5% a 80% obj. roztok ve vod¢, Penta
S.T. 0.

3.2 Postup pripravy Skrobovych folii

Pro pfipravu skrobovych folii bylo nezbytné nejprve piipravit termoplastické lisovaci smési. Do
silikonovych forem byl navazen zvoleny typ Skrobu a poté pfidana vypocitand mnozstvi glycerolu,
roztoku vybraného typu PVA a roztoku kyseliny citronové, tak aby vznikly smési s vyslednym
sloZzenim uvedenym v Tab. 2. Pfipravené smési byly ruéné homogenizovany michanim $pachtli a poté
vloZeny do atmosférické susarny, kde byly ponechany termoplastifikovat po dobu 45 minut pii teploté
120 °C. Zaroven od kazdého druhu smési uvedeného v tabulce, byly pfipraveny dvé smési o stejném
sloZeni, ze kterych byly pozdé&ji vylisovany dvé folie oznacené A a B, pricemz folie B slouzila pro
oveéteni vysledkli naméfenych u folie A. Pii zpracovavani namétenych dat byly do grafti vyneseny
vysledky ziskané aritmetickym prumér rozpustnosti folie A a folie B spolu s vypoctenou smérodatnou
odchylkou.

Po ukonceni procesu termoplastifikace byly smési vyjmuty ze susarny a byl odebran vzorek pro
pozdéjsi analyzu pomoci FTIR spektroskopie. Z pfipravené smési byla poté lisovanim piipravena
polymerni folie o tloustce 800 um. Pfiblizné 30 g smési bylo pfikryto alobalem a vloZzeno mezi
kovové desky. Desky byly umistény do predehiatého hydraulického lisu Fontijne (viz Obr. 16) a smés
byla ponechéna plastifikovat po dobu péti minut pii teploté 170 °C. Nasledné byla smés vylisovana
pusobenim silou o velikosti 150 kN po dobu 30 sekund. Po ochlazeni v lisu na laboratorni teplotu byly
pripravené Skrobové folie vlozeny do uzaviratelnych polyethylenovych sackt a skladovany pii
laboratorni teploté. Celkem byly pfipraveny tfi série folii — dv€é o ctyfech rlznych druzich skrobu
(lisici se pouzitym typem PVA) a jedna série o dvou druzich (s pfidavkem CA). Jednotlivé faze
ptipravy biodegradovatelnych skrobovych f6lii se nachazi na Obr. 15.
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Obr. 15 Faze pripravy skrobovych folii: (4) homogenizovana smés Skrobu, glycerolu a PVA; (B) termoplasticka

lisovaci smes, (C) vylisovand skrobova folie

Obr. 16 Hydraulicky lis Fontijne Press LabEcon 300 pouzity pro vyrobu skrobovych folii

3.3  Postup pripravy roztoku polyvinylalkoholu (PVA)

Pro pfipravu roztoku polyvinylalkoholu bylo v kddince o objemu 150 ml pii otackach 1000 rpm
a teploté 80 °C rozpusténo 40 g polyvinylalkoholu typu Kuraray Poval 3-85 v 60 ml destilované vody.
Smés byla michana po dobu 20 minut a pfipraveny 40% roztok PVA byl po ochlazeni na laboratorni
teplotu uloZzen do sbérné lahve. 16% roztok polyvinylalkoholu typu Sloviol R nebylo nutno timto
zpusobem pfipravovat, jelikoz byl v této forme jiz zakoupen.
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Tab. 2 Tabulka oznaceni a slozeni pripravenych termoplastickych lisovacich smési

Skrob Glycerol Polyvinylalkohol Kyselina citronova
Oznadeni vzorku Hmotnostni | Hmotnostni Koncentrace | Hmotnostni | Koncentrace | Hmotnostni
Typ zlomek smési | zlomek smési Typ roztoku zlomek smési roztoku zlomek smési
(hm. %) (hm. %) (obj. %) (hm. %) (obj. %) (hm. %)
PS1-PVA 16 Pseni¢ny 41 49 Sloviol R 16 10 - -
PS2-PVA 16 Pseni¢ny 43 47 Sloviol R 16 10 - -
PS3-PVA 16 PSeni¢ny 45 45 Sloviol R 16 10 - -
PS4-PVA 16 PSeni¢ny 39 51 Sloviol R 16 10 - -
PS5-PVA 16 PSeni¢ny 37 53 Sloviol R 16 10 - -
BS1-PVA 16 Bramborovy 41 49 Sloviol R 16 10 - -
BS2-PVA 16 Bramborovy 43 47 Sloviol R 16 10 - -
BS3-PVA 16 Bramborovy 45 45 Sloviol R 16 10 - -
BS 4-PVA 16 Bramborovy 39 51 Sloviol R 16 10 - -
BS 5-PVA 16 Bramborovy 37 53 Sloviol R 16 10 - -
KS1-PVA 16 Kukufi¢ny 41 49 Sloviol R 16 10 - -
KS2-PVA 16 Kukuficny 43 47 Sloviol R 16 10 - -
KS3-PVA 16 Kukuficny 45 45 Sloviol R 16 10 - -
KS4-PVA 16 Kukuficny 39 51 Sloviol R 16 10 - -
KS5-PVA 16 Kukufi¢ny 37 53 Sloviol R 16 10 - -
MKS 1 -PVA 16 Mod. kukufi¢ny 41 49 Sloviol R 16 10 - -
MKS 2 -PVA 16 Mod. kukufi¢ny 43 47 Sloviol R 16 10 - -
MKS 3 -PVA 16 Mod. kukuti¢ny 45 45 Sloviol R 16 10 - -
MKS 4 -PVA 16 Mod. kukuti¢ny 39 51 Sloviol R 16 10 - -
MKS 5-PVA 16 Mod. kukuti¢ny 37 53 Sloviol R 16 10 - -
PS1-PVA 40 Pseni¢ny 41 49 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
PS2-PVA 40 Pseni¢ny 43 47 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
PS3-PVA 40 Pseni¢ny 45 45 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
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PS 4 -PVA 40 Pseni¢ny 39 51 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

PS 5-PVA 40 Pseni¢ny 37 53 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

BS 1-PVA 40 Bramborovy 41 49 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
BS2-PVA 40 Bramborovy 43 47 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

BS 3-PVA 40 Bramborovy 45 45 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

BS 4 - PVA 40 Bramborovy 39 51 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

BS 5-PVA 40 Bramborovy 37 53 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

KS 1-PVA 40 Kukufti¢ny 41 49 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
KS2-PVA 40 Kukuficny 43 47 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

KS 3 -PVA 40 Kukuficny 45 45 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
KS4-PVA 40 Kukuficny 39 51 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -

KS 5-PVA 40 Kukufti¢ny 37 53 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
MKS 1 -PVA 40 Mod. kukutiény 41 49 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
MKS 2 - PVA 40 Mod. kukutiény 43 47 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
MKS 3 - PVA 40 Mod. kukuti¢ny 45 45 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
MKS 4 - PVA 40 Mod. kukuti¢ny 39 51 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
MKS 5 - PVA 40 Mod. kukuti¢ny 37 53 Kuraray Poval 3-85 40 10 - -
KS1-PVA40+CAS Kukufi¢ny 40,5 48,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
KS2-PVA40+CAS Kukufi¢ny 42,5 46,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
KS3-PVA40+CAS Kukufi¢ny 44,5 44,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
KS4-PVA40+CAS Kukuti¢ny 38,5 50,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
KS5-PVA40+CA 5 Kukuti¢ny 36,5 52,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
MKS 1-PVA 40+ CA 5| Mod. kukuti¢ny 40,5 48.5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
MKS 2 - PVA 40 + CA 5 | Mod. kukufi¢ny 42,5 46,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
MKS 3 - PVA 40 + CA 5 | Mod. kukufi¢ny 44,5 44,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
MKS 4 - PVA 40 + CA 5 | Mod. kukufi¢ny 38,5 50,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
MKS 5 -PVA 40 + CA 5| Mod. kukuti¢ny 36,5 52,5 Kuraray Poval 3-85 40 10 5 1
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3.4  Postup pripravy roztoku Kkyseliny citronové (CA)

Pro ptipravu roztoku kyseliny citronové bylo v kddince o objemu 150 ml pfi ota¢kach 300 rpm
a teplot¢ 80 °C rozpusténo 5 g monohydratu kyseliny citronové v 95 ml destilované vody. Smés byla
michana po dobu 5 minut a pfipraveny 5% roztok CA byl po ochlazeni na laboratorni teplotu ulozen
do sbérné lahve.

3.5 Metody pro analyzu pripravenych vzorki

3.5.1 Stanoveni rozpustnosti Skrobovych folii

Z kazdé vylisované folie (A i B) bylo podle Sablony vyfiznuto pét vzorkli o rozmérech piiblizné
2 x 2 cm. Vzorky byly umistény do vzorkovnic a zality 50 ml destilované vody o laboratorni teploté.
Kazdy vzorek byl ponechan rozpoustét po urity casovy interval a bylo mu pfifazeno ¢islo tuto dobu
reprezentujici. Cisla pfifazena vzorkiim a intervaly jejich rozpousténi jsou uvedeny v Tab. 3. Oznaceni
vzorkii tedy bylo napi.: PS 1 — PVA 16 (1), PS 4 — PVA 16 (5), MKS 5 — PVA 40 (4)... Po uplynuti
dané doby rozpousténi byl vzorek zfiltrovan za snizeného tlaku na Biichnerové nalevce a susen
v atmosférické susarné po dobu 30 minut pfi teploté 90 °C. Ze zbylé hmotnosti rozpusténého vzorku
folie na filtracnim papiru byla vzhledem k pocatecni hmotnosti vzorku stanovena rozpustnost folie
(hmotnostni podil vzorku). Ctyii prvni filtraty byly pfevedeny do kadinky o objemu 150 ml a na topné
desce byla odparena veSkera voda. Kadinka byla poté zvazena na analytickych vahach a bylo
prokézano, ze dezintegrovany zbytek folie, ktery prosel filtracnim papirem, dava v souctu se zbylym
hmotnostnim podilem vzorku dohromady 100 %. U folii rozpousténych 4 dny a 14 dnt byl odebran
vzorek pro pozdéjsi analyzu pomoci FTIR spektroskopie.

Tab. 3 Tabulka intervalii rozpousteni skrobovych folii

Ptifazené ¢islo | Doba rozpousténi
1 1 den
2 4 dny
3 7 dnti
4 14 dnt
5 26 dnt

3.5.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Za uc¢elem identifikace funk¢énich skupin zastoupenych v odebranych vzorcich a strukturnich zmén
byla provedena analyza pomoci FTIR spektroskopie. Méteni infracervenych spekter bylo provedeno
na piistroji Vertex 70V Bruker (viz Obr. 17) a probihalo na diamantovém krystalu technikou ATR ve
vakuu pfi nastaveni 32 skend a rozliSeni 4 cm™. Vysledna FTIR spektra se nachazi v rozmezi vino&ti
4000-600 cm’.
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Obr. 17 FTIR spektrometr Vertex 70V Bruker pouzity pro analyzu vzorkii Skrobovych folii
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Stanoveni rozpustnosti Skrobovych folii

4.1.1  Vliv poméru mezi Skrobem a glycerolem na rozpustnost Skrobovych félii

Pro posouzeni vlivu poméru mezi Skrobem a glycerolem v pfipravenych termoplastickych
lisovacich smésich na rozpustnost Skrobovych fo6lii byla piipravena prvni série vzorkll. Pouzity byly
¢tyfi druhy Skrobu a polyvinylalkohol typu Sloviol R. Z kazdého druhu Skrobu byly pfipraveny
termoplastické lisovaci smési v péti riznych pomérech $krob:glycerol. Hmotnosti podil v grafech
odpovida hmotnosti folie zachycené na filtracnim papiru vici celkové hmotnosti folie na pocatku
rozpouSténi. Pro potiebu této bakalafské prace bylo za rozpousténi povazovano vSe, co se
dezintegrovalo z hlavni folie a nezachytilo se na filtracnim papiru.
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Obr. 18 Graf rozpustnosti PS - PVA 16 pro pét riiznych pomérii skrob:glycerol
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Obr. 19 Graf rozpustnosti BS - PVA 16 pro pét riiznych pomérii Skrob:glycerol

30 g

Hmotnostni podil [%4)

30

25 T T T

30

=K1 - PVA 16
===K52 - PVA 16
—=K53 - PVA 16
K& - PVA 16

i K55 - PVA 16

0 5 10 15 20
Cas (den)

Obr. 20 Graf rozpustnosti KS - PVA 16 pro pét riiznych pomérii skrob:glycerol
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Obr. 21 Graf rozpustnosti MKS - PVA 16 pro pét riiznych pomérii Skrob:glycerol

Jak je patrné na Obr. 18 pomér mezi Skrobem a glycerolem v termoplastickych lisovacich smésich
ma u pSeni¢ného Skrobu vliv na rozpustnost vylisované folie. Lze rozpoznat charakteristicky vzor
v rozpousténi — tim je mysleno, Ze vétSina kiivek v grafu ma podobny tvar. Nejhorsi rozpustnost ma
pomér &. 3 (hmotnostni podil 35 % pii poméru S:G 45:45 hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér &. 5
(hmotnostni podil 23 % pii poméru S:G 37:53 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhiife
a nejlépe rozpustného poméru je 12 %.

Na Obr. 19 je patrné, Ze vliv riznych poméra Skrob:glycerol na rozpustnost neni u bramborového
Skrobu ani zdaleka tak vyrazny jako u pSeni¢ného Skrobu. Opét 1ze rozpoznat charakteristicky vzor
v rozpousténi. Nejhorsi rozpustnost ma pomér &. 3 (hmotnostni podil 33 % pii poméru S:G 45:45
hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér &. 1 (hmotnostni podil 29 % pii poméru S:G 41:49 hm. %).
Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhtite a nejlépe rozpustného poméru je zde tedy pouze okolo 4 %.

Na Obr. 20 je u kukufi¢ného Skrobu vliv riznych pomért opét patrny. TaktéZ i zde je zjevny vzor
v rozpousténi. Nejhorsi rozpustnost ma opét pomér &. 3 (hmotnostni podil 37 % pii poméru S:G 45:45
hm. %) a nejlepsi rozpustnost poméry &. 1 (hmotnostni podil 29 % pii poméru S:G 41:49 hm. %) a &. 4
(hmotnostni podil 28 % pii poméru S:G 39:51 hm. %). Jejich koncové hodnoty se prakticky prekryvaji
a bez zaokrouhleni na cela ¢isla je rozdil mezi nimi pouze 0,7 %. Rozdil mezi hmotnostnimi podily
nejhtife a nejlépe rozpustného pomeéru je 9 %.
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Na Obr. 21 u modifikovaného kukuficného Skrobu je vliv riznych pomért Skrob:glycerol na
rozpustnost folii nejpatrnéjs$i ze vSech pouzitych druhit Skrobu. Opét i zde je ziejmy vzor
v rozpousténi. Vyjimkou je vSak pomér €. 2, ktery ma po prvnim dnu druhou nejhorsi rozpustnost ze
vSech pripravenych poméri, avSak okolo desatého dne ptichazi velky zlom a na konci rozpou§téni ma
spolu s pomérem ¢. 5 rozpustnost ze vSech nejlepsi. Nejhorsi rozpustnost ma poprvé jiny pomér nez
¢.3 a to pomér &. 1 (hmotnostni podil 32 % pti poméru S:G 41:49 hm. %). Nejlepsi rozpustnost maji
pak poméry ¢. 5 (hmotnostni podil 16 % pii poméru S:G 37:53 hm. %) a ¢. 2 (hmotnostni podil 15 %
pfi poméru S:G 43:47 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhiife a nejlépe rozpustného
poméru je vtomto piipadé 17 %, coz je nejvyrazn€jsi zména zpusobend rluznymi pomery
skrob:glycerol ze vsech ¢ty pouzitych druhi skrobu.

Z vysledkii vyplyva, Ze nelze oznacit jeden konkrétni pomér za nejlépe rozpustny nebo
nejvhodnéjsi pro rozpusténi, avSak dvakrat vySel nejlépe pomér ¢. 1 (bramborovy a kukufi¢ny Skrob)
a dvakrat pomér ¢. 5 (pSeni¢ny a modifikovany kukutiény $krob). U kukufi¢ného skrobu je vSak
pomgér ¢. 5 velmi blizko nejlépe rozpustnych pomért (rozdil mezi jejich hmotnostnimi podily je mensi
nez 1 %). U bramborového skrobu jsou konecné vysledky vSech poméra ve velmi malém intervalu od
sebe, a proto i zde se pomér €. 5 blizi nejlepsi rozpustnosti. Vzhledem k témto okolnostem se pomér
¢. 5 jevi jako nejlépe rozpustny. Nejhlie rozpustnym je pomér ¢. 3 (ve tfech ze Ctyf pripadl a ve
ctvrtém je druhy nejhorsi).

Shrnutim vsech zjisténych informaci, vyplyva, Ze rozpustnost Skrobovych folii, pti pouziti 16%
obj. roztoku PV A, je zavisla na hmotnostnim zlomku glycerolu ve smési. Obecné se rozpustnost folii
zlepsuje s rostoucim obsahem glycerolu ve smési. Nejlépe rozpustné jsou smési s nejvyssim obsahem
glycerolu (pomér ¢. 5) a nejhufe rozpustné s nejniz§im obsahem glycerolu (pomér ¢. 3). U
bramborového a kukuii¢ného skrobu vsak bylo dosazeno nejvyssi stability folie ve vode pifi obsahu
49 hm. % glycerolu, ktera klesala jak s rostoucim, tak s klesajicim podilem glycerolu v termoplastické
lisovaci smési. To by mohlo byt zplisobeno tim, Ze pii niz§im obsahu glycerolu nedojde k Gplné
plastifikaci Skrobu, zatimco pii vyS$§im obsahu se mulize piebytecny glycerol snaze vymyvat ze
vzniklych folii. Mira rozpustnosti (hmotnostni podil na konci rozpousténi) zavisela nejen na poméru
Skrob:glycerol, ale rovnéz na druhu pouzitého Skrobu. Jako nejlépe rozpustné se jevily folie
z pSeni¢ného Skrobu a modifikovaného kukuti¢ného skrobu, u né¢hoz je vliv obsahu glycerolu ve smési
na rozpustnost folie nejvyraznéjsi. To bylo zplisobeno tim, ze pSeni¢ny Skrob ma nejmensi zrna ze
vsech pouzitych druhii skrobu a modifikovany kukufiény Skrob je zdmémé chemicky upraven pro
lepsi rozpustnost ve vodé€. Shrnuti vysledkt této kapitoly se nachazi v Tab. 4.

Tab. 4 Shrnuti vysledkii rozpousteni folii série PVA 16

Nejhiife rozpustny | Nejlépe rozpustny Rozdil mezi hmotnostnimi
Typ Skrobu ! . P y ep vp y podily nejhiife a nejlépe
pomeér pomér , .
rozpustného poméru (%)
Psenicny 3 5 12
Bramborovy 3 1 4
Kukufi¢ny 3 lad 9
Mod. kukuti¢ny 1 5a2 17
Nejhuie r(jzpustna KS3
smes
Nejlépe rczzpustné MKS 5
smes
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4.1.2  Vliv koncentrace pouZitého PVA na rozpustnost Skrobovych folii

Pro posouzeni vlivu pouzitého typu PVA na rozpustnost Skrobovych folii byla ptipravena druha
série vzorkll. Pouzity byly opét stejné Ctyfi druhy Skrobu jako v prvni sérii a kazda smés byla
pfipravena v péti pomérech shodnych s poméry pouzitymi na ptipravu prvni série. Rozdil mezi témito
sériemi byl vSak v typu pouzitétho PVA — namisto 16% obj. roztoku PVA Sloviol R byl pouzit 40%
obj. roztok PVA Kuraray Poval 3-85.
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Obr. 22 Graf rozpustnosti PS - PVA 40 pro pét riznych pomérii Skrob:glycerol
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Obr. 23 Graf rozpustnosti BS - PVA 40 pro pét riiznych pomérii Skrob:glycerol
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Obr. 24 Graf rozpustnosti KS - PVA 40 pro pét rizznych pomérii skrob:glycerol
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Obr. 25 Graf rozpustnosti MKS - PVA 40 pro pét riiznych poméri Skrob:glycerol

Jak je patrné z Obr. 22, Obr. 23, Obr. 24 a Obr. 25 pomér mezi Skrobem a glycerolem ve smesi ma
u série s 40% obj. roztokem PVA typu Kuraray Poval 3-85 taktéz vliv na rozpustnost u vsech
pouzitych druhti Skrobu. Charakteristické vzory v rozpous$téni jsou u vSech druhd Skrobu jesté 1épe
patré nez u predchozi série s 16% obj. roztokem PVA typu Sloviol R.

U pseni¢ného skrobu na Obr. 22 ma nejhorsi rozpustnost pomér ¢. 2 (hmotnostni podil 35 % pii
poméru S:G 43:47 hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér &. 5 (hmotnostni podil 29 % pii poméru S:G
37:53 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhiife a nejlépe rozpustného poméru je pouze 6 %.

U bramborového Skrobu na Obr. 23 ma nejhorsi rozpustnost pomér €. 3 (hmotnostni podil 35 % pfi
poméru S:G 45:45 hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér ¢. 5 (hmotnostni podil 25 % pti poméru S:G
37:53 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhiife a nejlépe rozpustného poméru je 10 %.

U kukufiéného skrobu na Obr. 24 ma nejhorsi rozpustnost opét pomér €. 3 (hmotnostni podil 41%
pii poméru S:G 45:45 hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér ¢. 4 (hmotnostni podil 26 % pii poméru
S:G 39:51 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhtife a nejlépe rozpustného poméru je zde
15 %.

U modifikovaného kukufi¢ného skrobu na Obr. 25 ma nejhorsi rozpustnost pomeér ¢. 2 (hmotnostni
podil 38 % pii poméru S:G 43:47 hm. %) a nejlepsi rozpustnost opét poméry &. 4 (hmotnostni podil
24 % pii poméru S:G 39:51 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhtife a nejlépe rozpustného
poméru je 14 %.
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Z vysledkt vyplyva, Ze rozpustnost Skrobovych folii pii pouziti 40% obj. roztoku PVA je také
zavisla na hmotnostnim zlomku glycerolu ve smési. Charakteristické vzory v rozpousténi pro kazdy
druh $krobu jsou jesté zieteln€jsi nez pti pouziti 16% obj. roztoku PVA. Nejlépe rozpustné jsou opét
smési s nejvysSim obsahem glycerolu (poméry ¢. 4 a 5) a nejhlife rozpustné s nejniz§im obsahem
glycerolu (pomér €. 3). Mira rozpustnosti i v tomto ptfipadé zavisi na druhu pouzitého Skrobu. Jako
nejlépe rozpustné se jevily folie zkukuricného Skrobu a modifikovaného kukufiéného Skrobu,
u kterého byl vliv obsahu glycerolu ve smési na rozpustnost folie nejvyraznéjsi. Shrnuti vysledk této
kapitoly se nachazi v Tab. 5.

Tab. 5 Shrnuti vysledkit rozpousténi folii série PVA 40

Nejhure rozpustny | Nejlépe rozpustny Rozdil mezi hmotnostnimi
Typ Skrobu ] oméf y yiep omélr') y podily nejhiife a nejlépe
P P rozpustného poméru (%)
Pseni¢ny 3 5 6
Bramborovy 3 5 10
Kukufi¢ny 3 4 15
Mod. kukuti¢ny 2 4 14
Nejhaf tna -
ejhtire r?zpus na KS$3
smeés
Nejlé tna -
ejlépe rcjzpus na MKS 4
smeés

Dale bude porovnana rozpustnost folii ptipravenych za pouziti 16% roztoku PVA Sloviol R a 40%
roztoku PVA Kuraray 3-85. Termoplastické lisovaci smési mély tedy stejny pomér Skrob:glycerol
a lisily se pouzitym typem a koncentraci roztoku PVA.

Jak Ize vidét na Obr. 26 u pSeni¢ného Skrobu nedoslo ke zlepSeni ale ani ke zhorSeni rozpustnosti
folii se zménou PVA. Rozpustnosti vzorkll se vétSinou piekryvaji, avSak poméry s nejvys$sim obsahem
glycerolu u série PS — PVA 16 (tj. poméry &. 4 a 5), jsou nejvice rozpustné z obou sérii PS.
U pseni¢ného skrobu se tedy rozpustnost folii nezménila — nezvysila se ani nesnizila se zménou PVA,
jelikoz se hmotnostni podily vzorkd série PS — PVA 40 nachazi v intervalu rozpustnosti vzorki série
PS - PVA 16.

Na Obr. 27 u bramborového skrobu Ize vidét, Ze doslo ke zvyseni rozpustnosti se zménou PVA. Tti
z péti pomérti BS — PVA 40 jsou vice rozpustné nez viechny poméry BS — PVA 16. Opét se jednd
o pomery s nejvys§im obsahem glycerolu tzn. poméry ¢. 4 a ¢. 5. U bramborového skrobu tedy doslo
ke zvySeni rozpustnosti f6lii se zménou PVA.

Na Obr. 28 je patrné, Ze u kukuficného Skrobu ma jen jeden pomér ze série s 40% PVA vyssi
rozpustnost nez série s 16% PVA. Ostatni pom&ry v sérii s 40% PV A maji rozpustnost bud’ stejnou,
nebo ve veétsing pripadi jesté horsi nez série s 16% PVA. U kukutiéného skrobu se tedy rozpustnost
folii se zménou PVA zhorsila.

Na Obr. 29 lIze vidét, Ze u modifikovaného kukufi¢ného Skrobu rovnéz nedoslo ke zvySeni
rozpustnosti folii se zménou PVA. Tti z péti pomért ze série s 16% PV A maji vyssi rozpustnost nez
vSechny poméry ze série s 40% PVA. U modifikovaného kukufi¢ného Skrobu se zménou PVA
rozpustnost nékterych pomért dokonce zhorsila, av§ak u vétSiny zlstala stejna.
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Shrnutim vysledka této kapitoly vyplyva, Ze zménou typu a koncentrace PVA pouZitého pii vyrobé
termoplastickych lisovacich smési se rozpustnost vétSiny pomérti nezménila a v nékterych pripadech
se lehce zhorsila. Vyjimkou je bramborovy skrob, u n¢hoz doslo zménou typu PVA ke zvyseni
rozpustnosti folii. Série s 16% PVA je ve vétSing pfipadi vice rozpustna nez série s 40% PVA.
Nejlépe rozpustnym Skrobem je modifikovany kukuficny a nejlépe rozpustné smési jsou ty,
které kombinuji vysoky obsah glycerolu s 16% PVA tj. MKS 4 — PVA 16 a MKS 5 — PVA 16.
Nejhtife rozpustné smési jsou ty, které kombinuji nizky obsah glycerolu s 40% PVA tj. MKS 2 — PVA
40 a KS 3 — PVA 40. Toto tvrzeni plati aZ na jednu vyjimku, kterou je bramborovy $krob. Kromé ngj
vedlo pouziti 40% PVA namisto 16% PVA pfi pripravé termoplastickych lisovacich smési bud’ ke
snizeni rozpustnosti folii, nebo ve vétSing€ ptipadi nemelo na rozpustnost folii znatelny vliv.
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Obr. 26 Porovnani rozpustnosti sérii PS - PVA 16 (zelené) a PS - PVA 40 (Cervené)
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Obr. 27 Porovndni rozpustnosti sérii BS - PVA 16 (zelené) a BS - PVA 40 (Cervené)
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Obr. 28 Porovnani rozpustnosti sérii KS - PVA 16 (zelené) a KS - PVA 40 (¢ervené)
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Obr. 29 Porovnani rozpustnosti sérii MKS - PVA 16 (zelené) a MKS - PVA 40 (Cervené)

4.1.3  Vliv pridavku roztoku Kkyseliny citronové na rozpustnost Skrobovych folii

Pro posouzeni vlivu ptidavku kyseliny citronové pfi ptipravé termoplastickych lisovacich smési na
rozpustnost Skrobovych folii byla pfipravena tieti série vzorkd. Pouzity byly dva druhy Skrobu,
u kterych byla predpokladana nejlepsi rozpustnost a nejvétsi potencial pro ovlivnéni rozpustnosti
pridavkem roztoku CA — kukufi¢ny a modifikovany kukufi¢ny. Oba Skroby byly pfipraveny v péti
pomérech shodnych s poméry pouzitymi na pfipravu prvni a druhé série vzorkd. Nejprve byly
pripraveny termoplastické lisovaci smési s ptidavkem 80% hm. roztoku kyseliny citronové. Ty vSak
nebyly zpracovatelné lisovanim (ani s 16% ani 40% roztokem PV A). Vylisované tvotily velmi lepivé
vrstvy, a proto nebyly pouzitelné na ptipravu folii ani pro rozpusténi. Priklad folie z této netispésné
série s pfidavkem 80% hm. roztoku CA se nachazi na Obr. 30. Z tohoto diivodu byla hmotnostni
koncentrace kyseliny citronové v roztoku snizena a byl pfipraven 5% hm. roztok CA. Pfi pouziti
tohoto roztoku se zpracovatelnost smési s 16% roztokem PVA nezmeénila. U smési s 40% roztokem
PVA se zpracovatelnost zlepsila, a proto jediné dvé smési s CA, které byly piipraveny, jsou KS — PVA
40 +CA5aMKS—-PVA40+CAS.
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Obr. 30 Skrobova folie ze série s pridavkem 80% hm. roztoku CA

v

U smési kukuficného skrobu na Obr. 31 lze vidét, Ze nejhorsi rozpustnost ma opét pomér ¢. 3
(hmotnostni podil 16% pii poméru S:G 44,5:44,5 hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér ¢&. 1
(hmotnostni podil 6 % pii poméru S:G 40,5:48,5 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhtite
a nejlépe rozpustného poméru je 10 %.

U smési modifikovaného kukufi¢ného skrobu na Obr. 32 ma nejhorsi rozpustnost pomér ¢. 4
(hmotnostni podil 9 % pii poméru S:G 38,5:50,5 hm. %) a nejlepsi rozpustnost pomér &. 2 (hmotnostni
podil 7 % pii poméru S:G 42,5:46,5 hm. %). Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejhtife a nejlépe
rozpustného poméru je zde bez zaokrouhleni na cela ¢isla mensi nez 1,7 %.

Tyto vysledky jsou velmi zajimavé, jelikoz u kukuficného Skrobu sice ziistal nejhlife rozpustnym
pomgér €. 3 (s nejniz§im obsahem glycerolu ve smési), avSak nejlépe rozpustnymi nebyly poméry ¢. 4
nebo €. 5 (s nejvyssim obsahem glycerolu ve smési), jako u vzorki bez kyseliny citronové, ale pomér
¢. 1, ato s rozdilem vice nez 5 %.

U modifikovaného kukuti¢ného skrobu je tento efekt jesté zieteln€jsi. Zde je pomér €. 4 dokonce
nejhiife rozpustny ze vSech, zatimco nejlépe rozpustnym je pomér ¢. 2, nasledovan dosud nejhtife
rozpustnym pomérem ¢. 3. Ztéchto vysledki mlzeme vyvodit zavér, ze pridavek CA zmeénil
rozpustnost jednotlivych pomérii. Nejlépe rozpustné jsou poméry s nizkym obsahem glycerolu ve
smesi a nejhlie rozpustné jsou pomery s vysokym obsahem glycerolu ve smési — tedy naopak nez
tomu bylo doted’ u predchozich dvou sérii. Ve smési zifejmé probihala reakce s CA nebo CA ptisobilo
na smes n¢jakym efektem, ktery vedl ke sniZeni rozpustnosti téchto pomérd. Presnéjsimu objasnéni
podstaty této reakce je vénovana Cast nasledujici kapitoly. Shrnuti vysledkl této kapitoly se nachazi
v Tab. 6.
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Obr. 31 Graf rozpustnosti KS - PVA 40 + CA 5 pro pét riiznych poméri skrob:glycerol
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Obr. 32 Graf rozpustnosti MKS - PVA 40 + CA 5 pro pét rizznych poméri skrob:glycerol
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Tab. 6 Shrnuti vysledkit rozpousteni folii série PVA 40 + CA 5

Nejhui‘e rozpustny | Nejlépe rozpustny Rozdil mezi hmotnostnimi
Typ skrobu L oméf y Fep oméf y podily nejhiife a nejlépe
P P rozpustného poméru (%)
Kukuficny 3 1 10
Mod. kukuti¢ny 4 2a3 <1,7
Nejhif tna -
ejhtire r(v)zpus na KS3
smes
Nejlé { -
ejlépe rcizpustna KS 1
smes

Z prvni casti této kapitoly vyplyva, ze ptidavek CA ovlivituje rozpustnost jednotlivych poméra.
Dale bude objasnén zplsob, kterym byla ovlivnéna rozpustnost folii z kukufi¢éného Skrobu
a modifikované¢ho kukuficného Skrobu s 40% PVA a pfidavkem 5% hm. roztoku CA oproti foliim
pouze s 40% PVA nebo 16% PVA. Na Obr. 34 a Obr. 35 je zobrazen rozdil v rozpustnosti mezi
sériemi liSicimi se typem pouzitého PVA a pridavkem CA.

Jak lze vidét na Obr. 34 oproti kukuficnému Skrobu s 16% roztokem PV A doslo k velmi vyrazné
zméne¢ rozpustnosti pridavkem 5% roztoku CA. Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejvice rozpustnych
pomérl z obou sérii je 22 %. Lze vSak namitat, Ze zména v rozpustnosti folii je zptisobena rozdilnym
typem PVA v obou sériich. Z predchozi kapitoly ovsem vyplyva, ze zména typu PVA v druhé sérii
u kukufiéného Skrobu oproti prvni sérii rozpustnost vibec nezménila a u nékterych pomérd
rozpustnost dokonce lehce zhorsila. Z tohoto diivodu je zlepSeni rozpustnosti ve tieti sérii zplisobeno
vyhradné ptidavkem roztoku kyseliny citronové.

Jak l1ze vidét na Obr. 35 oproti modifikovanému kukuficnému Skrobu s 16% PVA doslo taktéz
k vyraznému zlepSeni rozpustnosti ptidavkem 5% roztoku CA. Rozdil mezi hmotnostnimi podily
nejvice rozpustnych pomeért z obou sérii sice neni tak vyrazny jako u kukufi¢ného $krobu, ale i pfesto
je znatelny — jednd se o 8 %. RovnéZz ani zde nema vliv rozdilny typ PVA, protoze také
u modifikovaného kukufiéného Skrobu se zménou PVA v druhé sérii se rozpustnost folii nezménila.
Na Obr. 36 a Obr. 37 je zobrazen rozdil v rozpustnosti mezi sériemi liSicimi se pouze piidavkem CA —
v obou ptipadech byl pouzit 40% roztok PVA.

U kukufi¢ného Skrobu na Obr. 36 Ize vidét, ze piidavkem roztoku CA doslo i v tomto piipadé ke
zvyseni rozpustnosti folii. Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejvice rozpustnych pomérti z obou sérii
je 19 %. Na poslednim Obr. 37 u modifikovaného kukuti¢ného skrobu lze pozorovat, Ze i zde doslo ke
zvySeni rozpustnosti folii diky pifidavku roztoku CA. Rozdil mezi hmotnostnimi podily nejlépe
rozpustnych pomeri z obou sérii je v tomto ptipade 17 %.

Shrnutim vysledkt této kapitoly, vyplyva, ze pridavkem 5% roztoku CA se rozpustnost obou druhti
Skrobu v treti sérii (kukuficného i modifikovaného kukuficného) vyrazné zlepsila. Jelikoz nema
rozdilny typ PVA vliv na rozpustnost a v n¢kolika pfipadech ji i snizuje, nehraje vliv, zdali byly
vysledky srovnany s prvni sérii (16% PVA) nebo s druhou sérii (40% PVA). Toto zvySeni se pohybuje
v intervalu od 8 az do 22 %. Lze tedy prohlasit, ze ptidavek byt jen 5% roztoku CA do
termoplastickych lisovacich smési vede k signifikantnimu zvySeni rozpustnosti veskerych
vylisovanych folii v§ech pomérii nezavisle na druhu pouzitého $krobu. Nepotvrdil se tedy mozny
predpoklad, ze trojfunkéni kyselina citronova bude plisobit jako sitovaci ¢inidlo a naopak rozpustnost
Skrobovych folii, totiz poukazovaly na moznou esterifikaci Skrobu pomoci kyseliny citronové.
Predpokladany vysledek tohoto sitovani se nachazi na Obr. 33. [58]
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Obr. 33 Schematické znazornéni mozné esterifikace skrobu kyselinou citronovou a vysledna struktura sitovaného
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Obr. 34 Porovnani rozpustnosti sérii KS - PVA 16 (zelené) a KS - PVA 40 + CA 5 (oranzové)
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Obr. 36 Porovnani rozpustnosti sérii KS - PVA 40 (Cervené) a KS - PVA 40 + CA 5 (oranzové)
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Obr. 37 Porovnani rozpustnosti sérii MKS - PVA 40 (cervené) a MKS - PVA 40 + CA 5 (oranzové)
4.2  Strukturni charakterizace smési

4.2.1  Vliv procesu rozpousténi na strukturu Skrobovych folii

Pro zjisténi vlivu procesu rozpousténi na strukturu skrobovych folii byla provedena FTIR analyza
nejprve nerozpusténé vylisované folie a nasledné byly této analyze podrobeny dalsi dva nerozpusténé
zbytky po vzorcich podrobenych rozpousténi. Jednalo se o vzorky rozpousténé Ctyfi dny a dva tydny.
Tyto vzorky byly pro FTIR analyzu oznac¢eny jako ¢. 1 a 2.

Na Obr. 38 jsou vyobrazena spektra vsech druhti skrobu pouzitych pro piipravu termoplastickych
lisovacich smési. U viech druhti krobu jsou viditelné absorpéni pasy v okoli vlnoétd 3350 cm™
a 1360—1340 cm™, které charakterizuji OH skupiny a intermolekularni vazby vytvorené mezi nimi. Je
nanejvys pravdépodobné, ze intermolekularni vazby mezi OH skupinami v této smési vytvaii glycerol
nebo PVA s molekulami §krobu. Dale se zde nachazi pik p¥i vinoétu 1150 cm™ charakteristicky pro
alifaticky ether (—C—O—C- skupina). Nejvyssi intenzitu v celém spektru ma pik v okoli vInoctu
1010 cm™ zna¢ici piitomnost primarni OH skupiny. Piky o hodnotach pfiblizng 930, 860 a 760 cm’
odpovidaji rizné substituovanym C—H vazbam. VSechna Ctyfi spektra jsou si velmi podobna i co se
intenzity pika tyce. Vyjimkou je modifikovany kukutficny skrob, u n€hoz se nachazi pik pii vlnoctu
1246 cm™ s vy$§i intenzitou oproti ostatnim druhiim $krobu. Tento vino&et reprezentuje —C—C— vazby.
Jeho ptitomnost je zplsobena faktem, Ze se jedna o alkyl-substituovany kukufi¢ny Skrob.
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Obr. 38 FTIR spektrum bramborového, psenicného, kukuricného a modifikovaného kukuricného skrobu

Na Obr. 39 jsou vyobrazena spektra postupného rozpusténi skrobové folie. Prvni spektrum prislusi
vzorku odebranému pied zacatkem rozpousSténi. Druhé spektrum pak pfislusi zbytku odebranému
z filtracniho papiru po rozpousténi folie Ctyii dny a tfeti spektrum po rozpousténi folie dva tydny. Se
vzristajicim ¢asem rozpousténi dochazi ke snizovani intenzity vétsiny pikl, coz je ziejmé zptisobeno
degradaci folie a jejim postupnym rozpadem na fragmenty. Zajimavy je vSak nartst intenzity pikd
v oblasti vlnoéti 2920 cm™ a 1650 cm™, které prislusi C=0 a C—H vazbam aldehydové skupiny. Tato
skute¢nost by mohla teoreticky znamenat rozpad $krobu béhem rozpousténi na jednotlivé molekuly
glukozy a nasledny zéanik poloacetalové vazby pfitomné v cyklické formé glukozy a prechod do
linearni formy obsahujici pravé aldehydovou skupinu. U kukufiéného Skrobu je tento jev
nejintenzivnéjsi. Spektra rozpousténi vSech ostatnich folii bez ohledu na druh skrobu jsou si velice
podobna, a proto jsou pro ilustraci uvedena tfi dalsi na Obr. 40, Obr. 41 a Obr. 42.
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4.2.2  Vliv koncentrace pouZitého PVA na strukturu Skrobovych félii

Pro zjisténi vlivu koncentrace pouzitého PVA pfii pripravé termoplastickych lisovacich smési na

strukturu Skrobovych f6lii byla provedena FTIR analyza smési o stejnych pomérech skrob:glycerol,

avSak liSicimi se pouzitym typem PVA.

Jak Ize vidét na Obr. 43 a Obr. 44 vSechna spektra jsou si velmi podobna. Jedinym rozdilem mezi
nimi je piitomnost intenzivn&jii piku v oblasti vinottu 1650 cm™” u modifikovaného kukuiiéného
Skrobu. V téchto spektrech se nenachazi Zadné absorpéni pasy ani piky, které by nebyly jiz diive

vyhodnoceny. Ztoho vyplyva, Zze pouziti rozdilného typu PVA pii piipravé termoplastickych

lisovacich smési, nema znatelny vliv na strukturu folii, coz koresponduje s vysledky kapitoly 4.1.2,
z které vyplyva, ze vliv rozdilného typu PVA na rozpustnost folii taktéZ neni znatelny. Neméni-li se

tedy struktura f6lii, neméni se pak ani jejich rozpustnost.
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Obr. 43 Porovndni struktury folii sérii KS - PVA 16 a KS - PVA 40
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Obr. 44 Porovnani struktury folii sérit MKS - PVA 16 a MKS - PVA 40

4.2.3  Vliv pridavku roztoku kyseliny citronové na strukturu Skrobovych félii

Pro zjisténi vlivu pridavku roztoku kyseliny citronové pii pfipravé termoplastickych lisovacich
smesi na strukturu Skrobovych folii byla provedena FTIR analyza smési o stejnych pomérech
Skrob:glycerol a pouzitym typem PVA (40% roztok), pficemz do druhé termoplastické lisovaci smési
byl ptidan 5% nebo 80% roztok CA. S 80% roztokem CA vSak nebyly folie uspésn¢ vylisovany,
a proto byl odebran vzorek ztermoplastickych lisovacich smési pro objasnéni piicin, které vedly
k jejich Spatné zpracovatelnosti.

Na Obr. 45 se nachazi spektra monohydratu kyseliny citronové a smési kukuti¢ného skrobu, do
kterych byl ptidan 5% a 80% roztok CA. Ve spektru kyseliny citronové se nachazi absorpéni pas pii
vlnoétu 3330 cm™ charakteristicky pro intermolekularni vazby mezi OH skupinami. Dale je piitomny
Siroky absorpéni pas v intervalu piiblizng 32203020 cm™. Ten je charakteristicky pro OH skupiny
karboxylové kyseliny. Nasleduji tfi intenzivni piky v okoli vlnoétu 1720 cm™, které piedstavuji tii
C=0 skupiny karboxylové kyseliny. Dal§i dva velmi intenzivni piky pii vIno¢tech 1210 cm’
a 1110 cm™ jsou charakteristické pro terciarni OH skupinu.

U smési s pridavkem 80% roztoku CA dochazi k zaniku absorpéniho pasu v intervalu 3220—
3020 cm™ charakterizujiciho OH skupiny karboxylové kyseliny a zaroveii dochazi k nariistu intenzity
pésu pii vlno&tu 3330 cm™. Rovnéz dochazi k zaniku dvou pikil v okoli vino&tu 1720 cm™ a ke sniZzeni
intenzity tfetiho piku charakterizujici zanik C=0O skupin karboxylové kyseliny. Z toho vyplyva, ze
termoplasticka lisovaci smés reaguje s kyselinou citronovou, coz vede k zaniku karboxylovych skupin
kyseliny. Zanikaji taktéZ dva velmi intenzivni piky pfi vinoétu 1210 cm™ a 1110 cm™, coZ znagi zanik
terciarni OH skupiny. Nevyskytuji se zde vSak piky v oblasti vlnoéti 1210-1160 cm™, které jsou
typické pro esterové vazby (—CO—O-C-). To zaroven se sniZzenim rozpustnosti vlivem piridavku
kyseliny citronové potvrzuje, ze nedochazi k esterifikaci skrobu kyselinou citronovou.
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Pfi porovnani spekter smési liSicich se pouze koncentraci piidaného roztoku CA Ize spatfit, Ze jsou
téméf identicka, s vyjimkou uplného zaniku piku pii vlnoétu 1720 cm™ u spektra s nizsi koncentraci
pridaného roztoku CA. V tomto pfipad¢ tedy dochazi k zaniku i posledni C=0 skupiny karboxylové
kyseliny. Pritomnost této skupiny ve smési s 80% roztokem CA mize zapfic¢inovat tvorbu silnych H-
mustkli s PVA, skrobem nebo glycerolem a pravé tento jev pravdépodobné vedl k vysoké lepivosti
folii a jejich obtizné zpracovatelnosti. Ani zde se nenachazi pik v oblasti vinoétd 1210-1160 cm™
znadici pritomnost esterové vazby. Obdobné zmény ve struktufe folii Ize spatfit rovnéz
u modifikovaného kukuti¢ného skrobu na Obr. 46. Na Obr. 47 a Obr. 48 se nachazi porovnani spekter
folii stejnych pomért druhé a tieti séric. Tato spektra vykazuji zanedbatelné rozdily mezi foliemi
s piidavkem CA a bez ptidavku CA, co se polohy piki tyce. Podstatnym rozdilem je vSak pfedevsim
u kukufi¢ného krobu takika dvojnasobna intenzita pikd pii vinoétu 1030 cm™. Tento efekt by totiz
mohl mit vliv na vyrazné zvy$enou rozpustnost folii obohacenych ptidavkem roztoku CA.
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace byla laboratorni piiprava a testovani biodegradovatelnych fo6lii na bazi
Skrobu spolu s pokusem o interpretaci ziskanych vysledkd.

Teoreticka cast nastiiuje ve strucnosti historicky vyvoj biodegradovatelnych materialti, jejich
zakladni déleni a nejcastéj$i obnovitelné zdroje pouzivané pro jejich vyrobu. Rovnéz jsou zde dle
norem definovany dilezité terminy slouzici k charakterizaci biodegradovatelnych materiald. Druha
polovina je vénovana jednotlivym biodegradovatelnym materialim a polymerdm, jejich struktufe,
soucasnému stavu problematiky tohoto odvétvi a jejich vyuZiti.

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny tfi série termoplastickych lisovacich smési. Ty byly na bazi
¢tyt druhi Skrobu — pSeni¢ného, bramborového, kukufi¢ného a modifikovaného kukufi¢ného,
glycerolu, dvou druhli polyvinylalkoholu s odlisnou koncentraci a posledni sériec byla obohacena
pridavkem roztoku kyseliny citronové. Pripravené termoplastické smesi byly poté vylisovany do folii.
V prvni sérii byl ménén pomér §krob:glycerol, v druhé sérii typ a koncentrace PVA a do tieti série byl
pfidan roztok kyseliny citronové. Ugelem bylo nalezeni nejlépe a nejhiife rozpustnych
termoplastickych lisovacich smési a pochopeni vlivu jejich sloZeni na naslednou rozpustnost a stabilitu
ve vodném prostedi. Podle naméfenych FTIR spekter bylo prokazano, ze pii termoplastifikaci smési
dochézi k tvorbé vodikovych mustkti mezi hydroxylovymi skupinami PVA, Skrobu a glycerolu.
Rovnéz bylo prokazano, Ze pridavkem kyseliny citronové nedochazi k tvorbé esterovych vazeb
vlnoc¢tl znacicich pfitomnost esterové skupiny se totiz nenachazely zadné piky, které by tomuto jevu
nasvédcovaly. Kyselina citronova v8ak ziejmé naruSovala vodikové mistky ve struktufe Skrobu, a tim
zvySovala rozpustnost vylisovanych folii.

Z vysledkt je dale patrné, Ze rozpustnost folii 1ze ovlivnit zménou jejich struktury. Prvni moznosti
je zména poméru Skrob:glycerol, pomoci které lze zvysSit nebo snizit rozpustnost folii. Nejlepsi
rozpustnosti dosahovaly folie s vy$§im pomérem glycerolu ke $krobu (pomér G:S 53:37 hm. %).
Naopak nejhor$i rozpustnosti dosahovaly folie s niz§im pomérem glycerolu ke $krobu (pomér G:S
45:45 hm. %). Se zvySujicim se obsahem glycerolu ve smési se tedy rozpustnost folii zlepsSovala.
Zména koncentrace a typu pouzitého PVA méla ve vét$iné piipadl na rozpustnost folii zanedbatelny
vliv a ve vyjime¢nych ptipadech dokonce rozpustnost zhorSovala. Vyjimkou byl v8ak bramborovy
Skrob, u néhoz bylo zjisténo malé zlepSeni rozpustnosti a to o pet procent. Pridavek kyseliny citronové
do smési nevyvolal tvorbu esterovych vazeb, jak bylo plvodné pifedpokladano. U vSech druhi
pouzitého Skrobu vSak vyrazné zvysil rozpustnost folii v rozmezi od 8 az do 22 %. Nejlepsich
vysledkd dosahovaly kukufi¢ny Skrob a modifikovany kukufiény Skrob. Zaroven byly i nejlépe
zpracovatelné technikou lisovani ze vSech Ctyf pouzitych druht Skrobu a vytvarely nejkvalitnéjsi folie
bez defektid. Z téchto divodt bych pro dalsi piipadny vyzkum v oblasti biodegradovatelnych
Skrobovych folii doporucil vyuziti pravé kukutiéného a modifikovaného kukuti¢éného Skrobu.

Termoplastické lisovaci smési byly michany pouze ru¢né, a proto by mohla mit intenzita michani
vliv na homogenizaci smési a miru termoplastifikace a tim padem i na jejich dalsi vlastnosti. Roztok
kyseliny citronové byl pfipraven pouze jako 5%, a proto by mohlo byt rovnéz prozkoumano, do jaké
maximalni koncentrace roztoku by bylo mozné folie zpracovat lisovanim a zdali by toto zvySeni
koncentrace jesté zlepsilo rozpustnost folii nebo mélo na rozpustnost jiz zanedbatelny ¢i eventualné
negativni vliv. Samoziejmée se nabizi moznost také vyzkousSet dalsi jiné chemikalie, které by mohly
slouzit jako sitovadla nebo plastifikatory a zjistit jejich vliv na rozpustnost folii.
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7  SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK, SYMBOLU A VELICIN

3HV — 3-hydroxyvalerat

ATM — Americka spole¢nost pro testovani a materialy
BS — bramborovy $krob

CA —kyselina citronova

Cel. Ac. — acetat celulozy

CNW - celul6zovy nanowhisker

Da — Dalton (jednotka)

EVA — ethylenvinylacetat

FTIR — Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
G — glycerol

HDPE — vysokohustotni polyethylen
HDT - teplota tepelné deformace

ISO — Mezinarodni organizace pro standardizaci
KS — kukufiény $krob

LDPE — nizkohustotni polyethylen
MKS — modifikovany kukufi¢ny $krob
PA — polyamid

PBAT - polybutylenadipat-co-tereftalat
PBS — polybutylensukcinat

PBSA - polybutylensukcinat-co-adipat
PCL - polykaprolakton

PDLLA — poly(DL-laktid)

PE — polyethylen

PEA — polyethylenadipat

PEG — polyethylenglykol

PEO — polyethylenoxid

PES — polyethersulfon

PET - polyethylentereftalat

PH3B — poly(3-hydroxy)butyrat

PHA - polyhydroxyalkanoaty

PHB - polyhydroxybutyrat

PHBYV - polyhydroxybutyrat-co-valerat
PHYV — polyhydroxyvalerat

PLA — polymlécna kyselina

PLLA — poly(L-laktid)

PMMA — polymethylmethakrylat

PP — polypropylen

PS — pseniény krob

PU — polyuretan

PV A — polyvinylalkohol

PV Ac — polyvinylacetat

PVDF - polyvinylidenfluorid

rpm — otacek za minutu

SP — s¢jovy protein

SPI — izolat s6jového proteinu

9

S — skrob
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TPS — termoplasticky skrob

T, — teplota skelné¢ho ptechodu

T, — teplota tani

XPS — extrudovany polystyren

0 — opticky drahovy rozdil paprski
u — rychlost pohybu zrcadla

1, — frekvence signalu na detektoru
v — vInocet zafeni
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