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Biodegradabilni plasty s upotfebenim v zemédélstvi

Polymerni materidly jsou vyuzivany v zemédélstvi zejména
pii ndhradé klasickych sklenikd, dile jako balici félie, jako
komponenty potrubi pro zavlazovani, mulcovaci folie, plastové
kvétinace ¢i velké kontejnery a jsou aplikovany v novych tech-
nologiich. Spotieba plastd pro zeméd€lstvi se podili zatim jen asi
2 % celkové spotieby v Evrop€ a asi 4 % v USA, vétsi mnozstvi
se spotfebovava napf. v zemich pfiléhajicich ke Stfedozemnimu
mofi (Spanélsko 8 %, Izrael 12 %), kde je zemédélstvi mnohem
intenzivnéjsi. Zejména nové technologie na bazi polyethylenu
maji vyznamny dopad na péstovani zeleniny a drobného bo-
bulového ovoce (1).

Primarnim divodem pro zavadéni biodegradabilnich plastt
je omezeni vzniku sklenikovych plynu, vznikajicich pii spalovani
plastt vyrobenych z fosilnich zdrojt. Proto se pii vyrobé bioplas-
th vyuziva rostlinny organicky material. Produkce biomasy na
Zemi se odhaduje celkové na asi 170 mld. t, z ¢ehoz se dosud
vyuZziva jen velmi maly podil, asi 4 % (2).

Recyklace plastd v zemédélskych podminkdch neni eko-
nomicky proveditelnd, je technicky obtizna (vzhledem k jejich
znedisténi), a tak plasty kondi ¢asto jako odpad. Biodegradabilita
a vyuziti zemédélskych polymernich materidlt jsou témata, ktera
tak v poslednich letech nartstaji na vyznamu. Sacharidy jako
dulezitd soucast rostlinné tkané (predevsim celulosa a Skrob),
jak v nativni podobé, tak i po vhodné chemické modifikaci,
nachdzeji uplatnéni jako suroviny pro vyrobu bioplasti — jako
plniva ¢i komponenty kompozitnich folii. Ze zemédélskych su-
rovin se vyrabégji i alifatické polyestery, napf. polymer kyseliny
mlécné (PLA) a polyhydroxyalkanodty (PHA). Zvlastni skupinou
rozlozitelnych plast(i jsou polymery, umoziujici fizené uvoliiovani
hnojiv a pesticidi. Pii jejich vyrobé je aktivni litka rozpousténa,
dispergovina nebo enkapsulovina v polymerni matrici (1).

Rodni svétova produkce bioplastu je asi 1 000 kt, tedy méné
nez 0,5 % celkové vyroby plastli. V soucasnosti vsak jiz dochazi
k vyznamnému nartstu vyroby téchto materidli, a to o 30 % za
rok. 40 % téchto materialt vyuZiva skrob (3).

Biodegradabilni plasty na bazi Skrobu
Moznost vyuziti skrobu do biodegradabilnich plastt vychazi

z biologické rozlozitelnosti tohoto polysacharidu jako uhlikatého
zdroje, kromé toho Skrob patii mezi levné obnovitelné suroviny.
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Skrob je hlavnim zisobnim polysacharidem rostlin. Nejvétsi
podil svétové produkce pfipadd na kukufi¢ny gkrob, v Ceské
republice se vyrabéji dva druhy Skrobu: ro¢né asi 25 tis. t pSe-
ni¢ného Skrobu a 33-34 tis. t Skrobu bramborového (4).

Skrob je vychozim materidlem pro technologie vyribé&jici
napf. hydrolyza¢ni produkty, derivity ¢i roubované kopolymery
Skrobu, vznikajici reakci volného radikdlu molekuly Skrobu
s vinylovym nebo akrylovym monomerem, ktery umoziuje
dalsi polymeraci (D).

Aplikace vychoziho Skrobového materidlu do bioplastu
muze byt provedena dvojim zpusobem — ve formé plniva (maze
byt zachovana i struktura Skrobového zrna) nebo je Skrob
zaclenén pfimo do matrice kompozitu, kdy hovoifime o tzv.
termoplastickém Skrobu.

Plniva v polymernich materidlech maji rdznou ulohu -
ovliviiuji vlastnosti, jako napf. pevnost, elektrickou ¢i tepelnou
vodivost, dile také cenu, a v naSem pfipadé navic umoziuji
nebo zlepSuji mikrobidlni rozklad bioplastu v pudé.

Plastifikace (nativniho nebo modifikovaného) skrobu se
provadi pfidavkem vody nebo jinych plastifikitort (napf. gly-
cerolu), vyrabi se obvykle s vyuzitim extruze, kterd umoziuje
pracovat s nizSim obsahem vody ve smési. Pro dosaZeni vhod-
nych cilovych vlastnosti kone¢ného materialu mohou kompo-
zity obsahovat i dal$i polymery, napf. polyethylen, polyoly ¢i
polyvinylalkohol (5).

Hledani novych aplikaci pro pSenic¢ny B-skrob

PSeni¢ny skrob ma dva odlisné typy Skrobovych zrn — vétsi
zrna, oznacovana téz jako A-skrob, a mensi zrna B-skrobu. Tato
zrna se lisi tvarem, chemickym sloZenim, ultrastrukturou amylo-
pektinu, zpisobem jeho uloZeni ve skrobovém zrnu a dalsimi
rezultujicimi vlastnostmi (6).

Pfi zpracovani pSeni¢né mouky na Skrob se dvé velikostni
skupiny skrobovych zrn pfi rafinaci oddé€luji, takze vyslednym
produktem je komer¢ni Skrob s hlavni frakci zrn 10-40 pm
a vedlejsi produkt s mensimi Skrobovymi zrny. Tento B-Skrob
md horsi jakost — vySsi obsah proteint (7) a vys$si obsah lipidu
a pentosanu (8).

Klasicky se nesuseny vedlejsi produkt pouZziva jako surovina
pro vyrobu lihu, pfidavek do krmiv pro hospodairska zvirata,
nebo se aplikuje jako ndhrazka mléka v krmivech pro telata.
Aktudlni moznosti je vyuZzivat tento vedlejsi produkt spolecné
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s dalsim vystupy zavodu i pro vyrobu bioplynu. Zabyvali jsme
se i moznosti vyuziti B-Skrobu jako slozky lepidel (9).

V soucasné dobé jiz nékteré Skrobdrny pseni¢ny B-Skrob
susi, coz vyzaduje ponékud vyssi energetickou naro¢nost a ji-
nou technologii neZ pii suseni A-Skrobu. Skrobové mléko se
zahusti na co nejvyssi susinu, misi se s ususenym produktem
a poté necha susit v kontinudlni pneumatické susirné. Postup
s recyklem je tedy podobny jako pfi suseni lepku.

Ususeny B-Skrob lze vyuzit napf. jako pojivo ve slévarenstvi
a k vyrobeé vlnitych lepenek (10). Jeho vyuzitelnost je vSak dosud
omezena a hledaji se dalsi moznosti jeho pouziti (6).

Novou aplikaci jemnozrnného pseni¢ného skrobu je uZiti
pro vyrobu plastovych material(i. Pravé oblasti pfipravy a tes-
tovani biodegradovatelnych plastt na bizi B-gkrobu se Ustav
chemie a technologie sacharidi ve spoluprici s Ustavem mak-
romolekuldrni chemie AV CR v posledni dobé vénuje.

Vyhodou jemnozrnného Skrobu je, Ze mensi zrna se v plastu
lépe disperguji a jsou pfistupnéjsi pro mikroorganismy. Napf.
bylo zjisténo, ze Skrobova zrna mensi velikosti zlepSuji tazné
vlastnosti polyethylenovych filmu plnénych skrobem. Specidlni
jemné frakce pSeni¢ného Skrobu by mély vytvifet podstatné
tendi filmy nez kukufi¢ny skrob (11).

Experimentalni prace
Hydrofobni skrob

Spatna odolnost plasti viici vodé a nizkd pevnost vytvore-
nych folii vyrobenych z nativniho skrobu jsou omezujici faktory
pro praktické pouziti. Esterifikace skrobu umoznuje zvysit tepel-
nou odolnost, hydrofobicitu a krystalinitu téchto materidla (12).
Vysocesubstituované acetdty Skrobu podléhaji v porovnani
s nativnim Skrobem mensi degradaci a nabobtnani (13).

Acetylace B-skrobu (Soltex P6, o pramérné velikosti Skro-
bovych zrn 5,9 pm, vyrobce Amylon, a. s., Havlicktiv Brod) byla
providéna v laboratofi Ustavu chemie a technologie sacharida
VSCHT Praha reakci s acetanhydridem za katalyzy NaOH pfi
teplotidch nad 100 °C:

OH OAc
¢} Ac,0 o
HO NaOH, teplo "| oco
OH OAc
o) (@)

Tento zpusob piipravy umozioval dosihnout v pomérné krat-
kém case (v hodindch) relativné vysokého stupné substituce
(DS) 2,0-3,0.

Kinetika heterogenni reakce acetylace B-skrobu urcuje spolec-
né s dalsimi faktory efektivitu vyroby této suroviny. Bylo ji proto
vénovano nékolik vyzkumnych praci (14-16). Byla predpokladina
(pseudo)monomolekuldrni reakce podle rovnice:

Ry = B.exp(-k .0 (11,
kde R,. oznacuje rychlost reakce, B je konstanta, k, " kineticka
konstanta, r doba reakce.

Po integraci této diferencidlni rovnice a zavedeni stupné

substituce DS ma rovnice tvar:

DS = B [1—exp (- k. 7)) [2].
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Obr. 1. Zavislost modulu pruznosti E a mezi pevnosti v tahu cM
kompozit PCL/nativni(acetylovany) B-Skrob na obsahu
B-skrobu;, acetylovany s$krob mél DS = 2,0
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Priprava kompozit a testovani vlastnosti folif

Kompozity byly pfipraveny v Ustavu makromolekuldrni
chemie AV CR michidnim v taveniné poly-(e-kaprolaktonu) (PCL)
nebo kopolymeru ethylen vinylacetitu (EVA) s jednotlivymi skro-
bovymi plnivy o obsahu 10, 20 a 40 % hm. v laboratornim hnétaci
W50 EHT plastografu Brabender pfi teploté¢ komory 110 °C
a frekvenci oti¢ek hnétiku 60 min™ po dobu 8 min. Hmota
byla zpracovana na félie o razné tloustce, obvykle 0,5 mm (14).

Z folii byla vyseknuta zkuSebni télesa tvaru oboustrannych
lopatek (typ 5 dle CSN EN ISO 527-3). Po upnuti do pneuma-
tickych cCelisti trhaciho stroje Instron 5800 byla télesa zatézo-
vana konstantni rychlosti 50 mm.min™ za laboratorni teploty.

Obr. 2. Zavislost modulu pruZnosti E (A) a mezi pevnosti v tahu
oM (B) kompozit EVA/nativni(acetylovany) B-Skrob na ob-
sahu B-skrobu; acetylovany skrob mél DS = 1,5

E (MPa) A
70
60 |-—-| ——®— nativni Skrob e

—A—- nativni 8krob, po uloZeni 40 dni v kompostu
501+ & acetylovany Skrob

40

30
2 /
10

0 5 10 15 20 25 3‘0 35 40 45 50 55 60
Obsah $krobu (% hm.)

—&— nativni $krob

S —A—- nativni 3krob, po uloZeni 40 dni v kompostu |
8 N #  acetylovany Skrob
.
\
6
\\
\\\\

Obsah $krobu (% hm.)

403



LISTY CUKROVARNICKE a REPARSKE

Obr. 3. Zména vlastnosti termoplastického B-skrobu po pridavku
saturacniho kalu
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Ze zavislosti napéti — pomérné prodlouzeni byly vyhodnoceny
ndsledujici charakteristiky: modul pruznosti E, mez kluzu o,,
mez pevnosti 6y, pomérné prodlouZeni na mezi kluzu g, a po-
meérné prodlouZzeni pii pretrzeni g,. Mimo to byla provéfovina
nasakavost (odolnost materialu vaci vodé).

Skrob jako plnivo vybranych kompozitti

Zavislost fyzikalnich parametra kompozitd PCL/B-Skrob
a EVA/B-8krob na obsahu B-§krobu jsou zobrazeny na obr. 1 a 2.
Modul pruznosti nartstal s rostoucim obsahem skrobu. Ostatni
veli¢iny s rostoucim obsahem plniva naopak klesaly. Toto cho-
vani souhlasi s daty Koenica A Huanca (17) a Rosy kT L. (18) pro
jiné druhy Skrobu. Acetylace Skrobu ovliviiuje makroskopické
mechanické chovani kompozit: modul pruznosti vyznamné na-
rustal pii pouziti acetylovaného skrobu. V porovnini s nativnim
Skrobem acetylovany B-skrob vykazoval vyssi pevnost.

Mechanické chovini folii EVA/B-Skrob a EVA/acetylovany
B-skrob bylo mnohem lep$i, nez tomu bylo u PCL. Pevnost
v tahu folif EVA/ acetylovany B-8krob (60/40) byla srovnatelna
s pevnosti folii obsahujicich stejny podil nativniho Skrobu.

Plastifikace Skrobu ve vodném prostiredi

Nase zkuSenosti s plastifikaci jsou shrnuty v ¢lanku Kotka ET AL
(3), ktery prakticky potvrzuje, Ze plastifikacni dc¢inek glycerolu lze
zvysit piidavkem kyseliny citronové. V porovnani s hydroxylovy-
mi skupinami glycerolu dosahuji karboxylové skupiny kyseliny
citronové pevnéjsich vodikovych vazeb s dalsimi slozkami (19).

Vlastnosti termoplastického skrobu lze rovnéz ovlivnit pii-
davkem minerdlniho plniva, napf. uhli¢itanu vipenatého nebo
saturac¢niho kalu, ktery byl jiz Gsp€sn€ odzkousen jako plnivo
polyethylenu. Satura¢ni kal nepusobi jen jako pevné plnivo, ale
pravdépodobné nékteré jeho slozky (cukr, citraty) podporuji
plastifikaci. Modul pruznosti a mez kluzu se zvysila piidavkem
5 % (suseného) saturacniho kalu.

Povrchova dprava folii obsahujicich nativni skrob

Odolnost téchto folii oproti vodé€ lze zvysit povrchovou
acetylaci. Z termoplastického skrobu v poméru B-8krob/glycerol
(65:35) byly zpracovany félie o tloustce 0,2 mm a 0,65 mm. Folie
byly fritovany* pfi riznych reak¢nich casech v acetanhydridu pfi
teploté 110 °C. Dochidzelo ke zna¢nému protazeni a deformaci
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folii pravdépodobné vlivem zvétseni hmotnosti vlivem chemické
reakce. Folie byly sice pevné, ale znacné kiehké.

Studium biodegradability

Vyrobené plasty byly ulozeny ve smésném substritu, vy-
robeném a umisténém ve dvou kompostérech AL-KO K390
umisténych ve venkovnim prostiedi. Slo o dvoulety substrit ze
zeleného komunélniho odpadu, bilé vrchovistni raseliny a jilovité
vykopové zeminy. U kompozitt byl sledovan hmotnostni ubytek
a zména drsnosti povrchu pomoci 3D obrazové analyzy.

Vysledky pro kompozity PCL/B Skrob a PCL/acetylovany
B-3krob byly zvefejnény v (14). Félie PCL/nativni B-8krob se
zcela rozlozily po 2 mésicich, acetylace skrobu zmensila rychlost
degradace, byla zjisténa vyssi drsnost povrchu. U f6lii EVA/na-
tivni B-Skrob byl rozklad pomalejsi a hmotnostni Gbytek nartstal
s vy338im obsahem 8krobu, coz je dano tim, Ze polymer EVA na
rozdil od PCL neni biodegradabilni. Matrice polymeru EVA se
po pusobeni pudnich mikroorganism jevila neporusena. Folie
EVA/acetylovany B-Skrob nevykazovaly znaky degradace ani
po 40 dnech kompostovani.

V nékterych pfipadech probihala biodegradace velmi rychle,
napf. u acetylovanych folif jiz po ulozeni 18 dnt v kompostu.
Z obr. 4. vyplyva, Ze félie po delsi dobé acetylace zanechaly

vetsi zbylé casti, tedy podléhaly rozkladu ponékud pomaleji.
Ddsledek degradace materidl(i na viastnosti pidy

Byl hodnocen stav kompostu pfed a po uloZenych kompo-
zitech. Sledovany byly veli¢iny pfiléhajiciho substratu: susina,
pH, elektrickd vodivost, uhlik organické pudni hmoty (C,,),
uhlik mikrobidlni biomasy (MBC), bazalni respirace (BR), me-
tabolicky kvocient (BR/MBC.1000), respira¢ni pomér (NR/BR),
respiracni pomér (NGR/BR), aktivita dehydrogenas a aktivita
arylsulfatasy.

Prvni vysledky byly uvedeny v prici (14). Nebylo zjisténo
zhorseni vlastnosti kompostu vlivem vloZeni folii, nedoslo ani
k vyraznému snizeni pH a zvysila se stabilita substratu (NGR/BR).
Po vyjmuti kompozit byl ve vSech pfipadech substrit plné
pouzitelny pro péstovani rostlin.

Zaveér

Byla odzkouSena metodika laboratorni pfipravy vysoce
acetylovaného Skrobu a metodika pfipravy kompozitt, které ob-
sahovaly B-Skrob. Bylo potvrzeno, ze Skrob jako plnivo v nativni
¢i modifikované formé zhorsoval mechanické vlastnosti vyrobe-
nych f6lii na bazi PCL a EVA. V soucasné dobé¢ pokracuje dalsi
vyzkum s pouzitim aditiv, které umoZzni tyto negativni vlastnosti
korigovat a soucasné zachovat potiebnou biodegradabilitu.

Byly ovéfeny mechanické vlastnosti biodegradabilnich folii
termoplastického Skrobu, ve kterych mize pozitivni roli sehrat
saturac¢ni kal jako plnivo. Byly provedeny zkousky povrchové
acetylace folii termoplastického Skrobu, kde dochidzelo k zna¢né
deformaci folie.

Vysledky testu biologického odbourdvani kompozitia v kom-
postu potvrdily predpoklad, ze skladbou receptury kompozitu
(koncentrace nativniho a modifikovaného skrobu) lze vyznamné
ovlivnit rychlost biodegradace. Po vyjmuti kompozit byl ve vSech
pfipadech substrat plné pouzitelny pro péstovani rostlin.
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Prispevek byl zpracovan v ramci feSent grantového pro-
Jektu GACR 525/09/0607 , Biodegradabilni kompozitni

cu

Obr. 4. Smés zbytkl povrchové acetylovanych fdlii a kompostového sub-
stratu

materidly na bdzi B-Skrobu s upotiebenim v zemédélstvi
a vyzkumného zameru MSM 6046070901 ,,Setrvalé zemé-
delstvi, kvalita zemédeélské produkce, prirodni a krajinné
zdroje“.

Souhrn

Byly piipraveny kompozity smichinim poly-(e-kapro-
laktonu) nebo kopolymeru ethylen-vinylacetitu (EVA)
s B-8krobem nebo acetylovanym B-$krobem o stupni

substituce 1,5-2,0. Ze zavislosti napéti — pomérné pro-

dlouzeni u jednotlivych folii byl vyhodnocen modul doba doba doba doba

5 . acetylace: acetylace: acetylace: acetylace:
pruznosti a mez kluzu. 9 min 4 min 15 min 30 min
Vlastnosti termoplastického skrobu lze pozitivné ovlivnit S

piidavkem kyseliny citronové nebo satura¢niho kalu. Byla

rovnéz studovdna povrchovi acetylace folii termoplas-

tického Skrobu. S vyjimkou kompozitu EVA/acetylovany

skrob byly vSechny pfipravené félie rozlozeny do dvou mésict.
Bylo hodnoceno chemické slozeni kompostu pred a po ulozenych
kompozitech.

Kliéova slova: pseni¢ny skrob, B-skrob, acetylovany skrob, poly-(epsi-
lon-kaprolakton), kopolymer ethylen-vinylacetatu, biodegradabilni plasty.
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Sarka E., Kruli$ Z., Kotek J., Riizek L., Kolaéek J., Hrusko-
vaK., Bubnik Z.: Biodegradable Composites Based on Wheat
B-starch for Agriculture Applications

B-starch or acetylated starch prepared from that material, with
degree of substitution of 1.5-2.0 was used in biodegradable films
after blending with poly-(e-caprolactone) or ethylene vinyl acetate
copolymer (EVA). Young modulus and yield stress of prepared films
were derived from the stress-strain curves.

The properties of thermoplastic starch can be positively influenced
by adding citric acid or carbonation mud. The surface acetylation
of films from thermoplastic starch was studied as well. All prepared
films degraded within 2 months with the exception of the EVA/
acetylated starch. Chemical composition of the compost before and
after film storage was evaluated.

Key words: wheat starch, B-starch, acetylated starch, poly-(epsilon-ca-
prolactone), ethylene vinyl acetate copolymer, biodegradable plastics.
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