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Biodegradovatelna kompozice na bazi modifikovaného skrobu a zpiisob jeji ptipravy

Oblast techniky

Vynélez se tyka kompozice na bazi modifikovaného krobu a zpiisobu jeji ptipravy,

Dosavadni stav techniky

Biodegradovatelné plasty nachazeji praktické uplatnéni predevsim jako obalové materialy pro
potraviny, odnosné tasky na zboi, peénové vypln& pevnych obali pro dopravu razové
citlivého zboi, muléovaci folie pro zemé&de€lstvi, sanitarni vyrobky a dalsi vyrobky s kratkou
Zivotnosti. Vyvoj biodegradovatelnych plasti Je jiz od svych pocatkd uzce svazan s vyvojem
polymerti na bazi surovin z obnovitelnych zdroj. Polysacharidy, zejména vsak celuléza a
Skrob jsou pro svou dostupnost a vlastnosti pro vyrobu biodegradovatelnych plastd zv14ste

vhodné.

Skrob je mozné plastifikovat na termoplasticky material piisobenim tlaku a smykového
namahani pfi vyssi teploté (asi pfi 150 az 180 °C). Pro tento postup plastifikace Skrobu jsou
vhodné dvousnekové extrudery se soub&Znym otadenim Snekt, ve kterych je zpracovavany
materidl hnéten pH vysoké frikei. Plastifikaci Skrobu je mozné urychlit a vlastnosti
vysledného termoplastickéhho materialu modifikovat aditivaci riiznych plastifikator(i, napf.
glycerolem, mocovinou, polyvinylalkoholem. Zasadni nevyhodou takto ptipraveného
termoplastického $krobu je jeho mald mechanicka pevnost a jeho vysoka hydrofilita, ktera
ho vyfazuje z fady aplikaci. Odstranéni téchto nedostatkli je predmétem feseni celé fady
vynalezi. Naptiklad proces plastifikace skrobu s glycerolem spoéivajici v aditivaci glycerol
monostearatem, ktery by mél odolnost materialu vigi vodé Z\Q/sovat provadény za
vymezenych podmlnek v extruderu je popsan némeckym patentem é’ -43 17 696 a americkym

7

patentem ¢ 6 136,097. Obdobné jako v pfipad¢ syntetickych plastii je i pro modifikaci
plastlﬁkovaneho Skrobu Vyuzwan osvedceny postup zaloZeny na michani s vhodnymi
polymery. Tak napt. US Patent" 6, ;821,590 a’ 7 ,005,168 popisuji jako material pro vyrobu
obalovych folii smési Skrobu s kopolymery vinylalkoholu s vinylacetitem nebo
methylmetakrylitem a nizkomolekularnimi plastifikitory a lubrikanty. Termoplasticky

materidl na bazi smési destrukturalizovaného $krobu s polyestery a roubovanymi kopolymery
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polysacharidd popisuje italsky patent é( TO92A0672 a souvisejici US Patent* 6277 ,899.
Podobny material, aviak s _Vvysokym podilem plniv a aditivovany fluidizaénimi Cinidly je
popsan italskym patentem Q’TO92 A-000672 a souvisejicim US 5,874,486. Kompozice, ve
které je destrukturalizovany nebo komplexovany $krob dlspergovan v matrici, kterou tvoii
plastlﬁkovany ester polysacharidu je ptedmétem italského patentuvTO98AO735 (US Patent
s 6 »130,724). Termoplast zaloZeny na heterogenni smési sls(roboveho komplexu dlspergovaneho
v polyesterové matrici je pfedmétem italského patentu” TO98A0800 (US Patent" 6962 950),
obdobné materidly s jinou matrici (kopolyestery, polyester-am1dy, polyester-ether-amldy,
polyurethany) pak popisuji italské patentové spisy JTO96A0996 "’TO96A0890 ‘T 098A0524 a
od nich odvozené US 6,(348!524 a US 7,176,251. Jinou variantou feSeni je termoplasticka
smeés Skrobu, modifikovaného skrobu, plastifikitoru a ahfatlckeho polyesteru ztuzena

exfoliovanym silikatovym mineralem popsana v americkém patentu é. 7,094,817.

Pro formulaci biodegradovatelnych materialt obsahujicich jako hlavni slozku §krob je mozné
vyuZit také chemické modifikace $krobu, ktery je diky hydroxylovym skupinam ve své
struktufe pomérné reaktivni. Nejjednodussim zpisobem chemické modifikace skrobu je jeho
esterifikace. Chemicky modifikovany plasitif]ikovan}'/ Skrob pfipraveny procesem reaktivni
extruze je predmétem amerického patentu ,&'&7453%354- V tomto piipadé je $krob ve smési s
plastifikdtorem a jilovym nanoplnivem esterifikovan dikarboxylovymi kyselinami nebo jejich
anhydridy. Skrob esterifikovany dikarboxylovymi kyselinami nebo jejich anhydridy ve smési
s polyvinylacetatem nebo polyvinylalkoholem, polyolovym plastifikitorem a mastnymi
kyselinami nebo jejich solemi tvoii termoplasticky biodegradovatelny material pro extruzi
plochych obalovych materialii podle patentu US 7,384,993, Material na obdobném zaklad je
chranén také o rok mladsim patentem US 7,495,044

Dalsim zpiisobem chemické modifikace $krobu Je jeho roubovéni vhodnymi polymery, napt.
polyestery Tento zplisob modifikace Skrobu je pfedmétem vynédlezu podle patentu US-
7629 405. Podle tohoto vynalezu je $krob roubovan alifaticko-aromatickym polyesterem
kontinudlnim procesem p¥ extruzi dvouSnekovym extruderem se soub&iné se otacejicimi
Sneky. Polymerni péna na bazi $krobu rouboygy}ého polyesterem a zplsob jeji piipravy

reaktivni extruzi je popsana americkym patentem‘;é’,;i) 7,638,560.

Zplisob chem1cke mod1ﬁkace Skrobu pro vyrobu biodegradovatelnych plasti popisuje
slovensky patent & 279 600. V tomto ptipadé je $krob modifikovan pomoci etherifikace

ethylenoxidem nebo propylenoxidem a naslednou reakei s polysiloxanem.

Technologie vyroby vyse popsanych materiali vykazuje jeden spole¢ny znak, ktery je
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zaroveri jejich spoleénym nedostatkem. Je to energeticky naro¢na priprava materialt v
taveniné€ plastifikovaného $krobu, coz je ptipad jak michani réiznych smési skrobu s polymery,
tak chemickd modifikace $krobu reaktivni extruzi. Timto zpUsobem pfipraveny material viak
musi byt do podoby findlniho vyrobku zpracovan opét v tavening, &imz se celkovi spotieba

energie na kone¢ny vyrobek jete vyznamné zvysi.

Podstata vynalezu

Podstatou vyndlezu je biodegradovatelna kompozice na bazi chemicky modifikovaného
Skrobu a acetatu maltodextrinu, ktera tvoi homogenn{ termoplastickou smés. Tato kompozice
Jje odolna vici plsobeni vody, slabym roztokiim kyselin a zasad, minerdlnim i rostlinnym
olejiim, alifatickym rozpou§tédlim, aviak pasobenim piidnich mikroorganismu se v padé

nebo v kompostu rychle a tiplné rozklada.

Biodegradovatelna kompozice je piipravovana z heterogenni smési acetatu maltodextrinu (A)
a acetatu Skrobu a/nebo acetdtu benzylétheru skrobu (B) o hmotnostnim poméru A/B 20/1 a3

1720, kterd je zahFdta nad teplotu 110 °C &imz se vytvaii homogenni termoplasticka smés.

Maltodextrin je smés oligosacharidii a polysacharidi, ktera vznikne &aste¢nou hydrolyzou
nativniho skrobu pomoci mineralni kyseliny nebo pisobenim enzymu a-amylazy.
Acetylovany maltodextrin (A) je produkt reakce maltodextrinu o dextrézovém ekvivalentu
(DE) o hodnot¢ 10 az 25 s acetanhydridem pfi teplot& 90 az 140 °C. Reakce je katalyzovana
vodnym roztokem NaOH nebo KOH nebo Na;CO; nebo K,CO; nebo pyridinu o
koncentracich 40 % az 60 % a stupeni substituce (DS) vysledného acetylovaného
maltodextrinu je nejméng 2,0. Acetylovany maltodextrin miize byt pro pfipravu kompozice
pouZit ve formé kapalné reakeni smési obsahujici 30 az 45 % nezreagovaného acetanhydridu
nebo v praskové formé, kdy je z reakéni smési vysraZen vodou a nasledné ususen.
Acetylovany $krob (B) je produkt reakce $krobu o obsahu amylosy nejméné 15 % hmotn.
s acetanhydridem probihajici pii teplotach v rozsahu 90 °C a3 140 °C katalyzované roztokem
NaOH, KOH, Na,COs, K,CO; nebo pyridinu o koncentraci 40 % az 60 %. Stuperi substituce
(DS) vysledného acetylovaného skrobu je 0,6 az 3,0.

Acetylovany $krob miZe obsahovat libovolné mnozstvi acetatu benzylétheru Skrobu (B),
ktery se vyrdbi postupem obvyklym pro pfipravu acetylovaného krobu také do stupné

substituce 0,6 az 3,0, pfi¢em? vychozim materidlem je benzylovany $krob o DS 0,05 az 1,0
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ziskany napf. reakci Skrobu s benzylcholridem v alkalickém vodném prostiedi pti teplotach 20
az 90 °C a molarni pomér benzylovych a acetitovych skupin acetat benzylétheru skrobu je
1:30 az 1:1.

Ptiprava biodegradovatelné kompozice na bazi modifikovaného $krobu, tvoiené homogenni
smési acetylovaného maltodextrinu (A) a acetylovaného $krobu a/nebo acetatu benzylétheru
Skrobu (B) je zaloZena na dvou zakladnich technologickych krocich, kdy v prvnim kroku je
smichanim téchto slozek ptipravena heterogenni smés a ve druhém kroku je tato smés
zahfivéna na teplotu 110 °C az 180 °C, ¢imZ ze slozek (A) a (B) vznika homogenni

jednofézovy smésny material.

Smés pfipravend v prvnim kroku pfipravy materidlu miZe krom¢ acetylovaného
maltodextrinu (A) a acetylovaného $krobu nebo acetatu benzylétheru Skrobu (B) obsahovat
jesté plnivo (C), které jako hlavni slozku obsahuje oxidy nebo hydroxidy hliniku, kiemiku
nebo hoi¢iku nebo uhliitan vapenaty nebo uhliGitan hotetnaty nebo minerdly o sloZeni
odpovidajici chemickému vzorci Mg3Si40,4(OH); nebo Al4(OH)5S1401¢ nebo celulézu nebo
Skrob v hmotnostnim poméru (A+B)/C nejvyse 1/4. Ohfevem ve druhém kroku piipravy
materialu pak vznika kompozit plniva v matrici tvofené jednofazovou smési acetylovaného
maltodextrinu a acetylovaného $krobu a/nebo acetatu benzylétheru skrobu. Heterogenni smés

pfipravend v 1. kroku postupu miiZe mit formu pasty nebo praskové smési.

Homogenni smé&s acetylovaného maltodextrinu (A) a acetylovaného $krobu nebo acetitu
benzylétheru skrobu (B) je tvrdd a kiehka. Pidavkem 10 % az 50 % zmé&k&ovadla, kterym je
triethylcitrat nebo acetyltriethylcitrat nebo acetyl tributylcitrat v prvnim kroku pfipravy je po
ohfevu ve druhém kroku ziskan mekky a poddajny material.

S vyhodou celkového snizeni energetickych nakladii je heterogenni smés acetylovaného
maltodextrinu (A) a acetylovaného $krobu (B) ve formé& polotovaru nebo kone¢ného vyrobku
zahfivéna na teplotu 110 °C az 180 °C G&inkem elektromagnetického zafeni o frekvenci

v oblasti 1 MHz a7 10 GHz.

Vyhodou biodegradovatelné kompozice podle vynalezu je, ze rychlost jejiho biologického
odbouravani je mozné Fidit stupném substituce acetylovaného maltodextring (A) a

acetylovaného skrobu nebo acetitu benzylétheru Skrobu (B) a jejich obsahem v kompozici.
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Priklady provedeni vynalezu

Piiklad 1

Ze 150 g maltodextrinu o Dlj/:??.,o, ziskaného enzymatickym odbouravanim pSeni¢ného
Skrobu, byl reakci s 390 ml acét\anhydridu pfi teploté 120 °C pfipraven roztok acetylovaného
maltodextrinu o stupni substituce DS = 2,8. Reakce byla katalyzovana 15,0 ml NaOH o
koncentraci 50 %. a probihala 2.5 hodiny. Ziskany reakéni produkt acetylovaného

maltodextrinu obsahoval 30 % nezreagovaného acetanhydridu.

Ze suSeného p3eni¢ného jemnozrnného B-skrobu o susin€ 91,3 % a obsahu amylosy 25,5%
byly reakci s acetanhydridem pfipraveny dva typy acetylovaného Skrobu lidici se stupném
substituce: vzorek 1 o DS = 0,8 a vzorek 2 o DS = 3,0. Suspenze 490 ml acetanhydridu a 170
g Skrobu byla temperovana na teplotu 115 °C, nésledné bylo pfidano 15,5 ml 50% NaOH.
Doba reakce byla 0,5 h (vzorek 1, DS = 0,8) resp. 12 h (vzorek 2, DS = 3,0). Z reakéni smési
byl ptebytkem vody vysrazen acetylovany $krob, ktery byl dale mechanicky za mokra
desintegrovan a nékolikrat promyt do konstantniho pH, které &inilo 3,6. N4sledng byl ziskany

produkt ususen a jemné rozemlet na velikost zrna mensi ne 0,08 mm.

Z acetatylovaného maltodextrinu a obou acetylovanych Skrobd byly pii laboratorni teploté
michénim v planetovém mixeru pfi rychlosti otageni michadla 60 min™ po dobu 10 minut

pfipraveny pastovité smési. Viskozita smési byla upravena piidavkem terpentynového oleje.

SloZeni smési I

SN
Roztok acetylovaného maltodextrinu (reak¢ni produkt obsahujici 30 % hmy nezreagovaného
acetanhydridu) — 80 % hmetiV-

Acetylovany $krob vz. 1 (DS=0,8) - 20 % hmo /-

SloZeni smési II:
£
Roztok acetylovaného maltodextrinu (reakeni produkt obsahujici 30 % hmj ‘nezreagovaného

acetanhydridu) - 80 % hmg“™"
Acetylovany $krob vz. 2 (DS=3,0) — 20 % hme*7*v-

Slozeni smési I1I:
»

Roztok acetylovaného maltodextrinu (reakeni produkt obsahujici 30 % hm/ Inleeagovane’ho
acetanhydridu) - 45 % hnt.7



Acetylovany krob vz. 1(DS=0,8) — 45 % hry V-
Terpentynovy olej — 10 % hmot:™v:

SloZeni smési IV:
‘ g{.A/ﬂ’/'
Roztok acetylovaného maltodextrinu (reakéni produkt obsahujici 30 % hmy nezreagovaného

acetanhydridu) — 45 %
Acetylovany skrob vz. 2 (DS=3,0) - 45 %
Terpentynovy olej — 10 %

Smési I az IV byly pak oboustranng naneseny sté€rkou na papir o plo§né hmotnosti 80 g/m? .
Pro porovnani byl na stejny typ papiru nanesen i samotny acetylovany maltodextrin ve formé

reakéniho produktu obsahujici 30 % hm?ﬁnezreagovaného acetanhydridu.

Takto kaSirovany papir byl nasledn& v horkovzduiné susarné vystaven piisobeni teploty
120 °C po dobu 2 hodin a nasledng teplot€ 140 °C po dobu dalsich 2 hodin. Po ochlazeni
vzorkii byla stanovena jejich plosna hmotnost. Plo$nd hmotnost samotného natéru

jednotlivych vzorki byla v rozmezi 58 az 90 g/m?,

Na vzorcich kasirovaného papiru byla zjit€na jejich biodegradovatelnost postupem podle
ASTM D5338-93. Kasirované papiry byly umistény do vyzralého kompostu v kompostéru
tak, aby byly rovnomérné zasypany kompostem a nejmensi vrstva kompostu nad vzorky a
mezi vzorky byla cca 10 cm. Od kazdého materialu, tj. papiru kasirovaného smési I az IV a
samotnym acetylovanym maltodextrinem byla exponovana 3 zkusebni télesa o rozmérech
20x20 cm. Po 19 dnech expozice byly vzorky vymaty a byl stanoven Jejich hmotnostni ubytek.
Hmotnostni ubytek byl stanoven jako aritmeticky pramér zjisténého hmotnostniho ubytku 3
zkuSebnich téles. Teplota v komposteru po dobu expozice vzorki se pohybovala v rozmezi
12,7 az 15,8 °C. Vysledky stanoveni hmotnostniho ubytku po kompostovani jsou uvedeny

v Tabulce 1.



Tabulka 1: Hmotnostni ubytek papiru kasirovaného kompozici I az IV po 19 dnech expozice

v kompostu
Material natéru Hmotn. pom¢r | Stuperi Plosna  hmotnost | Hmotnostni
acetyl. maltodextrin/ | substituce natéru, g/m* ubytek, %
acetyl. Skrob Skrobu
acetylovany - - 58,0 89,3
maltodextrin
smés [ 4/1 0,8 59.8 83,3
smés I 4/1 3,0 60,2 67,7
smés 111 /1 0,8 78,3 76,8
smés [V 1/1 3,0 89,7 47,6
Piiklad 2

Roztok acetylovaného maltodextrijlu v acetanhydridu byl pfipraven nasledujicim postupem
Ze 160 g maltodextrinu o DE}?0,0 ziskaného enzymatickym odbouravanim pSeni¢ného
Skrobu, byl reakci s 560 ml acetanhydridu pfi teploté 120 °C po (\ijo?}l 3,5 hodiny ptipraven
roztok acetylovaného maltodextrinu o stupni  substituce DSH3,0 obsahujici 30 %

nezreagovancho acetanhydridu. Reakce byla katalyzovana NaOH o koncentraci 50 %.

Ze suseného p3eni¢ného jemnozrnného B-3krobu o susing 91,3 % a obsahu amylosy 25,5EA>
byl reakci s acetanhydridem pfipraven acetét skrobu. Suspenze 490 ml acetanhydridu a 170 g
Skrobu byla temperovana na teplotu 115 °C, nasledng bylo pfidano 15,5 ml 50% KOH. Doba
reakce byla 5 h. Z reakéni smési byl prebytkem vody vysraZen acetylovany skrob, ktery byl

dale mechanicky za mokra desintegrovan a n&kolikrat promyt do konstantniho pH, které

¢inilo 3,6 . Ziskany ususeny produkt byl jesté jemné rozemlet na velikost zrna mensi ne 0,08 v

mm. Stupeti substituce (DS) takto pFipraveného acetylovaného $krobu ¢&inil 2.4.

Z roztoku acetylovaného maltodextrinu o stupni substituce DS = 3,0 a acetylovaného B
Skrobu o DS = 2,4 byla v laboratornim planetovém mixeru p#i laboratorni teplot¢ a pfi
rychlosti ota¢eni michadla 30 min™ po dobu 8 minut michéni pripravena smés v hmotnostnim
poméru 1:1. Tato smés byla vloZena na dobu 4 minut do lisovaci formy a pfi teploté 140 °C
vylisovana do tvaru desky o tloustce 4,0 mm. Vylisovana deska byla transparentni a svétle

hnédé barvy. Z desky byla tfiskovym obrab&nim zhotovena zkusebni télesa pro stanoveni
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razové houzevnatosti Charpy podle CSN EN ISO 179-1, tvrdosti Shore D podle CSN EN ISO
868 a nasdkavosti ve vodé dle CSN EN ISO 62. Nasékavost byla stanovena jako relativni

hmotnostni pfiristek po 24 hodinach ponofeni zkuSebniho tlesa tvaru desky do vody pfi 23 7.

°C€. Biodegradovatelnost materialu byla stanovena postupem podle ASTM D5338-93 jako
hmotnostni ibytek zkusebnich téles tvaru desky po 19 dnech expozice v kompostu o

prumémé teploté 17,3 °C Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Vlastnosti kompozice podle Ptikladu 2

T R . - - - R

Razové houzevnatost Charpy; kJ.m™ ‘ 6
‘Tvrdost Shore D; °Sh | 48
Nasakavost; % 2,5
Hmotn. abytek po 19 dnech v kompostu, % 33
Ptiklad 3

;
Ze 160 g maltodextrinu o DE}%0,0 ziskaného enzymatickym odbouravanim pSeni¢ného
Skrobu, byl reakci s 560 ml acetanhydridu pfi teploté 120 °C po dobu 3,5 hodiny pfipraven
roztok acetylovaného maltodextrinu obsahujici 30 % nezreagovaného acetanhydridu. Reakce
byla katalyzovana NaOH o koncentraci 50 %. Z, kapalného reakéniho produktu acetylace
maltodextrinu acetanhydridem byl nalitim do 3000 ml vody vysraZen acetat maltodextrinu o
DS = 3,0. Po zfiltrovani byl acetat maltodextrinu suSenim a mletim upraven do praskové

formy.

Acetat maltodextrinu ve formé prasku byl v laboratornim planetovém mixeru p#i laboratorni
teploté a pii rychlosti otaeni michadla 60 min’’ po dobu 5 minut smichan s acetylovanym
Skrobem o DS = 3,0 (ptipravenym zpisobem popsanym v Pikladu 1) v hmotnostnim poméru
1:1. Tato kompozice byla nasledné vylisovana pfi teploté 160 °C po dobu 4 minut do tvaru
desky o tloustce 4,0 mm. Vylisovana deska byla transparentni a svétle hnédé barvy. Z desky
byla tfiskovym obrabénim zhotovena zkusebni télesa pro stanoveni razové houZevnatosti
Charpy podle CSN EN ISO 179-1, tvrdosti Shore D podle CSN EN ISO 868 a nasakavosti ve
vod¢ dle CSN EN ISO 62. Nasdkavost byla stanovena jako relativni hmotnostni prirtstek po
24 hodinach ponoteni zkusebniho t&lesa tvaru desky do vody pii 23 °C. Biodegradovatelnost

materidlu byla stanovena postupem podle ASTM D5338-93 jako hmotnostni ubytek
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zkuebnich téles tvaru desky po 19 dnech expozice v kompostu o primémé teploté 17,3 °C.

Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Vlastnosti kompozice podle Pr1kladu 3

IRazova houzevnatost Charpy, kJ m’ 1 5

‘: T d Sil‘-* D OSh T ‘{»“ﬁ» T
3 vr ost ore | 47

e f— —— I

: . .0

| Nasdkavost; % | 2.7

Hmotn, Gbytek po 18 dnech v kompostw, % | 3

Priklad 4

Praskovy acetdt maltodextrinu o DS = 3,0, pfipraveny postupem popsanym v Piikladu 3, byl
smichan v laboratornim planetovém mixeru s praskovym acetylovanym $krobem o DS = 3,0,
piipravenym zpiisobem popsanym v P¥ikladu 1, a plnivem v hmotnostnim poméru 1:1:2. Jako
plnivo byl v kompozici pouzit (1) mikromlety vapenec o stfedni velikosti &4stic 12 um, (2)
vysuseny saturacni kal z vyroby cukru o stfedni velikosti &4stic 6 pm, (3) mikromlety mastek
o stfedni velikosti &astic 16 um, (4) kaolin o stfedni velikosti Castic 8 pum, (5) pseniény krob
B, (6) celuléza bukova o stfedni délce vidkna 40 um a (7) dfevna moucka z osikového dieva
stfedni velikosti &astic 30 pum. Z praskové smési byly vylisovany pii teploté 160 °C desky o
tloust’ce 4 mm. Z t&chto desek byla obrabénim pfipravena zkusebni télesa pro stanoveni
razové houZevnatosti Charpy podle C'SN EN ISO 179-1, tvrdosti Shore D podle CSN EN ISO
868 a nasikavosti ve vodé dle CSN EN ISO 62. Nasakavost byla stanovena jako relativni
hmotnostni pfirtistek po 24 hodinach ponofeni zkusebniho télesa tvaru desky do vody pii 23
°C. Biodegradovatelnost materiglu byla stanovena postupem podle ASTM D5338-93 jako
hmotnostni bytek zkusebnich téles tvaru desky po 19 dnech expozice v kompostu o

pramérné teplot& 17,3 °C. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Vlastnosti kompozice acetat maltodextrinwacetat Skrobu/plnivo (1/1/2) podle
Prikladu 4
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Plnivo Razova Tvrdost Shore D; | Nasakavost; % Hmotn. ubytek po
houZevnatost °Sh D 19 dnech
Charpy: kJ m? v kompostu, %

(1) mikromlety 12 57 2,2 37

vapenec

(2) satura¢ni kal 16 61 2,5 47

(3) mastek 14 59 2,1 27

(4) kaolin 8 55 2,3 25

(5) skrob B 10 48 7,5 100

(6) celuléza 15 46 8,0 32

(7) dfevna 8 46 8,5 38

moucka

Priklad 5

Z praskového acetatu maltodextrinu o DS = 3,0 pfipraveného postupem popsanym v Piikladu.3

3@ nebo jeho smési s acetatem skrobu o DS = 3,0 pfipravenym postupem popsanym v P¥ikladu

X byly ptipraveny suspenze ve vodé v hmotnostnim poméru tuhé fize a vody 1:2. Do vody byl

piidan polyoxyethylensorbitanmonolaurat v koncentraci 1,0 % hmotn.

SloZeni tuhé slozky suspenze I:

Slozeni tuhé slozky suspenze II:

SloZeni tuhé sloZky suspenze I1I:

acetat maltodextrinu 100 %
acetat maltodextrinu 75 %

acetat Skrobu 25%
acetat maltodextrinu 50 %

acetat Skrobu 50 %

Suspenze byly naneseny stérkou na papir o plosné hmotnosti 80 g/m’. Papir s nanosem byl

poté usuSen v susarné s mikrovinnym ohtevem pii 90 °C po dobu 20 minut a po zaschnuti

nanesené vrstvy

byla stejnym postupem nanesena a ususena vrstva suspenze na druhou stranu

papiru. Papir s oboustrannym nanosem pak byl zahtivan v mikrovinné peci na teplotu 130 °C

po dobu 5 min, kdy doslo k vytvoteni transparetni homogenni vrstvy oboustranné kasirované

na papiru. Z kasirovanych papirti byla vyseknuta zkusebni télesa a na nich zméfena razova




houZevnatost v tahu dle CSN EN ISO 8256. Na vzorcich kaSirovaného papiru byla dale
zjisténa jejich biodegradovatelnost postupem podle ASTM D5338-93 popsanym v Ptikladu 1.

Vysledky stanoveni houZevnatosti a hmotnostniho ubytku po kompostovani jsou uvedeny

v Tabulce 5.

Material SloZeni kaSirované vrstvy Plosna Razova Hmotn. Hmotn.
natéru hmotnost | houzevnato | ibytek po | ubytek po
natéru, st v tahu; 9 dnech 19 dnech
g/m’ kJ.m? exp., % exp., %
suspenze [ | acetat maltodextrinu 100 % 60,8 19,3 100 -
suspenze II | acetat maltodextrinu 75 % 80,2 17.3 17,8 39,0
acetat Skrobu 25%
suspenze acetat maltodextrinu 50 % 78,3 10,8 13,2 27,7
[I1 acetat Skrobu 50 %
Piiklad 6

Reakéni produkt acetylovaného maltodextrinu o stupni substituce DS = 2,8 ptipraveny podle‘
Ptikladu 1 byl v laboratornim planetovém mixeru smichan s acetylovanym Skrobem o DS =
3,0 v hmotnostnim poméru 10:1. Takto piipravena kapalnd kompozice byla pak v ramenové
michacce smichana s prachovou frakei drti stavebni suti (tzv. ,,demoli¢ni prach®, odpad pfi
recyklaci stavebnich suti) v hmotnostnim poméru 1:3. Ze vzniklé smési o vzhledu i
konzistenci malty byla ve formé vytvarovana deska o tloustce 1 cm, ktera byla dale v
mikrovinné peci vyhfivana na teplotu 150 °C po dobu 20 minut. Vysledny kompozit byl svym
vzhledem blizky jemnozrnnému betonu. Z desky byla fezdnim piipravena zkusebni t&lesa o
rozmérech 120x15x10 mm pro stanoveni rizové houZevnatosti Charpy a t&lesa tvaru desky o

rozmeérech 120x50x10 pro stanoveni biodegradovatelnosti.

Razova houzevnatost Charpy byla stanovena jako aritmeticky primér 10 mé¥eni a &inila 10

kJ.m2 .

ZkuSebni telesa pro stanoveni biodegradovatelnosti byla umisténa do vyzralého kompostu za
podminek popsanych v Ptikladu 1. Po 19 dnech expozice byla zkuSebni t&lesa vyiiata.
Exponovana télesa vykazovala pokrocily stupefi rozpadu, hmotnostni ubytek nebylo moZné

ur€it, protoZe hmota téles jiz nebyla soudrzna.



Piiklad 7

Ze 40 g pSenicného jemnozrnného B-$krobu o susing 91,3 % byl reakei ve vodném prostiedi
(400 ml vody) s 10 g benzylchloridu a pfidavku 6 ml 35% roztoku NaOH pfipraven pfi
teploté 100 °C benzyléther $krobu o stupni substituce 1,0 Reakce trvala 36 hodin. Nasledng
byl vysuSeny benzyléther $krobu acetylovan reakci s acetanhydridem. Suspenze 320 ml
acetanhydridu a benzylovaného $krobu (42 g) byla vlozena do nadoby a temperovana na
teplotu 115 °C, nasledng bylo pfidano 10 ml 50% NaOH. Doba acetylace byla 1 h. Po izolaci
a vyprani byl produkt o DS =1,2 vysusen a rozemlet na prasek o stfednim priméru zrna 0,08 ;min.

mis

Z praskového acetylovaného benzylétheru Skrobu, praskového maltodextrinu o DS = 3,0 a
praskového acetatu skrobu o DS =24 byly pfipraveny michanim v laboratornim planetovém
mixeru praSkové smési s triethylcitratem, acetyl triethylcitratem a acetyl tributylcitratem o

nasledujicim sloZeni:
Smes I:
Acetat Skrobu 45 %

Acetat maltodextrinu 15 %

Triethylcitrat 40 %
Smés II:
Acetat Skrobu 45 %

Acetat maltodextrinu 15 %
Acetyltriethylcitrat 40 %
Smés III:

Acetat Skrobu 45 %
Acetat maltodextrinu 15 %
Acetyltributylcitrat 40 %
Smés IV:

Acetat Skrobu 55%
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Acetat maltodextrinu 5%
Triethylcitrat 40 %
Smés V:

Acetat benzylétheru skrobu 55 %

Acetat maltodextrinu 5%
Triethylcitrat 40 %
Smés VI;

Acetat benzylétheru Skrobu 25 %

Acetat Skrobu 30 %
Acetat maltodextrinu 5%
Triethylcitrat 40 %

Z praskovych smési byly na laboratornim jednosSnekovém extruderu o priméru 19 mm
osazeném Snekem s plynulou kompresi pro zpracovani PVC s kompresnim pomérem 1:3 a
plochou foliovou hlavou o $ifce 100 mm vjrtlaéeny folie o tloustce 0,5 mm. Na foliich byly
podle normy CSN EN ISO 527-3 stanoveny mechanické vlastnosti v tahu. Dale byl stanoven
hmotnostni tabytek po 19 dnech expozice folii v kompostu o primémé teploté 17,3 °C.

Vysledky stanoveni jsou pro jednotlivé smési shrnuty v tabulce 6.
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Tabulka 6: Mechanické vlastnosti a hmotnostni lbytek po 19 dnech folii ptipravenych ze

smeésilazV

Materidl folie ~ Pevnost v tahu, Modul pruznosti v Protazeni pii Hmotn. Gbytek po’
MPa ;tahu, GPa ipfetrieni, % 919 dnech exp., % |
1 ! : |

SmesI 15 o6 200 I
SmesU 13 o016 Hso s

‘Smés 11l 2 ois 10 31 o
:Smés IV 7 16 - ‘0,18 200 30 o
SmesV o o0 {'150 18 B

‘ | !

SmesVl 14 o2 o 2 N

Priimyslova vyuZitelnost

Kompozice podle vynalezu je vyuzitelna zejména jako biodegradovatelny material pro vyrobu
obali a pfedmétd s kratkou Zivotnosti, pfedevsim jako pojivo biodegradovatelnych
kompozitii, k vodovzdorné tiprave papiru nandSenim nebo laminaci a vyrobé folii pro vyuziti

Jako kompostovatelné obaly a mul&ovaci folie v zeméd&lstvi.
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PATENTOVE NAROKY

1. Biodegradovatelna kompozice na bazi modifikovaného skrobu vyznaCena tim, Ze
sestava z homogenni termoplastické smési acetylovaného maltodextrlnu (A) o
dextré6zovém ekvivalentu 10 az 25 a stupném acetylace 2,0 az 3,0 a acetylovaného
Skrobu (B) s obsahem amylézy alespoii 15 % hmotn. a stupném acetylace 0,6 az 3,0
0 hmotnostnim poméru A/B 1/20 az 20/ 1, pfi¢emz acetylované slozky (A) a (B) jsou
produktem acetylace provedené acetanhydridem v alkalickém prosttedi pfi 90 a2 140 %7,

2. Biodegradovatelnda kompozice na bazi modifikovaného $krobu podle naroku 1,
vyznacend tim, Ze acetylovany $krob obsahuje acetylovany benzylovany $krob,

pfi¢emZ moldrni pomér benzylovych a acetatovych skupin je 1:30 a2 1:1.

3. Biodegradovatelna kompozice na bazi modifikovaného Skrobu podle naroku 1 nebo 2
vyznalena tim, Ze dale obsahuje plnivo (C) a to v hmotnostnim poméru k
acetylovanému maltodextrinu (A) a acetylovanému 3krobu (B) (A+B)/C nejvyse s, /7,
pfi¢emz plmvo Je tvoreng oxidy nebo lkydromdy hliniku nebo kiemiku nebo hoiéiku

nebo uhhcltan Vapenaty nebo uhhcnan hofe¢naty nebo mineraly o slozem odpov1daj ici

chemickému vzorci Mg;3Si4019(OH); nebo Aly(OH)sSi40,9 nebo celulozu nebo Skrobt/ir/-

4. Biodegradovatelna kompozice na bazi modifikovaného Skrobu podle naroku 1 nebo 2
nebo 3,vyznalena tim, Ze obsahuje 10 az 50 % hmotn., vztazeno k celkové hmotnosti
biodegradovatelné kompozice, zmék&ovadla vybraného ze skupiny sestavajici z

triethylcitratu, acetyltriethylcitratu a acetyltributylcitratu.

5. Zpisob ptipravy biodegradovatelné kompozice na bazi modifikovaného $krobu podle
naroku 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze acetylovany maltodextrin (A) a acetylovany $krob
(B) se pfipravi acetylaci acetanhydridem v alkalickém prostiedi pti 90 az 140 °C, a
nasledné se smichaji v hmotnostnim pomé€ru A/B 1/20 az 20/1 a tato pfipravena
heterogenni smés je zahfivana na teplotu 110 °C az 180 °C do vzniku homogenni

jednofazové termoplastické smési.

6. Zpisob pfipravy biodegradovatelné kompozice na bazi modifikovaného $krobu podle
naroku 5, vyznadujici se tim, Ze pfipravend heterogenni smés je zahfivdna u¢inkem
! /

elektromagnetického zafeni o frekvenci v oblasti] MHz a 10 GHz.
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