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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest biodegradowalny materiat polimerowy na bazie uktadu skrobia
: poli(alkohol winylowy) z dodatkiem gliceryny jako plastyfikatora, przeznaczony na opakowania ak-
tywne dla zywnosci o dziataniu antyoksydacyjnym i ulepszonych wtasciwosciach uzytkowych.

Rozwiazanie wedtug wynalazku nawiazuje do zwiekszonego obecnie zainteresowania bezpie-
czenstwem zywnosci i dazeniem do przedtuzenia jej trwatosci i okresu przydatnosci do spozycia. Cele
te mozna urzeczywistnia¢ dzieki zastosowaniu odpowiedniego opakowania, izolujacego wyréb przed
ewentualnym zanieczyszczeniem i przed niekorzystnym oddziatywaniem srodowiska, a nawet dodat-
kowo wytwarzajgcego srodowisko dla niego korzystne, dzieki czemu nastepuje zahamowanie procesow
prowadzacych do ,psucia sie” wyrobu. Mozna réowniez przeprowadzi¢ dekontaminacje produktu spo-
zywczego przed lub po jego zapakowaniu. Innym istotnym aspektem jest dazenie do zastepowania
tradycyjnych materiatdw opakowaniowych przez materiaty biodegradowalne, zwtaszcza bazujgce na
naturalnych surowcach ze zrédet odnawialnych.

W ciagu dwdch ostatnich dekad obserwuje sie wzmozone zainteresowanie zastepowaniem tra-
dycyjnych materiatéw polimerowych otrzymywanych na bazie poliolefin przez materiaty biodegrado-
walne. Do wytwarzania takich materiatéw wykorzystuje sie surowce ze zrédet odnawialnych ale tez su-
rowce petrochemiczne. W dazeniu do zoptymalizowania wtasciwosci fizykochemicznych i kosztéw ta-
kich materiatdw coraz powszechniej wykorzystuje sie blendy zawierajace kilka polimeréw naturalnych
lub biodegradowalnych polimeréw syntetycznych. Poczesne miejsce pomiedzy polimerami naturalnymi
wykorzystywanymi w takich celach zajmuje skrobia, natomiast pomiedzy polimerami syntetycznymi sto-
sowanymi w mieszankach ze skrobig wymieni¢ mozna poli(alkoholwinylowy) (alkohol poli(winylowy)
(PVA)) [Jimenez, A., Fabra, M. J., Talens P., Chiralt A., 2012. Edible and biodegradable starch fiims:
A review. Food Bioprocess Technol 5, 2058-2076, X. Tang, S. Alavi: Recent advances in starch, polyvi-
nyl alcohol based polymer blends, nanocomposites and biodegradability. Carbohyd. Polym. 85 1-16
(2011)].

Z opisu patentowego US5936014 (A) znane sa biodegradowalne folie bazujgce na skrobi, ktore
znajduja zastosowanie w opakowalnictwie. Dodatkowo oprdcz skrobi zawieraja glikol polialkilenowy,
z domieszkg wielozasadowych alifatycznych kwaséw karboksylowych i oksykarboksylowych oraz alifa-
tyczne poliweglany, opcjonalnie wraz z tolerowanymi ekologicznie plastyfikatorami i wypetniaczami. Ma-
teriaty te mozna stosowa¢ do wszystkich towaréw, ktére maja byé pakowane w folie, w szczegdlnosci
do wyrobdw tytoniowych, ale takze mydta, chusteczek papierowych, artykutéw toaletowych lub podob-
nych. Oprécz ich biodegradowalnosci, materiaty te charakteryzuja sie tym, ze moga by¢ nieszkodliwie
przetwarzane zaréwno w drodze specjalnych, jak i zwykiych proceséw recyklingu.

Z kolejnego opisu patentowego US5106890 (A) znana jest folia z polialkoholu winylowego oraz
skrobi gdzie stosunek wagowy alkoholu poli(winylowego) / skrobi wynosi zwtaszcza od 70/30 do 10/90.
Dodatkowo kompozycja zawiera $srodek sieciujacy, m.in. Polialdehydy: glioksal, sukcyndialdehyd, alde-
hyd malonowy oraz plastyfikatory, takie jak glicerol, glikol etylenowy, glikol propylenowy, trimetylolpro-
pan i glikol polietylenowy i inne.

Folie bazujace na skrobi i uktadach skrobia-PVA znajduja juz zastosowanie w opakowalnictwie.
Poszukiwane sa jednak nadal metody otrzymywania folii o lepszych wiasciwosciach zwtaszcza w od-
niesieniu do folii stosowanych do produktéow zywnosciowych. Nieliczne proby dotyczyly uktadu skro-
bia : PVA.

W zwigzku z rosngcymi wymaganiami odnosnie wielofunkcjonalnosci opakowania przewiduje sie,
Ze coraz szersze zastosowanie znajdowac bedg materiaty laminowane. Uwaza sie przy tym, ze nowo-
czesne opakowanie przeznaczone dla zywnosci powinno sktadac¢ sie z kilku warstw, z ktérych kazda
moze petni¢ inng role (np. nadajacg opakowaniu wytrzymatosé mechaniczng lub wykazujaca dziatanie
mikrobojcze).

Specyficzng forma opakowan zywnosci sg powioki biodegradowalne i jadalne, ktérymi mozna
pokrywaé zywnos¢ i przedtuzaé jej czas potkowy, dzieki zahamowaniu migracji gazéw i cieczy jak tez
dzieki wprowadzeniu do nich czastek bioaktywnych. Do ich wytwarzania wykorzystywane sa polisacha-
rydy pomiedzy ktérymi najbardziej eksponowane sa skrobia, chitozan, celuloza i ich pochodne oraz
alginiany. Ponadto wykorzystuje sie biatka zywnosciowe wérdd ktorych najpowszechniej uzywane sa
biatka mleczne (najczesciej kazeiniany) oraz biatka roslinne. Odrebna forme opakowania stanowig mi-
krokapsutki, zamykajace kompozycje zapachowe, barwniki, itp. Sg one wygodna w uzyciu formg dodat-
kow do zywnosci, ale moga zawiera¢ tez czynniki aktywne (mikrobdjcze, antyoksydacyjne).
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Otrzymywanie opakowan aktywnych i inteligentnych jest najnowszym i szybko sie rozwijajacym
kierunkiem w opakowalnictwie [P. Appendini, J. H. Hotchkiss: Review of antimicrobial food packaging,
Innovative Food Science & Emerging Technologies 3 2002. 113—-126]. Opakowania aktywne bezpo-
$rednio przyczyniaja sie do poprawienia jakosci, bezpieczenstwa i trwatosci zywnosci dzieki obecnosci
sktadnikéw o wtasciwosciach mikrobdjczych lub antyoksydacyjnych. Warto zaznaczy¢, ze procesy utle-
niania, obok dziatania drobnoustrojéw, sa gtéwng przyczyna pogorszenia jakosci zywnosci i jej strat.
Kompozycje ,aktywne” moga by¢ miedzy innymi rozpylane na powierzchni produktéw zywnosciowych
(np. w postaci mikrokapsutek). Jako sktadniki aktywne czesto probuje sie wykorzystywac rozmaite
zwiazki pochodzenia naturalnego, jak tez olejki eteryczne i ekstrakty roslinne.

Sktadniki aktywne mozna wprowadzaé¢ na drodze fizycznej immobilizacji w trakcie syntezy;
mozna je réwniez szczepi¢ na powierzchni opakowania (folii). Nalezy przy tym pamietaé, ze mozliwos¢
zaszczepienia zalezy od rodzajow grup funkcyjnych obecnych zaréwno w czgsteczce antyutleniacza
jak tez w makroczasteczkach matrycy polimerowe;.

Doniesienia literaturowe wskazuja, ze materiaty bazujace na skrobi, PVA i uktadach skrobia : PVA
(folie lub hydrozele) prébowano juz wykorzystywac¢ do preparatyki materiatéw aktywnych z udziatem
réznych czynnikéw aktywnych, takich jak: kwas cytrynowy, kwercetyna, hydroksytyrozol czy ekstrakty
polifenolowe z réznych roslin (np. rozmaryn) [Zh. Wu, J. Wu, T. Peng, Y. Li, D. Lin, B. Xing, i wspoip:
Preparation and application of Starch/Polyvinyl Alcohol/Citric Acid ternary blend antimicrobial functional
food packaging films. Polymers (2017) 9 102, D. Pifieros-Hernandez, C. Medina-Jaramillo, A. Lopez-
Cdrdoba, S. Goyanes: Edible cassava starch films carrying rosemary antioxidant extracts for potential
use as active food packaging. Food Hydrocolloids 63 (2017) 488—495].

Technologie radiacyjne sg obecnie szeroko wykorzystywane do modyfikacji polimeréw zaréwno
w skali laboratoryjnej jak tez w skali przemystowej. Zaleta tych metod jest to, Ze nie wymagaja one lub
umozliwiajg ograniczenie stosowania inicjatorow lub srodkéw zatrzymujacych procesy wolnorodnikowe,
co pozwala unikac¢ toksycznych i Zzracych chemikalidow i sprawia Ze procesy radiacyjne sa bardziej przy-
jazne srodowisku od proceséw chemicznych.

Promieniowanie jonizujace moze by¢ réwniez stosowane do higienizacji zywnosci, co czesto wy-
maga zastosowania odpowiedniego opakowania.

Znane jest zaszczepianie z zastosowaniem metod radiacyjnych czynnikéw aktywnych biologicz-
nie: mikrobojczych, takich jak sorbinian potasowy i kwasy organiczne (np. sorbowy, propionowy, octowy,
mlekowy, benzoesowy) i antytoksydantow (np. kwasow ferulowego, askorbinowego, kofeinowego, to-
koferolu, tyrozolu, kwercytyny, kwasu, tymolu, eugenolu, kwasu-p-hydroxybenzoesowego, ekstraktu
zielonej herbaty, olejkdéw eterycznych) na handlowych polietylenach stosowanych w przemysle spozyw-
czym jak tez na handlowych foliach otrzymywanych na bazie szeregu polimeréw naturalnych i biode-
gradowalnych (takich jak PLA czy celuloza) [Shukri, N .A., Othman N. A. F., Ghazali, Z. (2013). Appli-
cation of radiation technology in the development of advanced packaging materials for food products.
in: Use of Radiation Technology in the development of Active Packaging. International Atomic Energy
Agency (IAEA) Report series (Tec-Doc), ed. IAEA, D. Abbasova, in press, p 155—-165],

Wprowadzenie czynnikow aktywnych w sktad nowych kompozycji polimeréw naturalnych i biode-
gradowalnych zazwyczaj realizowano w trakcie ich wytwarzania (metoda ,mokrg”), po czym kompozyt
taki poddawano napromieniowaniu. W ten sposéb immobilizowano w polimerach antybiotyki (np. nizyne,
natamycyne) oraz szereg olejkow eterycznych (np. oregano, olejek tymiankowy). Jako polimery bazowe
stuzyty uktady biatek mlecznych, biatek sojowych, gumy guar, zelatyny, metylocelulozy, PLA, PE-chito-
zan, zelatyna-chitozan.

Zazwyczaj zamykanie sktadnika aktywnego w polimerach naturalnych osiggano po zastosowaniu
stosunkowo niewysokich dawek (5-30 kGy). Stosowano jednak réwniez dawki wyzsze (do 60 kGy)
[Stoleru E., Zaharescu, T., Hitruc E. G., Vesel A. i wspotp.: Lactoferrin — immobilized surfaces onto func-
tionalized PLA assisted by the gamma-rays and nitrogen plasma to create materials with proper-
ties. ACS Materials and Interfaces 8(46) (2016) 31902— 31915, Benbenttaieb, N., Karbowiak, Th., De-
beaufort, F., C-H Brachais: Coupling tyrosol, quercetin, or ferrulic acid and electron beam irradiation to
cross-link chitosan-gelatin films: A structure-function approach. European Polymer journal 67 (2015)
113-127].

Prace przedstawiajace wptyw dodatku sktadnika aktywnego do kompozycji polimerowej (bez na-
promieniowania) wskazywaty na zmiany innych wtasciwosci fizykochemicznych takich materiatow. Za-
zwyczaj nastepowato pogorszenie parametrow uzytkowych (np. zwiekszenie kruchosci materiatow ,ak-
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tywnych” w poréwnaniu do ,nieaktywnych”, lub/i powinowactwa do wody). Zauwazono jednak, ze kieru-
nek zmian (polepszenie lub pogorszenie wtasciwosci uzytkowych) zalezy od sktadu polimeréw bazo-
wych, a w przypadku tego samego uktadu polimeréw bazowych od rodzaju wprowadzonej substancji
aktywnej, jak tez od jej ilosci [U. G Spizzirri, D. Restuccia, G. Cirillo, F. Puoci, O. I. Parisi, N. Picci:
Antioxidative effectiveness of environment friendly functional biopolymers for food applications,
in Pathways to Environmental Sustainability Methodologies and Experiences Ed: Springer Internatio-
nal Publishing Switzerland 2014, Roberta Salomone, Giuseppe Saija ISBN 978-3-319-03825-4 ISBN
978-3-319-03826-1, 65-76].

Dane literaturowe wskazuja na zmiany parametrow mechanicznych i hydrofilowo/hydrofobowych
materiatdw biopolimerowych po wprowadzeniu dodatku substancji aktywnej i po napromieniowaniu,
przy czym parametry te moga zaréwno ulega¢ po napromieniowaniu pogorszeniu, jak i polepszeniu
w zaleznosci od sktadu bazowej kompozycji jak i od wprowadzonego dodatku. Na przyktad zaréwno
dodatek kumaryny do folii chitozanowo-zelatynowych jak i napromieniowanie takiej kompozycji powo-
duje zwiekszenie zwilzalnosci powierzchni folii [Benbenttaieb, N., Chambin O., Assifaoui A., Al-Assaf
S., Karbowiak, Th., Debeaufort: Release of coumarin incorporated into chitosan-gelatin irradiated films.
Food Hydrocolloids 56 92016) 266—276.]. Z kolei dodatek tyrozolu przyczyniat sie do polepszenia wta-
$ciwosci mechanicznych, ale po napromieniowaniu wtasciwosci folii z tyrozolem ulegaty znacznemu
pogorszeniu, w przeciwienstwie do tak samo traktowanych folii bez dodatkéw [Benbenttaieb, N., Assi-
faoui, A., Karbowiak, Th., Debeaufort, F. & Chambin, O. (2016). Controlled release of tyrosol and ferulic
acid encapsulated in chitosan — gelatin films after electron beam irradiation. Radiat. Phys. Chem., 118,
81-86].

Wynalazek rozwigzuje zagadnienie otrzymywania aktywnego materiatu opakowaniowego ko-
rzystnie w postaci folii na bazie uktadu skrobia : PVA z udziatem kwasu galusowego, ktory jest natural-
nym zwiazkiem, polifenolem o udowodnionych wtasciwosciach antyoksydacyjnych i dziataniu aseptycz-
nym, wystepujacym w wielu roslinach i w owocach.

Nie znaleziono dotychczas informacji o wytwarzaniu materiatéw opakowaniowych opartych na
mieszanym uktadzie skrobia : PVA : kwas galusowy. Nie znaleziono tym samym danych dotyczacych
otrzymywania i modyfikowania wiasciwosci takich kompozytéw dzieki zastosowaniu promieniowania
gamma lub szybkich elektronow.

Biodegradowalny aktywny materiat opakowaniowy wedtug wynalazku na bazie skrobi, polialko-
holu winylowego), stanowi kompozycje zawierajacg od 1,6 do 53 czesci wagowych skrobi i od 22 do 78
czesci wagowych PVA, od 0,3 do 7,4 czesci wagowych kwasu galusowego oraz od 18,5 do 26 czesci
wagowych gliceryny jako plastyfikatora, przy czym cato$¢ poddawana jest dziataniu promieniowania
jonizujacemu, gamma lub szybkich elektronéw.

Sposob wytwarzania biodegradowalnego aktywnego materiatu opakowaniowego z zastosowa-
niem uktadu skrobia : PVA oraz promieniowania jonizujacego wedtug wynalazku polega na tym, ze do
homogenicznej kompozycji skrobia : PVA : gliceryna w postaci Zelu, korzystnie wodnego, o koncentracji
statych sktadnikow w ilosci 1-3% wagowych, otrzymanej na drodze mieszania w temperaturze 60-90°C,
w ktdrej czes¢ polimerowa zawiera od 1 do 65% wagowych skrobi, od 31 do 98% wagowych PVA, przy
stosunku wagowym skrobia : PVA w zakresie od 35 : 65 do 2 : 98, korzystnie w zakresie od 35 : 65 do
65 : 35 a najkorzystniej w zakresie od 40 : 60 do 45 : 55 a gliceryna jako plastyfikator stanowi od 25 do
35% wagowych w przeliczeniu na tgczna mase polimeréw, dodaje sie kwas galusowy w ilosci od 0,4
do 10% wagowych w przeliczeniu na taczna mase polimeréw, doprowadzajac do homogenicznego wy-
mieszania sktadnikéw, korzystnie z uzyciem mieszadta szybkoobrotowego z predkoscig obrotow
10 000-25 000 na minute w ciagu 1 do 10 minut, w temperaturze nie wyzszej niz 50°C, i z tak otrzymane;j
kompozycji wytwarza sie materiat opakowaniowy korzystnie w postaci folii znang metoda wylewania,
ktéra poddaje sie dziataniu promieniowania jonizujgcego, gamma lub szybkich elektronéw lub kompo-
zycje te stosuje sie do powlekania wyrobow badZ wytwarzania mikrokapsutek i w takiej postaci poddaje
dziataniu promieniowania gamma lub szybkich elektronéw.

Korzystnie, gdy stosuje sie roztwor kwasu galusowego o stezeniu od 1 do 10%, korzystnie eta-
nolowy.

Korzystnie, gdy skrobie niemodyfikowang genetycznie poddaje sie przed uzyciem obrébce radia-
cyjnej z zastosowaniem promieniowania gamma lub elektronowego z uzyciem dawek w zakresie 4—22
kGy, korzystnie w zakresie 10—15 kGy.

Korzystnie, gdy napromieniowanie folii, wyrobu pokrytego materiatem aktywnym lub mikrokapsu-
tek prowadzi sie w powietrzu, w atmosferze gazu obojetnego korzystnie azotu, argonu, helu, lub w prézni
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z wykorzystaniem promieniowania gamma ze 2rédet gamma lub szybkich elektronéw, w akceleratorze
elektrondw, stosujac dawki w zakresie do 15 kGy, korzystnie w zakresie 5-10 kGy.

Dodatek kwasu galusowego do materiatu wytwarzanego w uktadzie skrobia : PVA przyczynia sie
do nadania mu wtasciwosci antyoksydacyjnych.

Materiaty wytwarzane z zastosowaniem kompozycji (skrobia : PVA) charakteryzowata aktywnosc¢
antyoksydacyjna. Napromieniowanie przyczynia sie do zmiany charakterystyki uwalniania kwasu galu-
sowego z materiatu. W zaleznosci od sktadu kompozycji polimerowej uzyskaé mozna ta droga spowol-
nienie lub przyspieszenie uwalniania sktadnika aktywnego.

Wielka zaleta takich materiatéw jest bardzo niska hydrofilowos$¢, ktéra zmniejsza sie jeszcze po
napromieniowaniu przy stosunkowo matych zmianach wytrzymatosci na zrywanie (zwiekszeniu) i ela-
stycznosci (zmniejszeniu). Napromieniowanie w odpowiednich warunkach pozwala uzyskaé¢ materiaty
hydrofobowe o wysokiej aktywnosci antyoksydacyjnej i dobrych wtasciwosciach mechanicznych.

Wszystkie materiaty wedtug wynalazku, otrzymane z zastosowaniem techniki radiacyjnej na bazie
w/w ukfadu charakteryzowata wysoka aktywnos¢ antyoksydacyjna przy jednoczesnej odpowiedniej cha-
rakterystyce (tzn. wystarczajaco powolnym procesie) uwalniania sktadnika aktywnego. W symulowa-
nych warunkach w roztworach uwalnianie nastepowato w ciagu kilkunastu do kilkudziesieciu godzin, co
jest podobne do danych podawanych w literaturze przedmiotu dla innych uktaddéw sktadnik aktywny
— matryca polimerowa.

Materiaty uzyskiwane wedtug wynalazku z zastosowaniem techniki radiacyjnej moga by¢ stoso-
wane w charakterze aktywnych materiatéw opakowaniowych: folii, powtok i mikrokapsutek. Zastosowa-
nie w charakterze powtok powinno by¢ szczegdinie przydatne w przypadku dekontaminacji radiacyjnej
zywnosci z zastosowaniem dawek w zakresie do 10 kGy (powtoka ulega korzystnej modyfikacji w trakcie
napromieniowania stosowanego przy dekontaminacji). Materiaty otrzymywane na bazie uktadu skrobia
: PVA : kwas galusowy moga by¢ jednak szczegodlnie przydatne do wytwarzania aktywnych folii opako-
waniowych. Moga tez znalez¢ zastosowanie w laminatach.

Mozliwos¢ stosowania materiatéw aktywnych o dziataniu antyoksydacyjnym lub mikrobdjczym,
ktdre nie traca tych wtasciwosci po napromieniowaniu, otwiera nowg perspektywe dla zwiekszania trwa-
tosci i bezpieczenstwa zywnosci poprzez wytworzenie na wyrobach powioki aktywnej i pdzniejsze na-
promieniowanie.

Ocene wzglednej aktywnosci antyoksydacyjnej prowadzono na podstawie reakcji z rodnikiem 1,1-
-difenylo-2-pikrylohydrazylowym (DPPH), ktérego forma utleniona tworzy roztwory o zabarwieniu fiole-
towym (max przy ok. 520 nm). W kontakcie z substancjg redukujaca nastepuje spadek absorbancji,
proporcjonalne do postepu reakcji i ostateczna zmiana zabarwienia do 26ttego. Pomiary wykonywano
dla 10-krotnie rozcienczonych ekstraktow etanolowych otrzymanych na drodze kontaktu folii (20 mg)
z 20 ml etanolu po dalszym 10-krotnym rozcienczeniu. Aktywnos¢ antyoksydacyjna (Ac) wyznaczano
na podstawie wzoru:

A, — Ay
A,

gdzie Az — absorbancja $lepej proby (roztworu DPPH), A1— absorbancja badanego roztworu. Poréwnu-
jac wyniki otrzymane w przypadku poszczegdlnych eksperymentéw nalezy pamietaé, ze parametr ten
jest parametrem wzglednym, zaleznym od stezenia DPPH w roztworze jak tez od stopnia rozcienczenia
i objetosci ekstraktu wzietego do analizy. W celu porownywania wtasciwosci antyoksydacyjnych folii
o modyfikowanych sktadach oraz nienapromieniowanych i napromieniowanych dobierano warunki ana-
lizy w taki sposdb, by zréznicowac jej wyniki (tzn. uzyskiwac¢ dla poszczegolnych prébek krzywe absor-
bancji charakteryzujace sie maksimum o réznej wysokosci, od bardzo zblizonych do krzywych uzyski-
wanych dla slepej proby (DPPH) do ,wyptaszczonych”. W poszczegolnych przykiadach zestawiono wy-
tacznie wyniki aktywnosci wzglednej, otrzymywanej w wyniku tego samego eksperymentu.

W wybranych przypadkach przeprowadzono uzupetniajace badania wtasciwosci fizykochemicz-
nych (uzytkowych) znanymi metodami [Cies$la K., Abramowska A., Boguski J., Drewnik J. The effect of
PVA type and radiation treatment on the properties of starch-PVA fiims. Radiat Phys Chem
2017;141:142-148 lub Abramowska A., Ciesla K.A., Buczkowski M.J., Nowicki A., Gluszewski W.J. The
influence of ionizing radiation on the properties of starch-PVA films. Nukleonika 2015;60(3):669-677].
Celem oceny wiasciwosci mechanicznych wyznaczano wytrzymatos¢ na zrywanie (TS), wydtuzenie
wzgledne przy zrywaniu (Al) i modut Younga (YM) przy zastosowaniu maszyny wytrzymatosciowej (zry-
warki) firmy Instron. O hydrofilowosci/hydrofobowosci powierzchniowej $wiadczyty wartosci kata zwilza-
nia dla wilgoci.

Ac =
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Wynalazek ilustruja podane ponizej przyktady:
Przyktad 1

Przygotowano materiat opakowaniowy w postaci folii z uzyciem standardowej skrobi kukurydzia-
nej i PVA charakteryzujgcego sie $rednig masg czasteczkowg 139 kDa na drodze wylewania z roztwo-
row z dodatkiem gliceryny jako plastyfikatora, przy czym najpierw otrzymano homogeniczng kompozy-
cje w postaci zelu wodnego o koncentracji statych sktadnikéw 1,9%. W tym celu otrzymano oddzielnie
homogeniczny roztwér PVA rozprowadzajac 11 g PVA w 650 ml wody a nastepnie ogrzewajac powyz-
sza dyspersje w ciagu 4 godzin w temperaturze 90°C przy ciagtym mieszaniu. Oddzielnie otrzymano
homogeniczny zel skrobiowo-glicerynowy rozprowadzajgc 9 g skrobi z dodatkiem 6 g czystej gliceryny
w 500 ml wody wodzie, ogrzewajac te zawiesine w temperaturze 90°C w ciagu 40 min przy ciagtym
mieszaniu. Nastepnie powoli dodawano Zel skrobiowo-glicerynowy do zZzelowanego roztworu PVA i na-
dal homogenizowano w 90°C w ciagu 1 godziny. Stosunek wagowy skrobia : PVA wynosit 45 : 55 a do-
datek gliceryny byt na poziomie 30% w stosunku do tacznej masy polimeréw. Nastepnie zel skrobia
: PVA : gliceryna ostudzono do temperatury 40°C, umieszczono na mieszadle szybkoobrotowym IKA
i dodano do niego 1 g kwasu galusowego w postaci 4% etanolowego roztworu (25 ml), po czym catos¢
mieszano z predkoscig obrotéw 25000 na minute w ciagu 2 minut, doprowadzajgc do homogenicznego
wymieszania sktadnikdw. W trakcie syntezy uzupetniano wode. Uzyskany materiat wylano na polistyre-
nowe kwadratowe szalki Petriego o wymiarach 12/12cm (po 80 ml na kazda szalke). Szalki umiesz-
czono w suszarce w temperaturze 50°C (w powietrzu) na 18 godzin a nastepnie pozostawiono w tem-
peraturze pokojowej na 2 dni. Otrzymane w ten sposoéb folie zdjeto nastepnie z podtoza i kondycjono-
wano w ciaggu tygodnia w warunkach wilgotnosci wzglednej 43% w temperaturze pokojowej. Suma-
ryczny skfad otrzymanego materiatu w postaci folii ksztattowat sie nastepujaco: 33,33% wagowych
skrobi, 40,74% wagowych PVA, 22,22 % wagowych gliceryny i 3,70% wagowych kwasu galusowego
(GA). Folie napromieniowano w komorze gamma w atmosferze azotu z uzyciem dawki 5 kGy. Wyzna-
czono kat zwilzania dla wody i zbadano wtasciwosci mechaniczne folii (wytrzymatos$¢ na zrywanie (TS),
wydtuzenie wzgledne przy zrywaniu (Al) i Modut Younga (YM), oraz przeprowadzono testy aktywnosci
antyoksydacyjnej. W przypadku folii wyjSciowej uzyskano nastepujace wartosci: kat zwilzania:
80,4 £7.1°, TS 18,9 MPa, Al: 73%, YM: 289 MPa. W przypadku folii napromieniowanej uzyskano odpo-
wiednio wartosci: kat zwilzania = 91,5 + 5,5° °; TS = 20,0 MPa, Al: 112%, YM: 461 MPa. Obie probki
charakteryzowata bardzo wysoka aktywnos¢ antyoksydacyjna (po 16 h ekstrakcji antyutleniacz zawarty
w 10-krotnie rozcienczonym ekstrakcie etanolowym przyczyniat sie do catkowitego zwigzania dodanego
DPPH).

Przyktad 2

Sposobem opisanym w przyktadzie 1 przygotowano folie o sktadzie kohcowym tam wskazanym
z uzyciem standardowej skrobi kukurydzianej i PVA charakteryzujacego sie srednig masg czasteczkowa
139 kDa na drodze wylewania z roztwordw dodatkiem gliceryny jako plastyfikatora. Folie napromienio-
wano w komorze gamma w prozni z uzyciem dawki 2 kGy. Wykonano badania ekstraktow otrzymywa-
nych po 16-godzinnym kontakcie z folig (po 10-krotnym rozcienczeniu). Wzgledny pomiar aktywnosci
antyoksydacyjnej wskazywat nastepujace wartosci: folia wyjsciowa: Ac = 18,3%, folia napromieniowana:
Ac = 26,9%. Inne witasciwosci fizykochemiczne folii wyjsciowe] ksztattowaty sie nastepujaco: kat zwilza-
nia=80,4+7,1°, TS = 18,9 MPa, Al = 73%, YM: 289 MPa. W przypadku folii napromieniowanej uzy-
skano odpowiednio wartosci: kat zwilzania = 81,2 + 8,2° °; TS = 21,4 MPa, Al: 88%, YM: 339 MPa.

Przyktad 3

Sposobem opisanym w przyktadzie 1 przygotowano folie z uzyciem takich samych sktadnikéw i na-
promieniowano w akceleratorze w powietrzu z uzyciem dawki 10 kGy. Wykonano badania ekstraktéw otrzy-
mywanych po 16-godzinnym kontakcie z folig (po 10-krotnym rozcienczeniu). Wzgledny pomiar aktywnosci
antyoksydacyjnej wskazywat nastepujace wartosci: folia wyjsciowa: Ac = 18,3%, folia napromieniowana:
Ac = 28,1%. Inne wiasciwosci fizykochemiczne folii wyjSciowe] ksztattowaty sie nastepujaco: kat zwilza-
nia=80,4+7,1°, TS = 18,9 MPa, Al = 73%, YM: 339 MPa. W przypadku folii napromieniowanej uzyskano
odpowiednio wartosci: kat zwilzania = 93,7 £ 6,2° °; TS = 21,7 MPa, Al = 101%, YM = 563 MPa.
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Przyktad 4

Sposobem opisanym w przykfadzie 1 przygotowano folie z uzyciem standardowej skrobi kukury-
dzianej i PVA charakteryzujgcego sie srednig masa czasteczkowg 139 kDa na drodze wylewania z roz-
tworéw z dodatkiem 30% gliceryny jako plastyfikatora. Stosunek wagowy skrobia : PVA wynosit 45 : 55.
Do folii wprowadzono dodatek kwasu galusowego na poziomie 5% wagowych (w przeliczeniu na tgczna
mase polimeréw). Koncentracja statych sktadnikow w koncowym zelu wodnym wynosita 2% wagowych,
stosowano roztwdr etanolowy kwasu galusowego o stezeniu 5% wagowych (w przeliczeniu na taczng
mase polimeréw), a kohcowe mieszanie prowadzono z szybkoscia 25000 obrotéw/min w ciagu 2 min.
Sumaryczny skfad folii ksztattowat sie nastepujaco: 33,33% skrobi, 40,74% PVA, 22,22% gliceryny
i 3,70% kwasu galusowego (GA). Folie napromieniowano w komorze gamma w atmosferze azotu z uzy-
ciem dawki 10 kGy. Przeprowadzono badania wzglednej aktywnosci antyoksydacyjnej 10-krotnie roz-
cienczonych ekstraktow otrzymywanych po kontakcie z foliami (wyj$ciowa i napromieniowang) ciagu
3,5 dnia (84 h). Stwierdzono bardzo wysoka aktywnos¢ zaréwno folii wyjsciowej jak i napromieniowane;j,
uzyskujac dla obu wynik Ac = 100%. Wyznaczono rownoczesnie aktywnos¢ antyoksydacyjng ekstrak-
tow uzyskanych po 1 godzinie i po 16 godzinach. Wartosci Ac po 1 godzinie ksztattowaty sie nastepu-
jaco: folia wyjsciowa: 43,3%, folia napromieniowana 49,2%. Po 16 godzinach uzyskano odpowiednio
wartosci 76,8% i 87,8%.

Zastrzezenia patentowe

1. Biodegradowalny aktywny materiat opakowaniowy na bazie skrobi, polialkoholu winylowego),
znamienny tym, ze stanowi kompozycje zawierajgcg od 1,6 do 53 czesci wagowych skrobi
i od 22 do 78 czesci wagowych PVA, od 0,3 do 7,4 czesci wagowych kwasu galusowego oraz
od 18,5 do 26 czesci wagowych gliceryny jako plastyfikatora, przy czym cato$¢ poddawana
jest dziataniu promieniowania jonizujgcemu, gamma lub szybkich elektronow.

2. Sposo6b wytwarzania biodegradowalnego aktywnego materiatu opakowaniowego z zastoso-
waniem uktadu skrobia : PVA oraz promieniowania jonizujacego, znamienny tym, ze do ho-
mogenicznej kompozycji skrobia : PVA : gliceryna w postaci Zelu, korzystnie wodnego, o kon-
centracji statych sktadnikow w ilosci 1-3% wagowych, otrzymanej na drodze mieszania w tem-
peraturze 60-90°C, w ktdrej czes¢ polimerowa zawiera od 1 do 65% wagowych skrobi, od 31
do 98% wagowych PVA, przy stosunku wagowym skrobia : PVA w zakresie od 35 : 65 do
2 : 98, korzystnie w zakresie od 35 : 65 do 65 : 35 a najkorzystniej w zakresie od 40 : 60 do
45 : 55 a gliceryna jako plastyfikator stanowi od 25 do 35% wagowych w przeliczeniu na taczng
mase polimerow, dodaje sie kwas galusowy w ilosci od 0,4 do 10% wagowych w przeliczeniu
na tgczna mase polimeréw, doprowadzajac do homogenicznego wymieszania sktadnikow, ko-
rzystnie z uzyciem mieszadta szybkoobrotowego z predkoscig obrotéw 10 000-25 000 na mi-
nute w ciggu 1 do 10 minut, w temperaturze nie wyzszej niz 50°C, i z tak otrzymanej kompo-
zycji wytwarza sie materiat opakowaniowy korzystnie w postaci folii znang metoda wylewania,
ktéra poddaje sie dziataniu promieniowania jonizujacego, gamma lub szybkich elektrondw lub
kompozycje te stosuje sie do powlekania wyrobéw badz wytwarzania mikrokapsutek i w takiej
postaci poddaje dziataniu promieniowania gamma lub szybkich elektronow.

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze stosuje sie roztwor kwasu galusowego o steze-
niu od 1 do 10%, korzystnie etanolowy.

4. Sposodb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Zze skrobie niemodyfikowana genetycznie poddaje
sie przed uzyciem obrdbce radiacyjnej z zastosowaniem promieniowania gamma lub elektro-
nowego z uzyciem dawek w zakresie 4—-22 kGy, korzystnie w zakresie 10-15 kGy.

5. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze napromieniowanie folii, wyrobu pokrytego ma-
teriatem aktywnym lub mikrokapsutek prowadzi sie w powietrzu, w atmosferze gazu obojet-
nego korzystnie azotu, argonu, helu, lub w prézni z wykorzystaniem promieniowania gamma
ze zrodet gamma lub szybkich elektrondéw, w akceleratorze elektronéw, stosujac dawki w za-
kresie do 15 kGy, korzystnie w zakresie 5-10 kGy.



