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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania tréjsktadnikowych biodegradowalnych
struktur na bazie surowcdéw odnawialnych wybranych z grupy obejmujgcej polisacharydy, biatko
i huszcze, przeznaczone gtéwnie do pakowania produktéw zywnos$ciowych.

W chwili obecnej brak jest badan dotyczacych komplekséw tréjsktadnikowych, ztozonych
z polimeréw naturalnych: polisacharydéw o r6znym tadunku elektrycznym, biatek i tluszczéw. Nie
ma réwniez doniesien informujgcych jakie sg mechanizmy powstawania tych komplekséw oraz jakie
interakcje zachodzg pomiedzy polisacharydami, ttuszczami i biatkami jednoczes$nie.

Z uwagi na wyczerpujgce sie surowce petro- i karbochemiczne, czynniki polityczne (dyktat
surowcowy), ekonomiczne (wzrastajgce ceny koszty wydobycia wegla) oraz ekologiczne (zanie-
czyszczenie Srodowiska, zwtaszcza przy chemicznej przerébce wegla) coraz wiecej uwagi zwraca
sie na naturalne surowce odnawialne, tj. polisacharydy, biatka i ttuszcze. W latach osiemdziesigtych
ubiegtego wieku starano sie wprowadzi¢ do uzytku przedmioty jednorazowego uzycia jak wypraski
i ekstrudaty skrobiowe, z ktérych produkowano np. naczynia stotowe, foremki i opakowania [1, 2].
Ich wytrzymato$¢ mechaniczna i trwato$¢ byty zbyt niskie i dlatego do skrobi dodawano kilka pro-
cent naturalnych widkien [3] i polimerdéw syntetycznych [4]. Z tgczenia skrobi z syntetycznymi lecz
biodegradowalnymi polimerami, takimi jak poliestry, otrzymano powoli biodegradujgce sie polimery
typu Mater-Bi [5]. Réwnolegle rozpoczeto uzytkowanie tzw. tworzyw zielonych, ktérymi byty kom-
pozyty tworzone np. ze skrobi (do 40%), wprasowanej w polimery winylowe, np. polietylen. Takie
tworzywa w wiekszym stopniu zaspokajaty wymogi estetyczne, niz ekologiczne. Skrobia dos¢
szybko rozktadata sie na CO: i wode, pozostawiajac w $rodowisku nieroztozony, polimer synte-
tyczny, o silnie negatywnym wptywie na $rodowisko [6]. Znane sg tez catkowicie degradowalne do
CO2 i H20, syntetyczne tworzywa z polimeryzowanych monomeréw winylowych, zawierajgce odpo-
wiednie katalizatory (tworzywa d2w), ale z racji swego pochodzenia, nie spetniajg one dyrektywy
Unii Europejskiej, w sprawie wykorzystania materiatéw odnawialnych. Ponadto, ich wytwarzanie
pochtania zbyt duzo energii [7]. Autorzy projektu opublikowali szereg prac, poswieconych syntezie
i wtasciwosciom binarnych komplekséw, skfadajgcych sie wytgcznie z polisacharydéw. Badajgc za-
chowanie sie wody (czasy relaksacji) w tych kompleksach za pomocg niskopolowego protonowego
rezonansu jgdrowego, poznano mechanizmy odpowiedzialne za powstawanie i wtasciwosci tych
komplekséw [10-12]. Kompleksy takie nadajg sie jako czynniki kontrolujgce reologie zeli i ich tek-
sture [8, 9, 25, 26-28]. Oprécz tego autorzy wynalazku opublikowali prace [12-21] po$wiecone
syntezie binarnych kompozytéw polisacharydowo-biatkowych oraz jedng publikacje poswiecong
syntezie kompleksu polisacharydowo-fosfolipidowego [22] oraz wiele prac, dotyczgcych interakcji
polisacharyd-polisacharyd [23-25].

W przypadku uktadéw tréjsktadnikowych brak jest dotychczas wiedzy na temat mechanizméw
powstawania tych komplekséw oraz ich interakcji.

Sposo6b wytwarzania tréjsktadnikowych biodegradowalnych struktur na bazie surowcoéw od-
nawialnych, wedtug wynalazku polega na tym, ze:

a) do polisacharydu skrobi ziemniaczanej, dodaje sie biatko albumine, ogrzewa sie do tem-
peratury 70 do 95°C i po minimum 30 minutach dodaje sie ttuszcz kwas stearynowy i po-
nownie ogrzewa do temperatury 70 do 95°C, przy czym substraty tgczy sie ze sobg w sto-
sunku od 10:10:2 do 10:5:1, albo

b) do polisacharydu wybranego z grupy obejmujgcej skrobie ziemniaczang, dodaje sie ttusz-
cze wybrane z grupy obejmujgcej kwas stearynowy, ogrzewa sie do temperatury 70 do
95°C i po minimum 30 minutach dodaje sie biatka wybrane z grupy obejmujgcej albumine
i ponownie ogrzewa do temperatury 70 do 95°C, przy czym substraty tgczy sie ze sobg
w stosunku od 10:2:10 do 10:1:5, albo

c) do ttuszczu wybranego z grupy obejmujgcej kwas stearynowy, dodaje sie biatka wybrane
z grupy obejmujacej albumine, miesza sie i po 30 minimum minutach dodaje sie polisa-
charyd skrobie ziemniaczang i ogrzewa do temperatury 70 do 95°C, przy czym substraty
fgczy sie ze sobg w stosunku od 2:10:10 do 1:5:10.

Otrzymana mieszanina jest gotowa do dalszego przerobu i zastosowania do otrzymywania

folii biodegradowalnych oraz opakowan produktéw zywnos$ciowych.

Wstepne badania wtasne wykazaty, ze biatka i lipidy dodawane do zzelowanej naturalnej
skrobi majg znaczacy wpltyw na jej stabilno$¢ termiczng. Na fig. 1 przedstawiono krzywe
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DSC/TG/DTG sktadnikow tréjsktadnikowych mieszanin: kwasu stearynowego, skrobi ziemniaczanej
i albuminy.

Biatka i lipidy jako niestabilne termicznie tatwo ulegajg rozktadowi. Sytuacja ta powoduje
znaczng utrate masy uktadu (PS+SA)+A podczas rozktadu termicznego. Utrata wagi w tym przy-
padku wyniosta 98%. Lipidy obecne w uktadzie poczgtkowym (PS+SA) tworzg gtéwnie kompleksy
adsorpcyjne, a tylko niewielkie iloSci sg zamykane w helisach amylozy i amylopektyny. Niska sta-
bilno$¢ termiczna ukfadu sugeruje réwniez, ze wtasciwosci matrycy skrobiowej nie sg czynnikiem
stabilizujgcym. System (A+SA)+PS charakteryzuje sie wyzszg stabilno$cig. Catkowita utrata wagi
w tym wynosi tylko okoto 35%. W przypadku uktadu (PS+A)+SA utrata masy wynosi 65% podczas
ogrzewania do 300°C (fig. 2). Jest to spowodowane tworzeniem ztozonych uktadéw polisacharydéw
z albuming, co powoduje wzrost temperatury rozktadu. Wykazano znaczne zmiany w ziarnistej
strukturze skrobi po jej kleikowaniu, co w duzej mierze zalezato takze od kolejnosci mieszania
sktadnikéw (skrobia, biatko, lipid). Stwierdzono, ze skrobia ma silnie rozwinietg powierzchnie i jed-
nolitg strukture, co powinno utatwiaé kontakt z innymi substratami. Kolejno$¢ dodawania sktadnikéw
do mieszanki wptywa na ostateczng strukture systemow.

Ponizej przedstawiono przyktady wykonania wynalazku.

Przyktad

Surowce tgczono ze sobg w réznej kolejnosci:

(i) taczenie komplekséw skrobia ziemniaczana-albumina z kwasem stearynowym
(PS+A)+SA w proporcjach: 10:10:2 oraz 10:5:1 w temperaturze 75i 90°C

(i) taczenie kompleksoéw skrobia ziemniaczana-kwas stearynowy z albuming (PS+SA)+A
w proporcjach: 10:2:10 oraz 10:1:5, temperaturze 80 i 90°C

(iii) taczenie komplekséw albumina-kwas stearynowy ze skrobig ziemniaczang (A+SA)+PS

w proporcjach: 2:10:10 oraz 1:5:10 temperaturze 70 i 95°C

Otrzymane uktady ostudzono do temperatury pokojowej. Przeprowadzono badania przy uzy-
ciu analizy termicznej (DSC/TG), skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) z detektorem
EDS, FTIR i badania reologiczne systeméw tréjsktadnikowych.

Na fig. 3 przedstawiono zdjecia wykonane przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej
SEM uktadéw trojsktadnikowych: skrobia ziemniaczana/kwas stearynowy/albumina. Wykazano
znaczne zniszczenie ziarnistej struktury skrobi po jej skleikowaniu i wykazano, ze struktura po-
wierzchni zalezy od kolejnosci tgczenia sktadnikdw mieszaniny (strach, biatko, lipid). Stwierdzono,
ze skrobia ma silnie rozwinietg powierzchnie i jednolitg strukture, przez co powinna utatwia¢ kontakt
z innymi odczynnikami. Kolejno$é dodawania sktadniké4w do mieszaniny ma wptyw na ostateczng
strukture systemoéw.

Na fig. 3.1 zaobserwowano kompleksowanie skleikowanej skrobi do struktury ukfadu lipid-
biatko. Fig. 3.2 pokazuje ciggtg warstwe na powierzchni. Na fig 3.3 obserwujemy nieciggtg po-
wierzchnie zawierajgcg mate zachodzgce na siebie warstwy.

Drgania rozciggajgce wigzan O-H pojawiajg sie na obszarze okoto 3420 cm™' (fig. 4). Na
widmach FTIR mozna zobaczyé pasma przy 2918-2850 cm-' odpowiadajgce drganiom rozciggaja-
cym C-H i pasmom 1660-1646 cm-' odpowiadajgce rozcigganiu wibracyjnemu C=0. W obszarze
,odciskdw palcéw” we wszystkich badanych uktadach wystepujg trzy piki charakterystyczne dla
drgan rozciggajacych sie w zakresie -C-O-, pochodzgcych ze skrobi.

Analiza reologiczna wykazata, ze wszystkie trojsktadnikowe kompleksy wykazujg zalezno$é
modutéw mechanicznych od czestotliwosci, dlatego ich struktura byta charakterystyczna dla sta-
bych zeli. Najwyzszymi warto$ciami G' i G" charakteryzowat sie kompleks (PS+A)+SA. Dwa pozo-
state kompleksy rowniez wykazywaty cechy stabych zeli, ale ich struktura byta znacznie stabsza
(fig. 5).
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b wytwarzania biodegradowalnych tréjsktadnikowych struktur na bazie surowcéw odna-

wialnych, znamienny tym, ze:

a) do polisacharydu — skrobi ziemniaczanej, dodaje sie biatko — albumine, ogrzewa sie do
temperatury 70 do 95°C i po minimum 30 minutach dodaje sie ttuszcz — kwas stearynowy
i ponownie ogrzewa do temperatury 70-95°C, przy czym substraty fgczy sie ze sobg
w stosunku od 10:10:2 do 10:5:1, albo

b) do polisacharydu — skrobi ziemniaczanej, dodaje sie ttuszcz — kwas stearynowy, ogrzewa
sie do temperatury 70— 95°C i po 30 minutach dodaje sie biatko — albumine i ponownie
ogrzewa do temperatury 70 do 95°C, przy czym substraty tgczy sie ze sobg w stosunku
od 10:2:10 do 10:1:5, albo

c) dotluszczu - kwasu stearynowego, dodaje sie biatko — albumine, miesza sie i po minimum
30 minutach dodaje sie skrobie ziemniaczang i ogrzewa do temperatury 70 do 95°C, przy
czym substraty taczy sie ze sobg w stosunku od 2:10:10 do 1:5:10.

Zastosowanie tréjsktadnikowych biodegradowalnych struktur na bazie surowcéw odnawial-

nych wediug zastrz. 1 do otrzymywania folii biodegradowalnych oraz opakowan produktow

zywnosciowych.
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fig. 1. Krzywe DSC / TG / DTG skiadnikéw tréjsktadnikowych: kwasu
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fig. 2. Krzywe DSCITG ukfadow trojsktadnikowych: skrobia.
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fig. 3. Zdjecia SEM ukiadéw tréjskladnikowych: skrobia

ziemniaczana /kwas stearynowy/albumina
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fig. 4. Widma FTIR uktadow tréjsktadnikowych:
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fig. 5. Moduty mechaniczne systemoéw tréjsktadnikowych.



