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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi, o dużej poro­

watości. Przedmiotem wynalazku jest także zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi w przemyśle 
spożywczym jako opakowanie, zwłaszcza mające bezpośredni kontakt z żywnością.

Skrobia jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych biopolimerów występujących w przyro­
dzie. Zaliczana jest do polisacharydów pochodzenia roślinnego i składa się z merów glukozy połączo­
nych wiązaniami α-glikozydowymi i pełniącym w roślinach rolę magazynu energii. Stosowana jest 
przede wszystkim jako środek zagęszczający w przemyśle spożywczym. Wykorzystywana jest również 
w przemyśle farmaceutycznym, kosmetycznym i papierniczym. Skrobia jest polimerem biodegradowal- 
nym. Dodana do innych polimerów sprawia, że tworzywa sztuczne z dodatkiem skrobi w bardzo krótkim 
czasie ulegają biodegradacji. Skrobię można modyfikować na drodze procesów fizycznych, chemicz­
nych lub biochemicznych, aby polepszyć jej właściwości użytkowe.

Znana jest z opisu patentowego KR100824719 B1 biodegradowalna nanowłóknina zawierająca 
skrobię, przeznaczona na materiały sanitarne i do pakowania żywności, o kontrolowanej szybkości bio­
degradacji. Nanowłóknina została wytworzona w procesie elektroprzędzenia z roztworu, przygotowa­
nego przez rozpuszczenie skrobi, polialkoholu winylowego i czynnika sieciującego w postaci kwasu 
boronowego w wodzie.

Metoda elektroprzędzenia polega na wyciąganiu włókien w polu elektrycznym z roztworu poli­
meru. Roztwór jest wyciskany przez dyszę, o przepływie roztworu kontrolowanym przez pompę infu- 
zyjną. Do dyszy przyłożone jest wysokie napięcie. Różnica potencjałów między dyszą przędzalniczą 
a kolektorem powoduje wyciągnięcie roztworu do bardzo cienkich włókien, które są zbierane w postaci 
membrany na kolektorze.

Ze zgłoszenia patentowego CN106436021 A znana jest włóknina wytworzona metodą elekto- 
przędzenia z 60-80 części wagowych skrobi kukurydzianej i 20-40 części wagowych gumy guar. 
W pierwszej kolejności przygotowano składniki. Do skrobi kukurydzianej dodano wodę destylowaną, 
całość mieszano i ogrzewano, przy prędkości obrotowej mieszania 200 obr./min., uzyskując zol ze 
skrobi. Następnie gumę guar dodano do wody destylowanej, zawiesinę wymieszano i odwirowano wy­
trącone zanieczyszczenia białkowe. Przygotowane składniki wymieszano, a uzyskany roztwór poddano 
elektroprzędzeniu. Otrzymano włókninę, która może być stosowana w opakowaniach do przechowywa­
nia żywności, zapewniając im świeżość, a ponadto służąc jako nośnik i system przenoszenia składników 
funkcjonalnych, takich jak naturalny środek przeciwbakteryjny i przeciwutleniacz.

Znany jest z publikacji W. Cardenas i in., pt.: „Preparation of potato starch microfibers obtained by 
electro wet spinning”, IOP Conf. Ser. Mater. Sci. Eng. 138: 12001, DOI: 10.1088/1757-899X/138/1/012001 
sposób wytwarzania porowatych membran ze skrobi ziemniaczanej metodą elektroprzędzenia do roz­
tworu koagulującego. Przygotowano roztwór skrobi w dimetylosulfotlenku, a roztworem koagulującym 
był wodny 70% roztwór etanolu. Roztwór koagulujący miał na celu zestalenie włókien. Elektroprzędze- 
nie do roztworu koagulującego było prowadzone przy zastosowaniu różnych zestawów parametrów (na­
pięcia, prędkości przepływu, odległości między igłą i kolektorem). Wszystkie procesy skutkowały otrzy­
maniem włókien połączonych, stopionych, o niejednorodnej morfologii i średnicy, a nawet braku ciągło­
ści włókien. Kontakt strumienia roztworu skrobi z roztworem etanolu w momencie osadzania na kolek­
torze nie powodował całkowitego zestalenia, co było przyczyną połączeń między włóknami.

Znany jest z publikacji międzynarodowego zgłoszenia WO2013130586 A1 sposób wytwarzania 
kompozycji włókien lub cząstek skrobi w procesie elektroprzędzenia lub elektrorozpylania (electro- 
spray’u), do roztworu koagulującego. Kompozycja jest przeznaczona do stosowania w dostarczania 
leków, filtracji lub elektronice. Sposób obejmuje wytworzenie roztworu skrobi o stężeniu 1-40% wago­
wych, ogrzewanie go do temperatury wyższej od temperatury topnienia lub temperatury rozpuszczania 
skrobi w rozpuszczalniku, a następnie elektroprzędzenie do roztworu koagulującego w celu wytworzenia 
kompozycji włókien lub cząstek skrobi. Końcowym etapem jest mycie kompozycji w celu usunięcia roz­
puszczalnika. Korzystnie skrobię rozpuszcza się w rozpuszczalniku takim jak np.: DMSO, wodny roz­
twór DMSO, wodny roztwór N-tlenku N-metylomorfoliny (NMMO), N, N-dimetyloacetamid z 3% LiCI, 
dimetyloformamid (DMF) i wodny roztwór DMF. Roztwór koagulujący korzystnie jest w postaci np. me­
tanolu, etanolu, 1-propanolu, alkoholu izopropylowego, alkoholu butylowego, alkoholu amylowego, pen- 
tanolu, heksanolu, heptanolu lub ich mieszaniny. Sposób obejmuje również dodanie do roztworu koa- 
gulującego wypełniaczy takich jak np. leki, kompozycje farmaceutyczne, środki zapachowe, barwniki, 
środki rolnicze, pestycydy, katalizatory, barwniki fluorescencyjne lub ich kombinacje.
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Znana jest z opisu patentowego EP2921136 B1 włóknista membrana do regeneracji tkanek, 
wytwarzana metodą elektroprzędzenia, utworzona przez przeplatanie włókien o średnicach 10 nm- 
-100 pm, która ma porowatą strukturę. Włókna mogą być wykonane z materiałów biodegradowalnych, 
materiałów niebiodegradowalnych lub ich kombinacji, takich jak m.in. kwas polimlekowy, polikaprolak- 
ton, kwas poliglikolowy, poliuretan, polimetakrylan metylu, alkohol poliwinylowy, skrobia, celuloza, algi- 
nian. Sposób obejmuje następujące etapy: rozpuszczanie polimeru w rozpuszczalniku, w celu uzyska­
nia jednorodnego roztworu, umieszczenie roztworu w strzykawce i przeprowadzenie elektroprzędzenia 
w celu uzyskania membrany włóknistej, następnie poddanie jej rozciąganiu i ewentualnie zamrożenie 
oraz poddanie liofilizacji próżniowej. Elektroprzędzenie prowadzi się przy różnicy potencjałów pomiędzy 
igłą, a kolektorem 5-45 kV, odległości pomiędzy igłą, a kolektorem 5-30 cm oraz prędkością przepływu 
roztworu polimerowego 0,1-15,0 ml/h.

Nieoczekiwanie okazało się, że można wytworzyć włókninę ze skrobi, która kurczy się pod wpły­
wem wody, co otwiera zupełnie nowe możliwości jej zastosowania.

Celem jaki realizuje wynalazek jest wytworzenie kurczliwej membrany ze skrobi w prosty, jedno­
etapowy i tani sposób. Celem wynalazku jest również zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi 
w przemyśle spożywczym jako opakowanie, zwłaszcza mające bezpośredni kontakt z żywnością.

Istota sposobu wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi, metodą elektroprzędzenia, z roz­
tworu będącego mieszaniną skrobi i kwasu mrówkowego, charakteryzuje się tym, że przygotowuje się 
roztwór o stężeniu 18-22% wagowych ze skrobi kukurydzianej oraz stężonego kwasu mrówkowego, 
którego stężenie wynosi 98-99% wagowych i miesza w temperaturze 20-25°C z prędkością 100-200 
obr./min. przez 0,5-10,0 godzin. Następnie homogeniczny roztwór odstawia się na 15-30 godzin, po 
czym poddaje elektroprzędzeniu w warunkach wilgotności powietrza 50-70%, przy różnicy potencjałów 
pomiędzy igłą, a kolektorem 15-17 kV, odległością pomiędzy igłą, a kolektorem 812 cm oraz prędkością 
przepływu roztworu polimerowego 0,50-0,70 ml/h, uzyskując membranę o porowatości co najmniej 60% 
oraz średniej średnicy włókien 0,43-1,60 pm, którą przechowuje się w temperaturze 20-25°C w szczel­
nym opakowaniu bez dostępu wilgoci.

Istotą rozwiązania jest także zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi, wytworzonej sposo­
bem opisanym w zastrz. 1, w przemyśle spożywczym na opakowania, w którym nakłada się membranę 
na produkt, a następnie zwilża się ją równomiernie wodą o temperaturze 20-40°C, w ilości co najmniej 
6 pl/cm3.

Sposób według wynalazku, pozwala na uzyskanie membran o unikalnych właściwościach, w pro­
sty sposób. Jest to jednoetapowy proces elektroprzędzenia, do którego używa się taniego, biodegrado- 
walnego polimeru naturalnego. Membrana po wytworzeniu nie wymaga dodatkowych modyfikacji che­
micznych bądź fizycznych. Stężenie skrobi oraz dobór rozpuszczalnika w postaci stężonego kwasu 
mrówkowego zapewniają otrzymanie jednolitych włókien o średnicy w zakresie 0,43-1,60 pm. Jest to 
kluczowa cecha, ponieważ średnica włókien bezpośrednio determinuje rozmiar porów membrany, który 
jest ważny dla zastosowań spożywczych. Etap odstawienia roztworu polimeru przed elektroprzędze- 
niem na czas 15-30 godzin pozwala na uzyskanie optymalnej lepkości roztworu, co jest czynnikiem 
również wpływającym na rozmiar włókien i porów w membranie. Z kolei wilgotność otoczenia podczas 
procesu wytwarzania membrany, w czasie elektroprzędzenia, wartość napięcia między igłą a kolekto­
rem oraz prędkość przepływu polimeru kontrolują morfologię włókien oraz jej zachowanie wobec wody.

Stopień skurczenia membrany wytworzonej sposobem, według wynalazku, w środowisku wod­
nym w zależności od temperatury sięga nawet 90% względem powierzchni początkowej. Membrana 
kurczy się pod wpływem wilgoci, a następnie utrzymuje już na stałe swój kształt. Membrana może być 
stosowana do zabezpieczenia produktów spożywczych jako kurczliwe opakowanie, również o skompli­
kowanych kształtach. Porowatość elektroprzędzonej membrany ze skrobi pozwala też na zastosowanie 
jej do przechowywania materiałów sypkich, np. kasz, ryżu, mąk, czy innych drobnoziarnistych produk­
tów, ponieważ rozmiary ziaren są dużo większe niż pory membrany po skurczeniu. Dzięki porowatości, 
produkty wytworzone z mambrany, np. torebki na żywność pozwalają na wymianę gazową ze środowi­
skiem zewnętrznym, zatem wilgoć pochodząca z produktów spożywczych jest możliwa do usunięcia 
i nie powoduje psucia się pokarmów. Produkty spożywcze przechowywane w opakowaniach z elektro- 
przędzonych membran, zachowują swoją świeżość dłużej niż gdyby przechowywane były w szczelnych 
opakowaniach.

Sposób wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi objaśniono w szczegółach w poniższych 
przykładach wykonania oraz na rysunku, na którym na fig. 1a przedstawiono zdjęcie mikroskopowe 
suchej membrany wytworzonej sposobem opisanym w przykładzie 1, na fig. 1b rozkład średnic porów 
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tej membrany, na fig. 2a zdjęcie mikroskopowe membrany ze skrobi po skurczeniu, a na fig. 2b rozkład 
średnic jej porów.

Przykład 1
Przygotowano roztwór skrobi kukurydzianej o stężeniu 20% w kwasie mrówkowym 99%. Skład­

niki mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 22°C, z prędkością 200 obr./min., do uzy­
skania homogenicznego roztworu. Następnie roztwór odstawiono na 20 godzin, a po tym czasie na­
brano do strzykawki 2 ml roztworu, którą zatkano sterylną igłą. Do igły podłączono wężyk, a do niego 
drugą igłę tak, aby przewód kończył się tępym końcem igły. Między igłą a kolektorem wytworzono róż­
nicę potencjałów o wartości 16 kV, przykładając napięcie dodatnie do dyszy +14 kV, a do kolektora 
ujemne -2 kV. Igłę ustawiono w odległości 10 cm od kolektora. Elektroprzędzenie prowadzono przez 
1,5 godziny w warunkach wilgotności powietrza 60% przy prędkości przepływu roztworu przez strzy­
kawkę 0,60 ml/h. Otrzymano membranę o grubości 25,88 ± 2,62 μm, porowatości 73,7 ± 7,9%, średniej 
średnicy włókien 0,73 ± 0,21 μm oraz średnicy porów 3,03 ± 2,19 μm, której zdjęcie mikroskopowe wraz 
z rozkładem średnic porów pokazano na fig. 1a i fig. 1b.

Wytworzoną membranę umieszczono w szczelnym opakowaniu bez dostępu wilgoci i przecho­
wywano w temperaturze pokojowej 25°C.

Przykład 2
Membranę wytworzoną sposobem opisanym w przykładzie 1, po wyciągnięciu z opakowania na­

łożono na banana i zwilżono równomiernie wodą o temperaturze 30°C, w ilości 6 μΜ^3, osiągając 
skurcz membrany w stosunku do jej powierzchni początkowej około 90%. Membrana stanowi dodat­
kowe zabezpieczenie dla owocu przed obiciem i utrzymuje dłużej jego świeżość.

Na fig. 2a i 2b pokazano membranę po skurczeniu. Jej porowatość wynosi 29,7 ± 2,9%, a śred­
nica porów 2,17 ± 1,33 μm.

Przykład 3
Membranę wytworzoną sposobem opisanym w przykładzie 1, po wyciągnięciu z opakowania na­

łożono na plastikowy kubeczek, mający docelowo przechowywać jogurt, kefir, bądź serek wiejski i zwil­
żono równomiernie wodą oraz ogrzewano suszarką do temperatury 40°C. Membrana skurczyła się, 
dokładnie przylegając do kształtu kubeczka, a jej skurcz w stosunku do jej powierzchni początkowej 
wyniósł 90%. Membrana stanowi zabezpieczenie pokarmu w kubeczku przed owadami.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania kurczliwej membrany ze skrobi, metodą elektroprzędzenia, z roztworu 
będącego mieszaniną skrobi i kwasu mrówkowego, znamienny tym, że przygotowuje się roz­
twór o stężeniu 18-22% wagowych ze skrobi kukurydzianej i stężonego kwasu mrówkowego, 
którego stężenie wynosi 98-99% wagowych, miesza w temperaturze 20-25°C z prędkością 
100-200 obr./min. przez 0,5-10,0 godzin, następnie homogeniczny roztwór odstawia się na 
15-30 godzin, po czym poddaje elektroprzędzeniu w warunkach wilgotności powietrza 
50-70%, przy różnicy potencjałów pomiędzy igłą, a kolektorem 15-17 kV, odległością pomię­
dzy igłą, a kolektorem 8-12 cm oraz prędkością przepływu roztworu polimerowego 0,50-0,70 
ml/h, uzyskując membranę o porowatości co najmniej 60% oraz średniej średnicy włókien 
0,43-1,60 μm, którą przechowuje się w temperaturze 20-25°C w szczelnym opakowaniu bez 
dostępu wilgoci.

2. Zastosowanie kurczliwej membrany ze skrobi, wytworzonej sposobem opisanym w zastrz. 1, 
w przemyśle spożywczym na opakowania, w którym nakłada się membranę na produkt, a na­
stępnie zwilża się ją wodą w temperaturze 20-40°C, w ilości co najmniej 6 μΜ^3.
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Rysunki

Fig. 2


