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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest hydrozelowa folia biodegradowalna na bazie polisacharyddéw
i sposéb otrzymywania hydrozelowe;j folii biodegradowalnej na bazie polisacharydéw.

Skrobia jest polimerem naturalnym stanowigcym materiat zapasowy ro$lin, wytwarzany w pro-
cesie asymilacji dwutlenku wegla z powietrza (proces fotosyntezy) przy udziale chlorofilu. Wykorzy-
stywana jest przede wszystkim w przemysle spozywczym, ale rdwniez jako matryca, spoiwo, napet-
niacz w przemystach: farmaceutycznym, kosmetycznym i papierniczym.

W wyniku reakgji karboksymetylowania (eteryfikacji) skrobi alkalicznej (kwasem monochloroocto-
wym lub solg sodowag kwasu monochlorooctowego) otrzymuje sie karboksymetyloskrobie (CMS) — biode-
gradowalng pochodng skrobi zawierajgcg w strukturze anionowe grupy karboksymetylowe. CMS jest
wykorzystywana miedzy innymi w przemysle: spozywczym, papierniczym, witdkienniczym, farmaceu-
tycznym oraz kosmetycznym; jako: Srodek dyspergujacy, spoiwo, sorbent, zagestnik. Duze znaczenie
ma stosunkowo niski koszt produkcji CMS.

W literaturze patentowej znajdujg sie liczne przyktady na otrzymywanie folii na bazie skrobi.

W chifnskim opisie patentowym CN105885109 przedstawiono otrzymywanie jadalnych folii na
bazie skrobi, skrobi rozpuszczalnej, sacharozy, ksylitolu, kwasu cytrynowego oraz pektyny. W opisie
CN104530489 przedstawiono natomiast otrzymywanie filmow rozpuszczalnych w wodzie otrzymanych
ze skrobi rozpuszczalnej oraz materiatu pomocniczego rozpuszczalnego w wodzie. Folia taka znalez¢
zastosowanie mogfaby jako substancja otoczkujaca leki. Otrzymywanie jadalnej opakowaniowej folii
skrobiowej o wtasciwo$ciach antybakteryjnych opisano w CN104448399. Materiat uzyskano ze skrobi
ziemniaczanej, do ktérej dodano $rodek zageszczajgcy, konserwanty zywnosSci i antyutleniacze. Inny
ukfad opisano w opisie CN104804224, gdzie przedstawiono otrzymywanie transparentnych folii jadal-
nych stosujgc skrobie rozpuszczalng i skrobie wstepnie zzelowana.

Otrzymywanie biodegradowalnej folii wielosktadnikowej przedstawiono w chifskim opisie
CN105001461. Wykorzystano skrobie kukurydziang (90-100 czesci), antyutleniacz (1-5 czesci), ab-
sorbent Swiatta UV (1-5 cze$ci), plastyfikator (3-8 czesci), stabilizator termiczny (1-5 czesci), mono-
gliceryd kwasu laurynowego (15-25 czeéci), hydrotalcyt (15-20 cze$ci), olejek cedrowy (3-8 czesci),
poliweglan (15-25 czesci), metakrylan metylu (10-15 czeSci), sadze (1-5 czeéci), oraz nadsiarczan
amonu (20-30 czeSci). Uzyskany materiat wykazywat dobrg biodegradowalnos¢ i mégt zostaé otrzy-
mywany z zastosowaniem tradycyjnych technik przetwérczych.

Karboksymetylowe pochodne polisacharydéw mogg by¢ stosowane jako dodatki do folii lub jako
materiat podstawowy do ich otrzymywania. Najczesciej wykorzystuje sie do tego celu karboksymetylo-
celuloze (CMC), ale rowniez chitozan.

W patencie EP0729709 przedstawiono otrzymywanie i metode stosowania jadalnej powtoki na-
ktadanej na mieso kurczaka majgce po upieczeniu symulowac¢ wyglagdem i teksturg prawdziwg skére
kurczaka. Folie sktadaty sie z 25-50 czeSci maltodekstryny, 6—20 czesci skrobi o wysokiej zawartoSci
amylozy, 0,5-4 cze$ci CMC (stopien podstawienia wynosit co najmniej 0,7), 5-15 czeSci sproszkowa-
nego ttuszczu i 6-20 czesci wstepnie zelowanej skrobi.

W amerykanskim patencie US2009/0035426 opisano uzycie mieszaniny CMC o wysokim i ni-
skim ciezarze czgsteczkowym (stopien podstawienia w zakresie 0,5-1) do wytwarzania jadalnych folii
do opakowania zywnosci rowniez wzbogaconych $rodkiem smakowym. Folie skfadaty sie w 37-80%
z CMC, 15-45% z jadalnego plastyfikatora (np. gliceryna), 0,2-3% jadalnego $rodka powierzchniowo
czynnego (lecytyna stonecznikowa) i 2-15% $rodka zageszczajgcego (skrobi modyfikowanej: dekstry-
ny, maltodekstryny). Dodatkowo stosowano odpieniacz oraz reduktor lepko$ci. Folie o grubosci 50 um
otrzymywano stosujac aplikator reczny — stalowg ptytke ogrzang do 90°C pokrywano roztworem filmo-
twdrczym i pozostawiano do wyschniecia.

W chinskim opisie patentowym CN102153783 przedstawiono otrzymywanie metodg odlewania
jadalnych filméw opakowaniowych bazujgcych na pochodnych polisacharydowych: karboksymetylo-
wych pozostatoSciach ziemniaczanych, CMC, alginianie sodu i karagenianie. W innym chifnskim opisie
patentowym CN1481907 przedstawiono metode otrzymywania folii z CMC i karboksymetylochitozanu
sieciowanej jonami wapnia lub glinu albo zelaza, do zastosowan medycznych.

Z polskiego opisu patentowego PL 225779 znany jest otrzymywania biodegradowalnej folii na
bazie pochodnych polisacharydowych, wykorzystujgcy proces sieciowania w obecno$ci plastyfikatora,
ktéry charakteryzuje sie tym, ze sieciowaniu wielokarboksylowym Srodkiem sieciujgcym poddaje sie
mieszanine zawierajgcg karboksymetyloskrobie i karboksymetyloceluloze w roztworze wodnym, przy
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czym zawartos$¢ karboksymetyloskrobi w mieszaninie wynosi 10-90% wagowych, a zawarto$¢ skrobi
w mieszaninie wynosi od 10 do 90% wagowych. Z polskiego opisu patentowego PL223898 znany jest
sposéb otrzymywania hydrofilowej folii biodegradowalnej polegajacy na tym, ze karboksymetyloskro-
bie poddaje sie sieciowaniu w roztworze wodnym wielokarboksylowym kwasem w ilosci od 15 do 70
czesci wagowych na 100 czesSci wagowych suchej karboksymetyloskrobi, przy czym proces prowadzi
sie w temperaturze od 50°C do 100°C, w czasie od 9 godzin do 48 godzin, w obecnosci plastyfikatora
wielowodorotlenowego w ilosci 40-60% wagowych, za$ biodegradowalng folie otrzymuje sie metodg
wylewania.

W literaturze patentowej brak doniesien na temat filmow otrzymywanych z mieszaniny skrobi
i karboksymetyloskrobi.

Hydrozelowa folia biodegradowalna na bazie polisacharydéw, wedtug wynalazku, charakteryzu-
je sie tym, ze stanowi produkt sieciowania wielokarboksylowym kwasem organicznym mieszaniny
polisacharydowej zawierajgcej skrobie i karboksymetyloskrobie, przy czym zawarto$é karboksymety-
loskrobi w mieszaninie polisacharydowej wynosi 10-60% wagowych. llo$¢ wielokarboksylowego kwa-
su organicznego wynosi od 15 do 70 czesSci wagowych na 100 cze$ci wagowych suchej mieszaniny
polisacharyddw. Karboksymetyloskrobia ma stopien odstawienia od 0,15 do 0,90. Wielokarboksylowy
kwas organiczny stanowi kwas cytrynowy, kwas winowy, kwas adypinowy, kwas maleinowy, kwas
fumarowy.

Sposbob otrzymywania hydrozelowej folii biodegradowalnej na bazie polisacharydoéw, wedtug wy-
nalazku, wykorzystujgcy proces sieciowania wielokarboksylowym kwasem organicznym, w obecnosci
plastyfikatora, charakteryzuje sie tym, ze mieszanine polisacharydowg zawierajgca skrobie i karboksy-
metyloskrobie w roztworze wodnym poddaje sie sieciowaniu wielokarboksylowym kwasem organicznym,
przy czym zawarto$¢ karboksymetyloskrobi w mieszaninie polisacharydowej wynosi 10-60% wagowych,
za$ wielokarboksylowy kwas organiczny stosuje sie w ilosci od 15 do 70 czeSci wagowych na 100 czesci
wagowych suchej mieszaniny polisacharydow. Stosuje sie karboksymetyloskrobie o stopniu podstawie-
nia od 0,15 do 0,90. Jako wielokarboksylowy kwas organiczny stosuje sie kwas cytrynowy, kwas wino-
wy, kwas adypinowy, kwas maleinowy, kwas fumarowy.

Folie otrzymane sposobem wedtug wynalazku cechujg sie dobrymi wtasciwo$ciami mecha-
nicznymi, sg hydrofilowe, biodegradowalne oraz nietoksyczne. Mogg znalez¢ zastosowanie, np.
w rolnictwie (agromembrany), medycynie, jako nosniki lekow, do enkapsutowania nawozow (sub-
stancja otoczkujgca pozwalajgca na kontrolowane uwalnianie zwigzkdéw aktywnych), substancji
chwasto-, bakterio- i grzybobojczych oraz pokrewnych.

Wynalazek przedstawiony jest w przyktadach wykonania, w ktérych przedstawiono sktad ilo-
Sciowy, warunki otrzymywania oraz wtasciwo$ci mechaniczne.

Przyktad 1

Przygotowano wodny roztwér CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktérej wprowadzo-
no 0,5 g CMS (DS = 0,9) oraz 1,25 g kwasu cytrynowego. Uktad mieszano przez 30 minut, catos¢
mieszano do uzyskania homogenicznego ukfadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 50 g wody
destylowanej, 1,50 g gliceryny i 4,50 g skrobi. Uktad mieszano w tazni wodnej utrzymujgc temperature
90°C az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztwo-
ru rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczeéniej przygotowany wodny roztwér CMS. Cato$¢ mieszano
do uzyskania homogenicznego uktadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme wstawiono do suszarki
na 30 godzin w temperaturze 60°C, a nastepnie suszono przez 1 godzine w temperaturze 90°C. Tak
otrzymang folie (grubo$¢ 200-300 pm) zdjeto z formy. Wyniki badan wytrzymato$ciowych uzyskane;j
folii przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 2

Przygotowano wodny roztwor CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktdrej wprowadzo-
no 1,00 g CMS (DS = 0,15) oraz 3,83 g kwasu adypinowego. Uktad mieszano przez 30 minut, cato$é
mieszano do uzyskania homogenicznego ukfadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 50 g wody
destylowanej, 1,91 g gliceryny i 4,00 g skrobi. Uktad mieszano w tazni wodnej utrzymujgc temperature
90°C az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztwo-
ru rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczeéniej przygotowany wodny roztwor CMS. Cato$¢ mieszano
do uzyskania homogenicznego uktadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme wstawiono do suszarki
na 30 godzin w temperaturze 60°C, a nastepnie suszono przez 1 godzine w temperaturze 90°C. Tak
otrzymang folie (grubo$¢ 200-300 pm) zdjeto z formy. Wyniki badan wytrzymato$ciowych uzyskanej
folii przedstawiono w tabeli 1.
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Przyktad 3
Przygotowano wodny roztwér CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktérej wprowadzo-

no 1,50 g CMS (DS = 0,3) oraz 0,83 g kwasu cytrynowego. Ukfad mieszano przez 30 minut, catos¢
mieszano do uzyskania homogenicznego ukfadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 50 g wody
destylowanej, 1,50 g gliceryny i 3,50 g skrobi. Uktad mieszano w tazni wodnej utrzymujgc temperature
90°C az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztwo-
ru rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczeéniej przygotowany wodny roztwér CMS. Cato$¢ mieszano
do uzyskania homogenicznego uktadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme wstawiono do suszarki
na 9 godzin w temperaturze 90°C. Tak otrzymang folie (grubos¢ 200-300 um) zdjeto z formy. Wyniki
badan wytrzymatoSciowych uzyskanej folii przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 4

Przygotowano wodny roztw6r CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktérej wprowadzo-
no 2,00 g CMS (DS = 0,6) oraz 2 g kwasu cytrynowego. Uktad mieszano przez 30 minut, cato$¢é mie-
szano do uzyskania homogenicznego uktadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 200 g wody desty-
lowanej, 1,50 g gliceryny i 3,00 g skrobi. Uktad mieszano w tazni wodnej utrzymujgc temperature 90°C
az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztworu
rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczes$niej przygotowany wodny roztwor CMS. Cato$¢ mieszano do
uzyskania homogenicznego ukfadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme wstawiono do suszarki na
9 godzin w temperaturze 90°C. Tak otrzymang folie (grubo$é 200-300 um) zdjeto z formy. Wyniki
badan wytrzymatoSciowych uzyskanej folii przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 5

Przygotowano wodny roztwér CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktérej wprowadzo-
no 2,0 g CMS (DS = 0,8) oraz 2 g kwasu maleinowego. Uktad mieszano przez 30 minut, cato$¢ mie-
szano do uzyskania homogenicznego uktadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 200 g wody desty-
lowanej, 1,50 g gliceryny i 3,00 g skrobi. Uktad mieszano w fazni wodnej utrzymujgc temperature 90°C
az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztworu
rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczesniej przygotowany wodny roztwor CMS. Cato$é mieszano do
uzyskania homogenicznego uktadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme wstawiono do suszarki na
48 godzin w temperaturze 60°C. Tak otrzymang folie¢ (grubo$¢ 200-300 um) zdjeto z formy. Wyniki
badan wytrzymatoSciowych uzyskanej folii przedstawiono w tabeli |,

Przyktad 6

Przygotowano wodny roztwér CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktérej wprowadzo-
no 2,5 g CMS (DS - 0,3) oraz 0,75 g kwasu fumarowego* Uktad mieszano przez 30 minut, catos¢
mieszano do uzyskania homogenicznego uktadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 200 g wody
destylowanej, 1,91 g gliceryny i 2,50 g skrobi. Uktad mieszano w tazni wodnej utrzymujgc temperature
90°C az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztwo-
ru rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczeéniej przygotowany wodny roztwér CMS. Cato$¢ mieszano
do uzyskania homogenicznego uktadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme zostawiono na powie-
trzu w temperaturze pokojowej na 7 dni. Otrzymang folie (grubo$¢ 200-300 pm) zdjeto z formy. Wyniki
badan wytrzymatoSciowych uzyskanej folii przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 7

Przygotowano wodny roztw6r CMS odmierzajgc 50 g wody destylowanej, do ktérej wprowadzo-
no 3 g CMS (DS = 0,6) oraz 1,56 g kwasu fumarowego. Uktad mieszano przez 30 minut, cato$¢ mie-
szano do uzyskania homogenicznego uktadu. Réwnolegle do zlewki wprowadzono 200 g wody desty-
lowanej, 1,91 g gliceryny i 2,00 g skrobi. Uktad mieszano w fazni wodnej utrzymujgc temperature 90°C
az do catkowitego rozklejenia skrobi i uzyskania homogenicznego roztworu. Po czym do roztworu
rozklejonej skrobi wlano na ciepto wczes$niej przygotowany wodny roztwor CMS. Cato$¢ mieszano do
uzyskania homogenicznego uktadu, ktéry wylano do formy z PTFE. Forme wstawiono do suszarki na
9 godzin w temperaturze 60°C. Tak otrzymang folie (grubo$é 200-300 um) zdjeto z formy. Wyniki
badan wytrzymatoSciowych uzyskanej folii przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1
Napre¢zenie Wydluzenie
pre Y Wydluzenie Modut
Maksymalne przy przy
przy elastycznosci
Przyklad | obcigzenie | maksymalnym | maksymalnym _
zerwaniu (MPa]
N} obcigieniu obciazeniu (%]
[kPa] %] ’
1 24 1161 42 43 24
2 2.1 297 21 | 18 22
k 2,8 843 54 | 56 19
4 1,4 315 43 48 18
S 2,6 565 87 88 14
6 1,9 368 69 79 15
7 2,3 450 81 97 14

Zastrzezenia patentowe

. Hydrozelowa folia biodegradowalna na bazie polisacharyddéw, znamienna tym, ze stanowi

produkt sieciowania wielokarboksylowym kwasem organicznym mieszaniny polisacharydo-
wej zawierajgcej skrobie i karboksymetyloskrobie, przy czym zawarto$¢ karboksymetylo-
skrobi w mieszaninie polisacharydowej wynosi 10-60% wagowych, zas ilo$¢ wielokarboksy-
lowego kwasu organicznego wynosi od 15 do 70 czeSci wagowych na 100 czesci wagowych
suchej mieszaniny polisacharyddw.

Hydrozelowa folia biodegradowalna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze karboksymetylo-
skrobia ma stopien podstawienia od 0,15 do 0,90.

Hydrozelowa folia biodegradowalna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze wielokarboksylo-
wy kwas organiczny stanowi kwas cytrynowy, kwas winowy, kwas adypinowy, kwas malei-
nowy, kwas fumarowy.

Sposob otrzymywania hydrozelowe;j folii biodegradowalnej na bazie polisacharydéw, wyko-
rzystujgcy proces sieciowania wielokarboksylowym kwasem organicznym, w obecnoSci pla-
styfikatora, znamienny tym, ze mieszanine polisacharydowg zawierajgcg skrobie i karbok-
symetyloskrobie w roztworze wodnym poddaje sie sieciowaniu wielokarboksylowym kwasem
organicznym, przy czym zawartoS¢ karboksymetyloskrobi w mieszaninie polisacharydowej
wynosi 10-60% wagowych, za$ wielokarboksylowy kwas organiczny stosuje sie w ilosci od
15 do 70 czeSci wagowych na 100 cze$ci wagowych suchej mieszaniny polisacharydow.
Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze stosuje sie karboksymetyloskrobie o stopniu
podstawienia od 0,15 do 0,90.

Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze jako wielokarboksylowy kwas organiczny sto-
suje sie kwas cytrynowy, kwas winowy, kwas adypinowy, kwas maleinowy, kwas fumarowy.



