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Streszczenie

Celem niniejszej pracy bytlo omdéwienie wptywu podstawienia skrobi resztami kwasow alifatycznych
jedno- i dwukarboksylowych na podstawowe wlasciwosci skrobi, istotne w technologii zywnosci. Podda-
no dyskusji wptyw stopnia podstawienia oraz dtugosci tancucha reszty kwasowej na wtasciwosci uzyski-
wanych preparatow. Omoéwiono wptyw modyfikacji skrobi na jej rozpuszczalno$¢ w wodzie i rozpusz-
czalnikach organicznych, wodochtonno$¢ i odporno$¢ termiczna w postaci nieprzetworzonej (proszek), jak
réwniez na lepko$¢, aktywnos¢ powierzchniowa, odpornos¢ termiczng, podatnos$¢ na dziatanie enzymow
i zdolno$¢ do tworzenia powlok (zawiesina, kleik lub zel). Przedyskutowano ponadto mozliwo$¢ zastoso-
wania estrow skrobi w przemysle spozywczym i pokrewnych. Na podstawie literatury wykazano, ze przy-
taczenie do czasteczki skrobi reszty kwasu tluszczowego skutkuje powstaniem zwigzku o charakterze
amfifilowym, co pozwala znaczaco zwigkszy¢ spektrum wykorzystania polimeru w réznych dziedzinach
przemystu. Z punktu widzenia technologii zywnosci nowe zastosowanie estrow skrobi i kwasow thusz-
czowych jako stabilizatorow i zagestnikow zwiazane jest gtdwnie ze zwigkszona lepkoscia ich roztworow,
zmieniong wodochtonnoscig oraz rozpuszczalnoscia. Ze wzgledu na amfifilowy charakter estry moga by¢
réwniez stosowane jako emulgatory oraz nosniki w mikrokapsutkach. Plastyfikujacy efekt przytaczonych
kwasow zwigksza stabilno$¢ termiczng i wplywa na poprawe wlasciwosci mechanicznych skrobi modyfi-
kowanej, co sprawia, ze moze ona pelnic¢ funkcje¢ biodegradowalnej powloki opakowaniowe;.

Stowa kluczowe: estry skrobi, kwasy tluszczowe, skrobia modyfikowana, nowe zastosowania skrobi

Wprowadzenie

Skrobia, jako odnawialny i powszechnie dostgpny surowiec, znajduje szerokie za-
stosowanie w przemysle spozywczym. Ze wzgledu na zdolnos¢ do wigzania wody
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i tworzenia zeli natywna forma biopolimeru stosowana jest gtoéwnie jako zagestnik
w koncentratach 1 produktach typu instant [19]. Nowoczesne technologie produkcji
uwzgledniajace szereg operacji mechanicznych, takich jak dynamiczne mieszanie
1 przepompowywanie, znacznie ograniczajg mozliwo$¢ bezposredniego stosowania
skrobi naturalnych, gtdéwnie ze wzgledu na niskg stabilnos¢ reologiczng i termiczng
kleikow 1 zeli [32]. Pozadane cechy funkcjonalne i uzytkowe zwigkszajace zakres wy-
korzystania polimeru w przemy$le spozywczym mogg by¢ w znacznym stopniu ksztat-
towane w wyniku dziatania czynnikow fizycznych, chemicznych i enzymatycznych.
Obrobka fizyczna polega na wykorzystaniu efektow termicznych, podwyzszonego
ci$nienia, oddziatywan mechanicznych, hydrotermicznych, ultradzwickéw oraz na-
promieniowania. Skrobie natywne poddane dziataniu powyzszych czynnikow trakto-
wane s3 jako srodki spozywcze i nie sa zaliczane do dodatkow do zywnosci, w przeci-
wienstwie do skrobi modyfikowanych chemicznie oznaczonych symbolami E1400 -
E1451 [19].

Modyfikacje skrobi umozliwia jej specyficzna budowa chemiczna, dzigki ktorej
biopolimer wykazuje pod wzgledem reaktywnosci wtasciwosci alkoholi, aldehydow
i eterow. Ziarna skrobiowe sktadaja si¢ z dwoch frakcji glukozowych homopolimerow:
rozgalezionej amylopektyny i prostych tancuchéw amylozy. Kolejne pierscienie glu-
kozy potaczone sa ze sobag wigzaniami o-1,4-glikozydowymi, a w przypadku rozgate-
zionej amylopektyny wystepuja dodatkowo wigzania a-1,6-glikozydowe. W kazdej
jednostce monomeru znajdujg si¢ 2 lub 3 wolne grupy hydroksylowe mogace ulegac¢
utlenieniu, eteryfikacji lub estryfikacji [10].

Jedna z powszechnie stosowanych metod modyfikacji skrobi, majacej na celu po-
prawe jej wlasciwosci funkcjonalnych, jest estryfikacja kwasami organicznymi.
W przemysle spozywczym wykorzystywana jest m.in. skrobia acetylowana (E1420),
syntetyzowana z zastosowaniem bezwodnika kwasu octowego w srodowisku alkalicz-
nym. Finalny produkt charakteryzuje si¢ obnizong temperatura kleikowania oraz wy-
sokg stabilnoscig reologiczng w niskich temperaturach, przez co znajduje zastosowanie
w zywnosci mrozonej [33]. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha acylowego kwasu
organicznego zmniejsza si¢ jego powinowactwo do wody. Kwasy ttuszczowe zawiera-
jace powyzej 12 atomow wegla w czgsteczee sg catkowicie hydrofobowe. Przytaczenie
ich do wolnej grupy hydroksylowej w skrobi skutkuje powstaniem zwigzkow o unikal-
nych whasciwosciach fizykochemicznych, mechanicznych i termicznych. Ponadto estry
skrobi i kwasoéw thuszczowych wykazujg dziatanie powierzchniowo czynne ze wzgledu
na amfifilowy charakter, przez co zaliczane sg do naturalnych surfaktantow niejono-
wych [6, 28, 36].
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Zmiany wlasciwosci skrobi w wyniku estryfikacji

Ze wzgledu na zréznicowanie surowca roznego pochodzenia botanicznego oraz
duzy wybor metod prowadzenia estryfikacji, finalne wtasciwosci skrobi modyfikowa-
nych ksztaltowane sg juz na etapie planowania procesu modyfikacji [32]. W przypadku
stosowania substratow o odmiennej rozpuszczalnosci: hydrofilowych polisacharydow
1 hydrofobowych kwaséw thuszczowych, kluczowy wptyw na efektywnos$¢ reakcji ma
dobér odpowiedniego medium. Powszechnie stosowane rozpuszczalniki organiczne,
takie jak pirydyna [11], dimetylosulfotlenek [30] czy dimetyloformamid [26] umozli-
wiaja uzyskanie relatywnie wysokiego stopnia podstawienia skrobi, jednak ze wzgledu
na dziatanie toksyczne nie moga by¢ stosowane w przemysle spozywczym. Ponadto
reakcje katalizowane chemicznie przebiegaja w sposob niekontrolowany, co utrudnia
uzyskanie standaryzowanego produktu. Alternatywnymi, przyjaznymi $rodowisku
rozwigzaniami sg m.in. reakcja z udziatem enzymow [24, 30, 35], reakcja prowadzona
w cieczach jonowych [4] lub w dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym [21].

Niezaleznie od zastosowanej metody modyfikacji w trakcie estryfikacji kwasami
thuszczowymi skrobia traci czysto hydrofilowy charakter i w postaci rozpuszczonej
zaczyna wykazywac¢ aktywnos¢ powierzchniowo czynna, co wptywa jednoczesnie na
jej rozpuszczalnos¢ w wodzie, lepkos¢ sporzadzonych kleikow i wodochtonnos¢. Pla-
styfikujace dziatanie reszt kwasoéw tluszczowych zmienia réwniez charakterystyke
termiczng i wytrzymato$¢ mechaniczng biopolimeru, ktory dzigki temu wykazuje zdol-
no$¢ do tworzenia wytrzymatych powtok. Intensywno$¢ zmian powyzszych wtasciwo-
$ci w wyniku podstawienia skrobi natywnej wyzszymi kwasami wynika glownie ze
stopnia podstawienia i dlugosci tancuchow acylowych przytaczonych do polimeru [8,
11, 20].

Stopien podstawienia

Jako stopien podstawienia (DS) pochodnych skrobiowych rozumiana jest liczba
podstawnikow przylaczonych do grup hydroksylowych przypadajaca na jednostke
glukopiranozowsg. Teoretyczna, maksymalna wartos¢ tego parametru wynosi 3, jednak
otrzymanie takiego wyniku w praktyce jest trudne do osiggnigcia. W przypadku estrow
skrobiowych stopien podstawienia wptywa na wigkszo$¢ cech fizykochemicznych.
Liczba powstatych wigzan estrowych zalezna jest od wyboru metody oraz parametrow
prowadzenia reakcji. Dotychczasowe badania potwierdzaja, ze mozliwe jest otrzyma-
nie skrobi calkowicie zestryfikowanej kwasami tluszczowymi na drodze syntezy che-
micznej [20]. Wykorzystanie katalizatoréw enzymatycznych umozliwito natomiast, jak
do tej pory, uzyskanie maksymalnej wartosci DS 2,86 [13]. Efektywno$¢ estryfikacji
zalezna jest rowniez od dtugo$ci tancucha przytaczanego kwasu thuszczowego. Wyka-
zano, ze uzycie reagentow zawierajgcych do 13 atomoéw wegla w czasteczce nie wy-
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wotuje istotnych réznic pod wzgledem wartosci DS, podczas gdy zastosowanie kwa-
sow o dluzszym tancuchu acylowym wywotywato sukcesywne zmniejszanie stopnia
podstawienia. Obnizenie efektywnosci reakcji wywotuja oddziatywania steryczne,
nasilajace si¢ wraz ze wzrastajacg liczbg atomow wegla w czasteczce kwasu [2].

Rozpuszczalno$é

Skrobia natywna nie jest rozpuszczalna w zimnej wodzie, natomiast w cieplej
ulega kleikowaniu, co zwigzane jest z utratg struktury semikrystalicznej. Wprowadze-
nie nowych grup funkcyjnych do tancucha polisacharydu skutkuje zmiang charakteru
zwiazku, co obejmuje réwniez réoznice w powinowactwie do wody. Na rozpuszczal-
nos¢ estrow skrobiowych wptywa wiele czynnikdw, m.in. stopien podstawienia i de-
gradacji pierwotnej struktury granul oraz charakter i temperatura rozpuszczalnika.
Rozpuszczalno$¢ warunkuje przede wszystkim rodzaj uzytego kwasu thuszczowego,
gdyz wraz ze zwigkszajaca si¢ dlugoscia tancucha acylowego wzrasta jego hydrofobo-
wosC. Estry kwasow ttuszczowych i skrobi sg nierozpuszczalne w wodzie nawet przy
niskich warto$ciach DS, natomiast wykazujg rozpuszczalno$¢ w cieczach organicz-
nych, takich jak chloroform czy toluen bez wzgledu na wartos¢ DS, co warunkuje ich
potencjalne wykorzystanie jako absorbentéw olejow paliwowych w przypadku wycie-
kow [8]. Badania z zastosowaniem catkowicie rozpuszczalnych pochodnych skrobio-
wych (maltodekstryn) potwierdzajg, ze nawet niewielki udziat reszt kwasow ttuszczo-
wych w tancuchu polisacharydowym wywotuje utrat¢ hydrofilowego charakteru
polimeru. Udomrati i Gohtani [30] udowodnili ok. 20-procentowe zmniejszenie roz-
puszczalno$ci w wodzie maltodekstryn zestryfikowanych kwasami tluszczowymi na
poziomie DS ponizej 0,1. Podobne wnioski przedstawili Shorgen i wsp. [27], ktorzy
w ramach analizy stearynianu maltodekstryny odnotowali ponad 95-procentowe
zmniejszenie rozpuszczalnosci w wodzie przy DS 0,069 oraz catkowity jej zanik przy
wyzszym stopniu podstawienia. Wykazano, ze poza rodzajem przylaczonego kwasu
oraz stopniem substytucji na rozpuszczalno$¢ estrow polisacharydowych wplywa takze
sposob ich syntezy z wykorzystaniem réznych substratow. Analiza dwdch prob steary-
nianu skrobi o zblizonym DS wykazata, ze zwigzek uzyskany na drodze syntezy z uzy-
ciem kwasu stearynowego byt w pelni rozpuszczalny w DMSO, podczas gdy ester
uzyskany w wyniku reakcji polimeru ze stearynianem winylu nie wykazywat takich
wlasciwosci [4].

Zdolnos¢ do wigzania wody

Zdolno$¢ wigzania wody przez skrobie natywne stanowi jeden z gtownych para-
metrow okreslajacych jej wartos¢ uzytkowg w przemysle spozywczym. Wielko$é ta
zalezy od jej pochodzenia botanicznego i jest $cisle skorelowana z iloscig frakcji lipi-
dowych zawartych w granulach, ktore utrudniajg ich pecznienie [37]. Wprowadzenie
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do tancucha skrobiowego reszt kwasdéw ttuszczowych powoduje wzrost jego hydrofo-
bowosci 1 zmniejsza zdolnosci absorpcyjne polisacharydu. Uwarunkowane jest to za-
blokowaniem grup hydroksylowych poprzez wigzania estrowe, co uniemozliwia two-
rzenie wigzan wodorowych z woda [24, 26] oraz skutkuje utratg ziarnistej struktury
polimeru [16]. Dowiedziono, Ze estry o stopniu podstawienia wyzszym niz 1,5 wyka-
zujg utratg wlasciwosci hydrofilowych [1]. Zanik higroskopijnosci sprawia, ze moga
one mie¢ zastosowanie w przypadkach, kiedy absorpcja wody jest niewskazana, jak np.
w produkcji powtok opakowaniowych [25].

Lepkos¢

Udowodniono, ze nawet maly stopien estryfikacji tancucha polisacharydowego
kwasami tluszczowymi wptywa na znaczny wzrost lepkosci roztworéw pochodnych
skrobiowych [23], co mozna ttumaczy¢ nabyta hydrofobowoscig estrow, ktora warun-
kuje utrate zdolnosci zelowania skrobi modyfikowanej [25]. Moze to mie¢ rowniez
zwigzek z rosngcym oporem molekul przeciwko plynigciu wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej [14]. Wzrost lepkosci roztworow estrow skrobiowych, w poréwnaniu
z formg natywna, umozliwia wykorzystanie formy zmodyfikowanej jako zagestnika
[13]. Dowiedziono, ze lepko$¢ roztworéw zawierajacych estry skrobiowe o pH 6,5 +
8,5 utrzymuje si¢ na statym poziomie przez minimum 3 dni. Brak zmiennosci wiasci-
wosci reologicznych skrobi modyfikowanej w tak dlugim czasie mozna uznac za za-
dowalajacy, co potwierdza mozliwosc¢ jej przemystowego zastosowania jako substancji
zaggszczajacej. Preferowany stopien podstawienia polisacharydow petigcych funkcje
strukturotworcze powinien wynosi¢ w granicach 0,003 + 0,005, natomiast pochodne
o nizszych wartosciach DS mogg by¢ stosowane jako surfaktanty i emulgatory [23].
Okreslenie temperatury, przy ktorej wystepuje maksimum lepkosci roztworow estrow
skrobiowych w trakcie ogrzewania jest szczeg6lnie istotne ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie tych zwigzkéw jako substancji zageszczajacych. W badaniach przepro-
wadzonych przez Boruczkowska i wsp. [5] maksymalng, dwukrotnie wyzsza niz
w przypadku skrobi natywnej, lepko$¢ 2-procentowego roztworu oleinianu skrobiowe-
g0 odnotowano w temperaturze 47 °C.

Stabilnos$¢ termiczna

Temperatura przemiany szklistej (Tg), charakterystyczna dla danego rodzaju ma-
teriatu, stanowi istotny parametr pozwalajagcy na prognozowanie jego stabilnosci
w okreslonych warunkach. Znajomos¢ Tg jest szczegdlnie istotna w przypadku zyw-
nosci, gdyz pozwala ona na okre$lenie wtasciwych warunkow jej przechowywania.
Wedlug literatury sucha skrobia natywna ulega przemianie szklistej w zakresie tempe-
ratur 151 + 243 °C , przy czym poza wilgotno$cig istotne jest rowniez pochodzenie
botaniczne oraz wzajemny stosunek poszczegdlnych jej frakcji [22]. Polisacharydy
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o wigkszym udziale amylozy charakteryzujg si¢ nizszymi wartosciami Tg. Podstawie-
nie grup hydroksylowych skrobi dlugotancuchowymi kwasami organicznymi powodu-
je rozerwanie czesci wigzan wodorowych, co prowadzi do zakldcenia jej struktury
krystalicznej i1 przejscia w amorficzng forme termoplastyczng. Powoduje to, Zze estry
skrobiowe kwasow tluszczowych wykazujg wtasciwosci termiczne zblizone do polime-
row plastyfikowanych, a tym samym charakteryzuja si¢ znacznie obnizong wartoscia
Tg w porownaniu z materiatem wyjsciowym. W przypadku estryfikacji skrobi kukury-
dzianej kwasem oleinowym, przy uzyskanym DS rownym 2,86 stwierdzono zmniej-
szenie warto$ci Tg z 86,8 °C do 61 °C [13]. Alburto i wsp. [2] przeprowadzili analiz¢
termiczng estrow skrobi oraz dhugotancuchowych kwasdéw organicznych i wykazali
obnizenie warto$ci Tg nawet do -42 °C, przy czym roznice badanych wielkosci byty
wigksze w przypadku kwaséw o wickszej liczbie atomow wegla w czasteczee. Stwier-
dzono réwniez wystepowanie dwoch przejs¢ fazowych, pochodzacych wedtug autorow
odpowiednio od estrow amylozy i amylopektyny. Poréwnanie octanow skrobiowych
i estrow wyzszych kwasow organicznych dowodzi, ze zmniejszenie wartosci Tg jest
wicksze w przypadku stosowania dtugotancuchowych zwigzkéw [11]. Temperatura
przemiany szklistej estrow zalezna jest rowniez od wartosci DS. W analizie termicznej
oktanonianéw skrobi o DS rownych 1,8 i 2,7 wykazano, ze ester o wyzszym stopniu
podstawienia charakteryzuje si¢ nizszg o 28 °C temperaturg zeszklenia. Zmniejszanie
Tg w miar¢ zwigkszania si¢ przylaczonych grup kwasowych moze by¢ zwigzane ze
wzrastajacg objetoscig czastek skrobi [25]. W porownaniu ze skrobig natywng, obnize-
nie temperatur przemian fazowych estrow $wiadczy o zaniku formy krystalicznej
w wyniku przytaczania grup kwasowych [15]. Potwierdzaja to réwniez niskie wartosci
entalpii krystalizacji i topnienia w przypadku estréw o wysokim stopniu podstawienia
[21].

Ze wzgledu na to, ze degradacja termiczna skrobi polega w duzej mierze na dehy-
dratacji, tj. oderwaniu wolnych grup hydroksylowych od tancucha, estry skrobiowe
kwasow tluszczowych wykazujg wigksza termostabilno$¢ niz niezmodyfikowane bio-
polimery. Tak jak w przypadku temperatury zeszklenia, na odpornos¢ cieplng estrow
skrobiowych wigkszy wptyw ma stopien podstawienia niz rodzaj przylaczonego tancu-
cha. Wigkszg trwato$cig termiczng charakteryzujg si¢ zwigzki o wyzszych wartoSciach
DS, co jest zwigzane z zablokowaniem przez reszty kwasowe grup hydroksylowych
ulegajacych degradacji [26]. Na odporno$¢ na zmiany temperatury ma réwniez wpltyw
srodowisko syntezy estru. Aburto i wsp. [2] dowiedli, ze oktanonian skrobiowy otrzy-
many w wyniku syntezy bezrozpuszczalnikowej ulega degradacji w temperaturze
0 50 °C nizszej niz analogiczny zwigzek pochodzacy z estryfikacji w srodowisku zasa-
dowym. Wiasciwosci termoplastyczne uzyskane w wyniku podstawienia co najmniej
potowy grup hydroksylowych skrobi resztami kwasoéw tluszczowych umozliwiaja jej
zastosowanie w klejach termotopliwych i papiernictwie. Otrzymany natomiast przez
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Lieberta i wsp. [20], w srodowisku imidazolu, palmitynian skrobi dzigki zdolno$ci do
tworzenia w pelni przezroczystych powlok moze by¢ stosowany jako laminat szkila,
ceramiki i tworzyw metalowych.

Aktywno$¢ powierzchniowa i mikrokapsutkowanie

Obecnos¢ zarowno grup hydrofilowych, jak i hydrofobowych w czgsteczce thusz-
czowych estrow skrobiowych nadaje omawianym zwigzkom witasciwosci charaktery-
styczne dla surfaktantow. Ferrer i wsp. [9] uwazaja, ze cechg cukrow ztozonych wa-
runkujacg ich zastosowanie jako polimerowych zwigzkow powierzchniowo czynnych
jest to, ze s3 one mniej rozpuszczalne w wodzie niz mono- i disacharydy. Parametrem
pozwalajacym na ocen¢ zdolnosci powierzchniowo czynnych jest krytyczne stezenie
micelizacji (CMC), ktore definiowane jest jako graniczna zawarto$¢ surfaktantu
w roztworze, powyzej ktorej dodatek tenzydu nie wptywa na obnizenie napi¢cia mig-
dzyfazowego, a jedynie indukuje tworzenie si¢ agregatow. Efektywne surfaktanty ce-
chuje niska wartos¢ CMC. Dowiedziono, ze estry kwasow ttuszczowych i trisachary-
dow charakteryzujg si¢ nizszymi wartosciami CMC, a tym samym skuteczniej obnizajg
napigcie powierzchniowe niz estry monocukrow. Na wlasciwosci powierzchniowo
czynne tych zwigzkow wplywa takze dlugos¢ tancucha acylowego podstawnika, gdyz
jak udowodniono, wraz ze wzrostem liczby atomoéw wegla obniza si¢ wartos¢ CMC
[9]. Udomamatari i Gohtani [30] dowiedli, ze zdolno$ciami obnizajacymi napigcie
miedzyfazowe charakteryzujg si¢ takze estry kwasow tluszczowych i polisacharydow —
maltodekstryn $rednioscukrzonych. Analizy reologiczne wskazujace na wzrost lepko-
$ci pozornej roztwordow gotowych zwigzkow w poréwnaniu z wejSciowym surowcem
pozwalaja na rozpatrywanie otrzymanych estrow jako potencjalnych zagestnikow.
Natomiast ich zdolno$¢ obnizania napigcia miedzyfazowego o 10 + 14 % Swiadczy
o mozliwosci ich zastosowania jako emulgatoréw w uktadach typu O/W.

Mikrokapsutkowanie jest technikg szeroko stosowang w technologii zywnosci,
polegajaca na zamknigciu danej substancji w otoczce, co pozwala na jej kontrolowane
uwalnianie w okreslonych warunkach. Proces ten rozwigzuje problem braku kompaty-
bilnosci pomigdzy substancjami aktywnymi a podlozem spozywczym, przedtuzajac
tym samym trwato§¢ zwiazkow niestabilnych, takich jak barwniki, aromaty czy wita-
miny. Pozwala tez na wzbogacenie produktu w substancje nierozpuszczalne w danym
srodowisku. Ze wzgledow ekonomicznych preferowang technika kapsutkowania jest
suszenie rozpytowe. Polega ono na zemulgowaniu zwigzku aktywnego w roztworze
substancji powlekajacej oraz szybkim odparowaniu wody w komorze suszarki rozpy-
towej, co powoduje utworzenie si¢ otoczki wokét kapsutkowanego rdzenia. Powszech-
nie stosowanym i uniwersalnym nosnikiem w procesie suszenia rozpylowego jest gu-
ma arabska. Ograniczona dostepnos$¢ oraz wysoka cena tego surowca spowodowaty
jednak konieczno$¢ poszukiwan jego zamiennikow, ktorymi, jak wykazuja badania,
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mogg by¢ skrobie modyfikowane, w tym estry kwasow tluszczowych. Amfifilowy
charakter tych zwigzkdéw warunkuje przydatno$¢ w procesie kapsutkowania substancji
hydrofobowych. Varavinit i wsp. [31] dowiedli, ze stearynian skrobi charakteryzuje si¢
wyzszg efektywnos$cig kapsutkowania olejku cytrynowego niz guma arabska. Stwier-
dzono réwniez, ze wydajnos¢ kapsutkowania zalezy od stopnia podstawienia polisa-
charydu i1 wzrasta wraz z liczbg przytaczonych reszt kwasowych. Doborem warunkow
estryfikacji prowadzacej do uzyskania no$nikéw skrobiowych o odpowiednich wtasci-
wosciach emulgujacych zajmowali si¢ Kshirsgar i Singal [18]. W wyniku badan uzy-
skali oni oleinian skrobi o stopniu podstawienia 0,019, charakteryzujacy si¢ zdolnoscia
tworzenia emulsji poréwnywalng z gumg arabsky. Potwierdzono réwniez wlasciwosci
emulgujace palmitynianu skrobi [35]. Amfifilowy charakter estréw skrobi i kwasow
thuszczowych sprawia, ze moga by¢ one stosowane w systemach kontrolowanego
uwalniania farmaceutykow i innych substancji bioaktywnych, jako selektywne od-
czynniki flotacyjne metali, sorbenty oraz zamienniki ttuszczu [17].

Zdolnos¢ tworzenia filmow i wlasciwosci mechaniczne

W sktad wigkszosci produkowanych obecnie materialéw opakowaniowych wcho-
dza polimery, bedace pochodnymi przerobu ropy naftowej. Cechuja si¢ one pozada-
nymi wlasciwo$ciami mechanicznymi i dobra trwatoscia, przez co jednak nie ulegaja
rozkladowi w $rodowisku naturalnym. Ze wzgledu na problemy techniczne i ekono-
miczne z recyklingiem opakowan pochodzenia petrochemicznego, obecne badania
koncentrujg si¢ na opracowaniu metod pozwalajagcych na wytworzenie w petni biode-
gradowalnych tworzyw z surowcoéw naturalnych. Wsréd biopolimeréw materiatem
najczesciej wykorzystywanym do modyfikacji z uwagi na produkcj¢ powtok opakowa-
niowych jest skrobia. Wymagania stawiane nowoczesnym opakowaniom dotyczg
glownie wytrzymato$ci mechanicznej, barierowosci oraz odpornosci termicznej. Bez-
posrednie zastosowanie skrobi natywnej jako surowca opakowaniowego ograniczone
jest przez szereg jej wlasciwosci fizykochemicznych, takich jak niska odpornos$¢ na
wilgo¢, brak kompatybilnos$ci z polimerami hydrofobowymi oraz wysoka krucho$¢
tworzonych przez nig powtok. Estryfikacja za pomocg kwasoéw ttuszczowych skutkuja-
ca uzyskaniem produktéw o stopniu podstawienia powyzej 1,5 pozwala na nadanie
filmom skrobi cech charakterystycznych dla materialow termoplastycznych [26]. Do-
wiedziono, ze podstawienie skrobi kwasami tluszczowymi, pelnigcymi funkcje we-
wngtrznego plastyfikatora, umozliwia otrzymanie elastycznych filméw [1]. Wlasciwo-
$ci mechaniczne otrzymanych tworzyw zalezg od stopnia podstawienia zastosowanych
estrow oraz sposobu ich otrzymywania. Metoda wytwarzania powlok polimerowych,
sprawdzona w warunkach laboratoryjnych, polega na odparowaniu rozpuszczalnika
z roztworu estrow, rozprowadzonego w postaci cienkiej warstwy na plaskiej po-
wierzchni [7]. Aburto 1 wsp. [1] twierdza, ze zdolnos$¢ do tworzenia filmow przez estry
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skrobiowe nie zalezy od rodzaju zastosowanego kwasu tluszczowego. Z kolei Fang
1 wsp. [7], na podstawie badan nad zastosowaniem pozostatosci porafinacyjnych oleju
w estryfikacji skrobi, stwierdzili korzystny wptyw podwojnych wigzan na wlasciwosci
termoplastyczne wyrobu. Wedtug autorow pracy odpowiednimi surowcami do produk-
cji elastycznych filmow sg zwigzki polimerowe nienasyconych kwasoéw thuszczowych:
oleinowego i linolowego. Znaczenie uzytego do estryfikacji kwasu potwierdzono pod-
czas prob otrzymania elastycznych filméw z 10-procentowych roztwordéw laurynianu,
palmitynianu i stearynianu skrobiowego o podobnym stopniu podstawienia. Na pod-
stawie wspomnianych badan wykazano brak zdolno$ci tworzenia powlok jedynie
w przypadku estrow zawierajacych podstawniki o najdtuzszych tancuchach acylowych
[34]. Folie wytworzone wylacznie na bazie estrow skrobiowych charakteryzujg si¢
odpornoscig mechaniczng niewystarczajacg do zastosowania na skalg przemystowa.
W celu nadania pozadanych cech opakowaniom na bazie skrobi istnieje mozliwos¢
faczenia ich z syntetycznymi polimerami. Pozwala to na znaczng poprawg cech fizycz-
nych otrzymanych kompozytow. Krotki czas biodegradacji frakcji skrobiowej powodu-
je jednoczesnie przyspieszenie rozktadu calosci tworzywa poprzez zwigkszenie po-
wierzchni kontaktu z atmosferg syntetycznego polimeru. Hydrofobowe reszty kwasow
thuszczowych podstawione w miejsce grup hydroksylowych skrobi pozwalaja na
zwickszenie sit adhezji migdzypowierzchniowej, umozliwiajgc tym samym zastosowa-
nie znacznie wigkszego udziatu polisacharydu w tworzywie niz w przypadku kompo-
zytdw ze skrobig natywna, w ktorych dodatek ten wynosi maksymalnie 9 % [3]. Tak
jak w przypadku powtok z samych estréw, Thieband i wsp. [29] odnotowali poprawe
wlasciwosci uzytkowych materiatow termoplastycznych na bazie skrobi modyfikowa-
nej i polietylenu wraz ze wzrostem dtugosci tancuchow alifatycznych i stopnia pod-
stawienia skrobi. Stwierdzono réwniez satysfakcjonujace zachowanie cech powlok
przy 20-procentowym maksymalnym dodatku estréw skrobiowych. Poza sektorem
materialow opakowaniowych tworzywa na bazie estrow skrobiowych i polimerow
syntetycznych mogg znalez¢ zastosowanie w przemysle biomedycznym jako wypet-
niacze ubytkow chrzestnych i kostnych [12].

Podatnos¢ na dzialanie enzymow amylolitycznych

Istotng cechg skrobi natywnej wykorzystywana zar6wno w produkcji hydroliza-
tow (maltodekstryny), jak i w browarnictwie, jest jej podatnos¢ na hydrolize enzyma-
tyczng. Natomiast w przypadku estrow skrobiowych testowanych pod wzglgdem zasto-
sowania w przemys$le opakowaniowym podatno$¢ na dziatanie enzymoéw traktowana
jest jako wyroznik informujgcy o zdolnosci do biodegradacji danego tworzywa. Pod-
stawienie wolnych grup hydroksylowych tancuchami alifatycznymi zmienia strukturg
chemiczng zwigzku, co skutkuje zmniejszeniem strawnos$ci. Rajan i wsp. [25] wykazali
srednio 18-procentowe zmniejszenie podatnosci skleikowanej skrobi manioku na dzia-
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tanie o-amylazy w wyniku jej estryfikacji kwasem palmitynowym. Zmniejszenie
strawnosci biopolimeru ttumaczono zanikiem tendencji do kleikowania, wywotanym
obecnoscig hydrofobowych tancuchow tluszczowych, co pozwolito na zabezpieczenie
wigzan o-1,4-glikozydowych pomigdzy poszczegdlnymi jednostkami glukozowymi.
Zupelnie inne wnioski przedstawili Kapus$niak i Siemion [16], ktorzy odnotowali wigk-
szg strawnos¢ ziaren oleiniandw skrobiowych niz biopolimeru natywnego, co wedlug
autorow pracy moze by¢ spowodowane zanieczyszczeniami metanolowymi powstaty-
mi na etapie strgcania estrow. Analiza oleinianow potwierdzita jednak, ze odpornosé
na hydrolize enzymatyczng w przypadku skrobiowych estrow kwaséw thuszczowych
ma Scisty zwigzek ze stopniem podstawienia. Rajan i wsp. [26] stwierdzili ponad dzie-
sigciokrotny wzrost odpornosci na dziatanie a-amylazy estryfikowanej skrobi po klei-
kowaniu wraz z 70-procentowym wzrostem udziatu grup alifatycznych w tancuchu
polisacharydowym. Wplyw wielkosci gateczek skrobiowych na stopien scukrzenia
oleinianu skrobiowego uzyskany w wyniku dziatania a-amylazy i glukoamylazy zostat
zbadany przez Boruczkowska i wsp. [6]. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem masy cza-
steczki polisacharydu estry stajg si¢ bardziej oporne na dziatanie amylaz. Podatno$¢ na
dziatanie enzymoéw amylolitycznych jest cecha pozadang w przypadku estrow skro-
biowych, produkowanych jako material opakowaniowy. Surowiec tatwo rozktadany
przez amylazy szybko ulega degradacji i nie obcigza $rodowiska. Natomiast estry
skrobiowe kwasow ttuszczowych wykazujagce oporno$¢ na dziatanie hydrolityczne
enzymow amylolitycznych moga by¢ zastosowane jako sktadniki dodatkowe zywno-
$ci, np. bazy do produkcji gum do zucia [26]. Biodegradowalno$¢ powlok wytworzo-
nych na bazie estrow skrobi i kwasoéw thuszczowych zalezy od wartosci DS oraz dtugo-
sci tancucha acylowego. Wysoki stopien podstawienia dtugotancuchowymi kwasami
thuszczowymi powoduje wydtuzenie czasu rozkltadu filmow [1].

Podsumowanie

Przylaczenie do czasteczki skrobi reszty kwasu thuszczowego skutkuje powsta-
niem zwigzku o charakterze amfifilowym, co pozwala znaczaco zwigkszy¢ spektrum
wykorzystania polimeru w réznych dziedzinach przemystu. Finalne wlasciwosci es-
trow zalezne sg m.in. od stopnia podstawienia skrobi, dlugosci przylaczonego tancucha
acylowego oraz metody syntezy. Z punktu widzenia technologii zywnosci nowe zasto-
sowanie estrow skrobi i kwasow thuszczowych jako stabilizatoréw i zagestnikéw zwig-
zane sa gldwnie ze zwigkszong lepkoscia jej roztwordw, zmieniong wodochtonnoscia
oraz rozpuszczalno$cig. Ze wzgledu na amfifilowy charakter estry mogg by¢ rowniez
wykorzystywane jako emulgatory oraz nosniki w mikrokapsutkach. Plastyfikujacy
efekt przytaczonych kwasdéw zwigksza stabilno$¢ termiczng 1 wplywa na poprawe wila-
sciwosci mechanicznych modyfikowanej skrobi, co sprawia, ze moze ona petni¢ funk-
cj¢ biodegradowalnej powtoki opakowaniowej. Poza branzg spozywcza estry skrobi
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1 kwasow tluszczowych mogg znalez¢é zastosowanie z przemysle farmaceutycznym,
biomedycznym oraz kosmetycznym.

Badania zostaly sfinansowane z dotacji przyznanej przez MINiSW na dziatalnos¢
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PROPERTIES OF FATTY ACID ESTERS OF STARCH

Summary

The objective of the research study was to discuss the effect of substituting starch with residues of
monocarboxylic or dicarboxylic aliphatic acids on the basic starch properties appearing significant in food
technology. The effect was discussed of the degree of substitution and of the chain length of acid residue
on the properties of the preparations produced as were the effects of starch modification on starch solubili-
ty in water and organic solvents, on the water absorption and thermal resistance of unprocessed starch
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(powder) as well as on the viscosity, surface activity, thermal stability, susceptibility to enzyme action,
and the ability to form a coating (suspension, gruel or gel). Moreover, potential uses were presented of
starch esters in the food and food-related industries. Based on the reference literature review, it was con-
firmed that linking a fatty acid residue to a starch particle resulted in the formation of an amphiphilic-like
compound and made it possible to significantly increase the range of polymer applications in various
industrial branches. From the point of view of food technology, the new use of starch esters and fatty acids
as stabilisers and thickeners is associated, mainly, with a higher viscosity of their solutions, the changed
water absorption and solubility. Because of their amphiphilic character, the esters can be also used as
emulsifiers and coating agents in microcapsules. The plasticization effect of the linked fatty acid increases
the thermal stability and improves mechanical properties of modified starch; thus, the modified starch can
play a role of a biodegradable packaging film.

Key words: starch esters, fatty acids, modified starch, new use of starch
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