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ANTONI GOLACHOWSKI, WACLAW LESZCZYNSKI

WEASCIWOSCI TWORZYWA SPORZADZONEGO Z POLIETYLENU
| SKROBI MODYFIKOWANYCH CHEMICZNIE

Streszczenie

Skrobie ziemniaczang naturalng, acetylowang i utleniong poddano procesom kompleksowania z kopo-
limerem etylenu z kwasem akrylowym i ekstruzji w réznych wariantach, a nastepnie tagczono z polietyle-
nem i sporzadzano folie.

Rodzaj stosowanej skrobi wptywat na stopien degradacji folii pod wptywem rozpuszczania w wodzie i
dziatania a-amylazy. Folie sporzadzone z polietylenu i kompozytu skrobi charakteryzowaly sie wyzszg
wytrzymato$cig na rozcigganie i mniejszym wydtuzeniem przy zerwaniu niz folie sporzadzone w analo-
gicznych warunkach z polietylenu i skrobi poddanej tylko procesowi ekstruzji.

Wstep

Nagromadzanie sie znacznych ilosci odpadow z tworzyw syntetycznych, prak-
tycznie nie rozktadajagcych sie w $rodowisku naturalnym, stanowi powazny problem
gospodarczy i ekologiczny. Jednym ze sposobOw rozwigzania tego problemu jest pro-
dukcja tworzyw zdolnych do biodegradacji. Efekt biodegradowalnos$ci mozna osiggnaé
przez dodatek do polimer6w syntetycznych substancji naturalnych, m.in. skrobi. Skro-
bia stosowana jest w postaci nie przetworzonej (naturalnej), po nadaniu jej wtasciwo-
Sci termoplastycznych w procesie ekstruzji [4, 14] lub po skompleksowaniu jej z sub-
stancjami syntetycznymi [1, 3]. Wtasciwosci skrobi wptywajg znaczaco na cechy spo-
rzgdzonego z jej udziatem tworzywa [9, 10]. Odpowiednio zmieniajac (modyfikujgc)
wiasciwosci skrobi metodami chemicznymi i fizycznymi uzyskac¢ bedzie mozna biode-
gradowalne tworzywa o pozadanych parametrach fizyko-mechanicznych i uzytko-
wych.

Celem pracy byto okreslenie wptywu modyfikacji chemicznej skrobi i sposobu
jej przygotowania przed potgczeniem jej z polietylenem na cechy otrzymanej folii.

Di-hab. A. Golachowski, prof. dr hab. W. Leszczynski, Katedra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa,
Akademia Rolnicza we Wroctawiu, ul. C. Norwida 25, 50-375 Wroctaw, tel. 205-221.
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Materiat i metody badan

Materiat badawczy stanowity: skrobia ziemniaczana Superior wyprodukowana w
PPZ w Niechlowie w 1995 r., koncentrat skrobi acetylowanej niskopodstawionej i
skrobia utleniona ,,Sulinex” wyprodukowane przez ,,Unispol” w Pile w 1996 r. oraz
folie sporzgdzane ze skrobi i polietylenu.

Doswiadczenia przeprowadzono w trzech wariantach.

Wariant |

Badane skrobie poddano procesowi kopolimeryzacji z polimerem syntetycznym
Primacor 5980 (kopolimer etylen-kwas akrylowy) produkcji Dow Europe (Horgen)
wedtug sposobu opisanego w poprzedniej pracy [8], Do uzyskanego kompozytu doda-
wano gliceryne tak, aby stosunek wagowy kompozyt : gliceryna wynosit 10:1. Mie-
szanine kompozytu z gliceryngtaczono z polietylenem i sporzadzano folie.
Sporzadzanie folii ze skrobi i polietylenu

Okres$long ilo$¢ polietylenu wprowadzano na walcarke laboratoryjng i mieszano
przez okoto 2 minuty w temperaturze ok. 150°C. Nastepnie dodawano takg samg ilo$¢
skrobi przygotowanej wg opisanych wariantow. Walcowanie prowadzono do momentu
uzyskania jednorodnej masy. Wycinki przewalcowanego materiatu prasowano nastep-
nie w recznej prasie laboratoryjnej (temperatura 150°C, ci$nienie 250 atm.). Otrzymy-
wano arkusiki folii 0 rozmiarach 100x 100 mm i grubosci 1 mm, kt6re nastepnie cieto
na paski o wymiarach 100x 10x 1 mm, stuzgce do badan wiasciwosci folii.

Wariant 11

Badane skrobie poddano procesowi kopolimeryzacji z polimerem syntetycznym,
analogicznie jak w wariancie 1. Do otrzymanego kompozytu dodawano stearynian
magnezu (2% w stosunku do masy kompozytu) i gliceryne (15% w stosunku do masy
kompozytu): Po wymieszaniu poddawano procesowi ekstruzji w warunkach przedsta-
wionych w tabeli 1. Otrzymane ekstrudaty rozdrabniano, mieszano z gliceryna tak, aby
stosunek wagowy ekstrudowany kompozyt : gliceryna wynosit 10:1 i sporzgdzano
folie w sposdb opisany w wariancie .

Tabela 1
Warunki procesu ekstruzji (Ekstruder typ AEY-650 firmy Brabender)
Parametry ekstruzji
Materiat Temperatura Obroty $limaka Stopien sprezania Srednica
[°C] [obr./min.] Slimaka dyszy [mm]
kompozyt skrobi (wariant Il) 90-110 60 2:1 3

skrobia (wariant I11) 60-95 30 4:1 5
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Wariant I 11

Badane skrobie o wilgotnosci ok. 18% poddano procesowi ekstruzji w warunkach
podanych w tabeli 1. Otrzymane ekstrudaty rozdrabniano, mieszano z gliceryng tak,
aby stosunek wagowy ekstrudat : gliceryna wynosit 10:1 i sporzadzano folie w sposéb
podany w wariancie 1.

Rodzaje oznaczen

W surowcu (skrobia naturalna, acetylowana i utleniona) oznaczono:

» temperatury kleikowania i maksymalnej lepkosci na wiskografie Brabendera [5],

» lepkos¢ 4 % kleikow skrobiowych - odczytana z charakterystyki kleikowania [5]
wyrazona w jednostkach Brabendera (BU),

» wodochtonnos$¢ i rozpuszczalnos¢ skrobi w sposob nastepujacy:

1% zawiesine skrobi w wodzie ogrzewano przy ciggtym mieszaniu do temperatury
80°C, przetrzymywano w tej temperaturze 60 min. i schtadzano do 20°C. Odwazano
po 50 g do naczyniek wirdwkowych i odwirowywano przy sile odsrodkowej 22.500
g przez 1 godzine w temperaturze +20°C. Zbierano ptyn znad osadu i wazono pozo-
staty w naczynku osad. Rozpuszczalno$¢ i wodochtonno$é obliczano wedtug od-
powiednich wzorow [13].

W wytworzonych foliach oznaczono:

» rozpuszczalno$é i wodochtonnos¢ w wodzie w temperaturze 80°C [8],

» ubytek masy tworzywa spowodowany dziataniem enzymu i rozpuszczaniem w wo-
dzie - na podstawie ubytku masy po 1 godzinie dziatania enzymu w temperaturze
80°C, wyrazony w % w stosunku do pierwotnej masy tworzywa,

e podatno$¢ na dziatanie a-amylazy z uwzglednieniem rozpuszczalnos$ci tworzywa w
wodzie [8],

e oznaczenie wydtuzenia przy zerwaniu oraz wytrzymatosci na rozcigganie na urza-
dzeniu HECKERT 10/1. Badanie prowadzono przy szybkosci rozciggania 50
mm/min. na paskach folii dtugosci 50 mm, szerokosci 10 mm i grubosci 1 mm.

Wytrzymatos¢ na rozcigganie (Rr) obliczano za pomocg wzoru:

N

gdzie:
Fr- maksymalna zmierzona sita [N],
b - powierzchnia przekroju prébki [mZ].
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Wydtuzenie przy zerwaniu (E) obliczono za pomocg wzoru:

E= (1~ 1°") x100 [%]
*0

gdzie:

1- dtugos$¢ probki w momencie zerwania [m],

0- poczatkowa dtugos¢ prébki [m].

Otrzymane wyniki poddano obliczeniom statystycznym ( analiza wariancji) sto-
sujac pakiet Statgraphics v 5.0. Statystycznie istotne réznice (HSD) ustalono metoda
Tukey’a [2],

Wyniki i dyskusja

Skrobia ziemniaczana naturalna (nie modyfikowana), skrobia ziemniaczana ace-
tylowana i skrobia ziemniaczana utleniona, uzyte w do$wiadczeniu, réznity sie wyraz-
nie ksztattem krzywej charakterystyki kleikowania (rys. 1). Temperatura kleikowania
wynosita od 56°C (skrobia acetylowana i utleniona) do 64°C (skrobia naturalna), a
temperatura maksymalnej lepkosci od 62°C (skrobia utleniona) do 90,5°C (skrobia
naturalna). Najwiekszymi wartosciami lepkosci 4% kleikow charakteryzowata sie
skrobia acetylowana (np. lepkos¢ maksymalna - 1370 BU, minimalna - 585 BU, lep-
ko$¢ mierzona w 30°C - 980 BU), a najnizszymi - skrobia utleniona (odpowiednio:
350 BU; 10 BU; 15 BU). Wyraznie roznity sie tez rozpuszczalno$¢ i wodochtonnos$é
badanych skrobi (tabela 2). Najwyzszg rozpuszczalnoscig (ok. 99%) charakteryzowata
sie skrobia utleniona, a najwiekszg wodochtonnoscig(ok. 94 g/g) skrobia acetylowana.
Opisane wyzej wiasciwosci skrobi acetylowanej i utlenionej sa charakterystyczne dla
tego typu modyfikatoréw [15].

Tabela 2
Rozpuszczalno$¢ i wodochtonnosé skrobi
Rodzaj Wiasciwosci
skrobi Rozpuszczalnosé [%] Wodochtonno$é [g/g]
skrobia naturalna 19,0 33,7
skrobia acetylowana 37,3 93,8

skrobia utleniona 99,0



20 Antoni Golachowski, Wactaw Leszczynski

Rys. 1. Charakterystyka kietkowania skrobi ziemniaczanej naturalnej, acetylowanej i utlenionej (kleiki
4%).

Tak zroznicowany materiat poddawany byt kopolimeryzacji (wariant 1), kopoli-
meryzacji a nastepnie ekstruzji (wariant 1) lub procesowi ekstruzji (wariant IlI), a
nastepnie po potgczeniu z polietylenem stanowit surowiec do wytwarzania folii. Wia-
sciwosci folii zalezaty zardwno od rodzaju skrobi jak tez od sposobu (wariantu) jej
przetwarzania (tab. 3).

Rozpuszczalnos¢ folii, mierzona na podstawie ubytku masy spowodowanego roz-
puszczaniem w wodzie w temperaturze 80°C, wahata sie od 3,5% do 22%. Najwyzszg
rozpuszczalnoscig charakteryzowaly sie folie sporzadzone z udziatem skrobi utlenio-
nej, najmniejszg za$ - zawierajace skrobie naturalng. Wysoka rozpuszczalnos$¢ skrobi
utlenionej, ktdra jest jedng z charakterystycznych cech tego modyfikatu, wptywata
wyraznie na te whasciwos¢ tworzywa.

Folie sporzadzone z polietylenu i kompozytu skrobi z etylenem i kwasem akrylo-
wym (wariant | i Il) wykazywaty nizszg rozpuszczalno$¢ niz folie zawierajace skrobie
nie poddang procesowi kopolimeryzacji, a jedynie procesowi ekstruzji (wariant IlI).
Spowodowane to byto zaréwno specyficznymi zmianami skrobi zachodzacymi w pro-
cesie kopolimeryzacji z etylenem i kwasem akrylowym [1, 3] jak i polepszeniem po-
winowactwa kompozytu do polietylenu. Wyzsza rozpuszczalno$¢ folii ze skrobi eks-
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trudowanej (wariant Il1) spowodowana by¢é mogta zwiekszeniem rozpuszczalnosci
skrobi zachodzagcym w procesie ekstruzji [11].

Tabela 3
Wiasciwosci folii wytworzonych ze skrobi i polietylenu
Wiasciwosci Rodzaj skrobi Wariant do$wiadczenia Srednia
| 1 11
naturalna 35 4,2 4.8 4,2
Rozpuszczalnos¢ acetylowana 7,6 3,7 11,3 75
[%] utleniona 10,0 10,0 22,0 14,0
$rednia 7,0 6,0 12,7 HSD= 18
Ubytek masy tworzywa naturalna 5,2 6,9 9,6 7,2
spowodowany rozpuszczaniem acetylowana 9,7 7,5 18,0 11,7
i dziataniem a-amylazy utleniona 11,3 131 22,1 15,5
[%] Srednia 8,7 9,2 16,6 HSD= 1,0
Ubytek masy naturalna 1,7 2,7 4,8 3,0
tworzywa spowodowany acetylowana 2,1 3,8 6,7 4,2
dziataniem a-amylazy utleniona 1,3 3,1 0,1 15
[%] Srednia 1,7 3,2 3,9 HSD = 2,2
naturalna 0,19 0,19 0,70 0,36
Wodochtonnosé¢ acetylowana 0,32 0,23 0,16 0,23
g/g tworzywa utleniona 0,22 0,22 0,12 0,18
$rednia 0,24 0,21 0,33 HSD = 0,18

W doswiadczeniu badano zmiany masy paskow folii po godzinnym przetrzymy-
waniu w wodzie z dodatkiem enzymu a-amylazy. Ubytek masy spowodowany zaréw-
no rozpuszczaniem w wodzie jak i dziataniem enzymu przedstawiono w tabeli 3 i na
rysunku 2. Ubytek masy folii sporzadzonej z udziatem skrobi nie poddanej procesowi
kopolimeryzacji, a jedynie procesowi ekstruzji (wariant Il1) byt okoto dwukrotnie
wiekszy niz ubytek masy folii zawierajgcej kompozyt skrobi z kopolimerem etylenu i
kwasu akrylowego (wariant | i Il). Folie ze skrobi utlenionej, bez wzgledu na sposéb
(wariant) jej przetwarzania charakteryzowaty sie najwyzszymi ubytkami masy (Srednio
ok. 15,5%), nizszymi folie ze skrobi acetylowanej (Srednio 12%), a najnizszymi folie
ze skrobi naturalnej (Srednio ok. 7%). Jak wynika z rysunku 2, w foliach sporzadzo-
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nych z udziatem skrobi naturalnej i acetylowanej okoto 30-50% tgcznego ubytku masy
spowodowane byto dziataniem a-amylazy. W przypadku folii ze skrobi utlenionej
ubytek masy spowodowany dziataniem enzymu byt znacznie mniejszy, szczeg6lnie w
folii zawierajgcej skrobie ekstrudowang (wariant Ill). Prawdopodobnie skrobia utle-
niona, doskonale rozpuszczalna w wodzie, byta tatwo wyptukiwana z matrycy poli-
etylenowej. Dodatek a-amylazy, enzymu ,rozpuszczajacego” skrobie, nie wptynat
wiec na zdolnosci tej skrobi do rozpuszczania sie w wodzie.

ubytek masy
spowodowany
dziataniem
amylazy

rozpuszczalnosé

Aarianf j skrobia

Aliant 1J naturalna
rriant jjjl

Rys. 2. Ubytki masy folii spowodowane rozpuszczaniem w wodzie i dziataniem a-amylazy.

Podatno$¢ badanych folii na dziatanie a-amylazy byta kilkakrotnie nizsza niz po-
datnos$¢ tworzywa sporzadzonego ze skrobi i kopolimeru etylenu i kwasu akrylowego
[8]. Spowodowane to byto rézng zawartoscig skrobi w poréwnywanych tworzywach -
ok. 80% w tworzywie ze skrobi i kopolimeru i ok. 40% w badanych foliach. Polietylen
utrudniat bowiem dostep a-amylazy do taficuchéw skrobi. W warunkach naturalnych,
np. w kompostowniach, rozktad czesci skrobiowej nastepuje pod wptywem mikroor-
ganizmoéw, a Scislej catego kompleksu enzyméw przez nie wytwarzanych [7, 12]. Na
skutek rozktadu zawartej w tworzywie skrobi nastepuje ,,rozluznienie” matrycy poli-
etylenowej tworzywa, powodujace zmiany we wilasciwosciach mechanicznych
(zmniejszenie objetosci odpaddw) i utatwiajgce rozpad polimeru syntetycznego.
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Na wiasciwosci fizyko-mechaniczne badanych folii (tabela 4) nie miat wptywu

rodzaj skrobi lecz jedynie sposéb (wariant) przygotowania skrobi przed polgczeniem
jej z polietylenem.

Tabela 4
Wiascwosci fizyko-mechaniczne folii wytworzonych ze skrobi i polietylenu
Wiasciwosci Rodzaj skrobi Wariant doSwiadczenia Srednia
1 1 11

naturalna 10,4 111 3,5 8,3
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie acetylowana 91 12,9 3,8 8,6
[MPa] utleniona 8,0 11,8 3,5 7,7

Srednia 9,2 11,9 3,6 HSD = 0,6
naturalna 6,8 10,1 21,2 12,7
Wydtuzenie przy zerwaniu acetylowana 7,9 114 12,7 10,5
[%] utleniona 4,0 83 18,0 10,1

Srednia 6,2 9,9 17,3 HSD = 3,4

Wytrzymatos¢ na rozcigganie folii sporzadzonych z kompozytu skrobi z kopoli-
merem etylenu i kwasu akrylowego (wariant I i 1I) wynosita odpowiednio 9,2 i 11,9
MPa i byta zblizona do wytrzymatosci czystego polietylenu (ok. 10,2 MPa). Folie ze
skrobi poddanych tylko procesowi ekstruzji (wariant Ill) charakteryzowaly sie wy-
trzymatoscig okoto trzykrotnie nizsza.

Wydtuzenie przy zerwaniu tworzyw sporzgdzonych z polietylenu i skrobi wg wa-
riantu | wynosito ok. 6%, wariantu Il - ok. 10% i wariantu Ill - ok. 17%. Wartosci te
Swiadczg o matej elastycznosci i kruchosci tworzywa. W przeprowadzonym dos$wiad-
czeniu folie otrzymane ze skrobi poddanej procesowi ekstruzji (wariant 1l i I1l) wyka-
zywaly wieksze wydtuzenie przy zerwaniu niz folie ze skrobi nie ekstrudowanej
(wariant 1). Dobranie odpowiednich warunkéw ekstruzji dla skrobi i kompozytéw
skrobi z kopolimerem etylenu i kwasu akrylowego moze wptynaé na wyrazne polep-
szenie tej cechy. Wiasciwosci ekstrudowanej skrobi zalezg bowiem zaréwno od sto-
sowania dodatkéw uplastyczniajagcych jak i od wielkosci temperatury, cisnienia i
dziatania sit mechanicznych w procesie ekstruzji [6],
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Wouioski

1

Wiasciwosci folii sporzadzonych z polietylenu i skrobi ziemniaczanej zalezaty od
rodzaju skrobi (skrobia naturalna, acetylowana i utleniona) oraz od sposobu przy-
gotowania skrobi przed potgczeniem jej z polietylenem.

Rodzaj skrobi wptywat na wielko$¢ ubytku masy folii spowodowanego rozpusz-
czaniem w wodzie i dziataniem a-amylazy.

Folie sporzadzone z polietylenu i kompozytu skrobi z kopolimerem etylenu i kwasu
akrylowego charakteryzowaty sie wyzszg wytrzymato$cig na rozcigganie, mniej-
szym wydtuzeniem przy zerwaniu oraz mniejszg rozpuszczalnosciag niz folie spo-
rzagdzone w analogicznych warunkach z polietylenu i skrobi poddanej tylko proce-
sowi ekstruzji.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego Nr 4S 401 03007
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PROPERTIES OF PLASTICS PREPARED FROM POLYETHYLENE
AND MODYFIED STARCH

Summary

Native, acetylated and oxygenated starch was complexed from poly(ethylene-co-acrylie acid) and ex-
truded at different variants; next they were mixed with the polyethylene to obtain films.

The type of starch used in the experiment influenced the degradation level of film because of the solu-
bility in water and hydrolysis due to a-amyiase. The plastic materiat obtained as the result of comptexing
between starch and poly(ethylene-co-acrylic acid) exhibited higher ultimate elongation and lower tensile
strenigth than the plastic materiat obtained when the extruded starch was used.HI

W dniach 24-26 lutego 1998 r. Koniniska Izba Gospodarcza organizuje 1 TARGI DO-
DATKOW DO ZYWNOSCI, specjalistyczng impreze targowa gromadzaca producentéw i dys-
trybutoréw dodatkdw do zywnosci.

Na rynku pojawiajg sie coraz to nowe typy dodatkdw, o nowych wiasciwosciach funkcyj-
nych, o istotnym znaczeniu dla ksztattowania jakosci produktéw zywnosciowych. Stawia to
przed producentami zywnoS$ci potrzebe biezgcego rozeznania rynku, a przed uzytkownikami jak
najlepszego ich wykorzystania w nowych, lepszych jakosciowo produktach. Dlatego tez targom
towarzyszyé bedzie sympozjum organizowane przez Polskie Towarzystwo Technologow Zyw-
nosci na temat: ,,Postepéw w aromatach i barwnikach zywnosci” oraz prezentacje naukowo-
techniczne nowych produktéw oferowanych przez wystawcow.

Intencjg organizatorow jest aby ta specjalistyczna, targowo-naukowa impreza stata sie co-
rocznym spotkaniem specjalistow, producentéw i uzytkownikéw dodatkéw do zywnosci, a to-
warzyszace im sympozja omawiaty kolejno poszczegolne zwigzane z nimi problemy.

Celem utatwienia uczestnictwa w targach, sympozjum i towarzyszacym im spotkaniach
Koninska Izba Gospodarcza rozsyta zainteresowanym informacje ze szczegétowym programem,
a po potwierdzeniu uczestnictwa plakietki upowazniajace do wstepu i udziatu w imprezach.

Informacji udziela i zgtoszenia przyjmuje mgr Monika Niewiadomska, Koninska Izba Go-
spodarcza tel. (0-63) 45 66 65, fax (0-63) 45 66 88.



