Inzynieria Rolnicza 6/2006

Leszek Mgcicki, L.P.B.M. Janssén M. Mitrus
"Katedra Irzynierii Procesowej

Akademia Rolnicza w Lublinie

"Zaktad Irzynierii Chemicznej

Krélewski Uniwersytet w Groningen

PRZETWORSTWO SKROBI TERMOPLASTYCZNEJ
NA CELE OPAKOWANIOWE

Streszczenie

W wielu dsrodkach badawczych na calyfwiecie poszukuje si nowych,
przyjaznych dlasrodowiska, biodegradowalnych materiatbw opakowanio-
wych. Jednym z budezych wiele nadziei materiatow jest skrobia termepla
styczna. W niniejszej pracy publikowareveyniki bada wybranych wtasno-
ci fizycznych skrobi termoplastycznej wytworzonegq pomoa techniki
ekstruz,ji.

Stowa kluczowe:skrobia termoplastyczna, wlaseomechaniczne, ekstruzja
Wprowadzenie

Wygodne w uyciu tworzywa sztuczne szeroko stosowane w opakuotalie
trudno jest zagpi¢ innymi materialami. Niestetyasone catkowicie niepodatne na
biodegradag w srodowisku naturalnym. Innymi stowy atmosfera, wodieba,
plesnie czy mikroorganizmy nieasw stanie ich przetworzyna sktadniki ekolo-
gicznie neutralne lub akceptowar@oraz weksza troska grodowisko naturalne
stata st powodem zainteresowania nowymi tworzywami, ktooekpotkim okresie
eksploatacji ulegajrozktadowi. Wyrania sk trzy podstawowe mechanizmy rozktadu:
—  fotodegradagj, w ktérej dziatanie promieniowania UV na matetiabrzywa
powoduje wzbudzenie reakcji rodnikowej prowack w efekcie do skréce-
nia tancucha polimerowego,
— degradagj chemiczn, tj. reakcje chemiczne ¢pania whzan tancucha
polimerowego i zmniejszaniaegiaru casteczkowego,
— degradagj mikrobiologiczra, w ktérej mikroorganizmy, takie jak grzyby
i bakterie, konsumajmateriat tworzywa.
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Najpowszechniej stosowane polimery biodegradowtine

—  Naturalne polimery biodegradowalne takie jak: pdlsarydy (skrobia,
celuloza, chityna i chitosan), polipeptydy pochadaenaturalnegozélatyna),
poliestry bakteryjne;

—  Polimery z hydrolizowalnymi k&cuchami gtébwnymi (poliestry, polikaprolak-
ton, poliamidy, poliuretany);

—  Polimery z vglowymi tancuchami gtdwnymi (polimery winylu).

Zastosowania przemystowe polimeréwgseiowo lub catkowicie biodegradowalnych:

1. Zastosowania medyczngzwy chirurgicznesrodki do mocowania k@i, prze-
szczepy naczy ochrona przed przywieraniem, sztuczna skorasystiostar-
czania lekow,

2. Zastosowania rolnicze: przykrycia rolnicze, kortkeane uwalnianie rolni-
czychsrodkow chemicznych, pojemniki do sadzenia,

3. Opakowania (folia i formy sztywne).

Duze nadzieje na rozwzanie problemu odpadow opakowaniowychzg mazna

z tak zwan skrobi termoplastyczn TPS (z ang. thermoplastic starch), ktorazeno
by¢ przetwarzana za pompdradycyjnych technologii stosowanych w produkcji
tworzyw sztucznych (ekstruzja, wyttaczanie, wtrygksokocinieniowy).

W celu uzyskania skrobi termoplastycznej ggpleniszczy krystaliczra natue
Ziarenek skrobi poprzez termiczne i mechanicznetprarzenie. Poniewatempe-
ratura topienia czystej suchej skrobi jest znacanigsza nk temperatura jej roz-
kladu podczas przetwarzania potrzebny jest dodptaktyfikatora takiego jak
gliceryna. Pod wpltywem temperatury oraz &itnajacych nastpuje rozerwanie
naturalnej, krystalicznej struktury ziarenek skrotpolisacharydy tworg ciagta
polimerowg faz. W celu zwekszenia elastyczioi i wytrzymatagici materiatu
oraz poprawy przetwarzania stosujetsikze inne plastyfikatory takie jak: glicery-
na, glikol propylenowy, glukoza czy sorbitolzydvane g takze r&ne dodatki, jak
np.: emulgatory, celul@z kaolin czy pektyny [Aichholzer i in. 1998; Avériin.
2001; De Carvalho i in. 2001; Hulleman i in. 1998ircks 1998; Nashed i in.
2003; Shogren i in. 1993; Stepto 1997; Van So0e36]19

Metodyka badan
Materiaty
W badaniach wykorzystano skrekgiemniaczam typu Superior, skrobikukury-

dziar typu Cargill 2000 oraz skrobpszena typu Excelsior MB. Jako plastyfika-
tora wykorzystano glicergntechniczia o czystéci 99% dodawasnw ilosciach 15-
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30% s. m. skrobi. Z waej wymienionych surowcow spaidzono 20kg proby, do
ktérych w trakcie mieszania w typowej mieszarcekiskiej, dodawano glicery-
ng. Otrzymam mieszanin poddawano teakowaniu przez 24 h w szczelnych wor-
kach polietylenowych w temperaturze pokojowej wucdbprowadzenia do ujed-
norodnienia cakxi proby. Tak przygotowane mieszanki poddawanorekgtw
celu uzyskania granulatu — potproduktu wykorzystyego np. do wytlaczania
folii [Mitrus 2004].

Ekstruzja

Proces ekstruzji skrobi termoplastycznej prowadzoyilyprzy wyciu zmodyfiko-
wanej wersji jedndimakowego ekstrudera TS-45 produkcji Z. M. Ch. vite
posiadajcego ukiad plastyfikacy o L/D = 16/1, dodatkowvinstalacg chtodzaca
koncowej czsci cylindra, glowig i matry z 3 otworami agsrednicy® = 1,5 mm
I gtgbokasci 20mm oraz urgdzenie obcinajce granulat.

Ocena wiasnéci mechanicznych granulatu

Badania przeprowadzone zostato naadrzeniu wytrzymatéciowym Instron mo-
del 4200 w técie zgniatania. Uedzenie wyposaone byto w gtowig 5 kN. Gto-
wica przesuwata giz prdkoscia 50 mm/min. Badana byta maksymalna sita zgnia-
tania przy zgniataniu granulatu na drodze 2 mm. tzymanych wynikow
obliczone zostato odksztatcemienaprzenie maksymalne oraz modut Younga E.

Badanie mikrostruktury TPS

Mikrostruktur granulatu analizowano w skaningowym mikroskopiek&bno-
wym typu JEOL JSM 5200 stoggj napecie przyspieszage 10 kV. Badano mi-
krostruktue przekroju poprzecznego oraz powierzchni granusédsuac powick-
szenia od 300 do 1500 razy. W celu unikia uszkodzé preparatow przez
wiazke elektrondw prébki granulatu o rozmiarach 2 — 3 maklejano na metalo-
we krzki za pomog pasty srebrowej, a naphie napylano ztotem w napylarce
prézniowej typu JEOL JEE 400.

Wyniki badan i ich analiza

Na podstawie badastwierdzonoze wraz ze wzrostem udziatu procentowego gli-
ceryny w mieszance surowcowej maleje rapnie maksymalne powsiae pod-
czas zgniatania granulatu. Jedndore badania wykazatye wraz ze wzrostem
udziatu procentowego gliceryny w mieszance surovejanaleje modut Younga E
(rys. 1). Wzrost udziatu procentowego glicerynyS8d powoduje spadek wasm
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modutu Younga o ponad 50%. Jest to rownoznaczngtabieniem Spzystaici
materiatu. Stwierdzono tak, ze wraz ze wzrostem wilgot®a mieszanki surow-
cowej warté¢ modutu Younga byta wksza oraz odnotowano zmniejszenie jego
wartasci wraz ze wzrostem udziatu gliceryny w mieszance.

Na podstawie przeprowadzonych badaazna stwierdai, ze krotnd¢ ekstruzji
ma istotny wptyw na wielk& modutu Younga. Zaobserwowana bez wzgidu

na udziat procentowy gliceryny w mieszance surowgjomraz ze wzrostem krot-
nosci ekstruzji régnie warté¢ modutu Younga, a tym samym wzrastaggpstasé
skrobi termoplastycznej. Wyniki tea zgodne z wynikami uzyskanymi podczas
bada wiasnaci lepko—spgzystych skrobi termoplastycznej [Mitrus 2004].
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Rys. 1. Wplyw udziatu procentowego gliceryny nduh®ounga granulatu uzy-
skanego ze skrobi ziemniaczanej

Fig. 1. Influence of the glycerol content on Youmgdulus of the thermoplastic
starch granulate

Analiza mikroskopowa wykazatae sktad mieszanki surowcowej odgrywatzgu
wplyw na charakterystyk powierzchni granulatu skrobi termoplastycznej.
W przypadku zastosowania skrobi ziemniaczanej olhgersk stopniowe wygta-
dzanie powierzchni granulatu wraz ze wzrostem dazacentowego gliceryny.
Struktura powierzchni granulatu w zun stopniu zalgata od zastosowanego
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w produkcji rodzaju skrobi. Materiat uzyskany zeadk ziemniaczanej z dodat-
kiem 20% gliceryny posiadat w miagtadka struktue, z dobrze widocznymi fal-
dami o nieregularnych rozmiarach i rozmytych koatlr skupisk skleikowanej
i napzczniatej skrobi (fot. 1a). W przypadku skrobi kukdzianej z § sam, zawar-
toscia gliceryny obserwowano w granulacie powierzehgtadsa, posiadajca
drobniejsze faldy bez wyfaie zaznaczonych frakcji skrobi (fot. 1b). Dla gubn
tu uzyskanego ze skrobi pszennej (fot. 1c) zaokme&amo powierzchgio najbar-
dziej jednolitej strukturze. W przypadku tego metier widoczne jest rownolegte
utozenie dtugich tacuchéw polimerowych nadgje powierzchniztobkowany
wyglad. Podobna widknista struktura zaobserwowana zg@bral-$mietana
i in. 1998] podczas analizy struktury skrobi psegrogrzewanej w temperaturze
121°C w obecngi wody.
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Fot. 1. Powierzchnia granulatu uzyskanego my@h typéw skrobi z udziatem
20% gliceryny w powkszeniu x350: a) skrobia ziemniaczana, b) skrobia
kukurydziana, c) skrobia pszenna

Photo 1. Surface of the granulate produced froffedint type of starch with 20%
of glycerol, enlargement x350: a) potato starchcb)n starch, ¢) wheat
starch
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Analizujac zdgcia przekroju poprzecznego granulatu wytworzonegoskrobi
ziemniaczanej mma stwierdzai podobnie, jak w przypadku powierzchiag wraz

ze wzrostem udziatu procentowego gliceryny w miaseasurowcowej zwksza
sig ujednorodnienie struktury wewtnznej materiatu. Materiaty uzyskane ze skro-
bi kukurydzianej i pszennej charakteryzsje gabczasi budows z licznymi pora-
mi 0 w miag wyrownanej wielkéci i rownomiernym przestrzennym roz&niu

w catej masie granulatu. Pory teefektem nadmiernego ekspandowania granulatu
pod wptywem obrobki énieniowo — termicznej twoez charakterystycznstruk-
ture plastra miodu obserwowanlla wielu ekstrudatéw gtinnych. Wraz ze wzro-
stem udziatu plastyfikatora w sktadzie surowcowymepwvarzanych mieszanek
obserwuje s powigkszanie si powstajcych porow [Mitrus 2004].

Uzyskany granulat skrobi termoplastycznej byt potpuktem stuacym do pro-
dukgiji folii metodh rozdmuchu (fot. 2). Folie te charakteryzowaky\stasngciami
zblizonymi do folii otrzymywanych z polietylenu lub ppibpylenu.

Fot. 2. Wyttaczanie folii TPS
Photo 2. TPS film blowing
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Whioski

Zastosowanie zmodyfikowanego ekstrudera jetimakowego TS — 45 posiadaj
cego przedhony ukfad plastyfikujcy | wyposaonego w dodatkowy system chto-
dzenia daje mdiwos¢ ekstruzji granulatu skrobi termoplastycznej o zakych
cechach gytkowych. Potprodukt ten nie by wykorzystywany do produkcji bio-
degradowalnych materiatdbw opakowaniowych.

Wzrost udzialu procentowego gliceryny w mieszangdywat na obnienie wy-
trzymatdici mechanicznej skrobi termoplastycznej oraz wartoodutu Younga.
Stwierdzono ponadtase ekstruzja wielokrotna poprawiata rstas¢ i wytrzy-
matas¢ mechanicza granulatu, co wynikato z wkszego ujednorodnienia struktu-
ry ekstrudatow.

Badania mikrostruktury ekstrudatéw z wykorzystanianingowego mikroskopu
elektronowego potwierdzity zphiicowary budowe skrobi termoplastycznej

w zaleznosci od sktadu surowcowego przetwarzanych mieszaredkoli i zwar-

ta struktun charakteryzowaly simateriaty uzyskane ze skrobi ziemniaczanej, przy
czym jakad¢ struktury poprawiata giprzy wzrastagcym udziale procentowym
gliceryny. Materialy otrzymane ze skrobi pszennekukurydzianej posiadaty
struktug zblizomna do plastra miodu, co byto cechiekorzystia w tym przypadku.
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PROCESSING OF THE THERMOPLASTIC STARCH
FOR PACKAGING APPLICATION

Summary
New biodegradable materials for packaging apphbeatire researching in many
scientific centres. Thermoplastic starch seemsetalperfect solution. Chosen

results of the research of physical properties hef thermoplastic starch are
presented in this paper.

Key words: thermoplastic starch, mechanical properties, exru
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