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Sposéb wytwarzania skrobi termoplastycznej

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania skrobi termoplastyczne;.

Skrobia termoplastyczna oraz jej kompozycie z innymi polimerami
naturalnymi lub otrzymanymi w procesie biotechnologicznym z surowcow
odnawialnych  stanowia nowa grupe biodegradowalnych ~ materiatow
polimerowych budzacych duze zainteresowanie zaréwno z punktu widzenia
technologii tworzyw sztucznych jak réwniez ochrony $rodowiska.

Recykling organiczny, polegajacy na kompostowaniu biodegradowalnych
materiatow polimerowych jest metoda znacznie tanszg od recyklingu
surowcowego oraz materiatowego tworzyw sztucznych. Jest on akceptowany
ekologicznie, gdyz opiera si¢ na naturalnych procesach biochemicznych,
zintensyfikowanych w sztucznie wytworzonych warunkach dzigki zapewnieniu
optymalnych warunkéw przebiegu proceséw oraz mozliwosci sterowania tymi
procesami.

Kompostowanie w warunkach tlenowych prowadzi do uzyskania
kompostu uzywanego Ww ogrodnictwie lub roinictwie, podczas gdy
kompostowanie w warunkach beztlenowych (biometanizacja lub biogazyfikacja)
do otrzymania metanu wykorzystywanego w energetyce.

W ostatnich latach dokonat sie zdecydowany postep W dziedzinie
produkcji biodegradowalnych materiatow w szczegéinosci przeznaczonych na
jednorazowe opakowania, ktorych odpady stanowig najwiekszy udziat w
globalnej masie odpadow komunalnych. Szybko wzrasta rynek surowcow do ich
wytarzania, w tym giéwnie skrobi, taniego i tatwo dostgpnego surowca
odnawialnego przydatnego do termoplastycznego przetwoérstwa.



Skrobia, z natury swej hydrofilowa, jest polisacharydem zawierajgcym
makroczasteczki amylozy — o budowie liniowej (15-30%) i amylopektyne, ktorej
makroczasteczki sa rozgatgzione (70-85%). Udziat amylopektyny zalezy od
#rodta pochodzenia skrobi i ma istotny wplyw na stopieft krystalicznosci i jej
strukture nadczasteczkowa.

Kluczowym zagadnieniem i punktem wyjécia przy wytwarzaniu materiatow
polimerowych opartych na skrobi jest jej modyfikacja — skonwertowanie do
amorficznego materiatu, o homogenicznej strukturze, dzieki czemu uzyskuje sie
polimer o pozadanych cechach fizykochemicznych, zdolny do
termoplastycznego przetworstwa. Jest to niezbedne, gdyz temperatura
zeszklenia i topnienia natywnej skrobi (230-240°C) jest wyzsza od temperatury,
w ktorej nastepuje jej dekompozycja (220°C). Czasteczki amylopektyny maja
nizsza temperature zeszklenia niz czasteczki amylozy, jednak to wiasnie
amyloza ma korzystny wplyw na wlasciwosci mechaniczne termoplastycznej
skrobi jako materiatu polimerowego otrzymanego w wyniku modyfikacji skrobi
natywnej. Zaktocenie krystalicznej struktury skrobi (przez rozerwanie wigzan
wodorowych) pozwala na przeprowadzenie jej w forme termoplastyczna, co
przejawia sie obnizeniem temperatury topnienia i zeszklenia. Efekt ten mozna
osiagnaé w wyniku wyttaczania skrobi z plastyfikatorami. W procesie wyttaczania
skrobi w obecnosci plastyfikatora pod wpltywem podwyzszonej temperatury i
duzych sit $cinajacych zachodza w skrobi zmiany na poziomie czasteczkowym i
nadczasteczkowym. Zmienia sig polidyspersyjno$¢, nastepuje degradacja
tancuchow polisacharydowych, prowadzaca miedzy innymi do zmiany
wiasciwosci reologicznych w fazie stopionej. Pojedyncza granulka skrobi
podlega przy tym zmianom obejmujacym zelowanie, topnienie, destrukturyzacije.

Jak dotad, za najbardziej efektywny plastyfikator skrobi, oprécz wody,
uwazana jest gliceryna, chociaz jest ona tylko czesciowo mieszaina z amyloza,
Innymi plastyfikatorami sa: sorbitol, glikol etylenowy, mocznik. Nowoscia jest
zastosowanie jako plastyfikatorow lub $Srodkow speczniajacych skrobie
biodegradowalnych syntetycznych polimeréw hydrofobowych takich jak poliestry
i amidy poliestrowe. Proces termoplastyfikacji skrobi wymaga praktycznie
srodowiska bezwodnego i $ciSle okreslonych parametrow zapewniajacych
przemiane struktury czasteczkowej skrobi w produkt homogeniczny zawierajacy
mniej niz 5% frakji krystalicznej. Jezeli zawartosé wody w plastyfikowanej skrobi
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przekracza 5% efektem modyfikacji jest skrobia destrukturyzowana, ulegajgca
rekrystalizacji podczas sktadowania.

Wiasciwosci termoplastyczne i roznice W reologicznej i finalne]
charakterystyce polimeru zaleza od rodzaju skrobi, zrodta jej pochodzenia,
zawartosci amylopektyny i amylozy, rodzaju i iloSci plastyfikatora zastosowanego
do konwertowania natywnej skrobi w forme amorficzna.

Wedtug opisu patentowego US 6136097 proces wytwarzania skrobi
termoplastycznej o polepszonych wiasciwoséciach, polega na modyfikacji skrobi w
obecnosci plastyfikatora — gliceryny z dodatkiem emulgatora - monostearynianu
gliceryny, w warunkach wysokich sit cinajacych i temperatury w wytlaczarce.

W opisie patentowym WO 0248198 przedstawiono sposéb wytwarzania

skrobi termoplastycznej zachowujacej stabilnos¢ ksztaftu, przeznaczonej do
wytwarzania detali metoda wtryskiwania i formowania z rozdmuchem. Polega on
na wytlaczaniu w temperaturze 65-120°C skrobi natywnej w obecnoéci $rodka o
wlasciwosciach destrukturyzujacych, korzystnie wody, i/lub takich substanciji jak:
polifunkcyjne  alkohole,  glikol etylenowy lub  propylenowy  czy
dwumetyloformamid.
Zgodnie z opisem patentowym WO 9005161 proces wytwarzania skrobi
termoplastycznej polega na wyttaczaniu natywnej skrobi z dodatkiem substancji
obnizajacej temperature topnienia skrobi, stosowanej w ilosci powyzej 5% i
wybranej z grupy takich zwigzkow jak: dwumetylosufotienek, 1,3 butandiol,
formamid, gliceryna, glikol etylenowy lub propylenowy, dwumetyloacetamid.

Wedtug opisu patentowego US 6472497 proces wytwarzania
termoplastycznej skrobi polega na destrukturyzaciji skrobi wobec hydrofobowego
biodegradowainego polimeru, pemiacego role plastyfikatora, uzytego w iloci
10-40%, korzystnie wybranego z grupy poliestrow alifatycznych, kopoliestrow z
alifatycznymi lub aromatycznymi blokami, poliestrouretanéw, poliestroamidow lub
ich mieszaniny.

Opisane sposoby wytwarzania skrobi termoplastycznej wykazujg wiele
niedogodnoéci. Zastosowanie =~ wody jako plastyfikatora w procesie
termoplastyfikacji skrobi niesie ryzyko uzyskania skrobi destrukturyzowanej
jednakze ulegajacej szybko procesowi rekrystalizacji. Zastosowanie takich
srodkéw jak emulgatory czy inne érodki pomocnicze w procesie

termoplastyfikacji skrobi powoduje zmiane jej struktury i wptywa niekorzystnie na
3



jej wiasciwosci mechaniczne. Z kolei destrukturyzacja skrobi wobec
hydrofobowobowego biodegradowalnego polimeru petnigcego role plastyfikatora,
prowadzi de facto do otrzymania kompozyciji polimerowej o niekorzystnych
wlasciwosciach ze wzgledu na roznice W polarnoéci i niemieszalnos¢
hydrofilowej skrobi i hydrofobowego polimeru. Zachodzi wéwczas koniecznos§¢
zastosowania kompatybilizatorow zmniejszajacych napigcie na granicy faz.

Termoplastyczng skrobig charakteryzujaca si¢ wysokim stopniem
homogenicznosci, brakiem frakcji krystalicznej,  korzystnym zespotem
whasciwosci wytrzymatosciowych, stabilnosScia ksztaltu zarébwno w warunkach
aplikacji, jak réwniez w warunkach wysokiej wilgotno$ci, mozna otrzymac
sposobem wediug wynalazku. Polega on na otrzymaniu w etapie pierwszym
suchej mieszanki z mieszaniny skrobi i plastyfikatora w okreslonych warunkach
dynamiczno-termicznych. W etapie drugim suchg mieszanke poddaje si¢
dziataniu sit $§cinajacych, ciénienia i temperatury, przeprowadza w stan
uplastyczniony i wyttacza w warunkach zapewniajacych otrzymanie
jednorodnego homogenicznego polimeru.

Spos6b wytwarzania termoplastycznej skrobi, przez zmieszanie skrobi
natywnej z plastyfikatorom i wyttoczenie, wedtug wynalazku polega na tym, ze w
pierwszym etapie skrobie natywna w ilosci 50-80 czesci wagowych miesza sig W
temperaturze 60-100°C z 20-50 czesciami wagowymi gliceryny i przeprowadza
w suchg mieszanke z jednoczesnym odprowadzeniem wody, a w drugim etapie
kondycjonowang sucha mieszanke przeprowadza si¢ w stan uplastyczniony i
wyttacza z rownoczesnym odgazowaniem czesci lotnych a nastepnie granuluje.

W sposobie plastyfikowania skrobi wediug wynalazku korzystnie stosuje sie
natywna skrobie kukurydziang lub natywna skrobie ziemniaczang.

Jako plastyfikator skrobi w sposobie wedtug wynalazku korzystnie stosuje
sie gliceryne stanowiaca produkt uboczny w procesie transestryfikacji olejow
roslinnych.

Korzystnie kondycjonowang sucha mieszanke przeprowadza si¢ w stan
uplastyczniony poddajac go dziataniu sit scinajacych w temperaturze 130-150°C.

Korzystnie po stopieniu suchg mieszanke wyttacza si¢ w temperaturze 150-
180°C..

Spos6b wedtug wynalazku korzystnie realizuje si¢ stosujac znang aparature:

suchg mieszanke wytwarza si¢ W mieszalniku szybkoobrotowym ogrzewajac
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mieszanine skrobi i gliceryny do temperatury 60-100°C i catkowitego wchioniecia
plastyfikatora z jednoczesnym odprowadzeniem znacznej iloci wody.
Kondycjonowana, korzystnie przez 24 godziny w zamknietych pojemnikach,
suchg mieszanke wprowadza si¢ do wyttaczarki limakowej i poddaje dziataniu
sit $&cinajacych, w temperaturze 130-150°C stref grzejnych ukiadu
uplastyczniajacego wyttaczarki i, po przeprowadzeniu w stop, wytlacza sie W
temperaturze 150-180 °C, przy szybkosci obrotowej $limaka 80 - 150 min™, z
réwnoczesnym odgazowaniem czeSci lotnych, a nastepnie granuluje.

Proces wytlaczania suchej mieszanki skrobi prowadzi sie najkorzystniej w
wyttaczarce dwuslimakowej wspoibieznej, wyposazonej w czujniki pomiarowe i
regulatory niezbedne do prowadzenia | monitorowania  procesu
technologicznego. Dodatkowa instalacja prozniowa pozwala na usuwanie
zbednych produktéow gazowych, wydzielajacych si¢ podczas procesu
przetworstwa.

Otrzymang w wyniku procesu granulowang skrobi¢ termoplastyczng umieszcza
sie w szczelnych pojemnikach metalowych w celu zabezpieczenia jej przed

wilgocia.

Sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie mikroskopowo homogeniczng
skrobie termoplastyczng, co obrazuja zataczone zdjgcia wykonane metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej, dobrze przetwarzalng i odporng na
odksztalcenia zarowno w warunkach duzej wilgotnosci jak rowniez w
podwyzszonej temperaturze. Termoplastyczna skrobia kukurydziana lub
ziemniaczana, ofrzymana sposobem wediug wynalazku charakteryzuje sie
dobrymi wtasciwosciami fizyko-mechanicznymi. Wytrzymato$¢ mechaniczna
termoplastycznej skrobi zawierajacej 60-75 % mas. skrobi natywnej lezy w
zakresie 3-13 MPa, wydiuzenie przy zerwaniu 1,5-17%. Wysoki modut
sprezystosci przy rozciaganiu i zginaniu, odpowiednio w przedziale 200 -1500
MPa i 85 - 620 MPa, $wiadczy o wystarczajacej Sztywnosci skrobi
termoplastycznej dla zachowania stabilnoéci ksztattu detali w warunkach ich

aplikacji i przechowywania, przy jednoczesnie znacznej udamosci 4 - 9 kJ/m?.

Termoplastyczna skrobia, otrzymana sposobem wediug wynalazku moze by¢
przetwarzana metodami stosowanymi dla konwencjonalnych  tworzyw
polimerowych i moze by¢ wykorzystana do produkcji opakowar jednorazowego
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uzytku, takich jak np. folie, wyposazenie cateringu lub jako sktadnik kompozyciji
polimerowo-skrobiowych. Elementy wytworzone metoda prasowania Zz
termoplastycznej skrobi kukurydzianej i ziemniaczanej, wykonanej sposobem
wedtug wynalazku, zdeponowane W aktywnej mikrobiologicznie glebie
kompostowej w temperaturze 28°C ulegly catkowitej biodegradacji w czasie
jednego miesiaca trwania testu.

Przykiad |.
Etap | - otrzymywanie suchej mieszanki

75 cz. wag natywnej skrobi kukurydzianej, o zawarto$ci 30% amylazy i 70 %
amylopektyny | wilgotnosci  13,2%, podgrzewano W mieszalniku
szybkoobrotowym do temperatury 60°C i przy szybkosci obrotowej 1800 /min”’
dozowano 25 cz. wag. gliceryny i podgrzewano do temperatury 100 °C, z
réwnoczesng ewakuacjq znacznej iloéci pary wodnej. Otrzymang suchg
mieszanke po catkowitym wchionigciu plastyfikatora schlodzono do temperatury
pokojowej i kondycjonowano 24 h w zamknietych pojemnikach.

Etap |l - wyttaczanie suchej mieszanki

Kondycjonowana suchg mieszanke skrobi i gliceryny dozowano do leja
zasypowego i poddano termoplastyfikacji, homogenizacji i dziataniu sit
scinajacych w wytlaczarce dwuslimakowej wspoibieznej utrzymujac statg
temperature gtowicy 152 °C i stref grzejnych ukiadu uplastyczniajgcego

20/127/151/126/120/133/131/136/130°C  przy szybkosci obrotowej $limaka 150

min!, oraz odgazowaniu czesci lotnych na szostej strefie ukiadu

uplastyczniajacego. Termoplastyczny produkt opuszczajacy glowice chtodzono

powietrzem i granulowano.

W tabeli 1 przedstawiono skiad, warunki wytwarzania oraz wiasciwosci
termoplastycznej skrobi kukurydzianej (otrzymanej Zz natywnej skrobi
kukurydzianej o zawartosci 23 % amylozy i o wilgotnosci 13,5%, jak w
przyktadzie 1) i ziemniaczanej (otrzymanej z natywnej skrobi ziemniaczanej o
zawartosci 25% amylozy i 75 % amylopektyny i o wilgotnosci 18,5%).

W tabeli 2 przedstawiono porownawczg oceng skrobi termoplastycznej
otrzymanej sposobem wediug wynalazku (a) i sposobem znanym ze stanu
techniki (b) o zblizonym skiadzie.
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Tabela 2.

Skiad a b
Skrobia natywna kukurydziana, %mas 65 62,4
Plastyfikator, gliceryna, % mas 35 22,8
Sorbitol, %omas - 14,8
Wiasciwosci
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie, MPa 4 1,8
Wydtuzenie wzgledne przy rozcigganiu, % 16 8,2
A B

Mikrofotografie SEM: (A) skrobia ziemniaczana natywna, (B) skrobia kukurydziana
natywna, (C) termoplastyczna skrobia ziemniaczana, (D) termoplastyczna skrobia kukurydziana
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