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Termoplastyfikacja skrobi na drodze wytlaczania
w obecnosci plastyfikatoréw

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy termoplastyfikacji skrobi natural-
nej. Scharakteryzowano jej podstawowe wlasciwosci i strukture oraz przydatno$§é w postaci biodegra-
dowalnego materialu termoplastycznego otrzymywanego z surowcéw odnawialnych. Omoéwiono
problematyke wytlaczania skrobi w obecnosci plastyfikatoréw, przede wszystkim gliceryny, wskazu-
jac na jednoetapowos¢ i ciagtosé tego procesu oraz towarzyszaca mu degradacje lancuchéw polisacha-
rydowych. Przedstawiono wplyw wybranych parametréw procesu wyttaczania oraz zawartosci plas-
tyfikatora na niektére wtasciwosci mechaniczne uzyskiwanego materiatu skrobiowego.

Stowa kluczowe: skrobia, termoplastyfikacja, wytlaczanie, plastyfikatory, wlasciwosci uzytkowe.

HEAT PLASTICIZATION OF STARCH BY EXTRUSION IN THE PRESENCE OF PLASTICIZERS
Summary — The paper is a literature review concerning the heat plasticization of natural starch. Basic
properties of starch, its structure and usefulness as a biodegradable thermoplastic material, produced
from renewable resources, are characterized. Extrusion of starch in the presence of plasticizers, mainly
glycerin, was discussed. This one-stage and continuous process is accompanying with degradation
process of the polysaccharide chains. The effects of selected parameters of extrusion and content of
plasticizer on some mechanical properties of the final starch material were presented.

Key words: starch, heat plasticization, extrusion, plasticizers, useful properties.

Istotnym wyzwaniem XXI w. stawianym nauce
i technice jest stopniowe zastepowanie polimeréw otrzy-
mywanych z surowcéw petrochemicznych biopolimera-
mi pochodzacymi ze Zrédet odnawialnych. Polimery ta-
kie, odpowiednio zaprojektowane, powinny cechowac
sie¢ pozadanymi wlasciwo$ciami, w tym mechaniczny-
mi, a po okre$lonym czasie uzytkowania ulega¢ degra-
dacji. Sposréd dotychczas badanych pod tym wzgledem
polimeréw naturalnych, skrobia — ze wzgledu na jej
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dostepnosé, zasoby oraz niska cene — jest obiektem
szczegoblnie intensywnych prac.

WEASCIWOSCI I STRUKTURA SKROBI NATURALNE]

Skrobia, obok celulozy, jest najbardziej rozpowszech-
nionym polisacharydem w $wiecie roslin. W jej sklad
wchodza liniowe laficuchy polimerowe amylozy [wzér
(D] i rozgalezione amylopektyny [wzér (II)]. Udziat tych
dwoch skladnikéw, dlugosé ich taricuchéw oraz ksztalt
i wymiary granul skrobi naturalnej zmieniaja si¢ w za-
leznosci od jej pochodzenia. Pojedyncza granula skrobi
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(¢ <100 um [1]) jest czeSciowo krystaliczna zlozona
struktura warstwowa. Krystalicznos¢ jest konsekwencja
wystepowania wigzan wodorowych pomiedzy grupami
hydroksylowymi laficuchéw polisacharydowych. Na
stopien krystalicznosci (15—45 % [2]) i strukture nad-
czasteczkowa skrobi naturalnej wplywa przede wszyst-
kim jej frakcja amylopektynowa [1].

Skrobia naturalna nie rozpuszcza sie ani nie pecznie-
je w zimnej wodzie, natomiast w wodzie goracej naste-
puje endotermiczny proces tzw. zelatynizacji [3]. W pro-
cesie tym granule absorbujac wode silnie pecznieja, za-
nika struktura krystaliczna i dwéjlomnosé optyczna,
a czasteczki liniowej amylozy dyfunduja do roztworu
[1,4,5].

Tabela 1. Ekstrapolowane wartosci temperatury zeszklenia (Tg)
oraz stosunek masowy amyloza/amylopektyna w r6znych rodza-
jach skrobi [6]

Table 1. Extrapolated values of glass transition temperature (Ty)
and weight ratio of amylose and amylopectin in various types of
starch [6]

Skrobia T, °C Stosunek mas. amylozy
do amylopektyny
Grochowa 75 2:1
Ziemniaczana 152 1:4
Pszeniczna 143 1:4
Woskowa kukurydziana 158 1:99

Wartosci temperatury zeszklenia (Ty) i temperatury
topnienia skrobi naturalnej przekraczaja temperature jej
rozkladu [4]. Wartos¢ T zalezy od pochodzenia skrobi,
a zatem od stosunku zawarto$ci amylozy do zawartosci
amylopektyny [6]. W tabeli 1 zestawiono wartosci Ty
réznych rodzajéw skrobi; skrobia z wiekszym udzialem

amylozy charakteryzuje sie nizsza temperatura Tg. Fakt
ten ttumaczy sie wigksza mobilnoscia liniowych ancu-
chéw amylozy, wynikajaca z jej mniejszego ciezaru czas-
teczkowego i braku rozgalezien [6].

Rysunek 1 przedstawia endotermy DSC skrobi ziem-
niaczanej z rézna zawartoscia wilgoci (12 i 42 % mas.)
[1]. Zakres temperaturowy i ksztalt termogramu DSC
mieszaniny skrobia-woda zalezy nie tylko od wilgotnos-
ci i typu skrobi, ale réwniez od wzajemnego stosunku
masowego skladnikéw; ponadto, wplyw na temperatu-
re topnienia, a tym samym na warunki przetworcze,
moga wywiera¢ Sladowe ilodci réznych jonéw metali
wystepujacych w danej probce skrobi [7, 8].

TERMOPLASTYFIKACJA SKROBI

Zaklocenie krystalicznej struktury skrobi poprzez
rozerwanie wiazain wodorowych (proces destruktury-
zacji) pozwala na przeprowadzenie jej w postac termo-
plastyczna. Efekt ten mozna osiagna¢ w wyniku m.in.
wytlaczania z plastyfikatorami, derywatyzacji grup
hydroksylowych lub na drodze kopolimeryzacji szcze-
pionej. Dalsza cze$¢ niniejszego artykulu zostala po-
$wiecona oméwieniu pierwszego sposréd tych trzech
Sposobow.

Wplyw parametré6w wytlaczania na wladciwosci
termoplastyfikowanej skrobi

W procesie wytlaczania — pod wplywem podwyz-
szonej temperatury oraz sit cinajacych — w skrobi za-
chodza zmiany na poziomie czqsteczkowym i nadczas-
teczkowym. Zmienia sie polidyspersyjnos¢ [9], nastepu-
je degradacja laiicuchéw polisacharydowych [10] pro-
wadzaca m.in. do zmiany wlasciwosci reologicznych
w fazie stopionej oraz rozpuszczalnoéci w wodzie (lub
lepkosci dyspersii) [10]. Pojedyncza granula skrobiowa
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Rys. 2. Udzial skrobi zzelowanej (Sz) w funkcji odlegtosci
kotica strefy zasilania od ustnika wytlaczarki (I) wyrazonej
wielokrotnosciq Srednicy slimaka; rodzaj wyttaczarki: a — jed-
noslimakowa, b — dwuslimakowa [12]

Fig. 2. Degree of starch gelatinization (Ss,;) versus the distance
from feed end to the die (1), expressed as a screw diameter
multiple; extruder type: a — single-screw extruder, b — twin-
-screw extruder [12]

podlega przy tym zmianom obejmujacym zelowanie, to-
pienie i frakcjonowanie [11].

Stwierdzono, Ze stopieni zzelowania skrobi w wytta-
czarce zwieksza sie wraz z odlegloscia od korica strefy
zasilania do ustnika [12]. Na rysunku 2 przedstawiono
zalezno$¢ stopnia zzelowania (udziatu zzelowanej skro-
bi w % mas.) od wspomnianego parametru w odniesie-
niu do wytlaczarki jedno- i dwuslimakowej. W obu
przypadkach stopieri zzelowania (oznaczony na podsta-
wie pomiaréw DSC) osiaga wartos¢ 90—95 % [12].

Waznym czynnikiem wplywajacym réwniez na zelo-
wanie skrobi jest specznienie granul [10], ktérego sto-
pien zalezy od silty i charakteru wiazan wewnetrznych.
Speczniale granule sa podatniejsze na dezintegracje
w wyniku dziatania sil $cinajacych. Wieksza predkosé
obrotowa $limaka zwieksza wprawdzie szybkos¢ Scina-
nia, jednak réwnoczeénie skréceniu ulega czas przeby-
wania materialu w cylindrze wytlaczarki, a to z kolei
ogranicza pecznienie granul [10].

Stopiefi degradacji polisacharydu w istotny sposéb
zalezy od parametréw procesu wytlaczania, tj. od profi-
Iu temperatury (mierzonej wzdtuz cylindra wytlaczar-
ki), a takze od konfiguracji i predkosci obrotowej §lima-
ka/slimakéw oraz od zawarto$ci wilgoci w przetwarza-

nym materiale [13]. Okazalo sie, ze w przypadku malej
zawartosci wilgoci, gdy z tego wzgledu lepkos¢ miesza-
niny jest duza [10], wplyw predkosci obrotowej §lima-
ka/slimakéw, a tym samym naprezen Scinajacych, na
stopien degradacji skrobi jest bardzo istotny.

Sagar i Merrill [9] metoda chromatografii zelowej
(stosujac jako eluent 0,5 N NaOH) oszacowali warto$¢
wagowo Sredniego ciezaru czasteczkowego My, skrobi
wysokoamylozowej przed i po wyttoczeniu, uzyskujac
odpowiednio wartosci 3,2 - 10124 - 10° g/mol. Stwier-
dzili takze, ze podczas wytlaczania fragmentacji ulegaja
zarOwno rozgalezienia amylopektynowe, jak i laficuchy
amylozowe. Fakt ten jest istotny w przypadku skrobi
termoplastycznej przeznaczonej do celéw przemysto-
wych, poniewaz czesto niezbedne jest jej kilkukrotne
przetwarzanie (np.: wytlaczanie, a nastepnie wiryski-
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Rys. 3. Lepkos¢ () stopionej woskowej skrobi kukurydzianej w
funkcji predkosci Scinania (v) podczas jej powtdrnego wytta-
czania: a) wplyw temperatury w warunkach statej wilgotnosci
(23 %); b) wptyw zawartosci wilgoci (ZW) w warunkach
statej temperatury (130 °C) [13]

Fig. 3. Viscosity (1)) of molten waxy maize starch versus shear
rate (v) during the repeated extrusion process: a) effect of tem-
perature at constant humidity (23 %), b) effect of moisture
content (ZW) at constant temperature (130 °C) [13]
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wanie, lub wtérne wytlaczanie folii); mozna zminimali-
zowac stopien degradacji dobierajac najkorzystniejsze
(tu lagodne) warunki wyttaczania [13]. Wigksza pred-
ko$¢ obrotowa §limaka skraca, jak juz wspomnielismy,
czas przebywania materialu w wytlaczarce — zatem w
statej temperaturze i wilgotnosci degradacja skrobi po-
winna zaleze¢ przede wszystkim od predkosci. Potwier-
dza to rysunek 3 przedstawiajacy lepkosc stopionej skro-
bi kukurydzianej w funkcji predkosci Scinania (podczas
jej powtérnego wytlaczania) [13], w dwdéch wariantach
temperatury i zawartosci wilgoci.

Badajac niezwykle istotna relacje pomiedzy ciezarem
czasteczkowym skrobi a parametrami procesu wytlacza-
nia, Parker, Ollett i Smith [14] zaproponowali posta¢ em-
pirycznej zaleznosci stopnia degradacji skrobi od tzw.
specyficznej energii mechanicznej (specific mechanical
energy, SME). SME jest definiowana jako calkowity na-
klad energii mechanicznej przypadajacy na jednostke
masy [15] lub objetosci wyttoczonego materiatu [16].
Wartos¢ tej energii moze by¢ wskaznikiem stuzacym do
oszacowania wzglednej latwosci wytlaczania materiatu
skrobiowego, a w zwiazku z tym i kosztéw procesu [17].
Rozproszona energia mechaniczna przeksztalca sie
glownie w energie cieplna, a pozostala jej czes¢ jest wy-
korzystywana w procesie tworzenia sie nowych wiazan
kowalencyjnych lub rozrywania wiazan juz istniejacych
w przetwarzanym materiale. Na og6t zmiana budowy
chemicznej zachodzaca podczas wytlaczania i prowa-
dzaca do zmniejszenia cigzaru czasteczkowego polime-
ru jest zjawiskiem niepozadanym, bowiem pogorszeniu
ulegaja woéwczas wskazniki wytrzymatoéciowe polime-
ru, co ogranicza mozliwosci aplikacyjne materiatu.
Zmniejszenie warto$ci SME powoduje wiec nie tylko re-
dukcje kosztéw procesu, lecz ogranicza réwniez procesy
degradacyjne, w wyniku ktérych nastepuje zmniejsze-
nie ciezaru czasteczkowego polimeru [18]. Wartos¢ SME
oblicza si¢ korzystajac ze wzoru (1) [19]:

_To  2n TS

SME=—=——
Fre 60 Fre M

gdzie: SME — specyficzna energia mechaniczna (Whfkg,
1 Whkg = 3,6 J/g), o — predkos¢ katowa (rad/s), T — mo-
ment obrotowy (Nm), S — predkos¢ obrotowa slimaka
(obr./min), Fry — szybkos¢ zasilania (kg/h).

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ ciezaru czastecz-
kowego skrobi od SME podczas jej wytlaczania. Jak wi-
da¢, pierwsze wytlaczanie skrobi kukurydzianej za po-
moca wytlaczarki dwuslimakowej spowodowato zmia-
ne jej ciezaru czasteczkowego My, z 336 (£31) - 10° na
40 (+4) - 10°. Okazalo sie takze, ze podczas powtérnego
wytlaczania wraz ze wzrostem SME nadal postepowata
degradacja skrobi [13].

Funke i wspélpracownicy [20] opracowali profil tem-
peratury cylindra wyttaczarki (40/90/160/160/130/
90 °C) w procesie wytlaczania skrobi. Zastosowanie za-
miennych elementéw Slimaka pozwala na skuteczne re-
gulowanie jako$ci mieszania i szybkosci transportowa-
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Rys. 4. Zaleznos¢ wagowo Sredniego cigzaru czqsteczkowego
(My,) od specyficznej energii mechanicznej (SME) [13]
Fig. 4. Relation between weight average molecular weight
(My,) and specific mechanical energy (SME) [13]

nia. Parametry procesu wytlaczania dobiera sie nie tylko
w zaleznosci od rodzaju skrobi, typu wytlaczarki lub wil-
gotnosci otoczenia, w ktérym uzytkuje sie dany wyrdb,
ale takze od planowanej dziedziny jego zastosowania.
Na przyklad, przetwarzanie skrobi do celéw spozyw-
czych prowadzi sie w wysokiej temperaturze i w krétkim
czasie [13]. Natomiast w przypadku zastosowain przemy-
stowych minimalizuje sie degradacje polisacharydu dzie-
ki lagodniejszym warunkom procesu [13].

Wplyw plastyfikator6w na termoplastyfikacje skrobi

Stwierdzono, ze dodatek plastyfikatora obniza war-
tos¢ Ty skrobi, zapobiegajac jej dekompozycji podczas
wyttaczania [21], przy czym wplyw ten nasila si¢ wraz
ze wzrostem stezenia plastyfikatora, niezaleznie od typu
skrobi [6, 22, 23] (rys. 5). Charakter zmian tej zaleznosci
jest natomiast uwarunkowany rodzajem uzytego plasty-
fikatora [22]. Najczesciej stosowanym plastyfikatorem
skrobi jest woda; wykorzystuje sie takze gliceryne [24],
sorbitol [25], glikol etylenowy [26] i dietylenowy [22],
mocznik [2], cukry [27] i inne.

Plastyfikowane skrobie ziemniaczana i pszeniczna sa
bardzo kruche gdy zawartos¢ w nich gliceryny jest nie-
wielka (15 % mas.), co przejawia sie korzystnymi war-
tosciami moduléw Younga wynoszacymi 700—900 MPa
(poréwnywalne wiec z odpowiednimi warto$ciami do-
tyczacymi PE-HD), a takze wytrzymato$¢ na rozcigganie
réwna 35 MPa (podobnie jak w przypadku PS) [6]. Do-
datek plastyfikatora polepsza ponadto inne wiasciwosci
mechaniczne produktu.

Efektem wiekszej zawartosci amylopektyny w skrobi
naturalnej jest mniejsze uporzadkowanie taficuchéw (ze
wzgledu na rozgaleziony charakter polimeru), a tym sa-
mym mniejsza wytrzymalo$¢ na rozciaganie (zatem
wieksza kruchosé) uzyskanego materialu termoplas-
tycznego [6]. Obecnos¢ gliceryny, zmniejszajac oddziaty-
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Rys. 5. Zalezno$¢ temperatury zeszklenia (Tg) roznych rodza-
jow skrobi od zawartosci gliceryny (% mas.) jako plastyfikato-
ra; rodzaj skrobi: ® grochowa, ® ziemniaczana, & pszeniczna,
® woskowa kukurydziana [6]

Fig. 5. Dependence of glass transition temperature (Tg) of va-
rious types of starch on glycerin content (wt. %) as a plastici-
zer; type of starch: ® pea, ® potato, A wheat, ® waxy maize
one [6]
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Rys. 6. Wplyw zawartosci gliceryny jako plastyfikatora na wy-
trzymatos¢ na rozcigganie i wydluzenie przy zerwaniu roz-
nych rodzajow skrobi: X ziemniaczanej, ® pszenicznej, & wos-
kowej kukurydzianej,  grochowej [6]
Fig. 6. Effect of glycerin content as a plasticizer on tensile
strength and elongation at break of various types of starch: x
potato, ™ wheat, & waxy maize, ® pea one [6]

wania pomiedzy laficuchami skrobi nadaje tym tancu-
chom wieksza mobilnosé. Zatem, wieksza zawartos¢ gli-
ceryny w tym ukladzie powoduje wzrost wydtuzenia
przy zerwaniu, aczkolwiek jednocze$nie nastepuje spa-
dek warto$ci modutéw Younga i wytrzymatosci na roz-

zawarto$¢ gliceryny, % mas.
Rys. 7. Wptyw zawartosci gliceryny jako plastyfikatora na
udarno$é roznych rodzajow skrobi: ® ziemniaczanej, ™ psze-
nicznej, A& woskowej kukurydzianej, x grochowej [6]
Fig. 7. Effect of glycerin content as a plasticizer on impact
strength of various types of starch: ® potato, ® wheat, & waxy
maize, X pea one [6]

ciaganie (rys. 6) [6]. Gliceryna wplywa takze na udar-
nos$¢ plastyfikowanych materialéw skrobiowych — ros-
nie ona gwaltownie poczawszy od wynoszacej ok. 20 %
mas. zawartosci tego plastyfikatora (rys. 7).

WEASCIWOSCI TERMOPLASTYCZNYCH
MATERIALOW SKROBIOWYCH

Wady termoplastycznych materiatéw skrobiowych,
takie jak wrazliwos¢ na wilgo¢ oraz kruchos¢ [6], ograni-
czaja powszechne ich stosowanie. Krucho$¢ skrobi od-
powiada stosunkowo wysokiej wartosci jej temperatury
zeszklenia. W wyniku retrogradacji skrobi (tj. przede
wszystkim uporzadkowania taficuchéw amylozowych
oraz wytworzenia mostkéw wodorowych pomiedzy sa-
siednimi laficuchami) z czasem wada ta jeszcze si¢ po-
glebia [6].

Wiasciwosci mechaniczne skrobi termoplastycznej
zmieniaja si¢ nawet podczas przechowywania jej w wa-
runkach stalej wilgotnosci i temperatury [28]. Mianowi-
cie, w dwuetapowym procesie retrogradacji czes¢ skrobi
rekrystalizuje: bardzo szybko i nieodwracalnie nastepu-
je retrogradacja amylozy, wolniejsza i odwracalna jest
retrogradacja amylopektyny [6]. Zmiany te powoduja
takze problem natury technologicznej, jakim jest skurcz
przetwoérczy; moze sie on poglebia¢ w miare upltywu
czasu i po kilku tygodniach osiagna¢ nawet wartos¢
>10 % [6].

Zjawisko skurczu $Scisle wiaze si¢ ze wspomniana
wczedniej duza wrazliwoscia materiatow skrobiowych
na dzialanie wilgoci z otoczenia [29], bowiem stabilnos¢
wymiarowa artykutu gotowego w znacznej mierze zale-
zy od stopnia jego zawilgocenia [1]. W razie duzych wy-
magan dotyczacych stabilnosci wymiarowej produktu
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zaleca sie przetwarzanie skrobi w warunkach wilgot-
nosci réwnej tej, w ktérej dany produkt bedzie uzytko-
wany. W warunkach wiekszej zawartosci wilgoci pod-
czas przetwarzania, skurcz i wszelkie znieksztatcenia
wynikaja z ustalania si¢ réwnowagi zawartosci wody
w gotowym wyrobie i w otoczeniu. Wieksza zawartos¢
wilgoci sprzyja ponadto hydrolitycznej degradacji tani-
cuchéw polisacharydowych [1].

Obecnie na rynku swiatowym oferowanych jest
przynajmniej kilka termoplastycznych materialéw skro-
biowych modyfikowanych plastyfikatorami. Formowa-
ne z nich wyroby — gdy nie zostaja narazone na dziata-
nie zewnetrznych czynnikéw atmosferycznych — sa sta-
bilne mechanicznie i wymiarowo. Ponadto, co stanowi
ich podstawowa zaletg, charakteryzuja sie calkowita
biodegradowalnoscia [1]. W tabeli 2 zestawiono przy-
klady materiatéw handlowych opartych na skrobi ter-
moplastycznej [1].

Tabela 2. Wybrane materialy handlowe wytwarzane na pod-
stawie skrobi termoplastycznej [1]

Table 2. Selected commercial products based on thermoplastic
starch [1]

Nazwa handlowa Dz1edz1na. Wytwérca

zastosowania
Capsulgel/Warner
CAPILL” kapsutly Lambert; Wgst
farmaceutyczne Pharmaceutical
Services

spienione ksztattki

,ECO-FOAM” uzywane jako wypek |\ 1. ; a1 Starch

nienie transportowa-
nych pakunkéw

,Master-Bi” (skrobia
i mieszanki skrobi
z polimerem
hydrofilowym)

proszki na elastyczne
powtloki, opakowania | Novamont

itp.

PODSUMOWANIE

Skrobia, ze wzgledu na biodegradowalnos¢, stala sie
obiektem intensywnych badan zmierzajacych do jej ter-
moplastyfikacji z wykorzystaniem wyttaczarki. Warto
przy tym podkresli¢ fakt, iz skrobia wyttoczona ulega
degradaciji szybciej niz naturalna [23]. Istotna zaletq pro-
cesu termoplastyfikacji skrobi w wytlaczarce jest jego
ciaglos¢ i jednoetapowos¢, natomiast wade stanowi fakt,
ze na wlasciwosci materiatu i formowanych z niego wy-
robé6w wplywaja warunki otoczenia, przede wszystkim
za$ wilgotnos¢.

Nalezy doda¢, ze wytlaczarka wykorzystywana jest
rowniez do chemicznej modyfikacji skrobi w procesie
wytlaczania reaktywnego poprzez kopolimeryzacje
szczepiong badz na drodze derywatyzacji grup OH. Te-
matyka zwigzana z chemiczna modyfikacja skrobi zosta-
nie przedstawiona w kolejnej naszej publikacji.

Artykut opracowany w ramach projektu PBZ-KBN-
-070/T09/2001/15.
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