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Estryfikacja skrobi ziemniaczanej kwasem oleinowym
w obecnosci lipazy z Candida antarctica w polu
mikrofalowym oraz w warunkach ogrzewania

konwencjonalnego®
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Streszczenie: Estryfikowano natywna skrobie ziemniaczana dlugotancuchowym nienasyconym kwasem olei-
nowym w obecnosci lipazy pochodzacej z Candida antarctica, immobilizowanej na nosniku polimerowym. Reak-
cje prowadzono w polu mikrofalowym oraz w warunkach ogrzewania konwencjonalnego. Przebieg estryfikacji
potwierdzono za pomoca spektroskopii w podczerwieni FT-IR i magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR,
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Stwierdzono,
ze otrzymany produkt termoplastyczny wykazuje wieksza hydrofobowos¢ niz natywna skrobia ziemniaczana.

Stowa kluczowe: skrobia termoplastyczna, hydrofobizacja, estryfikacja, kwas oleinowy, pole mikrofalowe,
lipaza z Candida antarctica.

Esterification of potato starch with oleic acid in the presence of lipase from
Candida antarctica in a microwave field and under conventional heating

Abstract: An attempt has been made to prepare hydrophobic, thermoplastic material through esterification of
potato starch with long-chain unsaturated fatty acid. The esterification was conducted in the presence of fungal
lipase from Candida antarctica immobilized on a polymer carrier. Reaction was conducted in a microwave field
and, for comparison, under conventional heating. The completion of the esterification reaction was confirmed by
spectroscopic FT-IR and 'H NMR methods, X-ray powder diffraction and scanning electron microscopy (SEM).
It was found that the obtained product exhibited higher hydrophobicity than native potato starch.

Keywords: thermoplastic starch, hydrophobization, esterification, oleic acid, microwave field, lipase from Can-

dida antarctica.

Skrobia to biodegradowalny, naturalny i tani biopo-
limer. Niestety hydrofilowy charakter, duza polarnos¢,
mata rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicz-
nych oraz nienajlepsze wilasciwosci przetwdrcze skrobi
natywnej znacznie ograniczajq zakres jej zastosowan [1].
Polarnos¢ skrobi wynikajaca z obecnosci w jej struktu-
rze licznych grup hydroksylowych o charakterze hydro-
filowym, miedzyczasteczkowe i wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe utrudniajg mozliwos¢ jej uplastycz-
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nienia. Wybrane cechy skrobi mozna modyfikowac,
wprowadzajac zmiany w jej sktadzie i strukturze. Ze
wzgledu na przemyslowe zastosowanie jest bardzo nie-
korzystne, ze: wartosci temperatury zaréwno zeszklenia,
jak i topnienia sq wigksze niz wartos¢ temperatury jej
rozktadu; skrobia natywna jest catkowicie lub czesciowo
niemieszalna z niepolarnymi i hydrofobowymi polime-
rami syntetycznymi; wykazuje charakter hydrofilowy,
zwigzany z obecnoscig trzech wolnych grup hydrok-
sylowych w kazdej jednostce anhydroglukozowej [2].
Na drodze przemian fizycznych, chemicznych, fizyko-
chemicznych i enzymatycznych, a takze w wyniku ich
potaczenia mozna dokonywac zmian w budowie skrobi.
Jedna z metod chemicznej modyfikacji skrobi jest jej es-
tryfikacja [3]. W literaturze sq dostepne informacje doty-
czace estryfikacji skrobi pochodzenia botanicznego, m.in.
skrobi kukurydzianej [4-8], tapiokowej [1, 9-12], ziemnia-
czanej [13, 14], za pomoca krétkotancuchowych kwaséw
karboksylowych [7, 15, 16], bezwodnikow kwasowych [17,
18] oraz dtugotancuchowych kwasoéow ttuszczowych [1,
4-6, 8, 11-14, 19-21]. W wyniku estryfikacji skrobi dtu-
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gotancuchowymi kwasami ttuszczowymi otrzymuje sie
hydrofobowy i biodegradowalny materiat termoplastycz-
ny [22] — im dtuzszy taricuch kwasowy, tym lepsze sa
wlasciwosci termoplastyczne produktu [23].

Estryfikacje skrobi mozna prowadzi¢ w obecnosci ka-
talizatora kwasowego, zasadowego lub enzymatycznego.
Reakcja katalizowana kwasami: siarkowym(VI) i octo-
wym [24, 25] ma wiele ograniczen zwiazanych zaréwno
z odzyskiwaniem katalizatora, jak i korozja sprzetu i uty-
lizacjg odpaddw, co generuje wysokie koszty prowadze-
nia procesu. Problem z odzyskiwaniem katalizatora doty-
czy réwniez reakcji katalizowanej alkalicznie. Przyjazny
natomiast dla srodowiska, ze wzgledu na fagodne wa-
runki oraz niegenerowanie odpadéw chemicznych, jest
proces katalizowany lipazami [1]. Enzymy te charakte-
ryzuja si¢ ponadto wysoka regio- i stereoselektywnoscia.
W zaleznosci od srodowiska reakcji lipazy: w roztworach
wodnych katalizujg proces hydrolizy wigzan estrowych
w ttuszczach prostych (triacyloglicerolach), w srodowi-
sku bezwodnym uczestnicza w procesie syntezy estrow.
Lipazy katalizujg wiele reakcji, m.in. hydrolize, synteze
i transestryfikacje estrow kwaséw karboksylowych. En-
zymy te sg bardzo stabilne termicznie i wykazujg duza
aktywnos¢, nawet wtedy, gdy reakcja jest prowadzo-
na w rozpuszczalniku organicznym. Aktywnos¢ lipaz
jest zalezna od obecnosci apolarnego sktadnika. Synte-
za estréw sacharydoéw przebiega miedzy apolarng faza
substratu i frakcja zawierajaca lipaze [5, 7, 14, 26, 27].
Alternatywa dla konwencjonalnych metod ogrzewania
mieszaniny reakcyjnej jest zastosowanie promieniowania
mikrofalowego, zgodne z kierunkiem ,zielonej chemii”
[26], ponadto reakcje enzymatyczne prowadzone w polu
mikrofalowym zachodza z duza wydajnoscia [6, 28, 29].
Wykorzystanie pola mikrofalowego umozliwia wyelimi-
nowanie rozpuszczalnikéw organicznych (DMSO, DME,
pirydyna) oraz znaczne skrdcenie czasu reakcji, co z kolei
prowadzi do obnizenia kosztéw procesu. W literaturze
mozna znalez¢ przyklady estryfikacji skrobi dtugotan-
cuchowymi kwasami ttuszczowymi, w obecnosci lipazy
jako katalizatora, prowadzonej z zastosowaniem ogrze-
wania w polu mikrofalowym [5-7, 11, 12]. W 2006 r. Rajan
i wspdtpr. [5] estryfikowali skrobie za pomoca zhydroli-
zowanego oleju kokosowego trzema metodami i uzyskali
nastepujace stopnie podstawienia (DS): w polu mikrofa-
lowym - 1,55 i 1,1, odpowiednio, skrobi kukurydzianej
i tapiokowej, przy uzyciu ogrzewania konwencjonalnego
— 0,08 skrobi tapiokowej oraz w stanie potstatym — 0,43
skrobi tapiokowej. Czas reakcji wynosit od 36 h do 6 dni,
w zalezno$ci od zastosowanej temperatury (40 °C lub
60 °C) w wypadku ogrzewania konwencjonalnego, oraz
1 min w warunkach oddziatywania promieniowania mi-
krofalowego (80 W). Katalizatorem byta lipaza z Thermo-
myces lanuginosus. Skrobie termoplastyczng o DS = 1,45
(ogrzewanie konwencjonalne) oraz DS = 0,98 (pole mikro-
falowe) otrzymano w reakgcji estryfikacji skrobi tapioko-
wej z kwasem palmitynowym, odpowiednio, w ciagu 5 h
(70 °C) oraz 3 min (80 W) [11]. W 2008 r. Rajan i wspotpr.

[12] przeprowadzili estryfikacje skrobi tapiokowej za po-
moca zhydrolizowanego oleju kokosowego w obecnosci
lipazy z Candida rugosa w warunkach ogrzewania kon-
wencjonalnego (4 h, 70 °C) oraz w polu mikrofalowym
(2 min 15 s, 80 W), w ktorej wyniku otrzymali produkty
o DS, odpowiednio, 1,05 oraz 1,1. Estryfikacje skrobi ku-
kurydzianej kwasem oleinowym w polu mikrofalowym
po raz pierwszy przeprowadzili Horchani i wspoélpr.
[6]. Skrobie kukurydziang estryfikowali kwasem lau-
rynowym w DME, w polu mikrofalowym (80 i 160 mW,
1i2h) oraz w warunkach ogrzewania konwencjonalnego
(25180 °C, 215 h). Produkt o najwigkszym DS (0,513) uzy-
skano w polu mikrofalowym, jednoczesnie w takich wa-
runkach nastapita najmniejsza degradacja polisacharydu
i zachowata sie ziarnista struktura skrobi [7].

Celem naszej pracy bylo otrzymanie ze skrobi ziem-
niaczanej materiatu termoplastycznego, hydrofobowego
i biodegradowalnego. Reakcje estryfikacji prowadzono
w warunkach ogrzewania mikrofalowego oraz, porow-
nawczo, z zastosowaniem ogrzewania konwencjonal-
nego. Nowoscig byla synteza bezrozpuszczalnikowa
prowadzona w polu mikrofalowym w obecnosci kata-
lizatora — lipazy pochodzenia grzybowego z Candida
antarctica immobilizowanej na nosniku polimerowym.
Skrobie estryfikowano nienasyconym kwasem ttuszczo-
wym (kwasem oleinowym), co stwarzylo mozliwosc¢ po-
tencjalnych modyfikacji produktu na drodze addycji do
wigzania podwojnego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Skrobia ziemniaczana (Sigma-Aldrich, Poznan), su-
szona w temp. 105 °C przez 12 h do zawartosci wody
<1 % mas.

Czysty kwas oleinowy (Chempur, Piekary Slaskie).

Immobilizowana na nosniku polimerowym lipaza,
pochodzaca z drozdzy Candida antarctica (Immozyme
CALB-T1-350) o aktywnosci 10 000 PLU”/g (Chiral Vision,
Leiden, Holandia), dimetylosulfotlenek (DMSO) (Chem-
pur, Piekary Slaskie) oraz bezwodny etanol (POCH, Gli-
wice).

Estryfikacja enzymatyczna

Mieszaniny reakcyjne przygotowywano z wykorzy-
staniem homogenizatora T25 digital ULTRA-TURRAX®
(IKA, Staufen, Niemcy) (tabela 1). Reakcje estryfikacji
prowadzono w polu mikrofalowym bez uzycia rozpusz-
czalnika oraz w warunkach ogrzewania konwencjonal-
nego z zastosowaniem DMSO.

% PLU - liczba pmol laurynianu n-propylu otrzymanego w re-
akcji kwasu laurynowego z n-propanolem w temp. 60 °C w cia-
gu 15 min [30].
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Tabela 1. Warunki prowadzenia reakcji otrzymywania olei-

nianéw skrobiowych

Table 1. Reaction conditions for preparation of starch oleates

Pole mikrofalowe

Warunki

Wartos¢

Stosunek molowy, skrobia:kwas
Iloé¢ enzymu, g/g skrobi

Moc promieniowania mikro-
falowego, W

Czas reakgji (przerwa), min (s)

2:1;1:1; 1:2; 1:3
0,75; 1,50; 3,00

105; 210; 315

1(10); 2(10); 3(10); 4(10); 1(5); 2(5)

Ogrzewanie konwencjonalne

Warunki Wartosé¢
Stosunek molowy, skrobia:kwas 1:1; 1:3
Tlo$¢ enzymu, g/g skrobi 0,5 1,0
Temperatura, °C 50; 60
Czas reakgcji, h 2;3

Ogrzewanie mikrofalowe

Reakcje prowadzono na szalce Petriego w kuchen-
ce mikrofalowej Sharp R-940 IN Inverter-Technologie
(2450 MHz), z wykorzystaniem promieniowania o mocy:
105, 210 lub 315 W. Catkowity czas reakcji wynositk: 1, 2,
3 lub 4 min. W celu unikniecia przegrzania zastosowano
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ogrzewanie interwatowe w cyklach po 5 lub 10 s z prze-
rwami 1 min (tabela 1). Po zakonczeniu reakcji estry ekstra-
howano za pomoca alkoholu etylowego i suszono w temp.
50 °C przez 24 h. Enzym oddzielano mechanicznie na si-
tach laboratoryjnych o $rednicy oczek 100 oraz 250 pm.

Ogrzewanie konwencjonalne

Reakcje prowadzono w kolbie okragtodennej w tazni
wodnej o temp. 50 lub 60 °C przez 2 lub 3 h (tabela 1).
W charakterze rozpuszczalnika uzyto DMSO. Po zakon-
czeniu reakgcji estry ekstrahowano za pomoca alkoholu
etylowego i suszono w temp. 50 °C przez 24 h. Enzym od-
dzielano mechanicznie na sitach laboratoryjnych o $red-
nicy oczek 100 oraz 250 pum.

Metody badan

— Otrzymane preparaty analizowano metoda spek-
troskopii w podczerwieni za pomoca spektrometru
Nicolet Nexus (Madison, WI, USA), przy uzyciu spraso-
wanych pastylek bromku potasu. Widma rejestrowano
w zakresie 4000-400 cm™.

— Widma '"H NMR prébek, wybranych na podstawie
analizy charakterystycznych pasm FT-IR, rejestrowano
za pomoca spektrometru Bruker Avance III (Billerica,

b)

—_

o ®

s & 8
! ! ;

'S
[an}
!

Transmitancja, %

N
o
L

1711 —

0

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Liczba falowa, cm™!

d) 100

®
o
L

1734

N
s}
.

Transmitancja, %
(o)}
o
.

N
o
L

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa, cm™!

Rys. 1. Widma FT-IR: a) skrobi natywnej, b) kwasu oleinowego, c) oleinianu skrobiowego otrzymanego w polu mikrofalowym (mSZ),

d) oleinianu skrobiowego otrzymanego w warunkach ogrzewania konwencjonalnego (SZ60)

Fig. 1. FT-IR spectra of: a) native starch, b) oleic acid, c) starch oleate obtained in a microwave field (mSZ), d) starch oleate obtained

under conventional heating (SZ60)
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Tabela 2. Zawartosci procentowe pierwiastkow sktadowych skrobi natywnej i oleinianu skrobiowego otrzymanego w polu

mikrofalowym (mSZ) oraz w warunkach ogrzewania konwencjonalnego (SZ60)
Table 2. The percentage of the constituent elements of native starch and starch oleate obtained in a microwave field (mSZ) and

under conventional heating (5Z60)

Prébka Wartosci teoretyczne, % Analiza elementarna, % Wzdr sumaryczny DS
C H (@] C H O
Skrobia na- 44,44 6,17 49,39 4191 7,26 50,83 C.H,,0; (AGU) -
tywna
mSZ 45,62 6,36 48,06 42,94 7,6 49,46 CeaHi0605 0,02
5760 58,26 8,37 33,37 54,94 6,52 38,54 Ci2,H, 05,4 0,36

MA, USA) z czestotliwoscia 500 MHz. Probki rozpusz-
czano w DMSO-d6. Pomiary wykonano w Centrum Ba-
dan Molekularnych i Makromolekularnych (Polska Aka-
demia Nauk, £.6dz, Polska).

— Analize elementarna (oznaczanie procentowej za-
wartosci wegla i wodoru) przeprowadzono przy uzyciu
mikroanalizatora Vario Micro Cube (Elementar Analy-
sensysteme GmbH, Hanau/Frankfurt, Niemcy). Pomiary
wykonano w Centrum Badan Molekularnych i Makro-
molekularnych (Polska Akademia Nauk, £6dz, Polska).

—Rentgenogramy zarejestrowano za pomocg proszko-
wego dyfraktometru rentgenowskiego URD-6 (VEB Carl
Zeiss, Jena) z lampa miedziana (Ka), filtrem niklowym
(40 kV, 30 mA). Pomiar przeprowadzono w zakresie ka-
towym (20) 4-45 ° z krokiem 0,05 °.

- Zmiany w morfologii otrzymanych oleinianow
skrobiowych obserwowano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego Tescan VEGA 3SBU (Tescan,
Brno, Czechy). Napiecie przyspieszajace wynosito 3 kV.
Proébek nie pokrywano materialem przewodzacym.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W zarejestrowanym widmie FT-IR (natywnej skrobi
ziemniaczanej, rys. la) zaobserwowano charakterystycz-
ne szerokie pasmo w zakresie 980-1200 cm™, sktadajace
sie z trzech pikow przy 987, 1084 oraz 1162 cm™, ktdre
mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym wigzan gli-
kozydowych (C-O-C). Inne charakterystyczne dla skrobi
pasmo przy 3296 cm™ odpowiada drganiom rozciagaja-
cym grupy O-H. Pasmo pochodzace od drgan rozciaga-
jacych wigzania C-H wystepuje przy 2927 cm™, natomiast
drganiom zginajacym wigzan H-O-H zaabsorbowanych
czasteczek wody mozna przypisa¢ pasmo przy 1654 cm™.

Zarejestrowano widma FT-IR wszystkich prébek przy-
gotowanych zaréwno w warunkach ogrzewania konwen-
cjonalnego, jak i w polu mikrofalowym. Jedynie w wypad-
ku dwéch probek (oznaczonych symbolami mSZ i SZ60)
stwierdzono obecno$¢ w widmie pasm $wiadczacych
o zachodzacej reakcji estryfikacji (rys. 1c, d). Pojawilo sie
pasmo w zakresie 1720-1740 cm™ niewystepujace w wid-
mie natywnej skrobi ziemniaczanej, co mozna uznac za
potwierdzenie przebiegu procesu estryfikacji. Pasmo to
mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym grupy karbo-
nylowej C=O wigzania estrowego. W widmie probki mSZ

(pole mikrofalowe) pasmo to pojawito si¢ przy 1728 cm”,
a w widmie probki SZ60 (ogrzewanie konwencjonalne) —
przy 1734 cm™. Ponadto w widmie probki SZ60 (rys. 1d)
mozna zauwazy¢ znaczne zmniejszenie intensywnosci pa-
sma charakterystycznego dla drgan rozciagajacych grupy
O-H, przy ok. 3300 cm™. W widmie prébki mSZ (rys. 1c)
intensywnosc¢ tego pasma jest porownywalna z intensyw-
noscig odpowiedniego pasma w widmie skrobi natywne;j.
Zalezno$¢ te potwierdza znacznie wieksza warto$¢ DS
probki SZ60 niz prébki mSZ. Wymienione dwie prébki
(mSZ, SZ60) otrzymano w reakcjach estryfikacji prowa-
dzonych w nastepujacych warunkach:

— mSZ: stosunek molowy (skrobia:kwas) 1:1, moc pro-
mieniowania mikrofalowego 105 W, sumaryczny czas
ogrzewania 2 min (10-sekundowe cykle z 1-minutowymi
przerwami), iloé¢ enzymu 3 g/g skrobi;

— 5Z60: stosunek molowy (skrobia:kwas) 1:3, tempera-
tura 60 °C, czas 2 h, ilos¢ enzymu 0,5 g/g skrobi.

W widmach 'H NMR skrobi natywnej oraz prébek
mSZ, SZ60 przedstawionych na rys. 2 w zakresie 3,3—
-5,6 ppm sa widoczne sygnaty pochodzace od protonéw
pierscienia glukozowego. Poszczegdlne sygnaty mozna
przypisa¢ odpowiednim protonom jednostki anhydroglu-
kozowej: 3,32 ppm — H-2, 3,7 ppm — H-3, 3,54 ppm — H-5,

Intensywnos¢

4 12 20 28 36 44
20,°

Rys. 3. Dyfraktogramy: a) skrobi natywnej, b) oleinianu skrobio-
wego otrzymanego w polu mikrofalowym (mSZ), c¢) oleinianu
skrobiowego otrzymanego w warunkach ogrzewania konwen-
cjonalnego (SZ60)

Fig. 3. XRD patterns of: a) native starch; b) starch oleate obtained
in a microwave field (mSZ), ¢) starch oleate obtained under con-
ventional heating (SZ60)
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Rys. 2. Widma 'H NMR: a) skrobi natywnej, b) oleinianu skrobiowego otrzymanego w polu mikrofalowym (mSZ), ¢) oleinianiu skro-

biowego otrzymanego w warunkach ogrzewania konwencjonalnego (SZ60)

Fig. 2. TH NMR spectra of: a) native starch, b) starch oleate obtained
ventional heating (SZ60)

51 ppm — H-1. W zakresie 4,6-5,6 ppm pojawiaja si¢ sy-
gnaty pochodzace od protonéw grup hydroksylowych
(OH-2,3,6) [31]. Dodatkowe sygnaly charakterystyczne dla
estru kwasu thuszczowego w widmach obu probek —mSZ
15760 — potwierdzity przebieg reakgji estryfikacji. Tryplet
w zakresie 0,8-0,9 ppm odpowiada trzem protonom ter-
minalnej grupy metylowej tancucha acylowego. Sygnat
przy 2,2 ppm pochodzi od protonéw grupy metylenowej
polozonej w sasiedztwie grupy karbonylowej (rys. 2b, c; I),
natomiast pik przy 1,5 ppm — od kolejnej grupy metyleno-

in a microwave field (mSZ), c) starch oleate obtained under con-

wej (rys. 2b, ¢; II). Niewielki sygnat przy 53 ppm mozna
przypisa¢ protonom zwigzanym z atomami wegla, two-
rzacymi wigzanie podwojne. Grupy metylenowe potozone
w sasiedztwie wigzania podwdjnego (rys. 2b, c; III) daja sy-
gnaty w poblizu 2,0 ppm, a pozostale grupy metylenowe
fanicucha kwasowego (rys. 2b, c; IV) —w poblizu 1,25 ppm
[32].

Stopien podstawienia (DS) skrobi definiuje sie jako
liczbe grup hydroksylowych podstawionych grupami
acylowymi w jednostce glukozy. Maksymalna wartos¢
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teoretyczna DS wynosi 3, poniewaz w jednostce glukozy
sa obecne trzy reaktywne grupy hydroksylowe. W tabeli 2
przedstawiono procentowy udziat (wartosci teoretyczne
oraz doswiadczalne) pierwiastkow sktadowych natywnej
skrobi ziemniaczanej oraz jej estrow oleinowych. Na pod-
stawie tych danych obliczono warto$¢ DS oraz okreslono
wzory czasteczkowe otrzymanych produktow reakgcji es-
tryfikacji. DS probki mSZ byt rowny 0,02, probki SZ60 —
0,36, natomiast DS dostepnych w handlu, najczesciej uzy-
wanych rodzajow skrobi jest mniejsze niz 0,2 [32].

Zmiany krystalicznosci skrobi oceniano metoda dy-
frakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) (rys. 3).
Na dyfraktogramie natywnej skrobi ziemniaczanej moz-
na wyrdznic silne refleksy przy ok. 17 ° (20) i kilka ma-
lych refleksow przy ok. 10 ©, 20 © 22 ° (20), co $wiadczy
o krystalicznosci typu B badanej skrobi [33]. Struktura
krystaliczna tworzy si¢ dzigki zewnatrz- i wewnatrzcza-
steczkowym wigzaniom wodorowym. Obserwowane na
dyfraktogramach obu probek zmniejszenie intensyw-
nosci reflekséw $wiadczy o rozerwaniu tych wigzan
i czeSciowym zniszczeniu struktury semikrystalicznej
[22]. Szczegdlnie w wypadku preparatu wytworzonego
w warunkach ogrzewania konwencjonalnego mozna
stwierdzi¢ obecno$¢ regionéw amorficznych. Podstawie-
nie grup hydroksylowych resztami kwasu ttuszczowego,
a tym samym rozerwanie wigzan wodorowych i znisz-
czenie uporzadkowanej struktury semikrystalicznej
umozliwia otrzymanie skrobi termoplastycznej o ko-
rzystnych wtasciwosciach przetworczych [34].

Przeanalizowano zmiany morfologii estréw skrobio-
wych kwasu oleinowego w odniesieniu do morfologii
natywnej skrobi ziemniaczanej (rys. 4). Ziarna natywnej
skrobi ziemniaczanej majg ksztatt owalny lub kulisty
o wyraznych krawedziach i gladka powierzchnie [9].
Rozmiar wigkszosci ziaren skrobi miesci sie w przedziale
20-60 um. Zdjecia SEM wykazaty cze$ciowo zmieniona
morfologie ziaren estréw skrobi. Powierzchnia ziaren
byta chropowata, a mniejsze ziarna taczyty si¢ w aglo-
meraty, widoczne zwlaszcza w wypadku probki SZ60.
Wyrazniejsze zmiany morfologii ziaren skrobi w probce
SZ60 sugeruja, ze im wigkszy DS estru skrobiowego, tym
bardziej zniszczona struktura ziaren. Czesciowe znisz-
czenie struktury krystalicznej skrobi dowodzi przebie-
gu estryfikacji potwierdzonej wynikami analizy XRD
[22]. Zniszczenia ziaren spowodowaty zwigkszenie ich
powierzchni, a wiec lepsza dostepnos¢ do grup hydro-
ksylowych, a tym samym wzrost reaktywnosci. Wnioski
te sa zgodne z wynikami wczedniejszych prac [9, 22].

PODSUMOWANIE

Opracowano metodyke wytwarzania termoplastycznej
skrobi ziemniaczanej o wtasciwosciach hydrofobowych,
potencjalnie zwigkszajacych jej mieszalnosc z syntetycz-
nymi polimerami i elastomerami. Reakcje estryfikacji
skrobi ziemniaczanej kwasem oleinowym w obecnosci
immobilizowanej lipazy z Candida antarctica prowadzono

Rys. 4. Zdjecia SEM: a) skrobi natywnej, b) oleinianu skrobio-
wego otrzymanego w polu mikrofalowym (mSZ), c¢) oleinianu
skrobiowego otrzymanego w warunkach ogrzewania konwen-
cjonalnego (SZ60)

Fig. 4. SEM images of: a) native starch, b) starch oleate obtained
in a microwave field (mSZ), ¢) starch oleate obtained under con-
ventional heating (SZ60)
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w warunkach oddziatywania pola mikrofalowego oraz
z zastosowaniem konwencjonalnego ogrzewania w tazni
wodnej. Przebieg reakcji potwierdzono metodami spek-
troskopii FI-IR oraz 'H NMR, proszkowej dyfrakgji rent-
genowskiej i skaningowej mikroskopii elektronowej. Wy-
korzystanie przyjaznego dla sSrodowiska promieniowania
mikrofalowego nie jest efektywne. Probka estru otrzyma-
nego w tych warunkach charakteryzowata si¢ niewielka
wartoscia DS (0,02). Ogrzewanie konwencjonalne miesza-
niny reakcyjnej wymaga uzycia rozpuszczalnika orga-
nicznego, ale uzyskany produkt estryfikacji skrobi kwa-
sem oleinowym wykazuje wigkszy stopieni podstawienia,
co wplywa na wzrost hydrofobowosci produktu.
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