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Streszczenie: Artykut stanowi przeglad literaturowy dotyczacy surowcéw naturalnych, odnawialnych, takich jak polisachary-
dy, biatka, tluszcze, mogacych postuzy¢ jako alternatywa do otrzymania biodegradowalnych materiatdw. Omdwiono wtasciwo-
éci skrobi jako polisacharydu bedacego surowcem biodegradowalnym i pozyskiwanym ze zrédet odnawialnych. Opisano kom-
pleksy polimerowe oparte na skrobi jako przysztoéciowe tworzywa biodegradowalne wykorzystywane w réznych dziedzinach
przemystu.

Stowa kluczowe: naturalne surowce, surowce odnawialne, skrobia, kompleksy polimerowe, tworzywa biodegradowalne

Abstract: The article is a review of the literature concerning natural and renewable raw materials, such as polysaccharides,
proteins, fats, which can be used as an alternative to obtain biodegradable materials. Properties of the starch as a polysaccha-
ride which is a raw biodegradable material harvested from renewable resources were discussed. Polymer complexes based on
the starch in the various systems as future biodegradable materials used in various industries were described.
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1. Wstep

Z powodu wyczerpujacych sie surowcow petro- i karbo-
chemicznych, czynnikéw ekonomicznych, politycznych (dyktat
surowcowy) oraz ekologicznych (zanieczyszczenie $rodowi-
ska, zwlaszcza przy chemicznej przerébce wegla) coraz wie-
cej uwagi zwraca sie na naturalne surowce odnawialne, takie
jak polisacharydy, biatka i thuszcze. Tworzywa biodegradowal-
ne, takie jak skora, drewno czy jelita zwierzat znane byty od
pradziejow. W powszechnym uzyciu byty stoma i trzcina, ba-
wetna i wetna, a juz w gtebokiej starozytnosci znano perga-
min, papirus, a potem papier. Hossa na znany od p6znego
Sredniowiecza kauczuk naturalny zaczeta sie po opanowaniu
przez Goodyeara jego sieciowania siarkg (wulkanizacja).
Goodyear stworzyt gume nadajgca sie m.in. na detki i opony.
Mocno usieciowany siarkga kauczuk znany byt jako ebonit.
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Jednak biodegradowalnos¢ tych produktéw byta mizerna. Na
przetomie XIX i XX w. Henry Ford szczycit sie garniturem
z witdkna otrzymanego przez sieciowanie biatka formaldehy-
dem. Jako tworzywa biodegradowalne zrobity kariere otrzy-
mywane z kwasowej kazeiny (z mleka) galalit [1] oraz produk-
ty stabo nitrowanej celulozy celofan i celuloid.

2. Skrobia jako naturalny, odnawialny surowiec

Unia Europejska planuje ok. 300% wzrost produkcji prze-
mystu chemicznego do 2040 roku [2]. Wymaga to poszukiwa-
nia nowych zrédet surowcéw, poniewaz zasoby obecnie ist-
niejacych moga okazaé sie niewystarczajace do zrealizowa-
nia tego zatozenia. Sytuacje dodatkowo pogarszajg coraz
ostrzejsze regulacje ekologiczne. Wywotato to energiczne po-
szukiwania nowych surowcow. Jako surowce dla przemystu
chemicznego bierze sie pod uwage rosliny. Zainteresowanie
roslinami jako surowcem wynika z ich dostepnosci, natury
chemicznej, odnawialnosci, czasami wielokrotnie w ciagu roku
i biodegradowalnosci. Gromadza one w biomasie znaczace
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ilosci weglowodanow — skrobi, cukréw prostych, celulozy, lipi-
doéw oraz biatka. Niektore z nich znajdujg powszechne zasto-
sowanie jako $rodki spozywcze, a kazdy z tych sktadnikow
znajduje rowniez zastosowanie niespozywcze.

Dostepne krajowe zasoby surowcoéw polisacharydowych
mozna wykorzystywac, takze bez gtebokiego ich przetwarza-
nia, przystosowujgc je do réznych celéw przez modyfikacje
fizykochemiczne, fizyczne, chemiczne i enzymatyczne. Przy-
ktadem takich zastosowan moga by¢ tworzywa biodegrado-
walne [3-7]. Polisacharydy stanowig bardzo wazng grupe
sktadnikow zywnosci. Ich zawarto$¢ i wtasciwosci w duzym
stopniu decydujg o przydatnosci technologicznej oraz warto-
$ci surowcow pochodzenia roslinnego [8,9].

Sposrad licznej grupy polisacharyddw, najwazniejsza role
jako skfadnika zywnosci odgrywa skrobia. Jest ona najbar-
dziej rozpowszechnionym polisacharydem zapasowym roslin.
Skrobia powstaje podczas asymilacji CO, w zielonych cze-
Sciach roslin jako tzw. skrobia asymilacyjna i jest magazyno-
wana w ziarnach, owocach i korzeniach. Jest ona mieszaning
dwéch zwigzkow: amylozy i amylopektyny.

Skrobia w cyklu rocznym jest najtatwiej pozyskiwanym
i najbardziej masowo uprawianym naturalnym surowcem od-
nawialnym. Surowiec ten jest fatwo biodegradowalny w $rodo-
wisku naturalnym. W wyniku rozktadu skrobi uwalnia sie do
atmosfery duza ilo§¢ CO, (wcze$niej pobieranego przez rosli-
ny) [10]. Dodana do innych polimeréw sprawia, ze tworzywa
sztuczne z dodatkiem skrobi w bardzo krétkim czasie ulegajg
biodegradac;i.

Szerokie wykorzystanie skrobi jako odnawialnego surow-
ca wynika m.in. z wielu mozliwosci jej modyfikacji réznymi
metodami, np. fizycznymi, chemicznymi i biotechnologiczny-
mi. Jest stosowana takze w postaci mieszanin (ang. blends)
z polimerami syntetycznymi. Dzigki modyfikacjom, naturalne
polimery biodegradowalne moga by¢ powszechniej wykorzy-
stane. Celem modyfikacji jest zmiana lub polepszenie ich wia-
Sciwosci [11]. Stad moze ona stuzy¢ nie tylko jako tradycyjne
pozywienie, ale réwniez jako zrodto energii, surowiec do pro-
dukcji wielu wyrobdw, takze do celéw niespozywczych. Pro-
dukcja przemystu chemicznego oparta na wykorzystaniu poli-
sacharydoéw bedzie czynnikiem stymulujgcym rozwdj polskie-
go rolnictwa.

W Europie skrobia produkowana jest gtownie z pszenicy,
kukurydzy i ziemniakow. Jest to okoto 99% catkowitej produk-
cji skrobi. Pozostata niewielka cze$¢ produkcji przypada na
skrobie innego pochodzenia. Jest to m.in.: skrobia amarantu-
sowa, ryzowa, bananowa i grochowa. W 1994 roku catkowita
produkcja skrobi w Europie wyniosta ponad 6 milionéw ton,
z czego 55% jej wykorzystania przypadata na przemyst spo-
zywcezy, a 45% na cele z nim niezwigzane [12].

Skrobia natywna, skrobia modyfikowana i hydrolizaty
skrobi (syropy i dekstryny) sg szeroko stosowane réwnoczes-
nie do celdéw przemystowych, jak i konsumpcyjnych [13].
Otrzymano szereg produktéw opartych na wykorzystaniu
skrobi, ktore zwigkszyto przez to ekologicznos¢ samych pro-
cesow przemystowych [13,14].

Funkcjonalne wtasciwosci skrobi, tj. zelowanie, wytrzyma-
to$¢ mechaniczna czy zdolno$¢ do biodegradacii, zaleza od
jej mikrostruktury. Dzieki badaniom fizykochemicznym skrobi
i otrzymywanych produktow, coraz wigeksze znaczenie ma
mozliwo$é manipulacji zachowaniem skrobi w celu uzyskania
konkretnych, oczekiwanych wtasciwosci koncowego produktu.
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Biotechnologia dodatkowo rozszerza zakres wykorzysta-
nia skrobi. W ostatnich latach rozwijajg sie badania nad mozli-
woscig zwiekszenia produkcji skrobi oraz badania nad zmiang
jej struktury podczas syntezy w roslinach. Prowadzi to do
otrzymania skrobi o nowych lub ulepszonych wtasciwosciach
funkcjonalnych, m.in. do obnizenia temperatury kleikowania
oraz zwiekszenia odpornosci mechanicznej [14].

3. Kompleksy polimerowe na bazie skrobi jako two-
rzywa biodegradowalne

O przydatnosci tworzyw biodegradowalnych decydujg
obok wtasciwosci fizycznych, takich jak wytrzymato$¢ mecha-
niczna i termiczna, wtasciwosci barierowe, adekwatny do po-
trzeb czas ich rozktadu w $rodowisku i powstajace produkty
rozktadu.

W latach osiemdziesigtych ubiegtego wieku starano sie
wprowadzi¢ do uzytku przedmioty jednorazowego uzycia, jak
wypraski i ekstrudaty skrobiowe, z ktorych produkowano np.:
naczynia stotowe, foremki i opakowania [15-20]. Ich wytrzy-
matos¢ mechaniczna i trwato$¢ byty zbyt niskie i dlatego do
skrobi domieszkowano kilka procent naturalnych wiékien [21]
i polimeréw syntetycznych [22]. Z taczenia skrobi z syntetycz-
nymi, lecz biodegradowalnymi polimerami, jak r6zne poliestry,
otrzymano powoli biodegradujgce sie polimery typu Mater-Bi
[23,24]. Duzg popularnos¢ zyskaty polimery biodegradowalne
otrzymywane bez uzycia skrobi. Ws$réd nich znajdujg sie:
kwas polimlekowy i polilaktydy [25-30] oraz inne polihydrok-
sykwasy alkanowe [31,32], a takze ich kopolimery z moleku-
fami nisko- i wysokoczasteczkowymi [33—-36]. Biodegradowal-
nymi tworzywami syntetycznymi sg poliester-polikaprolakton
[37,38] i poliamid-polikaprolaktam; ten ostatni znany jest jako
nylon 6 [39].

Réwnolegle rozpoczeto uzytkowanie tzw. tworzyw zielo-
nych, ktérymi byty kompozyty produkowane np. ze skrobi (do
40%) wprasowanej w polimery winylowe, np. polietylen. Takie
tworzywa w wiekszym stopniu zaspokajaty wymogi estetyczne
niz ekologiczne. Skrobia dos¢ szybko rozktadata sig¢ na CO,
i wode, pozostawiajac w Srodowisku nieroztozony, ale zdy-
spergowany i gotym okiem niewidoczny polimer syntetyczny
[40].

Znane sg tez catkowicie degradowalne do CO; i H,0O syn-
tetyczne tworzywa z polimeryzowanych monomeréw winylo-
wych zawierajgce odpowiednie katalizatory (tworzywa d,w),
ale z racji swego pochodzenia, nie spetniajg one dyrektywy
Unii Europejskiej w sprawie wykorzystania materiatow odna-
wialnych. Ponadto ich wytwarzanie pochtania zbyt duzo ener-
gii. Wymogi takie spetniajg kompozyty tworzone przez polisa-
charydy, biatka i ttuszcze. Znane sa w literaturze biodegrado-
walne tworzywa tréjsktadnikowe, ale nie sg to tworzywa skta-
dajace sie z polisacharydow, biatek i lipidéw. Zazwyczaj obok
polisacharydow i biatek zawierajg one polikwasy, poliestry lub
poliamidy. Otrzymane przydatne praktycznie kompozyty z su-
rowcow odnawialnych, ich wiasciwosci uzytkowe oraz cena sg
konkurencyjne wobec kompozytéw w petni wykonanych z ma-
teriatow syntetycznych lub zawierajgcych tworzywa syntetycz-
ne jako kluczowy sktadnik.

Na wifasciwosci uzytkowe kompozytéw polimerowych,
w tym ztozonych z polisacharydéw i/lub biatek, majg wptyw
takze czynniki strukturalne okreslane jako drugo- lub trzecio-
rzedowe, np. splatania tancuchow, ktore jak dotad, nie daja
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sie modelowa¢ numerycznie, ale manifestujg sie, przyktado-
wo, we wiasciwosciach reologicznych i termicznych.

Badajac zachowanie sie wody (czasy relaksacji) w binar-
nych kompozytach sktadajacych sie wytacznie z polisachary-
doéw za pomocg niskopolowego protonowego rezonansu ja-
drowego, poznano mechanizmy odpowiedzialne za powsta-
wanie i wiasciwosci tych kompozytow [41-49]. Kompozyty ta-
kie nadajq sie jako czynniki kontrolujace reologie zeli i ich tek-
sture.

Kompozyty polisacharydowo-biatkowe otrzymywano albo
poprzez elektrosynteze albo wspotstracenie w punkcie izo-
elektrycznym. Niektore z tych kompozytow posiadajg wytrzy-
matos¢ kopolimeréw styrenowo-butadienowych.

Znana jest takze synteza kompozytu polisacharydowo-
fosfolipidowego [50]. Skfadnik polisacharydowy tych komplek-
s6w musi mie¢ charakter anionowy (skrobia ziemniaczana,
karboksymetyloceluloza, pektyny, syntetyczna skrobia fosfo-
rylowana, karageniany, kwas hialuronowy, guma ksantano-
wa).

W odréznieniu od kompleksow polisacharydowo-biatko-
wych, ktore tworzg sie dzieki wigzaniom wodorowym, polisa-
charydy tworzg z lipidami kompleksy heliakalne [51]. Tworze-
nie helisy mozliwe jest dzieki odpowiedniej orientacji taricucha
polisacharydowego wzgledem hydrofobowej nitki lipidu. Dzieki
temu, zewnetrzna strona kompleksu staje sie hydrofilowa. Ta-
kie uporzadkowanie struktury jest najczesciej wykorzystywane
do nadawania odpowiedniej tekstury i wtasciwosci tiksotropo-
wych artykutom spozywczym (ciasta, kremy, sosy) i kosmety-
kom.

Kompleksy biatkowo-ttuszczowe (lipoproteidy) sg interesu-
jace przede wszystkim z powodu ich znaczenia fizjologiczne-
go. Badania skupiajg sie na oddziatywaniach biatek bton ko-
moérkowych z lipidami [52-56], co wigze sie z budowg i funk-
cjami tych bton. Tego rodzaju oddziatywania stwarzajg mozli-
wosci odtwarzania bton komoérkowych [57]. Lipoproteidy, ma-
jac zwiekszone powinowactwo do ttuszczéw, odpowiedzialne
sq za transport ttuszczow i substancji tluszczopodobnych
w organizmie [58]. Budowa bton komérkowych zostata wyko-
rzystana do konstrukcji membran osmotycznych i dializacyj-
nych [59].

Opisane tworzywa biodegradowalne stuzg do celéw kon-
strukcyjnych (np. nakrycia stotowe jednorazowego uzycia,
opakowania) oraz spozywczych (jadalne ostonki i opakowa-
nia, mikrokapsutki). Poniewaz surowce do otrzymywania tych
tworzyw sg pochodzenia rolniczego, moze to rzutowac na po-
lityke rolng kraju. Obecnie rozwdj naszego rolnictwa jest kre-
powany unijnymi limitami produkcji zywnosci. Limity te nie do-
tycza produkcji rolnej na cele niespozywcze, np. na cele ener-
getyczne. Produkcja biodegradowalnych tworzyw catkowicie
z ptoddéw rolnych potencjalnie stanowi szanse dla rewitalizacji
produkcji rolnej w Polsce, w tym tez na hodowle zwierzat oraz
stanowi droge do niespozywczego wykorzystania ptodow rol-
nych. Wytwarzane biodegradowalne i biozgodne, zgotfa jadal-
ne, opakowania zywnosci z produktow pochodzenia organicz-
nego dotycza waznej ekonomicznie dziedziny zwigzanej ze
sktadowaniem odpaddéw, w tym odpadéw spozywczych.

4. Podsumowanie

Polimery otrzymywane z naturalnych, odnawialnych su-
rowcow, ulegajace biodegradacji, stanowig wazng grupe poli-
merow, ktére, zdaniem wielu autoréw, moga w przysztosci
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rozwigzac¢ problemy zaréwno surowcowe, jak i zwigzane z za-
gospodarowaniem odpadéw. Duza dostepno$¢ odnawialnych
surowcow otwiera szerokie mozliwosci wytwarzania biopoli-
merow stosowanych w bardzo réznorodnych dziedzinach
przemystu. Badania nad budowg i wiasciwosciami biopolime-
réw, w potaczeniu ze znaczacym postepem w dziedzinie inzy-
nierii materiatowej, przyczynity sie do rozwoju technik wytwa-
rzania nowych tworzyw biodegradowalnych z surowcéw natu-
ralnych. Duze osiagniecia w tym zakresie nastgpity dzieki wy-
korzystaniu wiedzy o wzajemnych oddziatywaniach miedzy
polisacharydami i biatkami oraz tluszczami. Obok znanych, ty-
powych zastosowan w przemysle spozywczym pojawiajq sie
nowe, w obszarach ochrony $rodowiska, biotechnologii czy
kosmetyki. Duze perspektywiczne znaczenie ma takze stoso-
wanie kompleksow polisacharyddw i biatek oraz ttuszczoéw ja-
ko materiatéw biodegradowalnych. Waznym problemem przy
wytwarzaniu z nich réznych wyrobow jest zachowanie odpo-
wiedniej wytrzymatosci. Omawiane kompleksy wielokrotnie
wykazujg lepsze wiasciwosci mechaniczne niz komponenty,
z ktorych powstajg. Dlatego tez stanowig one duze zaintere-
sowanie instytucji zajmujacych sie wytwarzaniem opakowan
biodegradowalnych. Istotng zaletg takich produktéw jest ich
naturalne pochodzenie oraz to, ze sg materiatami odnawialny-
mi i biodegradowalnymi.
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