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ostep techniczny i rozw6j gospodarczy powodujg wzrost liczby gotowych
wyrobow i produktéw konfekcjonowanych na rynku, co wigze sie ze zwig-

kszeniem zapotrzebowania na opakowania. Do produkcji opakowan stosuje

sie szkto, metale, drewno, tekture, papier i tworzywa syntetyczne.

Tworzywa syntetyczne w ciggu ostatnich 20 lat w znacznej mierze zastgpity
wczesniej stosowane inne materiaty opakowaniowe. Byly one tatwe w obroébce
technicznej, otrzymane z nich produkty odznaczaty sie bardzo dobrymi wia-
Sciwosciami funkcjonalnymi (lekkos¢, wytrzymato$¢, trwatos¢, elastycznosc,
nieprzepuszczalnos¢ wody i gazoéw itp.). Ich stosowanie pozwalato tez oszcze-
dzaé¢ deficytowe surowce, np. drewno zuzywane do produkcji papieru (aspekt
ekologiczny). Byly one poza tym tansze od innych materiatow, a koszty ich
produkcji malaty w miare postepu technicznego. Zastgpienie aktualnie pro-
dukowanych opakowan z tworzyw syntetycznych, opakowaniami z innych ma-
teriatow spowodowatoby powiekszenie ich kosztéw o 200% oraz wzrost masy
powstatych z nich odpadéw o 400%, a objetosci o 250% (1)

Wiekszo$¢ tworzyw syntetycznych otrzymywana jest z produktéw przerobu
ropy naftowej. Dominujg wsrdd nich poliolefiny (ok. 65%) (2). Jedna z pod-
stawowych i uznanych za korzystng, cech tworz)rw — odporno$é na dzia-
tanie niekorzystnych czynnikéw $rodowiska — okazata sie przyczyna grozby
katastrofy ekologicznej. W $rodowisku naturalnym brak jest organizméw po-
siadajacych enzymy rozkfadajgcych wigzania miedzy weglami syntetycznych
diugich taricuchéw weglowodoréw alifatycznych (3). Praktycznie zatem two-
rzywa te nie ulegajg biodegradacji i z roku na rok zwieksza sie ich masa
na wysypiskach odpadoéw (i poza nimi). W Polsce masa zuzytych opakowan
obcigzajgcych $srodowisko naturalne wynosi ok. 1400 tys. ton rocznie, z czego
20% stanowia opakowania z tworzyw syntetycznych (4). Wynika stad, ze
ilos¢ takich nierozktadalnych odpaddéw wzrasta co roku o kolejne 280 tys.
ton. W krajach wyzej uprzemystowionych ilosci te sg wielokrotnie wigksze.
W Polsce masa zuzytych opakowan przypadajgca rocznie na jednego miesz-
kanca wynosi 35,0 - 37,8 kg (4), czyli opakowan z tworzyw syntetycznych
nieco ponad 7 kg. W Europie Zachodniej masa zuzytych opakowan z samych
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twor2:yw syntetycznych wynosi Srednio 24 kg na jednego mieszkanca, a np.
w Belgii az 50 kg (5).

Odpady z tworzyw syntetycznych moga by¢ utylizowane w rézny sposob.
Mozna stosowaé powtdrne wykorzystanie opakowan, co wigze sie z proble-
mami ich zbiérki oraz zapewnienia ich czystosci i odpowiedniego stanu sa-
nitarnego. Mozna tez prowadzi¢ odzyskanie (recykling) materiatlowe (z odzy-
skiem surowca do powtérnej produkcji) limitowany przez zbiérke i segregacje
odpadow, koszty ich przetwarzania i nizszg jako$¢ uzyskanego materiatu.
Odpady mozna tez poddawaé odzyskiwaniu chemicznemu (roztozenie pohi-
meréw na zwigzki o nizszej masie molowej) lub energetycznemu (spalanie
z odzyskiem energii cieplnej). Metody te wymagaja tozenia wysokich nakia-
déw na specjaine instalacje (zwtaszcza wychwytujgce powstajace, np. przy
spataniu toksyczne substancje) i koszty eksptoatacji (6). W Europie Zachod-
niej odzyskiwaniu, gtdwnie energetycznemu poddaje sie ok. 20% odpadow
z tworzyw syntetycznych (7), w Poisce ok. 1,3% (8). Zdecydowana zatem
wiekszos¢ tych odpadéw musi by¢ skladowana na wysypiskach odpadow,
powiekszajac ich powierzchnie i koszty utrzymania.

Rozwigzaniem probtemu odpadoéw jest wprowadzenie nowych tworzyw opa-
kowaniowych utegajacych degradacji w Srodowisku na drodze proceséw che-
micznych, fotochemicznych lub biologicznych.

Rozktad chemiczny lub fotochemiczny tworzyw zachodzi wskutek dodatku
do nich okre$lonych substancji chemicznych, ktére w okreslonych warunkach
(Swiatto, zwlaszcza w zakresie nadfiotetu, witgoc itp.) inicjuja reakcje, w wyniku
ktorych nastepuje rozrywanie taricuchéw polimeréw. Powstate niskoczgsteczkowe
produkty rozktadu polimeréw syntetycznych ulegajg biodegradacji w Srodowi-
sku naturalnym (9). Tworzywa takie produkowane na skale przemystowa maja
ograniczone zastosowanie z powodu braku odpornosci na warunki Srodowiska
(np. Swiatlo stoneczne) i moztiwos¢ przedwczesnej degradaciji.

W aspekcie ekologicznym najkorzystniejszymi sg tworzywa ulegajace bio-
degradacji w $Srodowisku naturalnym. Do wyrobu takich tworzyw mogg by¢
uzyte substancje naturalne, gtéwnie pochodzenia rostinnego, lub bedace pro-
duktami dziatalnosci mikroorganizméw, wzglednie proceséw chemicznych.

Do biodegradowalnych substancji otrzymywanych na drodze syntezy che-
micznej nalezg m.in. polikaprolaktony. Poli(epsylon-kaprolaktony) sa linear-
nymi syntetycznymi poliestrami z powtarzajgcg sie strukturg o wzorze:

v
-[(CH2)sCO]-n
Z obu koncow tancucha tych polimeréw wystepujg grupy hydroksylowe

© 7

H- O (CH2)5CO Jn R[OC - (CH2)5]-0 - H

Polikaprolaktony sg hydrofobowe, zeby wiec zwiekszyé ich hydrofilowo$¢
i biodegradowalno$¢ stosuje sie ich mieszaniny z polimerami naturalnymi.
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gtownie skrobig. Ester fosforowy polikaprolaktonu poddany wraz ze skrobig
obrébee hydrotermieznej tworzy z frakejg amylozowa skrobi inkluzyjne kom-
pleksy semikrystaliezne (10). Polikaprolaktony i ich mieszaniny ze skrobig
maja korzystne wtasciwosci mechaniczne, zblizone do polietylenu. Zwieksza-
nie udziatu skrobi w mieszaninie z polikaprolaktonem pogarsza te wiasci-
wosci, powodujac réwnoczesnie zwiekszenie rozpuszczalnosci w wodzie two-
rzywa i jego podatnosci na rozktad amylolityczny (11). Polikaprolaktony sg
produkowane na skale przemystowa, jednakze, jak dotad, nie znalazty szer-
szego zastosowania do wyrobu opakowan (12).

Biodegradowalng substancjg otrzymang na drodze proceséw chemicznych
jest polikwas mlekowy. Surowcem do jego produkcji jest kwas mlekowy otrzy-
many chemicznie (z etenu, propenu itp.) lub (gtéwnie) w procesie fermentacji
mlekowej. Kwas mlekowy poprzez cykliczny dimer-laktyd moze by¢ spolime-
ryzowany do wysokoczgsteczkowego polikwasu mlekowego:

H 0 H o
// [
nn. C-C HO- 0 -C-O -H
BH CH- f
OH 0 H OH * n

n = 700 - 15000

Polikwas mlekowy jest termoplastyczny, nierozpuszczalny w wodzie i bio-
degradowalny. Pod wzgledem wiasciwosci mechanicznych jest poréwnywalny
z polistyrenem. Wiasciwosci te moga by¢ modyfikowane przez zmiany masy
molowej i stopnia krystaliczno$ci oraz struktury czasteczek (13). Ze wzgledu
na bardzo wysoka cene nie jest stosowany do produkcji opakowan, a jedynie
w medycynie w postaci ulegajgcych resorpcji nici chirurgicznych i tkanin
implatacyjnych (12).

Do otrzymanych droga chemicznej syntezy polimeréw ulegajacych biode-
gradacji nalezy tez rozpuszczalny w wodzie poli(alkohol winylowy) o wzorze:

-(CH2-CH )n-

OH

W tworzywach jest on stosowany tgcznie z innymi sktadnikami (14).

Polimery biodegradowalne moga by¢ syntetyzowane droga procesow biotech-
nologicznych. Do nich zalicza sie bakteryjne hydrofobowe poliestry hydro-
ksykwasow alkanowych o masie molowej rzedu 10" - 10®. Zwigzki te gro-
madzone sg jako materiat zapasowy w komérkach wielu bakterii, takich jak
np. Alcaligenes eutrophus, Rhodospirillum rubrum. Pseudomonas oleouorans.
Pseudomonas cepacia. Pseudomonas putida, Azobacter chroococcum. Bacillus
megaterium. Bacillus cereus. Bacillus thuringiensis, Ferrobacillus ferroxidans.
Chromobacterium violaceum, a takze niektore gatunki z rodzajow Aphanotece,
Nocardia i Rhodococcus (3).

Najwczesniej stwierdzono wystepowanie w mikroorganizmach poli(kwasu
(3-hydroksymastowego) o wzorze sumarycznym (C4He02)n. Z czasem wykryto
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rozne inne polihydroksykwasy alkanowe i ieh estry w komérkach bakterii.
Polihydroksykwasy te maja ogdlny wzér:
R 0 H
-[0-CH-CHz-C n- gdzie R - (CH2n n= 0-11
m= 100 - 30 000

Bakterie wytwarzajgce te polimery mozna podzieli¢ na dwie grupy. Nale-
zace do pierwszej, reprezentowane gtéwnie przez Alcaligenes eutrophus i Rho-
dospinllum rubrum gromadza polimery ztozone z krotkotancuchowyeh (od 3
do 5 wegli) hydroksykwasow (gtdwnie 3-hydroksy, ale réwniez 4-hydroksy
i 5-hydroksykwasow). Do tego typu polimeréw nalezy wspomniany poli 3-
hydroksykwas maslowy o wzorze:

e I
-[CH-CH2-C-0]..-

Bakterie drugiej grupy, reprezentowane gtéwnie przez Pseudomonas wy-
twarzaja polimery ztozone z 3-hydroksykwasow diugotancuchowych (od 6 do
14 wegli). Wystepowanie takich polimerdw stwierdzono dopiero w latach osiem-
dziesigtych (15).

Poczawszy od lat szes¢dziesigtych zaczeto wykorzystywac te polimery, gtow-
nie poliester hydroksykwasu mastowego przy produkcji tworzyw. Polimery
otrzymuje sie na drodze ,,fermentacyjnej”, przez namnazanie biomasy bakterii
na réznych substratach, gtéwnie weglowodanowych z réznymi dodatkami
przy intensywnym napowietrzaniu. Bakterie, np. Alcaligenes eutrophus aku-
mulujg duze ilosci polimeréw, do 80 - 85% suchej masy komorek.

Poprzez zmiany w skiadzie substratu hodowli bakteryjnej, otrzymano
kopolimer estrow hydroksykwaséw mastowego i Walerianowego o cechach
funkcjonalnych odpowiednich do uzycia go przy produkcji tworzyw biode-
gradowalnych. Wiasciwosci uzytkowe tej substancji produkowanej pod na-
zwa Biopol, jak sie okazato, byly korzystniejsze niz homopolimeru — po-
liestru hydroksykwasu mastowego (16). Polimery estréw hydroksykwasow
alkanowych ulegajg w wysokim stopniu biodegradacji w glebie (17,18).
Stwierdzono, ze poliestry wigzg sie (m.in. wigzaniami wodorowymi) z po-
limerami syntetycznymi (19), a nie wchodzg w interakcje, np. z dodang
do tworzywa skrobig (20). Dodawana do poliestréw skrobia pogarsza me-
chaniczne wilasciwosci sporzadzonego z nich tworzywa, ale przyspiesza
jego biodegradacje (21).

Poliestry hydroksykwasow alkanowych moga wystepowaé réwniez w ko-
moérkach roslinnych, np. w zielononiebieskich glonach Chlorogloea fritschii
(3). W rodlinach wyzszych wystepuja enzymy bedgce prekursorami biosyntezy
polihydroksykwaséw alkanowych. Za pomoca metod inzynierii genetycznej
przeniesiono z Alcaligenes eutrophus geny sterujgce procesami biosyntezy
tych polimeréw do komdrek rzodkiewnika pospolitego [Arabidopsis Thalia-
num), rosliny z rodziny krzyzowych [Crucijereae]. Transgeniczne rosliny tego
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gatunku nagromadzaly poliester 3-hydroksykwasu mastowego w iloSciach
siegajacych 14% suchej masy w starych lisciach (15). Podobne rezultaty
uzyskano z transgenicznym rzepakiem. W roslinach tych biosynteza zwigz-
kéw lipidowych zostata czeSciowo zamieniona procesem biosyntezy polimerow
estrow hydroksykwasow alkanowych. Rozwazane sg mozliwosci zmiany szla-
kéw biosyntezy skrobi w ziarnie kukurydzy i bulwach ziemniaka na procesy
akumulacji wspomnianych polimeréw. Jednak, jak dotad, znacznie tatwiejsze
technicznie jest izolowanie poliestrow z biomasy bakterii niz z tkanek ro-
Slinnych. Ponadto niezaleznie od rodzaju producenta, koszty wytwarzania
poliestréow hydroksykwasow alkanowych sg wysokie, co utrudnia szersze ich
zastosowanie w produkcji tworzyw opakowaniowych (2).

Za pomocg metod biotechnologicznych otrzymuje sie tez pozakomoérkowy
wielocukier — pullulan, wytwarzany przez mikroorganizmy zaliczane do droz-
dzy Aureobasidium pullulans przy uzyciu skrobi jako substratu. Pullulan jest
rozpuszczalnym w wodzie liniowym polisacharydem ztozonym z reszt gluko-
zydowych potgczonych ze sobg wigzaniami a-1,4 i a-1,6 w stosunku 2:1,
0 wzorze:

</

Pullulan stosowany jest do produkcji biodegradowalnych bton, stosowa-
nych jako materiat opakowaniowy m.in. do zywnosci, zabezpieczajacy pro-
dukt przed przenikaniem tlenu (22).

Wysokie ceny biodegradowalnych polimeréw otrzymywanych poprzez syn-
teze chemiczng lub w procesach biotechnologicznych sg jedng z przyczyn
badania mozliwosci produkcji tworzyw opakowaniowych przy wykorzystaniu
w wiekszym stopniu produktéw naturalnych. >

Do wyrobu otoczek i bton jadalnych stosowane sg produkty biatkowe,
zwiaszcza kolagen po odpowiedniej obrébce technologicznej, m.in. poddaniu
ekstruzji. Stosowane sa réwniez gluten, biatka serwatkowe (1), a takze biatka
ziarna kukurydzy oraz izolaty biatka sojowego, najczesciej w potaczeniu z in-
nymi substancjami naturalnymi (23). Sporzadzone jadalne btony zawierajace
obok skrobi i innych sktadnikéw do 35% kazeinianu sodu (24), wzglednie
do 70% zelatyny (25) odznaczaty sie stosunkowo korzystnymi wiasciwosciami
funkcjonalnymi, przy czym wraz ze wzrostem zawartosci w tworzywie skrobi
modyfikowanej i zelatyny (z 35 do 47,5% kazdego ze sktadnikéw) wzrasta
wytrzymatosé folii, a maleje jej elastycznos$¢ (26).

Szerokie zastosowanie przy wyrobie opakowan znalazty produkty celulo-
zowe. Celuloza jest polisacharydem ztozonym z reszt glikozydowych potaczo-
nych wigzaniem [3-1,4 glikozydowym.
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Wsrod produktéw celulozowych do opakowan, oprécz powszechnie uzy-
wanego papieru, od dawna stosowano celofan (tomofan) przezroczysta, wy-
trzymatg i rozciggliwg blone cetutozows. Biodegradowaine syntetyczne two-
rzywa opakowaniowe otrzymuje sie takze z octanu cetutozy, a takze innych
jej poehodnych (1). Prowadzone sa badania nad moztiwoscig sporzadzania
folii z pochodnych celulozy i lipidéw mogacej znalez¢ zastosowanie jako opa-
kowanie zywnos$ei mrozonej (27). Do wyrobu termoplastycznego tworzywa
mozna tez uzy¢ produktéw ubocznych przemystu spozywczego (wystodkdw
buraczanych, wyttokéw jabtkowych, wycierki ziemniaczanej i innych) zawie-
rajacych ok. 40% substancji tignocelutozowych (28). Badane sg mozliwosei
otrzymania jadainyeh bton, w ktérych sktadzie obok skrobi, cukrow i atkohoti
bytoby do 45% cetutozy i jej pochodnych (29).

Do biodegradowatnych, réwniez jadatnyeh (1) materiatéw opakowaniowych
stosowane sg takze (choé na mniejszg skale) alginiany — bedace kopotime-
rami kwasu |3-D-mannurowego 0 Wzorze:

COO H

oraz kwasu a-L-guluronowego 0 wzorze:

Stosunek ilosciowy kwasu mannurowego do guluronowego w wiekszosci
alginianéw wynosi 2 . 1 w kopolimerze blokowym, np.
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Alginiany otrzymuje sie z glonéw, gtéwnie brunatnie, w ktérych stanowiag
sktadnik $cian komorkowych. Produkowane sg rowniez przez bakterie: Pseu-
domonas aeruginosa. Pseudomonas syringae i Azobacter vinelandii (22).

W ostatnich czasach najcze$ciej stosowanym do wyrobu tworzdrw biode-
gradowalnych produktem naturalnym pochodzenia roslinnego jest skrobia.
Jest ona szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie zwigzkiem odnawialn3rm
(tj. co roku wytwarzanym przez rosliny w wyniku procesu fotosyntezy z dwu-
tlenku wegla i wody), tatwo dostepnym i tanim. Jako produkt naturalny,
fatwo utega biodegradacji w $rodowisku naturalnym z wytworzeniem wody
i dwutlenku wegla.

Skrobia jest polisacharydem ztozonym z reszt glukozydowych potgczonych
w fancuchy liniowe wigzaniem a-l,4-glikozydowym (frakcja amyloza):

CHjOH

oraz tanicuchy silnie rozgatezione (frakcji amyltopektyna), w ktérych obok wig-
zan a-1,4 glikozydowych wystepujg wigzania a-l,6-glikozydowe, w miejscu
rozgatezien:

CHjOH

Skrobia charakteryzuje sie wysoka masg molowg oraz specyficznymi wia-
§ciwosciami chemicznymi i fizycznymi (30), dzieki ktéorym zawdziecza swe
szerokie zastosowanie we wszystkich dziedzinach gospodarki. Otrzymuje sie
ja gtéwnie z ziarna zb6z oraz z butw i korzeni roznych roétin. Skrobig stosuje
sie najczesciej jako dodatek — wypetniacz w tworzirwach wraz z nierozkta-
dalnymi potimerami syntetycznymi, otrzymywanymi gtdwnie z produktow prze-
robki ropy naftowej. Celem jej uzycia jest obnizenie masy tworzywa i roz-
luznienie jego struktury w wyniku biodegradacji zawartej w nim skrobi.
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w stosowanych technologiach, skrobia jako skiladnik tworzyw biodegra-
dowalnych wystepuje w postaci surowej lub w formie skleikowanej (3). Z po-
limerami syntetycznymi tworzywa, skrobia zwigzana jest fizycznie lub che-
micznie, np. przez kopolimeryzacje szczepiong (31). Od szeregu lat w pra-
cowniach na catym S$wiecie, gtébwnie w Stanach Zjednoczonych, Europie Za-
chodniej oraz Japonii prowadzone sg badania nad opracowaniem technologii
tworzyw o mozliwie wysokiej zawartosci skrobi, przy uzyciu réznych technik
wytwarzania oraz nad okresSleniem ich struktury i wiasciwosci oraz mecha-
nizmu i efektywnosci biologicznego ich rozktadu (32,33).

Tworzywa ztozone z polimeréw syntetycznych oraz skrobi stosowane sg
do wyrobu folii oraz do produkcji pianek stuzgcych do wypetniania pustych
przestrzeni opakowan. Takie pianki biodegradowalne stanowig znaczacg po-
zycje na rynku materiatow opakowaniowych, zwtaszcza w USA (34).

Jednym z polimerow syntetycznych stosowanych do sporzadzenia tworzyw
biodegradowalnych jest polialkohol winylowy. Otrzymane z niego z dodatkiem
skrobi folie odznaczajg sie stosunkowo dobrymi wiasciwosciami mechanicz-
nymi (35), zaleznymi od rodzaju uzytej skrobi (36). Kopolimer alkoholu wi-
nylowego i etylenu tworzy ze skrobig kompleksy inkluzyjne i tgczy sie z nig
wigzaniami wodorowymi. Stopieh biodegradacji takiego tworzywa maleje wraz
ze wzrostem zawartosci w nim amylozy skompleksowanej z kopolimerem syn-
tetycznym (37). Zmodyfikowany alkohol winylowy zostat zastosowany do wy-
robu tworzywa biodegradowalnego o znacznej zawartosci skrobi (,,Mater-Bi”),
z ktérego produkowana jest w skali przemystowej, m.in. folia opakowaniowa
0 odpowiednich wiasciwosciach mechanicznych, a takze pianki do wyrobu
ksztattek opakowaniowych (38).

Biodegradowalne folie uzyskuje sie rowniez w wyniku potaczenia poli-
estrow mocznika ze skrobig. Jej mechaniczne wiasciwosci pogarszaty sie wraz
ze wzrostem zawartosci skrobi w tworzywie (30). Pianki stuzace do wypet-
niania pustych przestrzeni opakowan wytwarzane z niebiodegradowalnych
tworzyw, gtdéwnie polistyrenu lub poliuretanéw moga by¢ zastgpione pian-
kami z dodatkiem skrobi. Sporzadzane sg one na drodze ekstruzji z miesza-
niny polimeru syntetycznego i skrobi. Skrobia ta utatwia biodegradacje pian-
ki, a takze poprawia jej whasciwosci, np. dodatek 20% skrobi do poliuretanu
powoduje znaczny wzrost objetosci sporzadzonej pianki (40).

Tworzywa biodegradowalne na bazie polietylenu uzyskuje sie przez zmie-
szanie tego polimeru z preparatem zawierajgcym naturalng lub modyfikowa-
ng skrobie i dodatki, przewaznie sg to utleniacze inicjujgce reakcje auto-
utlenienia (3,41). Do produkcji folii w skali przemystowej stosuje sie polie-
tylen z domieszkag skrobi surowej. Jej zawarto$¢ w tworzywie zawiera sig
w granicach 5-15%. Podwyzszenie zawartosci skrobi powoduje pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych folii (42). Obnizenie jakosci folii jest rowniez skut-
kiem uzycia skrobi o duzych gateczkach (43). W zwigzku z tym prowadzone
sg badania nad wilasciwosciami skrobi o bardzo matych gateczkach w celu
uzycia ich przy wyrobie tworzyw biodegradowalnych (44).

Folie polietylenowe z dodatkiem skrobi majg wiasciwosci odpowiednie do
zastosowania ich jako opakowanie zywnosci. Nie rozwijajg sie na nich ba-
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kterie chorobotwdrcze (45). Przepuszczalno$é takiej folii dla azotu i pary
wodnej wzrasta wraz ze zwiekszaniem sie w niej udziatu skrobi (46). W Pol-
sce wdrozono w skali przemystowej produkcje folii polietylenowej zawierajacej
ok. 6% preparatu skrobiowego (47).

Skrobie dodaje sie réwniez do tworzywa stosujac kopolimeiyzacje szcze-
piong monomerdw syntetycznych takich jak akrylan metylu (48). Otrzymany
produkt zostaje poddany procesowi ekstruzji w celu otrzymania biodegrado-
walnego tworzywa (49). Proces ten stosuje sie réwniez przy otrzymywaniu
pianek z uzyciem metaakiylanu metylu lub polistyrenu oraz skrobi, w sto-
sunku ilosciowym 3 : 7 (50).

Poprawienie wiasciwosci mechanicznych tworzywa sporzadzonego z syn-
tetycznych polimerdw i skrobi uzyskuje sie przez dodanie kopolimeru etylenu
z kwasem akiylowym — w skrocie EAA (51). Kopolimer ten tworzy ze skro-
big trwate kompleksy, przypuszczalnie inkluzyjne, powstajgce wskutek wni-
kania jego faricuchoéw w hydrofobowe kanaty skrobiowych helis, gtéwnie amy-
lozy, a takze poprzez wigzania wodorowe (52). Wiasciwosci takich komple-
ksow zaleza od warunkdéw procesu ich otrzymywania (53) oraz od rodzaju
uzytej skrobi (54). Zastosowanie skleikowanej skrobi do tworzywa z EAA
powodowato pogorszenie jego whasciwosci funkcjonalnych w poréwnaniu z two-
rzywem sporzadzonym ze skrobi surowej (55).

Folia sporzadzona z tworzyw, zawierajgcych 40% skrobi oraz polietylenu
lub kopolimeru etylenu z kwasem akrylowym, poddanych ekstruzji, odzna-
czata sie wysokim stopniem biodegradowalnosci, ale jej wiasciwosci mecha-
niczne byly znacznie gorsze niz polimery syntetyczne uzyte do wyrobu tych
tworzyw (56). Mozliwe, ze bylo to m.in. efektem ekstruzji, w wyniku ktérej
nastepuje czesciowe skleikowanie i depolimeryzacja skrobi. Jednakze przy
odpowiednim udziale ilosci polimeru, skrobi i wody mozna uzyskac folie
0 stosunkowo korzystnych wiasciwosciach mechanicznych i odpowiedniej
biodegradowalnosci (57).

Sposéb modyfikacji skrobi uzytej do tworzy'va z EAA oraz warunki pro-
cesu otrzymywania folii wptywaja na jej jakos$¢ (58). Na wiasciwosci mecha-
niczne tworzyw sporzgdzonych ze skrobi i polimeréw syntetycznych znaczacy
wptyw ma réwniez uzycie plastyfikatora, najczesciej gliceryny (51), a takze
wielkos¢ jej dodatku (59).

Poprawienie mechanicznych witasciwosci tworzywa, sporzgdzonego z po-
lietylenu ze skrobig, powodowat takze dodatek kopolimeru etylenu z bez-
wodnikiem kwasu maleinowego. W wyniku tworzenia wigzan miedzy grupami
hydroksylowymi skrobi i bezwodnika kwasu maleinowego nastepowato lepsze
zdyspergowanie skrobi w polietylenie (60).

Cecha ograniczajaca zastosowanie skrobi w znaczniejszych ilosciach do
produkcji tworzyw przeznaczonych do wyrobu folii jest elastycznos¢ folii,
mierzona wielkoscia wydtuzenia przy zerwaniu. Elastycznos¢ w istotny
sposOb uzalezniona jest od zawartosci skrobi w tworzywie. Nawet stosun-
kowo niewielkie zwiekszenie zawartosci w nim skrobi powodowato znacznie
obnizenie elastycznosci folii (61). Przy duzej zawartosci skrobi w tworzywie
elastyczno$¢ folii wynosi 10 - 20% (62), a folii z samych polimeréw syn-
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tetycznych 112-600% (13). Wynikiem tego jest stosowanie folii 0 niskiej za-
wartosci skrobi.

W przypadku niskiego udziatu skrobi w tworzywie obniza sie tempo i sto-
pien jego biodegradacji. Skrobia wystepujaca w folii polietylenowej w iloSci
6% tylko czeSciowo ulegata hydrolizie w wyniku dziatania enzyméw amyloli-
tycznych (63). Przypuszczalnie hydrofobowe polimery syntetyczne, takie jak
np. polietylen, uniemozliwiaja hydrofilowym biatkowym enzymom dostep do
skrobi zawartej w glebi tworzywa. Wskutek tego, hydrolizie ulega jedynie
skrobia znajdujgca sie na powierzchni folii (17). W ciagu 2 lat przetrzymy-
wania folii zawierajacej ok. 6% skrobi w wysypisku odpadéw komunalnych,
biodegradacji ulegato 25-33% zawartej w niej skrobi (64). Podobne rezultaty
uzyskano poddajac taka sama folie dziataniu $rodowiska morskiego (41).

Stopien rozktadu zawartej w tworzywie skrobi zalezy od rodzaju enzymu
amylolitycznego (65). Biodegradacja skrobi wchodzacej w skiad tworzywa za-
lezy rowniez od warunkow siedliskowych. W naturalnym Srodowisku glebo-
wym, w ciagu 45 dni nastepowato zasiedlenie folii zawierajgcej 14% skrobi
roznymi mikroorganizmami, zwtaszcza z rodzaju Penicillum, o znacznej aktyw-
nosci amylolitycznej, powodujacymi hydrolize skrobi (66). Réwniez bakterie
wyizolowane z (zyjacych w zbiornikach wodnych) larw komara odznaczajg
sie wysoka aktywnoscig amylolityczng i moga by¢ wykorzystane do biode-
gradacji tworzyw zawierajacych skrobie, w $rodowisku wodnym (67).

W wyniku rozktadu skrobi zawartej w tworzywie, nawet w niecatkowitej
ilosci, w miejscach jej wystepowania powstajg puste przestrzenie (68). Powo-
duje to zwigkszenie powierzchni kontaktu syntetycznych polimeréw wchodza-
cych w skiad tworzywa ze Srodowiskiem. Rozluzniona jest ich struktura i fa-
twiej ulegajg one utlenianiu chemicznemu (69). Proces ten inicjowany jest
dzieki dodanym (wraz ze skrobig) do tworzywa autoutleniaczom, ktérymi sg
gtéwnie niektére metale. Przy poddawaniu tworzywa dziataniu podwyzszonej
temperatury rozpoczete przez metale reakcje utleniania potegowane sg przez
zawarly w tworzywie EAA dzieki jego licznym grupom karboksylowym (70).
W rezultacie nastepuje rozrywanie taricuchéw polimerdéw syntetycznych z two-
rzeniem zwigzkow nizej czasteczkowych (71). W wyniku tych proceséw, pomi-
mo tylko czesciowej biodegradacji skrobi zawartej w folii, ubytek masy tej folii
w okresie 28-miesiecznego jej przetrzymywania w roznych $rodowiskach natu-
ralnych (kompost, gleba itp.) byt znacznie wiekszy od ubytkéw masy skrobi (72).

Nastepstwem degradacji fizycznej i chemicznej tworzyw, wywotanej m.in.
dodatkiem autoutleniaczy oraz ubytkiem zhydrolizowanej skrobi jest faza ich
biodegradacji mikrobiologicznej (9).

Biodegradowalno$¢ tworzyw okresla sie przy uzyciu preparatéw enzyma-
tycznych, czystych kultur mikroorganizméw, wzglednie mieszanej mikroflory
$ciekow (73). Badania nad biodegradacja tworzyw moga by¢ prowadzone w ska-
li laboratoryjnej metodami biochemiczn3rmi lub mikrobiologicznymi, w ukia-
dzie modelowym, wzglednie w systemie odniesienia do warunkéw natural-
nych przy, uzyciu testéw z symulacjg okreslonych srodowisk. Moga by¢ tez
wykonywane badania w warunkach naturalnych z testami polowymi w gle-
bie, w komposcie, a takze w sktadowiskach odpadéw komunalnych itp. (74).
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Tempo i efekty rozkladu tworzyw zalezg od stopnia ich rozdrobnienia oraz
masy molowej polimeréw wchodzacych w ich skiad (75).

Stopien degradacji tworzywa ocenia si¢ na podstawie pomiaru ubytkow
jego masy, czy zmian wlasciwosci mechanicznych, a takze przy uzyciu roz-
nych innych metod instrumentalnych — spektrometrycznych, termoreologi-
cznych (76), czy mikroskopii elektronowej (60).

Niska biodegradowalno$¢ tworzyw ztozonych z polimeréw Simtetycznych
z niewielkim dodatkiem skrobi jest przyczyng badan nad poprawieniem me-
chanicznych wiasciwosci tworzyw o wysokiej zawartosci skrobi. Cel ten stara
sie osiggna¢ przez zmiane wiasciwosci skrobi poprzez jej modyfikacje fizyczng
i chemiczna. Jedna z takich mod)rfikacji jest przyblizenie wiasciwosci reolo-
gicznych skrobi do wiasciwosci polimerdéw syntetycznych poprzez jej destru-
kturyzacje. Uzyskuje sie ja poprzez jednoczesne oddziatywanie na skrobie
ci$nienia, temperatury i sit scinajacych w procesie ekstruzji (77). Celem le-
pszego uplastycznienia, do skrobi przed procesem ekstruzji dodaje sie rozne
substancje najczesciej, uznawang za najlepszy plastyfikator, gliceryne (78),
ale takze mocznik, cukry, a takze aminokwasy (79). W wyniku tego procesu
uzyskuje sie skrobie termoplastyczng (80), roznigca sie wiasciwosciami reo-
logicznymi od skrobi naturalnej (81), o amorficznej strukturze zaleznej od
warunkéw ekstruzji (82) i od ilosci plastyfikatora (83).

Termoplastyczna skrobia w wiekszym stopniu od naturalnej nadaje sie
do wyrobu tworzyw biodegradowalnych. Przy uzyciu wyzszych ilosci skrobi
w tworzywie, jest ono jednak nieodporne na dziatanie wody. Proby zwieksze-
nia hydrofobowosci skrobi, przez dodanie do niej przed procesem ekstruzji
oleju roslinnego, nie dawaty efektu (84). Wiasciwosci skrobi, w tym zwie-
kszenie jej rozpuszczalnosci, czy tez odwrotnie, uzyskanie skrobi odpornej
na wode, o znacznej hydrofobowosci, mozna uzyska¢ przez modyfikacje che-
miczng. W wyniku estryfikacji skrobi kwasem kaprylowym (CH3(CH2)eCOOH)
uzyskano skrobie modyfikowana, ktdrg uzyto wraz z polietylenem do wyrobu
tworz}wa. Byto ono catkowicie odporne na dziatanie wody i miato wtasciwosci
mechaniczne podobne jak tworzywo tak samo sporzadzone, ale ze skrobig
termoplastyczna, ktére w wodzie ulegato rozptawieniu (85).

Folie sporzadzone z samej termoplastycznej skrobi ziemniaczanej odzna-
czajg sie niskg elastycznoscig (86). W wyniku zmieszania skrobi przed pro-
cesem ekstruzji z lignosulfonianami, uzyskano folie o wiekszej elastycznosci
niz z samej skrobi (87). Korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi odzna-
czajg sie folie z termoplastycznej skrobi kukurydzianej bezamylozowej, tzn.
zawierajgcej wytacznie amylopektyne (88). Jednakze skrobia termoplastyczna
ulega ,,starzeniu sie”, polegajacym na jej rekrystalizacji. Krystalizacja amor-
ficznej skrobi termoplastycznej zachodzi w szybkim tempie w $rodowisku
0 podwyzszonej wilgoci. Efektem tego zjawiska jest utrata elastycznosci przez
folie sporzadzong z takiej skrobi (89).

W przeprowadzonych prébach sporzadzania bton z samej naturalnej skro-
bi (z dodatkiem plastyfikatora) przy uzyciu réznych technologii wykazano,
ze nie posiadaja one pozadanych wiasciwosci. Odznaczaly sie niska elasty-
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cznoscia, zalezng od zawartosci amylozy w skrobi (90) i wraz z uptywem
czasu ich wlasciwosci mechaniczne ulegaty pogorszeniu (91).

Wynika z tego wniosek, ze skrobia zaréwno w formie naturalnej jak i zmo-
dyfikowanej fizycznie (termoplastyczna) nadaje sie raczej jako skitadnik two-
rzyw biodegradowalnych wraz z polimerami syntetycznymi niz jako jedyny
sktadnik folii. Moze natomiast by¢ stosowana jako surowiec do produkcji
pianek opakowaniowych (92). Przez ekstrudowanie samej skrobi z jednoczes-
nym dziataniem sprezonych gazéw uzyskuje sie pianki mikrokomdérkowe o du-
zej objetosci tacznej pordw (93). W skali technicznej otrzymywane sg pianki
ze skrobi z niewielkim 5% dodatkiem polimeru syntetycznego (94).

Na podstawie przedstawionego przegladu piSmiennictwa z ostatnich dzie-
sieciu lat mozna stwierdzi¢, ze jak dotychczas nie udato sie uzyskaé biode-
gradowalnego materiatu opakowaniowego o odpowiednich wiasciwosciach fun-
kcjonalnych i niskich kosztach otrzymywania. Nalezy jednak przypuszczac,
ze prowadzone badania doprowadza do uzyskania takiego tworzywa.
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Biodegradable packaging materials
Summary

The amount of synthetic wastes has been increasing all around the world, including Poland.
Used packages cause serious economic and environmental problems because they are hardly
degradable, long-life products. New packing materials have been developed which are biodegra-
dable under natural conditions.

They are based on synthetic polymers as well as microbial, plant and animal origin polymers.
Chemically synthetic biodegradable materials include: polycaprolactone, polylactic acid and po-
lyvinyl alcohol. Microbial plastics include: bacterial polyhydroxyacid alkanoates and pullulan.
Plant and animal polymers include: proteins, alginate, cellulose and starch and its derivates.
New packaging materials usually contain starch which facilitates biodegradation. High proportion
of starch decreases the mechanical properties of the material, while low starch content reduces
its capacity of biodegradation. Studies are carried out on the use of thermoplastic starch (de-
structured during extrusion) for biodegradable materials in which it occurs alone or in combi-
nation with different synthetic polymers.

Key words:
biodegradable materials, synthetic, polymers, bacterial plastics, plant and animal origin po-
lymers, starch.
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