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Streszczenie. W ostatnich latach w wiefnodkach naukowych pogp prace nad wytwa-
rzaniem biodegradowalnych materiatéw opakowaniowsg/shirowcéw rélinnych, czsto okrélanych
mianem biopolimeréw. Bardzo przydatmv tym przypadku okazataesitechnika ekstruzji, ktorej
geneza wywodzi iz wytlaczania tworzyw sztucznych. Tzw. skrobiameplastyczna (TPS) jest
materiatem wyjciowym do produkcji wyrobéw, ktére w swoim sktadpesiadaj naturalne plastyfi-
katory i hydrofilowe substancje biodegradowalnewtrywane z syntetycznych polimeréw. Materiat
ten ulega rozkladowi zaréwno w obeéciotlenu jak i w warunkach beztlenowych. Ekstrudowa
mieszanka skrobi ziemniaczanej lub kukurydzianégegyny technicznej oraz niewielkiej doi wio-
kien pochodzenia naturalnego redy¢ wykorzystywana do wyttaczania folii metpdbzdmuchu lub
stuzy¢ jako materiat wyjciowy do produkcji form sztywnych opakowabtrzymywanych metad
wtrysku wysokodinieniowego, jak np. pojemniki i naczyniaznego ksztattu i wielkéei. W Katedrze
Inzynierii Procesowej AR w Lublinie od wielu lat zajjamy st badaniami nad wykorzystaniem
obrébki cinieniowo-termicznej do przetwérstwa skrobi termepleznej na cele opakowaniowe.
W niniejszej pracy przedstawiamy gtéwne uwarunkaaaechniczno-technologiczne, ktérych roz-
wigzanie utatwi realizagjtego typu bada Koncowy fragment opracowania dotyczy badaodegra-
dowalndci materiatdbw opakowaniowych. Céfooparta jest na wynikach badempirycznych.

Stowa kluczowe: materialy opakowaniowe, ekstrugfapbia termoplastyczna, biodegra-
dacja, technika wtrysku wysokgnieniowego

WSTEP

Koniecznd¢ odpowiedniego doboru materiatdw na opakowania jest obecnie
rozwazana w dwu ptaszczyznach: z jednej strony chodzi o zabezpieéymmio-
éci, z drugiej z& dobier& je musimy majc na uwadze obgtenia srodowiska
naturalnego. Zdaniem naukowcow spOredaiy zwolennikami materiatow kla-
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sycznych a propagatorami tworzyw sztucznych snoagstrzygaé tylko tzw.
ekobilanse, ktére dgki zastosowaniu jednolitych kryteridw obliczania alieh
srodowiska zwizanych z wytwarzaniem, stosowaniem i utylizappszczegol-
nych materiatéw s obiektywnym instrumentem ich oceny ekologicznej (Czer-
niawski i Michniewicz 1998, Lisiska-Kunierz i Ucherek 2003).

W celu zaspokojenia potrzeb w zakresie zmniejszeniagacsrodowiska
naturalnego producenci opakawamuszani g do poszukiwa réznych form ich
produkcji i obrotu. Do najefektywniejszych nzde

» dobdr struktury materiatow stosowanych do wytwarzania opakowa

* minimalizacja odpadéw opakowaniowychzjw fazie projektowania

przez redukg zwzycia materiatowego lub stosowania ulepszonych lub
nowych materiatéw,

» wielokrotne wycie opakowa w uzasadnionych przypadkach,

* recykling: materiatowy, surowcowy i termiczny,

» produkcja opakowaz materiatdéw biodegradowalnych.

Coraz weksza troska drodowisko naturalne stataegpowodem zainteresowa-
nia nowymi tworzywami, ktore po krétkim okresie eksdhcji ulegaj rozktadowi,
tzn. fotodegradaciji, degradacji chemicznej lub ddgcji mikrobiologicznej.

Mechanizm degradacji polimeru w znacznej mierze jest uzialey odsro-
dowiska w jakim si on znajduje i od specjalnie wprowadzonych dodatkéw, wbu-
dowanych w makroesteczk, od ktérych rozpoczynaesproces degradacji. Do
polimeréw biodegradowalnych zaliczae silwa rodzaje polimerow: polimery
otrzymywane z odtwarzalnych surowcévélnonych, ktére na ogot nie wykazyj
tendencji do szybkiego rozktadu oraz polimery otrzymywanaydi metodami
syntezy chemicznej, ktére ulegagzybkiemu rozktadowi i mineralizacji pod
wptywem mikroorganizméw.

Od kilku lat produkowaneaspolimery czsciowo biodegradowalne, otrzy-
mywane z mieszaniny polimeréw syntetycznych z dodatkiem skrolprotfuk-
tach tych tylko niektore sktadniki ulegdpiodegradacji, pozostate zostajestety
rozproszone wrodowisku.

Ostatnio w wielu érodkach naukowych pogtp prace nad wytwarzaniem
catkowicie biodegradowalnych materiatbw opakowaniowych z surowcéim+o
nych, czsto okrélanych mianem biopolimeréw. Bardzo przydatw tym wy-
padku okazata sitechnika ekstruzji, ktorej geneza wywodz gi wyttaczania
tworzyw sztucznych. To wéaie ekstrudery jedno lub délimakowe, a nie popu-
larne wyttaczarki $ wykorzystywane do otrzymywania nowego typu polimerow.
Tzw. skrobia termoplastyczna (TPS) jest materiatemécigyvym do produkcji
wyrobow, ktére w swoim skladzie posiaglajaturalne plastyfikatory i hydrofilo-
we substancje biodegradowalne otrzymywane z syntetycznych polimigiaiter
riat ten ulega rozktadowi zaréwno w obeécidtlenu, jak i w warunkach beztleno-
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wych. Ekstrudowana skrobia ziemniaczana lub kukuaydziz dodatkiem niewiel-
kiej ilosci wtokien pochodzenia naturalnego racstey¢ do wytwarzania pojemni-
kow ré&znego ksztattu i wielkéri oraz naczyy dla baréw szybkiej obstugi. Payciu
mozna te wyroby zlikwidowa przez spalenie, kompostowanie lub wywiezienie na
wysypisko, gdzie ulegnrozkltadowi. TPS wytlaczana na wyttaczarkach wyposa
nych w gtowice rozdmuchowe m® stwy¢ do produkcji biodegradowalnej folii
opakowaniowej (Van Soest 1996).

METODYKA BADAN

Badania maliwosci zastosowania obrébkistiieniowo-termicznej do wytwa-
rzania skrobi termoplastycznej oraz materiatdw opakowaniowychgotmano w
ramach tematu badawczego BIOPACK Nr G5ST-CT2001-501210 RP UE real
zowanego w latach 2001-2005 we wspétpracgdrynarodowej. Dzki temu
mielismy dostp do unikatowej aparatury.

Podstawowymi surowcami
e LT uzytymi w czasie bada byta
'_ _ . | popularna, dogpna na rynku
. g Btn 1 I skrobia ziemniaczana produko-
o = ey | wana przez Zaktady Przemystu
Ziemniaczanego w Loy oraz
gliceryna techniczna zakupiona
w przedsgbiorstwie Odczynniki
Chemiczne w Lublinie. Plasty-
fikator dodawano w ilgci od
10 do 30% s.s. TPS w postaci
granulatu otrzymywano stosu-
jac technilke ekstruzji. Stosowa-
no dwa réne ekstrudery: zmo-
dyfikowarmn wersg ekstrudera
TS-45 (fot. 1), wyposanego

S BT ¢ D _ i w nowy uklad plastyfikujcy
Fot. 1. Zmodyfikowany ekstruder jedskmakowy TS- 0 L/D = 16/1 z dodatkowinsta-

45 (ZMCh Metalchem w Gliwicach) lacja chlodzca koncowa czéé

Photo 1. Modified single screw extrusion-cooker TS-45cylindra oraz ekstruder dwélit

(ZMCh Metalchem in Gliwice) makowy  wspGtbieny  firmy
PASQETTI o L/D = 5/1.

W celu poprawienia wkziwosci mechanicznych granulatu TPS stosowano
dodatki w postaci wtdkien celulozy, widkien Inianych oraz konopnych. Dotgczyt
to granulatu wykorzystywanego do produkcji form sztywnych opakdifa. 2).
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Wytwarzapc granulat do produkcji folii stosowano t&kdodatek emulgatoréw w
ilosci od 1 do 3%. Byly to monostearynian glicerolu, Tween 20 orazned@o-
laurynowy glikolu polioksyetylenowego (BRIJ35).
W dalszym etapie badagranulat TPS przetwarzano w dwojaki sposéb: pod-
dajac go wyttaczaniu metadrozdmuchu w odpowiednio przystosowanej wytta-
czarce tworzyw sztucznych (fot. 3) oraz staswgbrobk wtrysku wysokodinie-
niowego w wtryskarce ttokowélimakowej (fot. 4). W pierwszym przypadku
wytwarzano ¢kaw foliowy w drugim z& produkowano wypraski w postaci tzw.
Ay zeczek”, przeznaczone do badania seaosci fizycznych form sztywnych
materiatbw opakowaniowych.
Uzyskane materialy opakowaniowe poddawano standardowym badaniom
wihasciwosci fizycznych stosujc m. in.:
« analiz warunkow kleikowania skrobi w trakcie procesu (Griffin 1994);
« obserwujc zmiany struktury TPS przy pomocy mikroskopu skaningowe-
go (Mitrus 2004);

« okreslajac temperatury przegia szklistegoly, metod, skaningowej kalo-
rymetrii rGznicowej (Mitrus 2004, Yu i Christie 2001);

« badajc podstawowe cechy produktow jakstps¢, gramatura, wytrzyma-
los¢ i elastycznéc, stosugc m. in. maszyg wytrzymatagciowa Zwick typ
MPM DO-FBO5TH (Broniewski i in. 2000, Janssen i in. 2003, Mitrus
2004, Oniszczuk 2006, Sikora 1993);

» oceniajc skurcz pierwotny wyprasek (Oniszczuk 2006);

+ badajc podatné materiatbw na warunki zewtzne, w tym biodegrado-
walnas¢ w czasie przechowywania w glebie wgti 14 tygodni (Oniszczuk
2006, Serghat-Derradji i in. 1999).

Fot. 2. Granulaty z dodatkiem widkien Inianych i celulozmiv
Photo 2. Granulated products with addition of flax and alelse fibres
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Fot. 3. Wyttaczanie folii biodegradowalnej
Photo 3. Extrusion of biodegradable film

Fot. 4. Wiryskarka ARBURG 220H90-350
Photo 4. Injection moulding machine ARBURG 220H90-350

WYNIKI BADA N

Realizacja wieloletnich badapozwolita ham na zgromadzenie pékago
materiatu, ktory nie sposob szczego6towo przedstawniniejszym opracowaniu.
Ograniczymy sj jedynie do prezentacji najistotniejszych kwestii, ktérezyas
zdaniem maj kluczowe znaczenie w tego typu badaniach.
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Na rysunku 1 przedstawiono wptyw wilgotwd mieszanki na przebieg klei-
kowania skrobi i jej degradacjZnajomd@¢ tych zjawisk ma ogromny wptyw na
proces przetworczy TPS i jej podatbma obrdbk cisnieniowo-termicza.

Kl eik: o atie
gelation degradation

wakainik chionnodel wody
water absorption index
(¥2)
10 20 30 40 50 60 70 E0

0

0 20 40 alll a0
wakainik rozpusczalnogel w wodzie
water solubdlityindes (%)

X:20% diceryny (O 18% glicerymy [ 16% diceryny A 12% gicerymy
20% glycerol 12% glyrcerol 16% glycerol 12% gyreral

Rys. 1. Zmiany wskanika absorpcji wody oraz wskaika rozpuszczalrigi w wodzie dla skrobi
termoplastycznej z étym udziatem gliceryny

Fig. 1. Water absorption index versus water solubilityeindor thermoplastic starch with different
glycerol content

Odpowiednia wilgotn& przetwarzanej mieszaniny utatwia jej eksteuajaz
zmniejsza degradagciczasteczek skrobi podczas trwania procesu, zbyh dul-
gotna¢ obniza lepka¢ mieszaniny i zapobiega catkowitemu kleikowaniu skrobi.
Jaka¢ TPS mae by w prosty sposéb oceniona poprzez pomiar ska ab-
sorpcji wody oraz wskaika rozpuszczalriai w wodzie. Wskanik rozpuszczal-
nosci w wodzie pokazuje ik& skrobi, ktéra w rzeczywisfgi rozpuszcza si
w wodzie i jest miax degradacji casteczek skrobi. Wskaik absorpcji wody jest
miara pochtaniania wody i jest zadany z kleikowaniem skrobi oraz jej degrada-
cja (w znacznie mniejszym stopniu). Ogélniezna stwierdzt, ze dobrej jakéci
skrobia termoplastyczna powinna charakteryzosia mah wartdcia wskaznika
rozpuszczalnéei w wodzie oraz diy wartcscia wskanika absorpcji wody (De
Graafiin. 2003, Hulleman i in. 1998, Lourdin i in. 1997).

Roéwnie istotne znaczenie ma znajéthoemperatury przégia szklistegorly
biopolimeru (rys. 2), co decyduje o zachowanigl BPS w czasie wytlaczania
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a tym samym o wikziwosciach fizycznych uzyskanego materiatu. W trakcie ba-
dan stwierdzono,ze wzrost udziatu procentowego plastyfikatora w przetwarza-
nych mieszankach wyfaie wptywat na obriienie wartéci Ty granulatu TPS.
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Rys. 2. Wplyw zawartdci gliceryny na T skrobi termoplastyczne;
Fig. 2. Influence of glycerol content on thg 8f thermoplastic starch

Sktad surowcowy granulatu miat wptyw na wdawosci fizyczne produkowa-
nej ze folii (rys. 3). Dodatek gliceryny w znagzym stopniu wptywat na wy-
trzymatai¢ i elastyczné¢ uzyskiwanej folii. Najkorzystniejsze pod tym wgdém
parametry posiadata folia produkowana z mieszanki zawomja0 i 22% glice-
ryny. W czasie testu na rozganie maksymalne nagienia w jej przypadku wy-
nosity od 5,85 do 9,97 MPa. Pozostate probki folii miaty znacznie gergaii,
tzn. nizsz wytrzymala¢ i elastycznét. Poréwnanie tych danych z w&awo-
sciami mechanicznymi, np. folii polietylenowej (Broniewski i in. 2000rkHan.
2002), swiadczy o wyranej przewadze tworzyw sztucznych. Mato tego, folia
z TPS ma tei inne wady. Najwksz wydaje s¢ by¢ jej higroskopijndé. Absor-
bowana z powietrza woda w znacy sposéb mze zmiené whasciwosci mecha-
niczne folii powodujc jej zbyt dua rozciagliwos¢ oraz nisk wytrzymata¢é me-
chaniczn. Z kolei zbyt wysoka temperatura przechowywanigenspowodowa
spadek elastyczioi folii, a nawet jej kruch&. Rozwhzanie powyszych pro-
bleméw wymaga dalszych badawiazanych z zastosowaniem odpowiedniego
powlekania, np. woskowanie orazyaia specjalnych emulgatorow.
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Naprkzenie - Stress (MPa)

A B C D E F

Préba - Sample

Rys. 3. Wytrzymatdi¢ mechaniczna wybranych folii biopolimerowych; ozrewia: A — skrobia (s)
77%, gliceryna (g) 22%, Tween 20 (t) 1%; B — s 76082%, t 2%; C — s 75%, g 22%, t 3%; D —s
77%, g 22%, monostearynian glicerolu 1%; E — s 89%0%; F — s 76%, g 22%, BRIJ35 2%

Fig. 3. Mechanical strength of selected biopolymer filmstation: A — starch (s) 77%, glycerol (g)
22%, Tween 20 (t) 1%; B — s 76%, g 22%, t 2%; C75%, g 22%, t 3%; D — s 77%, g 22%, glyc-
erol monostearate 1%; E — s 80%, g 20%; F — s §628%, BRIJ35 2%

Znacznie korzystniejsze wyniki uzyskano w trakdiedbki TPS metag wtrysku
wysokocgnieniowego. Stwierdzonae w catym zakresie temperatur produkcji wypra-
sek i przy wszystkich zastosowanych do produkcizagach granulatéw, wzrost tem-
peratury wtrysku powodowat spadek wytrzyndatanechanicznej wyprasek. Najgi
wytrzymald¢ mechaniczy obserwowano przy temperaturze wtrysku tworzywa
180°C. Najprawdopodobniej byto to rezultatem gwaitej degradacji skrobi. Podob-
nie jak w przypadku folii wypraski wyprodukowaneymnulatow z 22% zawa#tia
gliceryny w calym zakresie temperatur produkcjirekteryzowaly & najwyzszym
maksymalnym napgzeniem. Test na rozgjanie wykazat zhione wyniki do pomia-
row wyprasek polistyrenowych (Oniszczuk 2006, Wdltefer i Bader 1998).

Na podstawie analizy wynikoéw stwierdzono korzystny wptyw dodath@r wt
kien rdlinnych na cechy wytrzymatgiowe biopolimerow (rys. 4). Wypraski
wytworzone bez dodatku widkien charakteryzowatyrsniejsz wytrzymaitdcia
mechanicza. Najlepsze efekty uzyskano w przypadku dodatku wtokien Inianych.
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Rys. 4. Zmiany wartéci maksymalnego nagrenia powodujcego przerwanie wyprasek zznym

udziatem wiékien Inianych
Fig. 4. Changes of strain needed to break strips witlewdifft flax fibre content

Skurcz pierwotny wyprasek
(cecha bardzo waa w produk-
cji sztywnych form opakowsg
wzrastat w miag zwiekszonego
udziatu plastyfikatora w TPS.
Najnizszy skurcz dla obydwu
pomiaréw, tj. po 30 min. i 24
godzinach, odnotowano w przy-
padku produkcji  wyprasek
w 180°C, wytworzonych z gra-
nulatbw zawierajcych 20, 22,
Fot. 5. Wypraski po 4 tygodniach przechowywania w glebi(.25% gliceryny.

Photo. 5. Strips after 4 weeks of storage in soil Badajc biodegradowalnig
wyprasek zaobserwowanae

podczas przechowywania probek w glebie przez okres 4 tygodni (fiotshpit

wyrazny ubytek ich masy (ok. 50%). Najwgzy ubytek masy, dochogtzy do

23% odnotowywano w pierwszych dwoch tygodniach przechowywania. Jedno-

znacznie stwierdzono zaleos¢ ubytku masy od zawaa gliceryny w prob-
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kach. Im byta ona wisza tym szybciej nagiowat rozktad wyprasek. Dodatek
wiékien wyraznie spowalniat proces biodegradacji. W pierwszych dwéch tygo-
dniach ubytek ggat 13%, pod koniec okresu przechowywania — 6%. Wszystkie
prébki po 4 tygodniach nie nadawaty sio badéa wytrzymatdgciowych z powo-

du znacznego rozktadu (Oniszczuk 2006).

WNIOSKI

Wyniki bada prowadzonych w Katedrze aynierii Procesowej AR w Lubli-
nie dotycace technologii produkcji biodegradowalnych materiatbw opakowa-
niowych s zaclkecajace, aczkolwiek nie przedzap jeszcze o pelnym powodze-
niu ich wdraenia. Decydujca role odgrywap dwa czynniki: ekonomiczny zwA
zany z relatywnie wysokimi kosztami surowcOw oraz niedostajefaoscia
wyrobéw w wielu wypadkach. Niektére cechy fizyczne produktéw TRSnfa
przezroczyst& czy elastyczn&, budz jeszcze zastrzenia, coswiadczy o ich
niepetnej przydatnwi technicznej i mytkowej. Prowadzimy intensywne badania
naukowe nad ich udoskonaleniem. Opakowania biodegradowalnezsprzecz-
nie wyzwaniem naszych czasow, jéatg przekonani o ich przys&oi i rychtym
zastosowaniu.

Obecnie meemy stwierdzt jednoznacznieize wycie techniki ekstruzji
umazliwia wytworzenie granulatu skrobi termoplastycznej o dobryebhach
uzytkowych. Potprodukt ten nie by wykorzystywany do produkcji w petni
biodegradowalnych materiatow opakowaniowych z zastosowaniem teg¥nyki
sku wysokodinieniowego, jak te wytlaczania z rozdmuchem. Mo@ne by
stosowane do opakowavybranych produktow i wykorzystywane w rolnictwie,
przemyle spaywczym oraz przemyye elektrotechnicznym. Warunkiem jest
zachowanie odpowiednich kryteriéw ich doboru oraz prowadzenie dal§zych
tensywnych prac nad ich udoskonalaniem.

Ekstruzja TPS zwrana jest z relatywnie niskimi nakladami energetyns.
Zapotrzebowanie mocy wdzen podczas procesu obrébkismieniowo-termicznej
zalezy od sktadu surowcowego przetwarzanych mieszanedz we wzrostem udzia-
tu procentowego plastyfikatoréw w mieszance endngona¢ procesu maleje.

Prowadzc dalsze badania naleskupt sie na:

- weryfikacji otrzymanych wynikéw w warunkach przemystowych puzyciu
urzadzen o dwej wydajngci,
— poszerzeniu asortymentu stosowanych surowcéw i dodatkéw funkcjonalnych,
— poszerzeniu zakresu obserwacji wptywu warunkéw witrysku lub eadiaia,
z uwzgkdnieniem bardziej zedicowanych parametréw produkcyjnych.
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Abstract. In recent years researches on biodegiagalckaging materials of vegetable ori-
gin have been started in many R&D centres. Thausixin-cooking technique has been found to be
a very useful one. So called thermoplastic stal¢?S) is used to produce biodegradable films and
stiff forms of packaging. Extrusion-cooked mixtwepotato starch, glycerol and additional func-
tional components, such as fibres and emulgatarspbe successfully processed in plastic extruders
and popular injection moulding machines. For yeeeshave been involved with the application of
baro-thermal techniques in processing of TPS atOhbpartment of Food Process Engineering,
Lublin University of Agriculture. In the paper theain engineering and technological aspects are
presented, which can be helpful in such investigati Final part of the paper relates to results of
biodegradability tests. The whole presentatiorasell on results of experiments made.

Keywords: packaging materials, extrusion-cookirggrinoplastic starch (TPS), biodegrad-
ability, baro-thermal techniques



