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TWORZYWA EKOLOGICZNE NA
BAZIE SUROWCOW SKROBIOWYCH

Rozwoj produkcji tworzyw sztucznych i ich szerokie zastosowanie wykazuja
tendencj¢ wzrostowa. W roku 1989 zuzyto na $wiecie okolo 64 min ton
tworzyw sztucznych, z czego na Europ¢ Zachodnia przypadio 26 min.
Glownym konsumentem tworzyw sztucznych na naszym kontynencie s3
kraje Wspolnoty Europejskiej, na ktore przypada ponad 80% zuzycia
globalnej europejskiej produkcji [5]. W zwiazku ze wzrostem produkcji
tworzyw sztucznych powstal — grozny z ekologicznego i ekonomicznego
punktu widzenia — problem ich odpadéw. Nalezy zwrdci¢ uwagg na to, ze
odpady z tworzyw sztucznych w danym roku stanowia sumg ilo$ci takich
odpadéw wyprodukowanych rowniez w poprzednich latach. Ta kumulacja
odpadow, z ktorych kazdy ma inny okres uzytkowania, narasta z kazdym
rokiem, a stan aktualny jest wynikiem wielkosci produkcji, technologii
przetworstwa oraz polityki proekologicznej lat ubiegtych. W odniesieniu do
Europy Zachodniej w roku 1989 ogodlna ilo$¢ odpadéw powstalych w 20
minionych latach — to 11,433 tys. ton, z czego tylko 36,6% powstalo
z tworzyw przetworzonych w ostatnich 2 latach. Najwigcej odpadow
z tworzyw sztucznych wystepuje w odpadach komunalnych. Mimo ze udzial
odpadow z tworzyw sztucznych w globalnej masie odpadéw komunalnych
jest stosunkowo nieduzy (okolo 7%), to jednak sa one bardzo grozne dla
srodowiska, gdyz dominuja wsrdd nich bardzo trudno rozkladalne poli-
olefiny — 65%, pozostala cz¢s¢ przypada na PVC — 10%, PS - 15%, PET
— 5% i inne — 5% [3] [2].

Przedstawiona wyzej dalece niepelna analiza ekologicznego zagrozenia
powodowanego przez rosnace zuzycie tworzyw sztucznych unaocznia ko-
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nieczno$¢ podjecia energicznych dzialan zmierzajacych do minimalizacji
negatywnych skutkdw wynikajacych z zanieczyszczania Srodowiska od-
padami z nich powstajacymi. Calosciowa strategia w dziedzinie racjonalnej
produkcji, uzytkowania i unieszkodliwiania tworzyw sztucznych powinna
obejmowac¢ dzialania zmierzajace w kierunku:

1) zapobiegania zagrozeniom poprzez udoskonalanie procesu produk-
cyjnego oraz wprowadzanie do wielokrotnego uzycia niektérych opakowan,
na przyklad butelek,

2) recyklingu materialowego z peina swiadomoscia faktu, Zze z uwagi na
wielo$¢ materialow homo- i kopolimerowych jest to proces trudny i kosz-
towny, a w wielu wypadkach niemozliwy do przeprowadzenia,

3) recyklingu energetycznego — odzyskania ciepla, ktore zostalo zuzyte
do wyprodukowania tworzywa,

4) recyklingu chemicznego poprzez hydrokraking, hydroliz¢ i pirolize,

5) racjonalnego sktadowania na wysypiskach (kompostowania) two-
rzyw, ktore podczas skltadowania nie wydzielaja palnych i wybuchowych
gazow i substancji toksycznych,

6) wprowadzania do produkcji i uzytkowania nowych polimerow de-
gradowalnych [9].

Ocenia sig, ze produkcja i uzytkowanie polimeréw zdolnych do biode-
gradacji moze by¢ najbardziej skuteczne dla ochrony srodowiska, a jedno-
cze$nie konkurencyjne od strony nakiadow koniecznych do poniesienia.
Aktualny stan wiedzy i techniki pozwala na co najmniej 10% udzial
tworzyw bio- i fotodegradowalnych w ogolnej produkcji tworzyw sztucz-
nych co powoduje w tej samej skali odciazenie srodowiska naturalnego od
nierozkladalnych tworzyw sztucznych.

Niewielki procent polimerow syntetycznych takich, jak niektore poli-
amidy, polibezwodniki, poliuretany i poliwgglany, czyli zawierajace w lan-
cuchu gléwnym podatne na hydroliz¢ grupy polarne wykazuja pewna
zdolno$¢ do degradacji w $rodowisku naturalnym, jednak skala produkcji
i zastosowan tej grupy tworzyw nie rozwigzuje problemu odpadéw. Pod-
stawowa trudno$¢ stanowi bowiem to, iz synteza polimeru o dobrych
wlasciwosciach uzytkowych, jednoczesnie wykazujacego zdolnosé do bio-
degradaciji, jest kosztowna i w zasadzie wyklucza masowe zastosowanie jako
materialu opakowaniowego. Niska cena tworzyw poliolefinowych, skala ich
produkcji zastosowan spowodowaly, ze sposrdd polimerow ulegajacych
calkowitej badZz cz¢sciowej degradacji na szczegdlng uwage zasluguja
polimery fortyfikowane skrobia modyfikowana. Fizyczne wprowadzenie
granul skrobiowych lub skrobi modyfikowanych, jako dodatku funkcyjnego
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lub napetniacza do poliolefin, moze byé wykonane poprzez klasyczne
metody obrobki takie, jak: spienianie, ekstruzja, wtrysk, wytlaczanie i wy-
dmuchiwanie. Sa to procesy znane i rutynowo stosowane od wielu lat.
Droga ta w przypadku polietylenu mozna wprowadzi¢ od 6 do 20% skrobi.
Granule skrobiowe w wigkszym lub mniejszym stopniu jednolicie dysper-
guja si¢ z matryca polietylenu bez chemicznej interakcji z matryca. Materiat
syntetyczno-skrobiowy uzyskuje tym sposobem wigksza porowatosé i jest
w nastgpstwie tego bardziej podatny na degradacj¢ oksydatywna. To trudne
z fizykochemicznego punktu widzenia polaczenie skladnikéw hydrofobowe-
go z hydrofilowym bylo przedmiotem wielu prac, migdzy innymi Griffina
[4]. Wprowadzenie wysuszonej do poziomu 2% wilgotnosci skrobi do
matrycy poliolefinowej (6-20% udzial skrobi) dalo mozliwo$é uzyskania
folii czy ksztaltek biodegradowalnych. Niestety wprowadzenie materiatu
skrobiowego w takiej postaci bardzo niekorzystnie wplywa na wlasciwosci
mechaniczne produktu finalnego i tak na przyktad polietylenowe o zawarto-
sci 8% i wigcej skrobi staja si¢ papieropodobne. Z drugiej strony dodatek
skrobi do polietylenu nadaje mu nowe, cickawe wlasciwosci uzytkowe
(poprawia drukowalno$é i przepuszczalnosé pary wodnej).

Polepszenie wzajemnej relacji fizycznej migdzy polietylenem (hydro-
fobowy) a skrobia (hydrofilowa), a takze efektywnosci degradacji, mozna
uzyskaé poprzez modyfikacj¢ skrobi silanami oraz wprowadzenie autook-
sydantow i nienasyconych kwasow tluszczowych jako inicjatorow fotodeg-
radacji oksydatywnej [2].

Ciekawym problemem z punktu widzenia nadania skrobi cech termo-
plastycznosci jest realna mozliwo$s¢ wykorzystania przemian fizycznych
skrobi tak, by w konsekwencji zachowywala si¢ ona w czasie przerobki
podobnie jak polimery poliolefinowe. Wykorzystuje si¢ tu zjawisko wzajem-
nego oddzialywania takich parametrow, jak: temperatura, ci$nienie, zawar-
to$¢ wody, poziom zawartosci kationow metali jedno- i dwuwarto$ciowych
w skrobi. Klasyczny sposob otrzymywania skrobi termoplastycznej zwanej
skrobig destrukturyzowana oparty na patentach Warner-Lamberta [11] -
-[15] obejmuje etap demineralizacji skrobi oraz ekstruzje materialu w tem-
peraturze 160-175°C. Poprawnie przeprowadzony proces przejicia skrobi
w stan termoplastyczny umozliwia otrzymanie produktow finalnych (tacki,
kubki, inne wyroby spienione styropianopodbne) w 100% skladajacych si¢
ze skrobi. W tym miejscu nalezy jednak zaznaczyé, ze problemem w techno-
logii uplastyczniania skrobi jest uzycie plastyfikatorow i srodkéw smaruja-
cych, wykazujacych silng tendencj¢ do migrowania na powierzchni¢ pro-
duktu finalnego.
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Cickawe perspektywy rysuja si¢ rowniez dla kompozycji skrobia-kopolime-
ry polietylenu. Otey i wspotpracownicy [5] - [7] wykazali, ze wodne dyspersje
skrobi i kopolimeru polietylen—kwas akrylowy (EAA) moga by¢ przetwarzane
na wartosciowe folie (ponad 50% zawartosci skrobi w ukladzie) charakteryzu-
jace si¢ duza przezroczystoscia, elastycznoscia i odpornoscia na wode.

Interesujace rezultaty prac nad kompozycjami polimerowo-skrobio-
wymi notuje firma wloska FERTEC (Ferucci, Ricerca a Technologia)
— jednostka badawcza grupy Ferruzzi. Opracowane przez nia hydrofilowe
polimery niskoczasteczkowe (50 000 -7000) tworza ze skrobia kombinacje
oparte na wigzaniach fizycznych i chemicznych. Otrzymane kompozycje
zawierajace wigcej niz 50% skrobi sa calkowicie biodegradalne. Granulki
skrobiowe w tym ukladzie tworza ciagla faz¢ z hydrofilowym polimerem
syntetycznym, skrobia w tym przypadku nie pelni wigc roli wypelniacza, lecz
jest immanentnym skladnikiem ukladu polimerowego. Plynnos¢ i wiasciwo-
sci reologiczne tego tworzywa zblizone sa do polietylenu niskiej gestosci.
Z kolei wlasciwosci mechaniczne tworzywa a takze parametry, takie jak:
modut elastycznosci, Scinania i wydluzenie przy zerwaniu lokuja je migdzy
polietylenem niskiej i wysokiej gestosci.

Niezwykle cickawe, z punktu widzenia technicznego, wyniki uzyskano
na drodze procesow fermentacyjnych przy uzyciu skrobi jako surowca
podstawowego. Skrobia w tym wypadku nie jest skladnikiem kompozyto-
wego tworzywa poliolefinowo-polisacharydowego, ale stanowi surowiec do
produkcji tworzywa podobnie jak ropa naftowa, ktoéra jest surowcem do
produkcji tworzyw poliolefinowych. Na bazie procesow fermentacyjnych
mozna otrzyma¢ dwa biopolimery najnowszej generacji, o naturalnej
strukturze poliesterowej, degradujace si¢ podobnie jak skrobia do dwutlen-
ku wegla i wody (mikroorganizmy). Polimerami tymi sa kwas polihydroksy-
mastowy (PHB) i kwas polimlekowy. O ile PHB tworzy si¢ bezposrednio
w procesie polimeryzacyjnej fermentacji glukozy, o tyle fermentacyjnie
otrzymany kwas mlekowy musi by¢ katalitycznie spolimeryzowany do
kwasu polimlekowego. Reakcje otrzymywania kwasu polihydroksymasto-
wego i kwasu polimlekowego przebiegaja wedlug nast¢pujacych schematow:
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Reakcje otrzymywania kwasu polihydroksymastowego i kwasu polimlekowego

Kwas polihydroksymaslowy zostal wprowadzony na rynek przez koncern
angielski ICI pod nazwa handlowa Biopol [8], [16]. Mikroorganizmy
Alcaligenes eutrophus hoduje si¢ w medium glukoza/sdl — co daje mozliwos¢é
uzyskania PHB w stg¢zeniu do 75% biomasy (s.s.). Otrzymany poliester
biodegradalny moze by¢ przerabiany za pomoca standardowych sposobow
uzywanych w przetworstwie tworzyw sztucznych: wtryskiwania, spieniania,
ekstrudowania, kalandrowania, wydmuchiwania. Wiasciwosci fizyczne, takie
jak: temperatura topnienia, krystaliczno$¢, temperatura zeszklenia wskazuja, ze
jest to polimer poréwnywalny z polipropylenem, aczkolwiek PHB jest nieco
sztywniejszy i kruchy. W 1981 r. udalo si¢ pracownikom koncernu ICI
zmodyfikowa¢ PHB przez kopolimeryzacje zkwasem walerianowym. Wprowa-
dzenie do PHB 20% kwasu hydroksywalerianowego wplywa na zmniejszenie
stopnia krystalicznosci, obnizenie temperatury topnienia oraz sztywnosci
polimeru, wzrasta jednoczes$nie odpornos$¢ na rozpuszezlniki. Jak juz wpomnia-
no zaréwno polimer, jak i kopolimer otrzymuje si¢ stosujac bakterie Alcaligenes
eutrophus w procesie fermentacji cukréow otrzymanych z buraka cukrowego.
Pierwsza faz¢ produkcji stanowi rozmnozenie bakterii z uzyciem glukozy
i odzywek. Mikroorganizmy rozmnazajac si¢ zuzywaja glukozg jako budulec
izrodlo energii. W warunkach medium glukozy bakterie Alcaligenes eutrophus
przetwarzaja ja na homopolimer kwasu hydroksymastowego tzw. Biopol. Po
zakonczeniu procesu fermentacji mikroorganizmy zawieraja po wysuszeniu do
80% Biopolu. Dalszy proces polega na rozerwaniu komorek bakterii, ekstrakcji
polimeru i jego oczyszczeniu. Biopol ma postac bialego proszku nadajacego si¢
do dalszego przetworstwa. Podczas gdy mikroorganizmy Alcaligenes eutrophus
wytwarzaja PHB jako rezerw¢ odzywcza, inne mikroorganizmy moga
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wykorzystywaé polimer jako zrédlo pozywienia, powodujac calkowita
biodegradacj¢ polimeru takze w warunkach anaerobowych. Biopol mozna
poddawaé recyklingowi energetycznemu (podczas spalania wydziela si¢
dokladnie taka sama ilos¢ dwutlenku wegla jaka zostala pobrana w toku
fotosyntezy cukru w burakach cukrowych). Produkt finalny jest bardzo
drogi, a jego cena ksztaltuje si¢ na poziomie 40-50 DM/kg.

Produkcje kwasu polimlekowego na skalg technicznga umozliwila z jednej
strony wysoka skala produkcji kwasu mlekowego w Europie (15 - 20 tys. ton)
w drodze fermentacji cukréw i hydrolizatow skrobiowych, a z drugiej strony
opracowanie na skalg laboratoryjna i semitechniczng polimeryzacji tego
surowca poprzez cykliczny dimer do produktu o wysokiej masie czasteczko-
wej. Kwas poli-D,L mlekowy w celu modyfikacji jego wlasciwosci mozna
kopolimeryzowa¢ z glikolidami lub é-kaprolaktonem. Kwas polimlekowy
jest tworzywem termoplastycznym i moze by¢ przetwarzany na przezroczys-
te folie o r6znym stopniu biodegradowalnosci. Kwasy poli-L,L maslowy
i poli-D,D maslowy sa krystaliczne i sztywne, moga znalezé zastosowanie
mi¢dzy innymi w chirurgii. Implanty z tego tworzywa sa biokompatybilne
i biodegradalne i resorbuja si¢ w tkance w stopniu calkowitym. Podobnie jak
PHB sa to tworzywa bardzo drogie i z tego glownie wzgledu przynajmniej na
razie z trudem znajduja zastosowanie jako materialy opakowaniowe.

Dane dotyczace dostgpnych na rynku biodegradalnych materialow
opakowaniowych i ich producentéow zebrano w tabeli 1 [1].

Podjete w Centralnym Laboratorium Przemystu Ziemniaczanego w Po-
znaniu prace badawczo-wdrozeniowe nad opracowaniem wlasnej techno-
logii modyfikacji skrobi przydatnej w przetworstwie tworzyw sztucznych
doprowadzily do otrzymania preparatu skrobiowego opartego na skrobi
ziemniaczanej, charakteryzujacego si¢ wysoka kompatybilnoscia z poli-
etylenem przetwarzanym na 50% koncentrat polietylenowo-skrobiowy.
Przy wspoéludziale Instytutu Przemystu Tworzyw i Farb w Gliwicach oraz
Zakladéw Chemicznych ,Blachownia” w Kedzierzynie Kozlu udalo si¢
opanowaé proces technologiczny produkcji koncentratu polietylenowo-
-skrobiowego, na ktorego bazie Zaklady Chemiczne ,Blachownia” wy-
produkowaly parti¢ pilotazowa polietylenowych workéw na $mieci z udzia-
lem 6% preparatu skrobiowego. W chwili obecnej prowadzi si¢ intensywne
prace badawcze nad wykorzystaniem innych surowcow skrobiowych,
a uzyskane wyniki laboratoryjne sugeruja mozliwos¢ zwigkszenia udzialu
skladnika skrobiowego w ukladzie polimeryczno-skrobiowym do 20%
w przypadku folii i 40-50% w przypadku form uksztaltowanych (butelki,
pojemniki).




Dost¢pne biodegradalne materialy opakowaniowe na bazie skrobi i biopolimeréw

Tabela 1

Surowiec

Producent

Wiasciwosci
przetworcze

Aktualne i prze-
widywane zastoso-
wanie oraz plano-
wane zastosowanie

Odbudowa

1

2

3

4

¥

6

Skrobia z EAA
(polimer szcze-
piony)

Polimery szczepio-
ne skrobi i celu-
lozy

Ekstrudowalna
skrobia ziemnia-
czana, kukury-
dziana i ryzowa

Ekstrudowalna
skrobia hydro-
ksypropylowa
(70% amylozy)

Skrobia, widkna
roslinneidodatki

USDA/Agritech

Purdue Univer-
sity (USA)

MBI (USA)
Sidstiarke (D)
Storopack Heinz

Reichenecker
GmbH (D)

National Starch
(USA)

Biopack (A)

Dioctan celulozy

Zelatyna i miesza-
niny skrobiowe
polipetydowe

PHB/PHBV

Kopolimery PHB

Poli e-kaprolakton

Tublze Plastics
(Rhone-Poulenc)

Deutsche Gelatine.
Fabriken Stoess

MBL/ICI (GB) oraz

wiele instytutow
badawczych

Tokyo Inst. of
Technology (J)

Union Carbide

i mieszaniny z po- (USA)

limerami niesyn-
tetycznymi (PLC)

Mieszanina
PHB/PLC

Polilaktydy
i kopolimery

Interox (GB)

The Fermentation
Institute (J)

Boehringer (D)
BPJ (USA)

Du Pont (USA)
Davis&Geck (GB)
Ethicon (GB)

ekstrudowalna
czula na wilgoé

malo poznane

wodorozpuszczalne

wodorozpuszczalna

wodoropuszczalne

ekstrudowalny

ekstrudowalne
zawierajace
zmigkczacze

ekstrudowalny,
folie wymagaja
dopracowania

w fazie badan

bardzo dobrze
ekstrudowalne,
niski punkt
topnienia

ekstrudowalna

ekstrudowalne

planowana do
celow rolniczych

stadium badan

zamiennik styro-
pianu

zamiast styropianu

naczynia, talerze,
podstawki, poje-
mniki na jajka —
stadium prob

tworzywa opako-
waniowe, powle-
kane

w fazie badan

butelki, opako-
wania

materialy opako-
waniowe

materialy opako-
waniowe

opakowania
w medycynie

biologiczno-
-chemiczna

biologiczno-
-chemiczna

biologiczna

biologiczna

| biologiczna

skrobia okotlo
0,75-0,95DM/kg
EAA —4DM/kg

44-60 USD/m>

1,50 DM/kg

biologiczna

biologiczna

biologiczna

biologiczna

biologiczna

biologiczna

15 DM/kg

okoto 8 DM/kg

obecnie okoto
40 DM /kg, doce-
lowo 7 DM/kg

12 DM/kg

1000 DM/kg




1

2

3

4

5

6

Skrobia w poliety-
lenie

Skrobia termopla-

styczna (Amyloza)

Skrobia termopla-
styczna

Mieszaniny skrobi

1 naturalnych do-

datkéw ponizej
60% polimerow
syntetycznych

St. Lawcrence
Starch Co(C,CH)
Epron Ind (GB)
Amylum (B)

EMS Chemie —
Battele (D, CH)

Warner-Lambert

(USA)
FlunteraAG(CH)

Novamont/Fertec

ekstrudalna

malo poznana,
czula na wilgoé

ekstrudowalna,
wrazliwa na
wilgo¢

bardzo dobrze
ekstrudowalne

torby, worki,
opakowania do
migsa

materialy opako-
waniowe

materialy opako-
waniowe

materialy opako-
waniowe dla
srodkow sopzyw-
czych

biologiczno-
-chemiczna

biologiczna

biologiczna

biologiczno-
-chemiczna

10-30% wigcej niz
cena PE

prognoza:
2,50-5,0 DM/kg

dotychczas:

8 DM/kg,

po 2-3 latach
okoto 3,50 DM/kg
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Application of starch preparations in the production
of packaging materials

Summary

The authors present the current situation on the market of biodegradable materials and
the current trends in technology and use of these materials for packaging. They discuss
the basic ways of modifying these materials as regards their complete: and partial
biodegradation. Wider prospects for implementing the Polish technology of the produc-
tion of olefins biodegradable materials are presented.




