Celem projektu jest otrzymanie mieszanin gteboko eutektycznych, gtéwnie na bazie surowcéw pochodzenia naturalnego i badanie
ich jako nowych rozpuszczalnikéw i/lub plastyfikatoréw skrobi.

Materiaty polimerowe z surowcéw petrochemicznych (np. poliolefiny takie jak polietylen - PE, polipropylen - PP) po
przedostaniu sie do Srodowiska stanowig powazny balast, poniewaz sg odporne na biodegradacje. Patrzac na pietrzace sie
wysypiska, $ledzac doniesienia dotyczace $wiata przyrody, pokazujace unoszace sie w morskiej toni ,,foliowki”, uswiadamiamy
sobie, ich ze zaleta jaka jest np. odporno$¢ na warunki Srodowiska zapewniajgca ,,dtugowiecznos$¢”, staje sie wada.

Jednym z rozwiazan tego problemu jest zastapienie ich polimerami biodegradowalnymi, zwlaszcza do celéw agrotechnicznych
lub spozywczych gdzie nie jest wymagany dtugi ,.czas zycia” materiatu. Alternatywa dla poliolefin moga by¢ polimery
pochodzenia naturalnego, np. polisacharydy, syntezowane z surowcéw pochodzenia naturalnego poliestry (przyktadem jest
polilaktyd otrzymywany z kwasu mlekowego) czy powstajace na drodze fermentacji w komoérkach niektérych bakterii
polihydroksyalkaniany (np. PHB) [1].

Jednym z polisacharydéw jest skrobia, ktéra poza celuloza i chityng jest najpowszechniej wystepujacym biopolimerem w
przyrodzie. Skrobie i jej pochodne wykorzystuje sie na szerokg skale nie tylko w przemysle spozywczym, ale takze w
papierniczym, farmaceutycznym, wiokienniczym, hutniczym, w odlewnictwie i rolnictwie.

Natywna skrobia nie moze by¢ bezposrednio przetwarzana na wyroby ,,plastikowe”. Wystepuje ona w postaci granul, w ktérych
oddziatujace ze sobg wigzaniami wodorowymi (pomiedzy grupami hydroksylowymi) fancuchy amylozy i amylopektyny tworza
sie¢ krystaliczng, co znacznie utrudnia jej przetworstwo. Sposéb organizacji granul uniemozliwia ptyniecie skrobi przez co nie da
sie jej przepusci¢ przez wytlaczarke czy inng maszyne formujaca. Jednym ze sposobéw modyfikacji skrobi, utatwiajacych jej
przetwarzanie, opierajgcym sie na przeprowadzeniu jej z postaci krystalicznej w amorficzng (bezpostaciowa), jest
termoplastyfikacja, czyli destrukturyzacja.

Do przeprowadzenia tego procesu potrzebny jest plastyfikator oraz podwyzszona temperatura i sity $cinajace. Plastyfikatory to
zwigzki polarne, ktore oddziatujg ze skrobig poprzez wigzania wodorowe miedzy grupami OH skrobi a czasteczkami
plastyfikatora. W kontakcie z plastyfikatorem tworza sie nowe wigzania wodorowe kosztem wigzan miedzy tancuchami
polisacharydu. Materiaty ze skrobi termoplastycznej, sg biodegradowalne i bezpieczne dla srodowiska. Nadajg sie takze do
bezposredniego kontaktu z zywnoscig. Termoplastyczna skrobia — TPS oraz jej blendy wykorzystywane sg do produkcji
jednorazowych sztuécéw, praszczy przeciwdeszczowych, opakowan, workéw, mulczéw (Scidtek do przykrywania drzew i
krzewdw na zime).

Modyfikatorami do termoplastyfikacji skrobi sg m.in. gliceryna, etanoloamina, formamid, glikole lub ciecze jonowe [2]. Kazdy z
wymienionych plastyfikatorow wykazuje niestety pewne wady. Gliceryna mocno oddziatuje z wilgocig oraz prowadzi do
retrogradacji plastycznej skrobi (,,odbudowanie” struktury krystalicznej, prowadzace do kruchosci materiatu, to samo zjawisko
odpowiada np. za czerstwienie pieczywa) formamid jest toksyczny, a ciecze jonowe sg wcigz zbyt drogie. Ciecze jonowe
molekularne np. imidazoliowe moga byé zastgpione przez mieszaniny gteboko eutektyczne o cechach zblizonych do
konwencjonalnych cieczy jonowych. Eutektykami nazywamy mieszaniny badz stopy, ktorych temperatura topnienia jest nizsza od
temperatur topnienia poszczegolnych sktadnikow. Przyktadem eutektyku dobrze znanym z zycia, jest 16d eutektyczny czyli
nasycony roztwdr soli kuchennej z woda, ktéry ma temperature zamarzania -21°C. Nawet nie zdajemy sobie sprawy, ze to wtasnie
eutektyki przeklinamy zima gdy przez warstwe soli mamy zniszczone nowe buty. Dzieki eutektykom, kt6re obnizajg temperature
zamarzania krwi ryby przezywajg w zimnej wodzie pod taflg lodu.

Mieszaniny gteboko eutektyczne (DES — Deep Eutectic Solvent) to pojecie dos¢ nowe. DES na bazie surowcow organicznych po
raz pierwszy pojawity sie w literaturze naukowej w 2003 roku, w pracy A.P. Abbotta i wspotpracownikéw, w ktdrej opisano
wiasciwosci mieszaniny chlorku choliny i mocznika w stosunku molowym 1:2 [3]. Mieszanina tych dwdch zwigzkdw jest ciekla
w temperaturze pokojowej, podczas gdy temperatura topnienia (T,,) chlorku choliny wynosi 302°C, a mocznika 133°C. Od tego
momentu badano wiele uktadéw na bazie chlorku choliny jako akceptora protonu (bgdZ innej soli amoniowej) i zwigzkéw
bedacych donorami protonu tj. polioli, amin czy kwasow polikarboksylowych. DES sg tanie, proste w przygotowaniu (wystarczy
wymieszac sktadniki w odpowiednich proporcjach w podwyzszonej temperaturze) i nietoksyczne, co wiecej mozna otrzymacé je ze
zwiazkow pochodzenia naturalnego. DES sg takze dobrymi rozpuszczalnikami dla zwigzkéw metali, polisacharyddw oraz biatek.
Mogg takze stanowi¢ Srodowisko reakcji enzymatycznych, bez dezaktywacji enzymdéw. Y. H. Choi [4] wraz ze
wspotpracownikami przedstawili teorie, w ktorej naturalnie wystepujace DES w roslinach biorg udziat w biosyntezie, tworzac w
komdrkach srodowisko rozpuszczajace zwigzki trudno lub nierozpuszczalne w wodzie (np. niektére flawonoidy).

Zagadnieniem nowym, proponowanym w projekcie jest otrzymywanie biokompozytdw termoplastycznej skrobi plastyfikowanej
DES z dodatkiem (nano)napetniaczy pochodzenia naturalnego takich jak celuloza czy montmorylonit. Nawet niewielki dodatek
(ok. 5% wag.) dobrze zdyspergowanego (nano)napetniacza w matrycy zwieksza wytrzymato$¢ kompozytu skrobiowego. Poza
wiasciwosciami mechanicznymi, dodatek napelniacza wplywa takze na poprawe wiasciwosci barierowych (np. mniejsza
przepuszczalno$¢ wilgoci) [5]. Do tej pory jednak nie sprawdzono jak dodatek nowych plastyfikatoréw wptywa na wtasciwosci
kompozytu.

Najczesciej w kontekscie przetworstwa polisacharydéw badane sg uktady chlorek choliny : mocznik, chlorek choliny : glicerol,
jednak wiele mozliwych kombinacji eutektykow nie bylo jeszcze przebadanych w tej dziedzinie. Cze$¢ stosowanych
komponentéw do plastyfikacji skrobi jest w postaci statej, co utrudnia przetwarzanie np. na drodze wyttaczania, natomiast dzieki
wprowadzaniu ich w postaci eutektyku w formie cieklej moze zwilza¢ skrobie, utatwi¢ wzajemne mieszanie, a takze dziata¢ jako
smar podczas wyttaczania.

Stosowane mieszaniny eutektyczne wykazuja nie tylko wiasciwosci plastyfikujace wobec polisacharydéw ale takze majg zdolnosé
ich rozpuszczania. Generalnie skrobia jest nierozpuszczalna w wodzie i w wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych. To co
widzimy po podgrzaniu maki ziemniaczanej w wodzie, to kleik czyli skrobia zzelowana, w ktdrej poszczeg6lne granule ulegly
nawet 1000-krotnemu specznieniu. Stosowana w projekcie roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) pozwala na rozroznienie
zachodzacych w skrobi proceséw zelowania i rozpuszczania w kontakcie z medium w podwyzszonej temperaturze.

Otrzymane materiaty skrobiowe modyfikowane nowymi plastyfikatorami beda poddane badaniom wiasciwosci mechanicznych
(takich jak wytrzymato$¢ na zerwanie, wydtuzenie przy zerwaniu), optycznych (pomiary transparentnosci), barierowych
(przepuszczalno$¢ pary wodnej), sorpcyjnych (np. pecznienie w wodzie), podatnosci na rekrystalizacje po dtuzszym czasie



przechowywania. Dodatkowo poprzez pomiar tzw. rezystywnosci ocenione zostang wiasciwosci antystatyczne lub
elektroprzewodzgce. Wszystkie te wiasciwosci przektadajg sie nastepnie na whasciwosci uzytkowe kocowych produktow.
Dotychczas w Polsce nikt nie prowadzit badan nad wykorzystaniem DES do przetworstwa czy modyfikacji polisacharydow,
mimo ze sg to surowce tanie i tatwo dostepne.
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