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Abstrakt

Polimery sa szeroko stosowane do produkcji opakowan przeznaczonych do kontaktu z produktami spozywczymi.
Istotne jest, aby materialy opakowaniowe bylty proekologiczne i bezpieczne dla zdrowia konsumentow. Jako
materialy spelniajagce wymienione wymagania, zaproponowano biodegradowalne poliestry alifatyczne z
dodatkiem ryboflawiny, jako naturalnego $rodka stabilizujacego i barwigcego polilaktyd (PLA) i
polihydroksymaslan (PHB).

Abstract

Polymers are widely used to the production of packaging materials intended for contact with food products. It is
important that packaging materials are environmentally friendly and safe for the health of consumers. As materials
meeting these requirements, biodegradable aliphatic polyesters with the addition of riboflavin as a natural
stabilizing and coloring agent for polylactide (PLA) and polyhydroxybutyrate (PHB) have been proposed.
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1. Wstep

Proces pakowania Zzywno$ci odpowiada za zachowanie wymaganej jakoSci produktow
spozywczych podczas transportu, przechowywania i koncowego zastosowania. Odpowiednie
opakowania przyczyniaja si¢ do mniejszego 1 wolniejszego spadku jakosci zywnosci, a takze
do usprawnienia dystrybucji 1 marketingu. Zadaniem opakowan jest ochrona produktéw
spozywczych przed $Srodowiskiem zewnetrznym, komunikacja z klientem dzigki tekstom
pisanym (poprzez logo marki i grafiki), a takze utatwienie klientowi korzystania z produktu,
np. przez zastosowanie wygodnego otwierania opakowania [1-4].

Uzytkowaniu opakowan z tworzyw sztucznych towarzyszy problem zasmiecania i

zanieczyszczania Srodowiska, a takze zuzywania zasobow ropy naftowej. Problemy
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srodowiskowe i wady konwencjonalnych tworzyw polimerowych staly si¢ sila napedowa
rozwoju polimeroéw biodegradowalnych.

Opakowania wykonane z polimeréw biodegradowalnych znalazty szerokie zastosowanie w
przemysle spozywczym. Na szczegélng uwage zastuguja poliestry alifatyczne, takie jak
polilaktyd (PLA) i polihydroksyalkaniany (PHA).

Polilaktyd jest uzywany m.in. do produkcji polimerowej powloki w jednorazowych
tekturowych kubkach do kawy 1 herbaty (KLM), miseczek do satatek (McDonald’s), kubkow
do jogurtow (Stonyfield (Danone)), sztywnych tacek i1 paczek do pakowania $wiezych owocow
I warzyw (Asda (retailer)), czy toreb do pakowania ekologicznych precli i chipséw
ziemniaczanych (Snyder’s of Hanover, PepsiCo’s Frito-lay) [5].

Poli(kwas mlekowy) (PLA) otrzymuje si¢ podczas kontrolowanej depolimeryzacji
monomeru kwasu mlekowego, uzyskanego z fermentacji surowca cukrowego (np. skrobi z
kukurydzy), ktory tatwo ulega biodegradacji [6]. PLA jest polimerem uniwersalnym,
nadajacym si¢ do recyklingu i kompostowania. Cechuje si¢ wysoka przezroczystoscia, duza
masg czasteczkowa 1 dobra przetwarzalno$cig przez termoformowanie, co jest istotng
technologia w produkcji opakowan w sektorze spozywczym [7].

Polihydroksyalkaniany (PHA) s3 wytwarzane w naturze przez bakteryjng fermentacje
cukrow 1 lipidow. W zalezno$ci od monomeru uzytego do syntezy, moga mie¢ charakter
termoplasow lub elastomeréw o temperaturze topnienia w zakresie od 40 do 180°C.
Polihydroksymaslan ~ (PHB)  jest  najpopularniejszym  polimerem z  grupy
polihydroksyalkanianow. PHB jest otrzymywany w wyniku polimeryzacji monomeréw 3-
hydroksymaslanu. Stosujac te polimery - same lub w potaczeniu z innymi polimerami
syntetycznymi badz ze skrobig - mozna otrzyma¢ doskonate folie opakowaniowe [8].

Opakowania produktéw spozywczych nie moga zagraza¢ bezpieczenstwu i zdrowiu
konsumentow. Odpowiednie przepisy, zawarte sa w dyrektywach dotyczacych materiatow i
wyrobow przeznaczonych do kontaktu zywnoscia, $cisle definiujg wymagania stawiane tego
typu opakowaniom [9-10].

Materiaty opakowaniowe majace kontakt z zywno$cig nie moga wptywaé niekorzystnie na
cechy organoleptyczne zapakowanej zywnosci, jak réwniez nie powinny uwalnia¢ do niej
substancji pomocniczych uzytych do przetworstwa tworzyw, w ilosciach przekraczajacych
dopuszczalne limity migracji globalnej i specyficznej [11-15]. W $wietle obowigzujacych

przepisbw prawnych, niezwykle istotne jest zastosowanie do produkcji materiatéw
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opakowaniowych proekologicznych, naturalnych substancji pomocniczych, ktore nie beda
negatywnie oddziatywaly na zdrowie cztowieka.

Celem zaprezentowanych badan jest zastosowanie ryboflawiny w polimerach
biodegradowalnych, w roli naturalnego stabilizatora i srodka barwigcego. Wedlug dostepne;j
literatury ryboflawina zostala opisana jedynie, jako stabilizator kauczuku etylenowo-
propylenowego (EPM). Stwierdzono, ze ten przeciwutleniacz poprawit odpornos¢ EPM-u na
starzenie spowodowane promieniowaniem UV [16]. Podejscie przedstawione w pracy jest
nowa metoda stabilizacji biodegradowalnych alifatycznych poliestrow (PLA 1 PHB) z
zastosowaniem ryboflawiny. Ponadto, nowos$cia naukowa jest uzycie ryboflawiny, jako
naturalnej substancji barwigcej materiaty polimerowe o wlasciwosciach biodegradowalnych.
Ryboflawina jest powszechnie stosowanym, zéttym barwnikiem spozywczym E-101. Jego
stosowanie jest dozwolone w wigkszos$ci krajow, jako dodatku do sorbetow, napojow, lodow,
tabletek i innych produktow zywnosciowych [17]. Do tej pory naturalny barwnik E101 nie byt
stosowany w charakterze srodka barwigcego w biodegradowalnych poliestrach alifatycznych.

2. Materialy i metodyka badan

Obiektem prowadzonych badan byt polilaktyd PLA (wskaznik szybkosci ptynigcia
6g/10min. (210°C/2, 16kg) Nature Works, USA) i polihydroksymaslan PHB (wskaznik
szybkosci ptyniecia 18g/10min. (170°C/2, 16kg) SimagChem, Chiny). Jednoczesnie w roli
stabilizatora i $rodka barwigcego uzyto naturalny barwnik ryboflawing E101 (10%, CAS:83-
88-5, Food Colors, Polska). Sktad probek przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad probek (czgsci wagowe)

Skladnik  PLA PHB Ryboflawina E101
1 100 0 0
2 100 0 1
3 0 100 0
4 0 100 1

Wysuszone granulaty (50°C, 24h) zmieszano z ryboflawing i wyttoczono za pomocg
wytlaczarki laboratoryjnej. Temperatura komory roboczej wyttaczarki wynosita 180°C dla

PLA 1160°C dla PHB.
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2.1. Starzenie klimatyczne

Probki umieszczono w metalowych folderach, a nastgpnie zamontowano w aparacie Atlas
Weather Ometer Ci 4000. Eksperyment trwat 100h, 200h, 300h i1 sktadat si¢ z dwoch
powtarzajacych si¢ segmentow, z zadanymi parametrami: panel dzienny (240 min., nat¢zenie
promieniowania UV 0,7W/m?, wilgotnoéé 60%), panel nocny (120 min., wilgotno$é 50%, brak

promieniowania UV).

2.2. Starzenie termooksydacyjne
Probki polimerow umieszczono w suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza. Zadane

parametry starzenia termooksydacyjnego: temperatura: 70°C, czas: 100h, 200h, 300h.

2.3. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Stosujac analizator DSC firmy Mettler Toledo wyznaczono zakresy temperatur przemian
fazowych probek, tj. temperature zeszklenia, krystalizacji, topnienia fazy krystalicznej i
utlenienia. Badane probki o masie 6-8ug umieszczono w otwartych, aluminiowych tyglach, a
nastepnie poddano ogrzewaniu w okreslonym zakresie temperatury. Przed pomiarem aparat
skalibrowano w oparciu 0 nastepujace wzorce: n-oktan i ind dla skali temperatury oraz wzorzec

topnienia indu dla ciepta.

2.4. Spektroskopia FTIR
Do pomiaréw uzyto spektrofotometru Nicoled 670. Probki umieszczano na wyjsciu wigzek
promieniowania podczerwonego. Jako wynik badania otrzymano widma oscylacyjne, ktorych

analiza pozwala okresli¢ grupy funkcyjne, z ktérymi oddziatywato promieniowanie.

2.5. Oznaczenie zmiany barwy

Badanie wykonano na bazie z normy ASTM E308 — 18 Standard Practice for Computing
the Colors of Objects by Using the CIE System, w celu oznaczenia zmiany koloru probek po
starzeniach. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu spektrofotometru CM-3600d firmy Konica
Minolta. Badanie zmiany barwy opiera si¢ na przeliczeniu $wiatlta odbitego od powierzchni
badanej probki na barwe, jaka jest odbierana przez fotoreceptory w ludzkim oku. Wynik
stanowi barwa opisana w przestrzeni CIE-Lab oraz wspoéirzedne, ktore umozliwiaja
wyznaczenie barwy w uktadzie trzech wspotrzednych oznaczonych, jako: L, a i b, gdzie:
L - parametr jasnosci [-], @ — oS czerwieni — zieleni, b — 0§ zotcieni — blekitow. Wartosci L

zawieraja si¢ w przedziale od 0 (czern) do 100 (biel), miedzy nimi znajdujg si¢ wszystkie
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odcienie szarosci. Osie a i b nie maja okreslonych limitow liczbowych. Zmiana koloru AE [-]

zostala obliczona wedlug wzoru (1):

AE = /(Aa?) + (Ab?) + (AL?) 1)

3. Wyniki badan

Materiaty opakowaniowe, oprocz waznych wlasciwosci funkcjonalnych, powinny réwniez
mie¢ odpowiednie wlasciwosci fizyko-chemiczne, takie jak np. odporno$¢ na czynniki
srodowiskowe lub odpowiednig stabilno$¢ termiczng. Ponadto takie tworzywa polimerowe
powinny by¢ tatwe do utylizacji oraz bezpieczne dla zdrowia konsumentow.

Ryboflawina dodana do badanych polimeréw biodegradowalnych petni rownocze$nie dwie
funkcje — naturalnego stabilizatora oraz substancji barwiace;j.

W Tabeli 2 przedstawiono wyniki badan wytworzonych materiatow z zastosowaniem

metody réznicowej kalorymetrii skaningowe;j.

Tabela 2. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) (Ty — temperatura zeszklenia, T.c — temperatura
krystalizacji, Tm — temperatura topnienia, T, — temperatura utleniania)
Prébka Tg[°C] T«[’C] Tm[°C] To [°C]

PLA 59,66 108,10 148,68 229,41

PLA/Ryboflawina E101 59,25 106,58 147,89 308,85

1) 127,85
PHB 36,79 76,75 2156 67 19927
. 1) 131,71
PHB/Ryboflawina E101 3895 81,09 2 1sg07 22155

Dodanie ryboflawiny, zarowno do probek PLA, jak i PHB, nie spowodowalo znaczacych
zmian temperatur zeszklenia, krystalizacji i topnienia. Istotne zmiany zaobserwowano w
przypadku temperatur utlenienia probek z ryboflawing E101. Dodatek naturalnego barwnika
spowodowat wzrost temperatury utleniania PLA o 79°C 1 PHB o 22°C. Wyzsze temperatury
utleniania probek PLA 1 PHB zwigkszajg stabilno$¢ materialow, a takze poprawiaja ich

odporno$¢ na utlenianie, spowodowane czynnikami zewn¢trznymi. Ryboflawina powinna
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znaczaco wplyna¢ na spowolnienie starzenia materiatdw polimerowych i zwickszenie trwatosci
gotowych opakowan.

Ryboflawina charakteryzuje si¢ przede wszystkim doskonatymi wlasciwosciami
barwigcymi. Na Rys. 1 przedstawiono dokumentacje¢ fotograficzng probek wzorcowych oraz
PLA i PHB z ryboflawing. Dzi¢ki dodatkowi naturalnego barwnika E101 uzyskano probki

poliestréw, o wyraznym zo6ttym zabarwieniu.

PLA PHB
PLA/ PHB/
Ryboflawina Ryboflawina
E101 E101

Rys. 1. Probki poliestrow wzorcowych oraz zawierajacych ryboflawine E101.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zmiany koloru probek PLA (Rys. 2) i PHB (Rys. 3)
spowodowanych starzeniem klimatycznym (A) i starzeniem termooksydacyjnym (B). Wyzsze
wartosci wspolczynnika AE o0znaczajg bardziej intensywna zmiang koloru. Wigksze zmiany
barwy stwierdzono dla probek PHB po obu starzeniach. Statystycznie przyjeto, ze gdy
wspolczynnik AE>5, to kolory sa postrzegane jako zupelnie rézne. Gdy wartosci
wspotczynnikow zmiany barwy mieszczg si¢ w zakresie 3,5<AE<S, obserwator zauwaza
wyrazng roéznic¢ migdzy kolorami probek. Przecigtny obserwator zauwaza rdznice barw, gdy
2<AE<3,5. Analizujac warto$ci wspotczynnikow zmiany barwy, zamieszczonych na rysunkach
2 i 3 nalezy stwierdzi¢, ze zmiana barwy materiatléw jest bardzo wyrazna, a takze zmienia si¢

wraz z czasem i rodzajem starzenia probek.
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Rys. 2. Zmiana barwy probek PLA po 100h, 200h i 300h starzenia klimatycznego (K) i termooksydacyjnego (T).
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Rys. 3. Zmiana barwy probek PHB po 100h, 200h i 300h starzenia klimatycznego (K) i termooksydacyjnego (T).

Na widmach FTIR (Rys. 4) pokazano pasma absorpcyjne charakterystyczne dla polilaktydu

(Rys. 4A) i polihydroksymaslanu (Rys. 4B). Gtéwne pasma absorpcji dla obu poliestrow

pochodza od drgan rozciggajacych wiazan C-H (2910 cm™Y), grup karbonylowych C = O (1750

cm?) i wigzan C-O-C (1180 cm™). Ponadto na widmach obu poliestrow z ryboflawing widoczne

sa pasma odpowiadajace grupom funkcyjnym ryboflawiny. Pasma charakterystyczne dla

pierécienia aromatycznego znajdujg si¢ w obszarze okoto 1450 cm™. W obszarze okoto 1320

cm! znajduja si¢ pasma pochodzace od grup C-OH.

Zbadano rowniez wptyw kontrolowanego starzenia termooksydacyjnego i klimatycznego na

zmiany intensywnosci grup funkcjonalnych probek na widmach FTIR.
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Dla probek PLA (Rys. 4A) zaobserwowano znaczacy spadek intensywnosci grup funkcyjnych,
wywotany degradacja materiatu. Badany materiat ulega najwigkszym zmianom pod wptywem
starzenia klimatycznego, co koreluje z najwyzszym spadkiem intensywno$ci grup funkcyjnych,
widocznym na widmie FTIR. Poliester PHB wykazuje wyzsza odporno$¢ na oba rodzaje

starzenia, o czym $wiadcza mniejsze zmiany intensywnos$ci grup funkcyjnych (Rys. 4B).

A B
1,0
0,74 — PLA/Ryboflawina E101 — PHB/Ryboflawina E101
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Rys. 4. Widma FTIR PLA (A) i PHB (B) z ryboflawing przed i po starzeniach.
4. Whnioski

Opisane biodegradowalne materialy poliestrowe potencjalnie moga stanowi¢ dobra
alternatywe¢ dla obecnie stosowanych materiatow opakowaniowych. Probki sa wykonane w
catosci z substancji pochodzenia naturalnego, co sprawia, ze sg przyjazne dla konsumentow i
dla s$rodowiska. Zastosowanie ryboflawiny, jednoczes$nie, jako $rodka barwigcego i
stabilizatora, czyni materialy jeszcze bardziej proekologicznymi. Ryboflawina, naturalny zo6tto-
pomaranczowy barwnik, witamina B2, wystepuje w fasoli, grochu, migdatach, orzechach
wiloskich oraz w zielonych czgéciach warzyw. Jest powszechnie stosowana do barwienia
zywnosci, jako naturalny barwnik E101. Przedstawione badania pokazujag mozliwosé
zastosowania ryboflawiny, jako efektywnego, naturalnego barwnika dla przemyshu
polimerowego, szczegblnie dla poliestrow biodegradowalnych. Dodatek E101 do PLA i PHB
pozwala na otrzymanie materialdw o naturalnie zottym zabarwieniu, przyjemnym dla oka

ludzkiego. Zabarwienie probek zmienia si¢ w okre$lony sposob pod wptywem roéznych
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czynnikow zewnetrznych (promieniowania UV, podwyzszonej temperatury) i czasu. Zmiana
koloru materiatéw moze by¢ pomocna w ocenie ich czasu zycia i potencjalnie meze wskazywaé
czas zycia opakowania, a co za tym idzie np. $wiezos¢ zapakowanej zywno$ci. Oprocz
wlasciwosci barwiagcych, ryboflawina wykazuje znaczace dziatanie stabilizujgce na materiaty
polimerowe, o czym $wiadcza wyzsze temperatury utleniania probek z E101. Jednakze
dlugotrwate dziatanie czynnikdw zewnetrznych, symulowane podczas starzen, szczegdlnie
klimatycznego, wskazuje, ze otrzymane materiaty sg podatne na degradacj¢. O zmianach
strukturalnych materiatow, $wiadczg zmiany intensywnosci grup funkcyjnych, obecnych na
widmach FTIR. Degradacja przedstawionych probek polimerowych jest bardzo korzystna po

zakonczeniu uzytkowania materiatdw, szczegdlnie opakowaniowych.
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