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1. Wprowadzenie

Na rynku swiatowym istnieje wiele produktéw majacych na celu
modyfikacje wiasciwosci mieszanek betonowych, np. zmia-
ne konsystencji, wzrost wytrzymatosci, opdznienie i przyspie-
szenie procesu wigzania, poprawe szczelnosci, urabialnosci
itp. Niektore z nich sa substancjami toksycznymi, niebiode-
gradowalnymi lub biodegradowalnymi jedynie w niewielkim
stopniu [1]. Moga one zawiera¢ w swoim sktadzie produkty
uboczne, a ich krétsze tancuchy polimerowe moga przedo-
stawac sie do Srodowiska, oddziatujac w niekorzystny sposéb
na ekosystemy glebowe i wodne [2]. Przy stosowaniu wiek-
szosci mieszanek modyfikujgcych wiasciwosci betonu wyma-
gane jest uzycie odziezy ochronnej oraz zachowanie szcze-
golnej ostroznosci. Stad tez, mimo dtugiej historii stosowania
domieszek, wiele zagadnien wciaz pozostaje nierozstrzygnie-
tych. W celu poprawy wybranych wtasciwosci mieszanek ce-
mentowych mozna zastosowac produkty naturalne, niema-
jace tak negatywnego wptywu na srodowisko.

2. Plastyfikatory naturalne - skrobia

W literaturze ostatnich dekad zauwazy¢ mozna rosnace za-
interesowanie wykorzystaniem naturalnych zwigzkéw orga-
nicznych do wytwarzania plastyfikatorow. Pozyskiwanie tej
wiedzy skutkuje powstawaniem analogodw, ktére zastepuja
powszechnie wystepujace zwigzki pochodzace z przerobu
ropy naftowej. Do takich substancji zalicza sie biopolimery,
czyli polimery catkowicie biodegradowalne. Ich struktura oraz
mozliwosci modyfikacji przyczyniaja sie do powstawania mo-
dyfikatoréw spoiw mineralnych, coraz czesciej stosowanych
przy wytwarzaniu betonéw o okreslonych wtasciwosciach.
Do czesto opisywanych biopolimeréw naleza lignina i jej po-
chodne oraz polisacharydy, jak np. celuloza w postaci eteréw
celulozy (hydroksyetylo-, hydroksyetylometylo- lub hydroksy-
propylometyloceluluza) oraz natywna skrobia modyfikowa-
na, np. sulfoniany skrobiowe, etery bursztynianu skrobiowe-
go oraz produkty degradacji skrobi, jak np. 3-cyklodekstryny
lub hydrolizaty skrobiowe, jak np. dekstryny [3, 4, 5].

Skrobie zalicza sie do grupy polimerycznych weglowoda-
néw, czyli polisacharyddw. Jest to biopolimer catkowicie na-
turalny, spotykany gtéwnie w organizmach roslinnych, gdzie
jest gromadzony przede wszystkim w owocach, bulwach,

nasionach, lisciach, rdzeniu i promieniach rdzeniowych to-
dyqi, kfaczy i pni drzew. Tworzona jest w chloroplastach
w procesie fotosyntezy, podczas ktorej pod postacia ziare-
nek skrobiowych odktada sie w komdrkach, stanowiagc tym
samym gtéwny skfadnik zapasowy roslin [6].

Skrobie mozna pozyskac z najrozmaitszych gatunkéw roslin.
Do najczesciej wykorzystywanych w réznorodnych gateziach
przemystu rodzajéw skrobi mozna zaliczy¢: skrobie ziemnia-
czang, kukurydziang, kukurydziano-woskowa, ryzowa, pszen-
ny, tapiokowa oraz maniokowa [7, 8]. Ze wzgledu na r6zno-
rodne pochodzenie botaniczne nalezy réwniez wspomniec
o mniej popularnych skrobiach, na przyktad pochodzacych
z batatéw, banandw, pni sagowcow, zyta, pochrzynu, kasz-
tandéw, soczewicy, gryki, owsa, prosa, chlebowca, taro, ka-
takuri, kudzu, jeczmienia i z niektérych owocéw egzotycz-
nych, np. grawioli, czy jabtek cukrowych [9, 10, 11].

3. Pochodzenie i budowa

Przez pojecie skrobi natywnej rozumie sie skrobie natural-
na, wyizolowana z materiatu roslinnego. Zbudowana jest
z ziarenek, ktorych zaréwno wielko$¢, jak i ksztatt zalezny
jest od botanicznego pochodzenia skrobi [13].

Wielkos¢ ziaren skrobiowych wptywa na temperature kle-
ikowania skrobi. Skrobie, ktérych ziarna sg wieksze, cechu-
ja sie nizszymi temperaturami kleikowania [12].
Najmniejsze granulki skrobiowe wystepujg w komérkach
owsa, ryzu oraz roslin egzotycznych, a najwieksze mozna
zaobserwowac w skrobi ziemniaczanej. Zestawienie typo-
wych rozmiaréw ziaren skrobi réznego pochodzenia zosta-
to przedstawione w tabeli 1.

Skrobie, pod wzgledem chemicznym, zaliczamy do weglo-
wodanow wieloczasteczkowych, polisacharydéw roslinnych,
zbudowanych z diugich faricuchéw meréw glukozy, potaczo-
nych ze sobg mostkami tlenowymi. Skrobia skfada sie zdwéch
gtéwnych elementéw strukturalnych: liniowej amylozy oraz
rozgatezionej amylopektyny [15]. Homoglukany te przenikaja
sie wzajemnie, tworzac przestrzenng strukture skrobi.
Amyloza (rys. 1a) tworzy dtugie, proste faricuchy reszt glukozo-
wych, potaczonych ze soba wigzaniami a-1-4 glikozydowymi.
Stopien polimeryzacji, czyli liczba meréw, z ktérych zbudowa-
ny jest taricuch polimerowy, jest rzedu 200-6000. Amyloza jest
nierozpuszczalna w zimnej wodzie, natomiast rozpuszcza sie
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Tabela 1. Rozmiary ziaren skrobiowych ze wzgledu na pochodzenie

botaniczne [14]

Roslina Rozmiar [pm] Roslina Rozmiar [pm]
Kukurydza 10-30 Banany 5-60
Pszenica 5-50 Jabtka 2-13
Zyto 5-50 Ziemniaki 1-120
Jeczmien 4-40 Maranta 10-75
Owies 5-12 Tapioka 5-35
Ryz 2-10 Pataty 5-50
Fasola 30-50 Gryka 5-15

w wodzie goracej o temperaturze 70-80°C. Amyloza reaguje
zjodem, dajac intensywnie niebieskie zabarwienie.
Amylopektyna (rys. 1b), podobnie jak w przypadku amylozy,
zawiera wigzania a-1-4 glikozydowe, tworzace proste fani-
cuchy oraz dodatkowo wigzania a-1-6 glikozydowe, wyste-
pujace w miejscach rozgatezienia. Wigzania a-1-6 glikozy-
dowe wystepuja co okoto 18-25 merdw, co stanowi jedynie
okoto 5% wszystkich wigzan. Stopien polimeryzacji amy-
lopektyny jest rzedu 2-10° [16]. Amylopektyna jest dobrze
rozpuszczalna w zimnej wodzie, natomiast jej rozpuszczal-
nos$¢ w wodzie goracej jest znacznie mniejsza, niz w przy-
padku amylozy. Podczas reakcji z jodem wykazuje zabar-
wienie na kolor fioletowy.

Skrobie sktadajg sie zazwyczaj z 15-25% amylozy oraz 75—
85% amylopektyny. Istniejg jednak odmiany roslin, w ktérych
proporcje amylozy i amylopektyny sg inne. Przykladem moze
by¢ specjalna odmiana kukurydzy — zwana woskowag, z ktérej
mozna uzyskac tzw. skrobie woskowa, ktéra sktada sie prak-
tycznie z samej amylopektyny [17, 18]. Kolejnymi przyktadami
takich roslin moga by¢ odmiany kukurydzy, jeczmienia oraz
ryzu. Rdwniez skrobie pochodzace z alg morskich sktadaja sie
w 99% z amylopektyny. W ostatnich latach, za pomoca inzy-
nierii genetycznej, wyhodowano odmiane ziemniaka zwang
Amflora, ktéra zawiera ponad 98% amylopektyny [19].
Istnieja tez skrobie, tzw. halonowe zawierajace ponad 70%
amylozy. Przyktadem takich skrobi sg te, pochodzace od pew-
nych odmian grochu lub lilii [20].

3 W,coH H,COH H,COH
o) o) o)
OH OH X_ JXOH
HO o) o) OH
OH OH | OH
OH

b) ,
4 0
HO
: OH HO
o Q 7
HO
HOG Q OH
HO:
”00’%
HO
HOJ...-

Rys. 1. Wz6r strukturalny
skrobi (a) amyloza,
amylopektyna (b) [16]
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4. Modyfikacje skrobi

Skrobia jest bardzo atrakcyjnym produktem ze wzgledu
na obfitos¢ wystepowania, biodegradowalnos¢, niska cene
oraz podatnos¢ na modyfikacje [21]. Naukowcy caty czas pré-
buja znalez¢ nowe zastosowania tego biopolimeru w r6z-
nych gateziach przemystu.

Zgodnie z norma ISO 1227-1979 [22] okreslajaca terminolo-
gie skrobi, jej pochodnych i produktéw ubocznych, skrobia
modyfikowana jest to skrobia natywna, poddana obrébce
zmieniajacej jedna lub wiecej jej poczatkowych wiasciwosci
fizycznych, chemicznych lub fizykochemicznych. Modyfiko-
wanie skrobi ma na celu poprawe wiasciwosci uzytkowych
skrobi lub nadanie jej nowych cech, m.in. zwiekszenie roz-
puszczalnosci, zmiane lepkosci, zmiane sit adhezji, nadanie
wiasciwosci hydrofobowych lub hydrofilowych, zwieksza-
jac tym samym mozliwosc jej wykorzystania.

Modyfikacja chemiczna polega na wprowadzeniu do skrobi
nowych ugrupowan funkcyjnych, majacych na celu zmiane
jej wybranych wiasciwosci. Najczesciej wykorzystywanymi
w tym celu procesami chemicznymi sg: depolimeryzacja,
utlenianie, estryfikacja i eteryfikacja [23, 24].

Jedna z metod modyfikacji chemicznej jest depolimeryzacja,
czyli reakcja rozpadu polimeru z uzyciem hydrolizy kwasowe;j.
W wyniku depolimeryzacji dtugie tancuchy skrobi rozpadaja
sie na niskoczasteczkowe dekstryny, a w koncowym etapie
hydrolizy otrzymuje sie maltoze i glukoze, czyli cukry proste.
Modyfikacja fizyczna przyczynia sie najczesciej do zmiany
makrostruktury ziaren skrobiowych, np. poprzez ich znisz-
czenie, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do rozerwania
wigzan wodorowych lub tez defragmentacji polisacharydu.
Najczesciej stosowang modyfikacjg fizyczna skrobi jest ob-
rébka hydrotermiczna, piroliza oraz termoliza suchej masy
skrobiowej. W obecnych czasach modyfikacja chemiczna
skrobi jest coraz czesciej wypierana przez modyfikacje en-
zymatyczng, ze wzgledu na swojg precyzyjnos¢, mozliwosé¢
prowadzenia reakcji w mniej restrykcyjnych warunkach
(np. nizsza temperatura, nizsze cisnienie). Enzymy stanowia
grupe biatek dziatajacych w komérkach oraz ptynach ustro-
jowych organizmow, biorgcych udziat w reakcjach syntezy
lub rozktadu substancji organicznych [24]. Do najwazniej-
szych proceséw modyfikacji enzymatycznej zalicza sie: hy-
drolize enzymatyczng oraz utlenianie enzymatyczne.

5. Skrobia jako domieszka do betonu
- analiza literaturowa

Wraz z rozwojem nowych produktéw i materiatéw opartych
na odnawialnych zasobach organicznych stosowanie inno-
wacyjnego sposobu modyfikacji wiasciwosci fizykochemicz-
nych kompozytéw cementowych spotkato sie z zaintereso-
waniem zaréwno wsréd naukowcdw, jak i w przemysle.

Skrobia i jej pochodne znane sg jako substancje wptywajace
na modyfikacje lepkosci. Knaus i inni [25] w swoich badaniach
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udowodnili, ze etery celulozy maja wptyw zaréwno na zwiek-
szenie ptynnosci betonu, jak i zmniejszenie prawdopodobien-
stwa wystepowania segregacji skladnikéw betonu oraz na zja-
wisko tzw. bleedingu, czyli samoczynnego oddzielania sie
wody od zaczynu cementowego, powodujacego wypycha-
nie wody w strone powierzchni betonu. Glen i inni [26] oraz
Izaguirre i inni [27] wykazali, ze dodatek skrobi kukurydzia-
nej do betondéw lekkich przyczynia sie do zmniejszenia skur-
czu betonu, a tworcy artykutu [28] stwierdzili, ze nawet mate
ilosci skrobi wptywaja na zwiekszenie trwatosci betonu. Au-
torzy prac [29] zauwazyli, ze pochodne skrobiowe wptywaja
na lepsza stabilnos¢ procesu dyspersji. Akindahunsi [30] wraz
ze wspotautorami wykazali, ze dodajac skrobie do mieszan-
ki betonowej, mozna zaobserwowac poprawe wytrzymatosci
na $ciskanie stwardniatego kompozytu oraz uzyska¢ pozytyw-
ny wynik, w odniesieniu do skurczu i petzania betonu. Autorzy
stwierdzili, ze zastosowane skrobie przyczynity sie do opdznie-
nia wigzania mieszanki betonowej, co mogtoby by¢ wykorzy-
stywane, np. gdy konieczny bedzie dtuzszy czas betonowania.
W pracy [31] udowodniono, ze dodatek skrobi kukurydzianej
poprawia zarowno wytrzymato$¢ betonu, jak i przyczynia sie
do zmniejszenia jego porowatosci, co moze by¢ wykorzysty-
wane podczas napraw konstrukcji betonowych.

Na czas wigzania, wytrzymatosc¢ na sciskanie, lepkos¢ pla-
styczna oraz granice ptyniecia mieszanki z dodatkiem skrobi
ma wptyw zaréwno diugos¢ fancuchéw bocznych, ich zakon-
czenia, jak i dziatanie dyspersyjne czasteczek skrobi [32].
Dodatek skrobi wptywa réwniez na poprawe trwatosci kon-
strukgcji zelbetowych, wptywajac pozytywnie na pasywacje
zbrojenia w betonie w $rodowisku chlorkowym [33].
Jedna z obaw zwiagzang z uzyciem organicznych domie-
szek jest to, ze ulegaja one biodegradaciji, a ich dtugotrwa-
ty wptyw na beton moze by¢ negatywny.

6. Podsumowanie

Skrobia natywna bedac biopolimerem pochodzenia roslin-
nego, catkowicie biodegradowalnym, stanowi ciekawa alter-
natywe w stosowaniu w technologii betonu jako naturalny
plastyfikator do betonéw w stosunku do niebiodegradowal-
nych, a czasami wrecz toksycznych plastyfikatoréw. Analiza
literaturowa potwierdza jej pozytywny wptyw na wtasciwo-
$ci fizykochemiczne betondw, zapraw i zaczyndéw cemen-
towych,, takich jak np. wzrost uptynnienia, trwatos¢, czy tez
wytrzymatos¢ na sciskanie.
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