
Актуальность. Объем синтетических полимерных упаковок составляет 10 % от
общего объема твердых бытовых отходов (ТБО). На протяжении десятилетий в
промышленных масштабах синтетические полимерные материалы создаются на
основе углеводородного сырья. Широко используются синтетические полимеры
для упаковочных целей: полиэтилен, полипропилен, поливинилхлорид,
полистирол, полиэтилентерефталат. Высокие эксплуатационные характеристики
являются неотъемлемым преимуществом синтетических полимеров, что делает
их конкурентоспособными по сравнению с целлюлозными материалами, стеклом
и металлом [1]. Однако синтетические упаковочные материалы имеют
существенные недостатки. В частности, для их производства используется
углеводородное сырье, запасы которого являются ограниченными в природе и
не возобновляются. Производство мономеров и получение самих синтетических
полимеров относятся к энергоемким технологиям. Более того, синтетические
полимеры при контакте с пищевыми продуктами склонны загрязнять их
остаточными мономерами, которые не вступили в реакцию при синтезе
полимеров [2]. С увеличением производства синтетических полимерных
материалов создалась проблема их утилизации. Используются различные пути
решения этой проблемы. К основным способам утилизация полимерных упаковок
относятся: пиролиз, вторичная переработка и захоронение на полигонах. В
процессе пиролиза в атмосферу выбрасывается опасные и вредные
газообразные вещества [3]. Вторичной переработке подвергаются не все
полимерные материалы, кроме того, затруднен их сбор и сортировка.
Захоронение на полигонах не является эффективным способом утилизации, так
как период разложения полимеров составляет десятки лет. Это ведет к отводу
больших площадей земли для захоронения и к экологическому кризису. Поэтому
на сегодня взоры ученых, инженеров и промышленников во всем мире обращены
на создание и применение в качестве упаковочных материалов, в том числе и
для пищевых продуктов биополимерных упаковочных материалов. В настоящее
время наблюдается два основных направления в создание биоразлагаемых
материалов. По одному из них предусматривается применение в качестве
компонентов синтетических полимеров и биополимеров, по другому -
предусматривается изготовление материалов на основе только биополимеров.
Последнее направление является наиболее предпочтительным при получении
материалов для упаковки пищевых продуктов [4, 5]. Биополимеры
изготовляются из растительного сырья, которое является возобновляемым. Их
производство менее энергоемко по сравнению с синтетическими полимерами.
Биополимеры биологически безопасны для продуктов питания и,
соответственно, для человека [6]. Биополимерные материалы на основе
растительного сырья уменьшают антропогенную нагрузку на окружающую
среду, являются биодеградируемыми в естественных условиях и, что очень
важно, возможна их вторичная переработка с незначительными



энергетическими затратами [7]. Однако в настоящее время производство
биополимерных материалов в общем объеме упаковочных материалов не
превышает 1 %, что обусловлено несовершенством технологии [8]. Среди
биополимеров возобновляемым ресурсом является крахмал, в состав которого
входит амилопектин и амилоза [9, 10, 11, 12, 13]. Показано, что на физико-
механические свойства пленочных материалов влияет линейность биополимера
и, в частности, для улучшения этих свойств биопленок рекомендуется вводить
альгинат натрия [14]. Известно, что амилоза является преимущественно
линейным полимером и используется для получения пленочных материалов
методом термопрессования. Амилопектин - разветвленный биополимер и
биопленочные материалы на его основе уступают по физико-механическим
свойствам материалам из амилозы. В этой связи перспективны технологии,
предусматривающие модификацию амилопектина с превращением его в
линейные полимеры. В частности, для модификации амилопектина, возможно
применение пуллуланазы, которая гидролизует α - 1,6- связи в амилопектине с
образованием линейных биополимеров [9, 10, 11, 12, 13]. Цель настоящей
работы – изучение влияния ферментативной и тепловой обработки
картофельного крахмала на физикомеханические свойства биопленок.
Материалы и методы исследований Характеристика используемых материалов. В
исследованиях использовался крахмал картофельный [15] и альгинат натрия,
полученный из бурых водорослей [16]; В качестве пластификатора применяли
глицерин, концентрации - 85 %, молекулярной массы - 92, 09 г/моль [17].
Ферментный препарат пуллуланаза OPTIMAX L-1000 (Genencor International, США)
продуцент щелочной протеазы – Bacillus licheniformis; активность 1000 ASPU/g;
внешний вид – жидкость; цвет – светло-коричневый; рН – 4.0 - 4.5 [18].
Биопленки изготовляли из крахмала, обработанного двумя способами: тепловым
и ферментативным. Тепловая обработка крахмала. Суспензию картофельного
крахмала концентрацией СВ 5 % клейстеризовали и выдерживали в термостате
в течение 30 мин. при температуре 90°С и 120°С. Затем вносили альгинат натрия
и глицерин в количестве 0,6 г на 1 г СВ. Гомогенизацию суспензии проводили на
механической мешалки в течение 30 мин. После гомогенизации проводили
деаэрацию смеси компонентов в течение 1 часа. Ферментативная обработка
крахмала. Суспензию картофельного крахмала концентрацией СВ 5 %
клейстеризовали и выдерживали в термостате в течение 30 мин. при
температуре 90°С. Затем раствор крахмала охлаждали до температуры 60 °С и
корректировали pH до 4,0 - 4,5. Количество фермента 5,9 мкл на 1 г крахмала.
После добавления фермента, выдерживали в термостате при 60 °С в течение 2
часов при перемешивании. Затем добавляли альгинат натрия и глицерин в
количестве 0,6 г на 1г СВ и гомогенизировали суспензию перемешиванием в
течение получаса. После гомогенизации проводили деаэрацию смеси
компонентов в течение 1 часа. Формование биопленок. Из смеси компонентов



формовали биопленки методом полива на пластинах из органического стекла
размером 14 × 14 см. Биопленки сушили конвективным способом при
температуре окружающей среды 22 - 25 °С. Физико-механические испытания
биопленок. Прочностные характеристики биополимерных пленок определяли по
ГОСТ [19] на лабораторном испытательном комплексе, включающем разрывную
машину ТС 101 – 0,5 (г. Иваново) и ПЭВМ. Определение деформационных свойств
материалов проводили по методикам, разработанным на кафедре технологии
ЦБП САФУ, с получением индикаторной диаграммы «нагрузка – удлинение» («F –
Dl») и графики зависимости «напряжение-деформация» («s - e»).
Математическую обработку результатов проводили по методике [20] с
применением программы [21]. Результаты и обсуждение Анализ полученных
результатов показывает, что на физико-механические свойства биопленок
влияет способ обработки картофельного крахмала и их состав. В общем случае
введение в состав биопленок линейного полимера альгината натрия
способствует увеличению механической прочности биопленок. Однако,
повышение температуры обработки картофельного крахмала с 90 ºС до 120 ºС
приводит к снижению прочностных характеристик биопленок (табл. 1 и 2).
Таблица 1 – Физико-механические свойства биопленок на основе картофельного
крахмала, обработанного при 90°С Биополимеры Содержание биополимеров, %
Картофельный крахмал 80 60 50 40 100 Альгинат натрия 20 40 50 60 - Свойства
биопленок Толщина, мкм 107 95 110 109 118 Масса, г/м2 142,7 130,5 141,4 144,4
157,8 Разрушающее усилие, Н 8,5 8,6 12,7 12,0 3,5 Прочность при растяжении,
МПа 5 6 8 7 2 Удлинение при разрушении, мм 14,5 8,7 6,3 9,3 6,7 Модуль
упругости, МПа 238,8 241,5 417 377,2 116,2 Работа разрушения, мДж 105,1 62,4
70,2 86,1 22,2 Жесткость при изгибе мН×см 0,1 0,1 0,3 0,3 0,2 Нулевая разрывная
длина, м 1950 2213 2609 3091 909 Такие показатели, как разрушающее усилие и
прочность при растяжении биопленок снижаются. Работа, прилагаемая для
разрушения биопленок, соответственно, снижается, о чем можно судить по
диаграммам напряжение-деформация на рис. 1 и 2. В тоже время эти биопленки
имеют выше значение показателя удлинение при разрушении, ниже значения
показателей модуль упругости и жесткости при изгибе, а также пониженные
значения показателя нулевая разрывная длина. По значениям последних
показателей и характеру разрушения биопленок, можно сделать вывод о том,
что повышение температуры обработки картофельного крахмала приводит к
получению биопленок вязких по реологическим свойствам. Рис. 1 - Диаграмма
напряжение-деформация биопленок на основе картофельного крахмала,
обработанного при 90°С Таблица 2 - Физико-механические свойства биопленок
на основе картофельного крахмала, обработанного при 120°С Биополимеры
Содержание биополимеров, % Картофельный крахмал 80 60 50 40 100 Альгинат
натрия 20 40 50 60 - Свойства биопленок Толщина, мкм 100 82 98 94 96 Масса,
г/м2 141 120 147 144 136 Разрушающее усилие, Н 5,4 3,4 6,5 8,4 4,2 Прочность



при растяжении, МПа 4 3 4 6 3 Удлинение при разрушении, мм 14,6 15,0 14,5 10,1
14,0 Модуль упругости, МПа 132 57,7 134,7 136,8 631 Работа разрушения, мДж
58,3 35,9 71,2 51,8 43,5 Жесткость при изгибе мН×см 0,07 0,03 0,12 0,19 0,16
Нулевая разрывная длина, м 1308 1063 1551 1943 999 Физико-механические
свойства биопленок, в состав которых входит картофельный крахмал,
обработанный ферментом пуллуланазой, представлены в таблице 3 и на рисунке
3. По сравнению с тепловой обработкой, обработка картофельного крахмала
ферментным препаратом пуллуланазой способствует увеличению механической
прочности биопленок. Это подтверждается затраченной работой на разрушение
этих пленок. Несколько пониженное значение показателя нулевая разрывная
длина у биопленок на основе картофельного крахмала, обработанного
ферментным препаратом пуллуланазой, сочетается высокими значениями
показателей: удлинение при разрушении, модуль упругости и жесткость при
изгибе. По значениям этих показателей и характеру разрушения биопленок,
представленного на рисунке 3 «напряжение-деформация», можно сказать, что
обработка картофельного крахмала ферментным препаратом пуллуланаза
позволяет получать биопленки с лучшими реологическими свойствами по
сравнению с биопленками, в состав которых входит картофельный крахмал
прошедший тепловую обработку. Рис. 2 - Диаграмма напряжение-деформация
биопленок на основе картофельного крахмала, обработанного при 120°С
Таблица 3 – Физико-механические свойства биопленок на основе картофельного
крахмала, обработанного пулулланазой Биополимеры Содержание
биополимеров, % Картофельный крахмал 80 60 50 40 Альгинат натрия 20 40 50
60 Свойства биопленок Толщина, мкм 93 91 94 96 Масса, г/м2 131 145 136 152
Разрушающее усилие, Н 10 12 10 17 Прочность при растяжении, МПа 7 9 7 12
Удлинение при разрушении, мм 25 22 16 24 Модуль упругости, МПа 129 171 84
138 Работа разрушения, мДж 173 165 98 279 Жесткость при изгибе мН×см 0,15
0,17 0,17 0,41 Нулевая разрывная длина, м 1455 1554 1874 1896 Рис. 3 -
Диаграмма напряжение-деформация биопленок на основе картофельного
крахмала, обработанного пулулланазой Выводы Полученные закономерности
изменения физико-механических свойств биопленок на основе картофельного
крахмала, обработанного ферментным препаратом пуллуланазой, можно
объяснить образованием из амилопектина картофельного крахмала линейных
полимеров, которые способствуют улучшению механических и реологических
свойств биопленок.


