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SKROBIE MODYFIKOWANE CHEMICZNIE,
ICH WLASCIWOSCI 1 ZASTOSOWANIE

Streszczenie

W pracy dokonano przegladu literatury na temat wybranych metod chemicznej modyfikacji skrobi,
ktore stosuje sig celem poprawienia wiasciwosci uzytkowych skrobi naturalnych. Skrobie poddaje sie
roznym reakcjom takim jak: estryfikacja, eteryfikacja i utlenianie. Uzyskiwane preparaty modyfikowane
odznaczaja sig pozadanymi wla$ciwo$ciami funkcjonalnymi. Zastosowanie skrobi modyfikowanych daje
wiele korzystnych efektow technologicznych. W przemysle spozywczym pelnia one rolg zagestnikow i
stabilizatoréw. Jednak przy ich stosowaniu nalezy zachowaé bezpieczng dawkg, zgodna z aktualnymi
zaleceniami zdrowotnymi 1 Zywieniowymi. Skrobie modyfikowane sa uzywane réwniez do celéw niespo-
zywczych np. w przemysle wlokienniczym, papierniczym, farmaceutycznym czy tez kosmetycznym.

Wprowadzenie

Skrobia jest substancja bardzo rozpowszechniona w przyrodzie i substratem prze-
tworczym w przemySle spozywczym. Wiasciwo$ci fizykochemiczne i funkcjonalne
skrobi natywnych ograniczaja ich wykorzystanie w przemysle, szczegdlnie spozyw-
czym. Z tego wzgledu skrobig natywna poddaje si¢ fizycznej i chemicznej modyfika-
cji, nadajac jej pozadane wlasciwosci fizykochemiczne i funkcjonalne, tj. rozpuszczal-
nos¢, teksturg, konsystencjg oraz trwatos¢ podczas przechowywania [15].

Skrobia modyfikowana, zgodnie z norma PN - 87/A - 74820 [58] odpowiadajaca
normie migdzynarodowej ISO 1227/1979, jest to skrobia naturalna obrabiana w sposob
zmieniajacy jedna lub wigcej jej poczatkowych wilasciwosci fizycznych lub chemicz-
nych.

Chemiczna modyfikacja skrobi polega gléwnie na podstawieniu grup hydroksy-
lowych jednostek glukozowych lub ich utlenieniu. Obecno$¢ wolnych grup hydroksy-
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lowych w skrobi umozliwia wprowadzenie maksymalnie trzech podstawnikow do
kazdej jednostki glukozowej. Wyrdznikiem tego procesu jest pojgcie stopnia podsta-
wienia (DS), ktory podaje liczbg wprowadzonych grup funkcyjnych, liczac na jedna
jednostke glukozowa, bez wzglgdu na potozenie grupy funkcyjnej w tej jednostce. W
przypadku wigkszosci skrobi handlowych wynosi on ok. 0,1 [84].

Jezeli czynnik modyfikujacy jest zwiazkiem wielofunkcyjnym, to jedna jego cza-
steczka moze brac udziat w reakcjach z jednostkami glukozowymi znajdujacymi si¢ w
réznych tancuchach skrobiowych i jest to tzw. reakcja sieciowania. Utworzone wigza-
nia poprzeczne wspomagaja — wystgpujace migdzy tancuchami skrobi - wiazania wo-
dorowe, przez co czasteczki te staja si¢ bardziej odporne na oddzialywania chemiczne
i mechaniczne [83].

Chemiczna modyfikacja skrobi na drodze estryfikacji

W reakcji skrobi z czynnikami estryfikujacymi mozna wprowadzi¢ zaré6wno do
amylozy jak i amylopektyny grupy kwasowe tworzac tzw. estry skrobiowe [84]. Es-
tryfikacja skrobi zachodzi zaréwno z kwasami organicznymi jak i nieorganicznymi
(estryfikacja bezposrednia) oraz ich pochodnymi i bezwodnikami (estryfikacja meto-
dami posrednimi). Znane sa estry skrobi z kwasem mréwkowym, octowym, propio-
nowym, trichlorooctowym, glioksalowym (oksoetanowym) oraz estry z wyzszymi
kwasami thuszczowymi [64]. Estryfikowane w ten sposoéb kwasy nieorganiczne moga
tworzy¢ azotany (tzw. nitroskrobia), siarczany, fosforany, borany i arseniany skrobio-
we [5, 30, 77, 84].

Klasycznym przyktadem estryfikacji skrobi jest reakcja z kwasem mréwkowym,
ktéry estryfikuje skrobig w temperaturze pokojowej bez dodatku mocnych kwasow
jako katalizatorow [84].

skrobla—OH + HOCOH—skrobia—QCOH + H,0

Reakcja ta jest katalizowana przez proton kwasu mréwkowego i przebiega poprzez
utworzenie jonéw oksoniowych i karboniowych. Powstate kationy oddzialuja na grupy
hydroksylowe skrobi z wydzieleniem czasteczki wody. Poniewaz formylowanie skrobi
zachodzi w temperaturze pokojowej bez dodatku mocnych kwasow, efekty degrada-
cyjne sa zminimalizowane [44, 84].

Acetylowanie skrobi polega na ogrzewaniu skrobi z bezwodnikiem kwasu octo-
wego w Srodowisku bezwodnym, takim jak pirydyna lub lodowaty kwas octowy.

Najczesciej jednak acetylowanie prowadzi si¢ w zawiesinie wodnej poprzez dzia-
tanie bezwodnikiem octowym lub octanem winylu w $rodowisku alkalicznym [36, 65].
Etapem po$rednim jest prawdopodobnie powstanie zasadowego kompleksu skrobi,
ktory reaguje z bezwodnikiem kwasowym [1].
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0O O
skrobia—OH + CH;COCCH; + NaOH—»skrobia—OCCH; + CH;COONa + H,0

Najwyzsza wydajno$¢ reakcji acetylowania skrobi w alkalicznym $rodowisku
wodnym uzyskuje si¢ stosujac zawiesing o wysokiej zawarto§ci skrobi w wodzie
(1:1,5), (m/m) przy utrzymaniu pH reakcji w granicach 9-10. Wydajnos¢ reakcji szyb-
ko obniza si¢ po zmniejszeniu st¢zenia skrobi w zawiesinie wodnej, jak réwniez pro-
wadzeniu reakcji przy pH ponizej 8 lub powyzej 10. Mniejszy wplyw na wydajnosé¢
reakcji wywieraja temperatura i st¢zenie dodawanego roztworu wodorotlenku sodu
[44]. Lagodne warunki estryfikacji nie powoduja depolimeryzacji skrobi, co jest wazne
do otrzymania produktu o okreslonych cechach fizykochemicznych [40].

Wylacznie pierwszorzedowe grupy hydroksylowe skrobi ulegaja acetylowaniu do
stopnia podstawienia 0,024, a przy wyzszym - réwniez drugorzgdowe [44]. Kleiki
otrzymane ze skrobi acetylowanej o niskim stopniu podstawienia wykazuja mniejsza
tendencjg do retrogradacji i synerezy. Znajduja one zastosowanie w przemysle spo-
zywczym i widkienniczym [36].

W reakcji skrobi z estrami alkoholu winylowego i kwasow alkilowych oraz ary-
lowych - zachodzacej w $rodowisku wodnym w obecnosci zasady - produktem ubocz-
nym jest aldehyd octowy [65]:

9] O
skrobia— OH + CH,=CHOCR—skrobia—OCR + CH;CHO

Aldehyd octowy jest usuwany z mieszaniny reakcyjnej przez wymycie albo jest
wykorzystywany do sieciowania skrobi przy pH 2,5-3,5 [65]:
CH;

+ ) |
2 skrobia—OH + CH;CHO—L»skrobia—OCHO—skrobia + H,0
Otrzymane potaczenia acetylowe sa odporne na $rodowisko alkaliczne, a wrazli-
we na Srodowisko kwasne [84].

W modyfikacji skrobi bezwodnikiem i chlorkami kwasowymi konieczne jest do-
danie substancji zdolnych do wiazania powstajacego kwasu [84]:

90 9
skrobia— OQH + RCOCR——»skrobia—QCR + RCOOH
0 0

skrobia—OH + RCCl—» skrobia—OCR + HCI
Estryfikacja poprzez ogrzewanie z dizasadowymi amoniakalnymi solami kwasow
wielokarboksylowych np. maleinianem czy cytrynianem amonu [50] powoduje wy-
dzielanie sie amoniaku:
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0 o 9 0
skrobia—OH + HOCCH=CHCONH, —— skrobia— OCCH=CHCOH + NHjs

W estryfikacji skrobi znajduja réwniez zastosowanie zwiazki guanidyny i kwa-
sow mono- i dikarboksylowych. Produktami sa estry odpowiednio: pojedyncze i usie-
ciowane [70].

Pochodne kwasow aromatycznych [57], kwasow karboksylowych o dhuzszym
tancuchu [50, 69], reaguja analogicznie. Jezeli czynnikiem modyfikujacym jest bez-
wodnik kwasu dikarboksylowego o liczacej do 20 atomow wegla grupie alkilowej lub
arylowej, to jego jednopodstawiona pochodna bgdzie zawiera¢ duze ugrupowanie hy-
drofobowe, a wolna grupa karboksylowa stanowi¢ bedzie fragment hydrofilowy
[12, 71]. Zwigkszona termostabilnos$¢ takiej skrobi mozna uzyskaé tworzac sol wap-
niowa, w ktdrej jony wapnia tworza wiazania sieciujace pomigdzy grupami karboksy-
lowymi [7].

Karbaminiany skrobi otrzymuje si¢ przez ogrzewanie skrobi z mocznikiem (lub
dicyjanodiamidem, formamidem czy heksametylenotetraamina) w $rodowisku silnie
kwasnym [45] lub dziatajac na skrobig¢ mieszaning zawierajacg kwas fosforowy(V),
siarczan(VI) magnezu oraz amidy [45, 49]. Do reakcji skrobi z mocznikiem w $rodo-
wisku kwasnym (pH 2-4) konieczna jest obecno$¢ kwasow nieorganicznych, takich
jak kwas siarkowy(VI), solny, fosforowy(V) lub dodatek soli tych kwasow [36, 45,
49].

0
skrobia—OQH + CO(NH,),——» skrobia—OCNH, + NH;

Prowadzac reakcje w stanie statym na goraco (temp. 160-170°C) mozna otrzymac
dodatkowo produkty usieciowane, a wzrost stgzenia mocznika powoduje zmniejszenie
procentowej ilosci wbudowanego azotu [31]:

0 0 O
2 skrobia OCNH, > skrobia- QCNHCO — skrobia + NH;
0 0

I ]
skrobia— QH + skrobia -~ OCNH,— skrobia — OCO-- skrobia + NHj

W $rodowisku zasadowym karbaminiany ulegaja hydrolizie [23]:
skrobia—OCONH, + H,0 9> skrobia OCOOH + NH;

Karbaminiany skrobi uzyskane w wyniku dzialania na skrobig¢ mieszaning zawie-
rajaca kwas fosforowy(V), mocznik oraz wodoro- lub diwodorofosforan sodu czy po-
tasu przy pH ponizej 4 i po obrobce termicznej daja produkty rozpuszczalne w zimnej
wodzie o bardzo wysokiej lepkosci [49].
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Reakcja estryfikacji skrobi mocznikiem w §rodowisku kwasnym daje w efekcie
mieszaning karbaminianéw i fosforanow skrobi stanowiacych Srodek klejacy uzywany
w przemysle papierniczym i widkienniczym [49].

Nitroskrobie (azotan skrobi) uzyskat po raz pierwszy w 1833 r. Braconnot, ktory
otrzymatl znitrowany produkt rozpuszczajac makg ziemniaczana w stgzonym kwasie
azotowym(V), a nastepnie wytracajac go wodg. Skrobig mozna nitrowa¢ — podobnie
jak celuloze — mieszanina kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI) [77]. Stabilno$¢ ni-
troskrobi mozna poprawi¢ przez zmieszanie z solami amonowymi czy amoniakiem [7].
W czasie nitrowania zachodzi niewatpliwie degradacja skrobi pod wptywem hydroli-
zujacego dziatania kwasu azotowego(V). Tq silna degradacja ttumaczy si¢ fakt, ze
lepkos¢ roztwordw nitroskrobi jest niewielka, niezaleznie od sposobu jej otrzymania.
Degradacja nitroskrobi jest rOwniez znaczna, jezeli skrobig nitruje si¢ mieszanina kwa-
su azotowego(V) i siarkowego(VI), natomiast zastosowanie mieszaniny nitrujacej
utworzonej z kwasu azotowego(V) 1 ortofosforowego(V) daje lepkosé produktu blisko
2 razy wigksza niz pod wplywem mieszaniny kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI)
[77].

Najobszerniejsze badania nad otrzymywaniem, oczyszczaniem i wlasciwosciami
nitroskrobi wykonat Urbanski [77], ktéry stwierdzit, iz produkt nitrowania skrobi nie
jest substancja jednolita. Pod wptywem nitrowania nitroskrobi w alkoholu mozna ja
rozfrakcjonowac na frakcjg rozpuszczalng o matej zawarto$ci azotu i nierozpuszczalna
zawierajaca do 13,9% azotu.

Skrobig mozna nitrowaé rowniez parami tlenku azotu(V) w strumieniu powietrza,
albo w kwasie azotowym(V) [84]. Nitroskrobia wykazuje wlasciwos$ci wybuchowe i
jest stosowana jako skiadnik mieszanin wybuchowych w gérnictwie oraz do celow
wojskowych [77].

Azotany(III) skrobi otrzymuje si¢ w reakeji skrobi z tlenkiem azotu(IV). Znajduja
one zastosowanie w produkcji azotanéw(V) i siarczanow skrobiowych [62].

Siarczany skrobi uzyskuje si¢ dzialajac na skrobi¢ kwasem siarkowym(VI), tlen-
kiem siarki(IV) lub siarki(VI) [5]. Do modyfikacji mozna stosowaé rowniez kwas
chlorosulfonowy [5] i jego pochodne [4]. Powstate estry sa trwate w srodowisku alka-
licznym i maja wiele zastosowan: moga stuzy¢ jako koloidy ochronne, dodatki zwigk-
szajace lepkos¢ kleju i jako $rodek heparynopodobny. Heparyna jest znana ze swoich
antykoagulacyjnych i antypeptyzacyjnych wlasciwosci, a taki rodzaj aktywnosci wy-
kazuja takze skrobie siarczanowe. Zwiazki te obnizaja poziom cholesterolu 1 hamuja
rozwoj arteriosklerozy [76].

Skrobig tiosiarczanowg uzyskuje si¢ w wyniku dziatania na skrobie epichloro-
hydryng, nastgpnie tiosiarczanem sodu, natomiast skrobi¢ tiocyjanianowa — odpo-
wiednio: kwasem a-halogenokarboksylowym i tiocyjanianem sodu [5].
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OH OH
. ichlorohyd \ . §
skrobia- OH Pen Y YIS ckrobia— OCH,CHCH,Cl-222 %5 skrobia~OCH,CHCH,S,05Na
cl oCl OSCN

skrobia— OH + RCHCOOH —s skrobia— 0 CCHR 25N, skrobia- OCCHR

W reakceji z disiarczkiem wegla w alkaliach (NaOH, KOH) skrobia tworzy tzw.
ksantogeniany (skrobia - OCSS - Metal). Stopien podstawienia grupami ksantogenia-
nowymi zalezy od temperatury, czasu trwania reakcji i stgzenia zasad uzytych do reak-
cji. Ksantogenian skrobi jest efektywnym zbieraczem jondw metali cigzkich z wod i
Sciekéw [81]. Sole skrobi ksantogenowej i metali alkalicznych sa uzywane w przemy-
sle papierniczym. Estry skrobi ksantogenowej stuza jako dodatki podnoszace wytrzy-
mato$¢ papieru i jego wodochlonnos$¢. Polimeryzacja i kopolimeryzacja z alkenami
daje gumy, zywice i elastomery [5]. :

Natomiast skrobi¢ ksantydowa otrzymuje si¢ przez utlenianie skrobi ksantoge-
nowej przy uzyciu chloranu(l) sodu, azotanu(IIl) sodu, natlenku wodoru [5, 82}:

S N S

i t I
2 skrobia OC SNa + 2 H,0, + 2 Na'— -» skrobia-OC-SS- CO-skrobia + 2 H,O + 2 Na*
Usieciowana skrobi¢ ksantogenianowa mozna tez wytworzy¢é w reakcji z jodem, chlo-
rem, chlorkiem cynku czy zelaza(Ill) [61]. Stosowana jest ona jako dodatek do papie-
ru, gum 1 wldkien sztucznych. Inng metoda sieciowania jest wykorzystanie kwasowych
wlasciwosci grupy ksantogenianowej. Do polaczenia niezaleznych tancuchéw skro-
biowych mozna wykorzysta¢ zwiazki reagujace z kwasami, np. poliaminy [39].

Fosforany skrobiowe otrzymuje si¢ w wyniku kowalencyjnego wbudowania do
skrobi reszt kwasu ortofosforowego [28]. Zaleznie od ilo$ci wigzan utworzonych przez
jeden fosforan rozrdznia si¢ fosforany mono- i diskrobiowe.

Fosforany monoskrobiowe otrzymuje si¢ przez zmieszanie skrobi z wodoro- i
diwodoroortofosforanami(V) [11, 52] i wyprazenie w temperaturze 120-170°C.

NaO\ /O NaO\ ,
skrobia—OH + /p\/ — /p\’ + H,0
HO OH HO® O—skrobia
NaO, O NaO O
skrobia—QH + :Pf  — :Pi/ + H,O
NaO OH NaQ~ ‘O—skrobia

Fosforany skrobiowe pecznieja w zimnej wodzie i daja wysokolepkie dyspersje
[32, 53], a uzyskiwane zele s odporne na zamrazanie i rozmrazanie. W przemysle
spozywczym pelnia rolg zaggstnikow i stabilizatorow [15, 59, 68].
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W fosforanach diskrobiowych grupy ortofosforanowe umieszczone w czastecz-
ce stanowia mostek aczacy sasiednie tancuchy skrobiowe [34].

CH, < OH
0 -0~ e =0
< N OH
\\OH e
--Q ! i 7l
OH
Czynnikiem sieciujacym moze by¢ trichlorek tlenek fosforu [18, 83]:
skrobia—QH NaO_ O
NaOH Np”
+ POCl; —==> /P\ ~ + 3HCI
skrobia—QH skrobia—(Q”~ O—skrobia

Wysokofosforylowane skrobie (DS ok. 1) mozna uzyska¢ w reakcji skrobi z tlen-
kiem fosforu(V) w benzenie [42].

Fosforany diskrobiowe, jako preparaty zaggszczajace i wiazace, maja szerokie
zastosowanie w produkcji koncentratow spozywczych [32, 37].

Opierajac sig na wielkosciach statych dysocjacji kwaséw polifosforowych, Lim i
Seib [38] przedstawili mechanizm reakcji tripolifosforanu sodu (STPP) i trimetafosfo-
ranu (STMP) ze skrobia. W warunkach silnie alkalicznych, przy udziale tripoli
(pH>10) oraz trimetafosforanu (pH>8) powstaja diestry. Przy mniejszym st¢zeniu
jonow hydroksylowych (odpowiednia pH<9 i pH<7) powstaja monoestry.

Regulujac odpowiednio ilo$¢ wiazan poprzecznych mozna otrzymac zagestniki o
duzej stabilnos$ci. Fosforany diskrobiowe sa odporne na wysokie temperatury oraz
stabilne podczas zamrazania i rozmrazania bez wykazywania zjawiska retrogradacji i
synerezy [59].

Eteryfikacja skrobi

Jezeli do modyfikacji skrobi zastosowane zostaja epoksyzwiazki - w postaci tlen-
ku lub halohydryny [13, 24, 67] - powstaja skrobie hydroksylowe - np. hydroksyety-
lowa i hydroksypropylowa:

o)
skrobia—OH + CH, CH,~ > skrobia— OCH,-CH,0OH

o} OH
skrobia—QH + CH,- CH—CH; —» skrobia— QCH,CHCH;
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Wiazanie eterowe powstaje rOwniez podczas reakcji z halogenowanymi pochod-
nymi alkilowymi:
skrobia—OH + CH;3-Cl+NaOH > skrobia—OCH; + NaCl+ H,0

W przypadku reakcji z tlenkiem etylenu lub epichlorohydryna, przytaczona grupa
hydroksylowa moze wej$¢ w reakcjg z nastgpna czasteczke substratu wydtuzajac tan-
cuch [2, 27].

Skrobie hydroksyetylowe sa stosowane w farmakologii [19].

Tlenki alkilowe halohydryny i1 halogenopochodne umozliwiaja przylaczenie
wigkszego ugrupowania do tancucha skrobiowego: chlorowcokwasy karboksylowe
tworza anionowe karboksyskrobie (np. karboksymetylowe) [22]:

skrobia— OH + CICH,COOH + NaOH —»skrobia— OCH,COOH + NaCl+ H,0

Silne reduktory (np. LiAlH,) sa w stanie przeksztalci¢ pochodne karboksylowe w
alkoholowe, tworzac nowa metodg otrzymywania m.in. skrobi hydroksyetylowej [72]:

skrobia- OCH,COOCH; 2245 skrobia- OCH,CH,0H

Whasciwosci eterow skrobiowych zaleza od rodzaju uzytego czynnika eteryfiku-
jacego, warunkow reakcji 1 stopnia podstawienia. Zastosowanie do procesu eteryfikacji
czynnika difunkcyjnego, jakim jest epichlorohydryna, prowadzi do powstania dieteru
gliceryny [27, 29]:

0 OH
2 skrobia— OH + CH,~CH—CH,Cl > skrobia— OCH,CHCH,O— skrobia + HCl

Skrobia modyfikowana epichlorohydryna kleikuje dopiero w podwyzszonej tem-
peraturze, a utworzone kleiki sa stabilne [36], przy czym lepkos¢ produktow modyfi-
kowanych w warunkach kwasnych (pH ok. 3) jest znacznie wyzsza niz w przypadku
zastosowania Srodowiska obojgtnego [56].

Skrobie modyfikowane uzyskiwane na drodze utleniania

Utlenianie skrobi moze przebiega¢ w réznorodny sposob, w zaleznosci od zasto-
sowanego czynnika utleniajacego. Najczedciej utlenianie prowadzi sig¢ chloranem(l
sodu w $rodowisku zasadowym [8, 9, 46, 47], z bromkiem sodu i/lub chlorkiem kobal-
tu(Il) jako katalizatorem [33]. Podczas modyfikacji zachodza réwnoczesSnie procesy
hydrolizy skrobi oraz utleniania z wytworzeniem grup karboksylowych, aldehydowyci
i ketonowych [20]:
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CH,0H CH,0H CHO0H
| e
/‘;O / O\\ e O\
e N / \\)
Com > < OH > fOH 7
o | NS o ' X -~ —OH
OH - OH OH
‘NaCIo
Y
COOH CHon CHOH
ﬁ AN K \ < /OH o COOH
OH /o N
CHO CHO OH

Skrobia utleniona odznacza si¢ mniejsza lepkos$cia niz skrobia naturalna, wykazu-
je réwniez mniejsza sklonno$¢ do retrogradacji i zwigkszenie przejrzystosci [48].
Utlenianie skrobi kwasem metajodowym(VII) lub metajodanem(VII) [17] prowadzi do
rozerwania pierScieni glukopiranozowych i w efekcie do otrzymania skrobi dialdehy-
dowej, ktora moze zosta¢ nastgpnie zredukowana do polialkoholu [66]:
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Skrobie dialdehydowe ulegaja reakcjom typowym dla aldehydow - w Srodowisku
zasadowym ulegaja reakcji Canizarro potaczonej z degradacja do di- i tetrawgglowych
hydroksykwaséw, a wewnetrzna reakcja pomigdzy grupami aldehydowymi C2 i C3
zachodzi w niewielkim stopniu [79]. Moga réwniez zosta¢ utlenione do dikarboksylo-
wych przez kwas chlorowy(II) [54] lub tworzy¢ m.in. tiosemikarbazony skrobi [3, 74],
wykorzystywane jako $rodki bakterio- i grzybobdjcze:

CH,OH CH,OH
CH,0H CH,0H s RN N
0, 40 HZNNH‘CNHZ < ﬁ 1<\ %
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'CHO CHO = CHO CHO NNCNH, H,NCNN  NNCNH,
H H H

Zastosowanie jako utleniacza tlenku srebra(I) w $rodowisku zasadowym prowa-
dzi do powstania dwoch grup karboksylowych [35]:
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Pochodna dikarboksylowa powstaje rowniez w reakcji skrobi z uktadem: nadtle-
nek wodoru/wolframian(VI), w srodowisku silnie kwasnym (pH 2) [14].

Do utleniania skrobi mozna stosowa¢ réwniez ozon. Zastosowanie bezposrednie-
go zrodta ozonu pozwala uniknaé zmudnego procesu oczyszczania produktu [51].

Po utlenieniu skrobi oktaoksodisiarczanem(VI) potasu (K,S,0z) wigksza liczba
zmienionych grup mozna zaobserwowaé w przypadku modyfikacji w $rodowisku za-
sadowym [23]. Podobnie zachowuje si¢ skrobia, gdy czynnikiem utleniajacym jest
nadtlenek wodoru [80]. Z kolei w obecno$ci promieniowania ultrafioletowego proces
nalezy prowadzi¢ w warunkach kwasnych [25]. Wsr6d produktow utleniania nadtlen-
kiem przewazaja kwas mrowkowy i ditlenek wegla [80].

Utlenienie pierwszorzgdowych grup hydroksylowych do aldehydowych, przy za-
chowaniu niezmienionej struktury pier§cienia, umozliwiaja sole potasowe kwasu zela-
zowego(VI) w Srodowisku silnie zasadowym (pH min. 10) [6], natomiast utlenianie z
wykorzystaniem ditlenku azotu(IV) prowadzi do powstania grupy karboksylowej [73].

Zastosowanie kwasu azotowego(V) i uwalnianego Katalitycznie tlenku azotu(IV)
powoduje degradacjg skrobi do kwasu szczawiowego [85].

Azotan(V) sodu w kwasie azotowym(V) utlenia pierwszorzgdowa grupe
hydroksylowa do karboksylowej, a drugorzgdowe w pozycjach 2 i 3 — do ketonowych
[76]. Wiasciwosci utleniajace wobec skrobi wykazuja réwniez oktaoksadifosforany
[63], a produkty modyfikacji z tlenkiem chromu(VI), kwasem chromowym(VI) i jego
solami wykazuja wlasciwosci antykorozyjne [41].

Skrobie utlenione stosuje si¢ do produktoéw spozywczych [46, 47], w farmakolo-
gii [76], a takze w przemy$le wiokienniczym [33] i papierniczym [21, 55], jako sktad-
niki $rodkéw czystosci [26, 35], substancji spowalniajacych korozjg [41] oraz do pro-
dukcji jadalnej folii skrobiowej [8], a zdolno$¢ do kompleksowania jonow wapnia
stwarza mozliwos$¢ stosowania ich jako zamiennikow fosforanow w detergentach [54].

W ostatnich latach duzo uwagi po§wigcono metodom modyfikacji skrobi, prowa-
dzacym do otrzymania hydrozeli o duzej zdolno$ci wiazania wody.

Kopolimeryzacja szczepiona polega na prowadzeniu polimeryzacji na nosniku
skrobiowym. Jednostka podstawowag sa pochodne winylu zawierajace dodatkowe
fragmenty nienasycone: akrylonitryl, metakrylany, akryloamid [86].

Rozpoczecie polimeryzacji moze nastapi¢ po naswietleniu reagentéw promienio-
waniem jadrowym, ultrafioletowym, lub w obecnosci katalizatorow redoks: soli ce-
ru(IV), nadtlenku wodoru [43], lub uktadu Ce(IV)/MnO, [10]. Kopolimery znajduja



26 : Teresa Fortuna, Jacek Roznowski

zastosowanie jako superabsorbenty o niezwyklej wodochtonnosci m.in. do Srodkéw
sanitarnych, jako kleje i lakiery, czy tez modyfikatory zywic mocznikowo-
formaldehydowych.

Podsumowanie

Podsumowujac badania na temat sposobéw chemicznej modyfikacji skrobi, nale-
zy podkre§li¢ ogromne zainteresowanie przemystu wykorzystaniem skrobi
modyfikowanych.

Réznorodno$é¢ sposobdéw modyfikacji skrobi spowodowala pojawienie si¢ na
rynku ogromnej ilo$ci preparatow skrobiowych [16, 78], a prowadzenie modyfikacji
enzymatycznych i fizycznych umozliwia otrzymanie preparatow o rozmaitych zasto-
sowaniach [19, 75, 76]. Skrobie modyfikowane zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra
Zdrowia [60] zostaly zakwalifikowane jako dodatki do zywnoSci spetniajace funkcjg
zageszczajacea i stabilizujaca.
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CHEMICALLY MODIFIED STARCHES, THEIR PROPERTIES AND USES

Summary

In this paper the review of literature on some methods of chemical modification of starch, which
were used to improve utility properties of native starch, was presented. Starch was subjected to different
reactions, like esterification, etherification, oxidation. Obtained modified preparations were characterised
by desire functional properties. The application of modified starches gives many demanded profitable
technological effects. In food industry they play role of stabilisers and thickening agents. They may be
used only in such quantities, that are allowed by health and nutritional recommendations. Modified
starches are used also in non food application i.e.: textile, paper, pharmaceutical or cosmetics industries.



