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SKROBIE MODYFIKOWANE CHEMICZNIE, 
ICH WŁAŚCIWOŚCI I ZASTOSOWANIE

S t r e s z c z e n i e

W pracy dokonano przeglądu literatury na temat wybranych metod chemicznej modyfikacji skrobi, 
które stosuje się celem poprawienia właściwości użytkowych skrobi naturalnych. Skrobie poddaje się 
różnym reakcjom takim jak: estryfikacja, eteryfikacja i utlenianie. Uzyskiwane preparaty modyfikowane 
odznaczają się pożądanymi właściwościami funkcjonalnymi. Zastosowanie skrobi modyfikowanych daje 
wiele korzystnych efektów technologicznych. W przemyśle spożywczym pełnią one rolę zagęstników i 
stabilizatorów. Jednak przy ich stosowaniu należy zachować bezpieczną dawkę, zgodną z aktualnymi 
zaleceniami zdrowotnymi i żywieniowymi. Skrobie modyfikowane są używane również do celów niespo- 
żywczych np. w przemyśle włókienniczym, papierniczym, farmaceutycznym czy też kosmetycznym.

W prow adzenie

Skrobia jest substancją bardzo rozpowszechnioną w przyrodzie i substratem prze
twórczym w przemyśle spożywczym. Właściwości fizykochemiczne i funkcjonalne 
skrobi natywnych ograniczają ich wykorzystanie w przemyśle, szczególnie spożyw
czym. Z tego względu skrobię natywną poddaje się fizycznej i chemicznej modyfika
cji, nadając jej pożądane właściwości fizykochemiczne i funkcjonalne, tj. rozpuszczal
ność, teksturę, konsystencję oraz trwałość podczas przechowywania [15].

Skrobia modyfikowana, zgodnie z normą PN - 87/A - 74820 [58] odpowiadającą 
normie międzynarodowej ISO 1227/1979, jest to skrobia naturalna obrabiana w sposób 
zmieniający jedną lub więcej jej początkowych właściwości fizycznych lub chemicz
nych.

Chemiczna modyfikacja skrobi polega głównie na podstawieniu grup hydroksy
lowych jednostek glukozowych lub ich utlenieniu. Obecność wolnych grup hydroksy-
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lowych w skrobi umożliwia wprowadzenie maksymalnie trzech podstawników do 
każdej jednostki glukozowej. Wyróżnikiem tego procesu jest pojęcie stopnia podsta
wienia (DS), który podaje liczbę wprowadzonych grup funkcyjnych, licząc na jedną 
jednostkę glukozową, bez względu na położenie grupy funkcyjnej w tej jednostce. W 
przypadku większości skrobi handlowych wynosi on ok. 0,1 [84],

Jeżeli czynnik modyfikujący jest związkiem wielofunkcyjnym, to jedna jego czą
steczka może brać udział w reakcjach z jednostkami glukozowymi znajdującymi się w 
różnych łańcuchach skrobiowych i jest to tzw. reakcja sieciowania. Utworzone wiąza
nia poprzeczne wspomagają -  występujące między łańcuchami skrobi - wiązania wo
dorowe, przez co cząsteczki te stają się bardziej odporne na oddziaływania chemiczne
i mechaniczne [83].

Chemiczna modyfikacja skrobi na drodze estryflkacji

W reakcji skrobi z czynnikami estryfikującymi można wprowadzić zarówno do 
amylozy jak  i amylopektyny grupy kwasowe tworząc tzw. estry skrobiowe [84]. Es- 
tryfikacja skrobi zachodzi zarówno z kwasami organicznymi jak  i nieorganicznymi 
(estryfikacja bezpośrednia) oraz ich pochodnymi i bezwodnikami (estryfikacja meto
dami pośrednimi). Znane są estry skrobi z kwasem mrówkowym, octowym, propio- 
nowym, trichlorooctowym, glioksalowym (oksoetanowym) oraz estry z wyższymi 
kwasami tłuszczowymi [64], Estryfikowane w ten sposób kwasy nieorganiczne mogą 
tworzyć azotany (tzw. nitroskrobia), siarczany, fosforany, borany i arseniany skrobio
we [5, 30, 77, 84],

Klasycznym przykładem estryflkacji skrobi jest reakcja z kwasem mrówkowym, 
który estryfikuje skrobię w temperaturze pokojowej bez dodatku mocnych kwasów 
jako katalizatorów [84],

skrobia— OH + HOCOH-----►skrobia— OCOH + H20

Reakcja ta jest katalizowana przez proton kwasu mrówkowego i przebiega poprzez 
utworzenie jonów oksoniowych i karboniowych. Powstałe kationy oddziałują na grupy 
hydroksylowe skrobi z wydzieleniem cząsteczki wody. Ponieważ formylowanie skrobi 
zachodzi w temperaturze pokojowej bez dodatku mocnych kwasów, efekty degrada- 
cyjne są zminimalizowane [44, 84].

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

Najczęściej jednak acetylowanie prowadzi się w zawiesinie wodnej poprzez dzia
łanie bezwodnikiem octowym lub octanem winylu w środowisku alkalicznym [36, 65], 
Etapem pośrednim jest prawdopodobnie powstanie zasadowego kompleksu skrobi, 
który reaguje z bezwodnikiem kwasowym [ 1 ],
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0 0 o
skrobia—OH + CH3 COCCH3  + NaOH—► skrobia—OCCH3  + CH3COONa + H 20  

Najwyższą wydajność reakcji acetylowania skrobi w alkalicznym środowisku 
wodnym uzyskuje się stosując zawiesinę o wysokiej zawartości skrobi w wodzie 
(1:1,5), (m/m) przy utrzymaniu pH reakcji w granicach 9-10. Wydajność reakcji szyb
ko obniża się po zmniejszeniu stężenia skrobi w zawiesinie wodnej, jak również pro
wadzeniu reakcji przy pH poniżej 8  lub powyżej 10. Mniejszy wpływ na wydajność 
reakcji wywierają temperatura i stężenie dodawanego roztworu wodorotlenku sodu 
[44]. Łagodne warunki estryfikacji nie powodują depolimeryzacji skrobi, co jest ważne 
do otrzymania produktu o określonych cechach fizykochemicznych [40],

Wyłącznie pierwszorzędowe grupy hydroksylowe skrobi ulegają acetylowaniu do 
stopnia podstawienia 0,024, a przy wyższym - również drugorzędowe [44]. Kleiki 
otrzymane ze skrobi acetylowanej o niskim stopniu podstawienia wykazują mniejszą 
tendencję do retrogradacji i synerezy. Znajdują one zastosowanie w przemyśle spo
żywczym i włókienniczym [36],

W reakcji skrobi z estrami alkoholu winylowego i kwasów alkilowych oraz ary- 
lowych - zachodzącej w środowisku wodnym w obecności zasady - produktem ubocz
nym jest aldehyd octowy [65]:

0  0  

skrobia— OH + CH2=CHOCR----- ►skrobia— OCR + CH3CHO

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

CH 3

TT+ I
2 skrobia— OH + CH3 CHO—  ► skrobia— OCHO— skrobia + H20

Otrzymane połączenia acetylowe są odporne na środowisko alkaliczne, a wrażli
we na środowisko kwaśne [84],

W modyfikacji skrobi bezwodnikiem i chlorkami kwasowymi konieczne jest do
danie substancji zdolnych do wiązania powstającego kwasu [84]:

O O  O

skrobia— OH + RCOCR-►skrobia— OCR + RCOOH

0  ?
skrobia— OH + RCC1------ ►skrobia— OCR + HC1

Estryfikacja poprzez ogrzewanie z dizasadowymi amoniakalnymi solami kwasów 
wielokarboksylowych np. maleinianem czy cytrynianem amonu [50] powoduje wy
dzielanie się amoniaku:
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0 0 0 0 

skrobia— OH + H0 CCH=CHC 0 NH 4 ------- ►skrobia— O C C H C H C O H  + NH 3

W estryfikacji skrobi znajdują również zastosowanie związki guanidyny i kwa
sów mono- i dikarboksylowych. Produktami są estry odpowiednio: pojedyncze i usie- 
ciowane [70].

Pochodne kwasów aromatycznych [57], kwasów karboksylowych o dłuższym 
łańcuchu [50, 69], reagują analogicznie. Jeżeli czynnikiem modyfikującym jest bez
wodnik kwasu dikarboksylowego o liczącej do 2 0  atomów węgla grupie alkilowej lub 
aryłowej, to jego jednopodstawiona pochodna będzie zawierać duże ugrupowanie hy
drofobowe, a wolna grupa karboksylowa stanowić będzie fragment hydrofilowy 
[12, 71]. Zwiększoną termostabilność takiej skrobi można uzyskać tworząc sól wap
niową, w której jony wapnia tworzą wiązania sieciujące pomiędzy grupami karboksy
lowymi [7].

Karbaminiany skrobi otrzymuje się przez ogrzewanie skrobi z mocznikiem (lub 
dicyjanodiamidem, formamidem czy heksametylenotetraaminą) w środowisku silnie 
kwaśnym [45] lub działając na skrobię mieszaniną zawierającą kwas fosforowy(V), 
siarczan(VI) magnezu oraz amidy [45, 49]. Do reakcji skrobi z mocznikiem w środo
wisku kwaśnym (pH 2-4) konieczna jest obecność kwasów nieorganicznych, takich 
jak kwas siarkowy(VI), solny, fosforowy(V) lub dodatek soli tych kwasów [36, 45, 
49],

O

skrobia— OH + CO(NH 2 ) 2 -------- ►skrobia— OCNH 2  + NH 3

Prowadząc reakcję w stanie stałym na gorąco (temp. 160-170°C) można otrzymać 
dodatkowo produkty usieciowane, a wzrost stężenia mocznika powoduje zmniejszenie 
procentowej ilości wbudowanego azotu [31]:

O 0 0
2 skrobia OCNH2  ► skrobia OCNHCO— skrobia + NH3

O O
!l

skrobia—OH + skrobia—OCNH2 -►skrobia OCO— skrobia + NH3

W środowisku zasadowym karbaminiany ulegają hydrolizie [23]:

skrobia— OCONH 2  + H20  0 H v  skrobia OCOOH + N H 3

Karbaminiany skrobi uzyskane w wyniku działania na skrobię mieszaniną zawie
rającą kwas fosforowy(V), mocznik oraz wodoro- lub diwodorofosforan sodu czy po
tasu przy pH poniżej 4 i po obróbce termicznej dają produkty rozpuszczalne w zimnej 
wodzie o bardzo wysokiej lepkości [49],
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Reakcja estryfikacji skrobi mocznikiem w środowisku kwaśnym daje w efekcie 
mieszaninę karbaminianów i fosforanów skrobi stanowiących środek klejący używany 
w przemyśle papierniczym i włókienniczym [49],

Nitroskrobię (azotan skrobi) uzyskał po raz pierwszy w 1833 r. Braconnot, który 
otrzymał znitrowany produkt rozpuszczając mąkę ziemniaczaną w stężonym kwasie 
azotowym(V), a następnie wytrącając go wodą. Skrobię można nitrować -  podobnie 
jak celulozę -  mieszaniną kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI) [77], Stabilność ni- 
troskrobi można poprawić przez zmieszanie z solami amonowymi czy amoniakiem [7], 
W czasie nitrowania zachodzi niewątpliwie degradacja skrobi pod wpływem hydroli- 
zującego działania kwasu azotowego(V). Tą silną degradacją tłumaczy się fakt, że 
lepkość roztworów nitroskrobi jest niewielka, niezależnie od sposobu jej otrzymania. 
Degradacja nitroskrobi jest również znaczna, jeżeli skrobię nitruje się mieszaniną kwa
su azotowego(V) i siarkowego(VI), natomiast zastosowanie mieszaniny nitrującej 
utworzonej z kwasu azotowego(V) i ortofosforowego(V) daje lepkość produktu blisko
2 razy większą niż pod wpływem mieszaniny kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI) 
[77].

Najobszerniejsze badania nad otrzymywaniem, oczyszczaniem i właściwościami 
nitroskrobi wykonał Urbański [77], który stwierdził, iż produkt nitrowania skrobi nie 
jest substancją jednolitą. Pod wpływem nitrowania nitroskrobi w alkoholu można ją  
rozfrakcjonować na frakcję rozpuszczalną o małej zawartości azotu i nierozpuszczalną 
zawierającą do 13,9% azotu.

Skrobię można nitrować również parami tlenku azotu(V) w strumieniu powietrza, 
albo w kwasie azotowym(V) [84]. Nitroskrobia wykazuje właściwości wybuchowe i 
jest stosowana jako składnik mieszanin wybuchowych w górnictwie oraz do celów 
wojskowych [77],

Azotany(III) skrobi otrzymuje się w reakcji skrobi z tlenkiem azotu(IV). Znajdują 
one zastosowanie w  produkcji azotanów(V) i siarczanów skrobiowych [62],

Siarczany skrobi uzyskuje się działając na skrobię kwasem siarkowym(VI), tlen
kiem siarki(IV) lub siarki(VI) [5]. Do modyfikacji można stosować również kwas 
chlorosulfonowy [5] i jego pochodne [4]. Powstałe estry są trwałe w środowisku alka
licznym i mają wiele zastosowań: mogą służyć jako koloidy ochronne, dodatki zwięk
szające lepkość kleju i jako środek heparynopodobny. Heparyna jest znana ze swoich 
antykoagulacyjnych i antypeptyzacyjnych właściwości, a taki rodzaj aktywności wy
kazują także skrobie siarczanowe. Związki te obniżają poziom cholesterolu i hamują 
rozwój arteriosklerozy [76],

Skrobię tiosiarczanową uzyskuje się w wyniku działania na skrobię epichloro- 
hydryną, następnie tiosiarczanem sodu, natomiast skrobię tiocyjanianową -  odpo
wiednio: kwasem a-halogenokarboksylowym i tiocyjanianem sodu [5 ].
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OH OH

skrobia-OHepiChl0r0hydiyna> skrobia-OCH2CHCH2Cl Na2S2° 3>. skrobja-OCH2CHCH2S203Na 
Cl OC1 OSCN

skrobia-OH + RCHCOOH-^skrobia-OCCHR-^^*-skrobia-OCCHR 
W reakcji z disiarczkiem węgla w alkaliach (NaOH, KOH) skrobia tworzy tzw. 

ksantogeniany (skrobia - OCSS - Metal). Stopień podstawienia grupami ksantogenia- 
nowymi zależy od temperatury, czasu trwania reakcji i stężenia zasad użytych do reak
cji. Ksantogenian skrobi jest efektywnym zbieraczem jonów metali ciężkich z wód i 
ścieków [81], Sole skrobi ksantogenowej i metali alkalicznych są używane w przemy
śle papierniczym. Estry skrobi ksantogenowej służą jako dodatki podnoszące wytrzy
małość papieru i jego wodochłonność. Polimeryzacja i kopolimeryzacja z alkenami 
daje gumy, żywice i elastomery [5],

Natomiast skrobię ksantydową otrzymuje się przez utlenianie skrobi ksantoge
nowej przy użyciu chloranu(I) sodu, azotanu(III) sodu, natlenku wodoru [5, 82]:

S • S S

2 skrobia OC SNa + 2 H2 0 2  + 2 Na+-->~skrobia-OC-SS-CO skrobia + 2 H20  + 2 Na+ 
Usieciowaną skrobię ksantogenianową można też wytworzyć w reakcji z jodem, chlo
rem, chlorkiem cynku czy żelaza(III) [61]. Stosowana jest ona jako dodatek do papie
ru, gum i włókien sztucznych. Inną metodą sieciowania jest wykorzystanie kwasowych 
właściwości grupy ksantogenianowej. Do połączenia niezależnych łańcuchów skro
biowych można wykorzystać związki reagujące z kwasami, np. poliaminy [39],

Fosforany skrobiowe otrzymuje się w wyniku kowalencyjnego wbudowania do 
skrobi reszt kwasu ortofosforowego [28], Zależnie od ilości wiązań utworzonych przez 
jeden fosforan rozróżnia się fosforany mono- i diskrobiowe.

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

NaON NaO^ y O
skrobia— OH + ^P^ --------- ► ^P^ + H20

HO^ OH HO/  O— skrobia

NaOx , 0  NaOx / 0
skrobia—OH + P^ ---------------► P^ + H20

NaO/  OH NaO^ O— skrobia

Fosforany skrobiowe pęcznieją w zimnej wodzie i dają wysokolepkie dyspersje 
[32, 53], a uzyskiwane żele są odporne na zamrażanie i rozmrażanie. W przemyśle 
spożywczym pełnią rolę zagęstników i stabilizatorów [15, 59, 6 8 ],
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W fosforanach diskrobiowych grupy ortofosforanowe umieszczone w cząstecz
ce stanowią mostek łączący sąsiednie łańcuchy skrobiowe [34].

Wysokofosforylowane skrobie (DS ok. 1) można uzyskać w reakcji skrobi z tlen
kiem fosforu(V) w benzenie [42].

Fosforany diskrobiowe, jako preparaty zagęszczające i wiążące, mają szerokie 
zastosowanie w produkcji koncentratów spożywczych [32, 37].

Opierając się na wielkościach stałych dysocjacji kwasów polifosforowych, Lim i 
Seib [38] przedstawili mechanizm reakcji tripolifosforanu sodu (STPP) i trimetafosfo- 
ranu (STMP) ze skrobią. W warunkach silnie alkalicznych, przy udziale tripoli 
(pH>10) oraz trimetafosforanu (pH>8 ) powstają diestry. Przy mniejszym stężeniu 
jonów hydroksylowych (odpowiednia pH<9 i pH<7) powstają monoestry.

Regulując odpowiednio ilość wiązań poprzecznych można otrzymać zagęstniki o 
dużej stabilności. Fosforany diskrobiowe są odporne na wysokie temperatury oraz 
stabilne podczas zamrażania i rozmrażania bez wykazywania zjawiska retrogradacji i 
synerezy [59],

Eteryfikacja skrobi

Jeżeli do modyfikacji skrobi zastosowane zostają epoksyzwiązki - w postaci tlen
ku lub halohydryny [13, 24, 67] - powstają skrobie hydroksylowe - np. hydroksyety- 
lowa i hydroksypropylowa:

O

CH2  OH
i------n  ... o _; .../ ------

f' OH

Ox —O
OH

—O
OH

Czynnikiem sieciującym może być trichlorek tlenek fosforu [18, 83]:

skrobia—OH
+ POCl3

NaOH, + 3 HC1
skrobia— OH skrobia— Q/  \ ) — skrobia

O
skrobia—OH + CH2 -C H 2

O

► skrobia—OCH2 -C H 2OH 

OH
skrobia—OH + CH2-C H  CH3 ----- ►skrobia—OCH2 CHCH3
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Wiązanie eterowe powstaje również podczas reakcji z halogenowanymi pochod
nymi alkilowymi:

skrobia—OH + CH3  Cl + NaOH ►skrobia—OCH3  + NaCl + H2 O

W przypadku reakcji z tlenkiem etylenu lub epichlorohydryną, przyłączona grupa 
hydroksylowa może wejść w reakcję z następną cząsteczkę substrata wydłużając łań
cuch [2, 27].

Skrobie hydroksyetylowe są stosowane w farmakologii [19].
Tlenki alkilowe halohydryny i halogenopochodne umożliwiają przyłączenie 

większego ugrupowania do łańcucha skrobiowego: chlorowcokwasy karboksylowe 
tworzą anionowe karboksyskrobie (np. karboksymetylowe) [2 2 ]:

skrobia— OH + C1CH2 C 0 0 H  + N aO H --------►skrobia— OCH2COOH + NaCl+ H20

Silne reduktory (np. LiAlH4) są w stanie przekształcić pochodne karboksylowe w 
alkoholowe, tworząc nową metodę otrzymywania m.in. skrobi hydroksyetylowej [72]:

skrobia-OCH2COOCH3̂ ^- sk ro b ia - O C H 2CH2OH

Właściwości eterów skrobiowych zależą od rodzaju użytego czynnika eteryfiku- 
jącego, warunków reakcji i stopnia podstawienia. Zastosowanie do procesu eteryfikacji 
czynnika difunkcyjnego, jakim  jest epichlorohydryną, prowadzi do powstania dieteru 
gliceryny [27, 29]:

O 0H
2 skrobia -O H  + CH2 -C H -C H 2 C1-----►skrobia- OCH2 CHCH20  skrobia+HC1

Skrobia modyfikowana epichlorohydryną kleikuje dopiero w podwyższonej tem
peraturze, a utworzone kleiki są stabilne [36], przy czym lepkość produktów modyfi
kowanych w warunkach kwaśnych (pH ok. 3) jest znacznie wyższa niż w przypadku 
zastosowania środowiska obojętnego [56].

Skrobie modyfikowane uzyskiwane na drodze utleniania

Utlenianie skrobi może przebiegać w różnorodny sposób, w zależności od zasto 
sowanego czynnika utleniającego. Najczęściej utlenianie prowadzi się chloranem(l 
sodu w środowisku zasadowym [8 , 9, 46, 47], z bromkiem sodu i/lub chlorkiem kobal
tami) jako katalizatorem [33]. Podczas modyfikacji zachodzą równocześnie proces} 
hydrolizy skrobi oraz utleniania z wytworzeniem grup karboksylowych, aldehydowycl
i ketonowych [2 0 ]:
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Skrobia utleniona odznacza się mniejszą lepkością niż skrobia naturalna, wykazu
je również mniejszą skłonność do retrogradacji i zwiększenie przejrzystości [48]. 
Utlenianie skrobi kwasem metajodowym(VII) lub metajodanem(VII) [17] prowadzi do 
rozerwania pierścieni glukopiranozowych i w efekcie do otrzymania skrobi diałdehy- 
dowej, która może zostać następnie zredukowana do polialkoholu [6 6 ]:
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Skrobie dialdehydowe ulegają reakcjom typowym dla aldehydów - w środowisku 
zasadowym ulegają reakcji Canizarro połączonej z degradacją do di- i tetrawęglowych 
hydroksykwasów, a wewnętrzna reakcja pomiędzy grupami aldehydowymi C2 i C3 
zachodzi w niewielkim stopniu [79], M ogą również zostać utlenione do dikarboksylo- 
wych przez kwas chlorowy(II) [54] lub tworzyć m.in. tiosemikarbazony skrobi [3, 74], 
wykorzystywane jako środki bakterio- i grzybobójcze:
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Zastosowanie jako utleniacza tlenku srebra(I) w środowisku zasadowym prowa
dzi do powstania dwóch grup karboksylowych [35]:
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Pochodna dikarboksylowa powstaje również w reakcji skrobi z układem: nadtle
nek wodoru/wolframian(VI), w środowisku silnie kwaśnym (pH 2) [14].

Do utleniania skrobi można stosować również ozon. Zastosowanie bezpośrednie
go źródła ozonu pozwala uniknąć żmudnego procesu oczyszczania produktu [51].

Po utlenieniu skrobi oktaoksodisiarczanem(VI) potasu (K ^ O g ) większą liczbą 
zmienionych grup można zaobserwować w przypadku modyfikacji w środowisku za
sadowym [23]. Podobnie zachowuje się skrobia, gdy czynnikiem utleniającym jest 
nadtlenek wodoru [80], Z kolei w obecności promieniowania ultrafioletowego proces 
należy prowadzić w warunkach kwaśnych [25], Wśród produktów utleniania nadtlen
kiem przeważają kwas mrówkowy i ditlenek węgla [80].

Utlenienie pierwszorzędowych grup hydroksylowych do aldehydowych, przy za
chowaniu niezmienionej struktury pierścienia, umożliwiają sole potasowe kwasu żela- 
zowego(VI) w środowisku 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 degradację skrobi do kwasu szczawiowego [85],

Azotan(V) sodu w kwasie azotowym(V) utlenia pierwszorzędową grupę 
hydroksylową do karboksylowej, a drugorzędowe w pozycjach 2 i 3 -  do ketonowych 
[76], Właściwości utleniające wobec skrobi wykazują również oktaoksadifosforany 
[63], a produkty modyfikacji z tlenkiem chromu(VI), kwasem chromowym(VI) i jego 
solami wykazują właściwości antykorozyjne [41].

Skrobie utlenione stosuje się do produktów spożywczych [46, 47], w farmakolo
gii [76], a także w przemyśle włókienniczym [33] i papierniczym [21, 55], jako skład
niki środków czystości [26, 35], substancji spowalniających korozję [41] oraz do pro
dukcji jadalnej folii skrobiowej [8 ], a zdolność do kompleksowania jonów wapnia 
stwarza możliwość stosowania ich jako zamienników fosforanów w detergentach [54], 

W ostatnich latach dużo uwagi poświęcono metodom modyfikacji skrobi, prowa
dzącym do otrzymania hydrożeli o dużej zdolności wiązania wody.

Kopolimeryzacja szczepiona polega na prowadzeniu polimeryzacji na nośniku 
skrobiowym. Jednostką podstawową są pochodne winylu zawierające dodatkowe 
fragmenty nienasycone: akrylonitryl, metakrylany, akryloamid [8 6 ],

Rozpoczęcie polimeryzacji może nastąpić po naświetleniu reagentów promienio
waniem jądrowym, ultrafioletowym, lub w obecności katalizatorów redoks: soli ce- 
ru(IV), nadtlenku wodoru [43], lub układu Ce(IV)/M n04' [10]. Kopolimery znajdują
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zastosowanie jako superabsorbenty o niezwykłej wodochłonności m.in. do środków 
sanitarnych, jako kleje i lakiery, czy też modyfikatory żywic mocznikowo- 
formaldehydowych.

Podsumowanie

Podsumowując badania na temat sposobów chemicznej modyfikacji skrobi, nale
ży podkreślić ogromne zainteresowanie przemysłu wykorzystaniem skrobi 
modyfikowanych.

Różnorodność sposobów modyfikacji skrobi spowodowała pojawienie się na 
rynku ogromnej ilości preparatów skrobiowych [16,78], a prowadzenie modyfikacji 
enzymatycznych i fizycznych umożliwia otrzymanie preparatów o rozmaitych zasto
sowaniach [19, 75, 76], Skrobie modyfikowane zgodnie z Rozporządzeniem Ministra 
Zdrowia [60] zostały zakwalifikowane jako dodatki do żywności spełniające funkcję 
zagęszczającą i stabilizującą.
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CHEMICALLY MODIFIED STARCHES, THEIR PROPERTIES AND USES

S u m m a r y

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.


