e——_J
""-F

Michat Kurczewski', Monika Zygo?, Mirostawa Prochor?
michal.kurczewski@dokt.p.lodz.pl

ARTYKULY

!Instytut Podstaw Chemii Zywnosci, Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika tédzka
2 Instytut Biochemii Technicznej, Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika tédzka
3 Instytut Technologii Polimerdw i Barwnikéw, Wydziat Chemiczny, Politechnika todzka

Wykorzystanie biatek w charakterze
napetniaczy materiatow elastomerowych

Wstep

Biatka to biopolimery o $cisle okreslonej strukturze i funk-
¢ji. Zbudowane sg zaminokwasdw potaczonych wigzaniami
peptydowymi. Elementy sktadowe ich budowy zawierajg
grupy funkcyjne o réznorodnym charakterze chemicznym.
Wszystko to sprawia, ze zastosowanie biatek lub ich hydroli-
zatow w produkcji materiatéw polimerowych niesie ze sobg
potencjalne korzysci. Dodatkowo w wiekszosci przypadkow,
polipeptydy wchodzg w skfad réznego rodzaju odpadowej
biomasy wytwarzanej w réznych gateziach przemystu.
W wiekszosci przypadkéw nie jest ona przetwarzana, co
w efekcie przektada sie bezposrednio na wzrost obcigzenia
srodowiska naturalnego. Tradycyjnie tego typu odpady
mozna wykorzysta¢ w charakterze paliw lub surowcéw do
produkcji m. in. biogazu. Jednakze od kilku lat obserwuje
sie rosngce zainteresowanie materiatami kompozytowymi,
w ktérych sktad wchodza dodatki pochodzace np. z prze-
mystu skdrzanego, tekstylnego czy spozywczego. Uzyskane
w ten sposdb kompozyty moga wykazywac¢ unikatowe
wiasciwosci przy jednoczesnym zwigkszeniu ich podatnosci
na biodegradacje. Zaletg jest takze to, ze ich zastosowanie
nie wigze sie z dodatkowg emisjg CO, do atmosfery, co ma
miejsce w przypadku wykorzystania sadzy jako napetniacza.

Napetniacze biatkowe

Materiat elastomerowy pod wzgledem sktadu chemicz-
nego, nie jest produktem jednorodnym. Na ogét sktada
sie on z matrycy elastomerowej (kauczuku), uktadu sieciu-
jacego, rozmaitych dodatkdw funkcjonalnych (barwniki,
dodatki przeciwstarzeniowe, antypireny, porofory itp.) oraz
napetniacza (Rys. 1). Zadaniem tego ostatniego moze by¢
obnizenie ceny produktu koicowego poprzez zmniejszenie
procentowego udziatu zwykle drogiego kauczuku. Jednakze
napetniacze stosuje sie zazwyczaj w celu polepszenia wia-
$ciwosci uzytkowych produktu.
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Rys.1. Wizualizacja czgsteczek napetniacza
rozproszonych w matrycy polimerowej

Polipeptydy z racji obecnosci duzej liczby rozmaitych
grup funkcyjnych stanowig atrakcyjne zrédto nowych napet-
niaczy. Przyktadowo z powodu duzej ilosci atomdw azotu
w czgsteczce polipeptydu obserwuje sie wzrost odpornosci
termicznej kompozytdw [1]. Dodatkowo obecnos$¢ odpo-
wiednich ugrupowan chemicznych (aminowych, diamino-
wych, fenolowych itp.) powoduje, ze napetniacze biatkowe
wykazuja dziatanie przeciwutleniajgce wskutek wigzania
aktywnych form tlenu i/lub tworzenia silnych oddziatywan
z taricuchami polimeru [2]. W przypadku dodatku do kau-
czukow biatek zawierajgcych znaczne ilosci aminokwasow
siarkowych, zaobserwowano zwiekszenie wydajnosci
procesu sieciowania [3]. Z kolei wzmocnienie wiasciwosci
mechanicznych spowodowane jest m.in. obecnoscig licz-
nych oddziatywan miedzyczasteczkowych miedzy matryca
polimerowg i grupami funkcyjnymi dodawanych biatek. Ich
wptyw na ogdt thumaczy sie z wykorzystaniem pojec tzw.
efektu hydrodynamicznego oraz efektu miedzyfazowego.
Dodatek napetniacza do elastomeru i uzyskanie homogen-
nego kompozytu powoduje, ze parametry kompozytu wy-
razajq sie poprzez srednig wazong wtasciwosci napetniacza
i matrycy. Opisane wyzej zachowanie okreSla sie mianem
efektu hydrodynamicznego. Efekt miedzyfazowy polega na-
tomiast na wywotaniu zmian konformacyjnych farcuchow
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polimeru powstatych w wyniku wzajemnych oddziatywan
polimer-napetniacz, prowadzac do usztywnienia struktury
wewnetrznej materiatu [4]. Natomiast obecnos¢ materii
organicznej ufatwia transport wody, co z kolei sprzyja roz-
wojowi mikroorganizméw, a w konsekwencji powoduje, ze
materiat fatwiej ulega procesom biorozktadu [5].

Potencjalnym Zrédtem atrakcyjnych z punktu widzenia
omawianych zastosowan odpadowych biatek jest przemyst
garbarski. W trakcie przetwarzania surowych skor zwierze-
cych na kazdg tone gotowego produktu powstaje okoto
225 kg odpaddw statych (Scinki, struzyny, dwoiny, siers¢,
itp.), z ktorych wiekszos¢ jest sktadowana na wysypiskach.
Odpady te, zazwyczaj zawierajg sole chromu(lll), ktére
same w sobie nie sg uznawane za szkodliwe dla srodowiska,
jednakze w warunkach naturalnych moga przeksztatcic sie
w toksyczne zwigzki chromu(VI1) [6,7]. Tak wiec pozostatosci
gromadzone na sktadowiskach stanowig potencjalne za-
grozenie dla Srodowiska naturalnego [8]. Kolagen, bedacy
biatkiem utrzymujgcym integralnos$¢ strukturalng tkanek
i narzadow, jest gtéwnym sktadnikiem odpaddéw skdrzanych.
Biopolimer ten charakteryzuje konformacja prawoskretne;
rozciggnietej superhelisy (tropokolagenu), zbudowanej
ztrzech lewoskretnych taricuchdw polipeptydowych (Rys. 2)
[9]. Wykazuje on bardzo duzg wytrzymato$é na rozcigganie
przy jednoczesnie duzej stabilnosci termicznej [10].

Rys. 2. Struktura przestrzenna tropokolagenu.
Wykonana na podstawie danych bazy PDB nr.ref. 1CAG

Dodatkowo, odpady przemystu garbarskiego zawieraja
pewngq ilo$¢ siarki w postaci grup -SH aminokwasu — cyste-
iny, ktdéra jak wspomniano wczesniej wywiera korzystny
wptyw na proces sieciowania kauczuku [1,7]. Jednoczesnie
liczne badania wykazaty, ze odpady skdrzane mogg by¢
z sukcesem stosowane w charakterze napetniaczy materia-
téw elastomerowych opartych o réznego rodzaju kauczuki
(nitrylowe, chloroprenowe, terpolimerowe etylenowo-pro-
pylenowo-dienowe, czy tez chlorowane kauczuki butylowe).
Kolejng zaletg opisywanego podejscia jest zwigzanie poten-
cjalnie szkodliwych soli chromu [6]. Tak wiec wykorzystanie
odpaddw garbarskich nie ogranicza sie jedynie do zagospo-

darowania odpadow, ale takze pozwala zminimalizowac
ryzyko skazenia $srodowiska toksycznymi zwigzkami chromu
wykorzystywanymi w procesie garbowania.

Kolejnym biatkiem o duzym potencjale aplikacyjnym jest
keratyna (Rys. 3). Podobnie jak kolagen, keratyna to biatko
wtdkniste zawierajace od 7 do 20 % cysteiny. Wystepuije
w tkance nabtonkowej, rogach, pidrach, wetnie, siersci itp.
Odpady zawierajace keratyne mogg pochodzic z przemystu
garbarskiego, spozywczego lub tekstylnego. Z racji duzej
zawartosci aminokwasow siarkowych dodatek tego biatka
wptywa korzystnie na proces sieciowania kauczuku, skra-
cajac czas konieczny do jego zwulkanizowania. Obecnos¢
licznych mostkéw disiarczkowych sprawia, ze polipeptydy
z tej grupy charakteryzuja sie duza stabilnoscig chemiczna.
Z kolei dzieki wtasciwosciom hydrofilowo — hydrofobowym
keratyna dobrze oddziatuje z matrycg polimerowa, powo-
dujgc wzrost wytrzymatosci mechanicznej, odpornosci
na starzenie i twardosci otrzymywanych materiatow, przy
jednoczesnej redukcji ich gestosci. Hydrolizaty keratyny
zmniejszajg takze palnos¢ uzyskanych kompozytow poprzez
podwyzszenie temperatury zaptonu wulkanizatéw [1,3,11].
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Rys. 3. Struktura przestrzenna ludzkiej keratyny — 14.
Wykonana na podstawie danych bazy PDB nr.ref. 3TNU

Gluten wchodzi w skfad m.in. ziaren pszenicy i soi, jest
powszechnie dostepnym biatkiem, ktdre mozna wykorzysta¢
w charakterze napetniacza mieszanek elastomerowych.
Zwigzek ten, majgcy mase czasteczkowa okoto 10 miliondw
Da, w warunkach naturalnych tworzy silnie rozgateziong
siec przestrzenng o wysokiej wytrzymatos$ci mechanicznej,
ktérej wartos¢ modutu Young’a osigga poziom ~1 GPa.
Z racji wspomnianego duzego rozmiaru czasteczki, przed
wykorzystaniem glutenu jako napetniacza, konieczne jest
jego rozdrobnienie przeprowadzane zazwyczaj na drodze
chemicznej — hydrolizy. Uzyskany produkt o rozmiarach
nanometrycznych moze by¢ wykorzystany do produkcji ma-
teriatéw kompozytowych. Badania wykazaty, ze hydrolizat
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glutenu dobrze dysperguje w matrycy polimerowej, np.
kauczuku naturalnego, powodujac okoto 6 — krotny wzrost
modutu Young’a. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze na korcowe
wtasciwosci materiatu wptywa w duzym stopniu meto-
da obrébki napetniacza. O wyborze metody modyfikacji
glutenu decyduje m.in. procentowy udziat tego dodatku
w materiale. W przypadku matej ilosci napetniacza (do
20%) wiekszy wptyw na wiasciwosci mechaniczne wykazuje
hydrolizat otrzymany metodg hydrolizy kwasowej. Z kolei,
gdy zawartos¢ dodatku przekracza 30%, lepsze wiasciwosci
ma kompozyt z napetniaczem hydrolizowanym w warunkach
alkalicznych [12].

Podsumowanie

Materiat odpadowy zawierajgcy duze ilosci biatek moze
stanowi¢ bogate Zrodto nowych napetniaczy mieszanek ela-
stomerowych. Co istotne, ich zastosowanie nie polega tylko
na wprowadzeniu do mieszanki w charakterze biernego
dodatku. Udowodniono wielokrotnie, ze polipeptydy, czy
to w formie natywnej lub po obrdbce, wywierajg korzystny
wptyw na wtasciwosci uzytkowe uzyskiwanych materia-
tow. Jednoczesnie sg one na ogdt tansze od tradycyjnych
napetniaczy takich, jak sadza czy krzemionka. Tak wiec
wykorzystanie ,odpaddw” niesie za sobg wiele korzysci: od
najbardziej prozaicznego zmniejszenia ilosci zalegajacych
odpadow, po zmniejszenie emisji CO,, koriczac na uzyska-
niu nowych materiatéw kompozytowych. Bogactwo Swiata
przyrody stoi przed nami otworem, ilos¢ potencjalnie atrak-
cyjnych dodatkéw pochodzenia roslinnego tzw. biomasy
i zwierzecego powoduje, ze prowadzenie dalszych badan
w tej tematyce jest konieczne.
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Kauczuk naturalny oraz jego alternatywne zrodta

Wprowadzenie
Jedng z podstawowych grup polimerdw, bioragc pod
uwage podziat technologiczny i wiasciwosci reologiczne,

sg elastomery. S3 to tworzywa, ktdre znajduja sie w stanie
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duzej elastycznosci w zakresie temperatury przechowywa-
nia i eksploatacji, czyli przy matych naprezeniach wykazujg
wysoki stopien odksztatcenia elastycznego [1]. Najbardziej
typowym przedstawicielem tej grupy jest polimer pocho-
dzenia rosdlinnego — kauczuk naturalny.



