Nr 9 (625—706) WRZESIEN 2008 Tom LIII

POLIMERY

MIESIECZNIK POSWIECONY CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWORSTWU POLIMEROW

KATARZYNA SZTUKA, ILONA KOLODZIE]SKA*)

Politechnika Gdanska

Wydziat Chemiczny

Katedra Chemii, Technologii i Biotechnologii Zywnosci
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdanisk

Jadalne folie oraz powloki powierzchniowe z polimeréw naturalnych
stosowane do opakowan zywnosci

Cz. 1. WEASCIWOSCI

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literatury dotyczacej wykorzystania polimeréw natural-
nych (bialek i polisacharydéw) do wytwarzania jadalnych powtok powierzchniowych badz opako-
wan artykuléw zywnosciowych. Oméwiono wymagania stawiane takim materialom oraz ich wtasci-
wosci ze szczegélnym uwzglednieniem przepuszczalnoéci pary wodnej (WVP). Przedstawiono spo-
soby modyfikacji folii z polimeréw naturalnych poprzez wiaczenie w ich struktury substancji hydro-
fobowych w celu poprawy ich wilasciwosci barierowych w stosunku do pary wodnej.

Stowa kluczowe: polimery naturalne, bialka, polisacharydy, opakowania jadalne, wlasciwosci barie-
rowe, modyfikacja.

EDIBLE FILMS AND SURFACE COATINGS MADE OF NATURAL POLYMERS FOR FOOD PACKA-
GING. PART I. PROPERTIES

Summary — In the review the use of natural polymers (proteins, polysaccharides) for preparation of
edible surface coatings or food packaging was presented. The requirements concerning such materials
as well as their properties, especially water vapor permeability (WVP), were discussed. The methods
of modification of natural polymer films by incorporation of hydrophobic substances into their struc-
ture to improve the barrier properties against water vapor, were presented.

Key words: natural polymers, proteins, polysaccharides, edible packaging, barrier properties, modifi-
cation.

ROLA OPAKOWAN DO ZYWNOSCI opakowan chronigcych zywno$¢ przed niekorzystnym
wplywem czynnikéw Srodowiska zewnetrznego. Uzy-

Jakoé¢ Zzywnoéci zalezy m.in. od jej wartosci odzyw-  wane do tego celu opakowania powinny charakteryzo-
czych i sensorycznych, jednak cechy te moga zmienia¢  wa¢ sig korzystnymi wlasciwosciami barierowymi w od-
sie¢ podczas przechowywania i transportu produktéw  niesieniu do lipidéw, chroni¢ higroskopijne produkty
zywnoéciowych. Dlatego tez jest niezbedne stosowanie  zywnosciowe przed zawilgoceniem, a w przypadku ar-
tykuléw szybkoschnacych — zapobiegaé¢ wysuszeniu.
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ogranicza¢ migracje gazéw (np. tlenu, ditlenku wegla,
etylenu) oraz innych zwiazkéw lotnych do i na zewnatrz
Zywnoéci zapobiegajac w ten sposéb m.in. zmianom ok-
sydacyjnym wrazliwych skladnikéw, utracie aromatu, a
w przypadku produktéw roslinnych — utracie §wiezosci
i jedrnodci. Opakowania musza réwniez stanowi¢ fi-
zyczna bariere dla szkodliwej mikroflory a takze chroni¢
przed Swiattem bedacym aktywatorem reakcji utleniania
niektorych skladnikéw zywnosci, zwlaszcza lipidow.

Jako opakowania do zywnosci najczesciej stosuje sie
papier, tekture, metal, drewno, szklo oraz syntetyczne
tworzywa polimerowe. W ostatnich kilkunastu latach
duzo uwagi poswieca si¢ wykorzystaniu w produkcji
folii do zywnosci naturalnych polimeréw — bialek oraz
polisacharydéw pochodzenia zaréwno zwierzecego, jak
iroslinnego. Zaleta opakowan z polimeréw naturalnych
jest to, ze moga by¢ spozywane wraz z opakowanym
produktem. Mozliwe jest takze uzycie tego rodzaju folii
do pojedynczych porcji zywnoéci badz do oddzielenia
jej poszczegdlnych warstw, dzieki czemu ogranicza sie
migracje wilgoci, substancji zapachowych i lipidéw. Do-
datkowo, folie z naturalnych polimeréw moga by¢ ak-
tywnym noénikiem substancji przeciwdrobnoustrojo-
wych, zapachowych, barwnikéw, witamin lub przeciw-
utleniaczy, polepszajac w ten spos6b wlasciwosci senso-
ryczne a nawet uzupelniajac wartos¢ odzywcza opako-
wanego produktu.

Stosowanie folii jadalnych a takze powlok powierz-
chniowych (np. ostonek wedlin) do wybranych produk-
tow zywnosciowych ogranicza udziat klasycznych opa-
kowan, z ktérych powstaja odpady wymagajace odzys-
ku lub unieszkodliwienia. Waznym aspektem ekologicz-
nym jest mozliwo$¢ wykorzystania w procesie otrzymy-
wania niektérych naturalnych polimeréw uciazliwych
dla srodowiska produktéw odpadowych przemystu
Spozywczego.

W naszej Katedrze od wielu lat prowadzi sie badania
nad wykorzystaniem produktéw ubocznych powstaja-
cych podczas przetwarzania surowcéw pochodzenia
morskiego do otrzymywania bialek i polisacharydéw
oraz nad mozliwoscia ich uzycia w przemysle zywnos-
ciowym i farmaceutycznym, a takze w medycynie.
Obecnie prace koncentrujq sie na chemicznych i enzy-
matycznych modyfikacjach bialek oraz polisacharydéw
w celu uzyskania m.in. biodegradowalnych materialéw
opakowaniowych. W niniejszym dwuczesciowym opra-
cowaniu przedstawiamy przeglad literatury dotyczacy
wiasciwosci 1 modyfikacji jadalnych folii i powlok po-
wierzchniowych z naturalnych polimeréw stosowanych
do opakowan zywnosci.

WEASCIWOSCI FOLII WYTWARZANYCH
Z NATURALNYCH POLIMEROW

Folie bialkowe otrzymuje sie z surowcéw pochodze-
nia zaréwno zwierzecego (kolagenu, zelatyny, keratyny,
owoalbuminy, kazeiny), jak i rodlinnego (zein kukury-

dzy, glutenu pszenicy, bialek soi i orzechéw ziemnych)
[1—3]. Natomiast podstawe folii polisacharydowych
stanowia skrobia i niektdre jej pochodne, alginiany, ka-
rageny, chitozan oraz pektyny [4—5].

Folie bialkowe, w zaleznosci od Zrédta pochodzenia,
odznaczaja sie zréznicowana wytrzymatoscia mecha-
niczng — od 2 do 50 MPa [6—11]. Niektére sposréd nich
sa tak kruche, ze pomiar pewnych istotnych ich wtasci-
wosci mechanicznych bez dodatku substancji plastyfi-
kujacej jest zupelnie niemozliwy [12—14], dodatek zas
plastyfikatora powoduje pogorszenie wytrzymatosci
mechanicznej. Znane sa jednak biatkowe folie wykazuja-
ce jeszcze stosunkowo duza wytrzymalos¢ nawet po
wprowadzeniu plastyfikatora. Na przyklad, wytrzyma-
1os¢ na zerwanie (6) plastyfikowanych glicerolem folii z
zelatyny bydlecej lub wieprzowej wynosi, odpowiednio
151 35 MPa [15—16].

Folie polisacharydowe charakteryzuja sie na ogét
lepsza wytrzymatoscia mechaniczna niz bialkowe: ich ¢
miesci si¢ w przedziale 15 — 70 MPa [17—21]. Wyjatek
stanowia tu folie z amylopektyny, w przypadku ktérych
G jest < 6 MPa [22]. Na wtasciwo$ci mechaniczne polisa-
charydowych folii chitozanowych wplywa stopien de-
acetylacji polimeru i rodzaj kwasu, w ktérym zostat on
rozpuszczony w celu uzyskania folii [23, 24]. Mianowi-
cie, folie z chitozanu rozpuszczonego uprzednio w kwa-
sie mlekowym wykazuja umiarkowanie dobre wtasci-
wosci mechaniczne (o tych folii wynosi ok. 20 MPa),
natomiast folie wytwarzane z roztworu chitozanu
w kwasie solnym maja wprawdzie 4-krotnie wieksza
warto$¢ o, ale ich rozciagliwos¢ jest 5 razy mniejsza [23].

Obydwa rodzaje foli — biatkowe oraz polisacharydo-
we — charakteryzuja sie z reguly matym wydtuzeniem
przy zerwaniu, najczeéciej wartoscia € <5 % [8, 9, 19, 21,
22, 25—28]. Stosunkowo duza rozciagliwoscia (¢ ok.
20 %) wyrdzniaja sie folie uzyskane z roztworu chitoza-
nu w kwasie mlekowym. Réwniez w przypadku niekt6-
rych folii kolagenowych i zelatynowych € miesci sie, w
zalezno$ci od pochodzenia biatka, w przedziale 7—15 %
[8, 11, 29]. Wlasciwosci mechaniczne folii skrobiowych
takze zaleza od Zrédla z ktérego wyodrebniono polimer
[20, 21, 28, 30].

Hydrofilowy charakter folii z naturalnych polime-
réw powoduje, ze ulegaja one nadmiernemu rozpusz-
czeniu w roztworach wodnych o réznym pH [15,
31—34]. Wyjatek pod tym wzgledem wsréd folii biatko-
wych stanowia produkty uzyskane z glutenu oraz
z zein. Obecno$¢ w wymienionych biatkach licznych
reszt aminokwaséw hydrofobowych, takich jak leucyna,
prolina i alanina, powoduje, Ze folie s nierozpuszczalne
w wodzie, i stanowia wprawdzie dobra bariere dla pary
wodnej, lecz sa bardziej niz pozostate folie biatkowe
przepuszczalne dla gazéw [3, 35].

Ze wzgledu na hydrofilowy charakter bialek i polisa-
charydéw otrzymywane z nich folie to na ogét dobre
bariery dla substancji niepolarnych: tlenu, zwiazkow za-
pachowych oraz lipidéow [3, 36, 37]. Przepuszczalnoéé
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tlenu zalezy od rodzaju polimeru oraz wilgotnosci
wzglednej otoczenia (RH). Folie z biatek soi wykazuja
200-krotnie mniejsza przepuszczalno$¢ tlenu niz folie
z celulozy i od ok. 300 do ponad 1000 razy mniejszq niz
opakowania syntetyczne [38]. Pogorszenie wlasciwosci
barierowych wobec tlenu nastepuje wraz ze zwieksza-
jaca sie wartoscia RH [39, 40].

Obecnos¢ grup hydrofilowych w biatkach i polisa-
charydach jest przyczyna znacznej przepuszczalnosci
pary wodnej (Water Vapor Permeability — WVP) wy-
twarzanych z nich folii. Zwlaszcza w srodowisku
o duzej wilgotnoéci wzglednej nastepuje specznienie
usieciowanych polimeréw spowodowane absorpcja
wody. Ulatwia to dyfuzje czasteczek wody, a przez to
znacznie pogarsza wlasciwosci barierowe folii [41]. Ze
wzgledu na rozmaite warunki oznaczania WVP, trudno
porownywaé wyniki uzyskiwane przez réznych auto-
réow. Pomimo jednak rozbieznosci danych literaturo-
wych mozna stwierdzié, iz warto$¢ WVP folii z natural-
nych polimeréw jest kilkaset razy wigksza niz folii syn-
tetycznych [11, 42—44].

WPEYW DODATKU SUBSTANCJI HYDROFOBOWYCH
NA PRZEPUSZCZALNOSC PARY WODNE] FOLII
Z NATURALNYCH POLIMEROW

Wartos¢ WVP folii z naturalnych polimeréw ograni-
cza si¢ na drodze wlaczania w ich strukture réznych
substancji hydrofobowych. W charakterze sktadnikéw
hydrofobowych folii stosuje sie wyzsze kwasy i alkohole
tluszczowe, oleje oraz woski. Dodatek do folii z glutenu
20 % wosku karnauba lub alkoholu stearylowego
zmniejsza warto$¢ przepuszczalnosci pary wodnej
w stosunku do WVP folii bez tego skladnika odpowied-
nio o ok. 30150 % [41].

Struktura i wlasciwosci barierowe folii zawierajacych
lipidy zaleza m.in. od techniki ich formowania. Najbar-
dziej rozpowszechnione techniki to:

— zanurzanie folii hydrofilowych w uplynnionym
ttuszczu i uzyskiwanie na niej obustronnej homogenicz-
nej powloki ttuszczowej [45],

— formowanie i suszenie folii uzyskanej z emulsji
blonotwoérczej (lipidy rozproszone w wyjsciowym hyd-
rokoloidalnym roztworze) [41, 46—48],

— osadzanie na folii hydrofilowej warstwy uptyn-
nionego lub rozpuszczonego w odpowiednim rozpusz-
czalniku ttuszczu [49, 50].

Wiasciwosci barierowe folii hydrofilowych w stosun-
ku do wody polepszaja si¢ wraz ze wzrostem udziatu
w nich substancji hydrofobowej [46, 51—53]. Stwierdzo-
no, ze warto$¢ WVP folii z biatek serwatki zawierajacych
40 % wosku pszczelego jest ok. 4 razy mniejsza niz folii
zawierajacych 20 % wosku [52].

Wiasciwosci folii z udzialem lipidéw zaleza rowniez
od rodzaju obecnych w nich grup funkcyjnych oraz od
dlugosci i stopnia nienasycenia tafiicuchéw kwaséw
ttuszczowych.

Kester i Fennema [45] poréwnali rozmaite lipidy
i uszeregowali je nastepujaco wedlug zwiekszajacej sie
hydrofobowosci, zatem i barierowosci w stosunku do
pary wodnej: kwas stearynowy < tristearynian glicerolu
< heksatriakontan < monoacyloglicerole < alkohol stea-
rylowy < wosk pszczeli. Wosk jest najbardziej barierowy
ze wzgledu na znaczna hydrofobowos¢, wynikajaca
z duzej zawartosci dtugotaricuchowych alkoholi ttusz-
czowych i alkenéw. Mniejsza przepuszczalnosé¢ pary
wodnej alkoholu stearylowego w poréwnaniu z prze-
puszczalnoscia triacylogliceroli lub kwaséw ttuszczo-
wych jest przypuszczalnie efektem mniejszego powino-
wactwa do wody ich grupy hydroksylowej niz grupy
karbonylowej badz karboksylowej [45].

W przypadku lipidéw o takim samym charakterze
chemicznym, wiasciwosci barierowe zaleza od dlugosci
taficucha. McHugh i Krochta [54] stwierdzili, ze WVP
alkoholi i kwaséw ttuszczowych wzrasta wraz z liczba
atoméw wegla w laricuchu w badanym zakresie od 14
do 18 atoméw C, poniewaz zwieksza sie wéwczas
udzial apolarnego fragmentu czasteczki. Taka sama za-
leznos¢ stwierdzili Koelsch i Labuza [55] w odniesieniu
do folii wytworzonych z mieszanin polisacharydéw i li-
pidéw zawierajacych kwasy tluszczowe o wzrastajacej
liczbie atoméw wegla w przedziale od 12 do 18. Kwasy
ttuszczowe o jeszcze dluzszym lancuchu pogarszaja na-
tomiast wtasciwosci barierowe folii. Wykazano, ze WVP
folii z udzialem kwasu arachidowego (Cp.g gdzie pierw-
szy indeks oznacza liczbe atoméw wegla w larficuchu
a drugi liczbe wiazani podwojnych) lub behenowowego
(Cp2.,0) byla odpowiednio 6 i 14 razy wigksza niz folii
zawierajacych kwas palmitynowy (Cy4.0) badz stearyno-
wy (Cig,0) [55]. Wedlug cytowanych autoréw [55], dtuz-
szy laficuch kwaséw arachidowego i behenowego moze
by¢ juz wystarczajaca zawada ograniczajaca powstawa-
nie barierowej, ciasno upakowanej sieci przestrzennej
folii. Folie zawierajace kwas stearynowy wykazuja bar-
dziej zwarta strukture, co powoduje, ze wydtuza sie dro-
ga jaka czasteczka wody musi przeby¢ pokonujac taka
bariere. Natomiast, Tanaka i in. [53] nie stwierdzili,
w przypadku folii z bialek rybich, wptywu dtugosci tan-
cucha dodanych nasyconych kwaséw tluszczowych
(C12:0, C16:0 1 Cy8:0) na przepuszczalnosé pary wodnej ta-
kich materiatéw.

Jak juz wspomniano, wartos¢ WVP folii lub powtok
zalezy réwniez od stopnia nienasycenia obecnych w
nich kwaséw tltuszczowych. Powloki z samego kwasu
stearynowego (Cig0) lub palmitynowego (Cy4.0) ograni-
czaly utrate wilgoci pokrytych nimi pomaraniczy w
wiekszym stopniu niz powloki z kwasu oleinowego
(Cy8:1) [56]. Wedlug autoréw, nasycone kwasy ttuszczo-
we efektywniej od nienasyconych odpowiednikéw
zmniejszaja WVP ze wzgledu na mniejsza polarnos¢.
Odwrotna natomiast zalezno$¢ stwierdzono w przypad-
ku folii wytworzonych z emulsji skladajacych sie z bia-
tek rybich i réznych kwaséw ttuszczowych. Przepusz-
czalno$¢ pary wodnej folii zawierajacych 20 % kwasu
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laurynowego (Ciz,9), palmitynowego (Cyg,) lub steary-
nowego (Cyg,0) miescila sie w przedziale od ok. 22,2 do
29,6102 g-mm/(kPa-h-m?), podczas gdy folie z dodat-
kiem kwaséw oleinowego (Cjg.1), linolowego (Cyg.) lub
linolenowego (Cyg.3) charakteryzowaly sie wartoscia
WVP od ok. 14,8 do 22,2:10? g-mm/(kPa-h-m?), zmniej-
szajaca sie wraz ze wzrostem stopnia nienasycenia [53].

PODSUMOWANIE

Zastosowanie polisacharydéw oraz bialek pochodze-
nia zaréwno roélinnego, jak i zwierzecego do otrzymy-
wania jadalnych folii jest uzasadnione nie tylko mozli-
woscia ograniczenia zuzycia opakowan z syntetycznych
tworzyw polimerowych, ale takze faktem, iz do pozyski-
wania niektérych naturalnych polimeréw mozna wyko-
rzysta¢ produkty uboczne lub produkty odpadowe po-
wstajace podczas przetwarzania surowcéw zywnoscio-
wych. Materiaty z polimeréw naturalnych sa dobra ba-
rierg dla tlenu i ditlenku wegla, jednakze z reguty cechu-
je je nadmierna rozpuszczalnosé¢ w srodowisku wod-
nym oraz przepuszczalno$¢ pary wodnej, a takze zbyt
matla rozciagliwos¢. Z tego wzgledu folie z takich poli-
meréw powinny by¢ modyfikowane.
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