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Jadalne folie oraz pow³oki powierzchniowe z polimerów naturalnych
stosowane do opakowañ ¿ywnoœci

Cz. I. W£AŒCIWOŒCI

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literatury dotycz¹cej wykorzystania polimerów natural-
nych (bia³ek i polisacharydów) do wytwarzania jadalnych pow³ok powierzchniowych b¹dŸ opako-
wañ artyku³ów ¿ywnoœciowych. Omówiono wymagania stawiane takim materia³om oraz ich w³aœci-
woœci ze szczególnym uwzglêdnieniem przepuszczalnoœci pary wodnej (WVP). Przedstawiono spo-
soby modyfikacji folii z polimerów naturalnych poprzez w³¹czenie w ich struktury substancji hydro-
fobowych w celu poprawy ich w³aœciwoœci barierowych w stosunku do pary wodnej.
S³owa kluczowe: polimery naturalne, bia³ka, polisacharydy, opakowania jadalne, w³aœciwoœci 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 OPAKOWAÑ DO ¯YWNOŒCI

Jakoœæ ¿ywnoœci zale¿y m.in. od jej wartoœci od¿yw-
czych i sensorycznych, jednak cechy te mog¹ zmieniaæ
siê podczas przechowywania i transportu produktów
¿ywnoœciowych. Dlatego te¿ jest niezbêdne stosowanie

opakowañ chroni¹cych ¿ywnoœæ przed niekorzystnym
wp³ywem czynników œrodowiska zewnêtrznego. U¿y-
wane do tego celu opakowania powinny charakteryzo-
waæ siê korzystnymi w³aœciwoœciami barierowymi w od-
niesieniu do lipidów, chroniæ higroskopijne produkty
¿ywnoœciowe przed zawilgoceniem, a w przypadku ar-
tyku³ów szybkoschn¹cych — zapobiegaæ wysuszeniu.
Ponadto powinny one, selektywnie b¹dŸ ca³kowicie,
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ograniczaæ migracjê gazów (np. tlenu, ditlenku wêgla,
etylenu) oraz innych zwi¹zków lotnych do i na zewn¹trz
¿ywnoœci zapobiegaj¹c w ten sposób m.in. zmianom ok-
sydacyjnym wra¿liwych sk³adników, utracie aromatu, a
w przypadku produktów roœlinnych — utracie œwie¿oœci
i jêdrnoœci. Opakowania musz¹ równie¿ stanowiæ fi-
zyczn¹ barierê dla szkodliwej mikroflory a tak¿e chroniæ
przed œwiat³em bêd¹cym aktywatorem reakcji utleniania
niektórych sk³adników ¿ywnoœci, zw³aszcza lipidów.

Jako opakowania do ¿ywnoœci najczêœciej stosuje siê
papier, tekturê, metal, drewno, szk³o oraz syntetyczne
tworzywa polimerowe. W ostatnich kilkunastu latach
du¿o uwagi poœwiêca siê wykorzystaniu w produkcji
folii do ¿ywnoœci naturalnych polimerów — bia³ek oraz
polisacharydów pochodzenia zarówno zwierzêcego, jak
i roœlinnego. Zalet¹ opakowañ z polimerów naturalnych
jest to, ¿e mog¹ byæ spo¿ywane wraz z opakowanym
produktem. Mo¿liwe jest tak¿e u¿ycie tego rodzaju folii
do pojedynczych porcji ¿ywnoœci b¹dŸ do oddzielenia
jej poszczególnych warstw, dziêki czemu ogranicza siê
migracjê wilgoci, substancji zapachowych i lipidów. Do-
datkowo, folie z naturalnych polimerów mog¹ byæ ak-
tywnym noœnikiem substancji przeciwdrobnoustrojo-
wych, zapachowych, barwników, witamin lub przeciw-
utleniaczy, polepszaj¹c w ten sposób w³aœciwoœci senso-
ryczne a nawet uzupe³niaj¹c wartoœæ od¿ywcz¹ opako-
wanego produktu.

Stosowanie folii jadalnych a tak¿e pow³ok powierz-
chniowych (np. os³onek wêdlin) do wybranych produk-
tów ¿ywnoœciowych ogranicza udzia³ klasycznych opa-
kowañ, z których powstaj¹ odpady wymagaj¹ce odzys-
ku lub unieszkodliwienia. Wa¿nym aspektem ekologicz-
nym jest mo¿liwoœæ wykorzystania w procesie otrzymy-
wania niektórych naturalnych polimerów uci¹¿liwych
dla œrodowiska produktów odpadowych przemys³u
spo¿ywczego.

W naszej Katedrze od wielu lat prowadzi siê badania
nad wykorzystaniem produktów ubocznych powstaj¹-
cych podczas przetwarzania surowców pochodzenia
morskiego do otrzymywania bia³ek i polisacharydów
oraz nad mo¿liwoœci¹ ich u¿ycia w przemyœle ¿ywnoœ-
ciowym i farmaceutycznym, a tak¿e w medycynie.
Obecnie prace koncentruj¹ siê na chemicznych i enzy-
matycznych modyfikacjach bia³ek oraz polisacharydów
w celu uzyskania m.in. biodegradowalnych materia³ów
opakowaniowych. W niniejszym dwuczêœciowym opra-
cowaniu przedstawiamy przegl¹d literatury dotycz¹cy
w³aœciwoœci i modyfikacji jadalnych folii i pow³ok po-
wierzchniowych z naturalnych polimerów stosowanych
do opakowañ ¿ywnoœci.

W£AŒCIWOŒCI FOLII WYTWARZANYCH
Z NATURALNYCH POLIMERÓW

Folie bia³kowe otrzymuje siê z surowców pochodze-
nia zarówno zwierzêcego (kolagenu, ¿elatyny, keratyny,
owoalbuminy, kazeiny), jak i roœlinnego (zein kukury-

dzy, glutenu pszenicy, bia³ek soi i orzechów ziemnych)
[1—3]. Natomiast podstawê folii polisacharydowych
stanowi¹ skrobia i niektóre jej pochodne, alginiany, ka-
rageny, chitozan oraz pektyny [4—5].

Folie bia³kowe, w zale¿noœci od Ÿród³a pochodzenia,
odznaczaj¹ siê zró¿nicowan¹ wytrzyma³oœci¹ mecha-
niczn¹ — od 2 do 50 MPa [6—11]. Niektóre spoœród nich
s¹ tak kruche, ¿e pomiar pewnych istotnych ich w³aœci-
woœci mechanicznych bez dodatku substancji plastyfi-
kuj¹cej jest zupe³nie niemo¿liwy [12—14], dodatek zaœ
plastyfikatora powoduje pogorszenie wytrzyma³oœci
mechanicznej. Znane s¹ jednak bia³kowe folie wykazuj¹-
ce jeszcze stosunkowo du¿¹ wytrzyma³oœæ nawet po
wprowadzeniu plastyfikatora. Na przyk³ad, wytrzyma-
³oœæ na zerwanie (σ) plastyfikowanych glicerolem folii z
¿elatyny bydlêcej lub wieprzowej wynosi, odpowiednio
15 i 35 MPa [15—16].

Folie polisacharydowe charakteryzuj¹ siê na ogó³
lepsz¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ ni¿ bia³kowe: ich σ
mieœci siê w przedziale 15 — 70 MPa [17—21]. Wyj¹tek
stanowi¹ tu folie z amylopektyny, w przypadku których
σ jest < 6 MPa [22]. Na w³aœciwoœci mechaniczne polisa-
charydowych folii chitozanowych wp³ywa stopieñ de-
acetylacji polimeru i rodzaj kwasu, w którym zosta³ on
rozpuszczony w celu uzyskania folii [23, 24]. Mianowi-
cie, folie z chitozanu rozpuszczonego uprzednio w kwa-
sie mlekowym wykazuj¹ umiarkowanie dobre w³aœci-
woœci mechaniczne (σ tych folii wynosi ok. 20 MPa),
natomiast folie wytwarzane z roztworu chitozanu
w kwasie solnym maj¹ wprawdzie 4-krotnie wiêksz¹
wartoœæ σ, ale ich rozci¹gliwoœæ jest 5 razy mniejsza [23].

Obydwa rodzaje foli — bia³kowe oraz polisacharydo-
we — charakteryzuj¹ siê z regu³y ma³ym wyd³u¿eniem
przy zerwaniu, najczêœciej wartoœci¹ ε < 5 % [8, 9, 19, 21,
22, 25—28]. Stosunkowo du¿¹ rozci¹gliwoœci¹ (ε ok.
20 %) wyró¿niaj¹ siê folie uzyskane z roztworu chitoza-
nu w kwasie mlekowym. Równie¿ w przypadku niektó-
rych folii kolagenowych i ¿elatynowych ε mieœci siê, w
zale¿noœci od pochodzenia bia³ka, w przedziale 7—15 %
[8, 11, 29]. W³aœciwoœci mechaniczne folii skrobiowych
tak¿e zale¿¹ od Ÿród³a z którego wyodrêbniono polimer
[20, 21, 28, 30].

Hydrofilowy charakter folii z naturalnych polime-
rów powoduje, ¿e ulegaj¹ one nadmiernemu rozpusz-
czeniu w roztworach wodnych o ró¿nym pH [15,
31—34]. Wyj¹tek pod tym wzglêdem wœród folii bia³ko-
wych stanowi¹ produkty uzyskane z glutenu oraz
z zein. Obecnoœæ w wymienionych bia³kach licznych
reszt aminokwasów hydrofobowych, takich jak leucyna,
prolina i alanina, powoduje, ¿e folie s¹ nierozpuszczalne
w wodzie, i stanowi¹ wprawdzie dobr¹ barierê dla pary
wodnej, lecz s¹ bardziej ni¿ pozosta³e folie bia³kowe
przepuszczalne dla gazów [3, 35].

Ze wzglêdu na hydrofilowy charakter bia³ek i polisa-
charydów otrzymywane z nich folie to na ogó³ dobre
bariery dla substancji niepolarnych: tlenu, zwi¹zków za-
pachowych oraz lipidów [3, 36, 37]. Przepuszczalnoœæ
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tlenu zale¿y od rodzaju polimeru oraz wilgotnoœci
wzglêdnej otoczenia (RH). Folie z bia³ek soi wykazuj¹
200-krotnie mniejsz¹ przepuszczalnoœæ tlenu ni¿ folie
z celulozy i od ok. 300 do ponad 1000 razy mniejsz¹ ni¿
opakowania syntetyczne [38]. Pogorszenie w³aœciwoœci
barierowych wobec tlenu nastêpuje wraz ze zwiêksza-
j¹c¹ siê wartoœci¹ RH [39, 40].

Obecnoœæ grup hydrofilowych w bia³kach i polisa-
charydach jest przyczyn¹ znacznej przepuszczalnoœci
pary wodnej (Water Vapor Permeability — WVP) wy-
twarzanych z nich folii. Zw³aszcza w œrodowisku
o du¿ej wilgotnoœci wzglêdnej nastêpuje spêcznienie
usieciowanych polimerów spowodowane absorpcj¹
wody. U³atwia to dyfuzjê cz¹steczek wody, a przez to
znacznie pogarsza w³aœciwoœci barierowe folii [41]. Ze
wzglêdu na rozmaite warunki oznaczania WVP, trudno
porównywaæ wyniki uzyskiwane przez ró¿nych auto-
rów. Pomimo jednak rozbie¿noœci danych literaturo-
wych mo¿na stwierdziæ, i¿ wartoœæ WVP folii z natural-
nych polimerów jest kilkaset razy wiêksza ni¿ folii syn-
tetycznych [11, 42—44].

WP£YW DODATKU SUBSTANCJI HYDROFOBOWYCH
NA PRZEPUSZCZALNOŒÆ PARY WODNEJ FOLII

Z NATURALNYCH POLIMERÓW

Wartoœæ WVP folii z naturalnych polimerów ograni-
cza siê na drodze w³¹czania w ich strukturê ró¿nych
substancji hydrofobowych. W charakterze sk³adników
hydrofobowych folii stosuje siê wy¿sze kwasy i alkohole
t³uszczowe, oleje oraz woski. Dodatek do folii z glutenu
20 % wosku karnauba lub alkoholu stearylowego
zmniejsza wartoœæ przepuszczalnoœci pary wodnej
w stosunku do WVP folii bez tego sk³adnika odpowied-
nio o ok. 30 i 50 % [41].

Struktura i w³aœciwoœci barierowe folii zawieraj¹cych
lipidy zale¿¹ m.in. od techniki ich formowania. Najbar-
dziej rozpowszechnione techniki to:

— zanurzanie folii hydrofilowych w up³ynnionym
t³uszczu i uzyskiwanie na niej obustronnej homogenicz-
nej pow³oki t³uszczowej [45],

— formowanie i suszenie folii uzyskanej z emulsji
b³onotwórczej (lipidy rozproszone w wyjœciowym hyd-
rokoloidalnym roztworze) [41, 46—48],

— osadzanie na folii hydrofilowej warstwy up³yn-
nionego lub rozpuszczonego w odpowiednim rozpusz-
czalniku t³uszczu [49, 50].

W³aœciwoœci barierowe folii hydrofilowych w stosun-
ku do wody polepszaj¹ siê wraz ze wzrostem udzia³u
w nich substancji hydrofobowej [46, 51—53]. Stwierdzo-
no, ¿e wartoœæ WVP folii z bia³ek serwatki zawieraj¹cych
40 % wosku pszczelego jest ok. 4 razy mniejsza ni¿ folii
zawieraj¹cych 20 % wosku [52].

W³aœciwoœci folii z udzia³em lipidów zale¿¹ równie¿
od rodzaju obecnych w nich grup funkcyjnych oraz od
d³ugoœci i stopnia nienasycenia ³añcuchów kwasów
t³uszczowych.

Kester i Fennema [45] porównali rozmaite lipidy
i uszeregowali je nastêpuj¹co wed³ug zwiêkszaj¹cej siê
hydrofobowoœci, zatem i barierowoœci w stosunku do
pary wodnej: kwas stearynowy < tristearynian glicerolu
< heksatriakontan < monoacyloglicerole < alkohol stea-
rylowy < wosk pszczeli. Wosk jest najbardziej barierowy
ze wzglêdu na znaczn¹ hydrofobowoœæ, wynikaj¹c¹
z du¿ej zawartoœci d³ugo³añcuchowych alkoholi t³usz-
czowych i alkenów. Mniejsza przepuszczalnoœæ pary
wodnej alkoholu stearylowego w porównaniu z prze-
puszczalnoœci¹ triacylogliceroli lub kwasów t³uszczo-
wych jest przypuszczalnie efektem mniejszego powino-
wactwa do wody ich grupy hydroksylowej ni¿ grupy
karbonylowej b¹dŸ karboksylowej [45].

W przypadku lipidów o takim samym charakterze
chemicznym, w³aœciwoœci barierowe zale¿¹ od d³ugoœci
³añcucha. McHugh i Krochta [54] stwierdzili, ¿e WVP
alkoholi i kwasów t³uszczowych wzrasta wraz z liczb¹
atomów wêgla w ³añcuchu w badanym zakresie od 14
do 18 atomów C, poniewa¿ zwiêksza siê wówczas
udzia³ apolarnego fragmentu cz¹steczki. Tak¹ sam¹ za-
le¿noœæ stwierdzili Koelsch i Labuza [55] w odniesieniu
do folii wytworzonych z mieszanin polisacharydów i li-
pidów zawieraj¹cych kwasy t³uszczowe o wzrastaj¹cej
liczbie atomów wêgla w przedziale od 12 do 18. Kwasy
t³uszczowe o jeszcze d³u¿szym ³añcuchu pogarszaj¹ na-
tomiast w³aœciwoœci barierowe folii. Wykazano, ¿e WVP
folii z udzia³em kwasu arachidowego (C20:0 gdzie pierw-
szy indeks oznacza liczbê atomów wêgla w ³añcuchu
a drugi liczbê wi¹zañ podwójnych) lub behenowowego
(C22:0) by³a odpowiednio 6 i 14 razy wiêksza ni¿ folii
zawieraj¹cych kwas palmitynowy (C16:0) b¹dŸ stearyno-
wy (C18:0) [55]. Wed³ug cytowanych autorów [55], d³u¿-
szy ³añcuch kwasów arachidowego i behenowego mo¿e
byæ ju¿ wystarczaj¹c¹ zawad¹ ograniczaj¹c¹ powstawa-
nie barierowej, ciasno upakowanej sieci przestrzennej
folii. Folie zawieraj¹ce kwas stearynowy wykazuj¹ bar-
dziej zwart¹ strukturê, co powoduje, ¿e wyd³u¿a siê dro-
ga jak¹ cz¹steczka wody musi przebyæ pokonuj¹c tak¹
barierê. Natomiast, Tanaka i in. [53] nie stwierdzili,
w przypadku folii z bia³ek rybich, wp³ywu d³ugoœci ³añ-
cucha dodanych nasyconych kwasów t³uszczowych
(C12:0, C16:0 i C18:0) na przepuszczalnoœæ pary wodnej ta-
kich materia³ów.

Jak ju¿ wspomniano, wartoœæ WVP folii lub pow³ok
zale¿y równie¿ od stopnia nienasycenia obecnych w
nich kwasów t³uszczowych. Pow³oki z samego kwasu
stearynowego (C18:0) lub palmitynowego (C16:0) ograni-
cza³y utratê wilgoci pokrytych nimi pomarañczy w
wiêkszym stopniu ni¿ pow³oki z kwasu oleinowego
(C18:1) [56]. Wed³ug autorów, nasycone kwasy t³uszczo-
we efektywniej od nienasyconych odpowiedników
zmniejszaj¹ WVP ze wzglêdu na mniejsz¹ polarnoœæ.
Odwrotn¹ natomiast zale¿noœæ stwierdzono w przypad-
ku folii wytworzonych z emulsji sk³adaj¹cych siê z bia-
³ek rybich i ró¿nych kwasów t³uszczowych. Przepusz-
czalnoœæ pary wodnej folii zawieraj¹cych 20 % kwasu
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laurynowego (C12:0), palmitynowego (C16:0) lub steary-
nowego (C18:0) mieœci³a siê w przedziale od ok. 22,2 do
29,6⋅10-2 g⋅mm/(kPa⋅h⋅m2), podczas gdy folie z dodat-
kiem kwasów oleinowego (C18:1), linolowego (C18:2) lub
linolenowego (C18:3) charakteryzowa³y siê wartoœci¹
WVP od ok. 14,8 do 22,2⋅10-2 g⋅mm/(kPa⋅h⋅m2), zmniej-
szaj¹c¹ siê wraz ze wzrostem stopnia nienasycenia [53].

PODSUMOWANIE

Zastosowanie polisacharydów oraz bia³ek pochodze-
nia zarówno roœlinnego, jak i zwierzêcego do otrzymy-
wania jadalnych folii jest uzasadnione nie tylko mo¿li-
woœci¹ ograniczenia zu¿ycia opakowañ z syntetycznych
tworzyw polimerowych, ale tak¿e faktem, i¿ do pozyski-
wania niektórych naturalnych polimerów mo¿na wyko-
rzystaæ produkty uboczne lub produkty odpadowe po-
wstaj¹ce podczas przetwarzania surowców ¿ywnoœcio-
wych. Materia³y z polimerów naturalnych s¹ dobr¹ ba-
rier¹ dla tlenu i ditlenku wêgla, jednak¿e z regu³y cechu-
je je nadmierna rozpuszczalnoœæ w œrodowisku wod-
nym oraz przepuszczalnoœæ pary wodnej, a tak¿e zbyt
ma³a rozci¹gliwoœæ. Z tego wzglêdu folie z takich poli-
merów powinny byæ modyfikowane.
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