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

Cz. II. MODYFIKACJE∗∗)

Streszczenie — Artyku³ jest kontynuacj¹ przegl¹du literatury dotycz¹cego jadalnych opakowañ ¿yw-
noœci wytwarzanych z polimerów naturalnych (bia³ek lub polisacharydów, por. cz I. Polimery, 53, nr 9).
Przedstawiono ró¿ne rodzaje modyfikacji na drodze sieciowania (fizycznego, chemicznego i enzyma-
tycznego) folii opakowaniowych uzyskanych z takich materia³ów. Sieciowanie jest konieczne w celu
ograniczenia rozpuszczalnoœci w wodzie i przepuszczalnoœci pary wodnej (WVP) oraz polepszenia
ich w³aœciwoœci mechanicznych. Scharakteryzowano w³aœciwoœci u¿ytkowe omawianych folii w za-
le¿noœci od sposobu sieciowania. Opisano równie¿ efekty plastyfikacji folii za pomoc¹ rozmaitych
substancji plastyfikuj¹cych, stosowanej w celu wyeliminowania nadmiernej kruchoœci materia³u
i zwiêkszenia jego rozci¹gliwoœci.
S³owa kluczowe: polimery naturalne, bia³ka, polisacharydy, opakowania jadalne, sieciowanie, plasty-
fikacja, w³aœciwoœci u¿ytkowe.

EDIBLE FILMS AND SURFACE COATINGS MADE OF NATURAL POLYMERS FOR FOOD PACKA-
GING. PART II. MODIFICATIONS
Summary — The article is a continuation of the review concerning edible food packaging made of
natural polymers (proteins or polysaccharides, see Part I. Polimery, 53, No. 9). Various methods of
modification (physical, chemical or enzymatic cross-linking) of packaging films made of such mate-
rials were presented. Cross-linking is necessary to reduce solubility in water and water vapour perme-
ability (WVP) of films or to improve their mechanical properties. Dependence of changes of the films‘
functional features on the crosslinking method was characterized. The results of plasticization of the
film with various plasticizers, used to reduce the brittleness and to improve flexibility of the material
were also described.
Key words: natural polymers, proteins, polysaccharides, edible packaging, crosslinking, plasticiza-
tion, functional properties.

Jak ju¿ wspomniano w cz. I, do wytwarzania folii
opakowaniowych do ¿ywnoœci czêsto stosuje siê poli-
mery naturalne — bia³ka i polisacharydy.

O w³aœciwoœciach folii uzyskiwanych z tych materia-
³ów decyduje ich hydrofilowy charakter. Folie takie od-
znaczaj¹ siê wprawdzie dobrymi w³aœciwoœciami barie-
rowymi w stosunku do tlenu, zwi¹zków aromatycznych
i olejów, ale wykazuj¹ zbyt du¿¹ rozpuszczalnoœæ w wo-
dzie i przepuszczalnoœæ pary wodnej (WVP — Water Va-
pour Permeability). Ich w³aœciwoœci mechaniczne zale¿¹
natomiast od pochodzenia polimeru a tak¿e od sposobu
i warunków formowania folii.

W celu poprawienia niektórych cech u¿ytkowych ja-
dalnych folii modyfikuje siê je na drodze fizycznego,
chemicznego b¹dŸ enzymatycznego sieciowania.

METODY SIECIOWANIA

Sieciowanie fizyczne

W³aœciwoœci u¿ytkowe jadalnych folii i pow³ok
mo¿na polepszyæ wykorzystuj¹c dzia³anie czynników
fizycznych, takich jak promieniowanie γ, promieniowa-
nie UV lub ogrzewanie.

Pod wp³ywem promieniowania γ w bia³kach zacho-
dz¹ zmiany konformacji, utlenianie niektórych reszt
aminokwasowych, tworzenie siê wolnych rodników
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oraz rekombinacja i polimeryzacja [1], co w ostatecznym
wyniku prowadzi do powstawania struktury usieciowa-
nej. Folie poddane dzia³aniu promieniowania γ charak-
teryzuj¹ siê mniejsz¹ rozpuszczalnoœci¹ ni¿ folie niemo-
dyfikowane, a ich w³aœciwoœci mechaniczne w du¿ym
stopniu zale¿¹ od zastosowanej dawki promieniowania
[2].

Napromieniowane UV folie bia³kowe wykazuj¹
wiêksz¹ wytrzyma³oœæ na zerwanie (σ), lecz mniejsze
wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu (ε) w porównaniu
z foliami nienapromienianymi. Promienie UV ograni-
czaj¹ rozpuszczalnoœæ folii w wodzie, ale nie wp³ywaj¹
na przepuszczalnoœæ pary wodnej [3].

Liczne bia³ka, np. bia³ka serwatki, w postaci natyw-
nej maj¹ strukturê globularn¹, a grupy hydrofobowe
i niektóre tiolowe s¹ „ukryte” we wnêtrzu globularnej
cz¹steczki. Denaturacja cieplna takich cz¹steczek powo-
duje zniszczenie struktury trzeciorzêdowej i ods³oniêcie
grup tiolowych u³atwiaj¹ce powstawanie sieciuj¹cych
miêdzycz¹steczkowych kowalencyjnych wi¹zañ di-
siarczkowych [4]. Zmiany w strukturze bia³ek wywo³a-
ne ich denaturacj¹ wywieraj¹ wp³yw na niektóre w³aœci-
woœci wytworzonych folii. Mianowicie, ogrzewanie
wodnego roztworu bia³ek serwatki w temp. 90 oC w ci¹-
gu 30 min spowodowa³o ok. 5-krotne zmniejszenie roz-
puszczalnoœci uzyskanej folii w porównaniu z rozpusz-
czalnoœci¹ folii formowanej z nieogrzewanego roztworu
[5]. Cieplna denaturacja bia³ek jaja kurzego i bia³ek ser-
watki poprawia w³aœciwoœci mechaniczne utworzonych
folii, powoduj¹c zwiêkszenie ich rozci¹gliwoœci i wy-
trzyma³oœci mechanicznej [5, 6]. Stopieñ tych zmian za-
le¿y od czasu ogrzewania roztworu bia³ek.

Sieciowanie chemiczne

Chemiczne czynniki sieciuj¹ce bia³ka mo¿na podzie-
liæ na dwie grupy. Pierwsz¹ grupê stanowi¹ zwi¹zki,
które uczestnicz¹ w tworzeniu mostków sieciuj¹cych
miêdzy znajduj¹cymi siê w cz¹steczce bia³ka wolnymi
grupami ε-aminowymi reszt lizyny i hydroksylizyny
lub wolnymi grupami karboksylowymi reszt kwasu glu-
taminowego i asparaginowego. Najczêœciej stosowany-
mi czynnikami sieciuj¹cymi tego typu s¹ aldehydy
(mrówkowy, glutarowy i glicerylowy), poliepoksydy
i izocyjaniany [7—9].

Sieciowanie bia³ek przy u¿yciu aldehydów ogranicza
rozpuszczalnoœæ otrzymanych z nich folii i na ogó³
zwiêksza ich wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ oraz bariero-
woœæ w stosunku do wody [10—14].

Aldehydy s¹ efektywnymi czynnikami sieciuj¹cymi,
mog¹ jednak powodowaæ denaturacjê bia³ek, wykazuj¹
te¿ dzia³anie toksyczne. Mo¿liwoœæ zanieczyszczenia
pozosta³oœci¹ tych substancji materia³u opakowaniowe-
go lub uwolnienia ich wskutek hydrolizy ogranicza wy-
korzystanie aldehydów do modyfikowania w³aœciwoœci
bia³kowych folii opakowaniowych do ¿ywnoœci. W
zwi¹zku z tym prowadzi siê badania nad zast¹pieniem

aldehydów innymi nietoksycznymi zwi¹zkami sieciuj¹-
cymi, takimi jak kwas cytrynowy, genipin {czyli (1-hyd-
roksy-7(hydroksymetylo)-1,4a,5,7a-tetrahydrocyklopen-
ta[c]pirano-4-karboksylan metylu}, chlorek wapnia b¹dŸ
cukry redukuj¹ce [15, 16]. W porównaniu z aldehydami
zwi¹zki te s¹ jednak mniej skuteczne i nie zapewniaj¹
stabilnoœci folii bia³kowych [3, 17]. W przypadku alde-
hydu glutarowego warto wspomnieæ, ¿e mo¿e byæ on
równie¿ zast¹piony mniej toksyczn¹ skrobi¹ dialdehy-
dow¹; wprawdzie mechanizm sieciowania roztworów
bia³ek przez tê skrobiê jest podobny jak w przypadku
innych aldehydów, ale osi¹gany stopieñ usieciowania
jest mniejszy [13, 18].

Drug¹ grupê czynników sieciuj¹cych stanowi¹ sub-
stancje powoduj¹ce tworzenie wi¹zañ sieciuj¹cych, ale
nie wchodz¹ce w sk³ad powsta³ego wi¹zania. Przedsta-
wicielami tej grupy s¹ azydki acylowe oraz karbodiimi-
dy. Najczêœciej wykorzystywany jest 1-etylo-3(3-dimety-
loaminopropylo)karbodiimid (EDC). Reakcja sieciowa-
nia bia³ek przy u¿yciu EDC przebiega dwuetapowo. Na
pierwszym etapie EDC reaguje z grupami karboksylo-
wymi reszt kwasu glutaminowego i asparaginowego,
w wyniku czego powstaje reaktywny ester O-acylo-izo-
mocznikowy. Drugi etap to utworzenie wi¹zañ amido-
wych miêdzy wolnymi grupami aminowymi reszt lizy-
ny lub hydroksylizyny i atomem wêgla grupy funkcyj-
nej reaktywnego estru. EDC, po podstawieniu przez
nukleofilowe grupy aminowe, jest uwalniany w postaci
rozpuszczonych pochodnych mocznika [19—22]. Po-
nadto, w obecnoœci EDC, oprócz wi¹zañ amidowych,
mog¹ powstawaæ wi¹zania pomiêdzy grupami amino-
wymi lub karboksylowymi bia³ka i grupami hydroksy-
lowymi polisacharydu [23, 24]. Sieciowanie ¿elatyny
rybnej, kolagenu, a tak¿e mieszanin ¿elatyny i chitozanu
oraz kolagenu i karagenu za pomoc¹ tego czynnika sie-
ciuj¹cego skutecznie ogranicza rozpuszczalnoœæ folii
w œrodowisku o zró¿nicowanym pH [25—27].

Folie sieciowane przy u¿yciu EDC s¹ uwa¿ane za
nietoksyczne ze wzglêdu na to, ¿e zwi¹zek ten nie w³¹-
cza siê w powstaj¹ce wi¹zania sieciuj¹ce, a ponadto jest
przekszta³cany w nietoksyczne pochodne mocznika. W
materiale mo¿e jednak pozostaæ pewna iloœæ EDC nie-
uczestnicz¹cego w reakcji, co ogranicza stosowanie tego
zwi¹zku w modyfikacji jadalnych folii i pow³ok.

Sieciowania enzymatyczne

Enzymatyczna modyfikacja sk³adników ¿ywnoœci
w celu polepszenia ich w³aœciwoœci funkcjonalnych jest
ju¿ czêsto wykorzystywana w wielu ga³êziach przemy-
s³u spo¿ywczego. Enzymy, w przeciwieñstwie do synte-
tycznych zwi¹zków chemicznych, s¹ substancjami po-
chodzenia naturalnego, podobnie jak bia³ka i polisacha-
rydy stanowi¹ce podstawê omawianych tu folii. Stoso-
wanie enzymów jest korzystne równie¿ ze wzglêdu na
mo¿liwoœæ przeprowadzania procesu modyfikacji w ³a-
godnych warunkach, ich du¿¹ specyficznoœæ, u¿ycie
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iloœci jedynie katalitycznych oraz brak toksycznych pro-
duktów ubocznych.

Spoœród znanych powszechnie enzymów du¿e zain-
teresowanie budzi transglutaminaza (TG). Jest to trans-
feraza (EC 2.3.2.13), wystêpuj¹ca w tkankach zwierzê-
cych i roœlinnych a tak¿e wytwarzana przez mikroorga-
nizmy [28]. Odkrycie taniego Ÿród³a, jakim s¹ mikroor-
ganizmy, umo¿liwi³o szersze, praktyczne zastosowanie
tego enzymu. Transglutaminaza katalizuje reakcjê two-
rzenia wi¹zañ sieciuj¹cych miêdzy grup¹ γ-karboksy-
amidow¹ reszty glutaminy a pierwszorzêdowymi gru-
pami aminowymi ró¿nych zwi¹zków, np. bia³ek (ε-ami-
nowe grupy reszt lizyny). Konsekwencj¹ sieciowania s¹
nowe w³aœciwoœci polimeru — sieciowanie folii bia³ko-
wych przy u¿yciu transglutaminazy powoduje, na przy-
k³ad, ograniczenie ich rozpuszczalnoœci w wodzie [12,
25, 26, 29, 30]. Uzyskane t¹ metod¹ folie nie rozpuszczaj¹
siê tak¿e w roztworach substancji denaturuj¹cych, ta-
kich jak dodecylosiarczan sodu, mocznik lub chlorowo-
dorek guanidyny [29, 30]. Piotrowska i in. [25] wykaza-
³a, ¿e jest mo¿liwe prawie ca³kowite ograniczenie roz-
puszczalnoœci folii ¿elatynowej ze skór dorsza w wyni-
ku reakcji enzymatycznej prowadzonej w obecnoœci
œrodka redukuj¹cego — ditiotreitolu (DTT). DTT jednak
to zwi¹zek toksyczny, co uniemo¿liwia wykorzystanie
go do produkcji foliowych opakowañ do ¿ywnoœci.
Stwierdzono, ¿e równie¿ inne reduktory, np. cysteina
i glutation, zwiêkszaj¹c szybkoœæ sieciowania ¿elatyny
rybnej przez transglutaminazê przyczyniaj¹ siê do efek-
tywnego ograniczenia rozpuszczalnoœci folii ¿elatyno-
wych i chitozanowo-¿elatynowych [25]. Ponadto, sub-
stancje te nie s¹ szkodliwe dla zdrowia cz³owieka i mog¹
zast¹piæ DTT, co stwarza mo¿liwoœæ zastosowania tak
wytworzonych folii do opakowañ maj¹cych kontakt
z ¿ywnoœci¹.

Enzymatyczne modyfikowanie folii bia³kowych
wp³ywa na ich mechaniczne i barierowe w³aœciwoœci,
a kierunek tych zmian zale¿y od rodzaju bia³ka, Ÿród³a
jego pochodzenia, sk³adu mieszaniny b³onotwórczej,
warunków reakcji sieciowania i metody formowania
folii [12, 25, 29—31].

Do enzymatycznych modyfikacji folii z naturalnych
polimerów wykorzystuje siê przede wszystkim trans-
glutaminazê, ale do tego celu mo¿na by wykorzystaæ
lakkazê i tyrozynazê równie¿ powoduj¹ce sieciowanie
bia³ek i polisacharydów.

Lakkaza (EC 1.10.3.2) to oksydoreduktaza wystêpuj¹-
ca w tkankach zwierz¹t, roœlin, grzybów, a tak¿e w ko-
mórkach bakterii. Katalizuje ona utlenianie wielu ró¿-
nych zwi¹zków organicznych i nieorganicznych, przede
wszystkim tych, które zawieraj¹ uk³ady aromatyczne,
np. fenoli i ich pochodnych, aniliny b¹dŸ tyrozyny. Lak-
kaza dodana do roztworów bia³kowych lub polisachary-
dowych przyspiesza ich ¿elowanie i zwiêksza stopieñ
polimeryzacji, jednak¿e mechanizm reakcji katalizowa-
nych przez ten enzym w naturalnych polimerach nie jest
dok³adnie poznany [32, 33]. Wed³ug [34] lakkaza powo-

duje powstawanie rodników hydroksylowych w pierœ-
cieniu reszt tyrozyny znajduj¹cych siê w peptydach
o krótkich ³añcuchach. Reakcje nastêpcze zachodz¹ce po-
miêdzy dwoma rodnikami prowadz¹ do tworzenia siê
wi¹zañ sieciuj¹cych. W przypadku polisacharydów oraz
d³ugich ³añcuchów polipeptydowych w uk³adzie jest ko-
nieczna obecnoœæ ma³ocz¹steczkowego zwi¹zku zawie-
raj¹cego grupê fenolow¹, np. kwasu 4-hydroksy-3-meto-
ksycynamonowego, u³atwiaj¹cego przemiany rodniko-
we i zwiêkszaj¹cego wydajnoœæ polimeryzacji [32, 35].

Tyrozynaza (EC 1.14.18.1), podobnie jak lakkaza, na-
le¿y do grupy oksydoreduktaz. Wystêpuje w organiz-
mach zarówno roœlinnych, jak i zwierzêcych, gdzie jest
odpowiedzialna m.in. za syntezê melaniny oraz sklero-
tyzacjê chitynowego pancerza u owadów i skorupia-
ków. Typowymi substratami dla tyrozynazy s¹ monofe-
nole oraz o-difenole, ulegaj¹ce enzymatycznemu utle-
nieniu do o-chinonów. Mechanizm reakcji zachodz¹cej
pod wp³ywem tego enzymu w roztworach naturalnych
polimerów, podobnie jak w przypadku lakkazy, nie jest
dok³adnie poznany. Thalmann i Lötzbeyer [36] wykaza-
li, ¿e sieciowanie roztworu α-laktoglobuliny ma miejsce
zarówno w warunkach braku ma³ocz¹steczkowego
zwi¹zku fenolowego (kwasu kofeinowego), jak i w jego
obecnoœci. Na szybkoœæ sieciowania α-laktoglobuliny
znaczny wp³yw wywiera³y parametry procesu, takie jak
pH, temperatura, aktywnoœæ enzymu oraz stê¿enie
wspomnianego kwasu.

Tyrozynaza katalizuje tak¿e powstawanie wi¹zañ
sieciuj¹cych miêdzy cz¹steczkami polisacharydów lub
polisacharydów i bia³ek. Aberg i in. [37, 38] wykazali, ¿e
enzym ten powoduje ¿elowanie roztworu chitozanu,
jednak¿e tylko w obecnoœci ma³ocz¹steczkowego zwi¹z-
ku fenolowego, np. arbutyny. Sieciowanie natomiast
roztworów ¿elatynowo-chitozanowych przy u¿yciu ty-
rozynazy przebiega³o bez dodatku zwi¹zku fenolowego
i prowadzi³o do uzyskania trwa³ych ¿eli, aczkolwiek ¿e-
latyna jest „uboga” w reszty tyrozyny.

W dostêpnej literaturze brak jest danych dotycz¹cych
wykorzystania lakkazy do modyfikacji folii polisachary-
dowych lub bia³kowych, tyrozynazê zaœ wykorzystano
do sieciowania folii chitozanowych w obecnoœci fenolu
i para-podstawionych fenoli [39]. Autorzy nie scharakte-
ryzowali jednak w³aœciwoœci u¿ytkowych otrzymanych
materia³ów.

PLASTYFIKACJA

Folie bia³kowe i polisacharydowe — zarówno nie-
usieciowane, jak i usieciowane s¹ na ogó³ bardzo kruche
i ma³o rozci¹gliwe [39—44]. Te mechaniczne w³aœciwoœci
folii mo¿na polepszyæ w wyniku dodatku do uk³adu sub-
stancji plastyfikuj¹cych, mianowicie hydrofilowych
zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych, zmniejszaj¹cych miê-
dzycz¹steczkowe oddzia³ywania w sieci polimeru [41];
prowadzi to do zwiêkszenia ruchliwoœci tworz¹cych j¹
³añcuchów, a w konsekwencji — do wzrostu rozci¹gli-
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woœci materia³u. Obecnoœæ w folii plastyfikatora powo-
duje jednak zazwyczaj zmniejszenie jej wytrzyma³oœci na
zerwanie oraz barierowoœci w stosunku do pary wodnej.

Jako substancje plastyfikuj¹ce najczêœciej stosuje siê
glicerol, glikol propylenowy, glikol polioksyetylenowy
o ró¿nym ciê¿arze cz¹steczkowym oraz sorbitol i sacha-
rozê [41, 45, 46]. W³aœciwoœci plastyfikowanych folii za-
le¿¹ od rodzaju plastyfikuj¹cego zwi¹zku (jego hydrofi-
lowoœci, ciê¿aru cz¹steczkowego oraz zdolnoœci do od-
dzia³ywañ z substancj¹ b³onotwórcz¹) a tak¿e od jego
udzia³u w uk³adzie [41]. Zwiêkszanie zawartoœci plasty-
fikatora powoduje wzrost wyd³u¿enia przy zerwaniu,
ale jednoczeœnie zmniejszanie wytrzyma³oœci [47—49].
Jongjareonrak i in. stwierdzili, ¿e wytrzyma³oœæ mecha-
niczna folii z ¿elatyny rybnej z dodatkiem 75 % mas.
glicerolu by³a oko³o piêciokrotnie mniejsza, a wyd³u¿e-
nie prawie dwudziestokrotnie wiêksze ni¿ folii z dodat-
kiem tylko 25 % mas. glicerolu [44].

Rozci¹gliwoœæ omawianych folii jest tym mniejsza,
im wiêkszy jest ciê¿ar cz¹steczkowy plastyfikatora (M).
Tak¹ zale¿noœæ stwierdzono m.in. w przypadku foli z
β-laktoglobuliny plastyfikowanych glikolem polioksy-
etylenowym (PEOX) [41, 50]. Równie¿ wed³ug autorów
publikacji [51] oraz [42], wiêksza efektywnoœæ plastyfi-
kacji glicerolem ni¿ sorbitolem wynika z mniejszego ciê-
¿aru cz¹steczkowego tego pierwszego zwi¹zku. Roz-
ci¹gliwoœæ folii zwiêksza siê tak¿e wraz ze wzrostem po-
larnoœci substancji plastyfikuj¹cej.

Wp³yw plastyfikatora na w³aœciwoœci folii stanowi
zatem wypadkow¹ jego ciê¿aru cz¹steczkowego i polar-
noœci. Na przyk³ad, glicerol, którego nie tylko ciê¿ar
cz¹steczkowy, lecz i polarnoœæ s¹ wiêksze ni¿ glikoli ety-
lenowego i propylenowego bardziej ni¿ one poprawia
rozci¹gliwoœæ folii [41, 52]. Ponadto, z polarnoœci¹ glice-
rolu wi¹¿e siê jego hydrofilowoœæ; jej wiêksza wartoœæ
powoduje wzmo¿on¹ sorpcjê wody z otoczenia, co tak¿e
wp³ywa na polepszenie rozci¹gliwoœci plastyfikowa-
nych folii [42, 53].

Niejednoznaczny jest wp³yw wartoœci M u¿ytego
plastyfikatora na wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ folii. Z da-
nych przedstawionych w [46] wynika, ¿e wytrzyma³oœæ
folii plastyfikowanej PEOX 400 lub PEOX 8000 nie zale-
¿y od ciê¿aru cz¹steczkowego tego dodatku, natomiast
autorzy publikacji [41] oraz [50] stwierdzili zmniejszenie
wytrzyma³oœci towarzysz¹ce wzrostowi M plastyfikuj¹-
cego glikolu polioksyetylenowego.

W³aœciwoœci mechaniczne plastyfikowanych folii bia³-
kowych, nawet w przypadku takiego samego bia³ka,
mog¹ byæ odmienne w zale¿noœci od Ÿród³a jego pozyska-
nia. Dodatek do folii glicerolu w iloœci 50 % mas. spowodo-
wa³, ¿e wytrzyma³oœæ ¿elatynowej folii ze skór rybich Lut-
janus vitta zmniejszy³a siê o 50 % a ze skór Lutjanus lutjanus
zmala³a o 73 %, natomiast rozci¹gliwoœæ zwiêkszy³a siê
odpowiednio oœmio- i siedmiokrotnie w stosunku do roz-
ci¹gliwoœci folii nieplastyfikowanych [44].

Poniewa¿ folie bia³kowe i polisacharydowe maj¹
charakter hydrofilowy, na ich w³aœciwoœci mechaniczne

znaczny wp³yw wywiera obecnoœæ wody. Zawartoœæ
wody w foliach roœnie wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê wilgot-
noœci¹ wzglêdn¹ (RH) œrodowiska, powoduj¹c zmiany
wytrzyma³oœci i rozci¹gliwoœci folii [39, 42, 54—56]. Wy-
kazano, ¿e wytrzyma³oœæ folii skrobiowej z 20 % mas.
dodatkiem glicerolu wynosi ok. 20 MPa je¿eli RH =
35 %, a tylko 3 MPa w warunkach RH = 75 % [56].
Zmniejszenie wytrzyma³oœci wraz ze wzrostem RH
stwierdzono tak¿e w przypadku innych rodzajów folii
bia³kowych plastyfikowanych glicerolem lub glikolami:
etylenowym, dietylenowym b¹dŸ trietylenowym [14, 40,
49]. Natomiast rozci¹gliwoœæ tych folii z regu³y zwiêk-
sza³a siê ze wzrostem RH do wartoœci 55 %, a nastêpnie
mala³a. Jedynie glikol etylenowy nie spowodowa³ po-
prawnej rozci¹gliwoœci folii nawet wówczas, gdy war-
toœæ RH osi¹gnê³a ok. 85 % [14].

Plastyfikatory, „rozluŸniaj¹c” strukturê polimeru,
u³atwiaj¹ wnikanie wilgoci do jej wnêtrza, co na ogó³
powoduje zmniejszenie barierowoœci wzglêdem pary
wodnej. Pogarsza siê ona wraz ze zwiêkszaj¹cym siê
udzia³em plastyfikatora [49, 52, 53, 57, 58]. Tak wiêc
stwierdzono ponad dwukrotny wzrost WVP folii ¿elaty-
nowej po dodaniu do niej 75 % mas. glicerolu [44].

Dodatek plastyfikatorów do folii z bia³ek lub polisa-
charydów zmniejsza tak¿e ich barierowoœæ w stosunku
do tlenu [47, 53, 56, 59—61]. Ustalono [60], ¿e przepusz-
czalnoœæ tlenu folii skrobiowej z dodatkiem 5 % mas.
glicerolu zwiêkszy³a siê 15-krotnie w stosunku do prze-
puszczalnoœci folii nieplastyfikowanej. Podwojenie
udzia³u sorbitolu w foliach ze skrobi (z 15 do 30 % mas.)
spowodowa³ a¿ 650-krotny wzrost przepuszczalnoœci
tlenu [53].

W³aœciwoœci barierowe wobec tlenu omawianych
folii zale¿¹ nie tylko od udzia³u, lecz równie¿ od ciê¿aru
cz¹steczkowego i polarnoœci substancji plastyfikuj¹cej,
jednak¿e wyniki uzyskane przez ró¿nych autorów nie
s¹ jednoznaczne. Autorzy publikacji [51] i [61] wykazali,
¿e przepuszczalnoœæ tlenu folii bia³kowych plastyfiko-
wanych sorbitolem jest mniejsza ni¿ folii z dodatkiem
glicerolu b¹dŸ glikolu propylenowego. Na tej podstawie
stwierdzili, ¿e wzrost ciê¿aru cz¹steczkowego plastyfi-
katora polepsza barierowoœæ folii. Natomiast wed³ug
[53], przepuszczalnoœæ tlenu folii ze skrobi z 5-proc.
(mas.) dodatkiem glicerolu by³a trzykrotnie mniejsza ni¿
folii plastyfikowanych odpowiedni¹ iloœci¹ sorbitolu.
Podobny charakter zale¿noœci uzyskano w przypadku
folii skrobiowych oraz ¿elatynowo-skrobiowych [59, 60].

W interpretacji przedstawionych powy¿ej wyników
badania w³aœciwoœci barierowych wobec tlenu nale¿y
uwzglêdniæ nie tylko ciê¿ar cz¹steczkowy, polarnoœæ i
udzia³ plastyfikatora, ale prawdopodobnie tak¿e rodzaj
plastyfikowanej folii.

PODSUMOWANIE

Wiêkszoœæ znanych materia³ów z naturalnych poli-
merów wykorzystywanych do wytwarzania jadalnych
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folii wykazuje niektóre niekorzystne w³aœciwoœci, np.
zbyt du¿¹ rozpuszczalnoœæ w œrodowisku wodnym.
Mo¿e ona byæ jednak ograniczona w wyniku sieciowa-
nia folii metodami fizycznymi, chemicznymi lub enzy-
matycznymi. Zw³aszcza korzystne jest u¿ywanie do te-
go celu enzymu — transglutaminazy. Taki sposób siecio-
wania mo¿e stanowiæ alternatywê modyfikacji z zasto-
sowaniem substancji chemicznych. Ponadto, enzyma-
tycznie usieciowane folie s¹ nierozpuszczalne nawet
w warunkach kwaœnego œrodowiska i wysokiej tempe-
ratury.

Zarówno niesieciowane, jak i sieciowane folie ze
wzglêdu na ich niedostateczn¹ rozci¹gliwoœæ musz¹ byæ
plastyfikowane. Plastyfikatory ograniczaj¹ wprawdzie
kruchoœæ i polepszaj¹ rozci¹gliwoœæ folii, pogarszaj¹ jed-
nak wytrzyma³oœæ i zwiêkszaj¹ przepuszczalnoœæ pary
wodnej oraz tlenu. W celu uzyskania jadalnych materia-
³ów opakowaniowych o po¿¹danych w³aœciwoœciach
mechanicznych i barierowych, nale¿y zatem odpowied-
nio dobraæ plastyfikator lub mieszaninê plastyfikatorów
oraz ich udzia³y w uk³adzie z foli¹.
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