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STRESZCZENIE

Gtéwnym celem pracy bylo wytworzenie z naturalnych polimerow materiatow
opakowaniowych do zywnosci o dobrych wiasciwosciach mechanicznych oraz barierowych
wobec pary wodnej poprzez odpowiedni dobdr sktadnikéw tworzacych matryce polimerowg
(taczenie kilku polimeréw ze sobg, modyfikacje roznymi zwigzkami chemicznymi) lub witgczenie
do niej dodatkowych substancji modyfikujacych (warstwowych nanonapetniaczy z rodziny 1:2
filokrzemiandw lub zwigzkéw polifenoli ekstrahowanych z wyttokéw owocéw). Jednocze$nie
starano sie uzyska¢ opakowania aktywne o wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych i
przeciwutleniajgcych.

Potaczenie skrobi z zelatyng w stosunku 1:1 i 1:2 poprawito wytrzymato$¢ mechaniczng
folii dwusktadnikowych w poréwnaniu z jednosktadnikowg folig zelatynowa i skrobiowg, a takze
nadato wigkszq stabilnoscig termiczng w przypadku potgczenia 1:1. taczenie natywnej skrobi z
chitozanem wraz ze wzrostem zawarto$c skrobi w folii, obnizyto wytrzymato$¢ mechaniczng w
stosunku do folii chitozanowej i nie wptyneto na poprawe barierowosci otrzymanych folii.

Dodanie skrobi chemicznie modyfikowane] do zelatyny obnizylo wytrzymatos¢
mechaniczng folii, poprawito jej barierowo$¢ w stosunku do pary wodnej oraz nie wptyneto na jej
temostabilno$¢. Natomiast dodatnie skrobi modyfikowanej do chitozanu znaczaco ograniczyto
rozpuszczalno$¢ otrzymanych folii oraz obnizyto ich wytrzymato$¢ mechaniczna.

Folie Zelatynowe modyfikowane zaréwno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi
nanonapetniaczami wykazywaty dobre wiasciwo$ci barierowe. W przypadku folii skrobiowych
zastosowanie tylko hydrofilowego nanonapetniacza Nanomer®PGV poprawito wytrzymato$¢
mechaniczng folii. Natomiast modyfikacja tych folii zarbwno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi
nanonapetniaczami nie polepszyta barierowosci otrzymanych materiatow, a w niektorych
wariantach wywotata nawet zwigekszenie WVP. Dodatek hydrofobowych nanonapetniaczy
powodowat obnizenie wytrzymatosci mechanicznej folii chitozanowych, natomiast zastosowanie
hydrofilowych nanonapetniaczy nie pozwolito uzyska¢ jednoznacznych wynikéw. Obecno$c¢
nanonapetniaczy w foliach chitozanowych nie wptynefa rowniez na poprawe rozpuszczalnosci i
wiasciwosci barierowych folii, natomiast w przypadku folii zelatynowych i skrobiowych z
dodatkiem nanonapetniaczy o charakterze hydrofilowym byty one mniej rozpuszczalne w wodzie
niz te z dodatkiem nanonapetniaczy hydrofobowych, na co mogta wptyna¢ lepsza kompatybilno$¢

hydrofilowego nanonapetniacza z polimerem. Dodatek zaréwno hydrofobowych, jak i




hydrofilowych nanonapetniaczy do folii zelatynowych i skrobiowych spowodowat na otrzymanie
folii o wlasciwo$ciach przeciwdrobnoustrojowych.

Modyfikacja wodnymi ekstraktami z wyttokow owocowych z reguty polepszyta wtasciwosci
mechaniczne folii zelatynowej i chitozanowej, natomiast nie wptyneta na wiasciwosci folii
skrobiowej. Dodatek wodnych ekstraktéw z wyttokéw owocowych ograniczyt rozpuszczalnosé
oraz zwigkszyt aktywno$¢ przeciwutleniajgcg folii skrobiowych i chitozanowych, natomiast folie
zelatynowe wykazywaly aktywno$¢ przeciwutleniajaca juz bez dodatku ekstraktu. Zastosowane
ekstrakty nadaty rowniez wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe foliom skrobiowym wobec bakterii
gramdodatnich i gramujemnych. Zaden z wodnych ekstraktéw z wyttokw owocowych nie wptynat
na wzrost stabilnosci termicznej folii zelatynowych i skrobiowych, a takze nie polepszyt

wiasciwosci barierowych.




CZESC TEORETYCZNA
1 Wprowadzenie

Opakowanie stanowi element zintegrowany z produktem, zabezpiecza jego warto$¢
uzytkowa, promuje wyréb, a takze umozliwia jego identyfikacje. Ponad potowa opakowan
produkowanych na $Swiecie wykorzystywana jest w branzach zwigzanych z przemystem
zywnosciowym. Materiatami opakowaniowymi najczes$ciej sq: papier i karton, tworzywa sztuczne,
metal, drewno i szkto. DziS opakowanie powinno spetnia¢ nie tylko funkcje ochronne,
informacyjne czy marketingowe, ale rowniez szereg innych, ktore zwiekszajg atrakcyjnosc i
trwato$¢ produktu zywno$ciowego.

Tworzywa sztuczne, zaraz po opakowaniach papierowych, sg drugim co do czestosci
stosowania materiatem opakowaniowym na $wiecie. Ze wzgledu na duzg ilo$¢ odpaddw
zalegajacych na wysypiskach $mieci Parlament Europejski i Rada Unii Europejskiej ustanowili w
grudniu 1994 r. Dyrektywe 94/62/EC regulujgcq gospodarke odpadami w krajach Unii
Europejskiej. Wymieniona regulacja prawna opiera si¢ na koncepcji dyrektyw ,nowego
podejscia”, ktorych zadaniem jest dbanie o to, aby w obrocie znajdowaty sie produkty bezpieczne
dla zdrowia, zycia i srodowiska. Wprowadzita ona dla wszystkich rodzajéw opakowan wymagania
zwigzane z produkcjg i skladem surowcowym, przydatnosScig do ich wielokrotnego uzytkowania
oraz recyklingu. Niestety recykling opakowan z tworzyw sztucznych wigze sie z problemami
technicznymi i ekonomicznymi, a ich spalanie bez odzysku energii przyczynia sie do
zanieczyszczenia $rodowiska. Dlatego wcigz prowadzi sie badania nad wykorzystaniem
biodegradowalnych polimeréw do wytwarzania przyjaznych dla Srodowiska opakowan.

W zalezno$ci od zrodta pochodzenia Averous i Boqullon (2004) podzieli biopolimery na
pochodzace z biomasy (skrobia, ligninoceluloza, pektyny, chitozan i gumy), biatka pochodzenia
zwierzecego (kazeina, serwatka, Zzelatyna) oraz ro$linnego (gluten, biatka soi), polimery
pochodzenia  mikrobiologicznego  (polihydroksykwasy) oraz ~ polimery  pochodzenia
biotechnologicznego (kwas polimlekowy), polimery otrzymywane z surowcow petrochemicznych
(polikaprolaktony, poliestroamidy, alifatyczne kopoliestry oraz aromatyczne kopolimery).
Biopolimerami stosowanymi do wytwarzania materiatow opakowaniowych mogg by¢ biatka oraz
polisacharydy otrzymywane z surowcow odnawialnych oraz produktéw odpadowych przemystu
zywnosciowego. Posiadajg one dobre witasciwosci foliotworcze oraz zdolnos¢ do rozktadu.
Ponadto, mogg by¢ no$nikiem substancji aktywnych wptywajgcych korzystnie na procesy
przechowalnicze zapakowanych produktow. Opakowania do zywnosci powinny wykazywac
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jednakze odpowiednig wytrzymato$¢ mechaniczng, barierowo$¢ dla gazéw i wody oraz

ograniczong rozpuszczalno$¢ w kontakcie z wilgotnymi produktami.

2 Wiasciwosci folii z naturalnych polimeréw

2.1  Folie biatkowe
2.1.1 Folie z kolagenu

Kolagen jest to biatko wystepujace gtownie w tkance tacznej zwierzat réznego
pochodzenia, zaréwno kregowcow, jak i bezkregowcow. Charakterystyczng, tréjwymiarowq
strukture biatka tworzy prawoskretna potrojna helisa, zbudowana z trzech lewoskretnych
tancuchow polipeptydowych. Jej diugo$¢ wynosi okoto 300 nm, natomiast masa pojedynczego
tancucha stanowi okoto 105 kDa. Zidentyfikowano i sklasyfikowano okoto 27 roznych typow
kolagenu, z ktérych najczesciej wystepujg trzy (Tabela 1). Rdznig sie one migdzy sobg masg
czasteczkowg i dlugoscig fancuchdw, skladem i sekwencjg aminokwasowg oraz strukturg
przestrzenna, przez co wykazujg rézne wiasciwosci fizyczne i chemiczne (Sadowska, 1992;
Nagai i Suzuki, 1999; Schrieber i Gareis, 2007).

Tabela 1. Wystepowanie gtownych typdw kolagenu wedtug Schrieber i Gareis (2007).

Typ kolagenu Wystepowanie
Typl Tkanka taczna skory i Sciegien, a takze w kosciach
Typ |l Tkanka chrzestna
Typ HI Skora (jego zawarto$¢ jest uzalezniona od wieku: w miodej skérze wystepuje

do 50%, w miare starzenia sie organizmu jego ilo$¢ zmniejsza sig do 5-10%)

Pozostate Sladowe ilosci, w specyficznych narzadach.

Niezaleznie od zrodta pochodzenia w strukturze kolagenu powtarza sie sekwencja Gly-X-
Y, w ktorej X i Y najczesciej odpowiadajg odpowiednio prolinie i hydroksyprolinie. Aminokwasy te
stabilizujg prawoskretng potrojng helise poprzez tworzenie wigzan wodorowych pomiedzy
poszczegolnymi tancuchami. Kolagen ryb zawiera mniejsze ilosci proliny i hydroksyproliny w
poréwnaniu z kolagenem ssakéw, dlatego jego struktura jest mniej stabilna. Charakteryzuje sie
tez nizszym stopniem usieciowania wewnatrz- i miedzyczasteczkowymi  wigzaniami

kowalencyjnymi. Mniejsza liczba wigzan wodorowych i kowalencyjnych wptywa na obnizenie
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temperatury denaturacji kolagenu z ryb w stosunku do kolagenu ssaczego (Gomez-Gullien i in.,
2005; Montero i in., 1990).

Helikalna struktura oraz oddziatywania miedzytancuchowe i migdzyczasteczkowe w
budowie polimeru wplywajg na dobre wiasciwosci mechaniczne wytworzonych folii
kolagenowych, przy czym z kolagenu ssaczego sg one lepsze niz z rybiego (Krochta i De Mulder-
Johnson, 1997; Yamauchi i in., 2000; Perez i Desorby, 2002). Ze wzgledu na hydrofilowg nature,
folie kolagenowe posiadajg bardzo dobre wiasciwosci barierowe w stosunku do tlenu w
warunkach niskiej wilgotnosci wzglednej. Jednakze, w miare jej wzrostu nastepuje ich
pogorszenie (Krochta i De Mulder-Johnson, 1997; Perez i Desorby, 2002).

Odpowiednio  zmodyfikowane poprzez sieciowanie folie kolagenowe znalazty
zastosowanie jako ostonki, ktore umieszcza sig na produktach migsnych do wedzenia lub w celu
ochrony ich podczas gotowania przed wniknigciem w gitgb wyrobu elastycznej siatki. Po
zakonczeniu obrdbki termicznej siatke usuwa sig, natomiast folia kolagenowa moze by¢ spozyta
wraz z produktem. Materiaty kolagenowe uzywane sg réwniez do pokrywania stekéw wotowych,
ktére sq nastepnie umieszczane na tackach polistyrenowych przykrywanych folig z polichlorku
winylu. Obecno$¢ folii kolagenowych zapobiega ,poceniu” tak opakowanego migsa, sprzyja
zachowaniu barwy i zapobiega utlenianiu lipidéw. Folie na bazie kolagenu zapobiegajg, podobnie
jak materiaty z tworzyw sztucznych, niekorzystnym zmianom jakosciowym na powierzchni
przechowywanej zamrazalniczo wofowiny, a ponadto rozpuszczajg sie podczas obrobki
termicznej migsa, co pozwala zredukowaé nadmiar opakowan (Krochta i De Mulder-Johnston,
1997).

Naprezenie przy zerwaniu folii z kolagenu miesci sie w zakresie 12 do 50 MPa, natomiast
wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu od 0,2 do 15% w zaleznosci od zrodta tego biatka, sposobu
izolacji oraz warunkéw suszenia (Angele i in., 2004; Tylingo, 2006). Yamauchi i in. (2000)
wykazali, iz w wyniku wzrostu temperatury suszenia folii z kolagenu cielecego z 25 do 50°C
wybrane wiasciwosci mechaniczne folii ulegty pogorszeniu - ¢ obnizyto sie z 50 do 8 MPa,
natomiast € z 10 do 2%.

2.1.2  Folie z zelatyny

Zelatyna nie wystepuje w naturze, lecz otrzymywana jest na drodze chemiczno-
termicznej obrdbki kolagenu. W zaleznosci od sposobu wstepnego traktowania surowca
kolagenowego otrzymuje sie dwa typy zelatyny wykazujace odmienne wiasciwosci: Zelatyne A
(obrébka kwasna), o punkcie izoelektrycznym w zakresie pH 6-9 oraz zelatyne B (obrébka

alkaliczna), o punkcie izoelektrycznym w pH ok. 5 (Karim i Bhat, 2009). Zelatyne od lat
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wykorzystuje sie w wielu gateziach przemystu, gtdwnie spozywczego, fotograficznego i
farmaceutycznego. W ostatnich latach, ze wzgledu na bardzo dobre witasciwosci foliotworcze,
prowadzone sg badania nad jej wykorzystaniem do produkciji jadalnych folii opakowaniowych.
Gtéwnym zrodiem Zelatyny otrzymywanej na skale przemystowg sg surowce
tacznotkankowe zwierzat statocieplnych. Niestety w ostatnich latach konsumenci coraz bardziej
sceptycznie podchodzg do konsumpcji produktdw zawierajgcych zelatyne z tego zrédta. Gtowng
przyczyng sq przekonania religiine oraz mozliwo$¢ zachorowania na choroby wywotane przez
priony. Dlatego rozpoczeto badania nad pozyskaniem i wykorzystaniem Zzelatyny ze zwierzat
zmiennocieplnych — gtéwnie ze skor ryb (Goméz-Guillén i in., 2005; Jongjareonrak i in., 2006a,
Kotodziejska i in., 2008). Jej wtasciwosci fizykochemiczne roznig sie w zaleznosci od gatunku i
Srodowiska zycia ryb. Zelatyna z ryb cieplolubnych, takich jak sola, tilapia czy karp,
charakteryzuje sie lepsza termostabilnoscig i wlasciwo$ciami reologicznymi w porownaniu z tg
pozyskiwang z ryb zimnolubnych, takich jak dorsz, toso$ czy mintaj (Gméz -Guillén i in., 2002).
Wiasciwosci te majg bezposredni zwigzek ze sktadem aminokwasowym tego biatka (Tabela 2).
Zelatyna z ryb zimnolubnych charakteryzuje sie mniejszq zawartoscig reszt proliny i
hydroksyproliny odpowiedzialnych za stabilizacje struktury biatka podczas Zelowania
w poréwnaniu z zelatyng ssacza. Taki sklad aminokwasowy powoduje obnizenie temperatury
topnienia iwplywa na wiasciwosci formowania folii (Haug i in., 2004). Fizyczne wtaciwosci
zelatyny zalezq nie tylko od jej pochodzenia, sktadu aminokwasowego, ale réwniez od zawartoSci

tancuchow a, B, y oraz metody otrzymywania (Haug i in., 2004; Goméz-Guillén i in., 2005).

Tabela 2. Sktad aminokwasowy Zelatyn w zalezno$ci od zrédta pochodzenia (Gémez-Estaca i in., 2009;
Montero i in. 2009; Zhou i in., 2006; Gomez-Guillen i in. 2002; Arnesen i Gildgerg, 2007).

SKLAD AMINOKWASOWY ZELATYN WYRAZONY JAKO ILOSC RESZT / 1000 RESZT

ZELATYNA Hyp Asx Thr Ser GIx Pro Gly Ala Vval Met e Leu Tyr Phe His Hyl Lys Arg

BYDLECA 83 46 33 39 74 127 342 113 19 4 1 24 4 12 4 5 25 52

WIEPRZOWA 91 46 18 3% 72 132 330 112 26 4 10 24 3 14 4 6 21 49

RYBIA ZE
SKOR:

TUNCZYKA 78 44 21 48 71 107 336 119 28 16 7 21 3 13 7 6 25 52
DORSZA 50 52 25 64 78 106 344 96 18 17 11 22 3 16 8 6 29 56

tOSOSIA 60 54 23 46 74 106 366 104 15 18 9 19 3 13 13 bd 24 53

bd — brak danych

Folie zelatynowe stanowig dobrg bariere przed dostepem tlenu. Jednakze charakteryzujg

sie stabymi wiasciwo$ciami mechanicznymi i niewystarczajacq odpornoscig na wode, co w
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znacznym stopniu ogranicza ich zastosowanie (Chiou i in., 2008). Po 24 h wstrzasania w wodzie,
w temperaturze 25°C rozpuszczalno$¢ folii z zelatyny bydlecej wynosi ok. 31% (Carvalho i
Grosso, 2004), podczas gdy folie z Zelatyny rybnej w tych samych warunkach ulegajg
catkowitemu rozpuszczeniu (Kotodziejska i in., 2006; Kotodziejska i Piotrowska, 2007). Aby
znalazly one praktyczne zastosowanie, konieczne jest ograniczenie rozpuszczalnosci takich folii.
Efekt taki uzyskuje sie poprzez reakcje chemicznego lub enzymatycznego sieciowania biatek
(Carvalho i Grosso, 2004; Kotodziejska i in., 2006; Kotodziejska i Piotrowska, 2007). Wtasciwosci
mechaniczne folii Zelatynowych zalezg od Zzrédta pochodzenia Zelatyny, naprezenie przy
zerwaniu folii z Zelatyny ze skor Lutjanus spp wynosi 40 — 60 MPa w zaleznosci od gatunku ryb,
natomiast naprezenie przy zerwaniu folii z zelatyny wieprzowej 80 MPa (Jongjareonrak i in.,
2006a; Cao iin., 2007b). Park i in. (2002) stwierdzili, ze folie otrzymane z zelatyny ze skor Lates
niloticus charakteryzowata wytrzymato$¢ ok. 20 MPa podczas gdy folie z zelatyny z kosci tych
samych ryb byly o potowe mniej wytrzymate. Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu folii
zelatynowych wynosi kilka procent, co jest charakterystyczng cechg folii biatkowych (Carvalho i
Gross0,2004; Jongjareonrak i in., 2006a; Cao i in., 2007b; Pronato i in., 2007; Park i in., 2002).
Przepuszczalnos¢ pary wodnej dla folii z zelatyny rybnej jest pordwnywalna z foliami z zelatyny
wieprzowej i bydlecej, i wynosi ok. 2,5-5 g-mm/kPa-h-m2 (Sobral i in., 2001; Chambi i Grosso;
2006, Jongjareonrak i in., 2006a; Kotodziejska i Piotrowska, 2007; Pranoto i in., 2007).

2.1.3 Folie z kazein

Kazeiny sg gtownym skfadnikiem biatek mleka. Nalezg one do heterogenicznej grupy
fosfoprotein sktadajacych sie z 20 sktadnikdw roznigcych sie miedzy sobg ufosforylowaniem,
glikozylacjg oraz sktadem aminokwasowym. Do gtéwnych frakcji kazeiny naleza: asi-, asz-, B- i k-
kazeiny oraz y-kazeiny. W mleku krowim stanowig one odpowiednio 38, 10, 36, 13 i 3%
catkowitej zawartosci kazeiny. Kazda frakcja charakteryzuje sie swoistym punktem
izoelektrycznem i strukturg (Chen, 1995; Sikorski, 2002; Audic i Chaufer, 2005). Podczas
kwasowego stracania kazeiny otrzymuje sie kazeinian sodu — polimer charakteryzujacy sie
dobrymi wtasciwo$ciami foliotwérczymi (Audic i Chaufer, 2005). Folie kazeinowe charakteryzujq
sie brakiem smaku i zapachu. Sg one przezroczyste lub pdtprzezroczyste, co uzaleznione jest od
sposobu ich formowania, czystoci biatka i rodzaju frakcji (Chen, 1995; Mauer i in., 2000).
Podobnie jak wiekszo$¢ folii biatkowych, folie kazeinowe sg catkowicie rozpuszczalne w wodzie
(Chen, 1995; Schou i in., 2005; Audic i Chaufer, 2005).
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Wytrzymatos¢ mechaniczna folii kazeinowych rézni sie w zalezno$ci od sktadu
biatkowego i formy kazeiny uzytej do ich wytwarzania. Schou i in. (2005) wykazali, ze
nieplastyfikowane folie z kazeinianu sodu charakteryzujg sieo ok. 37 MPa, € ok. 2,5% i WVP w

zakresie 1,8+2 g-mm/kPa-h-m2,

2.14 Folie z izolatow biatek soi

Biatka roslinne, ktorych zrodtem jest soja od wiekow byly cennym sktadnikiem diety
krajow Dalekiego Wschodu. Duza plennos¢ tej rosliny oraz tatwa procedura izolacji biatek
sojowych sprawia, ze sg one szeroko wykorzystywane w produktach zywno$ciowych na catym
Swiecie. lzolaty biatek soi (SPI) mozna tez wykorzysta¢ do otrzymywania jadalnych i
biodegradowalnych folii opakowaniowych. Biatka roslinne charakteryzujg sie duzg warto$cig
odzywczg i sg duzo tansze niz zwierzece. SPI jest mieszaning biatek o r6znych masach
czasteczkowych (Cho i in., 2007). Folie otrzymywane z SPI wykazujg nadmierng kruchos¢, przez
co ich wiasciwosci uzytkowe sg ograniczone. W celu ich poprawy nalezy je modyfikowa¢ dodajac
plastyfikatora, na przyktad glicerolu (Brandenburg i in., 1993; Gennadios i in., 1993; Kim i in.,
2002; Cho i in, 2007). ¢ folii z izolatv biatek soi plastyfikowanych glicerolem zalezy od pH
roztworu foliotwérczego (Gennadios i in., 1993, Brandenburg i in., 1993). Folie formowane z
roztworu o pH w zakresie z 6 do 11 wykazujq o okoto dwa razy wiekszg rozciggliwo$¢ w
stosunku do folii otrzymanych z roztworu o pH 1+3 (Gennadios i in., 1993). WVP folii
formowanych z roztworéw o pH w zakresie 1+3 jest wigksza o ok. 25% niz folii otrzymanych z
roztworéw o pH 6. Dalszy wzrost pH z 6 do 12 powoduje ograniczenie tej przepuszczalno$ci o ok.
19% (Gennadios i in., 1993). Mniejsza barierowos¢ dla pary wodnej folii z izolatow biatek soi
otrzymanych z roztworéw o pH 1+3 jest wynikiem zmniejszenia liczby miedzyczasteczkowych
wigzan oraz zwiekszenia odpychania pomigedzy dodatnio natadowanymi grupami biatek soi
(Gennadios i in., 1993; Brandenburg i in., 1993).

2.2 Folie polisacharydowe
2.2.1 Folie ze skrobi

Skrobia, ze wzgledu na tatwy dostep i niskg cene, wykorzystywana jest w przemysle na
bardzo szeroka skale. Polisacharyd ten stosuje miedzy innymi do poprawy tekstury i konsystencji
produktow zywnosciowych. Bardzo czesto wykorzystuje sie go takze do produkcji materiatow
opakowaniowych (Romero-Bastida i in., 2005; Dae-Hyun i in., 2001).

Pomystodawcg wykorzystania skrobi do produkcji materiatébw opakowaniowych byt
Griffin, ktory w latach 70-tych XX wieku wigczyt ten biodegradowalny polimer w strukture
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polietylenu w stosunku 10:90. W otrzymanej folii skrobia spetniata jedynie role wypetniacza
utatwiajacego fragmentacje materiatu. o otrzymanego materiatu wynosita 20-30 MPa, natomiast
¢ 600-700%. W latach 80-tych XX wieku rozpoczeto tgczenie syntetycznych polimerdw z
modyfikowang skrobig w procesie ekstruzji. Wytworzone w ten sposdb materiaty
charakteryzowaly sie bardzo zblizong wartoSailg lecz mniej szym € w stosunku do tych,
otrzymanych w latach 70-tych XX wieku. Od lat 90-tych badania skupiajg sie nad wytworzeniem
materiatow opakowaniowych bazujgcych rowniez na czystej skrobi (Lourdin i in., 1995).

Skrobia zbudowana jest z dwdch makroczasteczek: amylozy odpowiedzialne] za
zelowanie i rozgatezionej amylopektyny. Stosunek tych dwoch sacharydow rozni sie w zaleznosci
od zrodta, z jakiego skrobia zostata pozyskana i wptywa na witasciwosci uzytkowe wytworzonych
folii (Lourdin i in., 1995). Wg Rindlav-Westling i in. (1997) o folii amylozowych wynosi 20 MPa,
natomiast amylopektynowych ok. 6 MPa.

Folie skrobiowe stanowig dobrg bariere dla tlenu i dwutlenku wegla, jednak hydrofilowa
natura polisacharydu sprawia, iz wykazuje ona, w poréwnaniu z polimerami syntetycznymi,
stabsze wiasciwosci barierowe wobec pary wodnej. Wiasciwos¢ ta jest gtownym ograniczeniem
dla produkcji folii opakowaniowych (Lopez i in., 2007; Bertuzzi i in., 2007). Alternatywg do
zredukowania tej wady jest uzycie skrobi modyfikowanych chemicznie, fizycznie Ilub

enzymatycznie.

2.2.2  Folie z chitozanu

Chitozan jest nietoksycznym polikationowym polimerem polisacharydowym zbudowanym
z reszt D-glukozaminy potgczonych wigzaniam3 -1,4-glikozydowymi. Wystepuje on w Scianie
komorkowej grzybow Zygomycetes, a przemystowo otrzymuje sie go poprzez chemiczng N-
deacetylacje chityny, sktadnika budulcowego pancerzy skorupiakow morskich (krewetek, ostryg,
krabow, homaroéw czy kryli antarktycznych). Stopien deacetylacji oraz masa czasteczkowa
polimeru nadajg mu rézne wtasciwosci, co decyduje o sposobie jego wykorzystania. Chitozan o
wysokim SD, w Srodowisku lekko kwasnym, wykazuje duzg gestos¢ tadunkow dodatnich przez co
moze oddziatywa¢ z innymi polimerami, majacymi w tych warunkach tadunek ujemny. Ponadto
wykazuje on tez aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa, dzieki czemu moze by¢ stosowany do
przedtuzania trwatosci produktéw Zzywno$ciowych oraz jako skfadnik biodegradowalnych,
jadalnych folii do zywnosci. Ograniczeniem jego stosowania jest jego nadmierna rozpuszczalno$é
w wodzie, w lekko kwasnym Srodowisku, duza lepkos¢ oraz stracanie w pH zasadowym (Rabea i
in., 2003).
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Folie chitozanowe s gtadkie, transparentne i charakteryzujg sie lepszymi
wiasciwosciami barierowymi w poréwnaniu z foliami Zelatynowymi (Begin i Calsteren, 1999;
Kotodziejska i Piotrowska, 2007; Vargas i in., 2009). ¢ folii chitozanowych zaley od masy
czasteczkowej chitozanu (Chen i Hwa, 1996; Kittur i in., 1998; Begin i Calsteren, 1999;
Lazaridous i Biliaderis, 2002; Srinivasa i in., 2007). Chen i Hwa (1996) wykazali, iz folie z
chitozanu o masie czagsteczkowej 400 kDa charakteryzowaty sie 2,5 raza wigkszym o i 2 razy
wiekszym ¢ w pordwnaniu z foliami z chitozanu o dwukrotnie mniejszej masie. Begin i Calsteren
(1999) stwierdzili, ze wtasciwosci mechaniczne folii zalezg réwniez od uzytego rozpuszczalnika.
Folie formowane z chitozanu rozpuszczonego w kwasie mlekowym wykazywaly na poziomie
okoto 20 MPa, natomiast rozpuszczone w kwasie solnym okoto 80 MPa. Duzy wptyw na
wiasciwosci uzytkowe folii majg warunki przechowywania - o folii zwigksza sie ze wzrostem
temperatury z 4°C do 30°C (Srinivasa i in., 2007). WVP folii chitozanowych jest mniejsza niz w
przypadku folii biatkowych i wynosi od 0,55 do 0,7 g-mm/m2:-h-kPa (Kittur i in., 1998; Srinivasa i
in., 2007).

Przeciwdrobnoustrojowe dziatanie chitozanu jest mozliwe dzieki obecnosSci reaktywnych
grup aminowych, ktorych liczba jest uzalezniona od pH. W pH ponizej 6 nastepuje protonowanie
grup aminowych i dodatnio natadowany polimer moze wigza¢ sie z ujemnie natadowang
powierzchnig komérki mikroorganizméw, co prowadzi do utraty wielu wewnatrzkomoérkowych
skfadnikow i w konsekwencji do ich inaktywacji. W pH 7 traci on swoje wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe ze wzgledu na brak protonowanych grup aminowych oraz matg
rozpuszczalno$¢ (Sudharshan i in., 1992; Tsai i Su, 1999, Malinowska-Panczyk i in., 2009).
Wedtug niektorych autorow na dziatanie przeciwdrobnoustrojowe ma wptyw takze masa
czasteczkowa polimeru. Chitozan o duzej masie moze tworzy¢ na powierzchni komorki
bakteryjnej polimerowy film w wyniku oddziatywar ze $ciang komorkowg mikroorganizmu.
Uniemozliwia to dostarczanie niezbednych sktadnikow odzywczych komdérce (Zheng i Zhu, 2003).
Natomiast chitozan o0 matej masie czgsteczkowej moze wnika¢ do wnetrza komorki i wigzac sie z
ujemnie natadowanymi sktadnikami wewnatrzkomérkowymi. Liu i in. (2007) uwazaja, iz moze on
zwigzac¢ si¢ z resztami fosforanowymi DNA i blokowa¢ w ten sposob podstawowe procesy

zyciowe mikroorganizmu.

2.2.3 Folie z pektyn

Pektyny nalezg do polisacharydéw o masie czasteczkowej od 20 do 400 kDa szeroko

rozpowszechnionych wsrdd roélin ladowych. W duzych iloSciach wystepujg one w mtodych
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owocach i tkankach takich ro$lin jak: porzeczki, brzoskwinie, jabtka, czere$nie, winogrona,
zurawiny, morele, rodzynki i banany (Nowak i Mitka, 2004).

Pektyny stanowig mieszanine polisacharydéw i oligosacharydéw o zmiennym sktadzie
czasteczkowym, ktore tworzq liniowe polimery poprzez potaczenie wigzaniem  -1,4-
glikozydowym jednostek kwasu D-galaktopiranouronowego, w znacznej czesci zestryfikowanego
grupami metylowymi. W zalezno$ci od stopnia estryfikacji wyrézniamy dwie frakcje pektyn:
wysokometylowane, w ktorych zestryfikowanych jest wigcej niz 50% grup karboksylowych kwasu
D-galaktopiranouronowego oraz niskometylowane, w ktorych stopien estryfikacji jest mniejszy niz
50%. Wspdlng cechg pektyn jest zdoIno$¢ do tworzenia Zeli w kwasnym $rodowisku.

Folie pektynowe, podobnie jak folie biatkowe, sg nadmiernie rozpuszczalne w wodzie.
Wytrzymatos¢ mechaniczna folii pektynowych zalezy od sposobu ich wytwarzania i stopnia
estryfikacji polisacharydu. Zwykle cechuje je jednak zbyt matd €. WVP olii pektyn  owych
wynosi 0,54 g-mm/kPa-h-m? (Brault i in., 1997; Kang i in., 2005).

3 Modyfikacje folii z naturalnych polimeréw

Folie produkowane z naturalnych polimeréw z jednej strony charakteryzujg sie dobrg
barierowo$cig wobec tlenu, z drugiej strony wykazujg one niekorzystne niektére wiasciwosci
mechaniczne oraz niskq barierowo$¢ wobec pary wodnej i nadmierng rozpuszczalno$¢ w
wilgotnym $rodowisku. Cechy te w znacznym stopniu ograniczajg zastosowanie folii, dlatego w
celu poprawy ich wiasciwo$ci konieczne sq modyfikacje polimerowych sktadnikow. Najczesciej
stosuje sie modyfikacje przy uzyciu réznych substancji chemicznych, a takze promieniamy, UV

czy temperatura.

3.1 Modyfikacje fizyczne
3.1.1 Promieniowanie y

Promieniowanie y wywa na wiasciwosci biatek przez zmiang ich konformacji, utlenianie
niektorych reszt aminokwasow, powstawanie wolnych rodnikdw oraz reakcje rekombinacji i
polimeryzacji. Prowadzi to do powstania czasteczek biatka o duzej masie czgsteczkowej. Folie
wytworzone z modyfikowanych w ten sposéb biatek majq lepsze wiasciwo$ci mechaniczne oraz
sq mniej podatne na wchtanianie wody przez matryce polimerowa. Efekt naswietlania
promieniami y zalezy od kilku czynnikow, takich jak stezenie biatka i jego struktura, obecno$é

tlenu oraz zastosowana dawka promieniowania (Outtara i in., 2002, Lacroix i in., 2002).
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Napromieniowanie folii powoduje réwniez polepszenie wiasciwo$ci mechanicznych folii
skrobiowych (Salmoral i in., 2000; Lacroix i in., 2002; Zhai i in., 2003; Cie$la i in., 2004; Lee i in.,
2005; Jo i in., 2005; Sabato i in., 2007). Dziatanie promieniowaniemy w dawce 50 kGy na folie z
nieoczyszczonej skrobi z fasoli, zwiekszytw folii z 3 do 10 MPa. (Salmoral i in., 2000). Pod
wptywem promieniy € oraz WVP folii maleje (Salmoral i in., 2000; Kang i in., 2005; Lacroix i in.,
2002; Ouattara i in., 2002; Ciesla i in., 2004; Lee i in., 2005; Kim i in., 2008). Kim i in. (2008)
wykazali, ze ¢ folii ze skrobi kukurydzianej zmniejszlp sie z ok. 54 do 26% po traktowaniu ich
dawka 24 kGy.

Modyfikacja folii przy uzyciu promiewni niewielkim stopniu ogranicza ich
rozpuszczalnos¢ (Jo i in., 2005; Kang i in., 2005). Na przyktad rozpuszczalnos¢ folii pektynowych
naswietlonych dawka 30 kGy zmniejszyta sie 0 10% stosunku do folii niemodyfikowanych (Kang i
in., 2005).

3.1.2 Promieniowanie UV

Kolejng modyfikacjq polepszajacq wiasciwosci uzytkowe folii jest zastosowanie
odpowiednich dawek promieniowania ultrafioletowego. Proces ten indukuje jedynie zmiany
powierzchniowe, a wiec powodujace tylko czesciowe zmiany struktury materiatu. W czasie
dziatania promieniowania ultrafioletowego na kolagen zachodzi jego sieciowanie poprzez reakcje
wolnorodnikowe z udziatem reszt tyrozynowych i fenyloalaninowych. Jednakze stosowanie zbyt
wysokich dawek promieniowania wywotuje zmiany konformacyjne, a nawet degradacje
czasteczek (Sionkowska, 2000). Braczko i in. (1994) wykazali, ze sieciowanie folii kolagenowych
promieniami UV powoduje polepszenie 0. Z kolei, Rhim i in. (1999) oraz Liu i in. (2004) badag
folie z glutenu pszenicy, zeiny kukurydzy, albuminy jaja oraz z biatek orzechow ziemnych
stwierdzili, ze poddanie tych folii dziataniu promieniowania UV nie ma wptywu na wtasciwosci

mechaniczne i tylko nieznacznie ogranicza WVP.

3.1.3 Denaturacja cieplna

Na wiasciwosci folii mozna wptywaé poprzez ogrzewanie roztworéw foliotwérczych.
Ogrzewanie biatek powoduje ich denaturacje, w wyniku ktérej nastepuje zniszczenie struktur I, 111
i IV-rzedowych oraz ekspozycja grup tiolowych utatwiajgca powstawanie miedzyczasteczkowych,
kowalencyjnych wigzan disulfidowych (Cao i in., 2007a). Zmiany w strukturze biatek wywotane
denaturacjg wptywajq na niektore wtasciwosci uzytkowe folii.

Cieplna denaturacja z reguty poprawia wiasciwosci mechaniczne wytworzonych folii,

powodujac zwigkszenie o (Stuchel i Krochta, 1994; Miller i in., 1997; Kim i in., 2002; Hernandez-
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Mufioz i in., 2004; Liu i in., 2004; Cao i in., 200@ajolii otrzymanych z roztworu gliadyny
pszenicy, ogrzewanego w temperaturze 90°C przez 24h, wynosita 14 MPa, podczas gdy o folii z
biatek niezdenaturowanych tylko 0,6 MPa (Hernandez-Mufoz i in., 2004). Ogrzewanie roztworu
biatek poprawia réwniez wtasciwosci barierowe wobec pary wodnej (Stuchel i Krochta, 1994;
Miller i in., 1997; Kim i in., 2002; Hernandez-Mufioz i in., 2004; Liu i in., 2004). Wedtug
Hernandez-Mufioz i in. (2004) jest to wynikiem zrywania i tworzenia nowych,
miedzytancuchowych wigzan disulfidowych podczas ogrzewania, co z kolei ogranicza ruchliwo$¢
tancuchow polipeptydowych i w konsekwencji przyczynia sie do zmniejszenia przenikania
czasteczek wody przez folie.

3.2 Modyfikacje chemiczne
3.2.1 Plastyfikacja

Niemodyfikowane folie z biatek lub polisacharydéw sg kruche i nie nadajg sie do
wykorzystania jako opakowania do zywno$ci (Coupland i in., 2000; Repka i McGinity, 2000;
Sothornvit i Krochta, 2001; Mali i in., 2005; Jongjareonrak i in., 2006a; Jongjareonrak i in., 2006b;
Bergo i Sobral, 2007). Wiasciwo$ci te mozna polepszy¢ poprzez dodatek hydrofilowych zwigzkdw
niskoczasteczkowych, ktére zmniejszajg miedzyczasteczkowe oddziatywania w sieci polimeru
(Gontard i in., 1993; Sothornvit i Krochta, 2001). Dodatek plastyfikatorow z jednej strony prowadzi
do zwiekszeniae folii, z drugiej zas do zmniejszeni@ oraz barierowaci wobec pary wodnej.
Najczesciej stosowanymi plastyfikatorami sa: glicerol, glikol propylenowy, glikol polietylenowy o
roznej masie czasteczkowej, sorbitol i sacharoza (Sothornvit i Krochta, 2001; Parra i in., 2004;
Turhan i Sahbaz, 2004).

Oddziatywanie substancji plastyfikujacych zalezy od rodzaju biatka. Orliac i in. (2003)
stwierdzili, ze PEG i PPG o masach 400, 1000 oraz 3000 nie tworzy z biatkami ze stonecznika
jednorodnych roztworéw umozliwiajacych wytworzenie homogennych folii, podczas gdy te z
zelatyny rybnej z dodatkiem PEG o podobnych masach sg jednolite i przezroczyste
(Jongjareonrak, 2006b). Prawdopodobnie jest to wynikiem niewystarczajacego podobienstwa
strukturalnego miedzy substancjq plastyfikujaca, a polimerem, badz krystalizacji w strukturze folii
nadmiernej ilosci plastyfikatora (Jangchud i Chinnan, 1999; Anker i in., 2001; Orliac i in., 2003;
Olivas i Barbosa-Canovas, 2008).

Znaczacy wpltyw na wiasciwo$ci mechaniczne plastyfikowanych foli ma woda. Jej
zawartos¢ w foliach ro$nie wraz ze zwiekszajaca sie RH srodowiska, powodujgc zmiany o i € folii
(Coupland i in., 2000; Mali i in., 2004; Mali i in., 2005; Chang i in., 2006; Martelli i in., 2006). Mali i
in. (2004) wykazali, zeo folii ze skrobi z 20% dodatkiem glicerolu wynosi ok. 20 MPa przy RH

20




35%, podczas gdy przy RH 75% tylko 3 MPa. Stwierdzono takze, iz dodatek hydrofilowego
plastyfikatora zwigksza rozpuszczalno$¢ folii w wodzie (Cuq i in., 1997; Galietta i in., 1998;
Martinelli i in., 2006). Dodatek glicerolu w stezeniu 7% do folii z keratyny kurzego pierza zwigksza
ich rozpuszczlnos¢ 10-krotnie (Martinelli i in., 2006). Natomiast Kotodziejska i Piotrowska (2007)
wykazaly, iz dodatek glicerolu w stezeniu 30% nie wptyngt w znaczacym stopniu na
rozpuszczalno$¢ folii zelatynowo—chitozanowe.

Plastyfikatory, rozluzniajg strukture polimeru, co utatwia wnikanie wody do jej wnetrza i
powoduje zmniejszenie barierowosci dla pary wodnej. Obniza sie ona wraz ze zwigkszajacym sie
stezeniem plastyfikatora (Arvanitoyannis i in., 1996; Arvanitoyannis i Biliaderis, 1999; Aydinli i
Tutas, 2000; Yang i Paulson., 2000; Irissin-Mangata i in., 2001). Dodatek plastyfikatoréw do folii
z biatek i polisacharydow zmniejsza takze barierowo$¢ tych foli w stosunku do tlenu
(Arvanitoyannis i in., 1996; Arvanitoyannis i in., 1997; Arvanitoyannis i Biliaderis, 1999; Sothornvit
i Krochta, 2000; Mali i in., 2004). Arvanitoyannis i in. (1997) stwierdzili, ze przepuszczalnos¢ tlenu
folii ze skrobi z dodatkiem 5% (w/w) glicerolu zwigkszyta sie 15-krotnie w stosunku do folii
nieplastyfikowanych. Dwukrotny wzrost stezenia sorbitolu, z 15 do 30% (w/w), w foliach ze skrobi
spowodowat az 650-krotne zwigkszenie przepuszczalnosci tlenu (Arvanitoyannis i Biliaderis,
1999).

3.2.2 Sieciowanie chemiczne

3.22.1  Sieciowanie syntetycznymi zwigzkami chemicznymi

Do chemicznego sieciowania polimerdw stosuje sie zwigzki naturalne lub syntetyczne
zawierajgce reaktywne grupy zdolne do tworzenia kowalencyjnych, wewnatrz- lub
miedzyczasteczkowych, wigzan pomiedzy tarcuchami biatek lub polisacharydéw. Sieciowanie
polimeréw naturalnych zwigzkami chemicznymi moze odbywac¢ sie na dwa sposoby: poprzez
wprowadzenie zwigzkdw sieciujacych bezposrednio do roztworu, z ktérego wytwarzane sg folie
(Tropini i in., 2004; Kotodziejska i in., 2006) lub poprzez zanurzenie folii w roztworze z czynnikiem
sieciujgcym (Wissink i in., 2001; Park i in., 2002; Angele i in., 2004). Chemiczne czynniki
sieciujgce mozna podzieli¢ na dwie grupy: zwigzki wchodzace w sktad wigzania sieciujgcego oraz
zwigzki nie ulegajace witaczeniu do uktadu.

Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ aldehydy. Sieciowanie biatek przy uzyciu aldehydéw
ogranicza rozpuszczalno$¢ folii i z reguty zwigksza ich o oraz barierowoS¢ w stosunku do wody
(Ghorpade i in., 1995; Sheu i in., 2001; Carvalho i Grosso, 2004; Ustunol i Mert, 2004; Audic i
Chaufer, 2005). Carvalho i Grosso (2004) wykazali, ze zastosowanie aldehydu mrowkowego w
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stezeniu 88 mM ograniczyto rozpuszczalno$¢ folii wytworzonych z zelatyny bydlecej typu B o ok.
17% i spowodowato wzrostr o ok. 53%. Modyfikowanie foliizzlatyny wieprzowej 210 mM
roztworem aldehydu glutarowego wywotato okoto 4-krotny wzrost ¢ w stosunku do folii
niemodyfikowanych (Bigi i in., 2001).

Pomimo, iz aldehydy sg bardzo dobrymi czynnikami sieciujgcymi, mogq jednak
powodowac denaturacje biatek oraz wykazujg dziatanie toksyczne. Mozliwo$¢ pozostania tych
substancji w materiale opakowaniowym lub uwolnienie wskutek hydrolizy ogranicza ich
wykorzystanie do modyfikowania wtasciwosci folii opakowaniowych do zywnosci. W zwigzku z
tym prowadzone sg badania nad zastgpieniem aldehydow innymi, nietoksycznymi zwigzkami
sieciujgcymi (Ulubayram i in., 2002).

Do chemicznego sieciowania polisacharydow, przede wszystkim skrobi, stosuje sie
reagenty, ktére mogq tworzy¢ zarowno estrowe, jak i eterowe wigzania wewnatrz- i
miedzyczasteczkowe pomiedzy grupami hydroksylowymi jednostek strukturalnych (Wurzburg,
1986a, 1986b). Gtownymi czynnikami sieciujacymi skrobie sg: fosforan sodu, trimetafosforan
sodu, tripolifosforan sodu, epichlorohydryna, chlorek fosforylu, 1,2,3,4-diepoksybutan oraz
mieszanina kwasu adypinowego, bezwodnika octowego i chlorku winylu (Wattanchant i in., 2003;
Narenda i Yigi, 2009). Najkorzystniejsze efekty uzyskuje sie wprowadzajac jedno wigzanie
poprzeczne na 500-1300 jednostek D-glukozy. W miare zwigkszania stopnia usieciowania
zwigksza sie temperatura kleikowania skrobi i obniza maksymalna lepko$¢ kleikéw po
ochtodzeniu. Towarzyszy temu wzrost odpornosci na wysokie temperatury, niskie pH i
zwigkszone sity $cinania (Walkowski i Lewandowicz, 2004). Najbardziej popularnym ws$rod
wymienionych zwigzkéw sieciujgcych jest epichlorydyna. Sangeeta i Asim (2007) wykazali, iz
sieciowanie skrobi kukurydzianej tym zwigzkiem zwigkszyto o folii z ok. 9 do 15 MPa oraz € o ok.
34%.

Innym czynnikiem wykorzystywanym do sieciowania skrobi jest kwas cytrynowy — tani
I nietoksyczny zwigzek szeroko stosowany w przemysle spozywczym. Moze on nie tylko
sieciowac skrobie, ale takze tworzy¢ z nig liczne wigzania wodorowe, poprawiajac tym samym jej
stabilno$¢ termiczng oraz hamowac niepozadang retrogradacje polimeru (Yu i in., 2005). Folie
formowane ze skrobi z dodatkiem kwasu cytrynowego wykazujg nizsza WVP oraz lepsza w
poréwnaniu z nieusieciowanym materiatem. Ponadto sieciowanie zapewnia lepsze oddziatywania
miedzy czasteczkami, umozliwiajgc utworzenie bardziej zwartej struktury folii, zapobiegajacej
pecznieniu polisacharydu (Narensra i Yigi, 2009; Reddy i Yang, 2010; Schramm i in., 2002; Yang
i in., 1996). Rui i in. (2008) wykazali, iz dodatek kwasu cytrynowego w stezeniu 5% (w/w)
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polepszyt o folii skrobiowych z 39 do 48 MPa oragksayi ¢ foli o ok. 25%. Mimo to
usieciowane folie skrobiowe sg kruche i wymagajg dodatku plastyfikatora (Reddy i Yang, 2010).

Drugaq grupe czynnikéw sieciujgcych stanowig zwigzki, ktére powodujg tworzenie wigzan
sieciujgcych bez wigczania sie w to wigzanie. Do tej grupy nalezg azydki acylu oraz karbodiimidy.
NajczesSciej stosowany jest 1-etylo-3(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimid (EDC) (Tropini i in.,
2004; Kotodziejska i in., 2006).

Sieciowanie zelatyny rybnej, kolagenu, zelatyny i chitozanu oraz kolagenu i karagenu
przy uzyciu EDC skutecznie ogranicza rozpuszczalno$¢ folii w Srodowisku o zrdznicowanym pH
(Kotodziejska i in., 2006; Kotodziejska i Piotrowska, 2007; Tylingo, 2006). Zazwyczaj pod
wptywem sieciowania przy uzyciu EDC ma miejsce zwiekszefuli (Kim i in., 2004;
Kotodziejska i Piotrowska, 2007). W przypadku folii zelatynowo-chitozanowych, po zastosowaniu
EDC w stezeniu 30mM jako czynnika sieciujgcego, uzyskano zwiekszeniee z ok. 2 do 9%
(Kotodziejska i Piotrowska, 2007). Nie stwierdzono znaczacego wptywu sieciowania przy uzyciu
EDC na WVP folii (Kotodziejska i Piotrowska, 2007; Sztuka i Kotodziejska, 2009).

Folie sieciowane za pomocg EDC, w przeciwienstwie do materiatéw opakowaniowych
modyfikowanych przy uzyciu aldehydéw, uwazane sg za nietoksyczne. Zwigzek ten nie zostaje
wigczony w powstajace wigzania sieciujgce, lecz przeksztatcany jest w nietoksyczne pochodne
mocznika, czyli ewentualna depolimeryzacja materiatu nie stwarza zagrozenia uwolnienia

szkodliwych zwigzkéw (Yunoki i in., 2004).

3.2.2.2  Sieciowanie zwigzkami pochodzenia naturalnego

Podobny efekt sieciujgcy do syntetycznych zwigzkdw mozna uzyska¢ stosujgc zwigzki
pochodzenia naturalnego. Jedng z takich grup sg polifenole, naturalne przeciwutleniacze
powstajace z weglowodanéw na drodze szlaku octanowo-malonowego. Zrédtem polifenoli sg
najczesciej rosliny, odpady porolnicze oraz produkty uboczne przemystu spozywczego. Pod
wzgledem budowy zostaly podzielone na grupy: kwasy hydroksybenzoesowe, kwasy
hydroksycynamomowe, stylbeny, taniny i flawonoidy obejmujace takie podgrupy jak: flawonole,
flawony, flawanony, flawanole, izoflawony, katechiny i antocyjanidyny (Wilska-Jeszka, 1999).
Cechg wspoing polifenoli jest obecno$¢ w ich czasteczkach grup fenolowych. Jako
przeciwutleniacze mogg one dziata¢ na kilka sposobdw: jako substancje redukujace lub jako
zwigzki blokujace wolne rodniki, ktére inicjujq procesy utleniania, a takze jako czynniki

chelatujgce jony metali, ktére katalizujg reakcje utlenienia (Oszmianski, 1995). Aktywnos¢
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antyoksydacyjna tych zwigzkdw uzalezniona jest od ich chemicznej budowy. Wzrasta ona
znacznie, gdy w pozycji orto wystepujg dwie grupy hydroksylowe, ktére dodatkowo umozliwiajg
przeprowadzenie reakcji sieciowania polimeru. Nastepuje ono w wyniku interakcji fancuchéw
polimeru z polifenolami poprzez utworzenie wigzan kowalencyjnych, jonowych, wodorowych oraz
oddziatywan hydrofobowych (Hoque i in., 2011, Strauss i Gibson, 2004; Spanos i Wrolstad, 1992;
Trugo i Macrae, 1984).

Oddziatywania pomiedzy biatkami i zwigzkami fenolowymi ekstraktow roslinnych zalezg
od dtugosci tancucha biatkowego. Na przyktad zelatyna mniej zhydrolizowana, o dituzszych
tancuchach, zawiera wiecej grup reaktywnych umozliwiajgcych utworzenie wigzan wodorowych i
oddziatywan hydrofobowych ze zwigzkami fenolowymi, co z kolei prowadzi do wzmocnienia folii
(Hoque i in., 2011). Ponadto z polifenolami tatwiej oddziatywujg biatka o mniejszym stopniu
pofatdowania. Jest to spowodowane odstonieciem miejsc wigzania w ich czasteczkach
(Hagerman i Butler, 1993).

Hoque i in. (2011) wykazali, ze w srodowisku alkalicznym, w obecnosci tlenu, polifenole
zostajq utlenione tworzac pochodne chinonu. W wyniku tej reakcji stajg sie one podatne na atak
nukleofilbw (Zhang i in., 2010b). W tancuchach peptydowych role nukleofildw petnig grupy:
tiolowa cysteiny, aminowa lizyny i argininy, amidowa asparaginy i glutaminy, pierécier indolu z
tryptofanu oraz pierécien imidazolowy z histydyny, natomiast w polisacharydach grupy
hydroksylowe (Zhang i in., 2010b). W wyniku reakcji chinondéw z aminowa lub tiolowg grupg
tancucha polipeptydowego tworzg sie kowalencyjne wigzania C-N lub C-S (Hoque i in., 2011).
Mozliwe jest takze utworzenie wigzania kowalencyjnego w wyniku ataku wolnej pary elektronowej
nukleofila na posiadajacy deficyt elektronowy pierscien aromatyczny pochodnej chinonu (Zhang i
in., 2010b).

W niemodyfikowanych foliach z polimeréw naturalnych tancuchy polimeru stabilizowane
sq gtéwnie przez oddziatywania hydrofobowe oraz wigzania wodorowe, co prowadzi do
ograniczenia mobilnosci tych tancuchdw. Efekt ten ulega spotegowaniu w przypadku utlenienia
polifenoli i utworzenia dodatkowych wigzan kowalencyjnych z polimerem (Hoque i in., 2011).

Siebert i in. (1996) wykazali, ze efektywnos¢ reakcji sieciowania uzalezniona jest od
stosunku biatka do polifenolu. Interakcja biatko-polifenol jest najbardziej wydajna, gdy stezenia
obu reagentéw sg takie same. W przypadku nadmiaru jednego z nich, nastepuje tylko czeSciowe
sieciowanie polimeru. W zaproponowanym przez Sielberta i in. (1996) modelu, uzyty polifenol,
kwas taninowy, posiada dwa miejsca aktywne umozliwiajace wigzanie z biatkiem. W sytuacji
nadmiaru polifenolu, wiekszo$¢ miejsc wigzacych w biatku jest juz zajeta i maleje szansa na

napotkanie wolnego miejsca przez polifenol. Gdy stezenie biatka przekracza stezenie polifenolu,
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dwie czasteczki biatka bedg wigzane przez jedng czasteczke polifenolu, co ogranicza dalsze
sieciowanie.

Modyfikacja folii opakowaniowych z wykorzystaniem ekstraktéw ro$linnych bedacych
zrédtem polifenoli prowadzi do zmian wtasciwos$ci uzytkowych folii. Zmiany te uzaleznione sg od
rodzaju polimeru oraz rodzaju polifenolu. Modyfikacja foli z Zelatyny ze skéry matwy Sepia
pharaonis z dodatkiem ekstraktu z cynamonu (Cinnamomum zeylanicum) spowodowata wzrost
0 o ok. 20% (Hoque i in., 2011). Natomiast Ou i in. (2005) nie wykazali wptywu polifenoli na
wytrzymato$¢ folii uzyskanych na bazie izolatu biatek soi. Podobne wyniki otrzymali Rattaya i in.
(2009) dla folii z zelatyny izolowanej ze skor Priacanthus tayenus z dodatkiem ekstraktu z
brunatnych alg Turbinaria ornata. Cytowani autorzy wykazali natomiast wzrost rozciggliwosci folii.

Zhang i in. (2010a) wykazali, ze niewielka ilos¢ polifenolu wystarcza, aby ograniczy¢
mobilno$¢ tancuchéw polimeru i w ten sposob poprawi¢ wiasciwosci barierowe wobec wody
uzyskanych folii. Przepuszczalno$¢ folii wzgledem pary wodnej zalezy takze od uzytego zrodta
polifenoli (Gomez-Guillén i in., 2007). Modyfikacja folii uzyskanych na bazie zelatyny,
wyizolowanej ze skoéry tunczyka, z dodatkiem ekstraktu z lisci Ugni molinae - Soloyo Chico
ograniczyta WVP o ok. 14%. Natomiast dodatek ekstraktu z lisci Ugni molinae - Soloyo Grande
spowodowat zwiekszenie WVP o ok. 33%.

Wykorzystanie polifenoli do sieciowania polimeru wptywa takze na ropuszczalnosé
uzyskanych folii. Kwas taninowy w stezeniu 3% (w/w) powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci
folii z Zelatyny z 100 do 20% w temperaturze 100°C (Zhang i in., 2010).

Siripatrawan i Harte (2010) wykazali pozytywny wptyw polifenoli zawartych w ekstrakcie
zielonej herbaty na wiasciwosci mechaniczne i barierowe wobec pary wodnej folii na bazie
chitozanu. Analiza widm FT-IR tych folii wykazata interakcje pomiedzy chitozanem, a polifenolami
z ekstraktu z zielonej herbaty.

Polifenole zawarte w ekstraktach roslinnych dodane do roztworéw foliotworczych mogg
spetniaC takze inne, nie mniej wazne funkcje, takie jak ochrona produktéw spozywczych przed
drobnoustrojami lub przed utlenianiem sktadnikow zywnosci.

Rajkumar i in. (2010) wykazali, ze kwas taninowy, rozpuszczalny w wodzie polifenol,
zbudowany z glukozy i kwasu galusowego, posiada wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
przeciwko bakteriom takim jak Escherichia coli i Listeria monocytogenes. Kwas ten nalezy do
substancji typu GRAS (ang. Generally Recognized As Safe) - ogdlnie uznanych jako
bezpieczne, a autorzy wykorzystali go do formowania folii skrobiowych o wiasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych. Podobnie Chana-Thawornwraz i in. (2011) wykazali, ze folia z

hydroksymetylocelulozy z dodatkiem ekstraktu z drewna kiam (Cotyleobiumlanceotatum), ktérego
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waznym skfadnikiem jest kwas taninowy, hamuje wzrost bakterii Escherichia coli oraz Listeria
monocytogenes.

Ekstrakty ro$linne posiadajg takze wiasciwosci przeciwutleniajace. Wiasciwosci te sg
bardzo pozadane w foliach spozywczych, gdyz procesy utleniania zachodzace w Zzywnosci
wptywajq niekorzystnie na jakos¢ produktéw spozywczych. Syntetyczne przeciwutleniacze, takie
jak butylohydroksyanizol, butylohydroksytoluen, czy o-tokoferol, nadajg sie doskonale do
modyfikacji  folii ~polimerowych, ze wzgledu na swojg stabilno$¢, niski koszt
i wydajnos¢ produkciji. Zawarto$¢ tych syntetycznych zwigzkow w zywnosci budzi jednak wiele
kontrowersji i jest pod $cistg kontrola. Dlatego lepszym rozwigzaniem jest wykorzystanie do tego
celu polifenoli pochodzenia naturalnego. Siripatrawan i Harte (2010) udowodnili, ze folia
chitozanowa modyfikowana ekstraktem z zielonej herbaty ma znacznie lepsze wiadciwosci
przeciwulteniajgce, niz niemodyfikowana folia, ktora rowniez posiada takie wtasciwosci dzieki
chitozanowi. Z badan autorow wynika, iz 2% dodatek ekstraktu z zielonej herbaty poprawia te
wiasciwosci 0 ok. 30%, a jego 10-krotnie wyzsze stezenie w folii, 0 ok. 50%.

3.2.3 Nanonapetniacze

Jednym ze sposobdw polepszenia wiasciwosci uzytkowych opakowan jest wigczenie w matryce
polimeru nanoczastek (Malesa, 2004). Najwieksze znaczenie majg nanokompozyty wytworzone z
polimeréw syntetycznych i kompatybilnych z nimi hydrofobowych nanonapetiaczy. W dobie
opakowan biodegradowalnych coraz wigcej uwagi po$wieca sie takze nanokompozytom na bazie
polimeréw naturalnych takich jak skrobia, zelatyna czy chitozan. Dzieki potaczeniu polimeru z
nanonapetniaczem mozna polepszy¢ wiasciwosci barierowe oraz mechaniczne wytworzonego
materiatu (Nour, 2002; Kacperski, 2003; Zhang i in., 2000; Wang i in., 2000).

Interesujgce  jest wykorzystanie w inzynieri materialowej nieorganicznych
nanonapetniaczy zawierajacych w swojej budowie krzem, takich jak MMT, saponit czy hektoryt.
Nanonapetniacze te nalezg do rodziny 2:1 trojwarstwowych filokrzemianow. Ich zewnetrzne
warstwy stanowig tetraedry krzemianowo-tlenowe, natomiast wewnetrzng warstwe tworzg
oktaedry  glinowo-tlenowo-wodorotlenowe  (Rysunek 1). W zaleznoSci od rodzaju
nanonapetniacza kation glinu moze by¢ zastepowany przez kationy Zelaza lub magnezu.
Grubos¢ warstwy MMT uzalezniona jest od jego sktadu i wynosi od 1 do 2,1 nm, natomiast
dtugo$¢ od 100 do 150 nm. Miedzy warstwami obserwuje sie zjawisko tzw. adsorpcii

miedzypakietowej, w ktdrej biorg udziat kationy wapnia, sodu lub potasu. Oddziatywanie
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poszczegolnych warstw z tymi kationami oraz czasteczkami wody odbywa sie poprzez stabe sity
van der Waalsa (Ray i Okamoto, 2003).
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Rysunek 1. Struktura 2:1 filokrzemianow (Malesa, 2004).

Réwnowage kationowo-anionowg w takich czasteczkach charakteryzuje pojemno$¢ wymiany
kationowej (CEC, ang. cation exchange capacity) wyrazana w milirbwnowazniakach (mol-
tadunek) na 100 mg (Tabela 3).

Tabela 3. Charakterystyka 2:1 filokrzemianéw (Ray i Okamoto, 2003).

2:1 filokrzemiany CEC [mequiv/100g] Dlugos¢ czastki [nm]
Montmorylonit 110 100 - 150
Hekroryt 120 200 - 300
Saponit 86,6 50 -60

Wiekszo$¢ nanonapetniaczy, w tym MMT, majg nature hydrofilowg, co sprawia, iz sg one
kompatybilne z polimerami naturalnymi i niekompatybilne z syntetycznymi. W celu zwiekszenia
powinowactwa do syntetycznej matrycy polimerowej przeprowadza sie modyfikacje MMT réznymi
zwigzkami  organicznymi.  NajczeSciej stosowanymi  czynnikami  modyfikujgcymi  sg
czwartorzedowe sole alkiloamoniowe zawierajgce objetoSciowe grupy organiczne o tadunku
dodatnim, z diugimi fancuchami alkilowymi (Cs — Cis). Takie modyfikacie zwiekszajq
hydrofobowo$¢ powierzchni nanonapetniacza, przez co utatwiajg wniknigcie czasteczek
hydrofobowego polimeru miedzy jego warstwy (Malesa, 2004).

Najwazniejszymi producentami MMT oraz jego pochodnych sg takie firmy jak: Southern

Clay Products (MMT wystepuje pod handlowg nazwa Cloisite®), Nanocor (nazwa handlowa MMT
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to Nanocor®, Nanomer®), Sudchemie AG (MMT jako Tixogel® i Nanofil®). Gtéwne
przeznaczenie MMT to modyfikacja szerokiej gamy polimerow w celu otrzymania
nanokompozytow oraz prace badawcze (Malesa, 2004; Piecyk 2006).

Wyrdznia sie trzy metody otrzymywania nanokompozytow: metoda polimeryzacii in situ,
metoda polegajaca na mieszaniu nanonapetniacza z uplastycznionym polimerem oraz metoda
rozpuszczalnikowa (Gotebiowski, 2003). Pierwsza polega na wigczeniu odpowiednich
monomerdw do warstw nanonapetniacza i nastepujgcej po nich polimeryzacji in situ, natomiast
pozostate na bezposrednim tgczeniu matrycy polimerowej z nanonapetniaczem bedacym w
stanie stopionym lub roztworze. W przypadku polimerow syntetycznych kazda z wymienionych
metod prowadzi do otrzymania nanokompozytu o dobrych wtasciwosciach uzytkowych. Niestety
silnie hydrofilowa natura w przypadku polimeréw naturalnych oraz ich zwigkszona wrazliwo$¢ na
mechaniczng degradacje sprawia, iz najodpowiedniejsza dla nich jest metoda rozpuszczalnikowa
(Ray i Bousmina, 2005).

Ze wzgledu na sposob wnikniecia matrycy polimerowej miedzy poszczegdlne warstwy

nanonapetniacza Ray i Okamoto (2003) wyrdznili trzy rozne typy nanokompozytow:

1. Nanokompozyty interkalowane - polimer wnika migdzy warstwy nanonapetniacza.
Wiasciwosci takich nanokompozytow przypominajg ceramiczne materiaty; tancuchy
polimerowe sg rozmieszczone w warstwowej strukturze krzemianu w sposob regularny i
zgodny z jego forma krystalograficzna,

2. Nanokompozyty flokulowane - wniknigcie polimeru w strukture nanonapetniacza jest
podobna do nanokompozytdw interkalowanych; réznica polega na tym, iz w
nanokompozytach flokulowanych obserwuje si¢ dodatkowe oddziatywania grup
hydroksylowych krawedz-krawedz,

3. Nanokompozyty eksfoliowane — polimer wchodzi w strukture nanonapetniacza miedzy
jego poszczegolne warstwy. Nanokompozyty eksfoliowane charakteryzujq sie

najwiekszym stopniem dyspersji nanonapetniacza w matrycy polimerowe.
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Rysunek 2. Przyktadowe struktury nanokompozytéw polimer/krzemiany warstwowe (Ray i Okamoto, 2003).

Malesa (2004) wyréznia tylko dwie struktury nanokopozytéw: interkalowang i
eksfoliowang. Natomiast nanokompozyty flokulowane traktuje jak interkalowane z dtuzszymi
warstwami krzemianu (300-800 nm) (Rysunek 2).

Najbardziej pozadang strukturg jest struktura eksfoliowana, charakteryzujaca sie
najwyzszym stopniem rozproszenia nanonapetniacza. Otrzymanie takiej struktury, jak rowniez
interkalowanej, jest uzaleznione od rodzaju polimeru (gtéwnie jego polarnosci) i wiasciwosci
nanonapetniacza (przede wszystkim wspotczynnika wymiany jondw). Natomiast nie zalezy ona
od masy czasteczkowej polimeru (Gotebiewski, 2003). W przypadku polimerdw syntetycznych do
osiggniecia wysokich wymagan stawianych materiatowi wystarczy niewielki dodatek
nanonapetniaczy wynoszacy od 3 do 5% (Piecyk, 2006). Natomiast w przypadku polimeréw
naturalnych strukture eksfoliowang oraz ztozong z eksfoliowanej i interkalowanej mozna osiggnac
w obecnosci do 10% (w/w) nanonapetniacza. Dalsze zwigkszenie zawartosci nanoczastek
powoduje jego aglomeracje i otrzymanie mikrokompozytu (Marucci i in., 2007).

Obecnie na skale przemystowg otrzymuje sie¢ nanokompozyty na bazie poliamidow,
termoplastycznych poliestrow, polipropylenu, polietylenu oraz polistyrenu. W przypadku
nanokompozytéw zawierajacych matryce poliamidowg obserwuje sie polepszenie wkasciwosci
uzytkowych przy zastosowaniu MMT modyfikowanego za pomocg kwasu 12-aminolaurynowego.
Na przyktad prowadzac proces polimeryzacjic —kaprolaktamu w temperaturze 250°C przez 6h w
obecnosci 4 i 6% tak zmodyfikowanego MMT uzyskano wzrost o ze 108 MPa do odpowiednio
158 i 176 MPa. MMT modyfikowany kwasem 12-aminolaurynowym spowodowat tez kilkakrotny
spadek przepuszczalnosci pary wodnej i tlenu w stosunku do polimeru niemodyfikowanego. W
przypadku nanokompozytu na bazie poliamidu PA6 w obecnosci 5% MMT modyfikowanego
kwasem 12-aminolaurynowym zaobserwowano 2-krotny wzrost € i zwigkszenie 0 0 75%
(Kacperski, 2003).

29




Z kolei Pielichowski i Leszczynska (2006), prowadzili badania nad otrzymaniem
nanakompozytu polioksymetylenu (POM) i MMT. Autorzy wykazali, ze MMT modyfikowany
organicznie za pomocg amin czwartorzedowych zwiekszawytw  orzonego nanokompozytu,
podczas gdy w przypadku niezmodyfikowanego MMT ma wprawdzie miejsce zwigkszenieo lecz
jednoczes$nie zmniejszeniu ulega materidu. Na otrzymany efekt znaczacy wplyw ma typ
zwigzku amoniowego zastosowanego do modyfikacji MMT. Do otrzymywania nanokompozytow z
MMT stosowano takze hydrofilowy poliwinylopirolidon (PVP). Uzyskanie struktury eksfoliowanej
mozliwe byto, gdy udziat MMT nie przekraczat 20% (w/w). Nanokompozytowy materiat PVP/MMT
wykazywat dobre wiasciwosci optyczne i lepszgq odpornos¢ termiczng w stosunku do
niezmodyfikowanego polimeru (Drzycimska i Spychaj, 2008).

Nanokompozyty mozna otrzymywa¢ réwniez na matrycy poliolefin, z ktorych
najpopularniejszym jest polipropylen (PP). Jest to polimer niepolarny, dlatego nalezy stosowac
zmodyfikowany MMT. Skomplikowana technologia otrzymywania takich nanokompozytow zostata
opracowana przez Oya (2000). Nanokompozyty PP/MMT otrzymywane tg metodg wykazujq
polepszone prawie wszystkie wiasciwo$ci mechaniczne w stosunku do niemodyfikowanego PP.
Wytwarzane sg réwniez nanokompozyty poli(tereftalan etylenu)/MMT modyfikowany kwasem 12-
aminolaurynowym, gtéwnie w celu zwiekszenia barierowo$ci wobec tlenu. Materiaty z dodatkiem
8% kwasu 12-aminolaurynowego wykazujg przepuszczalno$¢ tlenu lezacg w granicach 20-80%
przepuszczalno$ci poczatkowej (Kacperski, 2003).

W dotychczasowym pismiennictwie mozna znalez¢ tylko nieliczne dane o wykorzystaniu
nanonapetniaczy do otrzymywania materiatdw opakowaniowych na bazie polimeréw naturalnych.
Biodegradowalne materiaty nanokompozytowe oparte sq na biatkach pochodzenia zwierzecego
(kazeinie, kolagenie, biatkach jaja kurzego, serwatki), jak i ro$linnego (biatka soi, glutenie
pszenicy, zeinie kukurydzy) (Zhao i in., 2008).

Dean i Yu (2005) badali wtasciwosci folii nanokompozytowych na bazie izolatow biatek
soi zawierajgcych 5% hydrofilowego montmorylonitu sodu (MMT-Na*) z 33% dodatkiem glicerolu.
Stwierdzili oni wzrost o 0 ok. 47%. Polepszenie g, o ok. 30%, wykazali dwniez Rhim i in. (2005)
wprowadzajgc do folii z izolatow biatek soi bentonit (OPZIL AOK, Sudchemie Korea). Autorzy
wykazali takze polepszenie wiasciwosci mechanicznych po wprowadzeniu do matrycy
polimerowej organicznie modyfikowanego montmorylonitu (Nanomer 1.34TCN, Nanocor Inc.) o
zwigkszonej hydrofobowosci powierzchni. Folie te, w zalezno$ci od rodzaju nanonapetniacza,
wykazywaty takze obnizenie WVP o 7-52%. Najwigkszy wzrost barierowosci wobec pary wodne;

zaobserwowano w przypadku folii z dodatkiem bentonitu.
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Znaczacq poprawe wiasciwosci mechanicznych nanokompozytéw na bazie Zelatyny
wykazali Zheng i in. (2002). Folie zawierajgce 5% Cloisite®Na* wykazywaty o ok. 79 MPa oraz
modut Younga 1,6 GPa, czyli odpowiednio 1,6 oraz 1,8 razy wyzsze wartosci niz dla samej
zelatyny. Wzrost stezenia nanonapetniacza do 17% powodowat juz niewielkie zmiany
wiasciwosci mechanicznych. Poprawa wytrzymato$ci mechanicznej wynikata z jednolitej dyspersji
warstw Cloisitt®Na* w matrycy zelatynowej oraz silnych oddziatywan Zelatyna - Cloisite®Nar,
ktorych charakter nie jest do konca poznany. Zjawisko to prawdopodobnie jest spowodowane
wytworzeniem wigzan wodorowych pomiedzy natadowanymi grupami funkcyjnymi tancuchéw
zelatyny a pakietami Cloisite®Na*. Z kolei stwierdzone obnizenie o i modutu Younga przy
wyzszych  stezeniach  Cloisitt®Na* tlumaczono prawdopodobng agregacjq czastek
nanonapetniacza.

Polepszenie o poprzez wprowadzenie 5% MMT do matrycy zelatynowej wykazali takze
Rao (2007) oraz Bae i in. (2009). Dodatek MMT w ilosci ok. 10% powodowat réwniez spadek
WVP w stosunku do folii z samej zelatyny o 75% (Bae, 2009).

Biodegradowalne nanokompozyty wytwarza sie réwniez na bazie polisacharydéw
takich jak chitozan czy skrobia. Yixiang i in. (2006) wykazali, ze juz 1% dodatek Cloisite®Na* do
chitozanu powodowat wzrosto z 40 do 55 MPa. &kszenie stezenia Cloisite ~ ®Nat do 3%
wywotato dalszy wzrost do 66 MPa. Tak zmmez polepszenie przy matych iloSciach
nanonapetniacza wskazuje na otrzymanie nanokompozytu eksfoliowanego o jednolitej dyspersji
Cloisite®Na* w matrycy chitozanowej. Dowodzi to silnej interakcji miedzy chitozanem a
Cloisite®Na*. Zmiana nanonapetniacza na hydrofobowy Cloisite®30B nie powodowata istotnego
statystycznie wzrostu wytrzymatosci przy zerwaniu. Brak poprawy o, w przypadku zastosowania
hydrofobowego Cloisite®30B w poréwnaniu z hydrofilowym Cloisite®Na* Yixiang i in. (2006)
ttumaczg agregacjq czastek nanonapetniacza i jego stabszg dyspersjg w strukturze
nanokompozytu.

Z kolei Cyras i in. (2008) badali nanokompozyty na bazie plastyfikowanej natywnej
skrobi ziemniaczanej i Cloisite®Na*. Wykazali oni, iz 5% dodatek Cloisite®Na* do polimeru
spowodowat wzrosto tylko z 3 do 4 MPa. Niewielkie polepszenietagciwosci mechanicznych
spowodowane jest zmiang morfologiczng struktury skrobi przez Cloisite®Na*.

Poprzez odpowiednie modyfikacje nanonapetniaczy mozna uzyska¢ materiaty o
wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych (Martyn i Targonski, 2010; Tan i in., 2008).
Wykorzystujac na przyktad zdolno$¢ MMT do sorpcji jondw z roztworéw wodnych, otrzymano

MMT bedacy nosnikiem metali ciezkich, oddziatywujacych destruktywnie na drobnoustroje
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(Pagacz i Pielichowski, 2007; Malachové i in., 2011; Tan i in., 2008). Tan i in. (2008) wykazali, ze
aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa MMT zmodyfikowanego jonami metali cigzkich wzrasta wraz
z zmniejszeniem rozmiaru nanoczastki, skutkujgcym wzrostem jego powierzchni wtasciwe;.

Innym sposobem modyfikacji MMT jest wprowadzenie w strukture nanoczastek
tancuchow zwigzkéw amfifilowych o strukturze chemicznej: [R1R2R3]N*RsX, gdzie: Ri-R3 -
grupy alkilowe; R4 - diugi tancuch alkilowy o roznej liczbie atomdw wegla; X- to anion chlorkowy
lub bromkowy. Dodatnio natadowany atom azotu wraz z grupami alkilowymi R1 - Rz stanowig
hydrofilowg czes¢ zwigzku, natomiast dtugi fancuch alkilowy Rs jest jego cze$cig hydrofobowg
(Obtak i Gamian, 2012).

Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa modyfikowanego MMT uzalezniona jest od dtugosci
hydrofobowego tancucha alkilowego. MMT modyfikowany fancuchem alkilowym zawierajacym
10-12 atoméw wegla wykazuje najwyzszag aktywnoS¢, ktdra obniza sie wraz ze wzrostem
dtugosci farcucha powyzej 12 atoméw wegla (14-16) oraz jego spadkiem ponizej 10 atomow
wegla. Efektywnos¢ przeciwbakteryjnego dziatania modyfikowanego MMT zwieksza sie rowniez
ze wzrostem jego stezenia. Duzy wptyw na aktywno$¢ modyfikowanego MMT moze mie¢ tez pH,
temperatura oraz stezenie innych jonéw (Obtak i Gamian, 2012).

Komercyjnie dostepne hydrofobowe nanonapetniacze, bedace MMT modyfikowanym za
pomocq tancuchdw alkilowych to Closite®30B oraz Closite®20A. Hong i Ridm (2008) wykazali,
ze Cloisite®30B wykazuje wiasciwosci przeciwdrobnoustronjowe wobec bakterii gramdodatnich i
gramujemnych, natomiast Cloisite®20A tylko wobec bakterii gramdodatnich. Odmienne

wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe nanonapetniaczy sg wynikiem ich réznych modyfikacji.

3.3 Modyfikacje enzymatyczne

Enzymatyczna modyfikacja skfadnikow zywnosSci jest czesto wykorzystywana w celu
polepszenia ich wiasciwosci funkcjonalnych. Reakcje przeprowadzane z uzyciem enzymoéw
charakteryzuje wysoka specyficzno$¢, brak produktéw ubocznych oraz niskie zapotrzebowanie
energetyczne. Do enzymatycznego sieciowania jadalnych foli mozna wykorzysta¢

transglutaminaze, lakkaze i tyrozynaze.

3.3.1 Transglutaminaza

Transglutaminaza (TG) jest to transferaza katalizujaca reakcje tworzenia wigzan

sieciujgcych miedzy grupay -karboksyamidowg reszty glutaminy a pierwszorzedowymi grupami
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aminowymi réznych zwigzkéw jak np. biakek ( -aminowe reszty lizyny), amin czy diamin.
Konsekwencjq sieciowania sg nowe wiasciwosci polimeru (Aeschlimann i Paulsson, 1994;
Nielsen, 1995; Dickinson i Yamamoto, 1996; Krakowiak i Czakaj, 1999; Kotakowski i Sikorski,
2001).

Modyfikacje Zzelatyny przy uzyciu TG poprawiajg jej whasciwosci zelujgce wskutek
tworzenia wigzan kowalencyjnych pomiedzy fafcuchami polimeru (Babin i Dickson, 2001;
Jongjareonrak i in., 2006b). Przy uzyciu tego enzymu mozliwe jest rowniez otrzymywanie zeli z
mieszanin zawierajgcych biatko i polisacharyd, np. Zelatyne i chitozan (Chen i in., 2003). TG
wykorzystano takze do modyfikacji folii opakowaniowych.

Sieciowanie folii biatkowych TG powoduje ograniczenie ich rozpuszczalno$ci (Motoki i in.,
1987; Yildirim i Hettiarachchy, 1998; Carvalho i Grosso, 2004; Piotrowska i in., 2005; Di Pierro i
in., 2007). Stwierdzono, iz folie chitozanowo-albuminowe sieciowane TG, byly praktycznie
nierozpuszczalne po 24 h inkubacji w 25°C w buforach o pH 4,0; 6,0 i 8,0 (Di Pierro i in., 2007),
natomiast rozpuszczalnos¢ folii z zelatyny rybnej ograniczono z 96% w pH 3,0 i 6,0 odpowiednio
do 33 i 26% (Piotrowska i in., 2005). W mniejszym stopniu ulegta zmniejszeniu rozpuszczalnosé
modyfikowanych TG folii z zelatyny wotowej, z 31 do 26% (Carvalho i Grosso, 2004).

Sieciowanie sktadnikow przy uzyciu TG ma niejednoznaczny wptyw nay wytworzonych
folii. Wedtug Carvalho i Grosso (2004) sieciowanie folii z zelatyny wotowej przy uzyciu TG, nie
wptywa na wiasciwosci mechaniczne otrzymanych folii. Z kolei Kotodziejska i Piotrowska (2007)
wykazaly, iz enzymatyczna modyfikacja folii zelatynowo-chitozanowych obnizyta o wytworzonych
materiatéw z 46 do 35 MPa jednoczes$nie nie wptywajac istotnie statystycznie na ich €. Natomiast
Motoki i in. (1987) wykazali 2-krotny wzrost ¢ folii na bazie asi-kazeiny sieciowanej TG, w
poréwnaniu do folii niemodyfikowanych.

Réwniez wyniki dotyczace wptywu TG na WVP wytworzonych folii uzyskane przez
roznych autoréw sg rozbiezne. Carvalho i Grosso (2004) stwierdzili zmniejszenie WVP folii z
zelatyny wotowej o 40% w wyniku sieciowania enzymatycznego. Natomiast wzrost WVP folii
wykazano w przypadku folii z biatek soi, glutenu pszenicy, zelatyny bydlecej oraz folii zelatynowo-
chitozanowych i zelatynowo-kazeinowych (Tang i in., 2005; Chambi i Grosso, 2006; Lai i Chiang,
2006; Kofodziejska i Piotrowska, 2007). Rozbieznosci wynikow mogg by¢ spowodowane
stosowaniem odmiennych warunkow przy wytwarzaniu folii obejmujacych: rodzaj biatka, skfad

roztwory foliotworczego, warunki reakcji sieciowania i metody formowania folii.

33




3.3.2 Lakkaza

Lakkaza nalezy do oksydoreduktaz. Wystepuje w tkankach zwierzat, ro$lin, grzybéw oraz
komorkach bakterii. Katalizuje utlenianie zwigzkow zawierajgcych uktady aromatyczne (fenole i
ich pochodne, aniline badz tyrozyne). Lakkaza dodana do roztworéw biatkowych lub
polisacharydowych przyspiesza ich Zzelowanie i zwigksza stopien polimeryzacji, jednak
mechanizm tych reakcji nie jest doktadnie poznany (Kuuva i in., 2003; Lantto i in., 2005; Salony i
in., 2008). Wg Mattinen i in. (2005) lakkaza powoduje powstawanie rodnikdw hydroksylowych w
pierscieniu reszt tyrozyny znajdujacych sie w krétkich peptydach, a nastepnie reakcje
zachodzace pomiedzy dwoma rodnikami prowadzg do powstawania wigzan sieciujgcych. W
przypadku rozbudowanych przestrzennie biatek, dostep enzymu do reszt tyrozyny moze byé
utrudniony i w zwigzku z tym, aby utatwi¢ przemiany rodnikowe, a tym samym zwiekszy¢
wydajno$¢ polimeryzaciji, stosuje sie kwas 4-hydroksy-3-metoksycynamonowy (Micard i Thibault,
1999; Carvajal-Millan i in., 2005; Mattinen i in., 2005).

3.3.3 Tyrozynaza

Tyrozynaza, podobnie jak lakkaza jest oksydoreduktazg. Wystepuje w organizmach
roslinnych i zwierzecych. Typowymi substratami dla tyrozynazy sa monofenole oraz o-difenole,
ktore ulegajg enzymatycznemu utlenieniu do o-chinondw. Nastepnie o-chinony tworzg wigzania
sieciujgce z grupami aminowymi biatek (Kumar i in., 2000; Aberg i in., 2002; Thalmann i
Lotzbeyer, 2002). Tyrozynaza katalizuje powstawanie wigzan sieciujgcych miedzy czasteczkami
polisacharyddw, lecz tylko w obecno$ci niskoczasteczkowego zwigzku fenolowego. W przypadku
chitozanu moze by¢ to arbutyna, ktéra zostaje utleniona przez tyrozynaze do o-chinonu
tworzacego wigzanie sieciujgce z grupami aminowymi chitozanu (Aberg i in., 2002). Natomiast,
sieciowanie tyrozynazg roztworéw zelatynowo-chitozanowych nie wymaga dodatku prekursora
fenolowego ze wzgledu na obecno$¢ reszt tyrozyny w Zelatynie (Chen i in., 2003). Na stopien
usieciowania polimeru przez tyrozynaze, a tym samym wiasciwosci reologiczne uzyskanego zelu
majq wptyw warunki reakcji, w tym pH, temperatura, aktywno$¢ enzymu, obecnos¢ i stezenie
niskoczasteczkowego zwigzku fenolowego (Thalmann i Lotzbeyer, 2002).

Sztuka (2009) wykazata, iz sieciowanie folii zelatynowo-chitozanowych przy uzyciu
tyrozynazy w stezeniu 300 U/mL w zaleznosci od Srodowiska spowodowata ograniczenie
rozpuszczalnosci ze 100 do 56% przy pH 3,0 oraz z 74 do 62% przy pH 6,0. Ponadto dodatek
tego enzymu zwiekszyt wytrzymato$¢ na zerwanie z 13,2 do 17,6 MPa.
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4 Podsumowanie

Opakowania do zywnosci powinny charakteryzowa¢ sie odpowiednig wytrzymato$cig
mechaniczna, barierowoscig dla gazéw i wody oraz ograniczong rozpuszczalno$cig w kontakcie z
wilgotnymi produktami. Droga do otrzymania opakowan z polimeréw naturalnych, o wszystkich
korzystnych wiasciwo$ciach uzytkowych, zblizonych do tych z tworzyw sztucznych, jest bardzo
trudna. Najcze$ciej poprawienie jednej cechy powoduje pogorszenie drugiej. Stad ciggle
poszukuje sie nowych sposobdw polepszenia wiasciwosci biopolimeréw poprzez uzycie metod
fizycznych, chemicznych i enzymatycznych. Jednocze$nie dazy sie do wytworzenia opakowan,
ktore stanowityby nie tylko fizyczng bariere chronigcg produkt przed negatywnymi czynnikami
srodowiska, ale takze spetniatyby szereg dodatkowych funkcji.

Folie wytworzone z biopolimerdw ze wzgledu na ich hydrofilowg nature wykazujg
niewystarczajace wiasciwosci barierowe. Sg one tez mato rozciggliwe i kruche. Jednym ze
sposéb poprawiajgcych te wiasciwo$ci moze by¢ odpowiednie dobranie komponentéw
tworzacych matryce polimerowa. Polepszenia wfasciwosci barierowych oraz wytrzymatosci
mechanicznej moze by¢ uzyskane poprzez wprowadzanie do matrycy polimeru dodatkowych
substancji modyfikujgacych. Takimi substancjami mogg by¢ na przyktad nanonapetniacze,
nalezace do rodziny 2:1 filokrzemianéw. Kolejnym sposobem polepszenia wiasciwosci
uzytkowych folii jest sieciowanie polimeréw poprzez formowanie wigzan kowalencyjnych. Do tego
celu moga by¢ wykorzystane migdzy innymi naturalne polifenole pochodzenia ro$linnego.

Poszczegolne sktadniki do wytwarzania foli mogg réwniez wykazywaé dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe. Pod tym wzgledem szczegolnie cennym polimerem jest, chitozan, ktory
nie tylko polepsza witasciwosci materiatdw opakowaniowych wykonanych z innych biopolimerow,
ale jednoczes$nie wykazuje aktywno$¢ wobec wielu grup drobnoustrojow. Potencjalne wtadciwosci
przeciwdrobnoustrojowe wykazujg rowniez bentonity modyfikowane czwartorzedowymi
zwigzkami alkiloamoniowymi oraz zwigzki fenolowe, ktére dodatkowo charakteryzujg sie
znaczacym potencjatem przeciwutleniajagcym 1 mogq zapobiega¢ przemianom oksydacyjnym
sktadnikdw zywno$ci, przede wszystkim lipidow.

Odpowiedni dobdr modyfikacji chemicznych sktadnikéw folii oraz taczenie odpowiednio
dobranych polimeréw, oprécz polepszenia ich wtasciwosci uzytkowych takich jak wytrzymatosé
mechaniczna i barierowo$¢ wobec wody, pozwala jednoczesnie uzyska¢ opakowania aktywne o
wiasciwosciach przeciwdroboustrojowych i przeciwutleniajacych. Dzieki temu mozliwe jest
poprawienie bezpieczenstwa mikrobiologicznego produktow oraz ich jako$ci podczas

przechowywania, a takze wydtuzenie okresu przechowywania.
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CZESC EKSPERYMANTALNA
5 Cel, zakres i uzasadnienie pracy

Celem pracy bylo wytworzenie materiatbw opakowaniowych do Zzywno$ci o dobrych
wlasciwosciach mechanicznych, barierowych w stosunku do pary wodnej oraz ograniczonej
rozpuszczalno$ci w wodzie poprzez taczenie rdznych naturalnych polimerow ze soba, ich
sieciowanie z uzyciem polifenoli z ekstraktow ro$linnych oraz wigczenie w matryce biopolimeru
nanonapetniaczy — warstwowych krzemiandw. Przy doborze modyfikacji brano pod uwage
mozliwo$¢ uzyskania opakowania aktywnego o wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych i

przeciwutleniajacych.

Zakres pracy obejmowat:

e otrzymanie folii z zelatyny pozyskanej ze skor tososia, natywnej skrobi ziemniaczanej i
chitozanu bez i z dodatkiem nanonapetniaczy o réznym stopniu hydrofobowosci,

e modyfikacie chemiczng natywnej skrobi ziemniaczanej w reakcji estryfikacji z
metakrzemianem sodu, kwasem krzemowym oraz tetrahydroksocynkanem(ll) sodu,

e otrzymanie dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych i skrobiowo-chitozanowych z
wykorzystaniem natywnej oraz modyfikowanej skrobi ziemniaczanej,

e otrzymanie folii z Zelatyny, natywnej skrobi ziemniaczanej i chitozanu modyfikowanych
wodnymi ekstraktami pochodzenia roslinnego,

e zbadanie witasciwosci uzytkowych wytworzonych folii: przepuszczalnosci pary wodnej,
wytrzymatoSci na zerwanie, maksymalnego wydtuzenia przy zerwaniu oraz
rozpuszczalno$ci w wodzie,

e analize struktury wytworzonych foli za pomocg spektroskopii w podczerwieni z
transformacjq Fouriera (FTIR), rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej (X-ray), skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC) oraz analizy termograwimetrycznej (TGA),

e zbadanie wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych i przeciwutleniajgcych wybranych folii.

Uzasadnienie

Uzyskanie materiatbw opakowaniowych o dobrych wiasciwo$ciach uzytkowych z
naturalnych polimerow, jest przede wszystkim bardzo istotne dla ochrony $rodowiska. Po

pierwsze sg one alternatywq dla powszechnie stosowanych opakowan syntetycznych, po drugie
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surowce do otrzymania takich materiatdbw mozna pozyska¢ z ucigzliwych odpadéw przemystu
rolno-spozywczego, generowanych w bardzo duzych iloSciach szczegdlnie przez sektor rybny
(np. zelatyna ze skér ryb). Ponadto zastosowanie polimeréw naturalnych do produkcji opakowarn
stwarza nowe mozliwo$ci dla opakowania — folie mogg by¢ jadalne i sta¢ sie no$nikiem wielu
substancji biologicznie aktywnych.

Folie wytworzone z biopolimerow ze wzgledu na hydrofilowg nature tych sktadnikéw
wykazujg niewystarczajace wtasciwosci barierowe wobec wody. Sg one tez mato rozciggliwe i
kruche. Jednym ze sposOb poprawiajgcych te wiasciwosci moze by¢ odpowiednie dobranie
komponentow tworzacych matryce polimerowa. W tym przypadku wykorzystuje sie oddziatywania
pomiedzy natadowanymi polimerami, co w rezultacie moze prowadzi¢ do zmniejszenia
podatno$ci wytworzonego materiatu na dziatanie wilgoci i zwigkszenia barierowo$ci wobec pary
wodnej. Do wytworzenia dwusktadnikowych folii zostanie wybrana zelatyna rybna, chitozan oraz
skrobia natywna i chemicznie modyfikowana w reakcji estryfikacji z wybranymi zwigzkami
nieorganicznymi: solg sodowg kwasu cynkowego oraz krzemowego. W ten sposéb
zmodyfikowana skrobia charakteryzuje sie tez wiekszg hydrofobowoscia, co moze korzystnie
wptywac na wtasciwosci barierowe.

Inng z drég polepszenia wiadciwosci barierowych oraz wytrzymatosci mechanicznej moze
by¢ wprowadzenie do matrycy polimeru dodatkowych substancji modyfikujacych. Takimi
substancjami mogg by¢ na przyktad nanonapetniacze, MMT i zmodyfikowane organicznie
bentonity o zroznicowanej hydrofobowosci nalezace do rodziny 2:1 filokrzemianéw.

Kolejnym sposobem polepszenia wiasciwo$ci uzytkowych folii jest sieciowanie polimerow
poprzez formowanie m. in. wigzan kowalencyjnych. Do tego celu mogg by¢ wykorzystane
naturalne polifenole pochodzenia roslinnego.

Waznym aspektem badan jest fakt, iz wigkszo$¢ sktadnikow stosowanych do wytwarzania folii
wykazuje dziatanie przeciwdrobnoustrojowe. Pod tym wzgledem cennym polimerem jest,
chitozan, ktory nie tylko polepsza wiasciwosci materiatow opakowaniowych wykonanych z innych
biopolimeréw, ale jednoczesnie wykazuje aktywno$¢ wobec wielu grup drobnoustrojow.
Potencjalne wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe powinny wykazywac tez folie z modyfikowanej
skrobi zawierajacej cynk oraz z modyfikowanymi bentonitami. W inaktywacji mikroorganizmow
aktywne sg takze zwigzki polifenolowe z ekstraktow roslinnych, ktére moga ponadto zapobiegac
przemianom oksydacyjnym sktadnikow zywnosci, przede wszystkim lipidow, podczas
przechowywania produktow.
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6 Materiaty i Metody
6.1 Materialy

Surowce naturalne
Materiatem do wytwarzania folii opakowaniowych byty:

« chitozan wyprodukowany w Morskim Instytucie Rybackim w Gdyni (Kotodziejska i in.,
2000) o stopniu deacetylacji 73%, lepko$ci 1230 mPa-s i $redniej masie czasteczkowej
2180 kDa,

« natywna skrobia ziemniaczana ,Superior’ spetniajagca norme PN-93/A-74710 (P.P.Z.
Trzemeszno, Polska),

. Zzliofilizowane wyttoki owocowe aronii, jagody kamczackiej, jarzebiny,

« Zzelatyna ze skor tososia, wydzielona wg procedury opracowanej w Katedrze Chemi,
Technologii i Biotechnologii Zywnosci PG (Kotodziejska i in., 2004).

Odczynniki
W pracy stosowano nastepujace odczynniki:

« ABTS - 2,2-azynobis(3-etylobenzotilino-6-sulfonian) (98%), DPPH - 2,2-difenylo-1-
pikrylohydrazyl (98%), kwas 5-kawoilochinonowy, Extrasynthese, kwercytyno-3-rutynozyd,
metanol (Chromasolv do gradientowej elucji HPLC 99,9%), Trolox - kwas 6-hydroksy-
2,5,7,8-tetrametylochromano-2-karboksylowy (97%) (Sigma Aldrich),

« amoniak, kwas solny (36%), nadsiarczan sodu (POCH, S.A),

« chlorek sodu (PPK ,STANLAB” s.}., Polska),

«  cyjanidyno-3-O-glukozyd, kwas krzemowy, pieciowodny metakrzemian sodu, (Fluka, USA),

« glicerol (Chempur, Polska),

« nanonapetniacze: Nanomer®PGV (Sigma Aldrich, Polska), Cloisitet®Na* (Southern Clay
Products, INC., USA), NanoBent ZR-1 (Zaktady Gérniczo-Metalowe ,ZEBIEC”), Nanofil® 2
(Rockwood Clay Additives),

+ odczynnik Folina-Ciocalteu‘a, kwas mrowkowy (98%) (Merck),

. steridial (P.I.W.,IMPULS")
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. tetrahydroksocynkan(ll) sodu otrzymany wg Staroszczyk i Janas (2010),
« wodotlenek sodu (P.P.H. Standard, Polska)

Materiat biologiczny
Do badan stosowano nastepujace szczepy bakterii:

e Escherichia coli K12 (PCM 2560), Staphylococcus aureus (PCM 2054) z Polskie]
Kolekcji Mikroorganizmow, Instytutu Immunologii i Terapii Doswiadczalnej Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu,

e Listeria innocua DSM 20649 z Niemieckiej Kolekcji Mikroorganizméw i Kultur
Komorkowych,

» Pseudomonas fluorescens WSRO 121 z kolekcji kultur Katedry Mikrobiologii

Uniwersytetu Warminisko-Mazurskiego w Olsztynie.

Podtoza

Hodowle bakterii prowadzono w bulionie kazeinowo-sojowym (TSB) o sktadzie: pepton
kazeinowy — 7 g, pepton sojowy — 3 g, NaCl - 5 g, glukoza — 2,5 g, K2HPO4 - 2,5 g, woda do
objetosci koncowej 1000 ml (pH 7,3).

Do oznaczania liczby bakterii stosowano agar kazeinowo-sojowy (TSA) o sktadzie: pepton
kazeinowy — 15 g, pepton sojowy — 5 g, NaCl — 5 g, agar — 15 g, woda do objeto$ci koncowe;j
1000 ml (pH 7,3) oraz podtoze do oznaczania ogolnej liczby drobnoustrojow o sktadzie:
pepton kazeinowy — 5 g, ekstrakt drozdzowy — 2,59, NaCl - 5 g, glukoza - 1 g, mleko w
proszku — 1 g, agar — 15 g, woda do objetosci koricowej 1000 ml (pH 7,3).

Rozcienczen dziesietnych dokonywano w 1% wodzie peptonowej o sktadzie: pepton
kazeinowy — 1 g, NaCl - 8,5 g, woda do objetosci koncowej 1000 ml (pH 7,3).

Podtoza pochodzity z firmy Merck Sp. z 0. 0. Niemcy. Podtoza i wode peptonowa sterylizowano

przez 20 min w temperaturze 121°C.
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6.2

Aparatura

Analizator termograwimetryczny SDT Q 600, firmy TA Instruments

Autoklaw pionowy A-6, ELMI ESS-201

Dyfraktometr XPert Pro firmy Philips, wyposazony w lampe emitujacg promieniowanie
CuKq (30 mA, 40 kV)

Skaningowy kalorymetr réznicowy TC 10A firmy Mettler, wyposazony w procesor TA 300
oraz oprogramowanie ta60 Version 1.31 (Shimadzu Corporation). Instrument kalibrowano
za pomocg czystego indu (Tm=156,6°C i AHm=28,45 J/g)

Spektrofotometr  FT-IR, Nicolet 8700 firmy Thermo Elektron Scientific Inc.
z przystawkg odbiciowg ATR Golden Gate (Specol) z krysztatem diamentu, wyposazony w
wysokoci$nieniowe urzadzenie dociskowe oraz elektroniczny regulator temperatury
(Specol)

Spektrofotometr Nano-Drop 2000C firmy Thermo Scientific

Spektrometr mas Agilent Technologies 6130 Quadrupole LC/MS

Sterylizator SP-65G, firmy Womed

Elektroniczne wagi laboratoryjne, Radwag

Homogenizator, Heidolph Instruments D-91126 SchwabachType: Silent CrusherM
Inkubator, Binder

Kuchenka mikrofalowa Samsung, typ MW71E, emitujgca promieniowanie odpowiadajgce
czestotliwosci 2450 MHz

Liofilizator: CHRIST ALPHA 1-4 LD Plus, CHRIST ALPHA 2-4 LSC

taznia wodna oraz glicerynowa z wytrzasarkg Grant GLS400

Mieszadta magnetyczne MS 11

Mtynek kulowy Narva, typ DDR-GM 9458

taznia ultradzwiekowa, ChemLand

pH-metr elektroniczny, Metra Tronik V628

Suszarka z wymuszonym obiegiem powietrza, Binder

Suwmiarka elektroniczna 15240, Toyota

Sruba mikrometryczna, FWP-Warszawa

Termometr, Digital Termometr, Prima Long

Wirowka Sigma 6K15
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« Wyciag laminarny HERA SAFE, Thermo Scientific

« Wytrzasarka powietrzna, Forma Scientific Inc. 4518

6.3 Postepowanie doswiadczalne
6.3.1 Przygotowanie roztwordw i mieszanin do formowania folii

6.3.1.1  Jednosktadnikowe roztwory

Roztwor zelatyny

5 lub 20 g zelatyny zawieszano w niewielkiej ilosci wody destylowanej i mieszano na mieszadle
magnetycznym w temperaturze pokojowej do momentu catkowitego rozpuszczenia, po czym
roztwory uzupetniano do koricowej masy 100g. 5% roztwor Zelatyny poddawano dodatkowo
homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej ultradzwigkami o czestotliwosci 40 kHz przez 15

min.

Roztwor chitozanu

6 g chitozanu zawieszano w 250 g wody destylowanej, a nastepnie wprowadzono kroplami 1M
wodny roztwér HCI i wstrzgsano w temperaturze 25°C. Po catkowitym rozpuszczeniu chitozanu,
roztwor uzupetniano wodg destylowang do koricowej masy 300 g i poddawano homogenizacji
(15000 obr/min) wspomaganej ultradzwigkami o czestotliwosci 40 kHz przez 15 min.

Roztwor skrobi natywnej lub modyfikowanej

2, 3 oraz 10 g skrobi natywnej lub modyfikowanej, zawieszanej w wodzie destylowanej do
catkowitej masy 100 g, wstrzasano przez 20 min w temperaturze 79°C celem skleikowania. Po
ochtodzeniu roztwor poddawano homogenizaciji (15000 obr/min) wspomaganej ultradzwiekami o
czestotliwosci 40 kHz przez 15 min.

Modyfikacje skrobi

Skrobie ziemniaczang mieszano z czynnikiem modyfikujgcym (kwasem krzemowym,
metakrzemianem sodu lub tetrahydroksocynkanem(ll) sodu) w stosunku 1:0,1 [mol
D-glukozy/mol czynnika modyfikujacego] i ucierano w porcelanowym mozdzierzu. Nastepnie
mieszaning ogrzewano w piecu mikrofalowym o mocy 450 W przez 20 min. W przypadku
modyfikacji kwasem krzemowym, w celu pozbycia si¢ jego pozostatosci, produkt dodatkowo
wstrzasano z roztworem amoniaku, sgczano pod zmniejszonym ciSnieniem i suszono

w 35°C przez 24 h. Produkt modyfikacji: skrobie krzemianowang kwasem krzemowym (Ssiwas)),

[ L




skrobie krzemianowang metakrzemianem sodu (Ssjsey) oraz skrobie cynkanowang (Szn)

zamykano szczelnie w naczynku i przechowywano do dalszych badan.

6.3.1.2  Dwuskfadnikowe roztwory

Roztwory dwusktadnikowe przygotowano mieszajac w odpowiednich stosunkach wagowych:

2% roztwor skrobi natywnej lub modyfikowanej z 20% roztworem Zelatyny (Tabela 6)

« 10% roztwor skrobi natywnej lub modyfikowanej z 2% roztworem chitozanu (Tabela 7).

Tabela 4. Sktad roztworéw foliotwdrczych na bazie skrobi i zelatyny.

Stosunek skrobi do Zelatyny (w/w)
Sktadniki roztworu foliotworczego

11 1:2
2% roztwor skrobi [g] 30 30
20% roztwor zelatyny [g] 3 6
Woda [g] 27 24

Tabela 5. Sktad roztworéw foliotwérczych na bazie skrobi i chitozanu.

Stosunek skrobi do chitozanu (w/w)

Sktadniki roztworu foliotworczego

1:2 11 2:1 41
10% roztwor skrobi [g] 3 6 12 24
2% roztwor chitozanu [g] 30 30 30 30
Woda [g] 27 24 18 6

Dwusktadnikowe roztwory poddawano nastepnie homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej
ultradzwigkami o czestotliwosci 40 kHz przez 15 min, a nastepnie wstrzasano przez dwie godziny

w fazni wodnej o temperaturze 55°C.

[ a2 L




6.3.1.3  Mieszaniny nanokompozytow

Przygotowanie nanonapetniacza

Nanonapetniacz zawieszano w wodzie destylowanej i mieszano na mieszadle magnetycznym
przez 24h. Nastepnie zawiesine poddawano homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej
ultradzwigkami o czestotliwosci 40 kHz przez 15 min.

Nanokompozyty na bazie zelatyny

5 g zelatyny zawieszano w wodzie destylowanej i mieszano na mieszadle magnetycznym do
momentu catkowitego rozpuszczenia. Nastepnie roztwér taczono z zawiesing nanonapetniacza i
uzupetniano wodg do korcowej masy 100 g. llosci obu sktadnikéw folii dobierano tak, aby
stezenie koncowe Zelatyny wynosito 5%, a nanonapetniacza odpowiednio 5, 10, 15% w stosunku
do masy zelatyny. Otrzymane mieszaniny poddawano homogenizacji (15000 rpm) wspomaganej

ultradzwigkami o czestotliwosci 40 kHz przez 15 min.

Nanokompozyty na bazie skrobi
3 g skrobi zawieszone] w 97 mL wody destylowane] kleikowano w temperaturze 79°C przez 20

min silnie wstrzasajac. Dalej postepowano tak, jak w przypadku zelatyny.

Nanokompozyty na bazie chitozanu

2 g chitozanu zawieszano w 80 g wody destylowanej, a nastepnie wprowadzono kroplami 1M
wodny roztwor HCI i wstrzgsano w temperaturze 25°C. Po catkowitym rozpuszczeniu chitozanu,
roztwor uzupetniano wodg destylowang do koncowej masy 100 g. Dalej postepowano tak, jak w
przypadku mieszaniny zelatyny.

6.3.1.4  Roztwory polimerow z ekstraktami polifenoli z wyttokéw owocowych

Wyttoki owocowe uzyskane po wydzieleniu soku zamrozono i zliofilizowano. 2 g zliofilizowanych
wyttokéw danego owocu i 10 g wody destylowanej mieszano w temperaturze 40°C przez 20 min
na mieszadle magnetycznym. Nastepnie ekstrakt wirowano przy 8500 x g w temperaturze 20°C
przez 10 min i sgczono przez wate.

Do 100 mL 5% roztworu zelatyny, 3% kleiku skrobiowego lub 2% roztworu chitozanu
dodawano 6 g wodnego ekstraktu owocowego i poddawano homogenizacji (15000 obr/min)
wspomaganej ultradzwigkami o czestotliwosci 70 kHz przez 15 min.

[ a3 L




6.3.2 Formowanie folii

Folie formowano poprzez wylewanie roztworéw lub mieszanin na odtluszczone, kwadratowe
ptytki Petriego o wymiarach 121 x 121 mm lub okragte o srednicy 55 mm wykonane z polistyrenu.
Folie suszono w temperaturze pokojowej, z wyjatkiem jednosktadnikowych folii ze skrobi
(natywnej i modyfikowanej), ktére suszono w temperaturze 47°C.

W wybranych wariantach eksperymentalnych, przed formowaniem folii, do roztworéw lub

mieszanin foliotwérczych dodawano glicerol w zakresie stezen 15 — 30%.

6.3.3 Okreslenie wtasciwosci mechanicznych folii

Pomiar ¢ oraz ¢ folii wykonano w oparciu 0 zmodyfikowang norme ASTM D882-00 oraz PN-81/C-
89034, przy uzyciu maszyny wytrzymatoSciowej INSTRON model 5543, sterowanej programem
,Merlin”.

Przed pomiarami paski foli o wymiarach 15x100 mm kondycjonowano przez 48h w
temperaturze 25 + 2°C i wilgotnosci wzglednej 50 + 2%.

Wiasciwosci wytrzymatoSciowe materiatdw odczytano z wykresow zaleznogri= f(e),
przy statej szybkoSci przesuwu gtowicy 10 mm/min, w temperaturze pokojowej. Poczatkowy
rozstaw szczek wynosit 50 £ 5 mm.

Wyniki przedstawione w tabelach sg warto$cig Srednig z 14 oddzielnych préb + odchylenia

standardowe.

6.3.4 Okreslenie wlasciwosci barierowych folii

Oznaczenie WVP wykonano wedtug normy ASTM E 96-95. Przed pomiarami proby
kondycjonowano przez 24h w temperaturze 25 + 2°C i wilgotnosci wzglednej 50 + 2%.

Do naczynek pomiarowych nalano wody destylowanej w takiej ilosci, aby lustro wody
znajdowato sie w odlegtosci 19 mm od badanej folii. Naczynka z wodg zamykano metalowg
pokrywkg z gumowg uszczelkg. Nastepnie naczynka wazono z doktadnoscig do 0,0001 g i
umieszczono w eksykatorze o RH 50 + 2%. Eksykator wraz z naczynkami wstawiono do cieplarki
powietrznej o temperaturze 25 + 2°C. Ubytek masy naczynek okreslano co godzine przez 8h.
Pomiary kazdej proby wykonano w trzech powtérzeniach.

Z zalezno$ci ubytku masy od czasu sporzadzono krzywe. Wspdiczynnik nachylenia
krzywych obliczono metodag najmniejszych kwadratéw z réwnania regresji liniowej (wspotczynnik
korelacji > 0,989)

Staly przeptyw pary wodnej w jednostce czasu przez jednostkowg powierzchnie folii

(WVTR) obliczono ze wzoru:
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WVTR = Z/A [g-h'1m7]
gdzie:

Z — wspotczynnik nachylenia prostej [g/h]

A — powierzchnia folii, przez ktorg przenikata para wodna [m?]

WVP wyrazono jako szybkosS¢ przenikania 1 g pary wodnej przez folie o grubo$ci 1 mm i
powierzchni 1 m2 w ciggu 1h wywotang rdznicq cisnien po obu stronach folii w temperaturze
25°C.

WVP = WVTR:L/3,168:(RH:-RH2)  [g:mm:-(kPa:-h-m?)]
gdzie:

L — grubo$c¢ folii [mm]
3,168 — prezno$¢ pary wodnej nad czystg wodg w temperaturze 25°C [kPa]
RH; — wilgotno$¢ wzgledna wewnatrz naczynka pomiarowego wyrazona jako utamek

RH; — wilgotno$¢ wzgledna na zewnatrz folii wyrazona jako utamek

Wilgotno$¢ wzgledng wewnatrz naczynka przyjeto jako 1, a wilgotno$¢ wzgledng na zewnatrz
naczynka wynosita 0,5289 i odpowiadata wilgotnosci wzglednej powietrza nad nasyconym
roztworem azotanu(V) magnezu w stanie rownowagi (PN-EN 1SO 12571).

6.3.5 Okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych folii

Okres$lenie oddziatywan pomiedzy polimerami o rdznej budowie chemicznej oraz rodzaj wigzan
powstajacych w wyniku modyfikacji przeprowadzono przy wykorzystaniu spektroskopii w
podczerwieni.  Strukture  nanokompozytowych foli opisano na podstawie analizy
rentgenograficznej.  Wiasciwosci  termiczne  folii  oceniono na podstawie analizy
termograwimetrycznej oraz  skaningowej kalorymetrii  rdznicowej.  Wszystkie  probki

kondycjonowano przed analizg przez 7 dni w eksykatorze zawierajacym zel krzemionkowy.
Rozpuszczalnos¢ folii

Przed pomiarem z folii wycieto kwadraty o wymiarach 30x30 mm. Kwadraty o znanej masie
zawieszono w 10 cm?® wody destylowanej. CatosS¢ wstrzasano w tazni wodnej o temperaturze
25°C przy 40 obr/min przez 24 h. Nastepnie roztwor przesaczono przez wate. Z przesgczu
pobrano 5 cm3 roztworu do krystalizatora o0 znanej masie i zwazono. Tak przygotowang probke
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suszono przez 24 h w temperaturze 105°C, wazno, ponownie suszono przez 24 h i ponownie

wazono. Rozpuszczalno$¢ folii (%) zostata obliczona na podstawie wzoru

R = [(mt-my)/im¢] x 100%

gdzie:

R - rozpuszczalnos¢ foli [%]
ms - masa foli [mg];

my - masa foli, ktéra nie ulegta rozpuszczeniu w 10 ml wody, podczas 24 godzin w 25°C [mg].

Analiza FT-IR

Absorpcje promieniowania w zakresie 500-4000 cm przez badane probki folii, ekstraktow
owocowych i nanonapetniaczy wyznaczono z rozdzielczoscig 4 cm? przy ilosci skanoéw 128.
Spektometr i przystawke ATR czyszczono przed pomiarem suchym azotem w celu usuniecia

pary wodnej.
Analiza X-ray

Obrazy defrakcyjne probek folii polimerowych przed i po modyfikacji nanonapetniaczami oraz

samych nanonapetniaczy zarejestrowano w przedziale katow 26 0° - 60° w odstepach co 0,02°.
Analiza TGA

Termogramy TGA uzyskano ogrzewajgc w otwartych tygielkach korundowych prébki folii 0 masie
100 mg w temperaturze od 20 do 500°C z pedko$cig 10°/min. Jako standard stosowano korund
o ® =8 mm.

Analiza DSC

Termogramy DSC wyznaczono ogrzewajac w szczelnie zamknietych, aluminiowych tygielkach
probki folii 0 masie 3-7 mg, w zakresie temperatur 20-260°C z predkos$cig 10°C/min. Analizy
przeprowadzono w 3-6 powtdrzeniach.

6.3.6  Okreslenie wlasciwosci przeciwutleniajacych folii

Oznaczenie catkowitej aktywnosci przeciwutleniajacej ekstraktow zwigzkéw fenolowych z
wyttokow powstajacych podczas produkcji sokéw owocowych

Catkowitg aktywno$¢ sokéw i ekstraktdow z wyttokdw oznaczono za pomocq trzech
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standardowych testéw spektrofotometrycznych: dwoch wykorzystujacych rodniki ABTS i DPPH
oraz trzeciego - odczynnik Folina-Ciocalteu'a (F-C). llosciowo catkowitg aktywnos¢
przeciwutleniajacg probek przeliczano korzystajac z krzywych kalibracyjnych sporzadzonych dla
wzorcowego przeciwutleniacza — Troloxu (zakres stezen 0,05-0,4 mg/mL) i wyrazano jako

stezenie rownowaznikow Troloxu (TE, mg/mL soku lub ekstraktu).

TestF-C
Zasada tej metody opiera si¢ na spektrofotometrycznym pomiarze wzrostu absorbancii

odczynnika F-C pod wptywem dziatania przeciwutleniacza. Odczynnik F-C zawiera wolframian
sodu, molibdenian sodu, siarczan(VI) litu, wode bromowg oraz kwasy: solny i fosforowy. W
wyniku dziatania przeciwutleniaczy nastepuje redukcja odczynnika F-C. Tym samym tworzy sie
(PMoW11040)* 0 niebieskiej barwie, ktdrego absorbancje oznacza sie przy dtugosci fali 750 nm
(Cybul iin., 2008).

Handlowo dostepny odczynnik F-C bezposrednio przed do$wiadczeniem rozciernczano
wodg w stosunku 1:9 (v/v). Mieszanine reakcyjng stanowit rozcienczony reagent (2 mL) oraz
probki sokow, ekstraktow badz roztworéw Troloxu (0,2 mL). Pomiary absorbancji roztworow
wykonywano przy dtugosci fali rownej 750 nm po 15 min od momentu zmieszania odczynnika F-
C i probek.

Test DPPH
Oznaczenie zdolno$ci przeciwutleniajacej danych probek okresla sie na podstawie spadku
absorbancji barwnego rodnika azowego DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu). Roztwory DPPH
charakteryzujg sie purpurowg barwg oraz wykazujg maksimum absorbancji przy 515 nm. W
miare postepu reakcji z przeciwutleniaczem nastepuje redukcja barwy roztworu z purpurowej na
z06ttg. Zmiane zabarwienia monitoruje sie przy dtugosci fali 515 nm (Cybul i in., 2008).
Bezposrednio przed uzyciem, 10 mg DPPH rozcienczano za pomocg metanolu do
uzyskania absorbancji roztworu rownej 1,0 przy dtugosci fali 515 nm. Do tak rozcienczonego
roztworu rodnika (2 mL) dodawano po 60 uL pbek sokow, ekstraktow lub roztworéw Troloxu.

Po 15 min inkubacji absorbancje roztworéw mierzono przy 515 nm.

Test ABTS

Zasadg tego testu jest pomiar spadku absorbancji barwnego kationorodnika ABTS wywotanego

dziataniem przeciwutleniacza, zawartego w probce. Gtowny odczynnik - rodnik ABTS powstaje

podczas reakcji z nadsiarczanem sodu tworzac niebieskozielony kationorodnik, ktory wykazuje

maksimum absorbancji przy kilku dtugo$ciach fal: 417, 645, 734 oraz 815 nm (Cybul i in., 2008).
Roztwér wyjsciowy rodnika ABTS (7 mM) sporzadzano w wodnym roztworze
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nadsiarczanu sodu (2,45 mM) co najmniej 24 h przed planowanymi doswiadczeniami.
Bezposrednio przed doswiadczeniem roztwor wyjsciowy ABTS rozciericzano za pomocg wody
tak by uzyskac absorbancje roztworu réwng 0,7 przy dtugosci fali 734 nm. Mieszanine reakcyjng
sporzadzano poprzez zmieszanie 2 mL odpowiednio rozcienczonego rodnika ip2Opr  Obek
sokéw, ekstraktébw badz roztworéw Troloxu. Po 15 min inkubacji mierzono absorbancje

roztworow przy 734 nm.

Zbadanie wtasciwosci przeciwutleniajacych folii

Analizie poddano folie z Zelatyny wieprzowej z dodatkiem sokow z jarzebiny, jagody kamczackie;
I aronii oraz folie z Zelatyny rybnej, chitozanu i skrobi z dodatkiem ekstraktéw wodnych z
wyttokow jarzebiny, jagody kamczackiej i aronii.

Catkowitg aktywno$¢ badanych folii oznaczono za pomoca testu spektrofotometrycznego
wykorzystujacego rodnik ABTS. Aktywno$¢ przeciwutleniajgca prébek obliczano korzystajac z
krzywych kalibracyjnych sporzadzonych dla wzorcowego przeciwutleniacza — Troloxu (zakres
stezen 0,1-1,0 mg/mL) i wyrazano jako stezenie rownowaznikéw Troloxu (TE, mg/g folii). Roztwor
wyjsciowy rodnika ABTS (7 mM) sporzadzano w wodnym roztworze nadsiarczanu sodu (2,45
mM) co najmniej 24 h przed planowanymi doSwiadczeniami. Bezposrednio przed
doswiadczeniem roztwor wyjsciowy ABTS rozcienczano za pomocg wody tak by uzyskaé
absorbancje roztworu rowng 0,7 przy dtugosci fali 734 nm. Mieszanine reakcyjng sporzadzano
poprzez zmieszanie 4,5 mL odpowiednio rozcienczonego ABTS i okoto 10 mg prébek folii. Po 15
min inkubacji proéby odwirowano w temperaturze 4°C, a nastepnie mierzono absorbancje

roztworow przy 734 nm.

6.3.7  Okreslenie wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych folii
Przygotowywanie zawiesin bakteryjnych

50 pL 24-godzinnej hodowli bakterii E. coli, P. fluorescens, S. aureus i L. innocua przenoszono
jatowo do 50 mL bulionu kazeinowo-sojowego i prowadzono hodowle wstrzasang przez 24 h w
temperaturze 37°C i 30°C (w przypadku P. fluorescens). Po tym czasie komorki znajdowaty sie w

stacjonarnej fazie wzrostu.

Okreslenie przeciwdrobnoustrojowych wilasciwos$ci folii metodq dyfuzyjnq z wykorzystaniem
krazkéw folii

100 pL zawiesiny bakterii zawieragcej 10 4 komorek/ml posiewano powierzchniowo na podtoze

agarowe kazeinowo-sojowe. Na posianym podtozu umieszczono krazki badanych folii o $rednicy
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2,2 cm. Nastepnie ptytki inkubowano przez 24 h w temperaturze 37 i 30 °C (w przypadku

P. fluorescens). Po inkubacii liczono kolonie obecne pod powierzchnig folii.

Okreslenie przeciwdrobnoustrojowych wiasciwosci folii metodq wg Ko i in. (2001)

Hodowle bakterii — 50 L (o sgzeniu 10 5 komdrek/ml) nanoszono na badane krazki z folii (o
Srednicy 2,2 cm i masie ok. 0,02 g) i inkubowano przez 1124 h w temperaturze pokojowej. Po
tym czasie folie przenoszono ilo$ciowo do 0,98 mL 1 % wody peptonowej i doktadnie mieszano.
Z przygotowanych rozcienczen dziesietnych wykonywano posiew powierzchniowy. Phytki
inkubowano przez 24 h w temperaturze 37 °C i 30 °C (w przypadku P. fluorescens). Po inkubacji
liczono kolonie i obliczano $rednig liczbe bakteri w 1 mL préby z trzech réwnolegtych
doswiadczen.

Wyniki przedstawione w tabelach sg warto$ciami $rednimi z trzech rownolegtych

doswiadczen.

6.3.8 Opracowanie statystyczne wynikow

Wyniki doswiadczalne opracowano z uzyciem programu Statgraphics 2.1 (Statistical Graphics
Corporation, USA) za pomocg analizy wariancji z klasyfikacjg jednoczynnikowg dla poziomu
istotno$ci p<0,05.
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7 Wyniki

7.1 Folie jednosktadnikowe
7.1.1 Wiasciwosci mechaniczne

W Tabeli 6 zestawiono wtasciwo$ci mechaniczne jednosktadnikowych folii na bazie zelatyny,
skrobi i chitozanu — polimeréw, ktére w kolejnym etapie badan wykorzystano do formowania folii
dwusktadnikowych. Sposréd otrzymanych jednosktadnikowych folii najlepsze wtasciwosci
mechaniczne wykazywaty folie chitozanowe. Naprezenie przy zerwaniu tych folii byto 0 220 i 72%
wyzsze, odpowiednio, od folii ze skrobi i zelatyny. Natomiast maksymalne wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu byto co prawda wyzsze o 97 i 134% w stosunku do folii skrobiowych i
zelatynowych, jednak wedtug Krochty i De Mulder-Johnston (1997) nadal nie miescito sie w
zakresie folii 0 umiarkowanych wiasciwo$ciach mechanicznych.

Rodriguez i in. (2006), stosujac skrobie ziemniaczang otrzymali folie o warto$cio i €
wynoszace odpowiednio 44,1 MPa i 5,9 %. Obie wartosci byty wyzsze o ok. 50% od uzyskanych
w pracy, co mogto by¢ spowodowane zastosowaniem innych warunkéw kondycjonowania préb
oraz wiekszej predkosci przesuwu gtowicy podczas oznaczania wkasciwosci mechanicznych.
Szczegdlnie trudne jest poréwnanie wynikow uzyskanych dla folii chitozanowych z danymi
literaturowymi, gdyz na wartosci te wptywa stezenie i stopien deacetylacji polimeru. Stosowane
sq tez odmienne sposoby rozpuszczania polimeru i warunki przygotowania folii. Wartoszii €
folii chitozanowych zamieszczone w dostepnym piSmiennictwie mieszczg sie w zakresach,
odpowiednio, 13 — 95 MPa i 4 — 21% (Rivero i in., 2009, Kerch i Korkhov, 2011). Uzyskane przez
Chiou i in. (2009) wartoscio i ¢ dla fadilatynowej z fososia atlantyckiego, wynoszg :

odpowiednio, 51 MPa i 3,5%, i s pordwnywalne z otrzymanymi w pracy.

Tabela 6. Wtasciwo$ci mechaniczne jednosktadnikowych folii.

Folia o [MPa]t € [%]*
skrobiowa 30,24 3,8~
zelatynowa 56,08 3,24
chitozanowa 96,7¢ 7,58

1R&zne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05).

Modyfikacja skrobi solg sodowg kwasu metakrzemowego i tetrahydroksocynkanem(ll)
sodu spowodowata pogorszenie wtasciwosci mechanicznych otrzymanych z niej folii, w stosunku

do folii ze skrobi niemodyfikowanej. Ze wzgledu na nadmierng krucho$¢ folii ze skrobi Ssigwas)
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zbadanie wiasciwo$ci mechanicznych tej folii nie byto mozliwe (Tabela 7). W dostepnym
pismiennictwie brak jest danych o wiasciwo$ciach tak modyfikowanych folii, dlatego niemozliwe

jest poréwnanie otrzymanych wynikow.

Tabela 7. Wiasciwo$ci mechaniczne jednosktadnikowych folii na bazie skrobi modyfikowane;.

Folia o [MPa]* € [%]*
skrobiowa 30,2 38
skrobiowa Ssi(sm)

10,98 2,08
skrobiowa Ssigwas) nk nk
skrobiowa Sz,

23,47 2,88

1R&zne indeksy w kolumnie (A-B) oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05).
nk — nadmierna krucho$¢ folii

7.1.2 Wiasciwosci barierowe

W Tabeli 8 porownano WVP jednosktadnikowych folii na bazie skrobi, zelatyny i chitozanu.
Najwiekszg barierowo$¢ wobec pary wodnej wykazywaty te otrzymane ze skrobi, mimo, ze byty
grubsze od folii Zelatynowych. Grubo$¢ folii skrobiowych i chitozanowych byta zblizona.
Rodriguez i in. (2006), otrzymali folie skrobiowe o WVP rownej 1,5 g-mm/kPa-h-m2, co jest
warto$cig 3,5-krotnie wiekszg od uzyskanej w pracy. Z kolei Chiou i in. (2009) otrzymali 2-krotnie
wyzszag wartosci WVP dla folii Zzelatynowych, a Kotodziejska i Piotrowska (2007) 4-krotnie wyzszq
dla folii chitozanowych. Réznice w wartosciach mogty wynika¢ z odmiennych stezen roztworéw
foliotwérczych, sposobu ich przygotowania, a takze grubo$ci uzyskanych folii i wilgotnosci

wzglednej, w ktdrej kondycjonowano proby.

Tabela 8. Wtasciwosci barierowe jednosktadnikowych folii.

Folia Grubos¢ folii [mm] WVP [g-mm/kPa-h-m?]t
skrobiowa 0,033-0,035 0,43
zelatynowa 0,026-0,028 0,528
chitozanowa 0,031-0,033 0,59¢

1 Warto$¢ Srednia z 3 préb, rozne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczaja réznice istotne statystycznie (p<0,05).

Chemiczna modyfikacja skrobi zwigkszyta WVP otrzymanych folii 0 30%, w stosunku do

folii ze skrobi niemodyfikowanej (Tabela 9). Mogto to by¢é spowodowane anionowym charakterem
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wprowadzonych podstawnikéw, fatwo wigzacych wode. Jednak Lopez i in. (2008) wykazali, iz
wprowadzenie podstawnikéw acetylowych, nie wykazujacych fadunku ujemnego, do skrobi
kukurydzianej réwniez pogorsza wiasciwosci barierowe foli. Wartosci WVP tych folii,
kondycjonowanych przed pomiarem przy 75% RH wynosity, w zalezno$ci od stopnia estryfikacji,
0,45+0,61 g-mm/kPa-h-m2, Zatem wprowadzenie nowych podstawnikébw do tancuchéw
polisacharydowych skrobi, bez wzgledu na ich wypadkowy fadunek elektryczny, prawdopodobnie

ostabia jej wewnetrzng strukture, powodujac lepsze wnikanie wody do jej wnetrza.

Tabela 9. Wiasciwosci barierowe jednosktadnikowych folii na bazie skrobi modyfikowane;.

Folia Grubos¢ folii [mm] WVP [g-mm/kPa-h-m?]t
skrobiowa 0,033-0,035 0,43
skrobiowa Ssissi) 0,034 - 0,041 0,558
skrobiowa Ssigwas) 0,040 0,618
skrobiowa Sz, 0,030 - 0,040 0,558

1 Warto$¢ Srednia z 3 préb, rézne indeksy w kolumnie (A-B) oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05).

7.1.3 Rozpuszczalnos¢

Wsréd niemodyfikowanych folii jednosktadnikowych, najmniejszg rozpuszczalno$cia w wodzie
charakteryzowata sie folia skrobiowa (Tabela 10). Podobne wyniki rozpuszczalno$ci dla folii
skrobiowej otrzymali Bertuzzi i in. (2007). Folia Zelatynowa wykazywata 2-krotnie wiekszq
rozpuszczalno$¢ niz folia skrobiowa. Zblizong rozpuszczalno$¢ folii zelatynowych wykazali
Carvalho i Grosso (2004) oraz Piotrowska i in. (2008). Folie chitozanowe rozpuszczaty sie niemal
catkowicie z powodu kwasnego Srodowiska. Piotrowska i in. (2008) wykazali, ze w buforze o pH 6
folie chitozanowe rozpuszczajq sie juz tylko w kilku procentach.

Tabela 10. Rozpuszczalno$¢ w wodzie niemodyfikowanych folii jednosktadnikowych.

Folia pH R [%]*
skrobiowa 6,3 40,1 £0,53~
zelatynowa 6,8 87,9+0,818
chitozanowa 47 94,4 + 3,03¢

Warto$¢ $rednia z 3 préb, rdzne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05)

W wyniku modyfikacji skrobi, zarbwno metakrzemianem, jak i tetrahydroksocynkanem(ll)
sodu, rozpuszczalnos¢ folii skrobiowej wzrosta o ok. 20-30% (Tabela 11). Najprawdopodobniej
spowodowaty to anionowe podstawniki w skrobi, ktdre zwigkszyly jej hydrofilowo$¢. Ze wzgledu

na nadmierng krucho$¢ folii ze skrobi Ssixwas) zbadanie rozpuszczalnosci tej folii nie byto
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mozliwe. W dostepnym pi$miennictwie brak jest danych o rozpuszczalnosci folii ze skrobi

modyfikowanej zastosowanymi metodami.

Tabela 11. Rozpuszczalnos¢ w wodzie jednosktadnikowych folii na bazie skrobi modyfikowane;.

Folia pH R [%]*
skrobiowa 6,3 40,1 £0,53*
skrobiowa Ssisa 11,4 52,0 + 3,218
skrobiowa Ssigwas) 7,0 nk
skrobiowa Sz, 11,8 49,7 + 2,768

1Warto$¢ $rednia z 3 prob, roézne indeksy w kolumnie (A-B) oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05)
nk — nadmierna kruchos¢ folii

7.1.4  Analiza widm FT-IR
Widmo jednosktadnikowej folii zelatynowej

Jak wskazujg dane literaturowe widma FT-IR Zzelatyny wyekstrahowanej ze zwierzat réznego
pochodzenia sg podobne i cechujg sie pasmami absorpcyjnymi charakterystycznymi dla wigzan
peptydowych: pasmem amidowym A w zakresie liczb falowych 3600-3100 cm-L, ktore odpowiada
gtéwnie drganiom rozciggajacym wigzania N-H, ale tez O-H, oraz pasmami amidowym I,
amidowym Il i amidowym IlI, o liczbach falowych odpowiednio przy ok. 1638, 1533 i 1235 cm-1,
Pasmo amidowe | przypisywane jest gtdwnie drganiom rozciggajacym wigzania C=0, pasmo
amidowe Il odpowiada sprzezonym drganiom zginajacym wigzania N-H i rozciggajacym wigzania
C-N, a pasmo amidowe Il pochodzi gtownie od drgan rozciggajacym wigzania C-N i drgan
zginajacych wigzania N-H (Kong i Yu, 2007; Li i in., 2006; Muyonga i in., 2004). Na Rysunku 4, w
widmie Zelatyny rybnej wykorzystane] do formowania folii, poza pasmami amidowymi
wystepowato dodatkowe pasmo odpowiedzialne za asymetryczne i Symetryczne drgania
rozciggajace wigzania C-H w grupach CH.. Pojawito sie ono przy liczbach falowych 2924 i 2852

cml,
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ATR Absorbancja
ATR Absorbancja

. . . . d . . . . . . . . .
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Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

Rysunek 4. Réznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii zelatynowej (—) widma zelatyny (—).

Widmo folii Zelatynowej, w stosunku do widma zelatyny, charakteryzowato sie
zwigkszong intensywnoscig wszystkich pasm amidowych oraz obnizong intensywno$cig pasma
odpowiadajgcego drganiom C-H w grupach CH» (Rysunek 4). Zwigkszonej intensywnosci pasm
amidowych towarzyszyty w widmie réznicowym dodatnie piki. W pasmie amidowym A, ktére w
widmie folii byto ponadto przesuniete o 3 cm1 w kierunku nizszych liczb falowych, byt to pik przy
3274 cmL. W pasmie amidowym |, ktore nie zmienito swojego potozenia na skutek formowania z
zelatyny folii, byt to pik 1638 cml, a w pasmie amidowym Il i amidowym [Il, ktore ulegty
przesunieciu, odpowiednio, 0 5 cm w kierunku nizszych i o 3 cm w kierunku wyzszych liczb
falowych, byty to piki przy, kolejno, 1528 i 1242 cm-1,

Wedtug Yakimets'a i in. (2007) oraz Silva i in. (2008) zwiekszona intensywno$¢ pasma
amidowego A wskazuje na tworzenie sie sieci wigzan wodorowych pomiedzy polipeptydowymi
tancuchami zelatyny po uformowaniu z niej folii. Mogty sie one tworzy¢ zaréwno migedzy dwiema
grupami aminowymi i miedzy dwiema grupami hydroksylowymi, jak réwniez miedzy grupami
aminowymi i hydroksylowymi. Yakimets i in. (2007) oraz Silva i in. (2008) wykazali, ze w
wigzaniach tych po$redniczg czasteczki wody. Zwigkszong intensywno$¢ pasma amidowego |
Payne i Vies (1988) ttumaczg przytaczaniem sig, za pomocg wigzan wodorowych, czasteczek
wody do grup karboksylowych w tancuchu polimeru. Takze zwigkszona intensywno$¢ pasma
amidowego Il i amidowego Ill oraz ich przesunigcia Swiadczg o hydratacji tancuchow
polipeptydowych Zelatyny. Podobne zmiany obserwowali Yakimets i in. (2005) w foliach z
zelatyny wotowe;j.

Z kolei obnizenie intensywnosci dwoch pikow w pasmie odpowiadajacym asymetrycznym
i symetrycznym draganiom rozciggajacym wigzania C-H oraz przesuniecie tych pikow w widmie
folii zelatynowej 0 10 i 27 cm w kierunku wyzszych liczb falowych towarzyszyty dwa ujemne piki
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w widmie réznicowym, wystepujace przy 2922 i 2852 cml. Obserwowane zmiany mogq
wskazywa¢ na zmiane struktury przestrzennej tancuchéw polipeptydowych Zzelatyny, jaka
nastgpita na skutek formowania folii, a ktdrg mogta spowodowa¢ tworzaca sie sie¢ wigzan

wodorowych pomiedzy tymi tarcuchami.

Widmo jednosktadnikowej folii skrobiowej

W widmie FT-IR skrobi ziemniaczanej wystepowaty dwa charakterystyczne pasma absorpcyjne
(Rysunek 5). Pierwsze z nich, pojawiajace sie w zakresie liczb falowych 3600-3100 cm,
odpowiada drganiom rozciggajacym wigzania O-H. Maksimum tego pasma przy 3325 cm!
Swiadczy o powigzaniu grup hydroksylowych wigzaniami wodorowymi. Drugie charakterystyczne
pasmo to pasmo sacharydowe, wystepujace w zakresie 1200-800 cm, z maksimami
znajdujacymi sie przy liczbach falowych: 1149, 1077, 993 oraz 852 c¢cml. Odpowiadajgq one
drganiom, odpowiednio, rozciggajacym wigzania C-0O, zginajacym wigzania C-O-H, zginajacym
wigzania C-0 oraz symetrycznym drganiom rozciggajacym ugrupowania C-O-C (van Soest i in.,
1995; van Soest, 2004).
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Rysunek 5. Réznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii skrobiowej (—) widma skrobi (—).

Po utworzeniu ze skrobi folii zadne z charakterystycznych pasm w jej widmie nie zmienito
swojego potozenia, ale cechowaty sie one znacznie wigkszg intensywnoscig (Rysunek 5).
Obserwacije te potwierdzity dodatnie piki w widmie réznicowym, wystepujace przy tych samych,
co w widmie skrobi i folii skrobiowej, liczbach falowych (Rysunek 5). Wedtug Liu i in. (2002)
zwigkszona intensywno$¢ pasm absorpcyjnych w widmie skrobi jest wynikiem powstawania
dodatkowych wigzan wodorowych, za pomocg ktorych do fafcuchow polisacharydowych
polimeru przytaczone zostajg czasteczki wody. Inng, obserwowang na Rysunku 5, roznicg

$wiadczacg 0 zmianach w strukturze polimeru po utworzeniu z niego folii, byta zmiana ksztattu

55




pasma sacharydowego. W widmie roznicowym przejawito sie to rozszczepieniem jego
maksimum, wystepujacym w widmie skrobi przy 993 cm1, na dwa piki przy liczbach falowych 993
i 1017 cm. Pierwszy z pikéw, zwigzany z drganiami zginajacymi wigzania C-O, jest bardzo
wrazliwy na zawarto$¢ wody w skrobi i moze $wiadczyC o przytaczeniu sie jej czasteczek do
tancuchow polisacharydowych polimeru za pomocg wigzan wodorowych (van Soest i in., 1994).
Drugi pik, pojawiajacy sie przy 1017 cm1, wedtug Liu i in. (2002) oraz Sevenous i in. (2002) jest
zwigzany z amorficzng strukturg skrobi. Jego pojawienie si¢ Swiadczy o zwigkszeniu sie udziatu

tej struktury po utworzeniu folii.

Widmo jednosktadnikowej folii chitozanowej

W widmie FT-IR chitozanu o stopniu SD 73% mozna byto zaobserwowac¢ szerokie pasmo w
zakresie liczb falowych 3600-3100 cm1, ktére jest charakterystyczne dla drgan rozciggajacych
wigzan N-H i O-H (Rysunek 6). Ponadto, pasma widoczne przy liczbach falowych 1635, 1522 i
1315 cm1, przypisywane odpowiednio pasmom amidowemu |, amidowemu Il i amidowemu Il
potwierdzity, ze chitozan byt produktem tylko cze$ciowej deacetylacji chityny (Kumirska i in.,
2010). Swiadczy o tym szczegdlnie pasmo amidowe |, obecne w widmie na skutek drgan
rozciggajacych wigzania C=0, poniewaz wskazuje ono na obecno$¢ ugrupowania CHs—C=0 w
chitozanie. Wedtug Kasaai (2008) podczas postepujacej N-deacetylacji chityny intensywnosé
tego pasma stopniowo sie zmniejsza, a aminowego, wystepujacego zwykle przy 1590 cm?,
zwieksza, wskazujgc na rosnaca przewage grup NH2 nad ugrupowaniem CH3—C=0. Na Rysunku
6 mozna zaobserwowac, ze pasmo przy 1522 cml, odpowiedzialne za drgania rozciggajace
wigzania N-H, wykazuje nieco wigkszg intensywnos$¢ niz pasmo amidowe |, jednak wystepuje
ono przy nizszej liczbie falowej niz ma to zwykle miejsce w przypadku drgan rozciggajacych w
grupach NH: chitozanu. Poza pasmami amidowymi, widmo chitozanu charakteryzowato sie
rowniez wyraznym pasmem sacharydowym wystepujacym, tak jak w przypadku widma skrobi, w
zakresie liczb falowych 1200-800 cm1 (Rysunek 6).
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Rysunek 6. Widmo FT-IR chitozanu (—) i folii chitozanowej (—).

Podobnie jak w przypadku widm folii Zelatynowej i skrobiowej, widmo folii
chitozanowej roznito sie¢ od widma chitozanu wiekszg intensywno$cigq poszczegdlnych pasm,
ktore nie zmieniaty swojego potozenia po uformowaniu z polimeru folii (Rysunek 6). Przyjeto
wiec, ze takze w tym przypadku Swiadczy to o hydratacji polimeru wskutek tworzenia sig folii.

Zastosowanie procedury drugiej pochodnej do widma folii chitozanowej umoZzliwito
ponadto rozwiniecie pasma amidowego Il w jego trzy sktadowe (Rysunek 7). Ich minima pojawity
sie w drugiej pochodnej widma przy liczbach falowych 1590, 1562 i 1518 cm1. Wedtug Osman’a i
Arof'a (2003) oraz Ritthidej'a i in. (2002) pierwsze i trzecie z tych miniméw sg zwigzane z
drganiami rozciggajacymi wigzania N-H w grupach aminowych, wystepujacych odpowiednio w
wolnej —NH: i protonowanej —NH3* formie, natomiast drugie jest odpowiedzialne za drgania
zginajace wigzania N-H i rozciggajace wigzania C-N w ugrupowaniu acetamidowym. Wedtug
Mathew i in. (2006) jonizacja pierwszorzedowych grup aminowych w kwasnym $rodowisku

umozliwia rozpuszczanie chitozaniu.

d’Aldv?
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Rysunek 7. Widmo FT-IR chitozanu (—) oraz jego druga pochodna (—) zarejestrowane w zakresie 1750 — 1200
cm,
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Inng réznica obserwowang pomiedzy widmem foli i widmem polimeru byto
rozszczepienie maksimum pasma sacharydowego, widocznego w widmie chitozanu przy
liczbie falowej 1025 cm, na dwa piki widoczne w widmie folii chitozanowej przy 1063 i 1030 cmr
1. Podobnie jak w przypadku folii skrobiowej, rozszczepienie to moze Swiadczyé o zmianie

struktury krystalicznej polimeru po utworzeniu z niego folii.

7.1.5 Wiasciwosci termiczne folii (TGA i DSC)

Podczas ogrzewania wszystkie badane folie charakteryzowaty sie stopniowym ubytkiem
masy (Tabela 12). Folia Zelatynowa w zakresie temperatur 25-150°C i 200-500°C tracita
odpowiednio ok. 5 i 60% masy, | wykazywaty w tych zakresach endotermiczne piki, pierwszy przy
123°C, a drugi przy 308°C (Tabela 12, Rysunek 8a). Podobny ubytek masy w zakresie
temperaturowym 20-150°C i 200-400°C wykazywaty folie skrobiowe i chitozanowe. W pierwszym
zakresie temperatur obie tracity 5% masy poczatkowej, natomiast w drugim 66% (folia skrobiowa)
I 50% (folia chitozanowa) (Tabela 12). Krzywe DTG folii skrobiowej i chitozanowej w pierwszym
zakresie temperaturowym miaty endotermiczny pik przy, odpowiednio, 96 i 80°C, nastepnie w
drugim zakresie — endotermiczny pik przy odpowiednio 301 i 232% (Rysunek 8b,c).

Pierwsze endotermiczne piki krzywych DTG odzwierciedlajg stan wody utrzymywane]
przez folie, najprawdopodobniej zaadsorbowanej na ich hydrofilowej powierzchni, natomiast
drugie — sq temperaturami rozktadu tych folii. Sposréd jednosktadnikowych folii najbardziej
stabilng termicznie i najsilniej utrzymujacgq wode byta folia Zelatynowa, natomiast najmniej
stabilng i najstabiej utrzymujacg wode — folia chitozanowa. Martins i in. (2012), badajgc folie
chitozanowe na bazie chitozanu o SD 95%, poza obserwowanymi na Rysunku 8c pikami,
wykazali ponadto obecnos¢ piku, lezacego w zakresie 140-220°C. Wedtug autoréw zwigzany byt
on z uwalnianiem amoniaku pochodzacego od grup NH> chitozanu. Brak takiego piku na
termogramie przedstawionym na Rysunku 8c moze wynikaC z uzycia chitozanu o mniejszym
stopniu deacetylacji (SD 73%), stad zawierajgcego mniejszg ilo$¢ grup NH», zdolnych do

uwolnienia amoniaku.

Tabela 12. Wiasciwosci termiczne jednosktadnikowych folii z polimeréw naturalnych, wyznaczona na
podstawie termograméw TGA.

Folia Zakres temperatur [°C] ~ Ubytek masy [%] DTG [°C]
zelatynowa 25-150 6 123
200 - 500 60 308
skrobiowa 20-150 5 96
200 - 400 66 301
chitozanowa 20-150 5 80
200 - 400 50 230
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Rysunek 8. Termogram TGA folii (A) zelatynowaj, (B) skrobiowej i (C) chitozanowej. Krzywa: TG (—), wskazuje na

zmiane masy w funkciji temperatury, a krzywa DTG (—), jest pochodna krzywej TG.
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Na termogramie DSC folii zelatynowej zaobserwowano dwie przemiany jakim folia ta
ulegta podczas ogrzewania do 260°C. Pierwsza z nich, ktérej temperature wyznaczono z punktu
przegiecia krzywej termicznej po zawezeniu temperatury do 80-150°C, zachodzita w
temperaturze ok. 116°C i okresSlata Ty foli, a druga, ktdra wyznaczono na podstawie
endotermicznego piku krzywej termicznej, nastepowata w temperaturze ok. 198°C i okre$lata jej
temperature  topnienia  (Tm) (Rysunek 9a). Procesowi topnienia folii Zelatynowej,
charakteryzujgcemu przejscie fazowe heliks-ktebek statystyczny, towarzyszyto wydzielanie ciepta
AHm réwne 59 J/g. Jego iloS¢ wyznaczono graficznie jako pole powierzchni pod pikiem.
Wyznaczone Tg i Trm folii zelatynowej byty 0 62 i 121°C wyzsze niz wykazali to Chiou i in. (2009)
dla folii z zelatyny ze skor tososia, natomiast AHm wyzsze 0 38 J/g. Tak duze rdznice wynikajg z
roznego sposobu kondycjonowania préb. Chiou i in. (2009) kondycjonowali proby przed analizg
przy RH 50%, natomiast proby, ktorych wyniki prezentuje Tabela 13, kondycjonowano przed
analizg tak, aby uzyska¢ warto$¢ RH zblizong do 0%. Wedtug Sobral i Habitane (2001) T4 miesci
sie w zakresie 50-100°C, gdy folie charakteryzujq sie wysokg zawarto$cig wody, a wrasta nawet
do 220°C, w przypadku folii wysuszonych w temperaturze 105°C.

Podczas ogrzewania folii skrobiowej w zakresie temperatur 50-300°C zachodzita
przemiana endotermiczna, o czym na termogramie DSC $wiadczy wyrazny pik w 176°C,
okreslajacy Tm folii (Tabela 13, Rysunek 9b). Przemianie tej towarzyszyto ciepto (AHm) rowne 73
Jig. Talja i in. (2006), dla folii ze skrobi ziemniaczanej, odnotowali Tm réwne 170°C lecz nie
wyznaczyli AHm. Tq folii skrobiowej badanej w pracy wynosita 155°C (Tabela 13) i byta 0 65°C
wyzsza od Ty wyznaczonej przez Lourdin i in. (1997), ktérzy kondycjonowali folie przed
pomiarem przy RH 57%. Z kolei Mali i in. (2006) wykazali, ze Tq folii ze skrobi kukurydzianej i
manioku, kondycjonowanej przed pomiarem przy RH 64%, wynosi, odpowiednio, 54 i 56°C.
Rdzne wartosci Tg wyznaczone przez roznych autorow wynikajg nie tylko z innych warunkdw
kondycjonowania prob przed analiza, T4 skrobi wzrasta, gdy zawartos¢ wody w niej maleje
(Tseretely i in., 2004), ale tez z roznej zawartosci amylozy w skrobiach réznego, botanicznego

pochodzenia.
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Rysunek 9. Termogramy DSC folii: (A) zelatynowej, (B) skrobiowej, (C) chitozanowe.
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Podczas ogrzewania foli chitozanowej w zakresie temperaturowym 50-300°C
zaobserwowano trzy przemiany. Dwie z nich, zachodzace w temperaturze 170°C i 216°C, miaty
charakter endotermiczny i byly, podobnie jak w przypadku folii skrobiowej czy zelatynowe;j,
zwigzane z procesem topnienia, za$ trzecia, o charakterze egzotermicznym zwigzana byta z
relaksacjq entalpowg i prawdopodobnie dotyczyta procesu krystalizacji. Na krzywej nie
zaobserwowano natomiast przemiany, ktéra mozna by uzna¢ za przejscie szkliste i wyznaczy¢ Ty
folii chitozanowej. Prawdopodobnie temperatura ta znajduje sie w zakresie temperatur ujemnych
(Sorbal i in., 2001). Ponadto, w dostepnym piSmiennictwie dotyczacym folii na bazie chitozanu,
rezultaty badan DSC prezentowane sg zwykle do temperatury 156C, dlatego otrzymane wyniki

trudno jest przedyskutowac.

Tabela 13. Wiasciwosci termiczne jednosktadnikowych folii z polimeréw naturalnych, wyznaczone na
podstawie termograméw DSC.

Folia Parametry topnienia!

Tq [°C] AHgq [J/g] Tmi [°C] AHm1 [J/g] Tmz [°C] AHm2 [J/g]
zelatynowa 1164 - 1984 594 - -
skrobiowa 1558 - 1768 738 - -
chitozanowa : 170¢ 57A 216 77

Wyniki sg Srednig z 3-6 powtdrzen. Rdzne indeksy w kolumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie p<0,05

7.1.6 Podsumowanie

Sposrod zbadanych jednosktadnikowych folii bazie Zelatyny, skrobi i chitozanu najlepsze
wiasciwosci mechaniczne wykazywaty folie chitozanowe, najmniejszg przepuszczalno$¢ pary
wodnej i rozpuszczalno$¢ folie skrobiowe, natomiast najbardziej stabilne termicznie byty folie
zelatynowe. Chemiczna modyfikacja skrobi pogorszyta wtasciwosci mechaniczne i barierowe folii

oraz zwiekszyta ich rozpuszczalno$¢.
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7.2  Folie skrobiowo-zelatynowe
7.2.1 Wiasciwosci mechaniczne

Tabela 14 przedstawia wartosci 0 i € dwuskiadnikowych folii skrobiowo -zelatynowych. Potaczenie
skrobi z zelatyng w stosunkach 1:1 i 1:2 (w/w), poprawito wytrzymato§¢ mechaniczng
dwusktadnikowych folii w poréwnaniu do jednosktadnikowych, zaréwno tych z Zelatyny, jak i ze
skrobi (Tabela 6). Wzrost udziatu zelatyny w foliach (stosunek skrobi do zelatyny 1:2) skutkowat
ok. 40% wzrostem wartoscic w poréwnaniu z foliami o stosunku polimerow 1:1. Zwiekszenie o
mogto by¢ spowodowane lepszym oddziatywaniem zelatyny ze skrobia, gdy skrobia wystepowata
W mniejszym stezeniu.

Dodatek plastyfikatora do folii wywotat stopniowe obnizenie wartosai folii skrobiowo
zelatynowych (1:2, 1:1, w/w) oraz stopniowy wzrost warto$ci€, przy czym przy wigkszym udziale
zelatyny tendencja ta miata miejsce powyzej 10% stezenia glicerolu (Tabela 14). Zastosowanie
plastyfikacji folii skrobiowo-zelatynowej (1:2) glicerolem juz w stezeniu 20% pozwolito otrzymac
wg Krochty i De Mulder-Johnston (1997) materiat o dobrych wiasciwosciach mechanicznych.
Natomiast w przypadku potgczenia tych polimeréw w stosunku 1:1 nalezato zwigkszy¢ stezenie
plastyfikatora do 30%.

Arvanitoyannis i in., (1997) dla plastyfikowanych 25% dodatkiem glicerolu folii skrobiowo-
zelatynowych o stosunku polimerow 1:1, otrzymali o rowne 61 MPa i € rowne 2%. Warto$¢ o byta
wyzsza, natomiaste nizsza, od wartosci uzyskanych w pracy dla folii skrobiowo-zelatynowych
plastyfikowanych glicerolem w zakresie 20-30%.

Tabela 14. Wtasciwosci mechaniczne folii skrobiowo-zelatynowych o stosunku wagowym 1:11i 1:2.

Stezenie glicerolu? [%]
0 10 20 30
o € o € o € o €
[MPa]*  [%]*  [MPal'  [%]'  [MPa}t  [%]' [MPa]* [%]*

Folia

skrobiowo-zelatynowa (1:1) 65,624  332A 66,4 A 3,74 55,7 bA 5,234 30,5¢A 18,0bA
skrobiowo-zelatynowa (1:2) 89,928 3224 68,4 bA 5,334 30,98 34,98 210 34,08

1 Rézne indeksy oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w zalezno$ci od stosunku polimerow, w
wierszach (a-d) w zalezno$ci od stezenia plastyfikatora

2 Stezenie w stosunku do suchej masy polimeréw (wi/w)

Whyttuszczone dane mieszczg sie wg Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych wtasciwosciach
mechanicznych.

Chemiczna modyfikacja skrobi pogorszyta wtasciwosci mechaniczne folii skrobiowo-
zelatynowych w stosunku do tych na bazie skrobi niemodyfikowanej. Obserwowane obnizenie
warto$ci 0 i € by 0 mniejsze w przypadku uzycia skrobi cynkanowanej, a wieksze w przypadku

skrobi krzemianowanej, z najnizszymi warto$ciami obserwowanymi dla folii zelatynowej
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potaczonej ze skrobig Sijwas) (Tabela 15). Powodem obnizenia obu wartosci w przypadku tych
ostatnich folii mégta by¢ niejednorodno$¢ wytworzonego materiatu.

Plastyfikacja folii skrobiowo-zelatynowych, w ktérych uzyto modyfikowanej skrobi,
wywotata stopniowy spadek warto$ci, najwekszy w przypadku folii ze skrobi Si ey oraz
stopniowy wzrost warto$ad.  Umiarkowane wiadciwosci mechaniczne, jednocze$nie o i €,
otrzymano dla foli na bazie skrobi modyfikowanej kwasem krzemowym i plastyfikowanej
glicerolem w stezeniu 20%.

Tabela 15. Wiasciwosci mechaniczne folii ze skrobi modyfikowanej w potaczeniu z Zelatyng (1:2).

Stezenie glicerolu? [%]

_ 0 10 20 30
Folia
o € o € o € o €
[MPaJt  [%]"  [MPa]'  [%]' [MPa]'  [%]'  [MPa'  [%]!
skrobiowo-zelatynowa 89,984 3284 684bA  53aA 3094 34904 21004 34,004
skrobiowo Ssise)-zelatynowa 38,88 188  251h8 388 368 130,208 3,08 88,78

skrobiowo Ssiwas)-zelatynowa 16,2aC 1688  26,70B 2788 142aC A3 5bA 7,7¢C 62,9¢¢

skrobiowo Szn-zelatynowa 47488  30aA 25508 3388 7,560 33,004 7,8¢¢ 98,8¢8

1Rézne indeksy oznaczajq réznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-D) w zaleznoci od rodzaju polimeréw, w
wierszach (a-d) w zaleznosci od stezenia plastyfikatora
2 Stezenie w stosunku do suchej masy polimeréw (w/w)

Wyttuszczone dane mieszczg sie wg. Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych wtaciwosciach
mechanicznych

7.2.2 Wiasciwosci barierowe

Tabela 16 zawiera wartosci WVP dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych.
Dodanie zelatyny do skrobi zwigkszyto WVP nieplastyfikowanych folii skrobiowo-zelatynowych, w
poréwnaniu z jednosktadnikowg folig skrobiowg (Tabela 8) z 0,43 do 0,52 i 0,66 g-mm/kPa-h-m2,
odpowiednio, dla potaczen skrobia-zelatyna 1:1 i 1:2 (Tabela 16). Plastyfikacja folii zwiekszyta
WVP dla potaczen sktadnikéw 1:1 i z reguty nie wptyneta znaczaco na te warto$¢ po zwiekszeniu
udziatu zelatyny w folii. Arvanitoyannis i in., (1997) otrzymali WVP réwng 0,69 g-mm/kPa-h-m2dla

folii skrobiowo-zelatynowej o stosunku polimeréw 1:1, plastyfikowanych 25% glicerolem.
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Tabela 16. Wtasciwosci barierowe dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych.

WVP [g-mm/kPa-h-m?]*

Folia Stezenie glicerolu [%]?

0 10 20 30
skrobiowo-zelatynowa (1:1) 0,522 0,69¢A 0,580AB 0,640cA
skrobiowo-zelatynowa (1:2) 0,662 0,6420A 0,520A 0,664
skrobiowo Sz,-zelatynowa (1:2) 0,508 0,6504 0,56 abAB 0,60abA
skrobiowo Ss;ss)-zelatynowa (1:2) 0,608 0,64 204 0,708 0,578
skrobiowo Ssigwas)- Z€latynowa (1:2) 0,56 a8 0,5108 0,51bA 0,4818

1 Warto$¢ $rednia z 3 prob, rozne indeksy oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w
zalezno$ci od potaczen polimeréw, w wierszach (a-c) w zalezno$ci od stezenia plastyfikatora
2 Stezenie w stosunku do suchej masy polimerdw (w/w)

Cynkanowanie skrobi powodowato obnizenie WVP dwusktadnikowych folii skrobiowo-
zelatynowych (1:2) o ok. 25% w stosunku do foli dwusktadnikowych na bazie skrobi
niemodyfikowanej (Tabela 16), podczas gdy zastosowana modyfikacja chemiczna powodowata
wzrost WVP jednosktadnikowych folii skrobiowych (Tabela 8 i 9). Dlatego zaobserwowane
zmniejszenie WVP w foliach dwusktadnikowych moze wskazywa¢ na oddziatywania pomiedzy
skrobig modyfikowana, a zelatyna. Wptyw tych oddziatywan byt na tyle silny, ze
przepuszczalnos¢ dwusktadnikowych folii na bazie skrobi cynkanowanej byta nawet mniejsza niz
jednosktadnikowej folii zelatynowej (Tabela 16 i 8). Krzemianowanie polimeru nie wptynefo
natomiast istotnie na barierowosc¢ tych folii (Tabela 16).

Plastyfikacja foli 10-30% (w/w) z Zelatyny i skrobi modyfikowanej nie wptywata lub
pogarszata wiasciwosci barierowe otrzymanych folii. Wyjatek stanowity folie na bazie skrobi
modyfikowanej kwasem metakrzemowym i Zelatyny, gdzie w zakresie badanych stezen glicerolu

uzyskano niewielkie polepszenie wtasciwo$ci barierowych (Tabela 16).

7.2.3 Rozpuszczalnosé

Potaczenie Zzelatyny ze skrobig zaréwno w stosunku 1:1, jak i 1:2 wywotato obnizenie
rozpuszczalnosci folii w wodzie odpowiednio 0 45 i 24% w poréwnaniu z jednoskfadnikowg folig
zelatynowg (Tabela 10 i 17). Jest to prawdopodobnie spowodowane jedynie wigzaniami
wodorowymi miedzy sktadnikami folii, gdyz przy pH 6,6, jakie wykazywaty roztwory folio tworcze,
zelatyna ma wypadkowy tadunek zero, a czasteczki skrobi sg neutralne.
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Wprowadzenie grup krzemianowych do struktury natywnej skrobi spowodowato
podwyzszenie pH roztworu foliotworczego z 6,6 do 9,8 oraz zwigkszenie rozpuszczalno$ci
wytworzonej folii skrobiowo-zelatynowej (Tabela 17). W tak wysokim pH zaréwno czasteczki
skrobi, jak i zelatyny (pH>pl) miaty wypadkowy tadunek ujemny, co prawdopodobnie wptywato na
lepszg rozpuszczalno$¢, a nie na taczenie sie jej sktadnikow. Natomiast chemiczna modyfikacja
skrobi  tertahydroksocynkanem(ll) sodu nie spowodowata zmiany rozpuszczalno$ci
dwuskfadnikowych folii - skrobiowo-zelatynowych (1:2), pomimo zwiekszenia pH roztworu
foliotwérczego do okoto 11.

W dostepnym piSmiennictwie brak jest danych o rozpuszczalnosci folii ze skrobi

modyfikowanej i zelatyny.

Tabela 17. Rozpuszczalno$¢ w wodzie folii skrobiowo-zelatynowych.

Folia pH R [%]*
skrobiowo-zelatynowa (1:1) 6,6 48,7 £ 2,467
skrobiowo — zelatynowa (1:2) 6,6 66,4 £ 0,908
skrobiowo Ss;sa) — zelatynowa (1:2) 9,8 80,8 £ 4,27¢
skrobiowo Sz, — zelatynowa (1:2) 10,9 65,4+ 1,438

Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05).

7.24  Analiza widm FT-IR

Widma dwusktadnikowych folii ze skrobi i zelatyny wykazywaty podobienstwo do widm
poszczegolnych sktadnikow folii (Rysunek 10, Tabela 18). Nie zaobserwowano w nich ani
przesunie¢ poszczegoinych pasm, ani tez utworzenia nowego pasma. Jedyng rdznicg w
widmach foli o réznym udziale obu polimeréw byta zmiana intensywno$ci pasm
amidowego | i amidowego Il w stosunku do intensywnosci pasma sacharydowego. Wraz ze
wzrostem zawartosci zelatyny w folii, intensywnos¢ pasm amidowych wzrosta, a pasma
sacharydowego malata. W widmach rdznicowych, zaprezentowanych na Rysunkach 11A i
12A, potwierdzity to ujemne piki w zakresie pasma amidowego | i amidowego Il oraz
dodatnie w zakresie pasma sacharydowego, a w widmach prezentowanych na Rysunkach 11B i
12B, wskazaty na to dodatnie piki w zakresie pasm amidowych oraz ujemny w zakresie pasma
sacharydowego. Podobne zaleznosci w zmianie intensywno$ci pasm amidowych i
sacharydowych zaobserwowali Zhang i in. (2013), badajac dwusktadnikowg folie na bazie

wysokoamylozowej skrobi kukurydzianej i zelatyny, o stosunku polimeréw 2:1. Brak dodatkowych
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pasm oraz przesunie¢ autorzy ttumaczyli brakiem potaczen pomiedzy polimerami. Z kolei wedtug

Horniin. (2011) oznacza to, ze pomiedzy nimi wystepujg oddziatywania elektrostatyczne.
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Rysunek 10. Widmo FT-IR folii skrobiowo-zelatynowej o stosunku polimerédw 1:1 (—) i 1:2 (—). Dla poréwnania
przedstawiono widma folii zelatynowej (—) i skrobiowej (—).

Tabela 18. Wplyw modyfikacji skrobi

na charakterystyke pasm absorpcyjnych w widmach
dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych.

Pozycja pasm [cm-]

Folia
Amidowe A Grup CH2  Amidowe | Amidowe Il Amidowe Ill ~ Sacharydowe

Zzelatynowa 3286 2955 1636 1528 1238 -
skrobiowa 3325 2928 - - 993, 1077
skrobiowo-zelatynowa (1:1) 3289 2930 1638 1530 1238 995, 1017
skrobiowo — Zelatynowa (1:2) 3282 2926 1638 1530 1238 993, 1019
skrobiowa Ssigwas) 3316 2926 - - 993,1013
skrobiowa Ssisel) 3312 2926 - - 993
skrobiowa Sz 3290 2926 - - 993
?fg)b'owo Ssikas) - 2elatynowa 3285 2933 1638 1528 1237 997,1020
skrobiowo Ssiessi — zelatynowa (1:2) 3270 2926 1637 1523 1236 997,1024
skrobiowo Szn — zelatynowa (1:2) 3281 2932 1646 1536 1242 994,1014
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Rysunek 11. Réznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 - 900 cm? powstale po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (1:1) (—) widma jednosktadnikowej folii (A) skrobiowej (—), (B)

zelatynowej (—).
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Rysunek 12. Réznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 — 900 cm? powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (1:2) (—) widma jednosktadnikowej folii (A) skrobiowej (—), (B)

zelatynowej (—).

Zwiekszony udziat zelatyny w folii powodowat, ze w widmie réznicowym w zakresie
pasma amidowego A (Rysunek 13) wyksztatcit sie dodatkowy pik przy liczbie falowej 3195 cm-1,
Jest on odpowiedzialny za drgania rozciggajace wigzania O-H oraz N-H, ktére sg powigzane
wigzaniami wodorowymi (Szczepaniak, 2004). Prawdopodobnie wigzania te tworzyly sie miedzy
atomami tlenu hydroksylowego, wystepujacego w tancuchach polisacharydowych skrobi, a

atomem wodoru grupy aminowej, wystepujacej w faicuchach polipeptydowych zelatyny.
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Rysunek 13. Roéznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 4000 — 2500 cm? powstate po odjeciu widma
jednosktadnikowej folii skrobiowej (—) od widma dwusktadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (—) o stosunku
polimeréw (A) 1:1, (B) 1:2. Dla poréwnania przedstawiono widmo folii zelatynowej (—).

Modyfikacja skrobi kwasem metakrzemowym nie wywotata istotnych zmian w widmie
dwuskfadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (Rysunek 12, 14, 15). Natomiast w przypadku
modyfikacji skrobi metakrzemianem sodu, minima, pojawiajace si¢ w widmie roznicowym w
zakresie pasma amidowego I, amidowego Il i amidowego Ill oraz sacharydowego (Rysunek 16),
charakteryzowaty si¢ znacznie wigkszg intensywno$cig niz te, ktdre pojawity sie¢ w widmach
roznicowych folii na bazie skrobi niemodyfikowanej (Rysunek 12). Pasma amidowe | i amidowe I
byly ponadto przesuniete w stosunku do ich potozenia w widmie foli na bazie skrobi
niemodyfikowanej w kierunku nizszych liczb falowych (Tabela 18). Obnizenie energii wigzan
aminowych moze wskazywa¢ na ostabienie oddziatywan pomiedzy Zzelatyng a skrobig, jakie

nastgpito w wyniku modyfikacji polisacharydu metakrzemianem sodu.
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Rysunek 14. Widmo FT-IR folii skrobiowo-zelatynowej (1:2) na bazie skrobi modyfikowanej kwasem krzemowym
(—), metakrzemianem sodu (—) i tetrahydroksocynkanem (Il) sodu (—). Dla poréwnania przedstawiono widma folii

skrobiowo-zelatynowej (1:2) na bazie skrobi modyfikowanej (—).
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Rysunek 15. Réznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 — 900 cm? powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (1:2) wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej Ssikwas) (—) widma
jednosktadnikowe;j folii: (A) skrobiowej Ssikwas) (—), (B) zelatynowej (—).
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Rysunek 16. Réznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 — 900 cm? powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (1:2) wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej Ssisey (—) widma
jednosktadnikowe;j folii: (A) skrobiowej Ssisey (—), (B) zelatynowej (—).

Réznice w widmach folii dwusktadnikowych wywotata réwniez modyfikacja skrobi
tetrahydroksocynkanem(ll) sodu (Rysunek 17). W jej wyniku zwiekszyta sie w widmach
intensywno$¢ pasma sacharydowego w stosunku do intensywnosci pasm amidowego | i
amidowego 1l. W widmie roznicowym folii na bazie skrobi modyfikowanej potwierdza to
maksimum w zakresie pasma sacharydowego (Rysunek 17A), w odr6znieniu od minimum
wystepujacego w tym pasmie w widmie folii na bazie skrobi niemodyfikowanej (Rysunek 12A).
Przesuniecie pasma amidowego | i amidowego |l w kierunku wyzszych liczb falowych (Tabela
18), oznaczajace podwyzszenie energii wigzan aminowych, wskazuje ponadto na wzmocnienie

oddziatywan pomiedzy zelatyng i skrobig w wyniku modyfikacji skrobi tetrahydroksocynkanem(ll)

sodu.
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Rysunek 17. Réznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 — 900 cm? powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-zelatynowej (1:2) wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej Sz (—) widma
jednosktadnikowe;j folii: (A) skrobiowej Sz (—), (B) zelatynowej (—).

7.25 Wiasciwosci termiczne folii (DSC)

Termogramy DSC dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych nie réznity sie miedzy soba.
Ich krzywe termiczne przebiegaly w ten sam sposdb, co krzywe termiczne folii
jednosktadnikowych, a jedynie ich minima przesuwaty sie w kierunku nizszych temperatur
(Tabela 19). Poréwnujac wasciwoéci termiczne dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych
0 roznych stosunkach polimeréw mozna byto zaobserwowacé, iz wiekszg stabilno$cig termiczng
charakteryzowaty sie folie o stosunku polimeréw 1:1, niz te o stosunku polimeréw 1:2, co
przejawiato sie wyzszg o 15°C temperaturg topnienia tych folii (Rysunek 19). Ponadto T folii
skrobiowo-zelatynowej o stosunku 1:1 byta podobna do Tr, folii skrobiowej i 0 21°C nizsza od T
folii zelatynowej. AHm folii dwusktadnikowych byty wyzsze odH  jednoskfadnikowych folii
zarGwno zelatynowej, jak i skrobiowej, jednak réznice te nie byly istotne statystycznie. Poniewaz
T folii Zelatynowych po ich chemicznym usieciowaniu zwykle wzrasta, aAH n obniza sie, przy
czym obnizenie AH n ttumaczy sie tworzeniem nowych wigzan kowalencyjnych, ktérych rozpad
jest procesem egzotermicznym, a nie endotermicznym, jak w przypadku wigzan wodorowych
(Bigi i in., 2001; Bigi i in. 2004; de Carvalho i Grosso, 2004), wzrost AH m w przypadku
dwusktadnikowych folii ~ skrobiowo-zelatynowych w stosunku do jednosktadnikowej folii
zelatynowej moze wskazywac¢ na tworzenie sie wigzan wodorowych pomiedzy skrobig i zelatyng,
jednak nie na tyle silnych, by znaczaco zwigkszy¢ Tr folii. Wigzania te tworzyty sie bez wzgledu

na to czy folie byty sporzadzone na bazie skrobi niemodyfikowanej, czy modyfikowane;.
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Tabela 19. Wptyw modyfikacji skrobi na wtasciwosci termiczne folii skrobiowo-zelatynowej?.

Folia Parametry topnienia
Tm [°C] AHp [J/g]
zelatynowa 198 + 2,6¢ 59 + 2,8~
skrobiowa 176 +£9,08 737,78
skrobiowo-zelatynowa (1:1) 177 + 3,08 69 + 6,48
skrobiowo-zelatynowa (1:2) 162 + 6,24 64 + 9,448
skrobiowa Ssigwas) 173 £5,48 67 £7,38
skrobiowo Ssigwas)-Zelatynowa (1:2) 163 + 5,14 50 +£2,0¢
skrobiowa Ssiss) 156 + 2,7~ 82 £ 5,48
skrobiowo Ss;se)-zelatynowa (1:2) 170 + 14,0/ 63 £ 1,978
skrobiowa Sz, 154 + 6,0~ 74 + 6,68
skrobiowo Sz -zelatynowa (1:2) 166 + 6,6A 64 + 9,448

1 Wyniki sg $rednig z 3-6 powtérzen. Rozne indeksy w klumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie p<0,05

7.2.6 Podsumowanie

Potaczenie dwoch polimerow: skrobi i zelatyny w stosunku 1:11 1:2 (w/w) poprawito wytrzymato$¢
mechaniczng folii dwusktadnikowych w poréwnaniu z jednosktadnikowg folig zelatynowq i
skrobiowa, przy czym w wigkszym stopniu w przypadku potgczenia 1:2. Wigzania wodorowe
pomiedzy skrobig i zelatyna, jak wykazata analiza widm FT-IR tworzace sie w wigkszym stopniu
w przypadku folii o wiekszym udziale zelatyny, przyczynity sie przypuszczalnie takze do
ograniczenia ich rozpuszczalnoSci w stosunku do jednoskfadnikowej folii zelatynowej. Nie
odnotowano jednak poprawy wtasciwo$ci barierowych folii wobec pary wodne;j.

Chemiczna modyfikacja skrobi pogorszyta wytrzymato$¢ mechaniczng folii skrobiowo-
zelatynowych, w mniejszym stopniu skrobig cynkanowang niz krzemianowana, jednak
ograniczyta tez jej przepuszczalno$¢ pary wodnej, zwtaszcza skrobia cynkanowana. Chociaz
analiza widm FT-IR wskazywata na wzmocnienie oddziatywan pomiedzy skrobig i zelatyng w
wyniku modyfikacji skrobi tetrahydroksocynkanem(ll) sodu, to jednak wyniki uzyskane z analizy

termicznej folii wykluczyty tworzenie si¢ wigzan innych niz wodorowe.
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7.3 Folie skrobiowo-chitozanowe
7.3.1 Wrlasciwosci mechaniczne

Tabela 20 zawiera wartoscio i € dwuldnikowych folii skrobiowo  -chitozanowych.
Sposrod wszystkich tych folii, najlepszymi wiasciwo$ciami mechanicznymi charakteryzowaty sie
folie o stosunku polimerdw 1:2 i 1:1 (w/w). Warto$ci o i € tych folii chociaz nizsze, odpowiednio, o
15 i 20%, od wartosci uzyskanych dla folii chitozanowej, byty 0 170 i 50% wyzsze od warto$ci
uzyskanych dla folii skrobiowej (Tabela 6 i 20).

Xu iin. (2005) badajac folie skrobiowo-chitozanowe zaobserwowali, ze warto$¢ o rosnie
ze zwiekszajacym sie udziatem skrobi w foliach, osiggajac maksimum dla stosunku polimerow
1:1, a nastepnie spada, gdy udziat skrobi w foliach jest wiekszy. Obserwowany trend ttumaczyli
tworzeniem sie miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych pomiedzy sprotonowanymi grupami
aminowymi chitozanu i hydroksylowymi skrobi, ktére dla stosunku polimerdw 1:1 zapewniajq
najlepszq integralnos¢ sktadnikow folii. Zwiekszenie udziatu skrobi w folii powodowato obizenie
wartosci g, poniewaz pomiedzy tancuchami skrobi zaczynaty sie tworzy¢ wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe, ograniczajace dostepnos¢ wolnych grup hydroksylowych dla grup NH3*
chitozanu.

Plastyfikacja folii skrobiowo-chitozanowych glicerolem wywotata wzrost ¢ dopiero w
obecnosci glicerolu w stezeniu 30%, natomiast w zakresie stezenn 10-30% tego plastyfikatora
nastepowato pogorszenie wytrzymato$ci mechanicznej (Tabela 20).

Tabela 20. Wtasciwosci mechaniczne dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych.

Stezenie glicerolu? [%]

Folia 0 10 20 30
o] € o € o € [%]* o € [%]*
[MPa]t [%]* [MPa]t [%]* [MPa]t [MPa]t

skrobiowo-chitozanowe 8053 508  64,00bA 5,024 58,3bA 59aA  403cA  132DbAB
(1:2)

skrobiowo-chitozanowe 82,5 A 5,7 2A 70,9 b8 4,028  575cA  58aA 4498 6,62A
(1:2)

skrobiowo-chitozanowe 67,6 28 4,228 54,2 bC 4,028 472 47eA  321dC 40,708
(2:1)

skrobiowo-chitozanowe 66,4 2B 4,088 51,3 ¢ 3,728 39,1 432 17,10 36,90
(4:1)

1 Rézne indeksy oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-D) w zalezno$ci od stosunku
polimerow, w wierszach (a-d) w zaleznosci od stezenia plastyfikatora

2 Stezenie w stosunku do suchej masy polimerow (w/w)

Wytluszczone dane mieszczg sie wg. Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie foli o umiarkowanych
wiasciwosciach mechanicznych.
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W celu zbadania wptywu modyfikacji chemicznej skrobi na wiasciwo$ci mechaniczne
dwuskfadnikowych folii - skrobiowo-chitozanowych, w przypadku skrobi Ssiss) | Ssiwas)
wykorzystano stosunek biopolimerdw 2:1, a w przypadku skrobi Sz, stosunek 1:1. Wybor
stosunku 2:1 w pierwszych wymienionych foliach podyktowany byt uzyskaniem materiatu o
wystarczajaco dobrych wtasciwosciach mechanicznych wymaganych dla opakowan do zywno$ci.
Ze wzgledu na stosunkowo wysokg cene chitozanu korzystny jest jego zmniejszony udziat. W
przypadku skrobi Szn niemozliwe byto uformowanie folii 0 stosunku polimeréw 2:1 w zwigzku z
czym wptyw modyfikacji skrobi tetrahydrocynkanem(ll) sodu na potgczenie skrobia-chitozan
zbadano dla stosunku 1:1.

Krzemianowanie skrobi, zaréwno solg jak i kwasem, pogorszyto witasciwosci
mechaniczne dwuskfadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych w stosunku do tych na bazie
skrobi niemodyfikowanej (Tabela 21a). Najwieksze obnizenie wartosci o i €, odpowiednio 0 77 i
50%, wykazywata folia chitozanowa potaczona ze skrobig Ssixwas). Plastyfikacja
krzemianowanych folii skrobiowo-chitozanowych w zakresie stezen 20-30% pozwolita otrzymac
folie o umiarkowanych wiasciwo$ciach uzytkowych, tylko w przypadku modyfikacji skrobi
metakrzemianem sodu. Folie te wykazywaly jednakze gorsze wiasciwosci uzytkowe niz ich
odpowiedniki otrzymane ze skrobi niemodyfikowane;.

Modyfikacja skrobi tetrahydroksocynkanem(ll) sodu, podobnie jak krzemianowanie,
pogorszyta wytrzymato$C na rozcigganie dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych (o
40%), lecz polepszyta ich rozciggliwo$¢ (o 70%) w poréwnaniu z foliami ze skrobi
niemodyfikowanej (Tabela 21b).

Rosnacy udziat glicerolu w foliach wywotywat stopniowy spadek warto$adi, natomiast,

poczawszy od 20% dodatku glicerolu, wzrost warto$ci € (Tabela 21b).
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Tabela 21. Wiasciwo$ci mechaniczne

a) Folii skrobiowo-chitozanowych (2:1) ze skrobi modyfikowanej.

Stezenie glicerolu? [%]

. 0 10 20 30
Folia
o € o € o € o €
[MPa]* _ [%]* _[MPa* _ [%]* _[MPa! _ [%]* _[MPa]* _ [%]
skrobiowo-chitozanowa 67,620 422A  B42bA  3QaA  472cA 4,724 32,19A  40,7bA
skrobiowo Ssiss)-chitozanowa 54,628 528 37008 408 1978  397bB 14208  505¢B
skrobiowo Ssiwas)-chitozanowa 158ac 271ac  13/1C 208  §,2¢C 3,6 A 2,24 9580bC
b) Folii skrobiowo-chitozanowych (1:1) ze skrobi modyfikowanej.
Stezenie glicerolu? [%]
Folia 0 10 20 30
o € o € o € o €
[MPa]*  [%]* [MPa]* [%]' [MPa]'  [%]' [MPa]* [%]*
skrobiowo-chitozanowa 825 578  7Q09bA 408 575¢cA 5,8aA 44,9 dA 6,62~
skrobiowo Sz-chitozanowa 46,588 98ar 277bB  32aA  188¢c® 51408 7,88 98,7 cB

1 Rdzne indeksy oznaczajg rdznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w zaleznosci od

modyfikacji skrobi, w wierszach (a-d) w zalezno$ci od stezenia plastyfikatora.
2 Stezenie w stosunku do suchej masy polimerow (w/w).

Pomiary wytluszczone mieszczg sie wg. Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych

wiaéciwosciach mechanicznych.

7.3.2 Wlasciwosci barierowe

Dodanie chitozanu do skrobi zwigkszyto WVP folii w poréwnaniu z jednosktadnikowa folig

skrobiowa, szczegodlInie przy duzym udziale chitozanu (Tabela 8, 22). Plastyfikacja folii skrobiowo-

chitozanowych nie wptywata na ich WVP lub tylko nieznacznie jg pogorszyta (Tabela 22). Z kolei

Garcia 1 in., (2006) dla nieplastyfikowanej dwusktadnikowej folii skrobiowo-chitozanowej o

stosunku polimeréw 1:5 (w/w) otrzymali warto§¢ WVP 2-krotnie nizszg niz dla folii

plastyfikowanej. Wedtug autorow nizsza warto$¢ WVP nieplastyfikowanej folii, moze by¢ skutkiem

bardziej zwartej struktury folii, ktérg zaobserwowano w elektronowym mikroskopie skaningowym.
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Tabela 22. Wiasciwosci barierowe dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych.

WVP [g-mm/kPa-h-m?t

Folia Stezenie glicerolu [%]?

0 10 20 30
skrobiowo-chitozanowa (4:1) 0,59 8 0,73 bA 0,61 28 0,64 b8
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 0,598 0,632 0,59aA8 0,748
skrobiowo-chitozanowa (1:1) 0,55a8 0,692 0,528 0,56
skrobiowo-chitozanowa (1:2) 0,66 2 0,68 0,63 0,63 a8

1 Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy oznaczajq roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w
zalezno$ci od modyfikacji, w wierszach (a-b) w zalezno$ci od stezenia plastyfikatora
2Stezenie w stosunku do suchej masy polimerow (w/w)

Wszystkie zastosowane modyfikacje chemiczne skrobi nie wptywaly na WVP
nieplastyfikowanych dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych w stosunku do tych
samych potaczen na bazie skrobi niemodyfikowanej (Tabela 23). Swiadczy¢ to moze o braku
wptywu modyfikacji skrobi na jej wzajemne oddziatywania z chitozanem.

Plastyfikacja folii z chitozanem i modyfikowang skrobig nie powodowata istotnych
statystycznie réznic w WVP, za wyjatkiem folii ze skrobi Ssise)y z 30% dodatkiem glicerolu, gdzie

obserwowano wzrost tej warto$ci (Tabela 23).

Tabela 23. Wiasciwosci barierowe folii skrobiowo-chitozanowych.

WVP [g-mm/kPa-h-m?)t

Folia Stezenie glicerolu [%]2
0 10 20 30
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 0,59 @ 0,632 0,59aA 0,74 bA
skrobiowo Ssiss)-chitozanowa (2:1) 0,600 0,54 0,55 0,64
skrobiowo Ssies-Chitozanowa (2:1) 0,59 0,552 0,59 0,59
skrobiowo-chitozanowa (1:1) 0,55 a 0,69 a 0,52 a 0,56 a
skrobiowo Szy-chitozanowa (1:1) 0,55 a 0,46 @ 0,50 a 0,57 @

1 Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w
zalezno$ci od modyfikacji, w wierszach (a-b) w zalezno$ci od stezenia plastyfikatora.
2 Stezenie w stosunku do suchej masy polimerdw (w/w)

7.3.3 Rozpuszczalnos$é

Rozpuszczalno$¢ folii  skrobiowo-chitozanowych (1:2) wynosita 78%. Zwiekszenie
zawartosci skrobi w foliach do 1:1 spowodowato jej zmniejszenie do okoto 50%. Dalszy wzrost
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udziatu skrobi w foliach skrobiowo-chitozanowych nie prowadzit juz do ograniczenia
rozpuszczalno$ci otrzymanych materiatow (Tabela 24).

Zastosowana  modyfikacja ~ skrobi,  zarowno  krzemianem  sodu, jak i
tetrahydroksocynkanem(ll)  sodu  wywofata  dalsze  ograniczenie  rozpuszczalnosci
dwuskfadnikowych folii, odpowiednio o 70 i 60% (Tabela 24). Moze mie¢ to jednak zwigzek nie z
modyfikacjq skrobi, a pH roztworu foliotwérczego. W $rodowisku o pH powyzej 6 folie

chitozanowe sie nie rozpuszczajg (Piotrowska i in., 2008).

Tabela 24. Rozpuszczalno$¢ w wodzie folii skrobiowo-chitozanowych.

Folia pH R[%]

skrobiowo-chitozanowa (1:2) 48 77,6 £ 1,05
skrobiowo-chitozanowa (1:1) 49 51,2 +5,278
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 49 46,6 £ 5,208
skrobiowo-chitozanowa (4:1) 49 48,7 £ 2,468
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 49 46,6 + 5,204
skrobiowo Ss;sa)-chitozanowa (2:1) 74 14,2 + 1,978
skrobiowo-chitozanowa (1:1) 49 51,2+ 5.27A
skrobiowo Szn-chitozanowa (1:1) 10,2 20,3+ 3,618

Warto$¢ srednia z 3 prob, rézne indeksy w kolumnie (A-B) w poszczegdlnych czesciach tabeli oznaczajg réznice
istotne statystycznie (p<0,05)

7.3.4  Analiza widm FT-IR

Widma dwusktadnikowych folii  skrobiowo-chitozanowych, podobnie jak widma
dwusktadnikowych folii skrobiowo-zelatynowych, wykazywaty duze podobiefstwo do widm
poszczegolnych sktadnikdw folii (Rysunek 18). Nie pojawiato sie w nich Zadne nowe pasma, ani
zadne nie ulegto zanikowi. Mozna byto w nich natomiast zauwazy¢ niewielkie przesunigecia
(Tabela 25) oraz zmiany intensywno$ci niektérych pasm. Najwieksze przesuniecia
zaobserwowano w pasmie 3600-3000 cmt. Wraz ze wzrostem zawartoSci skrobi w folii jego
maksimum przesuwato sie w kierunku wyzszych liczb falowych. Podobng zalezno$¢ mozna byto
zauwazy¢ w pasmie 3000-2800 cml. Maksimum tego pasma w widmie folii chitozanowe]
wystepowato przy 2883 cm1, natomiast w widmach dwusktadnikowych folii o stosunku polimerow
1:1i 2:1 przesuneto sie w kierunku wyzszych liczb falowych, a w widmie dwusktadnikowej folii o

stosunku polimeréw 4:1 i w widmie folii skrobiowej byto niezauwazalne. Przesunigcia w potozeniu
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pasm amidowych, w tym pasma amidowego A, chitozanu obserwowali tez Mathew i in. (2006)
oraz Bourtoom i Chinnan (2008) analizujagc widma FT-IR dwusktadnikowych folii skrobiowo-
chitozanowych. Wedtug autorow sg one spowodowane interakcjg grup aminowych chitozanu z
grupami hydroksylowymi skrobi, jednak charakteru tych interakcji autorzy nie wyjasniaja.
Dodatkowo w widmie folii chitozanowej w pa$mie sacharydowym wystepowaty dwa
maksima przy 1063 i 1030 cm, natomiast w widmie folii skrobiowej widoczne byto tylko jedno,
przy 993 cm1. W widmach folii dwusktadnikowych o stosunkach polimerow 1:2 i 1:1 rowniez
wystepowato tylko jedno maksimum w tym zakresie. Byto ono przesunigte o 35 cm1 w kierunku
wyzszych liczb falowych w poréwnaniu z pofozeniem w widmie folii skrobiowej i 0 15 cmt w

kierunku nizszych liczb falowych w poréwnaniu z potozeniem w widmie folii chitozanowe;j.

N’\A/

ATR Absorbancja

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm"]

Rysunek 18. Widmo FT-IR folii skrobiowo-chitozanowej o stosunkach polimeréw: 1:2 (—), 1.1 (—), 2:1 (—), 4:1 (—).
Dla poréwnania przedstawiono widmo folii skrobiowej (—) i chitozanowej (—).
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Tabela 25, Wplyw modyfikacji skrobi na charakterystyke pasm absorpcyjnych w  widmach

dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych.

Pozycja pasm [cm-]

e Amidowe A Grup CH2  Amidowe | ~ Amidowe II Sacharydowe
chitozanowa 3275 2926 1635 1522 1063, 1030
skrobiowa 3325 2928 1077, 993
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 3290 2926 1635 1522 1014, 993
skrobiowa Ssigwas) 3316 2926 1013, 993
skrobiowo Ssiwas)-chitozanowa(2:1) 3290 2926 1642 1528 1013, 993
skrobiowa Ssissi) 3312 2926 993
skrobiowo Ss;se)-chitozanowa (2:1) 3290 2926 1646 1540 1015, 993
skrobiowa Szn 3283 2926 1635 1522 1017
skrobiowo-chitozanowa (1:1) 3290 2926 993
skrobiowo Sn-chitozanowa (1:1) 3290 2926 1635 1540 1015, 993

Modyfikacja skrobi kwasem metakrzemowym oraz metakrzemianem sodu spowodowata,
ze w widmie dwusktadnikowej folii skrobiowo-chitozanowej pasma amidowe | i amidowe II,
pochodzace od chitozanu, ulegty przesunieciu w kierunku wyzszych liczb falowych, w stosunku
do potozenia jakie zajmowaty one w widmie dwusktadnikowej folii wykonanej na bazie skrobi
niemodyfikowanej (Rysunek 19, Tabela 25). W przypadku skrobi modyfikowanej kwasem
krzemowym przesuniecia te wyniosty, odpowiednio, 7 i 6 cm?l, a w przypadku skrobi
modyfikowanej metakrzemianem sodu, 11 i 18 cm. Intensywnos¢ pasma amidowego Il ulegta
ponadto obnizeniu na skutek modyfikacji skrobi zwigzkami krzemianowymi. Pasmo amidowe |
jest zwigzane z obecno$cig ugrupowania CH3—C=0 w chitozanie, a pasmo amidowe Il z
obecnos$cig w jego faricuchach grup aminowych, zaréwno w ich wolnej jak i protonowanej formie.
Przesunigcia obu pasm sugeruja, ze energia wigzan C=0 i N-H podwyzszyta sie, poniewaz
grupy te wziely udziat w formowaniu nowych, silniejszych wigzan. Intensywnos¢ pasma
amidowego Il wskazywata ponadto, ze w wigzaniach tych wziety udziat grupy NH> (lub NHs*),
dlatego zmniejsza sie ona w widmie dwusktadnikowe] folii wykonanej na bazie skrobi

modyfikowane.
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Rysunek 19. Widmo FT-IR folii skrobiowo-chitozanowej (2:1) na bazie skrobi modyfikowanej kwasem krzemowym
(—) i metakrzemianem sodu (—). Dla poréwnania przedstawiono widmo folii skrobiowo-chitozanowej (2:1) na bazie

skrobi niemodyfikowanej (—).

Poréwnujgc widmo roznicowe dwusktadnikowej folii na bazie skrobi niemodyfikowane;
(Rysunek 20) i modyfikowanej kwasem metakrzemowym (Rysunek 21) wida¢ byto ponadto
istotng réznice w zakresie pasma sacharydowego (1200-800 cm1). W widmach réznicowych folii
wykonanej na bazie skrobi Ssixwas) pojawity sie piki z minimami przy 1030 i 993 cm? (Rysunek
21A) oraz z minimami przy 1063 i 1030 cm (Rysunek 21B), natomiast w widmach réznicowych
folii na bazie skrobi niemodyfikowanej wystepity piki z maksimami przy 1015 i 997 cm? (Rysunek
20A) oraz z minimum przy 1065 cm i maksimum przy 993 cm (Rysunek 20B). Z kolei widma
réznicowe dwusktadnikowej folii na bazie skrobi modyfikowanej metakrzemianem sodu (Rysunek
22) nie roznity sie od tych zarejestrowanych dla dwusktadnikowej foli na bazie skrobi
niemodyfikowanej (Rysunek 21). Obserwowane roznice w ksztatcie pasma sacharydowego
wskazujg wyraznie na odmienny sposob potgczenia skrobi z chitozanem po modyfikacji skrobi

kwasem metakrzemowym.
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Rysunek 20. Réznicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm? powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi niemodyfikowanej (—) widma
jednoskfadnikowe;j folii: (A) skrobiowej (—), (B) chitozanowej (—).

ATR Absorbancja
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Liczba falowa [cm ]

Rysunek 21. Roéznicowe widma FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm? powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej Ssikwas) (—), widma
jednosktadnikowej folii: (A) skrobiowej Ssigwas) (—), (B) chitozanowej (—).
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Rysunek 22. Réznicowe widma FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm? powstate po odjeciu od widma

dwusktadnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi modyfikowane] Ssies)y (—), widma
jednosktadnikowe;j folii: (A) skrobiowej Ssies)y (—), (B) chitozanowej (—).
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Rysunek 23. Widmo FT-IR foli skrobiowo-chitozanowej (1:1) na bazie skrobi modyfikowanej
tertahydroksocynkanem(ll) sodu (—). Dla poréwnania przedstawiono widmo folii skrobiowo-chitozanowej (1:1)

na bazie skrobi niemodyfikowanej (—).

Modyfikacja skrobi tetrahydroksocynkanem(ll) sodu, podobnie jak modyfikacja kwasem
metakrzemowym i metakrzemianem sodu, spowodowata, ze w widmie dwusktadnikowej folii
skrobiowo-chitozanowej pasmo amidowe Il ulegto przesunieciu w kierunku wyzszych liczb
falowych, w stosunku do potozenia, jakie zajmowato ono w dwusktadnikowej folii wykonanej na
bazie skrobi niemodyfikowanej (Rysunek 23, Tabela 25). Przesuniecie to wyniosto 18 cm-1 i moze
Swiadczy¢ o zmianie struktury przestrzennej tancuchow polisacharydowych. Pasmo sacharydowe
natomiast, charakteryzowato sie takim samym ksztattem zaréwno w widmie réznicowym
dwusktadnikowej folii na bazie skrobi niemodyfikowanej, jak i modyfikowanej Sz, (Rysunek 24).
Wskazuje to na to, iz sposéb potgczenia polimerdw przed i po modyfikacji skrobi nie ulegt

Zmianie.
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Rysunek 24. Roéznicowe widma FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm1 powstate po odjeciu od widma
dwusktadnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej Szn (—), widma
jednosktadnikowej folii: (A) skrobiowej Szn (—), (B) chitozanowej (—).

7.3.5 Wiasciwosci termiczne folii (DSC)

Poréwnujgc wiasciwosci termiczne dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowych (Tabela 26)
mozna byto zaobserwowac, ze poza T folii 0 stosunku polimerow 4:1, ktéra byta nizsza 0 14°C
od Tmy folii skrobiowej i 0°8 od  Tmz folii chitozanowej, wszystkie inne folie o zmiennych
stosunkach polimeréw nie wykazywaly roznic istotnych statystycznie w Tmi. Dodatek skrobi
podwyzszyt natomiast nieznacznie Tm folii dwuskfadnikowych w porownaniu z jednosktadnikowg
folig chitozanowg (Tabela 26). Mathew i in. (2006) zaobserwowali natomiast wzrost Tm:

plastyfikowanej folii skrobiowo-chitozanowej o stosunku polimeréw 1:1 zaréwno w poréwnaniu do
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folii skrobiowej, 0 ok. 10°C, jak i chitozanowej, 0 ok'@ jednak autorzy nie ttumaczg tego
zjawiska. W dostepnym piSmiennictwie brak jest danych na temat Tr2, dlatego otrzymane wyniki

trudno jest przedyskutowac.

Tabela 26. Wtasciwosci termiczne dwusktadnikowych folii skrobiowo-chitozanowycht.

Parametry topnienial

Folia

Tt [°C] AHm1 [J/9] Tm2 [°C] AHmz [J/9]
chitozanowa 170 + 14,98¢ 57 + 16,28¢ 216 + 1,67 77 11,508
skrobiowo-chitozanowa (1:2) 170 £ 0,848 61+ 1,148 217 0,64 29 + 6,548
skrobiowo-chitozanowa (1:1) 181 + 3,0¢P 56 + 13,578 218 £ 0,28 34 +41A
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 172 + 9,2A8C 54 + 0,548 218 £0,28 45 + 4,1A
skrobiowo-chitozanowa (4:1) 162 +7,6* 61 + 17,978 221+0,78 89 + 24,48C
skrobiowa 176 = 9,08¢ 73 £ 7,7A8C

IWyniki sg $rednig z 3-6 powtdrzen. Rozne indeksy w kolumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie p<0,05.

Modyfikacja skrobi nie wptyneta znaczgco na zmiane Tmi otrzymanych folii skrobiowo-
chitozanowych (Tabela 27). Modyfikacje skrobi kwasem metakrzemowym oraz metakrzemianem
sodu spowodowaty istotne zmiany w Tmz 1AH m2 dwusktadnikowych folii skrobiowo-
chitozanowych. W przypadku modyfikacji kwasem krzemowym Tm2 obnizyta 0 31C , a AHm
podwyzszyto o 58 J/g. Natomiast po zastosowaniu metakrzemianu sodu Tm2 podwyzszyta sie 0
21°C, a AH 2 obnizyta sie 0 13 J/g (Tabela 27). Podwyzszenie Tm2 i odnizenie AH m2 moze
$wiadczyc o wytworzeniu bardziej stabilnej struktury w przypadku zastosowania modyfikacii
skrobi metakrzemianem sodu. Zastosowanie modyfikacji tertahydrosocynkanem(ll) sodu nie

wptyneto na zmiane parametréw termicznych otrzymanych folii.
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Tabela 27. Wptyw modyfikacji skrobi na wtasciwosci termiczne folii skrobiowo-chitozanowycht.

Folia Parametry topnienial

Tm1 [°C] AHm1 [J/g] Tmz [°C] AHmz [J/g]
chitozanowa 170 £ 14,98C 57 + 16,28¢ 216 + 1,68 77+ 1158
skrobiowa 176 + 9,08€ 73 +£7,7A8C
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 172 +9,2A8C 54 + 0,548 218 £0,28 45 + 4,1A
skrobiowa Ssigwas) 173 £5,4¢ 67 £7,378
skrobiowo Ssijwas)- 171 % 3,148€ 55 + 2,378 187 £ 544 103 +4,3¢
chitozanowa(2:1)
skrobiowa Ssisa) 156 + 2,7%8 82 £ 5,448
skrobiowo Ss;se)-chitozanowa (2:1) 161 +7,6A 73 £ 4,8r8C 239 £0,4¢ 32+1,00
skrobiowa Szn 154 + 6,0 74 £ 6,6/8
skrobiowo S-chitozanowa (1:1) 181 + 3,08C 56 + 13,5%8 218 £ 0,28 34 +41A
skrobiowo Sz,-chitozanowa (1:1) 171 +11,9#8C 50 + 6,8~ 222 +1,38 38 +4,3*

IWyniki sg $rednig z 3-6 powtérzen. Rézne indeksy w kolumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie p<0,05

7.3.6 Podsumowanie

Potaczenie skrobi i chitozanu, zwlaszcza w stosunku 1:2 i 1:1, polepszylo witasciwosci
mechaniczne folii dwusktadnikowych w poréwnaniu do jednosktadnikowej folii skrobiowej, jednak
zmniejszyto je] wtadciwosci barierowe wobec wody, nie wptywajac z reguty na wiasciwosci
termiczne. Analiza FT-IR tych foli wskazywata na interakcje pomiedzy grupami aminowymi
chitozanu, a grupami hydroksylowymi skrobi, jednak charakteru tych interakcji nie udato sie
ustalic.

Modyfikacja chemiczna skrobi pogorszyta wytrzymato$¢ mechaniczng folii skrobiowo-
chitozanowych, ale w przypadku uzycia Sz, polepszyta jej rozciggliwos¢. Modyfikacja skrobi nie
wpltynefa natomiast na przepuszczalno$¢ pary wodnej dwusktadnikowych folii skrobiowo-
chitozanowych, lecz zmniejszyta ich rozpuszczalno$¢. Ta ograniczona rozpuszczalnos¢ folii
wynikata przypuszczalnie raczej z zasadowego pH roztworu foliotworczego, w ktérym chitozan
jest nierozpuszczalny, niz z istnienia mocniejszych wigzan wykazanych przy uzyciu techniki
FT-IR.
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7.4 Folie nanokompozytowe

Jedng z drog polepszenia wiasciwosci uzytkowych opakowan jest otrzymanie
nanokompozytow, ktére mozna uzyska¢ poprzez wprowadzenie do matrycy polimerowej
nanonapetniaczy - warstwowych glinokrzemianéw takich jak MMT oraz bentonitow
(zawierajacych ok. 80% MMT) o zrdznicowanej hydrofobowosci (Malesa, 2004; Rhim i Ng, 2007;
Silvestre i in., 2011, Pagacz i Pielichowski, 2007).

7.4.1 Nanokompozyty zelatynowe
7.4.1.1 Wiasciwo$ci mechaniczne

W Tabeli 28 przedstawiono wplyw réznych rodzajow i stezen nanonapetniaczy nac i ¢
nanokompozytdéw zelatynowych. Dodatek hydrofilowego Closite®Na* w stezeniu 5% zwigkszyt o
foli  Zelatynowych. Polepszenie wtadciwosci mechanicznych nieplastyfikowanych  folii
zelatynowych z dodatkiem Cloisitt®Na* zaobserwowat takze Rao (2007). Z drugiej strony
dodatek hydrofilowego Nanomer®PGV w stezeniu 5-10 %, w przeciwienstwie do Closite®Na*,
powodowat nieznaczne obnizenie wartosci o (Tabela 28). Byto to prawdopodobnie spowodowane
ré6znym sktadem nanonapetniaczy, co wptyneto na stopiert kompatybilno$ci matrycy polimerowe;j
z nanonapetniaczem. Przeprowadzone badania wykazaty, ze wzrostc ma miejsce rowniez w
nanokompozytach Zelatynowych zawierajacych 5-10% modyfikowanego nanonapetniacza
NanoBent ZR-1 o zwiekszonej hydrofobowej powierzchni. W dostepnym pismiennictwie brak jest
danych dotyczacych nieplastyfikowanych nanokompozytow zawierajgcych — organicznie
modyfikowany  montmorylonit.  Jednakze poprawe wytrzymato$ci mechanicznej folii
zaobserwowano w przypadku plastyfikowanych biatkowych nanokompozytéw zawierajgcych
nanonapetniacze modyfikowane czwartorzedowymi solami amoniowymi (Nanomeru 1.34TCN,
Closite®30B) o zwiekszonej hydrofobowosci powierzchni w poréwnaniu do MMT (Rhim i in.,
2005; Kanmani i Rhim, 2014). Z kolei Sothornvit i in. (2009) wykazali obnizenie wytrzymato$ci
mechanicznej folii nanokompozytowych przy zastosowaniu znacznie bardziej hydrofobowego
Cloisite®20A. Badany w pracy nanonapetnicz Nanofil®2 nie wptynat na wtasciwo$ci mechaniczne
nanokompozytéw zelatynowych (Tabela 28). Uzyskane przeze mnie oraz przez innych autoréw
wyniki pokazujg, ze wiele czynnikéw, zwigzanych ze strukturg biatka i modyfikacjami
chemicznymi nanonapetniaczy moze mie¢ wplyw na wzajemne oddziatywania pomiedzy
sktadnikami nanokompozytowych folii.

W foliach zawierajacych badane nanonapetniacze powyzej 10% (z wyjatkiem Nanofil®2)

zaobserwowano zmniejszenie o (Tabela 28). Mogto to wynika¢ z agregacji czastek
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nanonapetniacza i przejécie od struktury nano- do mikrokompozytu (Zheng i in., 2002; Martucci i
in., 2007). Wszystkie kompozyty zawierajace 5-10% nanonapetniacza wykazywaty niskie

(Tabela 28), dlatego niezbedna byta plastyfikacja materiatu.

Tabela 28. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwosci mechaniczne nieplastyfikowanych folii zelatynowych.

Rodzaj nanonapetniacza

Stezenie

nanonapelniacza Hydrofilowy Hydrofobowy
[%]2 Cloisite®Na* Nanomer®PGVY Nanofil®2 NanoBent ZR-1
o [MPa]t € [% o[MPalt €[%]! o[MPa}l e[%]! o[MPa}l ¢[%]
0 55,48 2,17 55,48 2,1¢ 55,48 2,17 55,47 2,1A
5 77,1¢ 2,47 42,9 15° 57,18 1,94 88,2¢ 3,7¢
10 43,78 1,58 71,9¢ 1,88 57,28 2,00 62,38 2,58
15 22,87 0,6¢ 52,08 1,27 54,48 2,3 56,4~ 2,58

1Warto$¢ $rednia z 14 prob, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05)
2 Stezenie w stosunku do masy polimeru (w/w)

W plastyfikowanych foliach z dodatkiem 5% nanonapetniczy polepszenie wytrzymatosci
mechanicznej nie byto tak wyrazne jak w foliach nieplastyfikowanych (Tabela 28 i 29). W
nanokompozycie zawierajgcym 5% Cloisite®Nat i 15% glicerolu ¢ byo o 20% wyzsze niz
plastyfikowanej foli Zelatynowej bez nanonapetniacza (Tabela 29), podczas gdy
nieplastyfikowanej 0 40% wyzsze w stosunku do folii bez nanonapetniacza (Tabela 28). Po
dodaniu hydrofilowego Nanomer®PGV o folii ulegto nawet znacznemu obnizeniu. Obecnos¢
hydrofobowego NanoBent ZR-1 w plastyfikowanej 15% glicerolem folii Zelatynowej poprawito o,
jednakze zwiekszenie to bylo mniejsze niz w przypadku folii nieplastyfikowanych z dodatkiem
tego nanonapetniacza (Tabela 29). Niewielki wzmsplastyfikowanych folii zelatynowych
stwierdzono takze w obecnosci hydrofobowego Nanofil®2, pomimo iz dodatek tego
nanonapetniacza nie wptywat istotnie statystycznie na ¢ nieplastyfikowanych folii zelatynowych
(Tabela 29). Dodatek 20% glicerolu zwigkszyt rozciggliwos¢ folii zelatynowych bez oraz z
dodatkiem hydrofilowych nanonapetniaczy do okoto 50%, jednakze znacznie obnizyt ich ©.
Ponadto, w obecnos$ci tych nanonapetniaczyo nanokompo zytowych folii Zelatynowych byto 2-4
razy mniejsze niz plastyfikowanych folii bez dodatku nanonapetniaczy (Tabela 29). Polepszenia o
wsrdd plastyfikowanych folii biatkowych modyfikowanych MMT nie wykazali réwniez Sothornvit i
in. (2009) oraz Rhim i in. (2005). Wyniki uzyskane w pracy sugerujg, iz dodatek glicerolu moze
zmienia¢ oddziatywania miedzy polimerem a nanonapetniaczem. Tang i in. (2008) zabserwowali,

iz w nanokompozytach na bazie skrobi modyfikowanych MMT, wraz ze wzrostem stezenia
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glicerolu powyzej 5% obnizeniu ulega stopien eksfoliacji nanokompozytu. Podobne wyniki
uzyskali Chiou i in. (2007). Wedtug Tang i in. (2008) wspotzawodnictwo polarnych oddziatywarn
miedzy polimerem, plastyfikatorem, a nanonapetniaczem ma znaczenie podczas tworzenia sie
struktury nanokompozytdw, a nastepnie wptywa na  wiasciwosci otrzymanych folii. Folie
nanokompozytowe otrzymane przez Tang i in. (2008) z dodatkiem 5% glicerolu charakteryzowaty
sie najlepszymi wiasciwo$ciami barierowymi i najwyzszymo, podczas gdy zwiekszony dodatek
glicerolu (15-20%) znaczaco je obnizat. Z kolei Echeverria i in. (2014), Jorge iin. (2011), Kumar
I in. (2010), Bae i in. (2009), a a takze Tunc i in. (2007) obserwowali wzrost o
nanokompozytowych folii biatkowych modyfikowanych MMT, chociaz w réznym stopniu. Te
rozbieznosci wynikdw pokazujg, iz wiele czynnikow moze mie¢ wplyw na wytworzenie
odpowiedniaj struktury nanokompozytow oraz ich wiasciwosci. Zaliczy¢ do nich mozna rodzaj
biatka, pH mieszaniny sktadnikow, jak rowniez metody i warunki otrzymania folii.

Dane prezentowane w Tabeli 29 wskazuja, zeo plastyfikowanych 20% glicerolem
nanokompozytéw zawierajacych hydrofobowe nanonapetniacze (Nanofil®2 oraz NanoBent ZR-1)
jest znacznie wyzsze w pordwnianiu z folig bez dodatku nanonapetniacza. Podobng poprawe o
po dodaniu do matrycy polimerowej hydrofobowych nanonapetniaczy zaobserwowali Rhim i in.
(2005) oraz Kanmani i Rhim (2014). Wzrostowi o nanokompozgiv zelatynowych
plastyfikowanych 20% glicerolem towarzyszyt spadek €. Takg zaleznos¢ w przypadku
nanokompozytéw zawierajacych zaréwno hydrofilowe, jak i hydrofobowe nanonapetniacze
zaobserwowali inni autorzy (Bae i in., 2009; Echeverria i in., 2014; Rhim i in., 2005; Kanmani i
Rhim, 2014; Tunc i in., 2007).

Tabela 29. Wptyw nanonapetniaczy w stezeniu 5% na wiasciwo$ci mechaniczne plastyfikowanych folii
zelatynowych.

Zawarto$¢ glicerolu [%]2

Folia 0 15 20
o MPa]t € [%]* o MPa]t € [%]* o MPa]t € [%]*
Niemodyfikowana 55,4 2,14 35,6048 7,208 7,20A8 49,8¢A
z Cloisite®Na 77,12¢ 2,43 42,8% 22,16 1,7A 48,54
z Nanomer®PGV ~ 42,9% 1,5% 21,8% 4,40A 3,4 48,54
z Nanofil®2 57,1 1,9%® 43,3 2,45 34,1¢C 5,5¢¢
z NanoBent ZR-1 88,2 3,7%¢ 59,700 3,284 13,0c8 27,5%

1 Warto$¢ $rednia z 14 prob, rézne indeksy oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-D) w
zaleznoéci od rodzaju nanonapetniacza, w wierszach (a-d) w zalezno$ciom stezenia plastyfikatora
2 Stezenie w stosunku do masy biatka (w/w)
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7.4.1.2 Wiasciwosci barierowe

Wptyw nanonapetniaczy na wifasciwosci barierowe nieplastyfikowanych nanokompozytow
zelatynowych zestawiono w Tabeli 30. Folie z dodatkiem 10% hydrofilowego Closite®Na*
wykazywaty okoto 30% mniejsze WVP w poréwnaniu z niemodyfikowanymi foliami Zelatynowymi.
Efektu tego nie zaobserwowano po zastosowaniu hydrofilowego Nanomer®PGV. Z drugiej strony
zmniejszenie WVP folii nanokompozytowych o okofo 22-27% miato miejsce po zastosowaniu
hydrofobowego Nanofil®2 w stezeniu 5-15%. Polepszenie barierowosci foli w obecnosci
nanonapetniaczy moze wynika¢ z wydtuzenia drogi migracji czasteczek wody w nanokompozycie
(Echeverria i in., 2014; Kumar i in., 2010; Zeng i in., 2005) oraz z wzajemnego oddziatywania
pomiedzy hydrofilowym biatkiem, a nanonapetniaczem. Wedtug Tunc i in. (2007) oraz Echeverria
i in. (2014) nanonapetniacz ogranicza dostepnos¢ hydrofilowych miejsc polimeru do sorpcji
czasteczek wody. W przypadku hydrofobowych nanonapetniaczy moze mie¢ miejsce
przypuszczalnie pierwszy mechanizm.

Dane literaturowe wskazuja, ze obecnos¢ hydrofilowych nanonapetniczy w
plastyfikowanych foliach powoduje ograniczenie WVP, chociaz w réznym stopniu (Echeverria i
in., 2014; Kumar i in., 2010; Tunc i in., 2007; Bae i in., 2009; Sothornvit i in., 2009). Dodatkowo
Kanmani i Rhim ( 2014 ) oraz Rhim i in. (2005) wykazali, iz poprawa wtasciwosci barierowych ma
miejsce réwniez w przypadku zastosowania nanonapetniaczy hydrofobowych (Closite®30B i
Nanomer 1.34TCN). Plastyfikowane 15% glicerolem folie z dodatkiem 5% Cloisite®Na*
otrzymane w pracy wykazywaty zmniejszenie WVP 0 25%, w poréwnianiu z plastyfikowanymi
foliami zelatynowymi. Takiego efektu nie obserwowano, jednak w przypadku folii plastyfikowanej
20% glicerolem (Tabela 31). Ograniczenie WVP, o 10 i 15%, stwierdzono réwniez badajac
nanokompozyty z 5% dodatkiem Nanofil®2 plastyfikowane glicerolem w stezeniu odpowiednio 15

i 20% (Tabela 31), lecz byto ono mniejsze niz w przypadku nieplastyfikowanego nanokompozytu.
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Tabela 30. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwo$ci barierowe nieplastyfikowanych folii zelatynowych:

Rodzaj nanonapetniacza

nanosr;[gglz)ee?ri?acza Hydrofilowy Hydrofobowy
[%]2 Cloisite®Na* Nanomer®PGV Nanofil®2 NanoBent ZR-1
WVP [g-mm/kPa-h-m?J!
0 1,08~ 1,08~ 1,08~ 1,08~
5 0,99% 1,064 0,798 1,004
10 0,768 1,164 0,848 0,98~
15 0,974 1,174 0,848 1,034

1 Warto$¢ Srednia z 3 prob, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05).
2 Stezenie w stosunku do masy polimeru (w/w).

Tabela 31. Wplyw 5% (w/w) nanonapetniaczy na wiasciwosci barierowe plastyfikowanych folii
zelatynowych.

WVP [g-mm/kPa-h-m?t

Folia Zawarto$¢ glicerolu [%]?
0 15 20
Niemodyfikowana 1,082 1,240 1,260
z Cloisite®Na* 0,992 0,95 1,310A
z Nanomer®PGV 1,06%A 1,300A 1,33pA
z Nanofil®2 0,792A 1,128 1,07v8
z NanoBent ZR-1 1,008 1,188 1,1108

1 Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05): w wierszach (a-h) w
zalezno$ci od stezenia plastyfikatora, w kolumnach (A-B) w zaleznosci od stezenia nanonapetniacza
2 Stezenie w stosunku do masy biatka (w/w)

7.4.1.3 Rozpuszczalnosé

Na ograniczenie rozpuszczalno$ci modyfikowanych folii zelatynowych wptyw miat charakter
uzytego nanonapetniacza (Tabela 32). Folie z dodatkiem nanonapetniaczy o charakterze
hydrofilowym byty mniej rozpuszczaline w wodzie niz folie z dodatkiem nanonapetniaczy
hydrofobowych. Dodatek Cloisite®Na* oraz Nanomer®PGV ograniczyt rozpuszczalnos¢ folii
zelatynowych odpowiednio 0 13 i 17%, natomiast dodatek Nanofil®2 i NanoBent ZR-1 w nieco
mniejszym stopniu. Przyczyng takiego zréznicowania moze by¢ kompatybilno$¢ hydrofilowej
matrycy zelatynowej, lepsza z nanonapetniaczem hydrofilowym niz hydrofobowym (Bea i in.,
2009; Zheng i in., 2002).
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Tabela 32. Rozpuszczalno$¢ w wodzie folii zelatynowej z dodatkiem 5% nanonapetniacza.

Folia R [%]*

Niemodyfikowana 87,9+ 0,8
z Cloisite®Na* 76,8 + 0,40
Z Nanomer®PGV 72,9+ 2,62
z Nanofil®2 81,4+0,3¢
z NanoBent ZR-1 76,6 £ 2,50

1Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy w wierszach oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05).

7414  AnalizaFT-IR

Widma FT-IR nanonapetniaczy

Przed przystapieniem do analizy widm FT-IR folii nanokompozytowych wykonano analize widm
samych nanonapetniaczy.

W widmach Cloisite®Na* i Nanomer®PGV (Rysunek 25A), mozna byto zaobserwowaé
pasma absorpcyjne w zakresie liczb falowych 3700-3100 cm1, przy 1640 cm! oraz w zakresie
1200-800 cm-1. Maksima tych pasm przy 3630, 1640 oraz 1000 cm reprezentujg, odpowiednio,
drgania rozciggajace wigzania O-H w niezwigzanych grupach hydroksylowych (Huang i in., 2004;
Greesh i in., 2007; Mallakpour i Dinari, 2010), drgania zginajace wigzania O-H w grupach
hydroksylowych pochodzacych od czasteczek wody (Greesh i in., 2007; Mallakpour i Dinari,
2010) oraz drgania rozciggajace wigzania Si-O w ugrupowaniu Si-O-Si (Uchino i in., 1991;
Greesh i in., 2007). W przypadku ostatniego pasma, poza maksimum, wystepowaty dodatkowo
dwa piki, jeden przy 917 cm-1, a drugi przy 883 cm-1, oba odpowiadajace drganiom rozciggajacym
wigzania Si-O w grupach silanolowych (Uchino i in., 1989).

Poréwnujgc widma obu nanonapetniaczy hydrofilowych mozna byto zauwazy¢, ze widmo
Cloisite®Na* rdznito sie od widma Nanomer®PGV wigkszg intensywnoscig pasm 3700-3100 cm-?
1 1200-800 cm. W widmie Cloisite®Na* mozna byto ponadto zaobserwowa¢ dwa dodatkowe
pasma, jedno stabo zarysowane przy ok. 3380 cm?, a drugie w zakresie 3000-2800 cm-L,
Pierwsze pasmo odpowiada drganiom rozciggajacym wigzania O-H w grupach hydroksylowych
powigzanych wigzaniami wodorowymi (Huang i in., 2004; Greesh i in., 2007; Mallakpour i Dinari,
2010), natomiast drugie, obserwowane rowniez przez Kuczynska i in. (2008) oraz przez Greesh i
in. (2007), nie zostato doktadnie scharakteryzowane. Z kolei Liu i in. (2010) oraz Mallakpour i
Dinari (2010), analizujgc widmo Cloisite®Na*, w ogole nie zaobserwowali pojawienia si¢ takiego

pasma.
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W widmach NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 (Rysunek 25B), wystepowaty wszystkie pasma
charakterystyczne dla widm nanonapetniaczy hydrofilowych, za wyjatkiem pasm przy liczbach
falowych 3380 i 1640 cm, co $wiadczy o wigkszej hydrofobowosci tych nanonapetiaczy niz
Cloisite®Na* i Nanomer®PGV. W widmach tych mozna byto ponadto zauwazy¢ pasma przy
2922, 2850 oraz 1468 cml, ktérych w widmach nanonapetniaczy hydrofilowych nie
obserwowano. Odpowiadajg one, odpowiednio, asymetrycznym i symetrycznym drganiom
rozciggajacym wigzania C-H w grupach CH; oraz drganiom deformacyjnym wigzania O-H (Xu i
in., 2006). Obecnos¢ tych pasm wynikata z modyfikacji nanonapetniaczy solami amoniowymi,
zawierajacymi fancuchy alkilowe.

Poréwnujgc widma obu nanonapetniaczy hydrofobowych, mozna bylo zauwazy¢, ze
widmo Nanofil®2, w poréwnaniu z widmem NanoBent ZR-1, charakteryzuje si¢ wiekszg

intensywnoscig wszystkich pasm absorpcyjnych.
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Rysunek 25. Widma FT-IR nanonapetniaczy hydrofilowych (A): Cloisite®Na* (—) i Nanomer®PGV (—) oraz
hydrofobowych (B): NanoBent ZR-1 (—) i Nanofil®2 (—).

Widma FT-IR nanokompozytowych folii na bazie zelatyny

W widmach nanokompozytowych folii Zelatynowych, oprécz pasm charakterystycznych dla
wigzan peptydowych Zelatyny pojawito sie dodatkowe, intensywne pasmo, w zakresie 1200-800
cm? pochodzace od nanonapetniaczy (Rysunek 26 i 27). W przypadku hydrofilowych
nanonapetniaczy, byto ono przesunigte w stosunku do potozenia jakie zajmowato w widmach
Cloisite®Na* i Nanomer®PGV $rednio o ok. 35 cm1 w kierunku wyzszych liczb falowych, bez
wzgledu na stezenie nanonapetniacza w folii (Tabela 33). W obecnosci nanonapetniaczy
hydrofobowych, podobne przesunigcie, o ok. 21 cm-1, powodowat jedynie 5% dodatek NanoBent

ZR-1 (Tabela 33). Poniewaz pasmo to odpowiada za drgania rozciggajace wigzania Si-O w
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ugrupowaniu Si-O-Si, jego przesuniecie mogto $wiadczy¢ o zaangazowaniu ugrupowania Si-O-
Si tych nanonapetniaczy w oddziatywania z matrycg zelatynowg (Alshabant i Mekhamer, 2013;
Deka i Karak, 2009).

Wszystkie widma nanokompozytowych folii zelatynowych, za wyjatkiem tej z dodatkiem
Nanomer®PGV, miaty ponadto obnizong intensywno$¢ pasm amidowego |, amidowego Il i
amidowego Ill. W widmach réznicowych przejawiato sie to pikami z odpowiednimi minimami
(Rysunek 28 i 29). Payne i Veis (1988) poréwnujac widmo folii zelatynowej z widmem Zelatyny
cielecej zaobserwowali efekt odwrotny, a wiec wzrost intensywnosci pasm amidowych. Autorzy
ttumaczg to zwiekszonym uwodnieniem Zelatyny w folii i tworzeniem nowych wigzan wodorowych
pomiedzy czasteczkami wody, a grupami karbonylowymi wystepujacymi w Zelatynie. Podobny
efekt zaobserwowali Yakimes i in. (2005) poréwnujac widma uwodnionych w réznym stopniu folii
z zelatyny wolowej i takze tlumacza go zwigkszonym uwodnieniem zelatyny. Dlatego
obserwowane zmniejszenie intensywnosci pasm amidowych w widmach folii Zelatynowych
modyfikowanych hydrofobowymi NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 oraz hydrofilowym Cloisite®Na*
mogq wskazywaé na zwigkszong hydrofobowos¢ tancuchéw Zelatynowych po modyfikacji tymi
nanonapetniaczami. Najprawdopodobniej ograniczyly one dostepno$¢ hydrofilowych grup
zelatyny do wigzania czasteczek wody.

W widmach folii zelatynowych modyfikowanych hydrofobowymi nanonapetniaczami
zaobserwowano takze przesuniecie pasma amidowego A o ok. 5 cmt w kierunku wyzszych liczb
falowych w poréwnaniu do jego potozenia w widmie folii zelatynowej niemodyfikowanej (Tabela
33). Sionkowska i in. (2006) badajac folie z kolagenu takze wykazali przesuniecie pasma
amidowego A (0 14 cm1), ale w kierunku nizszych liczb falowych, po naswietlaniu folii Swiatlem
stonecznym. Autorzy obserwacje te ttumaczg zrywaniem wigzan wodorowych w strukturze
kolagenu na skutek naswietlania folii. Zatem przesuniecie pasma amidowego A w widmie folii
zelatynowych na skutek modyfikacji NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 w kierunku przeciwnym moze
wskazywa¢ na tworzenie si¢ nowych wigzan wodorowych w tancuchach Zelatynowych tej folii
(Tabela 33).

92




ATR Absorbancja
ATR Absorbancja

:A\\LJW

. . . . . . . . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

Rysunek 26. Widma FT-IR folii zelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy hydrofilowych (—):
(A) Cloisite®Na*, (B) Nanomer®PGV. Dla poréwnania przedstawiono widma folii zelatynowej niemodyfikowanej (—)
oraz nanonapetniacza (—).
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Rysunek 27. Widma FT-IR folii zelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy hydrofobowych (—):
(A) NanoBent ZR-1, (B) Nanofil® 2. Dla poréwnania przedstawiono widma folii zelatynowej niemodyfikowanej (—)

oraz nanonapetniacza (—).

W widmach folii modyfikowanych NanoBent ZR-1 oraz Nanofil®2, pojawito sie tez
dodatkowe pasmo z maksimami przy 2922 i 2850 cm, pochodzace od tych nanonapetniaczy.
Poniewaz nakfada sie ono z pasmem odpowiadajgcym drganiom wigzania C-H w grupach CH>
zelatyny (Tabela 33), jest ono wyraznie widoczne dopiero w widmie réznicowym (maksima przy
2918 i 2850 cmt, Rysunek 29). Obecno$¢ tego pasma wynika z modyfikacji nanonapetniaczy
zwigzkami organicznymi, majacej na celu rozsuniecie odlegtosci pomiedzy pakietami
nanonapetniacza i utatwienie wnikniecia w nie tancuchom zelatyny. Brak przesunie¢ w pofozeniu
pasma sugeruje jednak, ze po wprowadzeniu NanoBent ZR-1 oraz Nanofil®2 do Zelatyny, zadna

zmiana pomiedzy pakietami tych nanonapetniaczy nie zaszta.
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Tabela 33. Wplyw rodzaju i stezenia nanonapetniacza na charakterystyke pasm absorpcyjnych

w widmach folii Zelatynowych.

Pozycja pasm [cm-1]

Foll Amidowe A Grup CHz Amidowe | Amidowe || Amidowe Il Dodatkowe

niemodyfikowana 3286 2934, 2879 1638 1528 1238 -

z 5% Cloisite®Na* 3286 2930, 2879 1636 1528 1239 1038

z 10% Cloisite®Na* 3286 2930, 2879 1636 1528 1239 1038

z 15% Cloisite®Na* 3286 2935, 2879 1636 1528 1239 1038
Cloisite®Na* - - - 1000

z 5% Nanomer®PGV 3286 2934, 2878 1636 1528 1239 1029

z 10% Nanomer®PGV 3288 2933, 2878 1637 1528 1239 1028

z 15% Nanomer®PGV 3288 2937, 2875 1637 1528 1240 1019
‘Nanomer®PGV - - - 991

z 5% NanoBent ZR-1 3287 2931, 2879 1636 1528 1239 1032

z 10% NanoBent ZR-1 3290 2928, 2852 1639 1531 1239 1015

z 15% NanoBent ZR-1 3290 2928, 2852 1639 1531 1239 1002
‘NanoBentzR-1 - 2928,2850 - - - 1011

z 5% Nanofil®2 3291 2922, 2850 1641 1542 1241 1010

z 10% Nanofil®2 3291 2922, 2850 1641 1542 1241 1011

z 15% Nanofil®2 3291 2922, 2850 1641 1542 1241 1009
‘Nanofil®2 - 2922,2850 - - - 1013
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Rysunek 28. Roznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii zelatynowej modyfikowanej dodatkiem

5% Cloisite®Na* (—) widma folii zelatynowej (—).
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Rysunek 29. Réznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii zelatynowej modyfikowanej dodatkiem
5% Nanofil®2 (—) widma folii zelatynowej (—).

7.4.15 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna

Dodanie nanonapetniacza do matrycy polimerowej powoduje powstanie jednej z trzech
struktur nanokompozytowych: interkalowanej, flokulowanej lub eksfoliowanej (Ray i Okamoto,
2003). Jak juz wcze$niej wspomniano, najbardziej pozadang wsrdd nich, charakteryzujacy sie
najwyzszym stopniem rozproszenia nanonapetniacza w matrycy polimerowej, jest struktura
eksfoliowana (Gotebiewski, 2003). W celu zidentyfikowania tworzacej sie struktury wykonano
najpierw dyfraktogramy samych nanonapetniaczy, a nastepnie dyfraktogramy folii przed i po
modyfikacji tymi nanonapetniaczami.

W dyfraktogramach Cloisite®Na* i Nanomer®PGV (Rysunek 30), widoczne sg piki przy
kacie ugiecia 26 rownym, odpowiednio, 7,87 i 6,83°, natomiast w dyfraktogramach NanoBent
ZR-1 i Nanofil®2 (Rysunek 31) piki, odpowiednio, przy 26 4,85 i 4,51°. Znajac warto$¢ tych
katow, z Prawa Bragg'a obliczono odlegto$¢ migdzyptaszczyznowg d w nanonapetniaczach. W
przypadku hydrofilowych nanonapetniaczy wynosita ona 1,12 nm dla Cloisite®Na* i 1,29 nm dla
Nanomer®PGV (Rysunek 30), a w przypadku hydrofobowych nanonapetniaczy — 1,82 nm dla
NanoBent ZR-1i 1,96 nm dla Nanofil®2 (Rysunek 31). Wieksza odlegto$¢ migedzyptaszczyznowa
w nanonapetniaczach hydrofobowych, w poréwnaniu z hydrofilowymi, jest wynikiem modyfikacii
NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 czwartorzedowymi solami amoniowymi, zawierajacymi tancuchy
alkilowe (Malesa, 2004; Rao, 2007). Wnikajac pomiedzy pakiety nanonapetniacza powodujg one

rozsuniecie jego galerii i zwiekszenie d.
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Rysunek 30. Dyfraktogramy X-ray folii zelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy hydrofilowych
(—): (A) Cloisite®Na*, (B) Nanomer®PGV. Dla poréwnania przedstawiono dyfraktogramy folii zelatynowej
niemodyfikowanej (—) oraz nanonapetniacza (—).
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Rysunek 31. Dyfraktogramy X-ray folii Zzelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem  nanonapetniaczy
hydrofobowych (—): (A) NanoBent ZR-1, (B) Nanofil®2. Dla poréwnania przedstawiono dyfraktogramy folii
zelatynowej niemodyfikowanej (—) oraz nanonapetniacza (—).

W dyfraktogramie folii Zelatynowej (Rysunek 30 i 31) mozna zaobserwowac szerokie
pasmo z maksimum dla kata odbtysku 26 réwnego 20°, charakterystyczne dla materiatow o
strukturze semikrystalicznej, oraz stabo zarysowany pik przy 26 okoto 8°, $wiadczacy o
obecno$ci w strukturze polimeru potrdjnej helisy (Riverso i in., 2010).

Po dodaniu do matrycy zelatynowej nanonapetniacza, w dyfraktogramach utworzonych
folii pojawit sie pik pochodzacy od samego nanonapetniacza (Rysunek 30 i 31), ktéry w
przypadku hydrofilowego charakteru Cloisite®Na* i Nanomer®PGV byt przesunigty w kierunku
mniejszych katéw, odpowiednio z 7,87 i 6,83do 4,47 i 4,96 (Rysunek 30). Obliczona z prawa
Bragg'a dla tych wartosci odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa d wynosi, odpowiednio, 1,98 i 1,78
nm, co oznacza, ze zwiekszyta sie ona o 78 nm w przypadku Cloisitet®Na* i 0 49 nm w

przypadku Nanomer®PGV. Podobne zmiany w dyfraktogramach folii zelatynowych obserwowali
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Rao (2007) oraz Zheng i in. (2002) po dodaniu do matrycy zelatynowej hydrofilowego
Cloisite®Na* oraz hydroflowego MMT. Wedlug autorébw zwiekszona odlegto$¢
miedzyptaszczyznowa d $wiadczy o wniknieciu tancuchéw polipeptydowych Zelatyny w galerie
pomiedzy pakiety nanonapetniacza i o utworzeniu struktury interkalowanej. W przypadku
hydrofobowych nanonapetniaczy NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 nie zaobserwowano w
dyfraktogramach podobnych przesunie¢ pikow, ktére Swiadczytyby o wzroscie wartosci d
(Rysunek 31). Oznacza to, ze tancuchy polipeptydowe Zelatyny nie wniknety migdzy galerie tych

nanonapetniaczy.

74.16  Wiasciwosci termiczne ( TGA i DSC)

Termogramy TGA

Krzywe termiczne folii z nanonapetniaczami, jak i bez nanonapetniaczy, nie roznity sie
miedzy soba, dlatego ich charakterystyke, uwzgledniajacg parametry termiczne, przedstawiono
jedynie w tabelach.

Nanokompozytowe folie na bazie zelatyny utrzymywaty wode w nieco mniejszym stopniu
niz folie bez nanonapetniaczy, o czym $wiadczg mniejsze ubytki masy zarejestrowane podczas
ogrzewania folii w zakresie temperatur 25-150°C, oraz rozktadaty sie w wyzszych temperaturach,
zwlaszcza te modyfikowane Cloisitt®Na* i Nanomer®PGV (Tabela 34). Wzrost stabilnosci
termicznej folii zelatynowej, modyfikowanej Cloisite®Na*, obserwowali rowniez Martucci i in.
(2007). Wedtug autoréw byt on spowodowany utworzeniem eksfoliowanej lub czeSciowo
eksfoliowanej i interkalowanej struktury. Dlatego obserwowane zwiekszenie stabilno$ci termicznej
nanokompozytéw Zzelatynowych modyfikowanych hydrofilowymi Cloisite®Na* i Nanomer®PGV

wynikata z utworzenia przez nie struktury interkalowanej, co potwierdzita rentgenowska analiza

dyfrakcyjna.
Tabela 34. Wtasciwosci termiczne folii Zelatynowych modyfikowanych nanonapetniaczami.
Folia Zakres temperatur [°C] Ubytek masy [%] DTG [°C]
niemodyfikowana 25130 6 123
y 200 - 500 60 308
- N 25-150 4 98
z Cloisite®Na 200 - 500 57 316
25 - 150 4 91
z Nanomer®PGV 200 — 500 57 312
25 - 150 4 118
z NanoBent ZR-1 200 — 500 59 310
, 25 -150 4 90
2 Nanofil®2 200 - 500 59 308
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Termogramy DSC

5% dodatek nanonapetniacza powodowat obnizenie temperatury topnienia folii
zelatynowej o ok. 10 iC25%dpowiednio, w przypadku hydrofilowych i hydrofobowych
nananapetaniaczy (Rysunek 32). Zwiekszenie stezenia Cloisite®Na* i Nanomer®PGV w folii
skutkowato dalszym obnizeniem Tm, natomiast zwigkszenie stezenia NanoBent ZR-1 -
stopniowym jej wzrostem, jednak nie na tyle duzym, by przekroczy¢ T charakterystyczng dla folii
niemodyfikowanej nanonapetniaczem (Tabela 35). Zwiekszenie stezenia Nanofil®2 w folii
zelatynowej nie wywotato znaczacych zmian Th.

Ty nanokompozytowych folii nie roznity sie znaczaco od Tg folii zelatynowej. Jedynie w
przypadku folii z 5% dodatkiem Cloisitt®Na* mozna byto zauwazy¢ wzrost Tg 0 4C, a w
przypadku folii z 5% dodatkiem Nanofil®2, spadek Ty 0 7°C. Dodatek nanonapetniacza do folii
zelatynowej powodowat natomiast podwyzszenieAH . Jednak zaréwno w przypadku Tg jak i
AHm zaobserwowane rdznice nie byly istotne statystycznie (Tabela 35).

Rao (2007) badajgc folie Zelatynowe modyfikowane hydrofilowym Cloisite®Na*
odnotowat niewielki wzrost Tm i obnizenie AHm folii oraz nie zaobserwowat wyraznych réznic
pomiedzy T4 niemodyfikowanej i modyfikowanej nanonapetniaczem folii. Obserwowane zmiany
autor tlumaczyt zmniejszeniem krystaliczno$ci polimeru wskutek modyfikacji Cloisite®Nat,

pomimo utworzenia krystalitow o doskonalszej strukturze.

Z kolei Zheng i in. (2002) na podstawie T4 stwierdzili, ze wniknigcie zelatyny do wnetrza
galerii hydrofilowego nanonapetniacza i tworzenie si¢ pomiedzy tancuchami polipeptydowymi
polimeru, a nanonapetniaczem wigzan wodorowych i oddziatywan elektrostatycznych ogranicza
jego ruchliwos¢ i opoznia termiczng degradacje, co zwieksza termiczng stabilnos¢ utworzonego

nanokompozytu.
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Rysunek 32. Termogramy DSC foli Zelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy:
(A) hydrofilowych Cloisite®Na* (—) i Nanomer®PGV (—), (B) hydrofobowych NanoBent ZR-1 (—) i Nanofil®2 (—).
Dla poréwnania przedstawiono termogram folii Zelatynowej niemodyfikowanej (—).

Tabela 35. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwosci termiczne folii zelatynowych

Folia zelatynowa Parametry topnienia!
Tq['C] Tn [C] AHn [J/g]
niemodyfikowana 116 + 1,70 198 + 2,6¢ 59 + 2,8
z 5% Cloisite®Na* 120+ 1,42 186 + 1,02 74+7,3
z 10% Cloisite®Na* 112 + 1,5 179 + 4, 3abe 65 + 8,62
z 15% Cloisite®Na* 116 + 1,42 169 + 8,62 66 + 5,1
z 5% Nanomer®PGV 112 + 5,02 187 + 3,52 71+ 3,80
z 10% Nanomer®PGV 106 + 7,82 163 + 5,8 71+16,3°
z 15% Nanomer®PGV 109 + 2,3a0c 173 + 2,6 79 £ 2,02
z 5% NanoBent ZR-1 112 + 4,72 173 + 6,9¢de 67 + 8,40
z 10% NanoBent ZR-1 109 + 5,22 179 + 2,02 74 £10,2°
z 15% NanoBent ZR-1 117 £ 5,7 185+ 5,12 64 +7,7°
z 5% Nanofil®2 109 + 5,0t¢ 171+ 7,2« 73 +14,9°
z 10% Nanofil®2 112 + 5,02 174 + 3,3 65 + 8,3
z 15% Nanofil®2 114 + 5,7a¢ 168 + 3,42 65+ 1,5%

1Wyniki sg Srednig z 3-6 powtdrzen. Rozne indeksy w kolumnach oznaczajq réznice istotne statystycznie p<0,05.

Podsumowanie

Nie stwierdzono wyraznej zalezno$ci miedzy hydrofilowoscia/hydrofobowoscig nanonapetniaczy,

a wlaciwos$ciami mechanicznymi i barierowymi wobec wody wytworzonych nanokompozytowych

folii zelatynowych. Hydrofilowy Cloisite®Na*, uzyty w stezeniu 5-10%, polepszyt, a hydrofilowy

Nanomer®PGV, uzyty w tym samym stezeniu, pogorszyt wytrzymato$¢ mechaniczng folii

zelatynowej. Dodatek 10% Cloisite®Na*, w przeciwienstwie do Nanomer®PGV, ograniczyt tez

przepuszczalno$¢ pary wodnej folii zelatynowej. Z drugiej strony wytrzymato$¢ mechaniczng folii

polepszyt tez hydrofobowy NanoBent ZR-1, uzyty w stezeniu 5-10%, jednak w przeciwienstwie do

hydrofobowego Nanofil®2, nie ograniczyt on WVP tej folii. Plastyfikacja nanokompozytow

glicerolem ostabita pozytywny efekt nanonapetniaczy na wytrzymatoS¢ mechaniczng |
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wiasciwosci barierowe wobec wody folii. Analiza widm FT-IR wykazata, iz wszystkie
nanonapetniacze oddziatywajg z matrycg zelatynowa, jednak pozadang interkalowang strukture,
jak wykazata rentgenowska analiza dyfrakcyjna, tworzg z nig tylko nanonapetniacze hydrofilowe.
Ograniczyto to prawdopodobnie ruchliwo$¢ tarncuchéw zelatyny, wskutek czego zwiekszyta sie

stabilno$¢ termiczna folii, ale obnizyta T zelatyny.

7.4.2 Nanokompozyty skrobiowe

7421 Wiasciwosci mechaniczne

Folie skrobiowe z dodatkiem hydrofilowego Cloisite®Na* wykazywaty nadmierng
krucho$¢ i nie mozna byto okre$lic ich wtadciwosci mechanicznych. Natomiast dodatek 5%
hydrofilowego Nanomer®PGV wywotat 34% wzrost wytrzymato$ci folii skrobiowych. Dalszy
wzrost stezenia tego nanonapetniacza (do 10%), podobnie jak w przypadku folii Zelatynowych,
nie miat juz znaczacego wptywu r@ badanych folii, a w obecéoi 15% miato miejsce jej
obnizenie (Tabela 36). Dodatek hydrofobowych nanonapetniaczy Nanofil®2 i NanoBent ZR-1 w
stezeniach 5-15% do folii skrobiowych nie wywotat polepszenia wytrzymatosci mechanicznej
(Tabela 36), jednoczesnie zaobserwowano istotny statystycznie spadek ich rozciggliwosci.
Wedtug Cyrasa i in. (2008) brak poprawy wtasciwosci mechanicznych moze by¢ spowodowany
brakiem kompatybilnosci hydrofobowego nanonapetniacza z hydrofilowym polimerem oraz
zmiang struktury skrobi. Park i in. (2002) badali folie otrzymane na bazie termoplastycznej skrobi
ziemniaczane] (TPS) oraz Cloisite®Na* i modyfikowanych organicznie nanonapetniaczy o
wzrastajacej hydrofobowosci: Closite®30B, Closite®10A, Closite®6A. Folie TPS/Cloisite®Na* i
TPS/Closite®30B wykazywaty wyzszg wytrzymato$¢ na rozcigganie i wzgledne wydtuzenie przy
zerwaniu niz folie z bardziej hydrofobowymi nanonapetniaczami. o i € foli TPS/ Cloisite®Na*
wzrastaty odpowiednio o ok. 30% i 20% w poréwnaniu z foliami z TPS. Z kolei folie otrzymane na
bazie skrobi z manioku z dodatkiem 5% MMT-Na* wykazywaty jedynie niewielki wzrost o
(Kampeerapappun i in., 2007), a przy wzroscie stezenia nanonapetniacza do 15% miat miejsce

spadek 0 0 45%.
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Tabela 36. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwosci mechaniczne nieplastyfikowanych folii

Rodzaj nanonapetniacza

Stezenie

nanonapelniacza Hydrofilowy Hydrofobowy
[%]? Cloisite®Na* Nanomer®PGV Nanofil®2 NanoBent ZR-1
o[MPat € [%] o[MPa}t e[%] o[MPa! €[%]* o[MPa} &%
0 30,2# 3,84 30,2# 3,84 30,2# 3,84 30,260 388
5 nk nk 405%¢ 2,38 27,00 2,24 2320 18°
10 nk nk 42,6° 1,6%¢ 28,64 1,84 264~ 15°
15 nk nk 35,548 1,3¢ 21,8~ 1,54 23,0 1,74

1Warto$¢ $rednia z 14 prob, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05)
2 Stezenie w stosunku do masy polimeru (w/w)
nk — nadmierna kruchos¢ folii

Dodatek 10% glicerolu do folii skrobiowych modyfikowanych nanonapetniaczem nie
wptywat, badz obnizat foli (Tabela 37). Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze
obnizeniu wytrzymato$ci mechanicznej plastyfikowanych folii towarzyszy zwykle zwiekszenie ich
rozciggliwosci. Takiego zjawiska nie zaobserwowano w foliach skrobiowych modyfikowanych
badanymi nanonapetniaczami. Ze wzgledu na nadmierng kruchosc¢ folii z dodatkiem Cloisite®Na*
plastyfikowanych 10% glicerolem nie byto mozna okresli¢ ich wiasciwo$ci mechanicznych.
Natomiast o folii plastyfikowanych 20% glicerolem zawierajacych hydrofilowy Cloisite®Na* i
hydrofobowy NanoBent ZR-1 byto odpowiednio 0 65% i 80% wyzsze niz plastyfikowanych folii
bez nanonapetniaczy (Tabela 37).

Tabela 37. Wptyw nanonapetniaczy w stezeniu 5% na wiasciwosci mechaniczne plastyfikowanych folii
skrobiowych.

Zawarto$¢ glicerolu [%]2

Stezenie
nanonapetniacza 0 10 20

%] oMPat & [%] o MPat £ %]t o MPat £ %]t
Niemodyfikowana 30,22~ 3,88 21,108 30,207 8,4¢A 20,9¢A
z Cloisite®Na* nk nk nk nk 13,8¢ 4,18
z Nanomer®PGV 40,528 2,3% 28,88 1,928 10,7¢A 18,90A
z Nanofil®2 27,08¢ 2,288 22,28 2,138 11,6¢A 2,638
z NanoBent ZR-1 23,28 1,8 14,70A 1,928 15,1bC 2,338

1 Warto$¢ $rednia z 14 préb, rézne indeksy oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach(A-C) w
zaleznosci od rodzaju nanonapetniacza, w wierszach (a-d) w zaleznosciom stezenia plastyfikatora

2 Stezenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w)

nk — nadmierna krucho$¢
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7.4.2.2  Wiasciwosci barierowe

Modyfikacja folii ~skrobiowych —zaréwno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi
nanonapetniaczami nie polepszyta barierowosci otrzymanych materiatow, a w niektorych
wariantach wywotata nawet zwiekszenie WVP (Tabela 38). Podobnie Park i in. (2002) badajac
folie otrzymane na bazie termoplastycznej skrobi ziemniaczane] (TPS) oraz Cloisite®Na* i
modyfikowanych organicznie nanonapetniaczy o wzrastajgcej hydrofobowosci: Closite®30B,
Closite®10A, Closite®6A. Folie TPS/Cloisite®@Na* i TPS/Closite®30B nie zaobserwowali

polepszenia barierowosci otrzymanych folii.

Tabela 38. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwosci barierowe nieplastyfikowanych folii skrobiowych:

Rodzaj nanonapetniacza

Stezenie

nanonapelniacza Hydrofilowy Hydrofobowy
[%]? Cloisite®Na* Nanomer®PGV Nanofil®2 NanoBent ZR-1
WVP [g-mm/kPa-h-m?)t
0 0,43# 0,43# 0,4348 0,434
5 0,548 0,484 0,478 0,44~
10 0,718 0,618 0,458 0,42~
15 0,454 0,608 0,394 0,404

1 Warto$¢ Srednia z 3 prob, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05).
2 Stezenie w stosunku do masy polimeru (w/w).

W Tabeli 39 przedstawiono wptyw badanych nanonapetniaczy, oraz glicerolu na WVP folii
skrobiowych. Obecno$¢ nanonapetniaczy w foliach plastyfikowanych 10 i 20% glicerolem z
wyjatkiem Nanomer®PGV, poprawita barierowos¢ otrzymanych materiatow. Jak juz wspomniano
wczesniej, ograniczenie przepuszczalno$ci foli w obecnosci zaréwno hydrofilowych, jak i
hydrofobowych nanonapetniaczy moze by¢ spowodowane wydtuzeniem drogi migracii
czasteczek wody w nanokompozycie (Echeverria i in., 2014; Kumar i in., 2010; Zeng i in., 2005;
Chang i in. 2012). W dostepnym piSmiennictwie mozna znalez¢ wiele danych o zmniejszeniu
przepuszczalnosci pary wodnej foli po dodaniu hydrofilowych niz  hydrofobowych
nanonapetniaczy, co zwigzane jest z lepszg kompatybilnoscig polimeru z hydrofilowymi
nanonapetniaczami (Echeverria i in., 2014; Kumar i in., 2010; Tunc i in., 2007; Bae i in., 2009;
Sothornvit i in., 2009).
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Tabela 39. Wplyw 5% (w/w) nanonapetniaczy na wiasciwosci barierowe plastyfikowanych folii
skrobiowych.

WVP [g-mm/kPa-h-m?t

Folia Zawarto$¢ glicerolu [%]?
0 10 20
Niemodyfikowana 0,43 0,640A 1,19¢A
z Cloisite®Na* 0,5428 0,5728 0,5328
z Nanomer®PGV 0,48 0,684 0,91c18
z Nanofil®2 0,472 0,4508 0,5208
z NanoBent ZR-1 0,444 0,418 0,418

1 Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy oznaczajg réznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w
zalezno$ci od rodzaju nanonapetniacza, w wierszach (a-c) w zaleznosci od stezenia plastyfikatora
2 Stezenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w)

7423 Rozpuszczalnosé

Zdolnos¢ nanonapetniaczy do zmniejszenia rozpuszczalnosci uwypuklita sie w przypadku
foli ~ skrobiowych. Dodatek hydrofilowego Cloisite®Na* i Nanomer®PGV  ograniczyt
rozpuszczalnos¢ folii  skrobiowych o odpowiednio 40 i 63%. Natomiast w obecnosci
hydrofobowego Nanofil®2 i NanoBent ZR-1 rozpuszczalno$¢ folii skrobiowej byta na podobnym
poziomie jak folii niemodyfikowanej (Tabela 40). W dostepnym pismiennictwie brak jest danych
dotyczacych wptywu nanonapetniaczy na rozpuszczalno$¢ folii skrobiowych. Jednak ze wzgledu
na podobny skutek jaki wywotujg one w foliach zelatynowych, ograniczenie rozpuszczalno$ci
spowodowane dodatkiem nanonapetniacza o charakterze hydroflowym wywotane jest

prawdopodobnie podobnym efektem.

Tabela 40. Rozpuszczalno$¢ w wodzie folii z polimeroéw naturalnych z dodatkiem 5% nanonapetniacza.

Folia zelatynowa R [%]*
Niemodyfikowana 40,1 +£0,5¢
z Cloisite®Na* 24,6 0,3
z Nanomer®PGV 14,8 + 0,62
z Nanofil®2 34,8 + 4,6
z NanoBent ZR-1 40,7 +2,8¢

Warto$¢ srednia z 3 prob, roézne indeksy w wierszach oznaczaja réznice istotne statystycznie (p<0,05).
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7424  Analiza FT-IR

W widmach nanokompozytowych folii skrobiowych (Rysunek 33 i 34), w przeciwienstwie do widm
nanokompozytowych folii zelatynowych (Rysunek 26 i 27), nie byto wida¢ dodatkowego pasma w
zakresie 1200-800 cm1 pochodzacego od nanonapetniacza. Nie byto wida¢ go réwniez w
widmach roznicowych (Rysunek 28 i 29). Wynika to z faktu, iz pokrywa sie ono z pasmem
sacharydowym skrobi, lezacym w tym samym zakresie liczb falowych.

W Zadnym z widm nanokompozytowych folii skrobiowych (Rysunek 33 i 34), ani tez w
odpowiednich widmach roznicowych (Rysunek 35 i 36) nie zaobserwowano réwniez pasma z
maksimum przy 3630 cm’, odpowiadajacego drganiom rozciggajacym wigzania O-H w
niezwigzanych grupach hydroksylowych, ktére byto widoczne w widmie nanonapetniaczy.
Natomiast Liu i in. (2010) wykazali jego obecnos¢ w widmach nanokompozytowych folii ze skrobi
wysokoamylozowej modyfikowanej MMT, z tym, Ze byto ono przesuniete z 3627 cm® w widmie
nanonapetniacza, do 3302 cm? w widmie folii nanokompozytowej. Wedtug autorow jego
przesuniecie byto wynikiem interakcji skrobi z MMT. Podobne przesuniecie tegoz pasma, takze w
kierunku nizszych liczb falowych, obserwowali Huang i in. (2004) i wedtug tych autoréw
Swiadczyto to o utworzeniu wigzan wodorowych pomigdzy hydroksylowymi grupami MMT i
hydroksylowymi grupami skrobi.

Wszystkie pasma w widmach nanokompozytowych folii charakteryzowaty sie natomiast
zwigkszong intensywnoscig w poréwnaniu do pasm widocznych w widmie folii skrobiowej. W
widmach roznicowych (Rysunek 35 i 36) przejawiato si¢ to obecnoscig odpowiednich maksimow.
Ponadto, chociaz w widmach nanokompozytowych folii nie zaobserwowano wyraznego
przesuniecia zadnego z pasm widocznych w widmach folii skrobiowej bez nanonapetniaczy, co
wynikato z faktu, iz pokrywa sie ono z pasmem sacharydowym skrobi, lezagcym w tym samym
zakresie liczb falowych (Tabela 41), to w widmie réznicowym folii zawierajacej 5% Nanomer®PGV
(Rysunek 35) zaobserwowano przesuniecie maksimum pasma 1200-800 cmt z 993 cm1 do 982
cml. Przesunigcie to moze wskazywa¢ na oddziatywania miedzy skrobig a Nanomer®PGV.

W widmie foli nanokompozytowych zawierajacych nanonapetniacze hydrofobowe
(Rysunek 34), w pasmie 3000-2800 cm-? nie wystepowat pik przy liczbie falowej 2850 cm-1, ktory
byt widoczny w widmie samych nanonapetniaczy. Pojawit sie on jednak w widmach réznicowych
(Rysunek 36) i podobnie jak w widmie nanokompozytéw zelatynowych, Swiadczy o modyfikacii

NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 zwigzkami organicznymi.
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Rysunek 34. Widma FT-IR skrobi modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy hydrofobowych (—): (A)
NanoBent ZR-1, (B) Nanofil® 2. Dla poréwnania przedstawiono widma folii skrobiowej niemodyfikowanej (—) oraz

nanonapetniacza (—).
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Rysunek 35. Réznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii skrobiowej modyfikowanej dodatkiem
5% Nanomer®PGV (—) widma folii skrobiowej (—).
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Rysunek 36. Réznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii skrobiowej modyfikowanej dodatkiem
5% NanoBent ZR-1 (—) widma folii skrobiowej (—).

Tabela 41. Wplyw rodzaju i stezenia nanonapetniacza na charakterystyke pasm absorpcyjnych
w widmach folii skrobiowych.

Folia skrobiowa Pozycja pasm w cmt
Qrzjdow Grup CH2

niemodyfikowana 3325 2928 1149 1077 993 931 850

z 5% Cloisite®Na* 3325 2927 1149 1077 993 931 850

z 10% Cloisite®Na* 3325 2927 1149 1077 989 931 850

z 15% Cloisite®Na* 3325 2927 1149 1077 992 931 850
Cloiste®Na* - - - 1000 - -

z 5% Nanomer®PGV 3325 2927 1149 1077 992 931 850

z 10% Nanomer®PGV 3331 2927 1149 1077 989 931 850

z 15% Nanomer®PGV 3323 2927 1149 1077 987 931 850

Nanomer®PGV - - - - 991 - -

z 5% NanoBent ZR-1 3325 2928 1149 1077 993 931 850

z 10% NanoBent ZR-1 3325 2928 1149 1077 992 931 850

z 15% NanoBent ZR-1 3325 2928 1149 1077 989 931 850
‘NanoBentzZR-1 - - 2982850 - - 011 - _

z 5% Nanofil® 2 3325 2928 1149 1077 993 931 850

z 10% Nanofil® 2 3325 2928 1149 1077 994 935 863

z 15% Nanofil® 2 3325 2928 1149 1077 995 932 863
‘Nanofle2 - 292,280 - - 013 - -

7.4.25 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna

W dyfraktogramie skrobi ziemniaczanej zwykle obserwuje sie piki przy kacie ugiecia 26 rownym
58; 14,9; 19,6; 22,2 i 24,0ktére Swiadczg o strukturze krystalicznej polisacharydu (Zobel,

1988). Brak takich pikow w dyfraktogramie folii skrobiowej (Rysunek 38 i 39) wskazuje na
zwigkszony udziat w polimerze czesci amorficznej w stosunku do krystalicznej po utworzeniu z

niego folii.
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W dyfraktogramach nanokompozytowych folii skrobiowych, podobnie jak w
dyfraktogramach nanokompozytowych folii Zelatynowych, pojawit sie pik pochodzacy od
nanonapetniacza (Rysunek 38 i 39). Jednak jego przesuniecie w kierunku mniejszych katéw, o
ok. 3,49, widoczne byto jedynie w przypadku folii skrobiowej modyfikowanej hydrofilowym
Cloisite®Na* (Rysunek 38A). Podobnie jak w przypadku folii zelatynowej modyfikowanej tym
samym nanonapetniaczem $wiadczy ono o zwigkszeniu d, w tym przypadku z 1,12 nm w
nanonapetniaczu do 2,03 nm w nanokompozytowej folii skrobiowej. Zwigkszenie odlegtosci
miedzyptaszczyznowej d z 1,17 do 1,69 nm uzyskali réwniez Liu i in. (2010) wprowadzajac
hydrofilowy MMT do skrobi wysokoamylozowe]. Wedtug autoréw wnikniecie fancuchéw
polisacharydowych polimeru do wnetrza galeri nanonapetniacza i utworzenie struktury
interkalowanej jest mozliwe dzieki hydrofilowej naturze obu sktadnikow folii. W przypadku
hydrofobowych nanonapetniaczy obserwowano natomiast zmniejszenie d z 1,82 do 1,75 nm w
nanonapetniaczu NanoBent ZR-1 oraz brak zmian w przypadku nanonapetniacza Nanofil®2 w
folii skrobiowe] (Rysunek 39). Park i in. (2002) badajac nanokompozyty z termoplastycznej skrobi
ziemniaczanej i hydrofobowych nanonapetniaczy, nie obserwowali w dyfraktogramach przesunigc¢
pikdw pochodzacych od tych nanonapetniaczy. Wedtug autoréw, niekompatybilno$¢ hydrofilowej
skrobi i hydrofobowych nanonapetniaczy uniemozliwita wniknigcie tancuchéw polisacharydowych
polimeru do wnetrza galerii nanonapetniacza. W dostepnym pismiennictwie bardzo duzo badan
wskazuje na brak piku po modyfikacji polimeru nanonapeiniaczami. Swiadczyé to moze o
otrzymaniu, zaréwno pozadanej struktury eksfoliacyjnej nanokompozytu, jak i o braku
jakichkolwiek oddziatywan nanonapetniacza z matrycg polimeru. W zwigzku z tym zwykle
wykonuje sie dodatkowe badania, w celu potwierdzenia przypuszczen, wykorzystujac do tego

celu na przyktad TEM.
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Rysunek 38. Dyfraktogramy X-ray folii skrobiowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy hydrofilowych
(—): (A) Cloisite®Na*, (B) Nanomer®PGV. Dla poréwnania przedstawiono dyfraktogramy folii skrobiowej
niemodyfikowanej (—) oraz nanonapetniacza (—).
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Rysunek 39. Dyfraktogramy X-ray foli skrobiowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy
hydrofobowych (—): (A) NanoBent ZR-1, (B) Nanofil® 2. Dla poréwnania przedstawiono dyfraktogramy folii
skrobiowej niemodyfikowanej (—) oraz nanonapetniacza (—).

74.2.6  Wiasciwosci termiczne ( TGA i DSC)
Termogramy TGA

Na podstawie badan analizy FT-IR oraz rentgenowskiej analizy dyfraktometrycznej do
badan TGA wybrano tylko folie skrobiowe modyfikowane 5% nanonapetniaczami hydrofilowymi.
Nanokompozytowe folie na bazie skrobi, podobnie jak na bazie Zelatyny, utrzymywaty wode w
nieco mniejszym stopniu niz folie bez nanonapetniaczy i wszystkie rozktadaty sie w wyzszych
temperaturach (Tabela 43). Cyras i in. (2008) uwazaja, ze Cloisite®Na*, jako materiat
nieorganiczny ma wyzszg stabilnos¢ termiczng niz organiczna skrobia, wiec dziata jak bariera

ciepina, ktora poprawia stabilno$¢ termiczng nanokompozytu.

Tabela 43. Wiasciwosci termiczne folii skrobiowych modyfikowanych 5% nanonapetniaczami na
podstawie termogramow TGA.

Folia Zakres temperatur [°C] Ubytek masy [%] DTG [°C]
niemodyfikowana 25150 > %
y 200 - 400 66 301
. 25-150 4 103
® +
2 Cloisite"Na 200 - 400 70 311
25-150 4 81
Nanomer'PGV 200 - 400 73 313
Termogramy DSC

Obecnos¢ kazdego z hydrofilowych nanonapetniaczy w stezeniu 5% oraz hydrofobowego
NanoBent ZR-1 w stezeniu 10% obnizat Tr, folii skrobiowej. W pozostatych przypadkach dodatek
nanonapetniaczy pozostawat bez wptywu na T folii (Rysunek 40, Tabela 44). W wiekszoSci

przypadkdéw nanonapetniacz nie wptywat takze na AHn folii. Jedynie hydrofobowy NanoBent ZR-
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lobecny w folii w stezeniu 5 i 10% powoduje zmiane AHp, istotng statystycznie. AHm tych folii
wzrastata o ok. 30 J/g (Tabela 44).

Dodatek nanonapetniaczy hydrofilowych w wiekszo$ci przypadkéw obnizat Ty folii
skrobiowej, jednak byly to zmiany nieistotne statystycznie (Tabela 44). Natomiast folie
modyfikowane nanonapetniaczami hydrofobowymi nie wykazujg w ogole Ty.

Liu i in. (2010) wykazali obnizenie Tq i Tm folii ze skrobi wysokoamylozowej po
wprowadzeniu do niej hydrofilowego MMT. Ty tej folii obnizyta sie z 49,5 do 39,5C, a T m z 126
do 109°C. Wedtug autoroéw, wnikniecie tancuchow polisacharydowych skrobi do wnetrza galerii
MMT, mozliwe dzieki kompatybilnosci skrobi i MMT, uniemozliwito tancuchom amylozy

odtworzenie struktur krystalicznych, co spowodowato obnizenie Tg i Tr.
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Rysunek 40. Termogramy DSC folii skrobiowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniaczy:
(A) hydrofilowych Cloisite®Na* (—) i Nanomer®PGV (—), (B) hydrofobowych NanoBent ZR-1 (—) i Nanofil® 2 (—).
Dla poréwnania przedstawiono termogram folii skrobiowej niemodyfikowanej (—).

Tabela 44. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwo$ci termiczne folii skrobiowych?.

Parametry topnienia

Folia skrobiowa Tq[°C]

Tn [°C] AHm [J/g]
niemodyfikowana 155 + 9,2ab 176 £ 9,00¢ 73+ 7,72k
z 5% Cloisite®Na* 144 £ 12,14 156 + 13,44 82 + 7,5bed
z 10% Cloisite®Na* 156 + 4,82b 170 £ 6,5bc 55+ 3,92
z 15% Cloisite®Na* 140+ 2,72 165+ 5,12 74 £ 21,220
z 5% Nanomer®PGV 140+ 4,74 155+ 10,74 77 £ 6,7 abcd
z 10% Nanomer®PGV 150 £ 0,32 169 + 10,8 abe 64 +9,9a0
z 15% Nanomer®PGV 148 +1,82ab 171 £9,1abc 59+ 48
z 5% NanoBent ZR-1 - 164 + 2,62 107 + 33,44
z 10% NanoBent ZR-1 - 153 + 6,62 97 +4,14d
z 15% NanoBent ZR-1 - 160 + 2,82 53+ 1,32
Z 5% Nanofil® 2 - 187 +£9,0¢ 55+ 4,52
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z 10% Nanofil® 2 - 163 £5,82b 69+1,62
z 15% Nanofil® 2 - 171 + 4 5abc 72 +10,3bc

1Wyniki sg Srednig z 3-6 powtdrzen. Rozne indeksy w kolumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie p<0,05.

Podsumowanie

Modyfikacja folii skrobiowych zaréwno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi nanonapetniaczami nie
polepszyta barierowosci otrzymanych materiatdw, w niektorych wariantach wywotujac nawet
zwigkszenie WVP. Jednakze w przypadku uzycia hydrofilowych nanonapetniaczy miato miejsce
ograniczenie rozpuszczalnos¢ i zwigkszenie stabilnos¢ termicznej folii skrobiowej, zwtaszcza
modyfikowanej przy uzyciu Nanomer®PGV. Sposrod zbadanych nanonapetniaczy, takze jedynie
hydrofilowy Nanomer®PGV w najnizszym stezeniu poprawit wytrzymatoS¢ folii skrobiowej. Z
powodu nadmiernej kruchosci nie udato sie wyznaczy¢ wiasciwosci mechanicznych folii
modyfikowanych Cloisite®Na*, chociaz, jak wykazata rentgenograficzna analiza dyfrakcyjna,
tylko w przypadku tego nanonapetniacza uzyskano strukture interkalowang. W obecnosci 20%
glicerolu folie te miaty prawie 2-krotnie wiekszg wytrzymatoSC oraz 2-krotnie mniejsza

przepuszczalno$¢ pary wodnej niz plastyfikowane folie skrobiowe bez nanonapetniacza.

7.4.3 Nanokompozyty chitozanowe
7431 Wiasciwosci mechaniczne

W przypadku folii chitozanowych, ograniczono stezenie zastosowanych nanonapetniaczy
tylko do 5%. Wyboru dokonano na podstawie wynikow badan przeprowadzonych z Zelatyng i
natywng skrobig ziemniaczang (Tabela 28 i 36). W przypadku zastosowania nanonapetiaczy
hydrofilowych nie uzyskano jednoznacznych wynikdéw. Obecnos¢ Cloisite®Na* w  foliach
spowodowato obnizenie ich wytrzymatosci 0 17%, natomiast hydrofilowy Nanomer®PGV poprawit
nieznacznie o, ale istotnie statystycznie. Dodatek hydrofobowych nanonapetniaczy Nanofil®2 i
NanoBent ZR-1 wywotat obnizenie o folii chitozanowych odpowiednio 0 25 i 12% (Tabela 45).
Natomiast Xu i in. (2005) nie obserwowali pogorszenia o folii chitozanowej po wigczeniu
nanonapetniacza Cloisite®30B o zwiekszonej hydrofobowo$ci powierzchni. Zastosowanie
zar6wno nanonapetniaczy hydofilowych, jak i hydrofobowych obnizyto rozciggliwo$¢ otrzymanych
folii. Zalezno$¢ takg zaobserwowali rdwniez Xu i in. (2005).

Zastosowanie plastyfikacji dla nanokompozytowej folii chitozanowej glicerolem w
stezeniu 20 i 30% powodowato zwiekszenie € i jed noczesne obnizenie o, jednak nadal

odpowiadato ono foliom o  umiarkowanych wfasciwo$ciach mechanicznych. Modyfikacja
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plastyfikowanych foli ~chitozanowych zarowno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi
nanonapetniaczami nie powodowata zwiekszenia g, a ponadto, z reguty obnizata € w stosunku do
plastyfikowanych folii chitozanowych. Pomimo, iz dodatek plastyfikatora obnizyt g, umiarkowane
wiasciwosci mechaniczne spoérdd folii chitozanowych plastyfikowanych 20% glicerolem
otrzymano dla folii modyfikowanych nanonapetniaczami Cloisite®Na+*, Nanomer®PGV i Nanofil®2,
a takze dla wszystkich wariantow folii plastyfikowanych 30% glicerolem (Tabela 45).

Tabela 45. Wptyw nanonapetniaczy w stezeniu 5% na wiasciwo$ci mechaniczne plastyfikowanych folii
chitozanowych.

Zawarto$¢ glicerolu [%]?

Folia 0 20 30
o [MPa]t [Wf)]l o [MPa]t [<y§]1 o [MPa]t [<yi]1
Niemodyfikowana 95,424 7,424 36,804 26,107 33, 7oA 28,407
z Cloisite®Na* 79,388 5,1ac 25,208 32,200 25,208 32,16C
z Nanomer®PGV 100,7a¢ 4,58 40,70 13,008 26,38 18,908
z Nanofil® 2 71,6% 6,12 40,304 11,48 30,9¢A 15,008
z NanoBent ZR-1 84,038 4,38 34,6 5,9aC 21,48 16,88

1 Warto$¢ srednia z 14 prob, rézne indeksy oznaczajq roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach(A-B) w
zaleznosci od rodzaju nanonapetniacza, w wierszach (a-c) w zalezno$ciom stezenia plastyfikatora.
2 Stezenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w).

7.4.3.2  Wtasciwosci barierowe

Obecno$¢ nanonapetniaczy w foliach chitozanowych nie wptyneta znaczaco lub
pogarszata wtasciwosci barierowe otrzymanych materiatow. Jedynie w przypadku zastosowania
hydrofilowego Cloisite®Na+ zaobserwowano nieznaczny spadek przepuszczalno$ci pary wodnej z
0,59 do 0,49 g-mm-kPal-h-1.m2 (Tabela 46). W dostepnej literaturze brak jest danych na temat
tego typu modyfikacji folii chitozanowych.

Natomiast w plastyfikowanych foliach dodatek hydrofobowych i hydrofilowych
nanonapetniaczy w stezeniu 5% z regulty nieznacznie, ale istotnie statystycznie, zmniejszat

przepuszczalno$¢ pary wodnej (Tabela 46).
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Tabela 46. Wplyw 5% (w/w) nanonapetniaczy na wiasciwosci barierowe plastyfikowanych folii
chitozanowych:

WVP [g-mm/kPa-h-m?]*

Folia Zawartos¢ glicerolu [%]?
| 0 20 30 |
Niemodyfikowana ' 0,592 ' 0,830 | 0,884 '
z Cloisite®Na* 0,492 0,820A 0,74pA
z Nanomer®PGV 0,74e¢ 0,668 0,508
z Nanofil®?2 0,570 0,62 0,432
z NanoBent ZR-1 0,542A 0,65% 0,488

1 Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy oznaczajq roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-C) w
zalezno$ci od rodzaju nanonapetniacza, w wierszach (a-c) w zaleznoéci od stezenia plastyfikatora.
2 Stezenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w).

7.43.3  Analiza widm FT-IR

W widmach FT-IR nanokompozytowych folii na bazie chitozanu, podobnie jak w tych na bazie
skrobi, nie wida¢ pasma 1200-800 c¢cm1, pochodzacego od drgan rozciggajacych w wigzaniu
Si-O nanonapetniacza (Uchino i in., 1991), gdyz pokrywa sie ono z pasmem sacharydowym
chitozanu (Rysunek 41, Tabela 47). Nie wida¢ go réwniez w widmach roznicowych (Rysunek 42,
43). Dlatego trudno jest jednoznacznie stwierdzic czy wystapity interakcie pomiedzy
nanonapetniaczami a matrycq polimeru. Wszystkie pasma widoczne w widmach
nanokompozytowych folii chitozanowych miaty ponadto obnizong intensywno$¢ w poréwnaniu do
odpowiednich pasm widocznych w widmie foli chitozanowej, a pasmo amidowe I,
odpowiedzialne za dragania rozciggajace wigzania N-H, byto przesuniete o 14 cm=t w kierunku
wyzszych liczb falowych (Tabela 47). Obserwowane zmiany moggq wskazywac ze zmiany w

uwodnieniu tancuchow polimeru wywotanej obecno$cig nanonapetniaczy.

ATR Absorbancja
TR Absorbancja

A

. . . . . . . : : : : : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

Rysunek 41. Widma FT-IR folii chitozanowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniacza (A) hydrofilowego
Nanomer®PGV (—), (B) hydrofobowego NanoBent ZR-1. Dla poréwnania przedstawiono widma folii chitozanowej
niemodyfikowanej (—) oraz nanonapetniacza (—).
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Rysunek 42. Réznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii chitozanowej
modyfikowanej dodatkiem 5% Nanomer®PGV (—) widma folii chitozanowej (—).
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Rysunek 43. Rdznicowe widmo FT-IR (—) powstate po odjeciu od widma folii chitozanowej
modyfikowanej dodatkiem 5% NanoBent ZR-1 (—) widma folii chitozanowej (—).

Tabela 47. Wplyw rodzaju nanonapetniacza na charakterystyke pasm absorpcyjnych w widmach folii
chitozanowych.

Folia chitozanowa Pasmo Pasmo grupy Pagmo Pagmo Pasmo Pasmo
amidowe A CH» amidowe | amidowe Il amidowe Il sacharydowe
niemodyfikowana 3275 2926 1635 1522 1315 1063, 1030
_z2o%NanomersPGV___ 3275 2926 1635 1536 1815 .. 1063, 1030
Nanomer®PGV - - - - - 991
_z5%NanoBentZR-1 3275 2926 . 1635 1536 1815 . 1063, 1030 __
NanoBent ZR-1 - 2928,2850 - - - 1011

7.4.3.4 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna (X-ray)

Dyfraktogram folii chitozanowej charakteryzowat si¢ jednym, szerokim pasmem, z maksimum
przy ok. 22° 26. Taki charakter krzywej wskazuje na duzy udziat cze$ci amorficznej polimeru. Qi i

in. (2004) w dyfraktogramie chitozanu o SD 85%, obserwowali natomiast dwa ostre piki, jeden
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przy kacie dyfrakcji 10,4°, a drugi przy 21,8°. Wedtug autoréw $wiadczyty one o duzym stopniu
krystalicznosci polimeru.

W dyfraktogramach badanych nanokompozytowych folii chitozanowych zmiana w
potozeniu piku pochodzacego od nanonapetniacza pojawita sie jedynie w przypadku
Nanomer®PGV (Rysunek 44B). Przesuniecie piku w kierunku mniejszych katébw oznacza
zwigkszenie odlegto$ci miedzyptaszczyznowej d z 1,29 nm w nanonapetniaczu do 1,48 nm w
nanokompozycie. Xu i in. (2005) stwierdzili, ze dodatek hydrofilowego nanonapetniacza MMT-Na*
w stezeniu 1-3% (w/w) do matrycy chitozanowej powodowat zanik piku od nanonapetniacza w
otrzymanym materiale. Natomiast po dodaniu hydrofobowego Cloisite®30B do matrycy
polimeru,podobnie jak w przypadku badanego NanoBent ZR-1, autorzy zaobserwowali pik
pochodzacy od nanonapetniacza, ktdry nie ulegt przesunieciu. Wedtug autoréw brak pasma
pochodzacego od nanonapetniacza moze wskazywa¢ na otrzymanie struktury eksfoliowanej
nanokompozytu. Natomiast otrzymanie nieprzesunigtego pasma - na brak interkalacji

nanonapetniacza do matrycy polimeru i utworzenie mikrokompozytu.

A d=1,82 nm B

d=1,29 nm

d=1,48 nm

Intensywnos¢
Intensywnos¢

d=1,81nm

5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
20 20

Rysunek 44. Dyfraktogramy X-ray folii chitozanowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapetniacza (A)
hydrofilowego Nanomer®PGV, (B) hydrofobowego NanoBent ZR-1 (—). Dla poréwnania przedstawiono
dyfraktogramy folii chitozanowe] niemodyfikowanej (—) oraz nanonapetniacza (—).

7435 Wifasciwosci termiczne ( TGA i DSC)
Termogramy TGA

Nanokompozytowe folie chitozanowe, podobnie jak folie Zelatynowe i skrobiowe,
utrzymywaty wode w nieco mniejszym stopniu niz folie bez nanonapetniaczy i wszystkie
rozktadaty sie w wyzszych temperaturach (Tabela 48). Wedtug Cyrasa i in. (2008) witaczenie
nieorganicznych czastek nanonapetniacza w struktury biopolimeru poprawia termostabilno$¢

otrzymanej folii.
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Tabela 48. Wtasciwosci termiczne folii chitozanowych modyfikowanych nanonapetniaczami.

Folia Zakres temperatur [°C] Ubytek masy [%] DTG [°C]
niemodyfikowana 25-150 5 80
200 - 400 50 232
25-150 9 73
z Nanomer®PGV 200 — 400 A1 239
25-150 4 76
z NanoBent ZR-1 200 — 400 48 241

Termogramy DSC

Obecno$¢ nanonapetniaczy w folii chitozanowej obnizyta Tm folii, bardziej w przypadku
hydrofilowego nanonapeniacza Nanomer®PGV niz hydrofobowego NanoBent ZR-1 (Tabela 49).
Dodatek obu nanonapetniaczy do folii chitozanowej podwyzszyt istotnie AHm folii. Dla
hydrofilowego Nanomer®PGV i hydrofobowego NanoBent ZR-1 AHm wzrosta odpowiednio 0 ok.
801120 J/g (Tabela 49).

Tabela 49. Wptyw nanonapetniaczy na wtasciwosci termiczne folii chitozanowych.

Parametry topnienia?

Folia
Tm [°C] AHmy [J/g] Tmz [°C] AHm [J/g]
niemodyfikowana 1704 574 2164 T7A
z Nanomer®PGV 1658 798 2278 368
z NanoBent ZR-1 1694 118¢ 2298 51¢

1Wyniki sg $rednig z 3-6 powtorzen. Rozne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne statystycznie p<0,05.

Podsumowanie

Modyfikacja chitozanu hydrofilowym Nanomer®PGV spowodowata utworzenie —struktury
interkalowanej, a modyfikacja hydrofobowym NanoBent ZR-1 - prawdopodobnie utworzenie
mikrokompozytu. W obu przypadkach podwyzszyto to temperatury rozktadu otrzymanych
materiatow. Dodatek hydrofobowych nanonapetniaczy powodowat obnizenie o  folii
chitozanowych, natomiast w przypadku zastosowania nanonapetniaczy hydrofilowych nie
uzyskano jednoznacznych wynikow. Obecnos¢ Cloisitet®Na* obnizata, a obecno$¢
Nanomer®PGV zwigkszata o folii. Plastyfikacja glicerolem uzytym w stezeniu 20-30% umozliwita
otrzymanie nanokompozytowych folii o umiarkowanych wiasciwo$ciach mechanicznych, nie
lepszych jednak od wiasciwosci niemodyfikowanych, plastyfikowanych folii chitozanowych.
Obecno$¢ nanonapetniaczy w foliach chitozanowych nie wptyneta znaczaco na barierowo$c
wobec pary wodnej otrzymanych materiatow.
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7.5 Folie z ekstraktami roslinnymi
7.5.1 Wiasciwosci mechaniczne

Modyfikacja folii zelatynowych wodnymi ekstraktami z wyttokow jagody i aronii zwigkszyta
0 odpowiednio 0 ok. 20 i 40%. Nie stwierdzono natomiast wptywu ekstrakiu z wyttokéw z
jarzebiny na te wtasciwos$c¢ folii (Tabela 50).

Nie uzyskano takze zwigkszenia wytrzymatosci mechanicznej folii skrobiowych
modyfikowanych ekstraktami z wyttokéw. W obecnosci ekstraktu z jagody miato nawet miejsce
znaczace jej pogorszenie (Tabela 50).

W foliach chitozanowych zwiekszenie o 0 10 i 30% obserwowano tylko po zastosowaniu
modyfikacji ekstraktami z wyttokdw z aronii i jarzebiny (Tabela 50).

Obecno$¢ wszystkich ekstraktow z wyttokow owocdw zmniejszyto € folii skrobiowych i
chitozanowych o okoto 50%, natomiast nie wptyneta na rozciggliwos¢ folii Zelatynowych (Tabela
50).

Tabela 50. Wptyw wodnych ekstraktow z wytlokow owocowych na wiasciwosci mechaniczne
niepastyfikowanych folii.

Rodzaj ekstraktu

Folia Bez ekstraktu Aronia Jagoda Jarzebina
o [MPa]t e [%* o[MPa}t e[%)t o[MPa}t e[%]! o[MPall &[%])"
zelatynowa 55,424 2,124 68,204 2,54 76,34 2,63 59,34 2,3
skrobiowa 30,228 3,8% nk nk 17,908 1,808 30,888 2,58
chitozanowa 95,4C 7,4€ 103,998 4 30B 95,62 3,7¢ 122,9¢¢ 3,008

1 Warto$¢ $rednia z 14 prob, rozne indeksy w kolumnach (A-C) w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego polimeru,
natomiast w wierszach (a-c) w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego ekstraktu oznaczajg roznice istotne
statystycznie (p<0,05)

nk — nadmierna kruchos¢ folii

Wszystkie  zastosowane ekstrakty istotnie zwiekszyty o folii  Zelatynowych
plastyfikowanych glicerolem w stezeniu 20%. Natomiast w obecno$ci plastyfikatora w stezeniu
15% tylko ekstrakt z jagody spowodowat polepszenie o folii (Tabela 51a). Wzrost wytrzymato$ci
obserwowali takze Hong i in. (2009) po dodaniu bogatego w polifenole ekstraktu z wyciagu z
zielonej herbaty, do plastyfikowanej folii Zelatynowej. Autorzy nie podali jednak Zzrédia

pochodzenia zelatyny, z ktorej otrzymali folie. Polepszenie wytrzymatosci plastyfikowanych folii
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zelatynowych ze skor ryb odnotowali réwniez Hoque i in. (2011), po wprowadzeniu do matrycy
polimeru ekstraktéw z cynamonu, gozdzika i anyzu gwiazdzistego.

Ekstrakty z wyttokow owocowych dodane do folii skrobiowej plastyfikowanej glicerolem w
stezeniu 10 i 30% nie poprawity wytrzymato$ci mechanicznej folii, ale w przypadku stezenia 30%,
zwigkszyly jej rozciagliwos¢ (Tabela 51b). Z kolei dodatnie ekstraktow z wyttokéw aronii i
jarzebiny do platyfikowanych folii chitozanowych spowodowato pogorszenie wiasciwo$ci
mechanicznych folii, chociaz nadal miescity sie one w zakresie materiatdbw o umiarkowanych
wiasciwo$ciach uzytkowych (Tabela 51c). Podsumowujac, zastosowanie ekstraktow owocowych
w przypadku plastyfikowanych folii skrobiowych i chitozanowych skutkowato zwykle otrzymaniem
materiatow o gorszej wytrzymatoSci mechanicznej, niz tych nie modyfikowanych ekstraktami
(Tabela 51).

Tabela 51. Wptyw wodnych ekstraktow z wytlokow owocowych na wiasciwosci mechaniczne
pastyfikowanych folii.

a) zelatynowa

Zawarto$c¢ glicerolu [%]*

Folia 0 15 20

o [MPaJt € [%]* o [MPa]t € [%]t o[MPa]* € [%]*

Niemodyfikowana 55,42A 2,124 35,604 7,20A 7,1a¢€ 49 8cA
Z ekstraktem z wyttokow z aronii 68,228 2,5 31,504 33,508 37,908 13,0¢8
Z ekstraktem z wyttokdw z jagody 76,3 2,600 42,208 4,60~ 50,3 5,020
Z ekstraktem z wyttokow z jarzebiny 59,3 2,34 30,404 42,7¢C 44,6C 15,7¢8

b) skrobiowa

Zawarto$¢ glicerolu [%]*

Folia 0 10 30

o[MPa]t € [%' o[MPa]l @ €[%] o[MPa] € [%]

Niemodyfikowana 30,228 3,8aC 21,108 2,828 6,5¢¢ 12,607
Z ekstraktem z wyttokow z aronii nk nk nk nk 4,09 21,408
Z ekstraktem z wyttokow z jagody 17,9 1,84 16,5 2,14 7,60C 12,69
Z ekstraktem z wyttokow z jarzebiny 30,828 2,5% 12,27 1,924 536 2500
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c) chitozanowa

Zawarto$¢ glicerolu [%]*

Folia 0 20 30

o[MPal ¢ [%)* o [MPaJ € [%]t o[MPa]* € [%]*

Niemodyfikowana 95,424 74% 36,88 26,18 33,704 284KC
Z ekstraktem z wyttokow z aronii 104,028 4,32 29,10A 18 4bAB 21,38 26,5¢C
Z ekstraktem z wyttokdw z jagody 95,624 3,72 29,70A 7,904 32,604 5,004
Z ekstraktem z wyttokow z jarzebiny 123,02¢ 3,04 32,18 9,0A  238%® 16,48

1 Warto$¢ $rednia z 14 prob, rozne indeksy oznaczajq réznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-C) w
zaleznosci od rodzaju ekstraktu, w wierszach (a-d) w zalezno$ci od zastosowanego stezenia plastyfikatora

7.5.2 Wiasciwosci barierowe

Zaden z ekstraktow z wyttokéw owocow nie wplynat na obnizenie WVP folii zelatynowych.
Modyfikacja folii ekstraktami owocowymi nie spowodowata réwniez spodziewanej poprawy
barierowosci folii skrobiowych wobec pary wodnej. WVP folii z ekstraktem z jarzebiny wzrosto o
55%, a z ekstraktem z jagody o 88%, w pordéwnaniu z folig niemodyfikowang. Ze wzgledu na
nadmierng krucho$¢, nie okreslono WVP folii modyfikowanej ekstraktem z wyttokow aronii.
Podobnie, dodatek ekstraktow z wyttokow owocéw do folii chitozanowych powodowat

pogorszenie wtasciwosci barierowych wytworzonych materiatow (Tabela 52).

Tabela 52. Barierowos$¢ wobec pary wodnej folii modyfikowanych ekstraktami z wyttokéw owocowych.

WVP [g-mm (kPa-h-m?) 1]t

Folia Ekstrakty z wyttokow z:
Bez ekstraktu Aronii Jagody Jarzebiny
zelatynowa 1,082 0,962 1,230 0,992
skrobiowa 0,432 nk 0,810 0,67¢
chitozanowa 0,592 0,660 0,600 0,600

1Warto$¢ $rednia z 3 prob, rézne indeksy w wierszach (a-c) oznaczaja roznice istotne statystycznie (p<0,05)
nk — nadmierna krucho$¢

WV/P folii Zelatynowej plastyfikowanej glicerolem uzytym w stezeniu 15-20% nie zmniejszyta
sie po wprowadzeniu do niej ekstraktow owocowych (Tabela 53a). Inng zalezno$¢ obserwowali
Hoque i in. (2011), ktorzy wykazali, ze dodatek bogatych w polifenole ekstraktéw etanolowych z
zi6t: cynamonu, gozdzika i anyzu gwiazdzistego zmniejsza WVP folii na bazie zelatyny ze skér
matwy plastyfikowanej glicerolem w stezeniu 20%. Najlepszy efekt, obnizenie WVP o 20%,

autorzy obserwowali w przypadku modyfikacii folii ekstraktem z gozdzika.
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Dodatek wszystkich ekstraktow z wyttokéw owocowych do plastyfikowanych folii skrobiowych

nie poprawit lub nawet zmniejszyt ich barierowosci w stosunku do wody (Tabela 53b).

Obecno$¢ ekstraktow z wyttokdw jarzebiny i aronii w plastyfikowanych 20% glicerolem foliach

chitozanowych powodowata polepszenie barierowosci otrzymanego materiatu o 25% (Tabela

53c). Natomiast w przypadku folii chitozanowej plastyfikowanej 30% glicerolem dodatek ekstraktu

z wyttokdw aronii obnizyt jej barierowos¢ o okoto 20%. Podobne wyniki (zmniejszenie

barierowos$ci 0 20%) wykazali Siripatrawan i Harte (2010) dla plastyfikowanej 30% glicerolem folii

chitozanowej z ekstraktem z zielonej herbaty.

Tabela 53. Barierowos¢ wobec pary wodnej plastyfikowanych foli z polimeréw naturalnych
modyfikowanych ekstraktami z wyttokéw owocowych.

a) zelatynowa

Folia

WVP [g-mm (kPa-h-m?)1]*

Zawarto$¢ glicerolu [%]?

0 15 20
Niemodyfikowana 1,08248 1,108 1,26048
Z ekstraktem z wyttokow z aronii 0,962 1,024 1,12c8
Z ekstraktem z wyttokow z jagody 1,238 1,14pA 1,238
Z ekstraktem z wyttokow z jarzebiny 0,992A 1,110A 1,30cB
b) skrobiowa
WVP [g-mm (kPa-h-m?)1]:
Folia Zawarto$¢ glicerolu [%]?

0 10 30
Niemodyfikowana 0,43 0,640A 0,81¢A
z ekstraktem z wyttokdw z aronii nk nk 0,95aA8
z ekstraktem z wyttokdw z jagody 0,81aC 0,764 1,0308
z ekstraktem z wyttokow z jarzebiny 0,6728 1,020% 1,038

c) chitozanowa
WVP [g-mm (kPa-h-m2)1]t
Folia Zawarto$¢ glicerolu [%]?
0 20 30

Niemodyfikowana 0,592 0,838 0,888
z ekstraktem z wyttokow z aronii 0,662 0,692 1,04pC
z ekstraktem z wyttokow z jagody 0,604 0,828 0,99¢8C
z ekstraktem z wyttokow z jarzebiny 0,61bA 0,62bA 0,69pA

1 Warto$¢ Srednia z 3 prob, rézne indeksy oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-C) w
zalezno$ci od zastosowanego ekstraktu, w wierszach (a-c) w zalezno$ci od stezenia plastyfikatora

2 Stezenie w stosunku do masy polimeru (wiw)

nk — nadmierna kruchos$¢
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7.5.3 Rozpuszczalnosé

Dodatek ekstraktow z wyttokéw aronii, jagody i jarzebiny nie spowodowat znaczacego
ograniczenia rozpuszczalnosci folii na bazie zelatyny rybnej. Natomiast dodatek ekstraktu z aronii
i jarzebiny do folii skrobiowych w obu przypadkach zredukowat ich rozpuszczalno$¢ do ok. 19%.
Zmniejszenie rozpuszczalnodci z 94 do 78 i 75% zaobserwowano réwniez w przypadku
obecnosci w foliach chitozanowych ekstraktu z wyttokdw jagody i jarzebiny (Tabela 54). Wedtug
Hoque i in. (2011) zwigzki polifenolowe zawarte w ekstraktach ro$linnych mogg prowadzi¢ do

sieciowania folii na bazie polimeroéw naturalnych.

Tabela 54. Rozpuszczalnosé folii polimerowych modyfikowanych ekstraktami z wyttokdw owocowych.

R [%]*
Folia Ekstrakty z wyttokow z:
Bez ekstraktu Aronii Jagody Jarzebiny
zelatynowa 87,92 89,32 87,82 81,52
skrobiowa 40,1° 19,0¢ 66,5 18,4¢
chitozanowa 94 4a 92,02 77,70 75,1p

!Warto$¢ $rednia z 3 prob, roézne indeksy w wierszach (a-d) oznaczajq réznice istotne statystycznie (p<0,05)

7.5.4  Analizy widm FT-IR

Analiza widm folii na bazie zelatyny

W widmach folii zelatynowych modyfikowanych ekstraktami obserwowano wszystkie pasma
charakterystyczne dla folii zelatynowej niemodyfikowanej. Ponadto, modyfikacja ekstraktami z
wyttokéw z aronii i jarzebiny (Rysunek 45) spowodowata przesunigcie pasma amidowego A w
kierunku nizszych liczb falowych, odpowiednio o 13 i 4 cm, a modyfikacja ekstraktem z owocow
jagody nieznaczne przesuniecie 0 2 cm't pasma amidowego | w kierunku wyzszych licz falowych
(Tabela 55). Wedtug Silva i in. (2008) oraz Yakimets i in. (2007) przesunigcie pasma
wystepujacego w zakresie 3700-3000 cm?t w kierunku nizszych liczb falowych wskazuje

zazwyczaj na powstanie wigzan wodorowych, w tworzeniu ktorych posredniczg czasteczki wody.
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Rysunek 45. Widmo FT-IR foli zelatynowej modyfikowanej wodnymi ekstraktami z wyttokéw: aronii (—), jarzebiny
(—) i jagody (—). Dla poréwnania przedstawiono widomo folii zelatynowej niemodyfikowanej (—).

Tabela 58. Wptyw ekstraktow z wyttokéw na charakterystyke pasm absorpeyjnych w widmach folii zelatynowych.

Pozycja pasma [cm]

Folia zelatynowa

Pasmo Pasmo Pasmo Pasmo
amidowe A amidowe | amidowe |I amidowe Il
bez ekstraktu 3286 1634 1528 1238
z ekstraktem z wyttokow aroni 3273 1634 1528 1238
z ekstraktem z wyttokdw jagody 3286 1636 1532 1235
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 3282 1634 1528 1238

Analiza widm folii na bazie skrobi

W widmach FT-IR folii skrobiowych modyfikowanych ekstraktami z wyttokéw owocowych mozna
zaobserwowaé wszystkie pasma charakterystyczne dla folii skrobiowej (Rysunek 46).
Modyfikacja ekstraktami nie wywotata zadnych przesunie¢ w potozeniu tych pasm (Tabela 56).
Pojawit sie natomiast nowy, dodatkowy pik przy 1714 cm, ktory w widmie folii niemodyfikowanej
nie wystepowat. Ponadto, intensywno$S¢ pasma odpowiadajgcego drganiom rozciggajacym
wigzania O-H w grupach hydroksylowych, wystepujacego w zakresie 3600-3100 cm, oraz
pasma sacharydowego, wystepujacego w zakresie 1200-800 cm-1, wyraznie sie zwigkszyta. Na
podstawie analizy widm poszczegdlnych ekstraktow, mozna sadzi¢, ze nowe pasmo przy liczbie
falowej 1714 cm pochodzito od zwigzkéw obecnych w tych ekstraktach. Siripatrawan i Harte
(2010) badajac wptyw ekstraktu z zielonej herbaty na folie chitozanowg takze zaobserwowali w
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widmie folii modyfikowanej nowy pik przy 1700 cm. Wedtug autoréw pochodzit on od drgan
rozciggajacych w grupach karbonylowych, wystepujacych w zwigzkach polifenolowych zawartych
w ekstrakcie. Dla pasm 3600-3100 cm autorzy Ci obserwowali jednak odmienny efekt, niz ten
widoczny na Rysunku 46. Intensywno$¢ tego pasma ulegata znacznemu ostabieniu, co autorzy
ttumaczyli zaangazowaniem wolnych grup hydroksylowych polimeru w wigzania z polifenolami
zawartymi w ekstrakcie z zielonej herbaty. Brak podobnych obserwaciji sugeruije, ze nie doszio do

interakcji miedzy zwigzkami z ekstraktow z wyttokdw owocowych, a skrobia,

Absorbancja
Absorbancja

—

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Liczba falowa [cm™] Liczha falowa o]

Rysunek 46. Widmo FTIR folii skrobiowej (—), folii skrobiowej modyfikowanej ekstraktem z wyttokéw jagody (—)
oraz ekstraktu z wyttokéw jagody (—).

Tabela 56. Wplyw ekstraktéw z wyttokéw owocowych na charakterystyke pasm absorpcyjnych w widmach folii
skrobiowych.

Folia skrobiowa Pozycja pasm [cm-?]

bez ekstraktu 3325 2926 - 1641 1077 993
z ekstraktem z wyttokow jagody 3325 2926 1714 1641 1077 993
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 3325 2926 1714 1641 1077 993
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Analiza widm folii na bazie chitozanu

Obnizenie intensywnosci pasm w widmie FT-IR folii chitozanowej wywotane modyfikacjg
badanymi ekstraktami, widoczne byly w zakresie liczb falowych 3600-3100 cm? oraz 1200-800
cm? (Rysunek 47). Zmiany w pierwszym zakresie, odpowiadajacym drganiom rozciggajacym
wigzan N-H i O-H, wskazujg na zmniejszenie liczby wolnych grup aminowych i hydroksylowych
w chitozanie po modyfikacji, najprawdopodobniej wskutek taczenia sie ich z wolnymi grupami
hydroksylowymi zawartymi w polifenolach obecnych w ekstraktach, natomiast te obserwowane w
drugim zakresie, odpowiadajgce pasmu sacharydowemu, na zmiane struktury krystalicznej

polimeru (Siripatrawan i Harte, 2010).

ATR Absorbancja

—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 47. Widmo FT-IR foli chitozanowej modyfikowanej wodnymi ekstraktami z wyttokdw aronii (—), jarzebiny
(—) ijagody (—). Dla poréwnania przedstawiono widomo folii zelatynowej niemodyfikowanej (—).

7.55 Wiasciwosci termiczne folii (TGA)
Termogramy TGA folii na bazie zelatyny

Folie na bazie Zelatyny modyfikowane ekstraktami z owocéw utrzymywaty wode w podobnym
stopniu jak folie bez modyfikacji, jednak wszystkie rozktadaty sie w wyzszych temperaturach
(Rysunek 48, Tabela 57). Wzrost temperatury rozktadu o 13, 11 i 8C, w wyniku modyfikacji folii
ekstraktami, odpowiednio, z aronii, jarzebiny i jagody (Tabela 57) swiadczy o wzro$cie stabilnosci
termicznej folii, najwiekszej w przypadku obecnosci w niej ekstraktu z aronii, nastepnie jarzebiny i
na koncu z jagody. Poniewaz podobng kolejnos¢ zaobserwowano w wielko$ci przesunigcia
pasma amidowego A w widmach FT-IR tych folii, swojg najwiekszg stabilno$¢ termiczng folia
modyfikowana ekstraktami z aronii zawdzigcza prawdopodobnie najsilniejszym oddziatywaniom

wystepujacym pomiedzy tancuchami biatka i polifenolami zawartymi w ekstrakcie.
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Pefia i in. (2010), badagc folie z Zelatyny $winsk iej po jej modyfikacji taninami, a takze
Hoque i inni (2011), analizujgc plastyfikowang glicerolem folie z Zelatyny ze skor matwy z
dodatkiem ekstraktu z anyzu gwiazdzistego, réwniez obserwowali stopniowy ubytek masy tych
folii podczas ogrzewania. Hoque i in. (2011) wykazali ponadto wyzszg stabilno$¢ termiczng folii
modyfikowanej ekstraktem ziotowym od folii niemodyfikowanej, co ttumacza utworzeniem wigzan
wodorowych miedzy grupami hydroksylowymi, obecnymi w ekstrakcie, a tancuchami
polipeptydowymi Zelatyny. Wedtug autoréw podwyzszyty one stopien usieciowania folii, a to z

kolei zwiekszyto jej odporno$¢ termiczna.
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Rysunek 48. Termogram TGA folii Zelatynowej modyfikowanej ekstraktem z wyttokow aronii.

Tabela 57. Wtasciwosci termiczne folii zelatynowych modyfikowanych ekstraktami z wyttokow owocowych.

Folia Zakres temperatur [°C]  Ubytek masy [%] DTG [°C]
bez ekstraktu 25-150 6 123
200 - 500 60 308
: i 25-150 6 88
z ekstraktem z wyttokdw aronii 200 — 500 60 21
o 25-150 4 85
z ekstraktem z wyttokow jagody 200 — 500 60 216
- . 25-150 5 90
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 200 — 500 60 219

Termogramy TGA folii na bazie skrobi

Folie skrobiowe modyfikowane ekstraktami z wyttokébw owocowych, podobnie jak folie
zelatynowe, utrzymywaty wode w podobnym stopniu jak folie bez modyfikacji i podobnie jak one
rozktadaty sie w wyzszych temperaturach (Rysunek 49, Tabela 58). Jednak pomimo wzrostu
temperatur rozktadu o 9 i 13C, w wyniku modyfikacji folii ekstraktami, odpowiednio, z jagody i
jarzebiny, analiza widm FT-IR tych folii, w przeciwienstwie do folii zelatynowych, nie wykazata
wzajemnych oddziatywan pomiedzy jej sktadnikami, ktére ttumaczytyby zwigkszong stabilnos¢

termiczna.
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Rysunek 49. Termogram TGA folii skrobiowej modyfikowanej ekstraktem z wytlokdw jagody.

Tabela 58. Wrasciwosci termiczne folii skrobiowych modyfikowanych ekstraktami z wytlokdw owocowych.

600

DTG [%/°Cl

Folia Zakres temperatur [°C]  Ubytek masy [%] DTG [°C]
20 - 150 5 96
bez ekstraktu
200 - 400 66 301
o 20-150 5 65
z ekstraktem z wyttokdw jagody
200 - 400 74 310
20 - 150 5 69
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny
200 - 400 73 314

Termogramy TGA folii na bazie chitozanu

Podobnie do folii zelatynowych i skrobiowych, folie chitozanowe modyfikowane ekstraktami
z wyttokdw owocowych utrzymywaty wode na zblizonym poziomie co folie bez modyfikacji
(Rysunek 50, Tabela 59). Jednak w przeciwienstwie do nich, modyfikacja ta nie spowodowata
podwyzszenia temperatury rozktadu wytworzonych folii (Tabela 59), mimo, ze analiza FT-IR
wskazywata na tworzenie sie nowych wigzan pomiedzy sktadnikami folii, ktore zwiekszatyby
stopien usieciowania folii. Podobnie Martins i in. (2012), badajac folie chitozanowe, nie wykazali
wzrostu temperatury rozktadu folii po dodaniu do nicta -tokoferolu. Autorzy obserwowali jednak
dodatkowy pik na krzywej DTG, lezacy ok. 380°C, ktory wedtug nich wskazywat na degradacje

pierscienia aromatycznego a-tokoferolu.
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Rysunek 50. Termogram TGA folii chitozanowej modyfikowanej ekstraktem z wyttokdw jarzebiny.

Tabela 59. Wiasciwosci termiczne folii chitozanowych modyfikowanych ekstraktami z wyttokow
owocowych.

Folia Zakres temperatur [°C] ~ Ubytek masy [%] DTG [°C]
25-150 5 80
bez ekstraktu
200 - 400 50 232
25-150 8 79
z ekstraktem z wyttokow aronii
200 - 400 47 232
o 25-150 4 81
z ekstraktem z wyttokdw jagody
200 - 400 48 228
25-150 4 87
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny
200 - 400 50 230

7.5.6 Wiasciwosci termiczne (DSC)
Termogramy DSC folii na bazie zelatyny

Modyfikacja wodnymi ekstraktami z wyttokow owocowych nie wptynefa na zmiang Tg folii
zelatynowej, natomiast obnizyta jej Tm (Tabela 60). Po modyfikacji ekstraktem z wyttokdw aronii i
jagody Tm obnizyta sie o 23°C, a po modyfikacji ekstraktem z owocdw jarzebiny o 12°C.
Modyfikacjom ekstraktami z wyttokdw aronii i jagody towarzyszyto zwiekszenie ciepta przemiany,
odpowiednio o0 33 i 19 J/g, natomiast po zastosowaniu ekstraktu z wyttokow jarzebidyH m nie
ulegto zmianie. Przeciwny efekt, zwiekszenie T i obnizenie AH m obserwowali Bigi i in. (2001,
2004) po usieciowaniu za pomocg EDC Zelatyny wieprzowej oraz Carvalho i Grosso (2004) po

usieciowaniu tym zwigzkiem zelatyny bydlecej. Wedtug autorow Tm zwieksza sie wskutek
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usieciowania biatka, a AHn obniza wskutek utworzenia wigkszej liczby wigzan kowalencyjnych,

ktorych rozpad jest procesem egzotermicznym.

Tabela 60. Wiasciwosci termiczne folii Zelatynowych modyfikowanych ekstraktami z  wyttokdw
owocowych?,

Parametry topnienia
Folia zelatynowa Tq[°C]

Tm[°C] AHn [J/g]
bez ekstraktu 116 + 1,748 198 + 2,6° 59+ 2,8~
z ekstraktem z wyttokow aronii 102 + 3,24 175+ 2,6A 92 +£2,7¢
z ekstraktem z wyttokow jagody 120 + 6,28 175 £ 5,74 78 £ 3,08
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 125 + 6,28 186 + 0,778 592,14

tWyniki s wartosciami srednimi z 3 powtorzen, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne statystycznie
(p<0,05)

Pefa i in. (2010) wykazali natomiast, ze wraz ze wzrostem stezenia tanin w roztworze
foliotworczym nastepuje wzrost zarébwno Tg, jaki i Tm oraz obnizenieAH n foli z Zelatyny
wieprzowej. Przy 30% stezeniu tanin Tq i T wzrasta odpowiednio o 16 i 15°C, a AH,m maleje o
12 Jlg. Wedtug autoréw jest to zwigzane z zastgpieniem wigzan wodorowych wystepujacych
pomiedzy tancuchami zelatyny, wigzaniami wodorowymi tworzacymi sie miedzy grupami
hydroksylowymi tanin, a grupami amidowymi biatka. Jednak obnizenieAH r folii Zzelatynowej
wskutek chemicznego sieciowania zwykle ttumaczy sie utworzeniem nowych wigzan
kowalencyjnych, ktorych rozpad jest procesem egzotermicznym, w przeciwienstwie do rozpadu
wigzan wodorowych, ktorych jest endotermiczny (Bigi i in., 2001; Bigi i in., 2004; Carvalho i
Grosso, 2004). Obnizenie Tm i wzrostAH n folii zelatynowych po modyfikacji badanymi
ekstraktami z wyttokow owocowych sugeruje brak wytworzenia nowych wigzan kowalencyjnych.

Termogramy DSC folii na bazie skrobi

W wyniku modyfikacji ekstraktami z wyttokdw owocowych Tg folii skrobiowej obnizyta sie,
a Tm W wigkszosci przypadkdw wzrosta (Tabela 61). Obserwowane roznice nie sg jednak istotne
statystycznie. Folie z dodatkiem ekstraktéw miaty natomiast obnizone warto$ciAH m, ktére mogq
$wiadczy¢ o wytworzeniu nowych wigzan kowalencyjnych miedzy skrobig a polifenolami. Analiza

FT-IR nie potwierdzita jednak utworzenia takich wigzan.
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Tabela 61. Wiasciwosci termiczne folii skrobiowych modyfikowanych ekstraktami z wyttokéw owocowych?.

Parametry topnienia
Folia skrobiowa T4 [°C]

Tm[°C] AHn [J/g]
bez ekstraktu 155 +9,2A 176 + 9,07 73+7,78
z ekstraktem z wyttokow jagody 139 £ 4,7A 176 + 8,94 39+5,04
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 143 + 2,27 182 + 3,7A 50 + 6,2A

Wyniki sa wartosciami $rednimi z 3 powtorzen, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne
statystycznie (p<0,05)

Termogramy DSC folii na bazie chitozanu

Podobnie, jak w przypadku folii zelatynowej, dodatek ekstraktéw z wyttokdw aronii jagody
I jarzebiny obnizyt Tm folii chitozanowej oraz w kazdym przypadku podwyzszyt jej AHm, cO
sugeruje brak wytworzenia wigzan kowalencyjnych miedzy polimerami a polifenolami zawartymi
w ekstraktach owocowych. Przeciwne wyniki uzyskali Martins i in. (2012), wigczajac w strukture
chitozanu a-tokoferol. Autorzy zjawisko to tlumaczg zmniejszeniem krystalicznosci i
zwigkszeniem amorficzno$ci folii po wtgczeniu polifenoli w strukture chitozanu. Natomiast Bigi i
in. (2001, 2004) oraz Carvalho i Grosso (2004) podwyzszenie Tm oraz obnizenie AHn tlumaczg

wytworzeniem nowych wigzan kowalencyjnych wskutek sieciowania polimeru.

Tabela 62. Wiasciwosci termiczne folii chitozanowych modyfikowanych ekstraktami z wyttokéw owocowycht.

Parametry topnienial

Folia chitozanowa

Tmi [°C] AHm: [J/g] Tmz2 [°C] AHma [J/g]
bez ekstraktu 1704 57A 2167 T7A
z ekstraktem z wyttokéw aronii 168~ 788 218 698
z ekstraktem z wyttokow jagody 1788 64¢ 2208 58¢
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 1788 65¢ 223¢ 52¢

Wyniki sa wartosciami $rednimi z 3 powtorzen, rézne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne
statystycznie (p<0,05).
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75.7 Podsumowanie

Modyfikacja ekstraktami z wyttokdw owocowych z reguty polepszyta wtadciwosci mechaniczne
folii zelatynowej i chitozanowej, natomiast nie wptyneta na wtasciwosci folii skrobiowej. Wzrost
stabilnosci cieplnej folii Zelatynowej, w przeciwienstwie do niezmienionej termostabilnosci folii
chitozanowej, wskazywat na tworzenie sie wigzan sieciujacych pomiedzy polifenolami zawartymi
w ekstraktach i zelatyng, jednak obecno$¢ takich wigzan, przypuszczanie wodorowych, wykryto
nie tylko w przypadku folii zelatynowej, ale i chitozanowej. Podobnych oddziatywan miedzy
sktadnikami folii nie wykryto w przypadku folii na bazie skrobi, chociaz modyfikacja ekstraktami
zwigkszyta jej stabilno$¢ cieplna. Obecnos¢ polifenoli zawartych w badanych ekstraktach nie
zmienita rozpuszczalnosci folii  Zelatynowej, natomiast ograniczyta rozpuszczalnos¢ folii
chitozanowe] (ekstrakt z wyttokéw jagody) i skrobiowej (ekstrakt z wytlokow aronii) oraz
rozpuszczalno$¢ obu tych folii w przypadku uzycia ekstraktow z wyttokéw jarzebiny. Zaden z
ekstraktow z wyttokébw owocowych nie wptyngt na obnizenie WVP folii Zelatynowych, a w

przypadku folii skrobiowych i chitozanowych nawet jg pogorszyt.

7.6  Wiasciwosci przeciwutleniajace folii

Oznaczenie aktywnos$ci przeciwutleniajacej ekstraktow zwiagzkéw fenolowych z wyttokéw

owocowych

Dodatek ekstraktéw z wyttokow owocdw do folii, poza polepszeniem wtasciwosci uzytkowych,
miat miedzy innymi na celu nadania im wasciwosci przeciwutleniajgcych. Aktywno$é
przeciwutleniajacg probek sokdéw oraz ekstraktow wodnych z wytlokdw jarzebiny, jagody
kamczackiej oraz aronii wyznaczono za pomocg trzech standardowych testow

spektrofotometrycznych.
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Rysunek 51. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca probek sokoéw z jarzebiny, jagody kamczackiej i aronii wyznaczona za
pomocy testow spekirofotometrycznych ABTS, DPPH i F-C i wyrazona jako ilo$¢ réwnowaznikéw Troloxu [TE,
mg/mL].

Aktywno$¢ przeciwutleniajgca badanych sokow byta zblizona i miescita sie w granicach
od 10-20, 22-32 i 15-30 réwnowaznikéw Troloxu [mg/mL] odpowiednio dla testu ABTS, DPPH i
FC, chociaz w przypadku soku z aronii mozna zaobserwowac nieco wyzszy niz dla jarzebiny i
jagody potencjat przeciwutleniajgcy  (Rysunek 51). Podobne poziomy aktywno$ci
przeciwutleniajacej dla jagody kamczackiej i aronii mozna znalez¢ w dostepnym piSmiennictwie
(Piasek i in., 2011, Kusznierewicz i in., 2012, Denev i in., 2012). Wyniki trzech testow wykazujg
wobec siebie wysokg korelacje ze wspdtczynnikiem Pearsona réwnym 0,97; 0,99 i 0,98
odpowiednio dla testow ABTS/DPPH, ABTS/F-C i DPPH/F-C.

Na Rysunku 52 zestawiono w analogiczny sposéob wyniki aktywnosSci przeciwutleniajacej
probek ekstraktow wodnych z wyttokdéw pozostatych po wycisnieciu sokow. AktywnosSci probek
ekstraktow sg okoto 2-krotnie nizsze niz te wyznaczone dla sokdw, przypuszczalnie z powodu
nizszego stezenia substanciji przeciwutleniajacych. Na efektywnos¢ ekstrakciji przeciwutleniaczy z
wyttokéw mogt wptywac rowniez rodzaj uzytego ekstrahenta oraz czas ekstrakcji. Wedtug danych
literaturowych skérki owocéw sg bogatym zrodtem substancii polifenolowych, jednak zbyt polarny
ekstrahent jakim byta woda mogt niedostatecznie wyizolowa¢ mniej polarne przeciwutleniacze.
Dlatego tez czesto do ekstrakciji zaleca sie dodatek rozpuszczalnikéw organicznych tj. metanolu

czy etanolu (Moulehi i in. 2012).
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Rysunek 52. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca probek ekstraktow wodnych z wyttokéw z jarzebiny, jagody kamczackie
i aronii wyznaczona za pomocq testow spektrofotometrycznych ABTS, DPPH i F-C i wyrazona jako ilos¢
rownowaznikéw Troloxu [TE, mg/mL].

W przypadku ekstraktéw z wyttokow mozna zaobserwowaé réwniez nieco inng niz dla
sokow tendencje. Najwyzsza aktywnos¢ wykazywaty ekstrakty z jagody kamczackiej natomiast
najnizsza ekstrakty z jarzebiny. Rdznice aktywnosci pomiedzy owocami nie przekraczaty 50%.
Wysokie wspdtczynniki Pearsona pomiedzy wynikami poszczegolnych testow, tak jak i w
przypadku sokow wskazujg na wysokq korelacje (0,98 ABTS/DPPH; 0,99 ABTS/F-C; 0,99
DPPH/F-C).

Wiasciwosci przeciwutleniajace folii

Na Rysunku 53 zestawiono wyznaczone testem ABTS poziomy aktywnosci
przeciwutleniajacej dla réznego rodzaju folii z dodatkiem lub bez dodatku (kontrola) ekstraktow z
jarzebiny, jagody kamczackiej i aronii. Uzyskane wyniki wskazuja, ze sam surowiec wykorzystany
do produkcii folii wykazuje aktywno$¢ przeciwutleniajaca - najwyzsza w przypadku folii wykonanej
z zelatyny. W piSmiennictwie mozna réwniez znalez¢ dane potwierdzajace aktywnos¢
przeciwutleniajgcg zelatyny (Gomez-Guillen i in., 2010; Tongnuanchan i in., 2012), a takze
chitozanu (Sun i in., 2007, Jarmila i Vavrikova 2011, Charernsriwilaiwat i in., 2012). Nieco mniej
danych odnalez¢ mozna dla skrobi, jednak istniejg artykuty opisujgce aktywnosé
przeciwutleniajacg rowniez tego polimeru (Mehdizadeh iin., 2012).

Dodatek ekstraktow do folii praktycznie we wszystkich wariantach skutkowat co najmnie;

2-krotnym i maksymalnie 8-krotnym wzrostem aktywnosci przeciwutleniajacej w zaleznosci od
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rodzaju folii i zastosowanego dodatku roslinnego, z wyjatkiem folii zelatynowych. Brak wyraznego
zwigkszenia aktywnosci przeciwutleniajgcej folii zelatynowych z dodatkiem ekstraktow w

stosunku do folii

modyfikowanej moze byé spowodowany duzymi witasciwo$ciami
przeciwutleniajgcymi samego polimeru. Praktycznie we wszystkich rodzajach folii wida¢ korelacje
pomiedzy ich aktywnoscig przeciwutleniajgcq a aktywnoscig ekstraktéw zastosowanych jako

czynniki modyfikujace.
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Rysunek 53. Aktywno$¢ przeciwutleniajgca réznego rodzaju folii z dodatkiem lub bez dodatku ekstraktow z
jarzebiny, jagody kamczackiej oraz aronii wyznaczona za pomoca testu spektrofotometrycznego ABTS.

Dane literaturowe wskazujg, ze najczesciej spotykanym dodatkiem roslinnym do folii sg
ekstrakty z zielonej herbaty (Siripatrawan i Harte, 2010, Dicastillo i in., 2011), zidt i przypraw
(Gomez-Estaca i in., 2009; Mehdizadeh i in., 2012) lub nasion (Cerruti i in., 2009). Pod wzgledem
aktywnosci przeciwutleniajacej napar z herbaty jest okoto 100-krotnie bardziej aktywny niz soki z
owocdw. Herbata posiada gtownie polifenole nalezace do grupy katechin, spotykane w mniejszej
ilosci w owocach jagodowych bogatych bardziej w kwasy fenolowe i antocyjany. Ziota i przyprawy
rowniez sg bogatym zrodtem zwigzkéw przeciwutleniajgcych, gtownie kwasow fenolowych oraz
olejkow eterycznych wnoszacych ponadto aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Ekstrakty z
nasion posiadajg wysokie stezenia bardzo aktywnych proantocyjanidyn. Wykorzystanie wyttokéw
owocowych jako zrédta substancji przeciwutleniajgcych wymaga zatem skupienia sie na
opracowaniu procesu ekstrakcji fitozwigzkow, zapewniajacego otrzymanie bardziej zatezonych
ich roztwordw. Jedynie wyjSciowy ekstrakt o wysokiej aktywnosci przeciwutleniajgcej umozliwi

polepszenie w znaczacy sposob potencjatu przeciwutleniajgcego folii.
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7.7  Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe folii.
Folie z cynkanowanej i krzemianowanej skrobi

Z doniesien literaturowych wiadomo, iz takie pierwiastki jak cynk czy krzem mogq wykazywac
dziatanie przeciwdrobnoustrojowe. W pracy sprawdzono, czy zastosowana modyfikacja skrobi
zwigzkami  zawierajagcymi  te  pierwiastki nada otrzymanym  foliom  wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe.

W Tabeli 63 zestawiono aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg jednosktadnikowych folii ze
skrobi modyfikowanej tetrahydroksocynkanem(V) sodu oraz metakrzemianem sodu. Ze wzgledu
na wysokie pH roztworu skrobi modyfikowanej (pH 12), jako kontrole wykonano folie z roztwordw
natywnej skrobi ziemniaczanej o pH 12. Folie formowane z roztworow o tym pH powodowaty
zmniejszenie liczby bakterii gramujemnych (E. coli, P. fluorescens), jak i gramdodatnich (S.
aureus, L. innocua) odpowiednio 0 1,3; 1,7; 0,51 0,7 rzedu wielko$ci (Tabela 63).

Aktywno$¢  przeciwdrobnoustrojowa chemicznie modyfikowanej skrobi  zaréwno
cynkanowanej, jak i krzemianowanej w duzym stopniu zalezata od gatunku bakterii. Najbardziej
wrazliwym szczepem okazat sie P. fluorescen. Liczba tych bakterii zmniejszyta sie o ok. 2 rzedy
wielkosci w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi w przypadku folii kontrolnej o pH 12 (Tabela
63). Wobec pozostatych badanych bakterii modyfikowane folie skrobiowe nie wykazywaty
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej (Tabela 63).

Tabela 63. Przeciwdrobnoustrojowa aktywno$¢ folii z cynkanowanej i krzemianowanej skrobi wobec
gramujemnych bakterii E. coli i P. fluorescens oraz gramdodatnich bakterii S. aureus i L. innocua.

Log j.t.k./mL!
Folia pH roztworu
foliotworczego E. coli P. fluorescens  S. aureus L. innocua
skrobiowe 6 5,140,334 6,7+0,23A 3,7+0,20~ 5,310,274
skrobiowe 12 3,840,238 5,0+0,408 3,240,108 4,7+0,088
skrobiowa Sz, 12 4,7+0,14¢ 2,7+0,15¢ 3,4+0,118 4 4+0,15¢
skrobiowa Ssiss) 12 4 4+0,14P 2,9+0,15¢ 3,240,088 4 4+0,35¢

Wyniki sg Srednig z 3 powtdrzen. R6zne indeksy w kolumnach oznaczajg réznice istotne statystycznie p<0,05

Folie z nanonapetniaczami
Zastosowanie nanonapetniaczy jako sktadnika folii moze nie tylko polepszac ich wytrzymalo$¢

mechaniczng oraz ogranicza¢ WVP i rozpuszczalno$é, ale rowniez nadawac im cechy opakowarn
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przeciwdrobnoustrojowych. Sothornvit i in. (2009) oraz Rhim i in. (2009) stwierdzili, ze aktywno$¢
przeciwdrobnoustrojowa nanokompozytéw na bazie polimeréw naturalnych zalezy od wasciwosci
hydrofilowych i hydrofobowych zastosowanych nanonapetniaczy. Rhim i in. (2009) wykazali, ze
niemodyfikowany MMT (Cloisite®Na*) nie hamowat wzrostu bakterii, natomiast chemiczna
modyfikacja MMT czwartorzedowymi solami amoniowymi przyczynita sie¢ do zwiekszenia jego
hydrofobowo$ci oraz dziatania przeciwdrobnoustrojowego. Z tego wzgledu, w pracy zbadano
wptyw  nanonapetniaczy  hydrofobowych  na  wiasciwoSci  przeciwdrobnoustrojowe
nanokompozytow na bazie zelatyny i skrobi. W badaniach pominieto folie na bazie chitozanu,
gdyz  niemodyfikowana  folia  chitozanowa  wykazywata  znaczace  wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe.

Nanokompozyty na bazie Zelatyny z dodatkiem NanoBent ZR-1 powodowaty catkowitg
inaktywacje bakterii gramdodatnich (S. aureus i L. innocua), a nanokompozyty skrobiowe z tym
nanonapetniaczem zmniejszaty ich liczbe odpowiednio o 5,4 i 6,0 rzedu wielkosci. Mniejszg
aktywnoscig charakteryzowaly sie folie Zelatynowe i skrobiowe zawierajgce Nanofil®2.

Nanokompozyty zelatynowe z Nanofil®2 zmniejszaty liczbe bakterii S. aureus i L.
innocua odpowiednio o 1,7 i 4,3 rzedy, a skrobiowe o 1,5 i 0,8 rzedu wielko$ci. Dodatek
nanonapetniaczy hydrofobowych nie wptynat na zahamowanie wzrostu bakterii gramujemnych
(E.coli i P. fluorescens) (Tabela 64).

Z przeprowadzonych badan wynika, iz bakterie gramdodatnie sq bardziej wrazliwe na
dziatanie nanokompozytéw, niz bakterie gramujemne. Podobng zalezno$¢ zaobserwowali
Sothornvit i in. (2009) badajac folie z biatek kazeinowych modyfikowanych Cloisite®30B. Folie
otrzymane przez autoréw wykazywaty aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg wobec gramdodatniej
bakterii L. monocytogenes, natomiat nie wplywaly na gramujemng E. coli. Przyczyng
zréznicowanego dziatania nanokompozytéw na bakterie gramdodatnie i gramujemne moze by¢

roznica w budowie ich Sciany komorkowe.

134



Tabela 64. Przeciwdrobnoustrojowa aktywnos¢ folii zelatynowych (a) i skrobiowych (b) modyfikowanych
nanonapetniczami Nanofil® 2 i NanoBent ZR-1 wobec gramujemnych bakterii E. coli i P. fluorescens oraz
gramdodatnich bakterii S. aureus i L. innocua.

a) Nanokompozyty zelatynowe

Folie Log j.t.k./mL

E. coli P. fluorescens S. aureus L. innocua
Zelatynowe 7,6+0,22 7,7+0,12 7,0+0,12 7,3%0,12
Na bazie zelatyny z Nanofil®2 7,4+0,32 7,8+0,32 5,3+0,090 3,0+0,9°
Zelatynowe z NanoBent ZR-1 6,7+0,3° 7,7+0,3 <1e <le

b) Nanokompozyty skrobiowe

Folie Log j.t.k./mL
E. coli P. fluorescens S. aureus L.
innocua
Skrobiowe 7,1+0,32 8,0+0,12 7,5+0,22 7,2+0,22
Skrobiowe z Nanofil®2 7,1£0,32 8,1+0,22 6,0+0,5° 6,4+0,3
Skrobiowe z NanoBent ZR-1 6,7+0,32 7,8+0,42 2,1+0,7¢ 1,2+0,5¢

Rézne indeksy w kolumnach oznaczaja roznice istotne statystycznie (p<0,05)

Folie z ekstraktami roslinnymi
Dodatek réznych ekstraktow roslinnych do folii opakowaniowych, poza poprawg wiasciwosci
mechanicznych i barierowych moze im nada¢ oprocz aktywnosSci przeciwutleniajgcej rowniez
aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg (Chana-Thaworn i in., 2011; Fazilah i in. 2006). Najczesciej
do tego celu stosuje sie ekstrakty z zidt, zielonej herbaty lub przypraw (Gémez-Estaca i in., 2009;
Hong i in., 2009). W dostepnym pismiennictwie brak jest informacji o przeciwdrobnoustrojowym
dziataniu folii z ekstraktami z wyttokdw owocowych.

Folie zelatynowe z dodatkiem ekstraktow z badanych wyttokdw z owocow nie
powodowaty inaktywacji zardwno bakterii gramdodatnich i gramujemnych (Tabela 65a).
Przeciwnie, folie  skrobiowe z  ekstraktami  wykazywaly  znaczacg  aktywnos¢

przeciwdrobnoustrojowa. Obecnos¢ w matrycy skrobiowej ekstraktow z wyttokdw aronii, jagody i
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jarzebiny catkowicie inaktywowata P. fluorescens. Stopien inaktywacji pozostatych bakterii zalezat
od ich gatunku i rodzaju ekstraktu. Liczba bakterii E. coli, S. aureus i L. innocua po 24h kontaktu
z foliami zawierajacymi ekstrakt z wyttokéw aronii zmniejszyta sie odpowiednio o 4,7, 4,01 2,0
rzedy wielkosci (Tabela 65). Natomiast bakterie E. coli byty oporne na dziatanie folii skrobiowych

z ekstraktami z wyttokdw jagody i jarzebiny — ich liczba zmniejszyta sie tylko 0 1,2 (jarzebina) i

0,8 (jagoda) rzedu wielkoSci.

Tabela 65. Przeciwdrobnoustrojowa aktywno$¢ folii zelatynowych (a) i skrobiowych (b) z dodatkiem
ekstraktow z wyttokow owocow wobec gramujemnych bakterii E. coli, P. fluorescens i gramdodatnich

bakterii S. aureus i L. innocua

a) zelatynowe

Folie Log j.t.k./mL

E. coli P. fluorescens S. aureus L. innocua
bez ekstraktu 7,440,162 7,740,062 7,540,082 7,240,102
z ekstraktem z wyttokow aroni 7,3+0,142 7,7£0,100 7,4+0,132 7,7£0,062
z ekstraktem z wyttokow jagody 7,240,062 7,5+0,182 7,3+0,202 7,7£0,082
z ekstraktem z wyttokow jarzebiny 7,5+0,072 7,8+0,152 7,5+0,172 7,7£0,142

b) skrobiowe

Eolie . Log j.t.k./mL .

E. coli P. fluorescens S. aureus L. innocua
bez ekstraktu 7,240,252 7,6+0,152 7,140,202 7,0£0,182
z ekstraktem z wyttokow aroni 2,5+0,15b <1b 3,140,600 5,0+0,24b
z ekstraktem z wyttokow jagody 6,0+0,79¢ <1P 2,6+0,30P 3,0+0,31¢
z ekstraktem z wyttokdw jarzebiny 6,4+0,67ac <1b 5,1+0,63¢ 3,5+0,21¢

Rézne indeksy w kolumnach oznaczajg roznice istotne statystycznie (p<0,05).
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Whioski

Sposrod  niemodyfikowanych folii  jednosktadnikowych najlesze wykazujg folie
chitozanowe, natomiast najmniejszg przepuszczalnos¢ pary wodnej i rozpuszczalno$c¢
folie skrobiowe. Chemiczna modyfikacja skrobi pogarsza witasciwosci mechaniczne i
barierowe folii oraz zwigksza ich rozpuszczalnos¢, a takze nadaje im wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe wobec P.fluorescens.

Potaczenie skrobi z Zelatyng w stosunku 1:1 i 1:2 poprawia ¢ folii w podwnaniu z folig
zelatynowg i skrobiowg oraz nadaje wiekszg stabilnoscig termiczng w przypadku
potgczenia 1:1. Dodatek skrobi chemicznie modyfikowanej do folii powoduje obnizenie o,
poprawia barierowo$¢ w stosunku do pary wodnej oraz nie wptywa na termostabilnos¢
folii.

Najwyzszg o sposrod folii sk robiowo-chitozanowych wykazujg folie 1:2 i 1:1. Laczenie
skrobi z chitozanem w zadnym ze stosunkdw nie wptywa na poprawe barierowosci w
stosunku do wody otrzymanych folii. Modyfikacja skrobi powoduje zwiekszenie
oddziatywan pomiedzy skrobig a chitozanem i utworzenie nowych wigzan, co ogranicza
rozpuszczalnos¢ otrzymanych folii, ale i obniza o.

Hydrofilowe nanonapetniacze ograniczajg rozpuszczalno$¢ folii - skrobiowych i
zelatynowych, dodatkowo zastosowanie hydrofilowego nanonapetniacza Nanomer®PGV
poprawia o folii skrobiowych. Natomiast dodatek hydrofobowych nanonapetniaczy nadaje
foliom wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wobec bakterii gramdodatnich.

. Zarbwno hydrofilowe, jak i hydrofobowe nanonapetniacze nie nadajg sie do poprawy
barierowosci folii na bazie skrobi i chitozanu oraz nie polepszajg wtasciwosci termicznych
folii zelatynowych, skrobiowych i chitozanowych. Natomiast majg korzysty wptyw na
wiasciwosci mechaniczne i barierowe folii zelatynowych.

Dodatek wodnych ekstraktéw z wyttokéw owocowych ogranicza rozpuszczalno$¢ oraz
zwigksza aktywno$¢ przeciwutleniajgca folii skrobiowych i chitozanowych, a takze nadaje
wiasciwosci  przeciwdrobnoustrojowe foliom skrobiowym oraz poprawia o folii
zelatynowych i chitozanowych.

. Zaden z wodnych ekstraktow z wyttokow owocowych nie wptywa na wzrost stabilnosci
termicznej folii zelatynowych i skrobiowych, a takze nie obniza WVP folii zelatynowych,

natomiast w przypadku folii skrobiowych i chitozanowych nawet je pogarsza.
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