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INDEKS STOSOWANYCH AKRONIMÓW 
 

ABTS  2,2-azynobis(3-etylobenzotilino-6-sulfonian) 
CEC   pojemność wymiany kationowej (ang. Cation Exchange Capacity) 
DPPH  2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl 
DSC   skaningowa kalorymetria różnicowa 
F-C  odczynnik Folina-Ciocalteu’a 
FT-IR  spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (ang. Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy) 

GTE  ekstrakt zielonej herbaty (ang. Green Tea Extract) 
MMT   montmorylonit 
MMT-Na+

PA6   poliamid 6 
 montmorylonit sodu 

PEG  glikol polietylenowy 
pI   punkt izoelektryczny 
POM   polioksymetylen 
PP   polipropylen 
PPG  glikol polipropylenowy 
PVP    poliwinylopirolidon 
R  rozpuszczalność 
RH  wilgotność względna 
RFT   reaktywne formy tlenu 
SD  stopień deacetylacji 
SSi(kwas)   

S
skrobia modyfikowana kwasem metakrzemowym 

Si(sól)   

S
skrobia modyfikowana metakrzemianem sodu 

zn   

T
skrobia modyfikowana tetrahydroksocynkanem(II) sodu 

c

T
   temperatura krystalizacji  

g

T
   temperatura zeszklenia 

m

TEM   transmisyjny mikroskop elektronowy  
   temperatura topnienia 

TGA   analiza termograwimetryczna 
WVP  przepuszczalność pary wodnej 
X-ray   rentgenowska analiza dyfrakcyjna 
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∆Hm   

∆H
entalpia topnienia 

c   

σ  naprężenie przy zerwaniu 
entalpia krystalizacji 

ε  wydłużenie względne przy zerwaniu 
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STRESZCZENIE 
 
Głównym celem pracy było wytworzenie z naturalnych polimerów materiałów 

opakowaniowych do żywności o dobrych właściwościach mechanicznych oraz barierowych 
wobec pary wodnej poprzez odpowiedni dobór składników tworzących matrycę polimerową 
(łączenie kilku polimerów ze sobą, modyfikację różnymi związkami chemicznymi) lub włączenie 
do niej dodatkowych substancji modyfikujących (warstwowych nanonapełniaczy z rodziny 1:2 
filokrzemianów lub związków polifenoli ekstrahowanych z wytłoków owoców). Jednocześnie 
starano się uzyskać opakowania aktywne o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych i 
przeciwutleniających. 

Połączenie skrobi z żelatyną w stosunku 1:1 i 1:2 poprawiło wytrzymałość mechaniczną  
folii dwuskładnikowych w porównaniu z jednoskładnikową folią żelatynową i skrobiową, a także 
nadało większą stabilnością termiczną w przypadku połączenia 1:1.  Łączenie natywnej skrobi z 
chitozanem wraz ze wzrostem zawartośc skrobi w folii, obniżyło wytrzymałość mechaniczną w 
stosunku do folii chitozanowej i nie wpłynęło na poprawę barierowości otrzymanych folii. 

Dodanie skrobi chemicznie modyfikowanej do żelatyny obniżyło wytrzymałość 
mechaniczną folii, poprawiło jej barierowość w stosunku do pary wodnej oraz nie wpłynęło na jej  
temostabilność. Natomiast dodatnie skrobi modyfikowanej do chitozanu znacząco ograniczyło 
rozpuszczalność otrzymanych folii oraz obniżyło ich wytrzymałość mechaniczną.   

Folie żelatynowe modyfikowane zarówno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi 
nanonapełniaczami wykazywały dobre właściwości barierowe. W przypadku folii skrobiowych 
zastosowanie tylko hydrofilowego nanonapełniacza Nanomer®PGV poprawiło wytrzymałość 
mechaniczną folii. Natomiast modyfikacja tych folii zarówno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi 
nanonapełniaczami nie polepszyła barierowości otrzymanych materiałów, a w niektórych 
wariantach wywołała nawet zwiększenie WVP. Dodatek hydrofobowych nanonapełniaczy 
powodował obniżenie wytrzymałości mechanicznej folii chitozanowych, natomiast zastosowanie 
hydrofilowych nanonapełniaczy nie pozwoliło uzyskać jednoznacznych wyników. Obecność 
nanonapełniaczy w foliach chitozanowych nie wpłynęła również na poprawę rozpuszczalności i 
właściwości barierowych folii, natomiast w przypadku folii żelatynowych i skrobiowych z 
dodatkiem nanonapełniaczy o charakterze hydrofilowym były one mniej rozpuszczalne w wodzie 
niż te z dodatkiem nanonapełniaczy hydrofobowych, na co mogła wpłynąć lepsza kompatybilność 
hydrofilowego nanonapełniacza z polimerem. Dodatek zarówno hydrofobowych, jak i 
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hydrofilowych nanonapełniaczy do folii żelatynowych i skrobiowych spowodował na otrzymanie 
folii o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych.  

Modyfikacja wodnymi ekstraktami z wytłoków owocowych z reguły polepszyła właściwości 
mechaniczne folii żelatynowej i chitozanowej, natomiast nie wpłynęła na właściwości folii 
skrobiowej. Dodatek wodnych ekstraktów z wytłoków owocowych ograniczył rozpuszczalność 
oraz zwiększył aktywność przeciwutleniającą folii skrobiowych i chitozanowych, natomiast folie 
żelatynowe wykazywaly aktywność przeciwutleniającą już bez dodatku ekstraktu.  Zastosowane 
ekstrakty nadały również właściwości przeciwdrobnoustrojowe foliom skrobiowym wobec bakterii 
gramdodatnich i gramujemnych. Żaden z wodnych ekstraktów z wytłoków owocowych nie wpłynął 
na wzrost stabilności termicznej folii żelatynowych i skrobiowych, a także nie polepszył 
właściwości barierowych.  
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CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

1 Wprowadzenie 
 

Opakowanie stanowi element zintegrowany z produktem, zabezpiecza jego wartość 
użytkową, promuje wyrób, a także umożliwia jego identyfikację. Ponad połowa opakowań 
produkowanych na świecie wykorzystywana jest w branżach związanych z przemysłem 
żywnościowym. Materiałami opakowaniowymi najczęściej są: papier i karton, tworzywa sztuczne, 
metal, drewno i szkło. Dziś opakowanie powinno spełniać nie tylko funkcje ochronne, 
informacyjne czy marketingowe, ale również szereg innych, które zwiększają atrakcyjność i 
trwałość produktu żywnościowego.  

Tworzywa sztuczne, zaraz po opakowaniach papierowych, są drugim co do częstości 
stosowania materiałem opakowaniowym na świecie. Ze względu na dużą ilość odpadów 
zalegających na wysypiskach śmieci Parlament Europejski i Rada Unii Europejskiej ustanowili w 
grudniu 1994 r. Dyrektywę 94/62/EC regulującą gospodarkę odpadami w krajach Unii 
Europejskiej. Wymieniona regulacja prawna opiera się na koncepcji dyrektyw „nowego 
podejścia”, których zadaniem jest dbanie o to, aby w obrocie znajdowały się produkty bezpieczne 
dla zdrowia, życia i środowiska. Wprowadziła ona dla wszystkich rodzajów opakowań wymagania 
związane z produkcją i składem surowcowym, przydatnością do ich wielokrotnego użytkowania 
oraz recyklingu. Niestety recykling opakowań z tworzyw sztucznych wiąże się z problemami 
technicznymi i ekonomicznymi, a ich spalanie bez odzysku energii przyczynia się do 
zanieczyszczenia środowiska. Dlatego wciąż prowadzi się badania nad wykorzystaniem 
biodegradowalnych polimerów do wytwarzania przyjaznych dla środowiska opakowań.  

W zależności od źródła pochodzenia Averous i Boqullon (2004) podzieli biopolimery na  
pochodzące z biomasy (skrobia, ligninoceluloza, pektyny, chitozan i gumy), białka pochodzenia 
zwierzęcego (kazeina, serwatka, żelatyna) oraz roślinnego (gluten, białka soi), polimery 
pochodzenia mikrobiologicznego (polihydroksykwasy) oraz polimery pochodzenia 
biotechnologicznego (kwas polimlekowy), polimery otrzymywane z surowców petrochemicznych 
(polikaprolaktony, poliestroamidy, alifatyczne kopoliestry oraz aromatyczne kopolimery). 
Biopolimerami stosowanymi do wytwarzania materiałów opakowaniowych mogą być białka oraz 
polisacharydy otrzymywane z surowców odnawialnych oraz produktów odpadowych przemysłu 
żywnościowego. Posiadają one dobre właściwości foliotwórcze oraz zdolność do rozkładu.  
Ponadto, mogą być nośnikiem substancji aktywnych wpływających korzystnie na procesy 
przechowalnicze zapakowanych produktów. Opakowania do żywności powinny wykazywać 
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jednakże odpowiednią wytrzymałość mechaniczną, barierowość dla gazów i wody oraz 
ograniczoną rozpuszczalność w kontakcie z wilgotnymi produktami. 

2 Właściwości folii z naturalnych polimerów 
 

2.1 Folie białkowe  

2.1.1 Folie z kolagenu 

Kolagen jest to białko występujące głównie w tkance łącznej zwierząt różnego 
pochodzenia, zarówno kręgowców, jak i bezkręgowców. Charakterystyczną, trójwymiarową 
strukturę białka tworzy prawoskrętna potrójna helisa, zbudowana z trzech lewoskrętnych 
łańcuchów polipeptydowych. Jej długość wynosi około 300 nm, natomiast masa pojedynczego 
łańcucha stanowi około 105

 

 kDa. Zidentyfikowano i sklasyfikowano około 27 różnych typów 
kolagenu, z których najczęściej występują trzy (Tabela 1). Różnią się one między sobą masą 
cząsteczkową i długością łańcuchów, składem i sekwencją aminokwasową oraz strukturą 
przestrzenną, przez co wykazują różne właściwości fizyczne i chemiczne (Sadowska, 1992; 
Nagai i Suzuki, 1999; Schrieber i Gareis, 2007). 

Tabela 1. Występowanie głównych typów kolagenu według Schrieber i Gareis (2007). 

Typ kolagenu Występowanie 
Typ I Tkanka łączna skóry i ścięgien, a także w kościach 

Typ II Tkanka chrzęstna 

Typ III Skóra (jego zawartość jest uzależniona od wieku: w młodej skórze występuje 
do 50%, w miarę starzenia się organizmu jego ilość zmniejsza się do 5-10%) 

Pozostałe Śladowe ilości, w specyficznych narządach.  
 
Niezależnie od źródła pochodzenia w strukturze kolagenu powtarza się sekwencja Gly-X-

Y, w której X i Y najczęściej odpowiadają odpowiednio prolinie i hydroksyprolinie. Aminokwasy te 
stabilizują prawoskrętną potrójną helisę poprzez tworzenie wiązań wodorowych pomiędzy 
poszczególnymi łańcuchami. Kolagen ryb zawiera mniejsze ilości proliny i hydroksyproliny w 
porównaniu z kolagenem ssaków, dlatego jego struktura jest mniej stabilna. Charakteryzuje się 
też niższym stopniem usieciowania wewnątrz- i międzycząsteczkowymi wiązaniami 
kowalencyjnymi. Mniejsza liczba wiązań wodorowych i kowalencyjnych wpływa na obniżenie 
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temperatury denaturacji kolagenu z ryb w stosunku do kolagenu ssaczego (Gómez-Gullien i in., 
2005; Montero i in., 1990). 

Helikalna struktura oraz oddziaływania międzyłańcuchowe i międzycząsteczkowe w 
budowie polimeru wpływają na dobre właściwości mechaniczne wytworzonych folii 
kolagenowych, przy czym z kolagenu ssaczego są one lepsze niż z rybiego (Krochta i De Mulder-
Johnson, 1997; Yamauchi i in., 2000; Perez i Desorby, 2002). Ze względu na hydrofilową naturę, 
folie kolagenowe posiadają bardzo dobre właściwości barierowe w stosunku do tlenu w 
warunkach niskiej wilgotności względnej. Jednakże, w miarę jej wzrostu następuje ich 
pogorszenie (Krochta i De Mulder-Johnson, 1997; Perez i Desorby, 2002).  

Odpowiednio zmodyfikowane poprzez sieciowanie folie kolagenowe znalazły 
zastosowanie jako osłonki, które umieszcza się na produktach mięsnych do wędzenia lub w celu 
ochrony ich podczas gotowania przed wniknięciem w głąb wyrobu elastycznej siatki. Po 
zakończeniu obróbki termicznej siatkę usuwa się, natomiast folia kolagenowa może być spożyta 
wraz z produktem. Materiały kolagenowe używane są również do pokrywania steków wołowych, 
które są następnie umieszczane na tackach polistyrenowych przykrywanych folią z polichlorku 
winylu. Obecność folii kolagenowych zapobiega „poceniu” tak opakowanego mięsa, sprzyja 
zachowaniu barwy i zapobiega utlenianiu lipidów. Folie na bazie kolagenu zapobiegają, podobnie 
jak materiały z tworzyw sztucznych, niekorzystnym zmianom jakościowym na powierzchni 
przechowywanej zamrażalniczo wołowiny, a ponadto rozpuszczają się podczas obróbki 
termicznej mięsa, co pozwala zredukować nadmiar opakowań (Krochta i De Mulder-Johnston, 
1997). 

Naprężenie przy zerwaniu folii z kolagenu mieści się w zakresie 12 do 50 MPa, natomiast 
wydłużenie względne przy zerwaniu od 0,2 do 15% w zależności od źródła tego białka, sposobu 
izolacji oraz warunków suszenia (Angele i in., 2004; Tylingo, 2006). Yamauchi i in. (2000) 
wykazali, iż w wyniku wzrostu temperatury suszenia folii z kolagenu cielęcego z 25 do 50°C 
wybrane właściwości mechaniczne folii uległy pogorszeniu - σ obniżyło się z 50 do 8 MPa, 
natomiast ε z 10 do 2%.  

2.1.2 Folie z żelatyny 

Żelatyna nie występuje w naturze, lecz otrzymywana jest na drodze chemiczno-
termicznej obróbki kolagenu. W zależności od sposobu wstępnego traktowania surowca 
kolagenowego otrzymuje się dwa typy żelatyny wykazujące odmienne właściwości: żelatynę A 
(obróbka kwaśna), o punkcie izoelektrycznym w zakresie pH 6-9 oraz żelatynę B (obróbka 
alkaliczna), o punkcie izoelektrycznym w pH ok. 5 (Karim i Bhat, 2009). Żelatynę od lat 
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wykorzystuje się w wielu gałęziach przemysłu, głównie spożywczego, fotograficznego i 
farmaceutycznego. W ostatnich latach, ze względu na bardzo dobre właściwości foliotwórcze, 
prowadzone są badania nad jej wykorzystaniem do produkcji jadalnych folii opakowaniowych. 

Głównym źródłem żelatyny otrzymywanej na skalę przemysłową są surowce 
łącznotkankowe zwierząt stałocieplnych. Niestety w ostatnich latach konsumenci coraz bardziej 
sceptycznie podchodzą do konsumpcji produktów zawierających żelatynę z tego źródła. Główną 
przyczyną są przekonania religijne oraz możliwość zachorowania na choroby wywołane przez 
priony. Dlatego rozpoczęto badania nad pozyskaniem i wykorzystaniem żelatyny ze zwierząt 
zmiennocieplnych – głównie ze skór ryb (Gόméz-Guillén i in., 2005; Jongjareonrak i in., 2006a, 
Kołodziejska i in., 2008). Jej właściwości fizykochemiczne różnią się w zależności od gatunku i 
środowiska życia ryb. Żelatyna z ryb ciepłolubnych, takich jak sola, tilapia czy karp, 
charakteryzuje się lepszą termostabilnością i właściwościami reologicznymi w porównaniu z tą 
pozyskiwaną z ryb zimnolubnych, takich jak dorsz, łosoś czy mintaj (Gόméz -Guillén i in., 2002). 
Właściwości te mają bezpośredni związek ze składem aminokwasowym tego białka (Tabela 2). 
Żelatyna z ryb zimnolubnych charakteryzuje się mniejszą zawartością reszt proliny i 
hydroksyproliny odpowiedzialnych za stabilizację struktury białka podczas żelowania 
w porównaniu z żelatyną ssaczą. Taki skład aminokwasowy powoduje obniżenie temperatury 
topnienia i wpływa na właściwości formowania folii (Haug i in., 2004). Fizyczne właściwości 
żelatyny zależą nie tylko od jej pochodzenia, składu aminokwasowego, ale również od zawartości 
łańcuchów α, β, γ oraz metody otrzymywania (Haug i in., 2004; Gόméz-Guillén i in., 2005). 

 
Tabela 2. Skład aminokwasowy żelatyn w zależności od źródła pochodzenia (Gómez-Estaca i in., 2009; 
Montero i in. 2009; Zhou i in., 2006; Gómez-Guillen i in. 2002; Arnesen i Gildgerg, 2007). 

SKŁAD AMINOKWASOWY ŻELATYN WYRAŻONY JAKO ILOŚĆ RESZT / 1000 RESZT 
ŻELATYNA Hyp Asx Thr Ser Glx Pro Gly Ala Val Met Ile Leu Tyr Phe His Hyl Lys Arg 

BYDLĘCA 83 46 33 39 74 127 342 113 19 4 11 24 4 12 4 5 25 52 

WIEPRZOWA 91 46 18 35 72 132 330 112 26 4 10 24 3 14 4 6 27 49 

RYBIA ZE 
SKÓR:                   

TUŃCZYKA 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 

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

bd – brak danych  
 
Folie żelatynowe stanowią dobrą barierę przed dostępem tlenu. Jednakże charakteryzują 

się słabymi właściwościami mechanicznymi i niewystarczającą odpornością na wodę, co w 
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znacznym stopniu ogranicza ich zastosowanie (Chiou i in., 2008). Po 24 h wstrząsania w wodzie, 
w temperaturze 25°C rozpuszczalność folii z żelatyny bydlęcej wynosi ok. 31% (Carvalho i 
Grosso, 2004), podczas gdy folie z żelatyny rybnej w tych samych warunkach ulegają 
całkowitemu rozpuszczeniu (Kołodziejska i in., 2006; Kołodziejska i Piotrowska, 2007). Aby 
znalazły one praktyczne zastosowanie, konieczne jest ograniczenie rozpuszczalności takich folii. 
Efekt taki uzyskuje się poprzez reakcje chemicznego lub enzymatycznego sieciowania białek 
(Carvalho i Grosso, 2004; Kołodziejska i in., 2006; Kołodziejska i Piotrowska, 2007). Właściwości 
mechaniczne folii żelatynowych zależą od źródła pochodzenia żelatyny, naprężenie przy 
zerwaniu folii z żelatyny ze skór Lutjanus spp wynosi 40 – 60 MPa w zależności od gatunku ryb, 
natomiast naprężenie przy zerwaniu folii z żelatyny wieprzowej 80 MPa (Jongjareonrak i in., 
2006a; Cao i in., 2007b). Park i in. (2002) stwierdzili, że folie otrzymane z żelatyny ze skór Lates 

niloticus charakteryzowała wytrzymałość ok. 20 MPa podczas gdy folie z żelatyny z kości tych 
samych ryb były o połowę mniej wytrzymałe. Wydłużenie względne przy zerwaniu folii 
żelatynowych wynosi kilka procent, co jest charakterystyczną cechą folii białkowych (Carvalho i 
Grosso,2004; Jongjareonrak i in., 2006a; Cao i in., 2007b; Pronato i in., 2007; Park i in., 2002). 
Przepuszczalność pary wodnej dla folii z żelatyny rybnej jest porównywalna z foliami z żelatyny 
wieprzowej i bydlęcej, i wynosi ok. 2,5–5 g·mm/kPa·h·m2

 

 (Sobral i in., 2001; Chambi i Grosso; 
2006, Jongjareonrak i in., 2006a; Kołodziejska i Piotrowska, 2007; Pranoto i in., 2007).  

2.1.3 Folie z kazein  

Kazeiny są głównym składnikiem białek mleka. Należą one do heterogenicznej grupy 
fosfoprotein składających się z 20 składników różniących się między sobą ufosforylowaniem, 
glikozylacją oraz składem aminokwasowym. Do głównych frakcji kazeiny należą: α s1-, αs2-, β- i ĸ-
kazeiny oraz γ-kazeiny. W mleku krowim stanowią one odpowiednio 38, 10, 36, 13 i 3% 
całkowitej zawartości kazeiny. Każda frakcja charakteryzuje się swoistym punktem 
izoelektrycznem i strukturą (Chen, 1995; Sikorski, 2002; Audic i Chaufer, 2005). Podczas 
kwasowego strącania kazeiny otrzymuje się kazeinian sodu – polimer charakteryzujący się 
dobrymi właściwościami foliotwórczymi (Audic i Chaufer, 2005). Folie kazeinowe charakteryzują 
się brakiem smaku i zapachu. Są one przezroczyste lub półprzezroczyste, co uzależnione jest od 
sposobu ich formowania, czystości białka i rodzaju frakcji (Chen, 1995; Mauer i in., 2000). 
Podobnie jak większość folii białkowych, folie kazeinowe są całkowicie rozpuszczalne w wodzie 
(Chen, 1995; Schou i in., 2005; Audic i Chaufer, 2005).  
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Wytrzymałość mechaniczna folii kazeinowych różni się w zależności od składu 
białkowego i formy kazeiny użytej do ich wytwarzania. Schou i in. (2005) wykazali, że 
nieplastyfikowane folie z kazeinianu sodu charakteryzują się σ ok. 37 MPa, ε ok. 2,5% i  WVP w 
zakresie 1,8÷2 g·mm/kPa·h·m2

2.1.4 Folie z izolatów białek soi 

. 

Białka roślinne, których źródłem jest soja od wieków były cennym składnikiem diety 
krajów Dalekiego Wschodu. Duża plenność tej rośliny oraz łatwa procedura izolacji białek 
sojowych sprawia, że są one szeroko wykorzystywane w produktach żywnościowych na całym 
świecie. Izolaty białek soi (SPI) można też wykorzystać do otrzymywania jadalnych i 
biodegradowalnych folii opakowaniowych. Białka roślinne charakteryzują się dużą wartością 
odżywczą i są dużo tańsze niż zwierzęce. SPI jest mieszaniną białek o różnych masach 
cząsteczkowych (Cho i in., 2007). Folie otrzymywane z SPI wykazują nadmierną kruchość, przez 
co ich właściwości użytkowe są ograniczone. W celu ich poprawy należy  je modyfikować dodając 
plastyfikatora, na przykład glicerolu (Brandenburg i in., 1993; Gennadios i in., 1993; Kim i in., 
2002; Cho i in, 2007). ε folii z izolatów białek soi plastyfikowanych glicerolem zależy od pH 
roztworu foliotwórczego (Gennadios i in., 1993, Brandenburg i in., 1993). Folie formowane z 
roztworu o pH w zakresie z 6 do 11 wykazują o około  dwa razy większą rozciągliwość w 
stosunku do folii otrzymanych z roztworu o pH  1÷3 (Gennadios i in., 1993). WVP folii 
formowanych z roztworów o pH w zakresie 1÷3 jest większa o ok. 25% niż folii otrzymanych z 
roztworów o pH 6. Dalszy wzrost pH z 6 do 12 powoduje ograniczenie tej przepuszczalności o ok. 
19% (Gennadios i in., 1993). Mniejsza barierowość dla pary wodnej folii z izolatów białek soi 
otrzymanych z roztworów o pH 1÷3 jest wynikiem zmniejszenia liczby międzycząsteczkowych 
wiązań oraz zwiększenia odpychania pomiędzy dodatnio naładowanymi grupami białek soi 
(Gennadios i in., 1993; Brandenburg i in., 1993). 

2.2 Folie polisacharydowe 

2.2.1 Folie ze skrobi 

Skrobia, ze względu na łatwy dostęp i niską cenę, wykorzystywana jest w przemyśle na 
bardzo szeroka skalę. Polisacharyd ten stosuje między innymi do poprawy tekstury i konsystencji 
produktów żywnościowych. Bardzo często wykorzystuje się go także do produkcji materiałów 
opakowaniowych (Romero-Bastida i in., 2005; Dae-Hyun i in., 2001).  

Pomysłodawcą wykorzystania skrobi do produkcji materiałów opakowaniowych był 
Griffin, który w latach 70-tych XX wieku włączył ten biodegradowalny polimer w strukturę 
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polietylenu w stosunku 10:90. W otrzymanej folii skrobia spełniała jedynie rolę wypełniacza 
ułatwiającego fragmentację materiału. σ otrzymanego mater iału wynosiła 20–30 MPa, natomiast 
ε 600-700%. W latach 80-tych XX wieku rozpoczęto łączenie syntetycznych polimerów z 
modyfikowaną skrobią w procesie ekstruzji. Wytworzone w ten sposób materiały 
charakteryzowały się bardzo zbliżoną wartością σ, lecz mniej szym ε w stosunku do tych, 
otrzymanych w latach 70-tych XX wieku. Od lat 90-tych badania skupiają się nad wytworzeniem 
materiałów opakowaniowych bazujących również na czystej skrobi (Lourdin i in., 1995).  

Skrobia zbudowana jest z dwóch makrocząsteczek: amylozy odpowiedzialnej za 
żelowanie i rozgałęzionej amylopektyny. Stosunek tych dwóch sacharydów różni się w zależności 
od źródła, z jakiego skrobia została pozyskana i wpływa na właściwości użytkowe wytworzonych 
folii (Lourdin i in., 1995). Wg Rindlav-Westling i in. (1997) σ folii amylozowych wynosi 20 MPa, 
natomiast amylopektynowych ok. 6 MPa.  

Folie skrobiowe stanowią dobrą barierę dla tlenu i dwutlenku węgla, jednak hydrofilowa 
natura polisacharydu sprawia, iż wykazuje ona, w porównaniu z polimerami syntetycznymi, 
słabsze właściwości barierowe wobec pary wodnej. Właściwość ta jest głównym ograniczeniem 
dla produkcji folii opakowaniowych (López i in., 2007; Bertuzzi i in., 2007). Alternatywą do 
zredukowania tej wady jest użycie skrobi modyfikowanych chemicznie, fizycznie lub 
enzymatycznie.  

2.2.2 Folie z chitozanu  

Chitozan jest nietoksycznym polikationowym polimerem polisacharydowym zbudowanym 
z reszt D-glukozaminy połączonych wiązaniami β -1,4-glikozydowymi. Występuje on w ścianie 
komórkowej grzybów Zygomycetes, a przemysłowo otrzymuje się go poprzez chemiczną N-
deacetylację chityny, składnika budulcowego pancerzy skorupiaków morskich (krewetek, ostryg, 
krabów, homarów czy kryli antarktycznych). Stopień deacetylacji oraz masa cząsteczkowa 
polimeru nadają mu różne właściwości, co decyduje o sposobie jego wykorzystania. Chitozan o 
wysokim SD, w środowisku lekko kwaśnym, wykazuje dużą gęstość ładunków dodatnich przez co 
może oddziaływać z innymi polimerami, mającymi w tych warunkach ładunek ujemny. Ponadto 
wykazuje on też aktywność przeciwdrobnoustrojową, dzięki czemu może być stosowany do 
przedłużania trwałości produktów żywnościowych oraz jako składnik biodegradowalnych, 
jadalnych folii do żywności. Ograniczeniem jego stosowania jest jego nadmierna rozpuszczalność 
w wodzie, w lekko kwaśnym środowisku, duża lepkość oraz strącanie w pH zasadowym (Rabea i 
in., 2003). 
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Folie chitozanowe są gładkie, transparentne i charakteryzują się lepszymi 
właściwościami barierowymi w porównaniu z foliami żelatynowymi (Begin i Calsteren, 1999; 
Kołodziejska i Piotrowska, 2007; Vargas i in., 2009). σ folii chitozanowych zależy od masy 
cząsteczkowej 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, iż folie z 
chitozanu o masie cząsteczkowej 400 kDa charakteryzowały się 2,5 raza większym σ i 2 razy 
większym ε w porównaniu z foliami z chitozanu o dwukrotnie mniejszej masie. Begin i Calsteren 
(1999) stwierdzili, że właściwości mechaniczne folii zależą również od użytego rozpuszczalnika. 
Folie formowane z chitozanu rozpuszczonego w kwasie mlekowym wykazywały σ na poziomie 
około 20 MPa, natomiast rozpuszczone w kwasie solnym około 80 MPa. Duży wpływ na 
właściwości użytkowe folii mają warunki przechowywania - σ folii zwiększa się ze wzrostem 
temperatury z 4°C do 30°C (Srinivasa i in., 2007). WVP folii chitozanowych jest mniejsza niż w 
przypadku folii białkowych i wynosi od 0,55 do 0,7 g·mm/m2

Przeciwdrobnoustrojowe działanie chitozanu jest możliwe dzięki obecności reaktywnych 
grup aminowych, których liczba jest uzależniona od pH. W pH poniżej 6 następuje protonowanie 
grup aminowych i dodatnio naładowany polimer może wiązać się z ujemnie naładowaną 
powierzchnią komórki mikroorganizmów, co prowadzi do utraty wielu wewnątrzkomórkowych 
składników i w konsekwencji do ich inaktywacji. W pH 7 traci on swoje właściwości 
przeciwdrobnoustrojowe ze względu na brak protonowanych grup aminowych oraz małą 
rozpuszczalność (Sudharshan i in., 1992; Tsai i Su, 1999, Malinowska-Pańczyk i in., 2009). 
Według niektórych autorów na działanie przeciwdrobnoustrojowe ma wpływ także masa 
cząsteczkowa polimeru. Chitozan o dużej masie może tworzyć na powierzchni komórki 
bakteryjnej polimerowy film w wyniku oddziaływań ze ścianą komórkową mikroorganizmu. 
Uniemożliwia to dostarczanie niezbędnych składników odżywczych komórce (Zheng i Zhu, 2003). 
Natomiast chitozan o małej masie cząsteczkowej może wnikać do wnętrza komórki i wiązać się z 
ujemnie naładowanymi składnikami wewnątrzkomórkowymi. Liu i in. (2007) uważają, iż może on 
związać się z resztami fosforanowymi DNA i blokować w ten sposób podstawowe procesy 
życiowe mikroorganizmu.  

·h·kPa (Kittur i in., 1998; Srinivasa i 
in., 2007). 

 

2.2.3 Folie z pektyn 

Pektyny należą do polisacharydów o masie cząsteczkowej od 20 do 400 kDa szeroko 
rozpowszechnionych wśród roślin lądowych. W dużych ilościach występują one w młodych 
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owocach i tkankach takich roślin jak: porzeczki, brzoskwinie, jabłka, czereśnie, winogrona, 
żurawiny, morele, rodzynki i banany (Nowak i Mitka, 2004).  

Pektyny stanowią mieszaninę polisacharydów i oligosacharydów o zmiennym składzie 
cząsteczkowym, które tworzą liniowe polimery poprzez połączenie wiązaniem α -1,4-
glikozydowym jednostek kwasu D-galaktopiranouronowego, w znacznej części zestryfikowanego 
grupami metylowymi. W zależności od stopnia estryfikacji wyróżniamy dwie frakcje pektyn: 
wysokometylowane, w których zestryfikowanych jest więcej niż 50% grup karboksylowych kwasu 
D-galaktopiranouronowego oraz niskometylowane, w których stopień estryfikacji jest mniejszy niż 
50%. Wspólną cechą pektyn jest zdolność do tworzenia żeli w kwaśnym środowisku.  

Folie pektynowe, podobnie jak folie białkowe, są nadmiernie rozpuszczalne w wodzie. 
Wytrzymałość mechaniczna folii pektynowych zależy od sposobu ich wytwarzania i stopnia 
estryfikacji polisacharydu. Zwykle cechuje je jednak zbyt małe σ i ε. WVP olii pektyn owych 
wynosi 0,54 g·mm/kPa·h·m2

3 Modyfikacje folii z naturalnych polimerów 

 (Brault i in., 1997; Kang i in., 2005).  

 

Folie produkowane z naturalnych polimerów z jednej strony charakteryzują się dobrą 
barierowością wobec tlenu, z drugiej strony wykazują one niekorzystne niektóre właściwości 
mechaniczne oraz niską barierowość wobec pary wodnej i nadmierną rozpuszczalność w 
wilgotnym środowisku. Cechy te w znacznym stopniu ograniczają zastosowanie folii, dlatego w 
celu poprawy ich właściwości konieczne są modyfikacje polimerowych składników. Najczęściej 
stosuje się modyfikacje przy użyciu różnych substancji chemicznych, a także promieniami γ, UV 
czy temperaturą.  

3.1 Modyfikacje fizyczne 

3.1.1 Promieniowanie γ 

Promieniowanie γ wpływa na właściwości białek przez zmianę ich  konformacji, utlenianie 
niektórych reszt aminokwasów, powstawanie wolnych rodników oraz reakcje rekombinacji i 
polimeryzacji. Prowadzi to do powstania cząsteczek białka o dużej masie cząsteczkowej. Folie 
wytworzone z modyfikowanych w ten sposób białek mają lepsze właściwości mechaniczne oraz 
są mniej podatne na wchłanianie wody przez matrycę polimerową. Efekt naświetlania 
promieniami γ zależy od kilku czynników, takich jak stężenie białka i jego struktura, obecność 
tlenu oraz zastosowana dawka promieniowania (Outtara i in., 2002, Lacroix i in., 2002). 

http://pl.wikipedia.org/wiki/%C5%BBel�
http://pl.wikipedia.org/wiki/Kwasy�
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Napromieniowanie folii powoduje również polepszenie właściwości mechanicznych folii 
skrobiowych (Salmoral i in., 2000; Lacroix i in., 2002; Zhai i in., 2003; Cieśla i in., 2004; Lee i in., 
2005; Jo i in., 2005; Sabato i in., 2007). Działanie promieniowaniem γ w dawce 50 kGy na folie z 
nieoczyszczonej skrobi z fasoli, zwiększyło σ folii z 3 do 10 MPa. (Salmoral i in., 2000). Pod 
wpływem promieni γ ε oraz WVP folii maleje (Salmoral i in., 2000; Kang i in., 2005; Lacroix i in., 
2002; Ouattara i in., 2002; Cieśla i in., 2004; Lee i in., 2005; Kim i in., 2008). Kim i in. (2008) 
wykazali, że ε folii ze skrobi kukurydzianej zmniejszyło się z ok. 54 do 26% po traktowaniu ich 
dawką 24 kGy.  

Modyfikacja folii przy użyciu promieni γ w niewielkim stopniu ogranicza ich 
rozpuszczalność (Jo i in., 2005; Kang i in., 2005). Na przykład rozpuszczalność folii pektynowych 
naświetlonych dawką 30 kGy zmniejszyła się o 10% stosunku do folii niemodyfikowanych (Kang i 
in., 2005). 

3.1.2 Promieniowanie UV 

Kolejną modyfikacją polepszającą właściwości użytkowe folii jest zastosowanie 
odpowiednich dawek promieniowania ultrafioletowego. Proces ten indukuje jedynie zmiany 
powierzchniowe, a więc powodujące tylko częściowe zmiany struktury materiału. W czasie 
działania promieniowania ultrafioletowego na kolagen zachodzi jego sieciowanie poprzez reakcje 
wolnorodnikowe z udziałem reszt tyrozynowych i fenyloalaninowych. Jednakże stosowanie zbyt 
wysokich dawek promieniowania wywołuje zmiany konformacyjne, a nawet degradację 
cząsteczek (Sionkowska, 2000). Braczko i in. (1994) wykazali, że sieciowanie folii kolagenowych 
promieniami UV powoduje polepszenie σ. Z kolei, Rhim i in. (1999) oraz Liu i in. (2004) badając 
folie z glutenu pszenicy, zeiny kukurydzy, albuminy jaja oraz z białek orzechów ziemnych 
stwierdzili, że poddanie tych folii działaniu promieniowania UV nie ma wpływu na właściwości 
mechaniczne i tylko nieznacznie ogranicza WVP.  

3.1.3 Denaturacja cieplna 

Na właściwości folii można wpływać poprzez ogrzewanie roztworów foliotwórczych. 
Ogrzewanie białek powoduje ich denaturację, w wyniku której następuje zniszczenie struktur II, III 
i IV-rzędowych oraz ekspozycja grup tiolowych ułatwiająca powstawanie międzycząsteczkowych, 
kowalencyjnych wiązań disulfidowych (Cao i in., 2007a). Zmiany w strukturze białek wywołane 
denaturacją wpływają na niektóre właściwości użytkowe folii.  

Cieplna denaturacja z reguły poprawia właściwości mechaniczne wytworzonych folii, 
powodując zwiększenie σ (Stuchel i Krochta, 1994; Miller i in., 1997; Kim i in., 2002; Hernández-
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Muñoz i in., 2004; Liu i in., 2004; Cao i in., 2007a). σ folii otrzymanych z roztworu gliadyny 
pszenicy, ogrzewanego w temperaturze 90°

3.2 Modyfikacje chemiczne 

C przez 24h, wynosiła 14 MPa, podczas gdy σ folii z 
białek niezdenaturowanych tylko 0,6 MPa (Hernández-Muñoz i in., 2004). Ogrzewanie roztworu 
białek poprawia również właściwości barierowe wobec pary wodnej (Stuchel i Krochta, 1994; 
Miller i in., 1997; Kim i in., 2002; Hernández-Muñoz i in., 2004; Liu i in., 2004). Według 
Hernández-Muñoz i in. (2004) jest to wynikiem zrywania i tworzenia nowych, 
międzyłańcuchowych wiązań disulfidowych podczas ogrzewania, co z kolei ogranicza ruchliwość 
łańcuchów polipeptydowych i w konsekwencji przyczynia się do zmniejszenia przenikania 
cząsteczek wody przez folie.  

3.2.1 Plastyfikacja  

Niemodyfikowane folie z białek lub polisacharydów są kruche i nie nadają się do 
wykorzystania jako opakowania do żywności (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). Właściwości te można polepszyć poprzez dodatek hydrofilowych związków 
niskocząsteczkowych, które zmniejszają międzycząsteczkowe oddziaływania w sieci polimeru 
(Gontard i in., 1993; Sothornvit i Krochta, 2001). Dodatek plastyfikatorów z jednej strony prowadzi 
do zwiększenia ε folii, z drugiej zaś do zmniejszenia σ oraz barierowości wobec pary wodnej. 
Najczęściej stosowanymi plastyfikatorami są: glicerol, glikol propylenowy, glikol polietylenowy o 
różnej masie cząsteczkowej, sorbitol i sacharoza (Sothornvit i Krochta, 2001; Parra i in., 2004; 
Turhan i Sahbaz, 2004).  

Oddziaływanie substancji plastyfikujących zależy od rodzaju białka. Orliac i in. (2003) 
stwierdzili, że PEG i PPG o masach 400, 1000 oraz 3000 nie tworzy z białkami ze słonecznika 
jednorodnych roztworów umożliwiających wytworzenie homogennych folii, podczas gdy te z 
żelatyny rybnej z dodatkiem PEG o podobnych masach są jednolite i przezroczyste 
(Jongjareonrak, 2006b). Prawdopodobnie jest to wynikiem niewystarczającego podobieństwa 
strukturalnego między substancją plastyfikującą, a polimerem, bądź krystalizacji w strukturze folii 
nadmiernej ilości plastyfikatora (Jangchud i Chinnan, 1999; Anker i in., 2001; Orliac i in., 2003; 
Olivas i Barbosa-Canovas, 2008).  

Znaczący wpływ na właściwości mechaniczne plastyfikowanych folii ma woda. Jej 
zawartość w foliach rośnie wraz ze zwiększającą się RH środowiska, powodując zmiany σ i ε 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, że σ folii ze skrobi z 20% dodatkiem glicerolu wynosi ok. 20 MPa przy RH 
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35%, podczas gdy przy RH 75% tylko 3 MPa. Stwierdzono także, iż dodatek hydrofilowego 
plastyfikatora zwiększa rozpuszczalność folii w wodzie (Cuq i in., 1997; Galietta i in., 1998; 
Martinelli i in., 2006). Dodatek glicerolu w stężeniu 7% do folii z keratyny kurzego pierza zwiększa 
ich rozpuszczlność 10-krotnie (Martinelli i in., 2006). Natomiast Kołodziejska i Piotrowska (2007) 
wykazały, iż dodatek glicerolu w stężeniu 30% nie wpłynął w znaczącym stopniu na 
rozpuszczalność folii żelatynowo–chitozanowej.  

Plastyfikatory, rozluźniają strukturę polimeru, co ułatwia wnikanie wody do jej wnętrza i 
powoduje zmniejszenie barierowości dla pary wodnej. Obniża się ona wraz ze zwiększającym się 
stężeniem plastyfikatora (Arvanitoyannis i in., 1996; Arvanitoyannis i Biliaderis, 1999; Aydinli i 
Tutas, 2000; Yang i Paulson., 2000; Irissin-Mangata i in., 2001).  Dodatek plastyfikatorów do folii 
z białek i polisacharydów zmniejsza także barierowość tych folii 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, że przepuszczalność tlenu 
folii ze skrobi z dodatkiem 5% (w/w) glicerolu zwiększyła się 15-krotnie w stosunku do folii 
nieplastyfikowanych. Dwukrotny wzrost stężenia sorbitolu, z 15 do 30% (w/w), w foliach ze skrobi 
spowodował aż 650-krotne zwiększenie przepuszczalności tlenu (Arvanitoyannis i Biliaderis, 
1999).  

3.2.2 Sieciowanie chemiczne  

3.2.2.1  Sieciowanie syntetycznymi związkami chemicznymi  
 
Do chemicznego sieciowania polimerów stosuje się związki naturalne lub syntetyczne 
zawierające reaktywne grupy zdolne do tworzenia kowalencyjnych, wewnątrz- lub 
międzycząsteczkowych, wiązań pomiędzy łańcuchami białek lub polisacharydów. Sieciowanie 
polimerów naturalnych związkami chemicznymi może odbywać się na dwa sposoby: poprzez 
wprowadzenie związków sieciujących bezpośrednio do roztworu, z którego wytwarzane są folie 
(Tropini i in., 2004; Kołodziejska i in., 2006) lub poprzez zanurzenie folii w roztworze z czynnikiem 
sieciującym (Wissink i in., 2001; Park i in., 2002; Angele i in., 2004). Chemiczne czynniki 
sieciujące można podzielić na dwie grupy: związki wchodzące w skład wiązania sieciującego oraz 
związki nie ulegające włączeniu do układu.   

Do pierwszej grupy można zaliczyć aldehydy. Sieciowanie białek przy użyciu aldehydów 
ogranicza rozpuszczalność folii i z reguły zwiększa ich σ oraz barierowość 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, że zastosowanie aldehydu mrówkowego w 
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stężeniu 88 mM ograniczyło rozpuszczalność folii wytworzonych z żelatyny bydlęcej typu B o ok. 
17% i spowodowało wzrost σ o ok. 53%. Modyfikowanie folii z żelatyny wieprzowej 210 mM 
roztworem aldehydu glutarowego wywołało około 4-krotny wzrost σ w stosunku do folii 
niemodyfikowanych (Bigi i in., 2001).  

Pomimo, iż aldehydy są bardzo dobrymi czynnikami sieciującymi, mogą jednak 
powodować denaturację białek oraz wykazują działanie toksyczne. Możliwość pozostania tych 
substancji w materiale opakowaniowym lub uwolnienie wskutek hydrolizy ogranicza ich 
wykorzystanie do modyfikowania właściwości folii opakowaniowych do żywności. W związku z 
tym prowadzone są badania nad zastąpieniem aldehydów innymi, nietoksycznymi związkami 
sieciującymi (Ulubayram i in., 2002).  

Do chemicznego sieciowania polisacharydów, przede wszystkim skrobi, stosuje się 
reagenty, które mogą tworzyć zarówno estrowe, jak i eterowe wiązania wewnątrz- i 
międzycząsteczkowe pomiędzy grupami hydroksylowymi jednostek strukturalnych (Wurzburg, 
1986a, 1986b). Głównymi czynnikami sieciującymi skrobię są: 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 Yiqi, 2009). Najkorzystniejsze efekty uzyskuje się wprowadzając jedno wiązanie 
poprzeczne na 500-1300 jednostek D-glukozy. W miarę zwiększania stopnia usieciowania 
zwiększa się temperatura kleikowania skrobi i obniża maksymalna lepkość kleików po 
ochłodzeniu. Towarzyszy temu wzrost odporności na wysokie temperatury, niskie pH i 
zwiększone siły ścinania (Walkowski i Lewandowicz, 2004). Najbardziej popularnym wśród 
wymienionych związków sieciujących jest epichlorydyna. Sangeeta i Asim (2007) wykazali, iż 
sieciowanie skrobi kukurydzianej tym związkiem zwiększyło σ folii z ok. 9 do 15 MPa oraz ε o ok. 
34%. 

Innym czynnikiem wykorzystywanym do sieciowania skrobi jest kwas cytrynowy – tani 
i nietoksyczny związek szeroko stosowany w przemyśle spożywczym. Może on nie tylko 
sieciować skrobię, ale także tworzyć z nią liczne wiązania wodorowe, poprawiając tym samym jej 
stabilność termiczną oraz hamować niepożądaną retrogradację polimeru (Yu i in., 2005). Folie 
formowane ze skrobi z dodatkiem kwasu cytrynowego wykazują niższą WVP oraz lepszą σ w 
porównaniu z nieusieciowanym materiałem. Ponadto sieciowanie zapewnia lepsze oddziaływania 
między cząsteczkami, umożliwiając utworzenie bardziej zwartej struktury folii, zapobiegającej 
pęcznieniu polisacharydu (Narensra i Yiqi, 2009; Reddy i Yang, 2010; Schramm i in., 2002; Yang 
i in., 1996). Rui i in. (2008) wykazali, iż dodatek kwasu cytrynowego w stężeniu 5% (w/w) 
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polepszył σ folii skrobiowych z 39 do 48 MPa oraz zwiększył ε folii o ok. 25%. Mimo to 
usieciowane folie skrobiowe są kruche i wymagają dodatku plastyfikatora (Reddy i Yang, 2010). 

Drugą grupę czynników sieciujących stanowią związki, które powodują tworzenie wiązań 
sieciujących bez włączania się w to wiązanie. Do tej grupy należą azydki acylu oraz karbodiimidy. 
Najczęściej stosowany jest 1-etylo-3(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimid (EDC) (Tropini i in., 
2004; Kołodziejska i in., 2006).  

Sieciowanie żelatyny rybnej, kolagenu, żelatyny i chitozanu oraz kolagenu i karagenu 
przy użyciu EDC skutecznie ogranicza rozpuszczalność folii w środowisku o zróżnicowanym pH 
(Kołodziejska i in., 2006; Kołodziejska i Piotrowska, 2007; Tylingo, 2006). Zazwyczaj pod 
wpływem sieciowania przy użyciu EDC ma miejsce zwiększenie ε folii (Kim i in., 2004; 
Kołodziejska i Piotrowska, 2007). W przypadku folii żelatynowo-chitozanowych, po zastosowaniu 
EDC w stężeniu 30mM jako czynnika sieciującego, uzyskano zwiększenie ε z ok. 2 do 9% 
(Kołodziejska i Piotrowska, 2007). Nie stwierdzono znaczącego wpływu sieciowania przy użyciu 
EDC na WVP folii (Kołodziejska i Piotrowska, 2007; Sztuka i Kołodziejska, 2009).  

Folie sieciowane za pomocą EDC, w przeciwieństwie do materiałów opakowaniowych 
modyfikowanych przy użyciu aldehydów, uważane są za nietoksyczne. Związek ten nie zostaje 
włączony w powstające wiązania sieciujące, lecz przekształcany jest w nietoksyczne pochodne 
mocznika, czyli ewentualna depolimeryzacja materiału nie stwarza zagrożenia uwolnienia 
szkodliwych związków (Yunoki i in., 2004). 

 

3.2.2.2 Sieciowanie związkami pochodzenia naturalnego 
 

Podobny efekt sieciujący do syntetycznych związków można uzyskać stosując związki 
pochodzenia naturalnego. Jedną z takich grup są polifenole, naturalne przeciwutleniacze 
powstające z węglowodanów na drodze szlaku octanowo-malonowego. Źródłem polifenoli są 
najczęściej rośliny, odpady porolnicze oraz produkty uboczne przemysłu spożywczego. Pod 
względem budowy zostały podzielone na grupy: kwasy hydroksybenzoesowe, kwasy 
hydroksycynamomowe, stylbeny, taniny i flawonoidy obejmujące takie podgrupy jak: flawonole, 
flawony, flawanony, flawanole, izoflawony, katechiny i antocyjanidyny (Wilska-Jeszka, 1999). 
Cechą wspólną polifenoli jest obecność w ich cząsteczkach grup fenolowych. Jako 
przeciwutleniacze mogą one działać na kilka sposobów: jako substancje redukujące lub jako 
związki blokujące wolne rodniki, które inicjują procesy utleniania, a także  jako czynniki 
chelatujące jony metali, które katalizują reakcje utlenienia (Oszmiański, 1995). Aktywność 
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antyoksydacyjna tych związków uzależniona jest od ich chemicznej budowy. Wzrasta ona 
znacznie, gdy w pozycji orto występują dwie grupy hydroksylowe, które dodatkowo umożliwiają 
przeprowadzenie reakcji sieciowania polimeru. Następuje ono w wyniku interakcji łańcuchów 
polimeru z polifenolami poprzez utworzenie wiązań  kowalencyjnych, jonowych, wodorowych oraz 
oddziaływań hydrofobowych (Hoque i in., 2011, Strauss i Gibson, 2004; Spanos i Wrolstad, 1992; 
Trugo i Macrae, 1984).   

Oddziaływania pomiędzy białkami i związkami fenolowymi ekstraktów roślinnych zależą 
od długości łańcucha białkowego. Na przykład żelatyna mniej zhydrolizowana, o dłuższych 
łańcuchach, zawiera więcej grup reaktywnych umożliwiających utworzenie wiązań wodorowych i 
oddziaływań hydrofobowych ze związkami fenolowymi, co z kolei prowadzi do wzmocnienia folii 
(Hoque i in., 2011). Ponadto z polifenolami łatwiej oddziaływują białka o mniejszym stopniu 
pofałdowania. Jest to spowodowane odsłonięciem miejsc wiązania w ich cząsteczkach 
(Hagerman i Butler, 1993).  

Hoque i in. (2011) wykazali, że w środowisku alkalicznym, w obecności tlenu, polifenole 
zostają utlenione tworząc pochodne chinonu. W wyniku tej reakcji stają się one podatne na atak 
nukleofilów (Zhang i in., 2010b). W łańcuchach peptydowych rolę nukleofilów pełnią grupy: 
tiolowa cysteiny, aminowa lizyny i argininy, amidowa asparaginy i glutaminy, pierścień indolu z 
tryptofanu oraz pierścień imidazolowy z histydyny, natomiast w polisacharydach grupy 
hydroksylowe (Zhang i in., 2010b). W wyniku reakcji chinonów z aminową lub tiolową grupą 
łańcucha polipeptydowego tworzą się kowalencyjne wiązania C-N lub C-S (Hoque i in., 2011). 
Możliwe jest także utworzenie wiązania kowalencyjnego w wyniku ataku wolnej pary elektronowej 
nukleofila na posiadający deficyt elektronowy pierścień aromatyczny pochodnej chinonu (Zhang i 
in., 2010b).        
   W niemodyfikowanych foliach z polimerów naturalnych łańcuchy polimeru stabilizowane 
są głównie przez oddziaływania hydrofobowe oraz wiązania wodorowe, co prowadzi do 
ograniczenia mobilności tych łańcuchów. Efekt ten ulega spotęgowaniu w przypadku utlenienia 
polifenoli i utworzenia dodatkowych wiązań kowalencyjnych z polimerem (Hoque i in., 2011).  

Siebert i in. (1996) wykazali, że efektywność reakcji sieciowania uzależniona jest od 
stosunku białka do polifenolu. Interakcja białko-polifenol jest najbardziej wydajna, gdy stężenia 
obu reagentów są takie same. W przypadku nadmiaru jednego z nich, następuje tylko częściowe 
sieciowanie polimeru. W zaproponowanym przez Sielberta i in. (1996) modelu, użyty polifenol, 
kwas taninowy, posiada dwa miejsca aktywne umożliwiające wiązanie z białkiem. W sytuacji 
nadmiaru polifenolu, większość miejsc wiążących w białku jest już zajęta i maleje szansa na 
napotkanie wolnego miejsca przez polifenol. Gdy stężenie białka przekracza stężenie polifenolu, 
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dwie cząsteczki białka będą wiązane przez jedną cząsteczkę polifenolu, co ogranicza dalsze 
sieciowanie.   

Modyfikacja folii opakowaniowych z wykorzystaniem ekstraktów roślinnych będących 
źródłem polifenoli prowadzi do zmian właściwości użytkowych folii. Zmiany te uzależnione są od 
rodzaju polimeru oraz rodzaju polifenolu. Modyfikacja foli z żelatyny ze skóry mątwy Sepia 

pharaonis z dodatkiem  ekstraktu z cynamonu (Cinnamomum zeylanicum) spowodowała wzrost 
σ  o ok. 20% (Hoque i in., 2011). Natomiast Ou i in. (2005) nie wykazali wpływu polifenoli na 
wytrzymałość folii uzyskanych na bazie izolatu białek soi. Podobne wyniki otrzymali Rattaya i in. 
(2009) dla folii z żelatyny izolowanej ze skór Priacanthus tayenus z dodatkiem ekstraktu z 
brunatnych alg Turbinaria ornata. Cytowani autorzy wykazali natomiast wzrost rozciągliwości folii.  

Zhang i in. (2010a) wykazali, że niewielka ilość polifenolu wystarcza, aby ograniczyć 
mobilność łańcuchów polimeru i w ten sposób poprawić właściwości barierowe wobec wody 
uzyskanych folii. Przepuszczalność folii względem pary wodnej zależy także od użytego źródła 
polifenoli (Gómez-Guillén i in., 2007). Modyfikacja folii uzyskanych na bazie żelatyny, 
wyizolowanej ze skóry tuńczyka, z dodatkiem ekstraktu z liści Ugni molinae - Soloyo Chico 
ograniczyła WVP o ok. 14%. Natomiast dodatek ekstraktu  z liści Ugni molinae - Soloyo Grande 
spowodował zwiększenie WVP o ok. 33%.  

Wykorzystanie polifenoli do sieciowania polimeru wpływa także na ropuszczalność 
uzyskanych folii.  Kwas taninowy w stężeniu 3% (w/w) powoduje zmniejszenie rozpuszczalności 
folii z  żelatyny z 100 do 20% w temperaturze 100°C (Zhang i in., 2010).  

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

Polifenole zawarte w ekstraktach roślinnych dodane do roztworów foliotwórczych mogą 
spełniać także inne, nie mniej ważne funkcje, takie jak ochrona produktów spożywczych przed 
drobnoustrojami lub przed utlenianiem składników żywności. 

Rajkumar i in. (2010) wykazali, że kwas taninowy, rozpuszczalny w wodzie polifenol, 
zbudowany z glukozy i kwasu galusowego, posiada właściwości przeciwdrobnoustrojowe 
przeciwko bakteriom takim jak Escherichia coli i Listeria monocytogenes. Kwas ten należy do 
substancji typu GRAS (ang. Generally Recognized As Safe)  – ogólnie uznanych jako 
bezpieczne, a autorzy wykorzystali go do formowania folii skrobiowych o właściwościach 
przeciwdrobnoustrojowych. Podobnie Chana-Thawornwraz i in. (2011) wykazali, że folia z 
hydroksymetylocelulozy z dodatkiem ekstraktu z drewna kiam (Cotyleobiumlanceotatum), którego 
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ważnym składnikiem jest kwas taninowy, hamuje wzrost bakterii Escherichia coli oraz Listeria 

monocytogenes.  
Ekstrakty roślinne posiadają także właściwości przeciwutleniające. Właściwości te są 

bardzo pożądane w foliach spożywczych, gdyż procesy utleniania zachodzące w żywności 
wpływają niekorzystnie na jakość produktów spożywczych. Syntetyczne przeciwutleniacze, takie 
jak butylohydroksyanizol, butylohydroksytoluen, czy α-tokoferol, nadają się doskonale do 
modyfikacji folii polimerowych, ze względu na swoją stabilność, niski koszt 
i wydajność produkcji. Zawartość tych syntetycznych związków w żywności budzi jednak wiele 
kontrowersji i jest pod ścisłą kontrolą. Dlatego lepszym rozwiązaniem jest wykorzystanie do tego 
celu polifenoli pochodzenia naturalnego. Siripatrawan i Harte (2010) udowodnili, że folia 
chitozanowa modyfikowana ekstraktem z zielonej herbaty ma znacznie lepsze właściwości 
przeciwulteniające, niż niemodyfikowana folia, która również posiada takie właściwości dzięki 
chitozanowi. Z badań autorów wynika, iż 2% dodatek ekstraktu z zielonej herbaty poprawia te 
właściwości o ok. 30%, a jego 10-krotnie wyższe stężenie w folii, o ok. 50%. 

 

3.2.3 Nanonapełniacze  

Jednym ze sposobów polepszenia właściwości użytkowych opakowań jest włączenie w matrycę 
polimeru nanocząstek (Malesa, 2004). Największe znaczenie mają nanokompozyty wytworzone z 
polimerów syntetycznych i kompatybilnych z nimi hydrofobowych nanonapełniaczy. W dobie 
opakowań biodegradowalnych coraz więcej uwagi poświęca się także nanokompozytom na bazie 
polimerów naturalnych takich jak skrobia, żelatyna czy chitozan. Dzięki połączeniu polimeru z 
nanonapełniaczem można polepszyć właściwości barierowe oraz mechaniczne wytworzonego 
materiału (Nour, 2002; Kacperski, 2003; Zhang i in., 2000; Wang i in., 2000).  

Interesujące jest wykorzystanie w inżynierii materiałowej nieorganicznych 
nanonapełniaczy zawierających w swojej budowie krzem, takich jak MMT, saponit czy hektoryt. 
Nanonapełniacze te należą do rodziny 2:1 trójwarstwowych filokrzemianów. Ich zewnętrzne 
warstwy stanowią tetraedry krzemianowo-tlenowe, natomiast wewnętrzną warstwę tworzą 
oktaedry glinowo-tlenowo-wodorotlenowe (Rysunek 1). W zależności od rodzaju 
nanonapełniacza kation glinu może być zastępowany przez kationy żelaza lub magnezu. 
Grubość warstwy MMT uzależniona jest od jego składu i wynosi od 1 do 2,1 nm, natomiast 
długość od 100 do 150 nm. Między warstwami obserwuje się zjawisko tzw. adsorpcji 
międzypakietowej, w której biorą udział kationy wapnia, sodu lub potasu. Oddziaływanie 
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poszczególnych warstw z tymi kationami oraz cząsteczkami wody odbywa się poprzez słabe siły 
van der Waalsa (Ray i Okamoto, 2003).  

 

Rysunek 1. Struktura 2:1 filokrzemianów (Malesa, 2004). 

Równowagę kationowo-anionową w takich cząsteczkach charakteryzuje pojemność wymiany 
kationowej (CEC, ang. cation exchange capacity) wyrażana w milirównoważniakach (mol-
ładunek) na 100 mg (Tabela 3).  

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

2:1 filokrzemiany CEC [mequiv/100g] Długość cząstki [nm] 
Montmorylonit 110 100 – 150 
Hekroryt 120 200 – 300 
Saponit 86,6 50 – 60 

  
Większość nanonapełniaczy, w tym MMT, mają naturę hydrofilową, co sprawia, iż są one 

kompatybilne z polimerami naturalnymi i niekompatybilne z syntetycznymi. W celu zwiększenia 
powinowactwa do syntetycznej matrycy polimerowej przeprowadza się modyfikacje MMT różnymi 
związkami organicznymi. Najczęściej stosowanymi czynnikami modyfikującymi są 
czwartorzędowe sole alkiloamoniowe zawierające objętościowe grupy organiczne o ładunku 
dodatnim, z długimi łańcuchami alkilowymi (C3 – C18

Najważniejszymi producentami MMT oraz jego pochodnych są takie firmy jak: Southern 
Clay Products (MMT występuje pod handlową nazwą Cloisite®), Nanocor (nazwa handlowa MMT 

). Takie modyfikacje zwiększają 
hydrofobowość powierzchni nanonapełniacza, przez co ułatwiają wniknięcie cząsteczek 
hydrofobowego polimeru między jego warstwy (Malesa, 2004).  
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to Nanocor®, Nanomer®), Südchemie AG (MMT jako Tixogel® i Nanofil®). Główne 
przeznaczenie MMT to modyfikacja szerokiej gamy polimerów w celu otrzymania 
nanokompozytów oraz prace badawcze (Malesa, 2004; Piecyk 2006).  

Wyróżnia się trzy metody otrzymywania nanokompozytów: metoda polimeryzacji in situ, 
metoda polegająca na mieszaniu nanonapełniacza z uplastycznionym polimerem oraz metoda 
rozpuszczalnikowa (Gołębiowski, 2003). Pierwsza polega na włączeniu odpowiednich 
monomerów do warstw nanonapełniacza i następującej po nich polimeryzacji in situ, natomiast 
pozostałe na bezpośrednim łączeniu matrycy polimerowej z nanonapełniaczem będącym w 
stanie stopionym lub roztworze. W przypadku polimerów syntetycznych każda z wymienionych 
metod prowadzi do otrzymania nanokompozytu o dobrych właściwościach użytkowych. Niestety 
silnie hydrofilowa natura w przypadku polimerów naturalnych oraz ich zwiększona wrażliwość na 
mechaniczną degradację sprawia, iż najodpowiedniejsza dla nich jest metoda rozpuszczalnikowa 
(Ray i Bousmina, 2005). 

Ze względu na sposób wniknięcia matrycy polimerowej między poszczególne warstwy 
nanonapełniacza Ray i Okamoto (2003) wyróżnili trzy różne typy nanokompozytów: 

1. Nanokompozyty interkalowane – polimer wnika między warstwy nanonapełniacza. 
Właściwości takich nanokompozytów przypominają ceramiczne materiały; łańcuchy 
polimerowe są rozmieszczone w warstwowej strukturze krzemianu w sposób regularny i 
zgodny z jego formą krystalograficzną, 

2. Nanokompozyty flokulowane – wniknięcie polimeru w strukturę nanonapełniacza jest 
podobna do nanokompozytów interkalowanych; różnica polega na tym, iż w 
nanokompozytach flokulowanych obserwuje się dodatkowe oddziaływania grup 
hydroksylowych krawędź-krawędź, 

3. Nanokompozyty eksfoliowane – polimer wchodzi w strukturę nanonapełniacza między 
jego poszczególne warstwy. Nanokompozyty eksfoliowane charakteryzują się 
największym stopniem dyspersji nanonapełniacza w matrycy polimerowej. 
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Rysunek 2. Przykładowe struktury nanokompozytów polimer/krzemiany warstwowe (Ray i Okamoto, 2003). 

 
Malesa (2004) wyróżnia tylko dwie struktury nanokopozytów: interkalowaną i 

eksfoliowaną. Natomiast nanokompozyty flokulowane traktuje jak interkalowane z dłuższymi 
warstwami krzemianu (300–800 nm) (Rysunek 2). 

Najbardziej pożądaną strukturą jest struktura eksfoliowana, charakteryzująca się 
najwyższym stopniem rozproszenia nanonapełniacza. Otrzymanie takiej struktury, jak również 
interkalowanej, jest uzależnione od rodzaju polimeru (głównie jego polarności) i właściwości 
nanonapełniacza (przede wszystkim współczynnika wymiany jonów). Natomiast nie zależy ona 
od masy cząsteczkowej polimeru (Gołębiewski, 2003). W przypadku polimerów syntetycznych do 
osiągnięcia wysokich wymagań stawianych materiałowi wystarczy niewielki dodatek 
nanonapełniaczy wynoszący od 3 do 5% (Piecyk, 2006). Natomiast w przypadku polimerów 
naturalnych strukturę eksfoliowaną oraz złożoną z eksfoliowanej i interkalowanej można osiągnąć 
w obecności do 10% (w/w) nanonapełniacza. Dalsze zwiększenie zawartości nanocząstek 
powoduje jego aglomerację i otrzymanie mikrokompozytu (Marucci i in., 2007). 
 Obecnie na skalę przemysłową otrzymuje się nanokompozyty na bazie poliamidów, 
termoplastycznych poliestrów, polipropylenu, polietylenu oraz polistyrenu. W przypadku 
nanokompozytów zawierających matrycę poliamidową obserwuje się polepszenie właściwości 
użytkowych przy zastosowaniu MMT modyfikowanego za pomocą kwasu 12-aminolaurynowego. 
Na przykład prowadząc proces polimeryzacji ε –kaprolaktamu w temperaturze 250oC przez 6h w 
obecności 4 i 6% tak zmodyfikowanego MMT uzyskano wzrost σ ze 108 MPa do odpowiednio 
158 i 176 MPa. MMT modyfikowany kwasem 12-aminolaurynowym spowodował też kilkakrotny 
spadek przepuszczalności pary wodnej i tlenu w stosunku do polimeru niemodyfikowanego. W 
przypadku nanokompozytu na bazie poliamidu PA6 w obecności 5% MMT modyfikowanego 
kwasem 12-aminolaurynowym zaobserwowano 2-krotny wzrost ε i zwiększenie σ o 75% 
(Kacperski, 2003). 

Interkalowana Interkalowana 
i flokulowana Eksfoliowana 
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 Z kolei Pielichowski i Leszczyńska (2006), prowadzili badania nad otrzymaniem 
nanakompozytu polioksymetylenu (POM) i MMT. Autorzy wykazali, że MMT modyfikowany 
organicznie za pomocą amin czwartorzędowych zwiększa σ wytw orzonego nanokompozytu, 
podczas gdy w przypadku niezmodyfikowanego MMT ma wprawdzie miejsce zwiększenie σ lecz 
jednocześnie zmniejszeniu ulega ε materiału. Na otrzymany efekt znaczący wpływ ma typ 
związku amoniowego zastosowanego do modyfikacji MMT. Do otrzymywania nanokompozytów z 
MMT stosowano także hydrofilowy poliwinylopirolidon (PVP). Uzyskanie struktury eksfoliowanej 
możliwe było, gdy udział MMT nie przekraczał 20% (w/w). Nanokompozytowy materiał PVP/MMT 
wykazywał dobre właściwości optyczne i lepszą odporność termiczną w stosunku do 
niezmodyfikowanego polimeru (Drzycimska i Spychaj, 2008). 
 Nanokompozyty można otrzymywać również na matrycy poliolefin, z których 
najpopularniejszym jest polipropylen (PP). Jest to polimer niepolarny, dlatego należy stosować 
zmodyfikowany MMT. Skomplikowana technologia otrzymywania takich nanokompozytów została 
opracowana przez Oya (2000). Nanokompozyty PP/MMT otrzymywane tą metodą wykazują 
polepszone prawie wszystkie właściwości mechaniczne w stosunku do niemodyfikowanego PP. 
Wytwarzane są również nanokompozyty poli(tereftalan etylenu)/MMT modyfikowany kwasem 12-
aminolaurynowym, głównie w celu zwiększenia barierowości wobec tlenu. Materiały z dodatkiem 
8% kwasu 12-aminolaurynowego wykazują przepuszczalność tlenu leżącą w granicach 20-80% 
przepuszczalności początkowej (Kacperski, 2003). 

W dotychczasowym piśmiennictwie można znaleźć tylko nieliczne dane o wykorzystaniu 
nanonapełniaczy do otrzymywania materiałów opakowaniowych na bazie polimerów naturalnych. 
Biodegradowalne materiały nanokompozytowe oparte są na białkach pochodzenia zwierzęcego 
(kazeinie, kolagenie, białkach jaja kurzego, serwatki), jak i roślinnego (białka soi, glutenie 
pszenicy, zeinie kukurydzy) (Zhao i in., 2008). 

Dean i Yu (2005) badali właściwości folii nanokompozytowych na bazie izolatów białek 
soi zawierających 5% hydrofilowego montmorylonitu sodu (MMT-Na+) z 33% dodatkiem glicerolu. 
Stwierdzili oni wzrost σ o ok. 47%. Polepszenie σ, o ok. 30%, wykazali również  Rhim i in. (2005) 
wprowadzając do folii z izolatów białek soi bentonit (OPZIL AOK, Sudchemie Korea). Autorzy 
wykazali także polepszenie właściwości mechanicznych po wprowadzeniu do matrycy 
polimerowej organicznie modyfikowanego montmorylonitu (Nanomer I.34TCN, Nanocor Inc.) o 
zwiększonej hydrofobowości powierzchni. Folie te, w zależności od rodzaju nanonapełniacza, 
wykazywały także obniżenie WVP o 7-52%. Największy wzrost barierowości wobec pary wodnej 
zaobserwowano w przypadku folii z dodatkiem bentonitu. 
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Znaczącą poprawę właściwości mechanicznych nanokompozytów na bazie żelatyny 

wykazali Zheng i in. (2002). Folie zawierające 5% CloisiteNa+ wykazywały σ ok. 79 MPa oraz 

moduł Younga 1,6 GPa, czyli odpowiednio 1,6 oraz 1,8 razy wyższe wartości niż dla samej 
żelatyny. Wzrost stężenia nanonapełniacza do 17% powodował już niewielkie zmiany 
właściwości mechanicznych. Poprawa wytrzymałości mechanicznej wynikała z jednolitej dyspersji 

warstw CloisiteNa+ w matrycy żelatynowej oraz silnych oddziaływań żelatyna - CloisiteNa+, 

których charakter nie jest do końca poznany. Zjawisko to prawdopodobnie jest spowodowane 
wytworzeniem wiązań wodorowych pomiędzy naładowanymi grupami funkcyjnymi łańcuchów 

żelatyny a pakietami CloisiteNa+. Z kolei stwierdzone obniżenie σ i modułu Younga przy 

wyższych stężeniach CloisiteNa+

Polepszenie σ poprzez wprowadzenie 5% MMT do matrycy żelatynowej wykazali także 
Rao (2007) oraz Bae i in. (2009). Dodatek MMT w ilości ok. 10% powodował również spadek 
WVP w stosunku do folii z samej żelatyny o 75% (Bae, 2009). 

 tłumaczono prawdopodobną agregacją cząstek 

nanonapełniacza. 

Biodegradowalne nanokompozyty wytwarza się również na bazie polisacharydów 

takich jak chitozan czy skrobia. Yixiang i in. (2006) wykazali, że już 1% dodatek CloisiteNa+ do 

chitozanu powodował wzrost σ z 40 do 55 MPa. Zwiększenie stężenia Cloisite Na+ do 3% 

wywołało dalszy wzrost σ do 66 MPa. Tak znaczące polepszenie przy małych ilościach 
nanonapełniacza wskazuje na otrzymanie nanokompozytu eksfoliowanego o jednolitej dyspersji 

CloisiteNa+ w matrycy chitozanowej. Dowodzi to silnej interakcji między chitozanem a 

CloisiteNa+. Zmiana nanonapełniacza na hydrofobowy Cloisite30B nie powodowała istotnego 

statystycznie wzrostu wytrzymałości przy zerwaniu. Brak poprawy σ, w przypadku zastosowania 

hydrofobowego Cloisite30B w porównaniu z hydrofilowym CloisiteNa+

Z kolei Cyras i in. (2008) badali nanokompozyty na bazie plastyfikowanej natywnej 

skrobi ziemniaczanej i CloisiteNa

 Yixiang i in. (2006) 

tłumaczą agregacją cząstek nanonapełniacza i jego słabszą dyspersją w strukturze 
nanokompozytu.  

+. Wykazali oni, iż 5% dodatek CloisiteNa+ do polimeru 

spowodował wzrost σ tylko z 3 do 4 MPa. Niewielkie polepszenie właściwości mechanicznych 

spowodowane jest zmianą morfologiczną struktury skrobi przez CloisiteNa+

Poprzez odpowiednie modyfikacje nanonapełniaczy można uzyskać materiały o 
właściwościach przeciwdrobnoustrojowych (Martyn i Targoński, 2010; Tan i in., 2008). 
Wykorzystując na przykład zdolność MMT do sorpcji jonów z roztworów wodnych, otrzymano 
MMT  będący nośnikiem  metali ciężkich, oddziaływujących destruktywnie na drobnoustroje 

.  
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(Pagacz i Pielichowski, 2007; Malachová i in., 2011; Tan i in., 2008). Tan i in. (2008) wykazali, że 
aktywność przeciwdrobnoustrojowa MMT zmodyfikowanego jonami metali ciężkich wzrasta wraz 
z zmniejszeniem rozmiaru nanocząstki, skutkującym wzrostem jego powierzchni właściwej. 

Innym sposobem modyfikacji MMT jest wprowadzenie w strukturę nanocząstek 
łańcuchów związków amfifilowych o strukturze chemicznej: [R1R2R3]N+R4X-, gdzie: R1-R3 - 
grupy alkilowe; R4  - długi łańcuch alkilowy o różnej liczbie atomów węgla; X-  to anion chlorkowy 
lub bromkowy. Dodatnio naładowany atom azotu wraz z grupami alkilowymi R1 - R3 stanowią 
hydrofilową część związku, natomiast długi łańcuch alkilowy R4

Aktywność przeciwdrobnoustrojowa modyfikowanego MMT uzależniona jest od długości 
hydrofobowego łańcucha alkilowego. MMT modyfikowany łańcuchem alkilowym zawierającym 
10–12 atomów węgla wykazuje najwyższą aktywność, która obniża się wraz ze wzrostem 
długości łańcucha powyżej 12 atomów węgla (14–16) oraz jego spadkiem poniżej 10 atomów 
węgla. Efektywność przeciwbakteryjnego działania modyfikowanego MMT zwiększa się również 
ze wzrostem jego stężenia. Duży wpływ na aktywność modyfikowanego MMT może mieć też pH, 
temperatura oraz stężenie innych jonów (Obłąk i Gamian, 2012). 

 jest jego częścią hydrofobową 
(Obłąk i Gamian, 2012). 

Komercyjnie dostępne hydrofobowe nanonapełniacze, będące MMT modyfikowanym za 
pomocą łańcuchów alkilowych to Closite®30B oraz Closite®20A. Hong i Ridm (2008) wykazali, 
że Cloisite®30B wykazuje właściwości przeciwdrobnoustronjowe wobec bakterii gramdodatnich i 
gramujemnych, natomiast Cloisite®20A tylko wobec bakterii gramdodatnich. Odmienne 
właściwości przeciwdrobnoustrojowe nanonapełniaczy są wynikiem ich różnych modyfikacji.  

 

3.3 Modyfikacje enzymatyczne 
 

Enzymatyczna modyfikacja składników żywności jest często wykorzystywana w celu 
polepszenia ich właściwości funkcjonalnych. Reakcje przeprowadzane z użyciem enzymów 
charakteryzuje wysoka specyficzność, brak produktów ubocznych oraz niskie zapotrzebowanie 
energetyczne. Do enzymatycznego sieciowania jadalnych folii można wykorzystać 
transglutaminazę, lakkazę i tyrozynazę.  

3.3.1 Transglutaminaza  

Transglutaminaza (TG) jest to transferaza katalizująca reakcję tworzenia wiązań 
sieciujących między grupą γ -karboksyamidową reszty glutaminy a pierwszorzędowymi grupami 
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aminowymi różnych związków jak np. białek (ε -aminowe reszty lizyny), amin czy diamin. 
Konsekwencją sieciowania są nowe właściwości polimeru (Aeschlimann i Paulsson, 1994; 
Nielsen, 1995; Dickinson i Yamamoto, 1996; Krakowiak i Czakaj, 1999; Kołakowski i Sikorski, 
2001).  

Modyfikacje żelatyny przy użyciu TG poprawiają jej właściwości żelujące wskutek 
tworzenia wiązań kowalencyjnych pomiędzy łańcuchami polimeru (Babin i Dickson, 2001; 
Jongjareonrak i in., 2006b). Przy użyciu tego enzymu możliwe jest również otrzymywanie żeli z 
mieszanin zawierających białko i polisacharyd, np. żelatynę i chitozan (Chen i in., 2003). TG 
wykorzystano także do modyfikacji folii opakowaniowych.  

Sieciowanie folii białkowych TG powoduje ograniczenie ich rozpuszczalności (Motoki i in., 
1987; Yildirim i Hettiarachchy, 1998; Carvalho i Grosso, 2004; Piotrowska i in., 2005; Di Pierro i 
in., 2007). Stwierdzono, iż folie chitozanowo–albuminowe sieciowane TG, były 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 rozpuszczalność folii z żelatyny rybnej ograniczono z 96% w pH 3,0 i 6,0 odpowiednio 
do 33 i 26% (Piotrowska i in., 2005). W mniejszym stopniu uległa zmniejszeniu rozpuszczalność 
modyfikowanych TG folii z żelatyny wołowej, z 31 do 26% (Carvalho i Grosso, 2004).  

Sieciowanie składników przy użyciu TG ma niejednoznaczny wpływ na σ wytworzonych 
folii. Według Carvalho i Grosso (2004) sieciowanie folii  z żelatyny wołowej przy użyciu TG, nie 
wpływa na właściwości mechaniczne otrzymanych folii. Z kolei Kołodziejska i Piotrowska (2007) 
wykazały, iż enzymatyczna modyfikacja folii żelatynowo-chitozanowych obniżyła σ wytworzonych 
materiałów z 46 do 35 MPa jednocześnie nie wpływając istotnie statystycznie na ich ε. Natomiast 
Motoki i in. (1987) wykazali 2-krotny wzrost σ folii na bazie αs1

Również wyniki dotyczące wpływu TG na WVP wytworzonych folii uzyskane przez 
różnych autorów są rozbieżne. Carvalho i Grosso (2004) stwierdzili zmniejszenie WVP folii z 
żelatyny wołowej o 40% w wyniku sieciowania enzymatycznego. Natomiast wzrost WVP folii 
wykazano w przypadku folii z białek soi, glutenu pszenicy, żelatyny bydlęcej oraz folii żelatynowo-
chitozanowych i żelatynowo-kazeinowych (Tang i in., 2005; Chambi i Grosso, 2006; Lai i Chiang, 
2006; Kołodziejska i Piotrowska, 2007). Rozbieżności wyników mogą być spowodowane 
stosowaniem odmiennych warunków przy wytwarzaniu folii obejmujących: rodzaj białka, skład 
roztwory foliotwórczego, warunki reakcji sieciowania i metody formowania folii.  

-kazeiny sieciowanej TG, w 
porównaniu do folii niemodyfikowanych. 
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3.3.2 Lakkaza  

Lakkaza należy do oksydoreduktaz. Występuje w tkankach zwierząt, roślin, grzybów oraz 
komórkach bakterii. Katalizuje utlenianie związków zawierających układy aromatyczne (fenole i 
ich pochodne, anilinę bądź tyrozynę). Lakkaza dodana do roztworów białkowych lub 
polisacharydowych przyspiesza ich żelowanie i zwiększa stopień polimeryzacji, jednak 
mechanizm tych reakcji nie jest dokładnie poznany (Kuuva i in., 2003; Lantto i in., 2005; Salony i 
in., 2008). Wg Mattinen i in. (2005) lakkaza powoduje powstawanie rodników hydroksylowych w 
pierścieniu reszt tyrozyny znajdujących się w krótkich peptydach, a następnie reakcje 
zachodzące pomiędzy dwoma rodnikami prowadzą do powstawania wiązań sieciujących. W 
przypadku rozbudowanych przestrzennie białek, dostęp enzymu do reszt tyrozyny może być 
utrudniony i w związku z tym, aby ułatwić przemiany rodnikowe, a tym samym zwiększyć 
wydajność polimeryzacji, stosuje się 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 oksydoreduktazą. Występuje w organizmach 
roślinnych i zwierzęcych. Typowymi substratami dla tyrozynazy są monofenole oraz o-difenole, 
które ulegają enzymatycznemu utlenieniu do o-chinonów. Następnie o-chinony tworzą wiązania 
sieciujące z grupami aminowymi białek (Kumar i in., 2000; Aberg i in., 2002; Thalmann i 
Lötzbeyer, 2002). Tyrozynaza katalizuje powstawanie wiązań sieciujących między cząsteczkami 
polisacharydów, lecz tylko w obecności niskocząsteczkowego związku fenolowego. W przypadku 
chitozanu może być to arbutyna, która zostaje utleniona przez tyrozynazę do o-chinonu 
tworzącego wiązanie sieciujące z grupami aminowymi chitozanu (Aberg i in., 2002). Natomiast, 
sieciowanie tyrozynazą roztworów żelatynowo-chitozanowych nie wymaga dodatku prekursora 
fenolowego ze względu na obecność reszt tyrozyny w żelatynie (Chen i in., 2003). Na stopień 
usieciowania polimeru przez tyrozynazę, a tym samym właściwości reologiczne uzyskanego żelu 
mają wpływ warunki reakcji, w tym pH, temperatura, aktywność enzymu, obecność i stężenie 
niskocząsteczkowego związku fenolowego (Thalmann i Lötzbeyer, 2002). 

Sztuka (2009) wykazała, iż sieciowanie folii żelatynowo-chitozanowych przy użyciu 
tyrozynazy w stężeniu 300 U/mL w zależności od środowiska spowodowała ograniczenie 
rozpuszczalności ze 100 do 56% przy pH 3,0 oraz z 74 do 62% przy pH 6,0. Ponadto dodatek 
tego enzymu zwiększył wytrzymałość na zerwanie z 13,2 do 17,6 MPa.  
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4 Podsumowanie  
 

Opakowania do żywności powinny charakteryzować się odpowiednią wytrzymałością 
mechaniczną, barierowością dla gazów i wody oraz ograniczoną rozpuszczalnością w kontakcie z 
wilgotnymi produktami. Droga do otrzymania opakowań z polimerów naturalnych, o wszystkich 
korzystnych właściwościach użytkowych, zbliżonych do tych z tworzyw sztucznych, jest bardzo 
trudna. Najczęściej poprawienie jednej cechy powoduje pogorszenie drugiej. Stąd ciągle 
poszukuje się nowych sposobów polepszenia właściwości biopolimerów poprzez użycie metod 
fizycznych, chemicznych i enzymatycznych. Jednocześnie dąży się do wytworzenia opakowań, 
które stanowiłyby nie tylko fizyczną barierę chroniącą produkt przed negatywnymi czynnikami 
środowiska, ale także spełniałyby szereg dodatkowych funkcji. 

 Folie wytworzone z biopolimerów ze względu na ich hydrofilową naturę wykazują 
niewystarczające właściwości barierowe. Są one też mało rozciągliwe i kruche. Jednym ze 
sposób poprawiających te właściwości może być odpowiednie dobranie komponentów 
tworzących matrycę polimerową. Polepszenia właściwości barierowych oraz wytrzymałości 
mechanicznej może być uzyskane poprzez wprowadzanie do matrycy polimeru dodatkowych 
substancji modyfikujących. Takimi substancjami mogą być na przykład nanonapełniacze, 
należące do rodziny 2:1 filokrzemianów. Kolejnym sposobem polepszenia właściwości 
użytkowych folii jest sieciowanie polimerów poprzez formowanie wiązań kowalencyjnych. Do tego 
celu mogą być wykorzystane między innymi  naturalne polifenole pochodzenia roślinnego.  

Poszczególne składniki do wytwarzania folii mogą również wykazywać działanie 
przeciwdrobnoustrojowe. Pod tym względem szczególnie cennym polimerem jest, chitozan, który 
nie tylko polepsza właściwości materiałów opakowaniowych wykonanych z innych biopolimerów, 
ale jednocześnie wykazuje aktywność wobec wielu grup drobnoustrojów. Potencjalne właściwości 
przeciwdrobnoustrojowe wykazują również bentonity modyfikowane czwartorzędowymi 
związkami alkiloamoniowymi oraz związki fenolowe, które dodatkowo charakteryzują się 
znaczącym potencjałem przeciwutleniającym i mogą zapobiegać przemianom oksydacyjnym 
składników żywności, przede wszystkim lipidów.  

Odpowiedni dobór modyfikacji chemicznych składników folii oraz łączenie odpowiednio 
dobranych polimerów, oprócz polepszenia ich właściwości użytkowych takich jak wytrzymałość 
mechaniczna i barierowość wobec wody, pozwala jednocześnie uzyskać opakowania aktywne o 
właściwościach przeciwdroboustrojowych i przeciwutleniających. Dzięki temu możliwe jest 
poprawienie bezpieczeństwa mikrobiologicznego produktów oraz ich jakości podczas 
przechowywania, a także wydłużenie okresu przechowywania. 
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CZĘŚĆ EKSPERYMANTALNA 

5 Cel, zakres i uzasadnienie pracy  
 

Celem pracy było wytworzenie materiałów opakowaniowych do żywności o dobrych 
wlasciwościach mechanicznych, barierowych w stosunku do pary wodnej oraz ograniczonej 
rozpuszczalności w wodzie poprzez łączenie różnych naturalnych polimerów ze sobą, ich 
sieciowanie z użyciem polifenoli z ekstraktów roślinnych oraz włączenie w matrycę biopolimeru 
nanonapełniaczy – warstwowych krzemianów. Przy doborze modyfikacji brano pod uwagę 
możliwość uzyskania opakowania aktywnego o własciwościach przeciwdrobnoustrojowych i 
przeciwutleniających.  
 
Zakres pracy obejmował:  

• otrzymanie folii z żelatyny pozyskanej ze skór łososia, natywnej skrobi ziemniaczanej  i 
chitozanu bez i z dodatkiem nanonapełniaczy o różnym stopniu hydrofobowości, 

• modyfikację chemiczną natywnej skrobi ziemniaczanej w reakcji estryfikacji z 
metakrzemianem sodu, kwasem krzemowym oraz tetrahydroksocynkanem(II) sodu,  

• otrzymanie dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych i skrobiowo-chitozanowych z 
wykorzystaniem natywnej oraz modyfikowanej skrobi ziemniaczanej,  

• otrzymanie folii z żelatyny, natywnej skrobi ziemniaczanej  i chitozanu modyfikowanych 
wodnymi ekstraktami pochodzenia roślinnego, 

• zbadanie właściwości użytkowych wytworzonych folii: przepuszczalności pary wodnej, 
wytrzymałości na zerwanie, maksymalnego wydłużenia przy zerwaniu oraz 
rozpuszczalności w wodzie, 

• analizę struktury wytworzonych folii za pomocą spektroskopii w podczerwieni z 
transformacją Fouriera (FTIR), rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej (X-ray), skaningowej 
kalorymetrii różnicowej (DSC) oraz analizy termograwimetrycznej (TGA), 

• zbadanie właściwości przeciwdrobnoustrojowych i przeciwutleniających wybranych folii. 

 
Uzasadnienie  

 Uzyskanie materiałów opakowaniowych o dobrych właściwościach użytkowych z 
naturalnych polimerów, jest przede wszystkim bardzo istotne dla ochrony środowiska. Po 
pierwsze są one alternatywą dla powszechnie stosowanych opakowań syntetycznych, po drugie 
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surowce do otrzymania takich materiałów można pozyskać z uciążliwych odpadów przemysłu 
rolno-spożywczego, generowanych w bardzo dużych ilościach szczególnie przez sektor rybny 
(np. żelatyna ze skór ryb). Ponadto zastosowanie polimerów naturalnych do produkcji opakowań 
stwarza nowe możliwości dla opakowania – folie mogą być jadalne i stać się nośnikiem wielu 
substancji biologicznie aktywnych.  

Folie wytworzone z biopolimerów ze względu na hydrofilową naturę tych składników 
wykazują niewystarczające właściwości barierowe wobec wody. Są one też mało rozciągliwe i 
kruche. Jednym ze sposób poprawiających te właściwości może być odpowiednie dobranie 
komponentów tworzących matrycę polimerową. W tym przypadku wykorzystuje się oddziaływania 
pomiędzy naładowanymi polimerami, co w rezultacie może prowadzić do zmniejszenia 
podatności wytworzonego materiału na działanie wilgoci i zwiększenia barierowości wobec pary 
wodnej. Do wytworzenia dwuskładnikowych folii zostanie wybrana żelatyna rybna, chitozan oraz 
skrobia natywna i chemicznie modyfikowana w reakcji estryfikacji z wybranymi związkami 
nieorganicznymi: solą sodową kwasu cynkowego oraz krzemowego. W ten sposób 
zmodyfikowana skrobia charakteryzuje się też większą hydrofobowością, co może korzystnie 
wpływać na właściwości barierowe.  

Inną z dróg polepszenia właściwości barierowych oraz wytrzymałości mechanicznej może 
być wprowadzenie do matrycy polimeru dodatkowych substancji modyfikujących. Takimi 
substancjami mogą być na przykład nanonapełniacze, MMT i zmodyfikowane organicznie 
bentonity o zróżnicowanej hydrofobowości należące do rodziny 2:1 filokrzemianów.  

Kolejnym sposobem polepszenia właściwości użytkowych folii jest sieciowanie polimerów 
poprzez formowanie m. in. wiązań kowalencyjnych. Do tego celu mogą być wykorzystane 
naturalne polifenole pochodzenia roślinnego.  
 Ważnym aspektem badań jest fakt, iż większość składników stosowanych do wytwarzania folii 
wykazuje działanie przeciwdrobnoustrojowe. Pod tym względem cennym polimerem jest, 
chitozan, który nie tylko polepsza właściwości materiałów opakowaniowych wykonanych z innych 
biopolimerów, ale jednocześnie wykazuje aktywność wobec wielu grup drobnoustrojów. 
Potencjalne właściwości przeciwdrobnoustrojowe powinny wykazywać też folie z modyfikowanej 
skrobi zawierającej cynk oraz z modyfikowanymi bentonitami. W inaktywacji mikroorganizmów 
aktywne są także związki polifenolowe z ekstraktów roślinnych, które mogą ponadto zapobiegać 
przemianom oksydacyjnym składników żywności, przede wszystkim lipidów, podczas 
przechowywania produktów. 
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6 Materiały i Metody  

6.1 Materiały 
 
Surowce naturalne 

Materiałem do wytwarzania folii opakowaniowych były:  

• chitozan wyprodukowany w Morskim Instytucie Rybackim w Gdyni (Kołodziejska i in., 
2000) o stopniu deacetylacji 73%, lepkości 1230 mPa·s i średniej masie cząsteczkowej 
2180 kDa,  

• natywna skrobia ziemniaczana „Superior” spełniająca normę PN-93/A-74710 (P.P.Z. 
Trzemeszno, Polska), 

• zliofilizowane wytłoki owocowe aronii, jagody kamczackiej, jarzębiny, 
• żelatyna ze skór łososia, wydzielona wg procedury opracowanej w Katedrze Chemii, 

Technologii i Biotechnologii Żywności PG (Kołodziejska i in., 2004). 
 

Odczynniki 

W pracy stosowano następujące 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.j., Polska), 
• cyjanidyno-3-O-glukozyd, kwas krzemowy, pięciowodny metakrzemian sodu, (Fluka, USA), 
• glicerol (Chempur, Polska), 
• nanonapełniacze: Nanomer®PGV (Sigma Aldrich, Polska), Cloisite®Na+

• odczynnik Folina-Ciocalteu‘a, kwas mrówkowy (98%) (Merck),  

 (Southern Clay 
Products, INC., USA), NanoBent ZR-1 (Zakłady Górniczo-Metalowe „ZĘBIEC”), Nanofil® 2 
(Rockwood Clay Additives), 

• steridial (P.I.W.„IMPULS”) 
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• tetrahydroksocynkan(II) sodu otrzymany wg Staroszczyk i Janas (2010), 
• wodotlenek sodu (P.P.H. Standard, Polska) 

 
Materiał biologiczny 

Do badań stosowano następujące szczepy bakterii: 

• Escherichia coli K12 (PCM 2560), Staphylococcus aureus (PCM 2054) z Polskiej 
Kolekcji Mikroorganizmów, Instytutu Immunologii i Terapii Doświadczalnej Polskiej 
Akademii Nauk we Wrocławiu, 

• Listeria innocua DSM 20649 z Niemieckiej Kolekcji Mikroorganizmów i Kultur 
Komórkowych, 

• Pseudomonas fluorescens WSRO 121 z kolekcji kultur Katedry Mikrobiologii 
Uniwersytetu Warmińsko-Mazurskiego w Olsztynie. 
 

Podłoża 

Hodowle bakterii prowadzono w bulionie kazeinowo-sojowym (TSB) o składzie: pepton 
kazeinowy – 7 g, pepton sojowy – 3 g, NaCl – 5 g, glukoza – 2,5 g, K2HPO4

Do oznaczania liczby bakterii stosowano agar kazeinowo-sojowy (TSA) o składzie: pepton 
kazeinowy – 15 g, pepton sojowy – 5 g, NaCl – 5 g, agar – 15 g, woda do objetości końcowej 
1000 ml (pH 7,3) oraz podłoże do oznaczania ogólnej liczby drobnoustrojów o składzie: 
pepton kazeinowy – 5 g, ekstrakt drożdżowy – 2,5 g, NaCl – 5 g, glukoza – 1 g, mleko w 
proszku – 1 g, agar –  15 g, woda do objetości końcowej 1000 ml (pH 7,3). 

 – 2,5 g, woda do 
objętości końcowej 1000 ml (pH 7,3). 

Rozcieńczeń dziesiętnych dokonywano w 1 % wodzie peptonowej o składzie: pepton 
kazeinowy – 1 g, NaCl – 8,5 g, woda do objętości końcowej 1000 ml (pH 7,3). 

Podłoża pochodziły z firmy Merck Sp. z o. o. Niemcy. Podłoża i wodę peptonową 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 X’Pert Pro firmy Philips, wyposażony w lampę emitującą promieniowanie 

CuKα 

•   Skaningowy kalorymetr różnicowy TC 10A firmy Mettler, wyposażony w procesor TA 300 
oraz oprogramowanie ta60 Version 1.31 (Shimadzu Corporation). Instrument kalibrowano 
za pomocą czystego indu (T

(30 mA, 40 kV) 

m=156,6°C i ΔHm

• Spektrofotometr FT-IR, Nicolet 8700 firmy Thermo Elektron Scientific Inc.  
z przystawką odbiciową ATR Golden Gate (Specol) z kryształem diamentu, wyposażony w 
wysokociśnieniowe urządzenie dociskowe oraz elektroniczny regulator temperatury 
(Specol) 

=28,45 J/g) 

• Spektrofotometr Nano-Drop 2000C firmy Thermo Scientific 
• Spektrometr mas Agilent Technologies 6130 Quadrupole LC/MS 
• Sterylizator SP-65G, firmy Womed 

oraz 

• Elektroniczne wagi laboratoryjne, Radwag 
• Homogenizator, Heidolph Instruments D-91126 SchwabachType: Silent CrusherM 
• Inkubator, Binder 
• Kuchenka mikrofalowa Samsung, typ MW71E, emitująca promieniowanie odpowiadające 

częstotliwości 2450 MHz 
• Liofilizator: CHRIST ALPHA 1-4 LD Plus, CHRIST ALPHA 2-4 LSC 
• Łaźnia wodna oraz glicerynowa z wytrząsarką Grant GLS400 
•   Mieszadła magnetyczne MS 11 
•   Młynek kulowy Narva, typ DDR-GM 9458 
• Łaźnia ultradźwiękowa, ChemLand 
• pH-metr elektroniczny, Metra Tronik V628 
• Suszarka z wymuszonym obiegiem powietrza, Binder 
• Suwmiarka elektroniczna 15240, Toyota 
• Śruba mikrometryczna, FWP-Warszawa 
• Termometr, Digital Termometr, Prima Long 
• Wirówka Sigma 6K15 
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• Wyciąg laminarny HERA SAFE, Thermo Scientific 
• Wytrząsarka powietrzna, Forma Scientific Inc. 4518 

 

6.3 Postępowanie doświadczalne  

6.3.1 Przygotowanie roztworów i mieszanin do formowania folii 

6.3.1.1 Jednoskładnikowe roztwory 
 
Roztwór żelatyny 
5 lub 20 g żelatyny zawieszano w niewielkiej ilości wody destylowanej i mieszano na mieszadle 
magnetycznym w temperaturze pokojowej do momentu całkowitego rozpuszczenia, po czym 
roztwory uzupełniano do końcowej masy 100g. 5% roztwór żelatyny poddawano dodatkowo 
homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej ultradźwiękami o częstotliwości 40 kHz przez 15 
min.  

Roztwór chitozanu 
6 g chitozanu zawieszano w 250 g wody destylowanej, a następnie wprowadzono kroplami 1M 
wodny roztwór HCl i wstrząsano w temperaturze 25°C. Po całkowitym rozpuszczeniu chitozanu, 
roztwór uzupełniano wodą destylowaną do końcowej masy 300 g i poddawano homogenizacji 
(15000 obr/min) wspomaganej ultradźwiękami o częstotliwości 40 kHz przez 15 min. 

Roztwór skrobi natywnej lub modyfikowanej 
2, 3 oraz 10 g skrobi natywnej lub modyfikowanej, zawieszanej w wodzie destylowanej do 
całkowitej masy 100 g, wstrząsano przez 20 min w temperaturze 79°C celem skleikowania. Po 
ochłodzeniu roztwór poddawano homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej ultradźwiękami o 
częstotliwości 40 kHz przez 15 min. 

Modyfikacje skrobi 
Skrobię ziemniaczaną mieszano z czynnikiem modyfikującym (kwasem krzemowym, 
metakrzemianem sodu lub tetrahydroksocynkanem(II) sodu) w stosunku 1:0,1 [mol  
D-glukozy/mol czynnika modyfikującego] i ucierano w porcelanowym moździerzu. Następnie 
mieszaninę ogrzewano w piecu mikrofalowym o mocy 450 W przez 20 min. W przypadku 
modyfikacji kwasem krzemowym, w celu pozbycia się jego pozostałości, produkt dodatkowo 
wstrząsano z roztworem amoniaku, sączano pod zmniejszonym ciśnieniem i suszono  
w 35°C przez 24 h. Produkt modyfikacji: skrobię krzemianowaną kwasem krzemowym (SSi(kwas)), 
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skrobię krzemianowaną metakrzemianem sodu (SSi(sól)) oraz skrobię cynkanowaną (SZn

 

) 
zamykano szczelnie w naczynku i przechowywano do dalszych badań.  

6.3.1.2  Dwuskładnikowe roztwory 
 

Roztwory dwuskładnikowe przygotowano mieszając w odpowiednich stosunkach wagowych:  

• 2% roztwór skrobi natywnej lub modyfikowanej z 20% roztworem żelatyny (Tabela 6) 
• 10% roztwór skrobi natywnej lub modyfikowanej z 2% roztworem chitozanu (Tabela 7). 

 
Tabela 4. Skład roztworów foliotwórczych na bazie skrobi i żelatyny. 

Składniki roztworu foliotwórczego 
Stosunek skrobi do żelatyny (w/w) 

1:1 1:2 

2% roztwór skrobi [g] 30 30 

20% roztwór żelatyny [g]  3  6 

Woda [g] 27 24 

 

Tabela 5. Skład roztworów foliotwórczych na bazie skrobi i chitozanu. 

Składniki roztworu foliotwórczego 
Stosunek skrobi do chitozanu (w/w) 

1:2 1:1 2:1 4:1 

10% roztwór skrobi [g]  3 6 12 24 

2% roztwór chitozanu [g] 30 30 30 30 

Woda [g] 27 24 18  6 

 

Dwuskładnikowe roztwory poddawano następnie homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej 
ultradźwiękami o częstotliwości 40 kHz przez 15 min, a następnie wstrząsano przez dwie godziny 
w łaźni wodnej o temperaturze 55°C. 
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6.3.1.3  Mieszaniny nanokompozytów  
 
Przygotowanie nanonapełniacza 
Nanonapełniacz zawieszano w wodzie destylowanej i mieszano na mieszadle magnetycznym 
przez 24h. Następnie zawiesinę poddawano homogenizacji (15000 obr/min) wspomaganej 
ultradźwiękami o częstotliwości 40 kHz przez 15 min.  
 
Nanokompozyty na bazie żelatyny 
5 g żelatyny zawieszano w wodzie destylowanej i mieszano na mieszadle magnetycznym do 
momentu całkowitego rozpuszczenia. Następnie roztwór łączono z zawiesiną nanonapełniacza i 
uzupełniano wodą do końcowej masy 100 g. Ilości obu składników folii dobierano tak, aby 
stężenie końcowe żelatyny wynosiło 5%, a nanonapełniacza odpowiednio 5, 10, 15% w stosunku 
do masy żelatyny. Otrzymane mieszaniny poddawano homogenizacji (15000 rpm) wspomaganej 
ultradźwiękami o częstotliwości 40 kHz przez 15 min.  
 
Nanokompozyty na bazie skrobi  
3 g skrobi zawieszonej w 97 mL wody destylowanej kleikowano w temperaturze 79°C przez 20 
min silnie wstrząsając. Dalej postępowano tak, jak w przypadku żelatyny.  
 
Nanokompozyty na bazie chitozanu  
2 g chitozanu zawieszano w 80 g wody destylowanej, a następnie wprowadzono kroplami 1M 
wodny roztwór HCl i wstrząsano w temperaturze 25°C. Po całkowitym rozpuszczeniu chitozanu, 
roztwór uzupełniano wodą destylowaną do końcowej masy 100 g. Dalej postępowano tak, jak w 
przypadku mieszaniny żelatyny.  
 

6.3.1.4  Roztwory polimerów z ekstraktami polifenoli z wytłoków owocowych 
 
Wytłoki owocowe uzyskane po wydzieleniu soku zamrożono i zliofilizowano. 2 g zliofilizowanych 
wytłoków danego owocu i 10 g wody destylowanej mieszano w temperaturze 40°C przez 20 min 
na mieszadle magnetycznym. Następnie ekstrakt wirowano przy 8500 × g w temperaturze 20°C 
przez 10 min i sączono przez watę. 

Do 100 mL 5% roztworu żelatyny, 3% kleiku skrobiowego lub 2% roztworu chitozanu 
dodawano 6 g wodnego ekstraktu owocowego i poddawano homogenizacji (15000 obr/min) 
wspomaganej ultradźwiękami o częstotliwości 70 kHz przez 15 min.  
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6.3.2 Formowanie folii  

Folie formowano poprzez wylewanie roztworów lub mieszanin na odtłuszczone, kwadratowe 
płytki Petriego o wymiarach 121 x 121 mm lub okrągłe o średnicy 55 mm wykonane z polistyrenu. 
Folie suszono w temperaturze pokojowej, z wyjątkiem jednoskładnikowych folii ze skrobi 
(natywnej i modyfikowanej), które suszono w temperaturze 47°C.  

W wybranych wariantach eksperymentalnych, przed formowaniem folii, do roztworów lub 
mieszanin foliotwórczych dodawano glicerol w zakresie stężeń 15 – 30%. 

6.3.3 Określenie właściwości mechanicznych folii 

Pomiar σ oraz ε folii wykonano w oparciu o zmodyfikowaną normę ASTM D882-00 oraz PN-81/C-
89034, przy użyciu maszyny wytrzymałościowej INSTRON model 5543, sterowanej programem 
„Merlin”.  

Przed pomiarami paski folii o wymiarach 15x100 mm kondycjonowano przez 48h w 
temperaturze 25 ± 2°C i wilgotności względnej 50 ± 2%.  

 Właściwości wytrzymałościowe materiałów odczytano z wykresów zależności σ = f(ε), 
przy stałej szybkości przesuwu głowicy 10 mm/min, w temperaturze pokojowej. Początkowy 
rozstaw szczęk wynosił 50 ± 5 mm.  

Wyniki przedstawione w tabelach są wartością średnią z 14 oddzielnych prób ± odchylenia 
standardowe. 

6.3.4 Określenie właściwości barierowych folii 

Oznaczenie WVP wykonano według normy ASTM E 96-95. Przed pomiarami próby 
kondycjonowano przez 24h w temperaturze 25 ± 2°C i wilgotności względnej 50 ± 2%. 

Do naczynek pomiarowych nalano wody destylowanej w takiej ilości, aby lustro wody 
znajdowało się w odległości 19 mm od badanej folii. Naczynka z wodą zamykano metalową 
pokrywką z gumową uszczelką. Następnie naczynka ważono z dokładnością 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 określano co godzinę przez 8h. 
Pomiary każdej próby wykonano w trzech powtórzeniach.  

Z zależności ubytku masy od czasu sporządzono krzywe. Współczynnik nachylenia 
krzywych obliczono metodą najmniejszych kwadratów z równania regresji liniowej (współczynnik 
korelacji > 0,989) 

Stały przepływ pary wodnej w jednostce czasu przez jednostkową powierzchnię folii 
(WVTR) obliczono ze wzoru: 
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WVTR = Z/A [g·h-1·m-2

gdzie: 

] 

Z – współczynnik nachylenia prostej [g/h] 
A – powierzchnia folii, przez którą przenikała para wodna [m2

 
] 

WVP wyrażono jako szybkość przenikania 1 g pary wodnej przez folię o grubości 1 mm i 
powierzchni 1 m2

WVP = WVTR·L/3,168·(RH

 w ciągu 1h wywołaną różnicą ciśnień po obu stronach folii w temperaturze 
25°C. 

1-RH2) [g·mm·(kPa·h·m2)-1

gdzie: 

] 

L – grubość folii [mm] 
3,168 – prężność pary wodnej nad czystą wodą w temperaturze 25°C [kPa] 
RH1

RH
 – wilgotność względna wewnątrz naczynka pomiarowego wyrażona jako ułamek  

2

 
 – wilgotność względna na zewnątrz folii wyrażona jako ułamek 

Wilgotność względną wewnątrz naczynka przyjęto jako 1, a wilgotność względną na zewnątrz 
naczynka wynosiła 0,5289 i odpowiadała wilgotności względnej powietrza nad nasyconym 
roztworem azotanu(V) magnezu w stanie równowagi (PN-EN ISO 12571). 

6.3.5 Określenie właściwości fizykochemicznych folii 

Określenie oddziaływań pomiędzy polimerami o różnej budowie chemicznej oraz rodzaj wiązań 
powstających w wyniku modyfikacji przeprowadzono przy wykorzystaniu spektroskopii w 
podczerwieni. Strukturę nanokompozytowych folii opisano na podstawie analizy 
rentgenograficznej. Właściwości termiczne folii oceniono na podstawie analizy 
termograwimetrycznej oraz skaningowej kalorymetrii różnicowej. Wszystkie próbki 
kondycjonowano przed analizą przez 7 dni w eksykatorze zawierającym żel krzemionkowy. 

Rozpuszczalność folii  

Przed pomiarem z folii wycięto kwadraty o wymiarach 30x30 mm. Kwadraty o znanej masie 
zawieszono w 10 cm3 wody destylowanej. Całość wstrząsano w łaźni wodnej o temperaturze 
25°C przy 40 obr/min przez 24 h. Następnie roztwór przesączono przez watę. Z przesączu 
pobrano 5 cm3 roztworu do krystalizatora o znanej masie i zważono. Tak przygotowaną próbkę 
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suszono przez 24 h w temperaturze 105°C, ważno, ponownie suszono przez 24 h i ponownie 
ważono. Rozpuszczalność folii (%) została obliczona na podstawie wzoru  

R = [(mf-mn)/mf] 

 

x 100% 

gdzie: 

R -    rozpuszczalność foli [%] 
mf  

m
-  masa foli [mg]; 

n 

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

Analiza FT-IR 

Absorpcję promieniowania w zakresie 500-4000 cm-1 przez badane próbki folii, ekstraktów 
owocowych i nanonapełniaczy wyznaczono z rozdzielczością 4 cm-1

Analiza 

 przy ilości skanów 128. 
Spektometr i przystawkę ATR czyszczono przed pomiarem suchym azotem w celu usunięcia 
pary wodnej. 

X-ray 

Obrazy defrakcyjne próbek folii polimerowych przed i po modyfikacji nanonapełniaczami oraz 
samych nanonapełniaczy zarejestrowano w przedziale kątów 2θ 0° - 60° w 

Analiza TGA 

odstępach co 0,02°. 

Termogramy TGA uzyskano ogrzewając w otwartych tygielkach korundowych próbki folii o masie 
100 mg w temperaturze od 20 do 500ºC z prędkością 10º/min. Jako standard stosowano korund 
o Φ = 8 mm. 

Termogramy DSC wyznaczono ogrzewając w szczelnie zamkniętych, aluminiowych tygielkach 
próbki folii o masie 3-7 mg, w zakresie temperatur 20-260°C z prędkością 10°C/min.

Analiza DSC 

6.3.6 Określenie właściwości przeciwutleniających folii 

 Analizy 
przeprowadzono w 3-6 powtórzeniach. 

 
Oznaczenie całkowitej aktywności przeciwutleniającej ekstraktów związków fenolowych z 
wytłoków powstających podczas produkcji soków owocowych  
Całkowitą aktywność soków i ekstraktów z wytłoków oznaczono za pomocą trzech 
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standardowych testów spektrofotometrycznych: dwóch wykorzystujących rodniki ABTS i DPPH 
oraz trzeciego - odczynnik Folina-Ciocalteu’a (F-C). Ilościowo całkowitą aktywność 
przeciwutleniającą próbek przeliczano korzystając z krzywych kalibracyjnych sporządzonych dla 
wzorcowego przeciwutleniacza – Troloxu (zakres stężeń 0,05-0,4 mg/mL) i wyrażano jako 
stężenie równoważników Troloxu (TE, mg/mL soku lub ekstraktu).  

Test F-C  
Zasada tej metody opiera się na spektrofotometrycznym pomiarze wzrostu absorbancji 
odczynnika F-C pod wpływem działania przeciwutleniacza. Odczynnik F-C zawiera wolframian 
sodu, molibdenian sodu, siarczan(VI) litu, wodę bromową oraz kwasy: solny i fosforowy. W 
wyniku działania przeciwutleniaczy następuje redukcja odczynnika F-C. Tym samym tworzy się 
(PMoW11O40)4-

Handlowo dostępny odczynnik F-C bezpośrednio przed doświadczeniem rozcieńczano 
wodą w stosunku 1:9 (v/v). Mieszaninę reakcyjną stanowił rozcieńczony reagent (2 mL) oraz 
próbki soków, ekstraktów bądź roztworów Troloxu (0,2 mL). Pomiary absorbancji roztworów 
wykonywano przy długości fali równej 750 nm po 15 min od momentu zmieszania odczynnika F-
C i próbek. 

 o niebieskiej barwie, którego absorbancję oznacza się przy długości fali 750 nm 
(Cybul i in., 2008).  

Test DPPH 
Oznaczenie zdolności przeciwutleniającej danych próbek określa się na podstawie spadku 
absorbancji barwnego rodnika azowego DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu). Roztwory DPPH 
charakteryzują się purpurową barwą oraz wykazują maksimum absorbancji przy 515 nm. W 
miarę postępu reakcji z przeciwutleniaczem następuje redukcja barwy roztworu z purpurowej na 
żółtą. Zmianę zabarwienia monitoruje się przy długości fali 515 nm (Cybul i in., 2008). 

Bezpośrednio przed użyciem, 10 mg DPPH rozcieńczano za pomocą metanolu do 
uzyskania absorbancji roztworu równej 1,0 przy długości fali 515 nm. Do tak rozcieńczonego 
roztworu rodnika (2 mL) dodawano po 60 μL próbek soków, ekstraktów lub roztworów Troloxu. 
Po 15 min inkubacji absorbancję roztworów mierzono przy 515 nm. 

Test ABTS 
Zasadą tego testu jest pomiar spadku absorbancji barwnego kationorodnika ABTS wywołanego 
działaniem przeciwutleniacza, zawartego w próbce. Główny odczynnik - rodnik ABTS powstaje 
podczas reakcji z nadsiarczanem sodu tworząc niebieskozielony kationorodnik, który wykazuje 
maksimum absorbancji przy kilku długościach fal: 417, 645, 734 oraz 815 nm (Cybul i in., 2008).   

Roztwór wyjściowy rodnika ABTS (7 mM) sporządzano w wodnym roztworze 
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nadsiarczanu sodu (2,45 mM) co najmniej 24 h przed planowanymi doświadczeniami. 
Bezpośrednio przed doświadczeniem roztwór wyjściowy ABTS rozcieńczano za pomocą wody 
tak by uzyskać absorbancję roztworu równą 0,7 przy długości fali 734 nm. Mieszaninę reakcyjną 
sporządzano poprzez zmieszanie 2 mL odpowiednio rozcieńczonego rodnika i 20 μL pr óbek 
soków, ekstraktów bądź roztworów Troloxu. Po 15 min inkubacji mierzono absorbancję 
roztworów przy 734 nm. 
 

Zbadanie właściwości przeciwutleniających folii 

Analizie poddano folie z żelatyny wieprzowej z dodatkiem soków z jarzębiny, jagody kamczackiej 
i aronii oraz folie z żelatyny rybnej, chitozanu i skrobi z dodatkiem ekstraktów wodnych z 
wytłoków jarzębiny, jagody kamczackiej i aronii.  

Całkowitą aktywność badanych folii oznaczono za pomocą testu spektrofotometrycznego 
wykorzystującego rodnik ABTS. Aktywność przeciwutleniającą próbek obliczano korzystając z 
krzywych kalibracyjnych sporządzonych dla wzorcowego przeciwutleniacza – Troloxu (zakres 
stężeń 0,1-1,0 mg/mL) i wyrażano jako stężenie równoważników Troloxu (TE, mg/g folii). Roztwór 
wyjściowy rodnika ABTS (7 mM) sporządzano w wodnym roztworze nadsiarczanu sodu (2,45 
mM) co najmniej 24 h przed planowanymi doświadczeniami. Bezpośrednio przed 
doświadczeniem roztwór wyjściowy ABTS rozcieńczano za pomocą wody tak by uzyskać 
absorbancję roztworu równą 0,7 przy długości fali 734 nm. Mieszaninę reakcyjną sporządzano 
poprzez zmieszanie 4,5 mL odpowiednio rozcieńczonego ABTS i około 10 mg próbek folii. Po 15 
min inkubacji próby odwirowano w temperaturze 4o

6.3.7  Określenie właściwości przeciwdrobnoustrojowych folii 

C, a następnie mierzono absorbancję 
roztworów przy 734 nm. 

Przygotowywanie zawiesin bakteryjnych 

50 μL 24-godzinnej hodowli bakterii E. coli, P. fluorescens, S. aureus i L. innocua przenoszono 
jałowo do 50 mL bulionu kazeinowo-sojowego i prowadzono hodowlę wstrząsaną przez 24 h w 
temperaturze 37°C i 30°C (w przypadku P. fluorescens). Po tym czasie komórki znajdowały się w 
stacjonarnej fazie wzrostu. 

Określenie przeciwdrobnoustrojowych właściwości folii metodą dyfuzyjną z wykorzystaniem 
krążków folii 

100 μL zawiesiny bakterii zawierającej 10 4 komórek/ml posiewano powierzchniowo na podłoże 
agarowe kazeinowo-sojowe. Na posianym podłożu umieszczono krążki badanych folii o średnicy 
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2,2 cm. Następnie płytki inkubowano przez 24 h w temperaturze 37 i 30 °C (w przypadku 
P. fluorescens). Po inkubacji liczono kolonie obecne pod powierzchnią folii.  

 
Określenie przeciwdrobnoustrojowych właściwości folii metodą wg Ko i in. (2001) 

Hodowlę bakterii – 50 μL (o stężeniu 10 5 

Wyniki przedstawione w tabelach są wartościami średnimi z trzech równoległych 
doświadczeń. 

komórek/ml) nanoszono na badane krążki z folii (o 
średnicy 2,2 cm i masie ok. 0,02 g) i inkubowano przez 1 i 24  h w temperaturze pokojowej. Po 
tym czasie folię przenoszono ilościowo do 0,98 mL 1 % wody peptonowej i dokładnie mieszano. 
Z przygotowanych rozcieńczeń dziesiętnych wykonywano posiew powierzchniowy. Płytki 
inkubowano przez 24 h w temperaturze 37 °C i 30 °C (w przypadku P. fluorescens). Po inkubacji 
liczono kolonie i obliczano średnią liczbę bakterii w 1 mL próby z trzech równoległych 
doświadczeń.  

6.3.8 Opracowanie statystyczne wyników 

Wyniki doświadczalne opracowano z użyciem programu Statgraphics 2.1 (Statistical Graphics 
Corporation

 

, USA) za pomocą analizy wariancji z klasyfikacją jednoczynnikową dla poziomu 
istotności p<0,05.  
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7 Wyniki  
 

7.1 Folie jednoskładnikowe  

7.1.1 Właściwości mechaniczne 

W Tabeli 6 zestawiono właściwości mechaniczne jednoskładnikowych folii na bazie żelatyny, 
skrobi i chitozanu – polimerów, które w kolejnym etapie badań wykorzystano do formowania folii 
dwuskładnikowych. Spośród otrzymanych jednoskładnikowych folii najlepsze właściwości 
mechaniczne wykazywały folie chitozanowe. Naprężenie przy zerwaniu tych folii było o 220 i 72% 
wyższe, odpowiednio, od folii ze skrobi i żelatyny. Natomiast maksymalne wydłużenie względne 
przy zerwaniu było co prawda wyższe o 97 i 134% w stosunku do folii skrobiowych i 
żelatynowych, jednak według Krochty i De Mulder-Johnston (1997) nadal nie mieściło się w 
zakresie folii o umiarkowanych właściwościach mechanicznych. 

Rodriguez i in. (2006), stosując skrobię ziemniaczaną otrzymali folie o wartości σ i ε 
wynoszące odpowiednio 44,1 MPa i 5,9 %. Obie wartości były wyższe o ok. 50% od uzyskanych 
w pracy, co mogło być spowodowane zastosowaniem innych warunków kondycjonowania prób 
oraz większej prędkości przesuwu głowicy podczas oznaczania właściwości mechanicznych. 
Szczególnie trudne jest porównanie wyników uzyskanych dla folii chitozanowych z danymi 
literaturowymi, gdyż na wartości te wpływa stężenie i stopień deacetylacji polimeru. Stosowane 
są też odmienne sposoby rozpuszczania polimeru i warunki przygotowania folii. Wartości σ i ε 
folii chitozanowych zamieszczone w dostępnym piśmiennictwie mieszczą się w zakresach, 
odpowiednio, 13 – 95 MPa i 4 – 21% (Rivero i in., 2009, Kerch i Korkhov, 2011). Uzyskane przez 
Chiou i in. (2009) wartości σ i ε dla folii żelatynowej z łososia atlantyckiego, wynoszą , 
odpowiednio, 51 MPa i 3,5%, i są porównywalne z otrzymanymi w pracy.  

Tabela 6.  Właściwości mechaniczne jednoskładnikowych folii. 

Folia σ [MPa] ε [%]1 

skrobiowa  

1 

30,2 3,8A 

żelatynowa  

A 

56,0 3,2B 

chitozanowa  

A 

96,7 7,5C B 

1 

Modyfikacja skrobi solą sodową kwasu metakrzemowego i tetrahydroksocynkanem(II) 
sodu spowodowała pogorszenie właściwości mechanicznych otrzymanych z niej folii, w stosunku 
do folii ze skrobi niemodyfikowanej. Ze względu na nadmierną kruchość folii ze skrobi S

Różne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

Si(kwas) 
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Tabela 7. Właściwości mechaniczne jednoskładnikowych folii na bazie skrobi modyfikowanej. 

zbadanie właściwości mechanicznych tej folii nie było możliwe (Tabela 7). W dostępnym 
pismiennictwie brak jest danych o właściwościach tak modyfikowanych folii, dlatego niemozliwe 
jest porównanie otrzymanych wyników.  

Folia  σ [MPa] ε [%]1 

skrobiowa  

1 

30,2 3,8A 

skrobiowa S

A 

10,9
Si(sól) 

2,0B 

skrobiowa S
B 

nk Si(kwas) nk 

skrobiowa  S
 23,4

Zn 
2,8A AB 

1 

nk – nadmierna kruchość folii  
Różne indeksy w kolumnie (A-B) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

 

7.1.2 Właściwości barierowe 

W Tabeli 8 porównano WVP jednoskładnikowych folii na bazie skrobi, żelatyny i chitozanu. 
Największą barierowość wobec pary wodnej wykazywały te otrzymane ze skrobi, mimo, że były 
grubsze od folii żelatynowych. Grubość folii skrobiowych i chitozanowych była zbliżona. 
Rodríguez i in. (2006), otrzymali folie skrobiowe o WVP równej 1,5 g·mm/kPa·h·m2

 

, co jest 
wartością 3,5-krotnie większą od uzyskanej w pracy. Z kolei Chiou i in. (2009) otrzymali 2-krotnie 
wyższą wartości WVP dla folii żelatynowych, a Kołodziejska i Piotrowska (2007) 4-krotnie wyższą 
dla folii chitozanowych. Różnice w wartościach mogły wynikać z odmiennych stężeń roztworów 
foliotwórczych, sposobu ich przygotowania, a także grubości uzyskanych folii i wilgotności 
względnej, w której kondycjonowano próby. 

Tabela 8. Właściwości barierowe jednoskładnikowych folii. 

1 

 

Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

Chemiczna modyfikacja skrobi zwiększyła WVP otrzymanych folii o 30%, w stosunku do 
folii ze skrobi niemodyfikowanej (Tabela 9). Mogło to być spowodowane anionowym charakterem 

                          Folia Grubość folii [mm] WVP [g·mm/kPa·h·m2]

skrobiowa  

1 

0,033-0,035 0,43

żelatynowa  

A 

0,026-0,028 0,52

chitozanowa  

B 

0,031-0,033 0,59C 
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wprowadzonych podstawników, łatwo wiążących wodę. Jednak López i in. (2008) wykazali, iż 
wprowadzenie podstawników acetylowych, nie wykazujących ładunku ujemnego, do skrobi 
kukurydzianej również pogorsza właściwości barierowe folii. Wartości WVP tych folii, 
kondycjonowanych przed pomiarem przy 75% RH wynosiły, w zależności od stopnia estryfikacji, 
0,45÷0,61 g·mm/kPa·h·m2

 

. Zatem wprowadzenie nowych podstawników do łańcuchów 
polisacharydowych skrobi, bez względu na ich wypadkowy ładunek elektryczny, prawdopodobnie 
osłabia jej wewnętrzną strukturę, powodując lepsze wnikanie wody do jej wnętrza. 

Tabela 9. Właściwości barierowe jednoskładnikowych folii na bazie skrobi modyfikowanej. 

Folia Grubość folii [mm] WVP [g·mm/kPa·h·m2]

skrobiowa 

1 

0,033 – 0,035 0,43

skrobiowa S

A 

0,034 – 0,041 Si(sól) 0,55

skrobiowa S

B 

0,040 Si(kwas) 0,61

skrobiowa S

B 

0,030 – 0,040 Zn 0,55B 

1 

7.1.3 Rozpuszczalność 

Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnie (A-B) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

Wśród niemodyfikowanych folii jednoskładnikowych, najmniejszą rozpuszczalnością w wodzie 
charakteryzowała się folia skrobiowa (Tabela 10). Podobne wyniki rozpuszczalności dla folii 
skrobiowej otrzymali Bertuzzi i in. (2007). Folia żelatynowa wykazywała 2-krotnie większą 
rozpuszczalność niż folia skrobiowa. Zbliżoną rozpuszczalność folii żelatynowych wykazali 
Carvalho i Grosso (2004) oraz Piotrowska i in. (2008). Folie chitozanowe rozpuszczały się niemal 
całkowicie z powodu kwaśnego środowiska. Piotrowska i in. (2008) wykazali, że w buforze o pH 6 
folie chitozanowe rozpuszczają się już tylko w kilku procentach.  
Tabela 10. Rozpuszczalność w wodzie niemodyfikowanych folii jednoskładnikowych. 

1

W wyniku modyfikacji skrobi, zarówno metakrzemianem, jak i tetrahydroksocynkanem(II) 
sodu, rozpuszczalność folii skrobiowej wzrosła o ok. 20-30% (Tabela 11). Najprawdopodobniej 
spowodowały to anionowe podstawniki w skrobi, które zwiększyły jej hydrofilowość. Ze względu 
na nadmierną kruchość folii ze skrobi S

Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 

Si(kwas) 

                          Folia 

zbadanie rozpuszczalności tej folii nie było 

pH R [%]
skrobiowa  

1 

6,3 40,1 ± 0,53
żelatynowa  

A 

6,8 87,9 ± 0,81
chitozanowa  

B 

4,7 94,4 ± 3,03C 
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możliwe. W dostępnym piśmiennictwie brak jest danych o rozpuszczalności folii ze skrobi 
modyfikowanej zastosowanymi metodami.  

Tabela 11. Rozpuszczalność w wodzie jednoskładnikowych folii na bazie skrobi modyfikowanej. 
 

Folia pH R [%]

skrobiowa 

1 

 6,3 40,1 ± 0,53

skrobiowa S

A 

11,4 Si(sól) 52,0 ± 3,21

skrobiowa S

B 

 7,0 Si(kwas) nk 

skrobiowa S 11,8 Zn 49,7 ± 2,76B 
1

nk – nadmierna kruchość folii  
Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnie (A-B) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 

 

7.1.4 Analiza widm FT-IR  

Widmo jednoskładnikowej folii żelatynowej 

Jak wskazują dane literaturowe widma FT-IR żelatyny wyekstrahowanej ze zwierząt różnego 
pochodzenia są podobne i cechują się pasmami absorpcyjnymi charakterystycznymi dla wiązań 
peptydowych: pasmem amidowym A w zakresie liczb falowych 3600-3100 cm-1, które odpowiada 

głównie drganiom rozciągającym wiązania N–H, ale też O–H, oraz pasmami amidowym I, 
amidowym II i amidowym III, o liczbach falowych odpowiednio przy ok. 1638, 1533 i 1235 cm-1. 
Pasmo amidowe I przypisywane jest głównie drganiom rozciągającym wiązania C=O, pasmo 
amidowe II odpowiada sprzężonym drganiom zginającym wiązania N–H i rozciągającym wiązania 
C–N, a pasmo amidowe III pochodzi głównie od drgań rozciągającym wiązania C–N i drgań 
zginających wiązania N–H (Kong i Yu, 2007; Li i in., 2006; Muyonga i in., 2004). Na Rysunku 4, w 
widmie żelatyny rybnej wykorzystanej do formowania folii, poza pasmami amidowymi 
występowało dodatkowe pasmo odpowiedzialne za asymetryczne i symetryczne drgania 
rozciągające wiązania C–H w grupach CH2. Pojawiło się ono przy liczbach falowych 2924 i 2852 
cm-1.  
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Rysunek 4. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii żelatynowej (—) widma żelatyny (—).  

 
Widmo folii żelatynowej, w stosunku do widma żelatyny, charakteryzowało się 

zwiększoną intensywnością wszystkich pasm amidowych oraz obniżoną intensywnością pasma 
odpowiadającego drganiom C–H w grupach CH2 (Rysunek 4). Zwiększonej intensywności pasm 
amidowych towarzyszyły w widmie różnicowym dodatnie piki. W paśmie amidowym A, które w 
widmie folii było ponadto przesunięte o 3 cm-1 w kierunku niższych liczb falowych, był to pik przy 
3274 cm-1. W paśmie amidowym I, które nie zmieniło swojego położenia na skutek formowania z 
żelatyny folii, był to pik 1638 cm-1, a w paśmie amidowym II i amidowym III, które uległy 
przesunięciu, odpowiednio, o 5 cm-1 w kierunku niższych i o 3 cm-1 w kierunku wyższych liczb 
falowych, były to piki przy, kolejno, 1528 i 1242 cm-1

Według Yakimets’a i in. (2007) oraz Silva i in. (2008) zwiększona intensywność pasma 
amidowego A wskazuje na tworzenie się sieci wiązań wodorowych pomiędzy polipeptydowymi 
łańcuchami żelatyny po uformowaniu z niej folii. Mogły się one tworzyć zarówno między dwiema 
grupami aminowymi i między dwiema grupami hydroksylowymi, jak również między grupami 
aminowymi i hydroksylowymi. Yakimets i in. (2007) oraz Silva i in. (2008) wykazali, że w 
wiązaniach tych pośredniczą cząsteczki wody. Zwiększoną intensywność pasma amidowego I 
Payne i Vies (1988) tłumaczą przyłączaniem się, za pomocą wiązań wodorowych, cząsteczek 
wody do grup karboksylowych w łańcuchu polimeru. Także zwiększona intensywność pasma 
amidowego II i amidowego III oraz ich przesunięcia świadczą o hydratacji łańcuchów 
polipeptydowych żelatyny. Podobne zmiany obserwowali Yakimets i in. (2005) w foliach z 
żelatyny wołowej.  

.  

Z kolei obniżenie intensywności dwóch pików w paśmie odpowiadającym asymetrycznym 
i symetrycznym draganiom rozciągającym wiązania C–H oraz przesunięcie tych pików w widmie 
folii żelatynowej o 10 i 27 cm-1 w kierunku wyższych liczb falowych towarzyszyły dwa ujemne piki 
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w widmie różnicowym, występujące przy 2922 i 2852 cm-1

 

. Obserwowane zmiany mogą 
wskazywać na zmianę struktury przestrzennej łańcuchów polipeptydowych żelatyny, jaka 
nastąpiła na skutek formowania folii, a którą mogła spowodować tworząca się sieć wiązań 
wodorowych pomiędzy tymi łańcuchami.  

Widmo jednoskładnikowej folii skrobiowej 

W widmie FT-IR skrobi ziemniaczanej występowały dwa charakterystyczne pasma absorpcyjne 
(Rysunek 5). Pierwsze z nich, pojawiające się w zakresie liczb falowych 3600-3100 cm-1, 
odpowiada drganiom rozciągającym wiązania O–H. Maksimum tego pasma przy 3325 cm-1 
świadczy o powiązaniu grup hydroksylowych wiązaniami wodorowymi. Drugie charakterystyczne 
pasmo to pasmo sacharydowe, występujące w zakresie 1200-800 cm-1, z maksimami 
znajdującymi się przy liczbach falowych: 1149, 1077, 993 oraz 852 cm-1

Liczba falowa [cm-1]
26002800300032003400360038004000

AT
R

 A
bs

or
ba

nc
ja

33
25

29
28

. Odpowiadają one 
drganiom, odpowiednio, rozciągającym wiązania C–O, zginającym wiązania C–O–H, zginającym 
wiązania C–O oraz symetrycznym drganiom rozciągającym ugrupowania C–O–C (van Soest i in., 
1995; van Soest, 2004). 

   Liczba falowa [cm-1]
600800100012001400160018002000

A
TR

 A
bs

or
ba

nc
ja

11
49

10
77

99
3

85
0

10
17

99
3

99
3

 

Rysunek 5. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii skrobiowej (—) widma skrobi (—). 

Po utworzeniu ze skrobi folii żadne z charakterystycznych pasm w jej widmie nie zmieniło 
swojego położenia, ale cechowały się one znacznie większą intensywnością (Rysunek 5). 
Obserwacje te potwierdziły dodatnie piki w widmie różnicowym, występujące przy tych samych, 
co w widmie skrobi i folii skrobiowej, liczbach falowych (Rysunek 5). Według Liu i in. (2002) 
zwiększona intensywność pasm absorpcyjnych w widmie skrobi jest wynikiem powstawania 
dodatkowych wiązań wodorowych, za pomocą których do łańcuchów polisacharydowych 
polimeru przyłączone zostają cząsteczki wody. Inną, obserwowaną na Rysunku 5, różnicą 
świadczącą o zmianach w strukturze polimeru po utworzeniu z niego folii, była zmiana kształtu 



 56 

pasma sacharydowego. W widmie różnicowym przejawiło się to rozszczepieniem jego 
maksimum, występującym w widmie skrobi przy 993 cm-1, na dwa piki przy liczbach falowych 993 
i 1017 cm-1. Pierwszy z pików, związany z drganiami zginającymi wiązania C–O, jest bardzo 
wrażliwy na zawartość wody w skrobi i może świadczyć o przyłączeniu się jej cząsteczek do 
łańcuchów polisacharydowych polimeru za pomocą wiązań wodorowych (van Soest i in., 1994). 
Drugi pik, pojawiający się przy 1017 cm-1

Widmo jednoskładnikowej folii chitozanowej 

, według Liu i in. (2002) oraz Sevenous i in. (2002) jest 
związany z amorficzną strukturą skrobi. Jego pojawienie się świadczy o zwiększeniu się udziału 
tej struktury po utworzeniu folii. 

W widmie FT-IR chitozanu o stopniu SD 73% można było zaobserwować szerokie pasmo w 
zakresie liczb falowych 3600-3100 cm-1, które jest charakterystyczne dla drgań rozciągających 
wiązań N–H i O–H  (Rysunek 6). Ponadto, pasma widoczne przy liczbach falowych 1635, 1522 i 
1315 cm-1, przypisywane odpowiednio pasmom amidowemu I, amidowemu II i amidowemu III 
potwierdziły, że chitozan był produktem tylko częściowej deacetylacji chityny (Kumirska i in., 
2010). Świadczy o tym szczególnie pasmo amidowe I, obecne w widmie na skutek drgań  
rozciągających wiązania C=O, ponieważ wskazuje ono na obecność ugrupowania CH3–C=O w 
chitozanie. Według Kasaai (2008) podczas postępującej N-deacetylacji chityny intensywność 
tego pasma stopniowo się zmniejsza, a aminowego, występującego zwykle przy 1590 cm-1, 
zwiększa, wskazując na rosnącą przewagę grup NH2 nad ugrupowaniem CH3–C=O. Na Rysunku 
6 można  zaobserwować, że pasmo przy 1522 cm-1, odpowiedzialne za drgania rozciągające 
wiązania N–H, wykazuje nieco większą intensywność niż pasmo amidowe I, jednak występuje 
ono przy niższej liczbie falowej niż ma to zwykle miejsce w przypadku drgań rozciągających w 
grupach NH2 chitozanu. Poza pasmami amidowymi, widmo chitozanu charakteryzowało się 
również wyraźnym pasmem sacharydowym występującym, tak jak w przypadku widma skrobi, w 
zakresie liczb falowych 1200-800 cm-1

 

 (Rysunek 6). 
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Liczba falowa [cm-1]
5001000150020002500300035004000

A
TR

 A
bs

or
ba

nc
ja

 

Rysunek 6. Widmo FT-IR chitozanu (—) i folii chitozanowej (—). 

Podobnie  jak  w  przypadku  widm  folii  żelatynowej i skrobiowej,  widmo  folii 
chitozanowej różniło się od widma chitozanu większą intensywnością poszczególnych pasm, 
które nie zmieniały swojego położenia po uformowaniu z polimeru folii (Rysunek 6). Przyjeto 
więc, że także w tym przypadku świadczy to o hydratacji polimeru wskutek tworzenia się folii. 

Zastosowanie procedury drugiej pochodnej do widma folii chitozanowej umożliwiło 
ponadto rozwinięcie pasma amidowego II w jego trzy składowe (Rysunek 7). Ich minima pojawiły 
się w drugiej pochodnej widma przy liczbach falowych 1590, 1562 i 1518 cm-1. Według Osman’a i 
Arof’a (2003) oraz Ritthidej’a i in. (2002) pierwsze i trzecie z tych minimów są związane z 
drganiami rozciągającymi wiązania N–H w grupach aminowych, występujących odpowiednio w 
wolnej –NH2 i protonowanej –NH3+
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 formie, natomiast drugie jest odpowiedzialne za drgania 
zginające wiązania N–H i rozciągające wiązania C–N w ugrupowaniu acetamidowym. Według 
Mathew i in. (2006) jonizacja pierwszorzędowych grup aminowych w kwaśnym środowisku 
umożliwia rozpuszczanie chitozaniu. 

 
Rysunek 7. Widmo FT-IR chitozanu (—) oraz jego druga pochodna (—) zarejestrowane  w zakresie 1750 – 1200 
cm-1. 
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Inną  różnicą  obserwowaną  pomiędzy  widmem  folii  i  widmem  polimeru  było 
rozszczepienie  maksimum  pasma  sacharydowego,  widocznego  w  widmie  chitozanu  przy 
liczbie falowej 1025 cm-1, na dwa piki widoczne w widmie folii chitozanowej przy 1063 i 1030 cm-

1

7.1.5 Właściwości termiczne folii (TGA i DSC) 

. Podobnie jak w przypadku folii skrobiowej, rozszczepienie to może świadczyć o zmianie 
struktury krystalicznej polimeru po utworzeniu z niego folii. 

Podczas ogrzewania wszystkie badane folie charakteryzowały się stopniowym ubytkiem 
masy (Tabela 12). Folia żelatynowa w zakresie temperatur 25-150ºC i 200-500ºC traciła 
odpowiednio ok. 5 i 60% masy, i wykazywały w tych zakresach endotermiczne piki, pierwszy przy 
123º

Pierwsze endotermiczne piki krzywych DTG odzwierciedlają stan wody utrzymywanej 
przez folie, najprawdopodobniej zaadsorbowanej na ich hydrofilowej powierzchni, natomiast 
drugie – są temperaturami rozkładu tych folii. Spośród jednoskładnikowych folii najbardziej 
stabilną termicznie i najsilniej utrzymującą wodę była folia żelatynowa, natomiast najmniej 
stabilną i najsłabiej utrzymującą wodę – folia chitozanowa. Martins i in. (2012), badając folie 
chitozanowe na bazie chitozanu o SD 95%, poza obserwowanymi na Rysunku 8c pikami, 
wykazali ponadto obecność piku, leżącego w zakresie 140-220

C, a drugi przy 308ºC (Tabela 12, Rysunek 8a). Podobny ubytek masy w zakresie 
temperaturowym 20-150ºC i 200-400ºC wykazywały folie skrobiowe i chitozanowe. W pierwszym 
zakresie temperatur obie traciły 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 miały endotermiczny pik przy, odpowiednio, 96 i 80ºC, następnie w 
drugim zakresie – endotermiczny pik przy odpowiednio 301 i 232% (Rysunek 8b,c). 

ºC. Według autorów związany był 
on z uwalnianiem amoniaku pochodzącego od grup NH2  chitozanu. Brak takiego piku na 
termogramie przedstawionym na Rysunku 8c może wynikać z uzycia chitozanu o mniejszym 
stopniu deacetylacji (SD 73%), stąd zawierającego mniejszą ilość grup NH2

Tabela 12. Właściwości termiczne jednoskładnikowych folii z polimerów naturalnych, wyznaczona na 
podstawie termogramów TGA. 

, zdolnych do 
uwolnienia amoniaku.  

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

żelatynowa 

C] 
25 – 150 

200 – 500 
6 

60 
123 
308 

skrobiowa 20 – 150 
200 – 400 

5 
66 

96 
301 

chitozanowa 20 – 150 
200 – 400 

5 
50 

80 
232 
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Rysunek 8. Termogram TGA folii (A) żelatynowaj, (B) skrobiowej i (C) chitozanowej. Krzywa: TG (—), wskazuje na 
zmianę masy w funkcji temperatury, a krzywa DTG (—), jest pochodną krzywej TG. 
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Na termogramie DSC folii żelatynowej zaobserwowano dwie przemiany jakim folia ta 
uległa podczas ogrzewania do 260°C. Pierwsza z nich, której temperaturę wyznaczono z punktu 
przegięcia krzywej termicznej po zawężeniu temperatury do 80-150ºC, zachodziła w 
temperaturze ok. 116°C i określała Tg folii, a druga, która wyznaczono na podstawie 
endotermicznego piku krzywej termicznej, następowała w temperaturze ok. 198°C i określała jej 
temperaturę topnienia (Tm) (Rysunek 9a). Procesowi topnienia folii żelatynowej, 
charakteryzującemu przejście fazowe heliks-kłębek statystyczny, towarzyszyło wydzielanie ciepła 
∆Hm równe 59 J/g. Jego ilość wyznaczono graficznie jako pole powierzchni pod pikiem. 
Wyznaczone Tg i Tm folii żelatynowej były o 62 i 121°C wyższe niż wykazali to Chiou i in. (2009) 
dla folii z żelatyny ze skór łososia, natomiast ∆Hm wyższe o 38 J/g. Tak duże różnice wynikają z 
różnego sposobu kondycjonowania prób. Chiou i in. (2009) kondycjonowali próby przed analizą 
przy RH 50%, natomiast próby, których wyniki prezentuje Tabela 13, kondycjonowano przed 
analizą tak, aby uzyskać wartość RH zbliżoną do 0%. Według Sobral i Habitane (2001) Tg

Podczas ogrzewania folii skrobiowej w zakresie temperatur 50-300°C zachodziła 
przemiana endotermiczna, o czym na termogramie DSC świadczy wyraźny pik w 176°C, 
określający T

 mieści 
się w zakresie 50-100°C, gdy folie charakteryzują się wysoką zawartością wody, a wrasta nawet 
do 220°C, w przypadku folii wysuszonych w temperaturze 105°C. 

m folii (Tabela 13, Rysunek 9b). Przemianie tej towarzyszyło ciepło (∆Hm) równe 73 
J/g. Talja i in. (2006), dla folii ze skrobi ziemniaczanej, odnotowali Tm równe 170°C lecz nie 
wyznaczyli ∆H m. Tg folii skrobiowej badanej w pracy wynosiła 155°C (Tabela 13) i była o 65°C 
wyższa od Tg wyznaczonej przez Lourdin i in. (1997), którzy kondycjonowali folie przed 
pomiarem przy RH 57%. Z kolei Mali i in. (2006) wykazali, że Tg folii ze skrobi kukurydzianej i 
manioku, kondycjonowanej przed pomiarem przy RH 64%, wynosi, odpowiednio, 54 i 56ºC. 
Różne wartości Tg wyznaczone przez różnych autorów wynikają nie tylko z innych warunków 
kondycjonowania prób przed analizą, Tg

 

 skrobi wzrasta, gdy zawartość wody w niej maleje 
(Tseretely i in., 2004), ale też z różnej zawartości amylozy w skrobiach różnego, botanicznego 
pochodzenia. 
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Rysunek 9. Termogramy DSC folii: (A) żelatynowej, (B) skrobiowej, (C) chitozanowej.  

A 

B 
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Podczas ogrzewania folii chitozanowej w zakresie temperaturowym 50-300°C 
zaobserwowano trzy przemiany. Dwie z nich, zachodzące w temperaturze 170°C i 216°C, miały 
charakter endotermiczny i były, podobnie jak w przypadku folii skrobiowej czy żelatynowej, 
związane z procesem topnienia, zaś trzecia, o charakterze egzotermicznym związana była z 
relaksacją entalpową i prawdopodobnie dotyczyła procesu krystalizacji. Na krzywej nie 
zaobserwowano natomiast przemiany, którą można by uznać za przejście szkliste i wyznaczyć Tg

 

 
folii chitozanowej. Prawdopodobnie temperatura ta znajduje się w zakresie temperatur ujemnych 
(Sorbal i in., 2001). Ponadto, w dostępnym piśmiennictwie dotyczącym folii na bazie chitozanu, 
rezultaty badań DSC prezentowane są zwykle do temperatury 150ºC, dlatego otrzymane wyniki 
trudno jest przedyskutować.  

Tabela 13. Właściwości termiczne jednoskładnikowych folii z polimerów naturalnych, wyznaczone na 
podstawie termogramów DSC. 

Folia  Parametry topnienia
T

1 

g ∆H [ºC] g T [J/g] m1 ∆H [ºC] m1 T [J/g] m2 ∆H [ºC] m2 

żelatynowa  
[J/g] 

116 - A 198 59A - A - 
skrobiowa 155 - B 176 73B - B - 
chitozanowa - - 170 57C 216 A 77 

1

 

Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05 

7.1.6 Podsumowanie 

Spośród zbadanych jednoskładnikowych folii bazie żelatyny, skrobi i chitozanu najlepsze 
właściwości mechaniczne wykazywały folie chitozanowe, najmniejszą przepuszczalność pary 
wodnej i rozpuszczalność folie skrobiowe, natomiast najbardziej stabilne termicznie były folie 
żelatynowe. Chemiczna modyfikacja skrobi pogorszyła właściwości mechaniczne i barierowe folii 
oraz zwiększyła ich rozpuszczalność.  
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7.2 Folie skrobiowo-żelatynowe 

7.2.1 Właściwości mechaniczne 

Tabela 14 przedstawia wartości σ i ε dwuskładnikowych folii skrobiowo -żelatynowych. Połączenie 
skrobi z żelatyną w stosunkach 1:1 i 1:2 (w/w), poprawiło wytrzymałość mechaniczną 
dwuskładnikowych folii w porównaniu do jednoskładnikowych, zarówno tych z żelatyny, jak i ze 
skrobi (Tabela 6). Wzrost udziału żelatyny w foliach (stosunek skrobi do żelatyny 1:2) skutkował 
ok. 40% wzrostem wartości σ w porównaniu z foliami o stosunku polimerów 1:1. Zwiększenie σ 
mogło być spowodowane lepszym oddziaływaniem żelatyny ze skrobią, gdy skrobia występowała 
w mniejszym stężeniu.  

Dodatek plastyfikatora do folii wywołał stopniowe obniżenie wartości σ folii skrobiowo -
żelatynowych (1:2, 1:1, w/w) oraz stopniowy wzrost wartości ε, p rzy czym przy większym udziale 
żelatyny tendencja ta miała miejsce powyżej 10% stężenia glicerolu (Tabela 14). Zastosowanie 
plastyfikacji folii skrobiowo-żelatynowej (1:2) glicerolem już w stężeniu 20% pozwoliło otrzymać 
wg Krochty i De Mulder-Johnston (1997) materiał o dobrych właściwościach mechanicznych. 
Natomiast w przypadku połączenia tych polimerów w stosunku 1:1 należało zwiększyć stężenie 
plastyfikatora do 30%.  

Arvanitoyannis i in., (1997) dla plastyfikowanych 25% dodatkiem glicerolu folii skrobiowo-
żelatynowych o stosunku polimerów 1:1, otrzymali σ równe 61 MPa i ε równe 2%. Wartość σ była 
wyższa, natomiast ε niższa, od wartości  uzyskanych w pracy dla folii skrobiowo-żelatynowych 
plastyfikowanych glicerolem w zakresie 20-30%.  

Tabela 14. Właściwości mechaniczne folii skrobiowo-żelatynowych o stosunku wagowym 1:1 i 1:2. 

Folia 

Stężenie glicerolu2

0 
 [%] 

10 20 30 
σ 

[MPa]
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]
skrobiowo-żelatynowa (1:1) 

1 

65,6 3,3 aA 66,4  aA 3,7aA 55,7 aA 5,2 bA 30,5 aA 18,0 cA 
skrobiowo-żelatynowa (1:2) 

 bA 
89,9 3,2 aB 68,4  aA 5,3bA 30,9 aA 34,9 cB 21,0 bB 34,0 dB  bB 

1 Różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w zależności od stosunku polimerów, w 
wierszach (a-d) w zależności od stężenia plastyfikatora 
2 

Wytłuszczone dane mieszczą się wg Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych właściwościach 
mechanicznych. 

Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w) 

 
Chemiczna modyfikacja skrobi pogorszyła właściwości mechaniczne folii skrobiowo-

żelatynowych w stosunku do tych na bazie skrobi niemodyfikowanej. Obserwowane obniżenie 
wartości σ i ε był o mniejsze w przypadku użycia skrobi cynkanowanej, a większe w przypadku 
skrobi krzemianowanej, z najniższymi wartościami obserwowanymi dla folii żelatynowej 
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połączonej ze skrobią Si(kwas)

Plastyfikacja folii skrobiowo-żelatynowych, w których użyto modyfikowanej skrobi, 
wywołała stopniowy spadek wartości σ, największy w przypadku folii ze skrobi Si

 (Tabela 15). Powodem obniżenia obu wartości w przypadku tych 
ostatnich folii mógła być niejednorodność wytworzonego materiału. 

(sól)

 

 oraz 
stopniowy wzrost wartości ε. Umiarkowane właściwości mechaniczne, jednocześnie σ i ε, 
otrzymano dla folii na bazie skrobi modyfikowanej kwasem krzemowym i plastyfikowanej 
glicerolem w stężeniu 20%.  

Tabela 15.  Właściwości mechaniczne folii ze skrobi modyfikowanej w połączeniu z żelatyną (1:2). 

Folia 

Stężenie glicerolu2

0 

 [%] 

10 20 30 

σ  

[MPa]

ε  
1 [%]

σ  
1 [MPa]

ε  
1 [%]

σ  
1 [MPa]

ε  
1 [%]

σ  
1 [MPa]

ε  
1 [%]

skrobiowo-żelatynowa 

1 

89,9 3,2aA 68,4aA 5,3bA 30,9aA 34,9cA 21,0bA 34,0dA 

skrobiowo S

bA 

Si(sól) 38,8-żelatynowa 1,8aB 25,1aB 3,8bB 3,6aB 130,2cB 3,0bB 88,7cB 

skrobiowo S

cB 

Si(kwas) 16,2-żelatynowa 1,6aC 26,7aB 2,7bB 14,2aB 43,5aC 7,7bA 62,9cC 

skrobiowo S

cC 

Zn 47,4-żelatynowa 3,0aB 25,5aA 3,3bB 7,5aB 33,0cD 7,8bA 98,8cC cB 
1 Różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-D) w zależności od rodzaju polimerów, w 
wierszach (a-d) w zależności od stężenia plastyfikatora 
2 

Wytłuszczone dane mieszczą się wg. Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych właściwościach 
mechanicznych 

Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w) 

 

7.2.2 Właściwości barierowe 

Tabela 16 zawiera wartości WVP dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych. 
Dodanie żelatyny do skrobi zwiększyło WVP nieplastyfikowanych folii skrobiowo-żelatynowych, w 
porównaniu z jednoskładnikową folią skrobiową (Tabela 8) z 0,43 do 0,52 i 0,66 g·mm/kPa·h·m2, 
odpowiednio, dla połączeń skrobia-żelatyna 1:1 i 1:2 (Tabela 16). Plastyfikacja folii zwiększyła 
WVP dla połączeń składników 1:1 i z reguły nie wpłynęła znacząco na tę wartość po zwiększeniu 
udziału żelatyny w folii. Arvanitoyannis i in., (1997) otrzymali WVP równą 0,69 g·mm/kPa·h·m2 

 

dla 
folii skrobiowo-żelatynowej o stosunku polimerów 1:1, plastyfikowanych 25% glicerolem.  
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Tabela 16. Właściwości barierowe dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych. 

Folia  

WVP [g·mm/kPa·h·m2]

Stężenie glicerolu [%]

1 

0 

2 

10 20 30 

skrobiowo-żelatynowa (1:1) 0,52 0,69aA 0,58cA 0,64bAB 

skrobiowo-żelatynowa (1:2) 

bcA 

0,66 0,64aB 0,52abA 0,66bA 

skrobiowo S

aA 

Zn 0,50-żelatynowa (1:2) 0,65 aA 0,56 bA 0,60 abAB 

skrobiowo S

 abA 

Si(sól) 0,60-żelatynowa (1:2) 0,64 aAB 0,70 abA 0,57 bB 

skrobiowo S

 aAB 

Si(kwas) 0,56- żelatynowa (1:2)  0,51 aAB 0,51 bB 0,48 bA  bB 
1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w 
zależności od połączeń polimerów, w wierszach (a-c) w zależności od stężenia plastyfikatora 
2 

 
Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w) 

Cynkanowanie skrobi powodowało obniżenie WVP dwuskładnikowych folii skrobiowo-
żelatynowych (1:2) o ok. 25% w stosunku do folii dwuskładnikowych na bazie skrobi 
niemodyfikowanej (Tabela 16), podczas gdy zastosowana modyfikacja chemiczna powodowała 
wzrost WVP jednoskładnikowych folii skrobiowych (Tabela 8 i 9). Dlatego zaobserwowane 
zmniejszenie WVP w foliach dwuskładnikowych może wskazywać na oddziaływania pomiędzy 
skrobią modyfikowaną, a żelatyną. Wpływ tych oddziaływań był na tyle silny, że 
przepuszczalność dwuskładnikowych folii na bazie skrobi cynkanowanej była nawet mniejsza niż 
jednoskładnikowej folii żelatynowej (Tabela 16 i 8). Krzemianowanie polimeru nie wpłynęło 
natomiast istotnie na barierowość tych folii (Tabela 16). 

Plastyfikacja folii 10-30% (w/w) z żelatyny i skrobi modyfikowanej nie wpływała lub 
pogarszała właściwości barierowe otrzymanych folii. Wyjątek stanowiły folie na bazie skrobi 
modyfikowanej kwasem metakrzemowym i żelatyny, gdzie w zakresie badanych stężeń glicerolu 
uzyskano niewielkie polepszenie właściwości barierowych (Tabela 16). 

7.2.3 Rozpuszczalność  

Połączenie żelatyny ze skrobią zarówno w stosunku 1:1, jak i 1:2 wywołało obniżenie 
rozpuszczalności folii w wodzie odpowiednio o 45 i 24% w porównaniu z jednoskładnikową folią  
żelatynową (Tabela 10 i 17). Jest to prawdopodobnie spowodowane jedynie wiązaniami 
wodorowymi między składnikami folii, gdyż przy pH 6,6, jakie wykazywały roztwory folio twórcze, 
żelatyna ma wypadkowy ładunek zero, a cząsteczki skrobi są neutralne.  
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 Wprowadzenie grup krzemianowych do struktury natywnej skrobi spowodowało 
podwyższenie pH roztworu foliotwórczego z 6,6 do 9,8 oraz zwiększenie rozpuszczalności 
wytworzonej folii skrobiowo-żelatynowej (Tabela 17). W tak wysokim pH zarówno cząsteczki 
skrobi, jak i żelatyny (pH>pI) miały wypadkowy ładunek ujemny, co prawdopodobnie wpływało na 
lepszą rozpuszczalność, a nie na łączenie się jej składników. Natomiast chemiczna modyfikacja 
skrobi tertahydroksocynkanem(II) sodu nie spowodowała zmiany rozpuszczalności 
dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych (1:2), pomimo zwiększenia pH roztworu 
foliotwórczego do około 11.  

W dostępnym piśmiennictwie brak jest danych o rozpuszczalności folii ze skrobi 
modyfikowanej i żelatyny. 

Tabela 17. Rozpuszczalność w wodzie folii skrobiowo-żelatynowych.  

Folia pH R [%]

skrobiowo-żelatynowa (1:1) 

1 

6,6 48,7 ± 2,46

skrobiowo – żelatynowa (1:2) 

A 

6,6 66,4 ± 0,90

skrobiowo S

B 

Si(sól) 9,8 – żelatynowa (1:2) 80,8 ± 4,27

skrobiowo S

C 

Zn 10,9  – żelatynowa (1:2) 65,4 ± 1,43B 
1

 
Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnie (A-C) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

7.2.4 Analiza widm FT-IR  

Widma dwuskładnikowych folii ze skrobi i żelatyny wykazywały podobieństwo do widm 
poszczególnych  składników  folii  (Rysunek 10,  Tabela  18).  Nie  zaobserwowano  w  nich  ani 
przesunięć  poszczególnych  pasm,  ani  też  utworzenia  nowego  pasma.  Jedyną  różnicą  w  
widmach  folii  o  różnym  udziale  obu  polimerów  była  zmiana  intensywności  pasm 
amidowego I i amidowego II w stosunku do intensywności pasma sacharydowego. Wraz ze 
wzrostem  zawartości  żelatyny  w  folii,  intensywność  pasm  amidowych  wzrosła,  a  pasma 
sacharydowego  malała.  W  widmach  różnicowych,  zaprezentowanych  na  Rysunkach  11A  i 
12A,  potwierdziły  to  ujemne  piki  w  zakresie  pasma  amidowego  I  i  amidowego  II  oraz 
dodatnie w zakresie pasma sacharydowego, a w widmach prezentowanych na Rysunkach 11B i 
12B, wskazały na to dodatnie piki w zakresie pasm amidowych oraz ujemny w zakresie pasma 
sacharydowego. Podobne zależności w zmianie intensywności pasm amidowych i 
sacharydowych zaobserwowali Zhang i in. (2013), badając dwuskładnikową folię na bazie 
wysokoamylozowej skrobi kukurydzianej i żelatyny, o stosunku polimerów 2:1. Brak dodatkowych 
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pasm oraz przesunięć autorzy tłumaczyli brakiem połączeń pomiędzy polimerami. Z kolei według 
Horn i in. (2011) oznacza to, że pomiędzy nimi występują oddziaływania elektrostatyczne.  

Liczba falowa [cm-1]
5001000150020002500300035004000
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Rysunek 10. Widmo FT-IR folii skrobiowo-żelatynowej o stosunku polimerów 1:1 (—) i 1:2 (—). Dla porównania 
przedstawiono widma folii żelatynowej (—) i skrobiowej (—).  

Tabela 18. Wpływ modyfikacji skrobi na charakterystykę pasm absorpcyjnych w widmach 
dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych.   

Folia 
Pozycja pasm [cm-1

Amidowe A 

] 

Grup CH Amidowe I 2 Amidowe II Amidowe III Sacharydowe 

żelatynowa 3286 2955 1636 1528 1238 - 

skrobiowa 3325 2928 - - - 993, 1077 

skrobiowo-żelatynowa (1:1) 3289 2930 1638 1530 1238 995, 1017 

skrobiowo – żelatynowa (1:2) 3282 2926 1638 1530 1238 993, 1019 

skrobiowa S 3316 Si(kwas) 2926 - - - 993,1013 

skrobiowa S 3312 Si(sól) 2926 - - - 993 

skrobiowa S 3290 Zn 2926 - - - 993 

skrobiowo SSi(kwas) 3285  – żelatynowa 
(1:2) 2933 1638 1528 1237 997,1020 

skrobiowo SSi(sól) 3270  – żelatynowa (1:2) 2926 1637 1523 1236 997,1024 

skrobiowo SZn 3281  – żelatynowa (1:2) 2932 1646 1536 1242 994,1014 
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Rysunek 11. Różnicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 – 900 cm-1

 

 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (1:1) (—) widma jednoskładnikowej folii (A) skrobiowej (—), (B) 
żelatynowej (—). 

 

Rysunek 12. Różnicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1900 – 900 cm-1

 

 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (1:2) (—) widma jednoskładnikowej folii (A) skrobiowej (—), (B) 
żelatynowej (—). 

Zwiększony udział żelatyny w folii powodował, że w widmie różnicowym w zakresie 
pasma amidowego A (Rysunek 13) wykształcił się dodatkowy pik przy liczbie falowej 3195 cm-1. 
Jest on odpowiedzialny za drgania rozciągające wiązania O–H oraz N–H, które są powiązane 
wiązaniami wodorowymi (Szczepaniak, 2004). Prawdopodobnie wiązania te tworzyły się między 
atomami tlenu hydroksylowego, występującego w łańcuchach polisacharydowych skrobi, a 
atomem wodoru grupy aminowej, występującej w łańcuchach polipeptydowych żelatyny. 
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Rysunek 13. Różnicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 4000 – 2500 cm-1

Modyfikacja skrobi kwasem metakrzemowym nie wywołała istotnych zmian w widmie 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (Rysunek 12, 14, 15). Natomiast w przypadku 
modyfikacji skrobi metakrzemianem sodu, minima, pojawiające się w widmie różnicowym w 
zakresie pasma amidowego I, amidowego II i amidowego III oraz sacharydowego (Rysunek 16), 
charakteryzowały się znacznie większą intensywnością niż te, które pojawiły się w widmach 
różnicowych folii na bazie skrobi niemodyfikowanej (Rysunek 12). Pasma amidowe I i amidowe II 
były ponadto przesunięte w stosunku do ich położenia w widmie folii na bazie skrobi 
niemodyfikowanej w kierunku niższych liczb falowych (Tabela 18). Obniżenie energii wiązań 
aminowych może wskazywać na osłabienie oddziaływań pomiędzy żelatyną a skrobią, jakie 
nastąpiło w wyniku modyfikacji polisacharydu metakrzemianem sodu.  

 powstałe po odjęciu widma 
jednoskładnikowej folii skrobiowej (—) od widma dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (—) o stosunku 
polimerów (A) 1:1, (B) 1:2. Dla porównania przedstawiono widmo folii żelatynowej (—).  

 

Rysunek 14.  Widmo FT-IR folii skrobiowo-żelatynowej (1:2) na bazie skrobi modyfikowanej kwasem krzemowym 
(—), metakrzemianem sodu (—) i tetrahydroksocynkanem (II) sodu (—). Dla porównania przedstawiono widma folii 
skrobiowo-żelatynowej (1:2) na bazie skrobi modyfikowanej (—).  
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Rysunek 15. Różnicowe widmo FT-IR  (—) w zakresie 1900 – 900 cm-1 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (1:2) wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej SSi(kwas) (—) widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej SSi(kwas)

 

 (—), (B) żelatynowej (—).  

Rysunek 16. Różnicowe widmo FT-IR  (—) w zakresie 1900 – 900 cm-1 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (1:2) wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej SSi(sól)  (—) widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej SSi(sól)

 

 (—), (B) żelatynowej (—).  

Różnice w widmach folii dwuskładnikowych wywołała również modyfikacja skrobi 
tetrahydroksocynkanem(II)  sodu  (Rysunek 17). W jej wyniku zwiększyła się w widmach 
intensywność pasma sacharydowego w stosunku do intensywności pasm amidowego I i 
amidowego II. W widmie różnicowym folii na bazie skrobi modyfikowanej potwierdza to 
maksimum w zakresie pasma sacharydowego (Rysunek 17A), w odróżnieniu od minimum 
występującego w tym paśmie w widmie folii na bazie skrobi niemodyfikowanej (Rysunek 12A). 
Przesunięcie pasma amidowego I i amidowego II w kierunku wyższych liczb falowych (Tabela 
18), oznaczające podwyższenie energii wiązań aminowych, wskazuje ponadto na wzmocnienie 
oddziaływań pomiędzy żelatyną i skrobią w wyniku modyfikacji skrobi tetrahydroksocynkanem(II) 
sodu.   
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Rysunek 17. Różnicowe widmo FT-IR  (—) w zakresie 1900 – 900 cm-1 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-żelatynowej (1:2) wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej SZn (—) widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej SZn

7.2.5 Właściwości termiczne folii (DSC) 

 (—), (B) żelatynowej (—).  

Termogramy DSC dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych nie różniły się między sobą. 
Ich krzywe termiczne przebiegały w ten sam sposób, co krzywe termiczne folii 
jednoskładnikowych, a jedynie ich minima przesuwały się w kierunku niższych temperatur 
(Tabela 19). Porównując właściwości termiczne dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych 
o różnych stosunkach polimerów można było zaobserwować, iż większą stabilnością termiczną 
charakteryzowały się folie o stosunku polimerów 1:1, niż te o stosunku polimerów 1:2, co 
przejawiało się wyższą o 15°C temperaturą topnienia tych folii (Rysunek 19). Ponadto Tm folii 
skrobiowo-żelatynowej o stosunku 1:1 była podobna do Tm folii skrobiowej i o 21°C niższa od Tm 
folii żelatynowej. ∆Hm folii dwuskładnikowych były wyższe od ∆H m jednoskładnikowych folii 
zarówno żelatynowej, jak i skrobiowej, jednak różnice te nie były istotne statystycznie. Ponieważ 
Tm folii żelatynowych po ich chemicznym usieciowaniu zwykle wzrasta, a ∆H m obniża się, przy 
czym obniżenie ∆H m tłumaczy się tworzeniem nowych wiązań kowalencyjnych, których rozpad 
jest procesem egzotermicznym, a nie endotermicznym, jak w przypadku wiązań wodorowych 
(Bigi i in., 2001; Bigi i in. 2004; de Carvalho i Grosso, 2004), wzrost ∆H m w przypadku 
dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych w stosunku do jednoskładnikowej folii 
żelatynowej może wskazywać na tworzenie się wiązań wodorowych pomiedzy skrobią i żelatyną, 
jednak nie na tyle silnych, by znacząco zwiększyć Tm

 

 folii. Wiązania te tworzyły się bez względu 
na to czy folie były sporządzone na bazie skrobi niemodyfikowanej, czy modyfikowanej.  
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Tabela 19. Wpływ modyfikacji skrobi na właściwości termiczne folii skrobiowo-żelatynowej1

Folia 

. 

Parametry topnienia 

Tm ∆H [ºC] m

żelatynowa  

 [J/g] 

198 ± 2,6 59 ± 2,8C 

skrobiowa 

A 

176 ± 9,0 73 ± 7,7B 

skrobiowo-żelatynowa (1:1) 

B 

177 ± 3,0 69 ± 6,4B 

skrobiowo-żelatynowa (1:2) 

AB 

162 ± 6,2 64 ± 9,4A 

skrobiowa S

AB 

173 ± 5,4Si(kwas) 67 ± 7,3B 

skrobiowo S

AB 

Si(kwas) 163 ± 5,1-żelatynowa (1:2) 59 ± 2,9A 

skrobiowa S

A 

156 ± 2,7Si(sól) 82 ± 5,4A 

skrobiowo S

B 

Si(sól) 170 ± 14,0-żelatynowa (1:2) 63 ± 1,9AB 

skrobiowa S

AB 

154 ± 6,0Zn 74 ± 6,6A 

skrobiowo S

B 

zn 166 ± 6,6-żelatynowa (1:2) 64 ± 9,4A AB 

1

  

 Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w klumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05 

7.2.6 Podsumowanie 

Połączenie dwóch polimerów: skrobi i żelatyny w stosunku 1:1 i 1:2 (w/w) poprawiło wytrzymałość 
mechaniczną folii dwuskładnikowych w porównaniu z jednoskładnikową folią żelatynową i 
skrobiową, przy czym w większym stopniu w przypadku połączenia 1:2. Wiązania wodorowe 
pomiedzy skrobią i żelatyną, jak wykazała analiza widm FT-IR tworzące się w większym stopniu 
w przypadku folii o większym udziale żelatyny, przyczyniły się przypuszczalnie także do 
ograniczenia ich rozpuszczalności w stosunku do jednoskładnikowej folii żelatynowej. Nie 
odnotowano jednak poprawy właściwości barierowych folii wobec pary wodnej.  

Chemiczna modyfikacja skrobi pogorszyła wytrzymałość mechaniczną folii skrobiowo-
żelatynowych, w mniejszym stopniu skrobią cynkanowaną niż krzemianowaną, jednak 
ograniczyła też jej przepuszczalność pary wodnej, zwłaszcza skrobia cynkanowana. Chociaż 
analiza widm FT-IR wskazywała na wzmocnienie oddziaływań pomiędzy skrobią i żelatyną w 
wyniku modyfikacji skrobi tetrahydroksocynkanem(II) sodu, to jednak wyniki uzyskane z analizy 
termicznej folii wykluczyły tworzenie się wiązań innych niż wodorowe.  
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7.3 Folie skrobiowo-chitozanowe 

7.3.1 Właściwości mechaniczne  

Tabela 20 zawiera wartości σ i ε dwuskładnikowych folii skrobiowo -chitozanowych. 
Spośród wszystkich tych folii, najlepszymi właściwościami mechanicznymi charakteryzowały się 
folie o stosunku polimerów 1:2 i 1:1 (w/w). Wartości σ i ε tych folii chociaż niższe, odpowiednio, o 
15 i 20%, od wartości uzyskanych dla folii chitozanowej, były o 170 i 50% wyższe od wartości 
uzyskanych dla folii skrobiowej (Tabela 6 i 20).  
  Xu i in. (2005) badając folie skrobiowo-chitozanowe zaobserwowali, że wartość σ rośnie 
ze zwiększającym się udziałem skrobi w foliach, osiągając maksimum dla stosunku polimerów 
1:1, a następnie spada, gdy udział skrobi w foliach jest większy. Obserwowany trend tłumaczyli 
tworzeniem się międzycząsteczkowych wiązań wodorowych pomiędzy sprotonowanymi grupami  
aminowymi chitozanu i hydroksylowymi skrobi, które dla stosunku polimerów 1:1 zapewniają 
najlepszą integralność składników folii. Zwiększenie udziału skrobi w folii powodowało obiżenie 
wartości σ, ponieważ pomiędzy łańcuchami skrobi zaczynały się tworzyć wewnątrzcząsteczkowe 
wiązania wodorowe, ograniczające dostępność wolnych grup hydroksylowych dla grup NH3+

Plastyfikacja folii skrobiowo-chitozanowych glicerolem wywołała wzrost ε dopiero w 
obecności glicerolu w stężeniu 30%, natomiast w zakresie stężeń 10-30% tego plastyfikatora 
następowało pogorszenie wytrzymałości mechanicznej (Tabela 20).  

 
chitozanu. 

Tabela 20. Właściwości mechaniczne dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych. 

Folia 

Stężenie glicerolu2

0 

 [%] 

10 20 30 

σ 
[MPa]

ε  
1 [%]

σ 
[MPa]1 

ε  
1 [%]

σ 
[MPa]1 

ε [%]
1 

σ 
[MPa]

1 ε [%]
1 

skrobiowo-chitozanowe 
(1:2) 

1 

80,5  5,0 aA 64,0 aAB 5,0bA 58,3  aA 5,9bA 40,3  aA 13,2 cA 

skrobiowo-chitozanowe 
(1:1) 

bAB 

82,5 5,7 aA 70,9 aA  4,0bB 57,5  aAB 5,8cA 44,9  aA 6,6dB 

skrobiowo-chitozanowe 
(2:1) 

 aA 

67,6 4,2aB 54,2  aB   4,0bC 47,2  aAB 4,7cB 32,1  aA 40,7dC 

skrobiowo-chitozanowe 
(4:1) 

 bB 

66,4 4,0aB 51,3  aB 3,7bC 39,1  aB 4,3cC 17,1  aA 36,9dD  bC 

1 Różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-D) w zależności od stosunku 
polimerów, w wierszach (a-d) w zależności od stężenia plastyfikatora 
2 

Wytłuszczone dane mieszczą się wg. Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych 
właściwościach mechanicznych. 

Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w) 
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W celu zbadania wpływu modyfikacji chemicznej skrobi na właściwości mechaniczne 
dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych, w przypadku skrobi SSi(sól) i SSi(kwas) 
wykorzystano stosunek biopolimerów 2:1, a w przypadku skrobi SZn stosunek 1:1. Wybór 
stosunku 2:1 w pierwszych wymienionych foliach podyktowany był uzyskaniem materiału o 
wystarczająco dobrych właściwościach mechanicznych wymaganych dla opakowań do żywności. 
Ze względu na stosunkowo wysoką cenę chitozanu korzystny jest jego zmniejszony udział. W 
przypadku skrobi SZn

Krzemianowanie skrobi, zarówno solą jak i kwasem, pogorszyło właściwości 
mechaniczne dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych w stosunku do tych na bazie 
skrobi niemodyfikowanej (Tabela 21a). Największe obniżenie wartości σ i ε, odpowiednio o 77  i 
50%, wykazywała folia chitozanowa połączona ze skrobią S

 niemożliwe było uformowanie folii o stosunku polimerów 2:1 w związku z 
czym wpływ modyfikacji skrobi tetrahydrocynkanem(II) sodu na połączenie skrobia-chitozan 
zbadano dla stosunku 1:1.   

Si(kwas)

Modyfikacja skrobi tetrahydroksocynkanem(II) sodu, podobnie jak krzemianowanie, 
pogorszyła wytrzymałość na rozciąganie dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych (o 
40%), lecz polepszyła ich rozciągliwość (o 70%) w porównaniu z foliami ze skrobi 
niemodyfikowanej (Tabela 21b).  

. Plastyfikacja 
krzemianowanych folii skrobiowo-chitozanowych w zakresie stężeń 20-30% pozwoliła otrzymać 
folie o umiarkowanych właściwościach użytkowych, tylko w przypadku modyfikacji skrobi 
metakrzemianem sodu. Folie te wykazywały jednakże gorsze właściwości użytkowe niż ich 
odpowiedniki otrzymane ze skrobi niemodyfikowanej.  

Rosnący udział glicerolu w foliach wywoływał stopniowy spadek wartości σ, natomiast, 
począwszy od 20% dodatku glicerolu, wzrost wartości ε (Tabela 21b).  
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Tabela 21. Właściwości mechaniczne  

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

Folia 

Stężenie glicerolu2

0 
 [%] 

10 20 30 
σ 

[MPa]
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε 

1  [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]

skrobiowo-chitozanowa 

1 

67,6 4,2aA 54,2  aA 3,9bA 47,2  aA 4,7cA 32,1 aA 40,7dA 

skrobiowo S

 bA 

Si(sól) 54,6 -chitozanowa 5,2 a B 37,0 aB 4,0 bB 19,7 aA 39,7 cB 14,2bB 50,5 dB 

skrobiowo S

cB 

Si(kwas) 15,8 -chitozanowa 2,1 aC 13,1aC 2,0 bC 6,2 aB 3,6 cC 2,2aA 95,8 dC 

 

bC 

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

Folia 

Stężenie glicerolu2

0 

 [%] 

10 20 30 
σ 

[MPa]
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]
σ 

[MPa]1 
ε  

1 [%]

skrobiowo-chitozanowa 

1 

82,5 5,7aA 70,9  aA 4,0bA 57,5  aA 5,8cA 44,9  aA 6,6dA 

skrobiowo S

 aA 

Zn 46,5 -chitozanowa 9,8 aB 27,7 aA 3,2 bB 18,8 aA 51,4 cB 7,8 bB 98,7 dB cB 

1 Różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w zależności od 
modyfikacji skrobi, w wierszach (a-d) w zależności od stężenia plastyfikatora. 
2 

Pomiary wytłuszczone mieszczą się wg. Krochty i De Mulder-Johnston (1997) w zakresie folii o umiarkowanych 
właściwościach mechanicznych. 

Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w). 

  

7.3.2 Właściwości barierowe  

Dodanie chitozanu do skrobi zwiększyło WVP folii w porównaniu z jednoskładnikową folią 
skrobiową, szczególnie przy dużym udziale chitozanu (Tabela 8, 22). Plastyfikacja folii skrobiowo-
chitozanowych nie wpływała na ich WVP lub tylko nieznacznie ją pogorszyła (Tabela 22). Z kolei 
Garcia i in., (2006) dla nieplastyfikowanej dwuskładnikowej folii skrobiowo-chitozanowej o 
stosunku polimerów 1:5 (w/w) otrzymali wartość WVP 2-krotnie niższą niż dla folii 
plastyfikowanej. Według autorów niższa wartość WVP nieplastyfikowanej folii, może być skutkiem 
bardziej zwartej struktury folii, którą zaobserwowano w elektronowym mikroskopie skaningowym.   
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Tabela 22. Właściwości barierowe dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych. 

Folia 
WVP [g·mm/kPa·h·m2]
Stężenie glicerolu [%]

1 

0 

2 
10 20 30 

skrobiowo-chitozanowa (4:1) 0,59 0,73 aAB 0,61 bA 0,64 aAB 
skrobiowo-chitozanowa (2:1) 

 bAB 
0,59 0,63 aAB 0,59 aA 0,74 aAB 

skrobiowo-chitozanowa (1:1) 

 bB 
0,55 0,69 aB 0,52 aA 0,56 aB 

skrobiowo-chitozanowa (1:2) 

 aA 
0,66 0,68 aA 0,63 aA 0,63 aA aAB 

1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w 
zależności od modyfikacji, w wierszach (a-b) w zależności od stężenia plastyfikatora 
2

 
Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w) 

Wszystkie zastosowane modyfikacje chemiczne skrobi nie wpływały na WVP 
nieplastyfikowanych dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych w stosunku do tych 
samych połączeń na bazie skrobi niemodyfikowanej (Tabela 23). Świadczyć to może o braku 
wpływu modyfikacji skrobi na jej wzajemne oddziaływania z chitozanem. 

Plastyfikacja folii z chitozanem i  modyfikowaną skrobią nie powodowała istotnych 
statystycznie różnic w WVP, za wyjątkiem folii ze skrobi SSi(sól)

Tabela  23. Właściwości barierowe folii skrobiowo-chitozanowych. 

 z 30% dodatkiem glicerolu, gdzie 
obserwowano wzrost tej wartości (Tabela 23).  

Folia 

WVP [g·mm/kPa·h·m2]

Stężenie glicerolu [%]

1 

0 

2 
10 20 30 

skrobiowo-chitozanowa (2:1) 0,59 0,63aA 0,59 aA 0,74 aA 

skrobiowo S

 bA 

Si(sól)  0,60-chitozanowa (2:1) 0,54 abA 0,55 aB 0,64 aA 

skrobiowo S

 bB 

Si(kwas) 0,59-chitozanowa (2:1) 0,55 aA 0,59 aB 0,59 aA 

skrobiowo-chitozanowa (1:1) 

 aB 

0,55 0,69 aA 0,52 aA 0,56 aA 

skrobiowo S

aA 

Zn 0,55 -chitozanowa (1:1) 0,46 aA 0,50 aA 0,57 aA aA 

1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w 
zależności od modyfikacji, w wierszach (a-b) w zależności od stężenia plastyfikatora. 
2 

 
Stężenie w stosunku do suchej masy polimerów (w/w) 

7.3.3 Rozpuszczalność 

Rozpuszczalność folii skrobiowo-chitozanowych (1:2) wynosiła 78%. Zwiększenie 
zawartości skrobi w foliach do 1:1 spowodowało jej zmniejszenie do około 50%. Dalszy wzrost 
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udziału skrobi w foliach skrobiowo-chitozanowych nie prowadził już do ograniczenia 
rozpuszczalności otrzymanych materiałów (Tabela 24).  

Zastosowana modyfikacja skrobi, zarówno krzemianem sodu, jak i 
tetrahydroksocynkanem(II) sodu wywołała dalsze ograniczenie rozpuszczalności 
dwuskładnikowych folii, odpowiednio o 70 i 60% (Tabela 24). Może mieć to jednak związek nie z 
modyfikacją skrobi, a pH roztworu foliotwórczego. W środowisku o pH powyżej 6 folie 
chitozanowe się nie rozpuszczają (Piotrowska i in., 2008).  

Tabela 24. Rozpuszczalność w wodzie folii skrobiowo-chitozanowych.  
 

Folia pH R[%]

skrobiowo-chitozanowa (1:2) 

1 

4,8 77,6 ± 1,05

skrobiowo-chitozanowa (1:1) 

A 

4,9 51,2 ± 5,27

skrobiowo-chitozanowa (2:1) 

B 

4,9 46,6 ±  5,20

skrobiowo-chitozanowa (4:1) 

B 

4,9 48,7 ± 2,46

skrobiowo-chitozanowa (2:1) 

B 

4,9 46,6 ± 5,20

skrobiowo S

A 

Si(sól) 7,4 -chitozanowa (2:1) 14,2 ± 1,97

skrobiowo-chitozanowa (1:1) 

B 

4,9 51,2 ± 5,27

skrobiowo S

A 

Zn 10,2 -chitozanowa (1:1) 20,3 ± 3,61B 

1

 

Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnie (A-B) w poszczególnych częściach tabeli oznaczają różnice 
istotne statystycznie (p<0,05) 

7.3.4 Analiza widm FT-IR  

Widma dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych, podobnie jak widma 
dwuskładnikowych folii skrobiowo-żelatynowych, wykazywały duże podobieństwo do widm 
poszczególnych składników folii (Rysunek 18). Nie pojawiało się w nich żadne nowe pasma, ani 
żadne nie uległo zanikowi. Można było w nich natomiast zauważyć niewielkie przesunięcia 
(Tabela 25) oraz zmiany intensywności niektórych pasm. Największe przesunięcia 
zaobserwowano w paśmie 3600-3000 cm-1. Wraz ze wzrostem zawartości skrobi w folii jego 
maksimum przesuwało się w kierunku wyższych liczb falowych. Podobną zależność można było 
zauważyć w paśmie 3000-2800 cm-1. Maksimum tego pasma w widmie folii chitozanowej 
występowało przy 2883 cm-1, natomiast w widmach dwuskładnikowych folii o stosunku polimerów 
1:1 i 2:1 przesunęło się w kierunku wyższych liczb falowych, a w widmie dwuskładnikowej folii o 
stosunku polimerów 4:1 i w widmie folii skrobiowej było niezauważalne. Przesunięcia w położeniu 
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pasm amidowych, w tym pasma amidowego A, chitozanu obserwowali też Mathew i in. (2006) 
oraz Bourtoom i Chinnan (2008) analizując widma FT-IR dwuskładnikowych folii skrobiowo-
chitozanowych. Według autorów są one spowodowane interakcją grup aminowych chitozanu z 
grupami hydroksylowymi skrobi, jednak charakteru tych interakcji autorzy nie wyjaśniają.  

Dodatkowo w widmie folii chitozanowej w paśmie sacharydowym występowały dwa 
maksima przy 1063 i 1030 cm-1, natomiast w widmie folii skrobiowej widoczne było tylko jedno, 
przy 993 cm-1. W widmach folii dwuskładnikowych o stosunkach polimerów 1:2 i 1:1 również 
występowało tylko jedno maksimum w tym zakresie. Było ono przesunięte o 35 cm-1 w kierunku 
wyższych liczb falowych w porównaniu z położeniem w widmie folii skrobiowej i o 15 cm-1

 

 w 
kierunku niższych liczb falowych w porównaniu z położeniem w widmie folii chitozanowej.  

Rysunek 18. Widmo FT-IR folii skrobiowo-chitozanowej o stosunkach polimerów: 1:2 (—), 1:1 (—), 2:1 (—), 4:1 (—). 
Dla porównania przedstawiono widmo folii skrobiowej (—) i chitozanowej (—). 
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Tabela  25. Wpływ modyfikacji skrobi na charakterystykę pasm absorpcyjnych w widmach 
dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych. 

Folia 
Pozycja pasm [cm-1

Amidowe A 

] 

Grup CH Amidowe I 2 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 S 3316 Si(kwas) 2926 - - 1013, 993 

skrobiowo SSi(kwas) 3290 -chitozanowa(2:1) 2926 1642 1528 1013, 993 

skrobiowa S 3312 Si(sól) 2926 - -           993 

skrobiowo SSi(sól) 3290 -chitozanowa (2:1) 2926 1646 1540 1015, 993 

skrobiowa S 3283 Zn 2926 1635 1522 1017 

skrobiowo-chitozanowa (1:1) 3290 2926 - -           993 

skrobiowo Szn 3290 -chitozanowa (1:1) 2926 1635 1540 1015, 993 

 

Modyfikacja skrobi kwasem metakrzemowym oraz metakrzemianem sodu spowodowała, 
że w widmie dwuskładnikowej folii skrobiowo-chitozanowej pasma amidowe I i amidowe II, 
pochodzące od chitozanu, uległy przesunięciu w kierunku wyższych liczb falowych, w stosunku 
do położenia jakie zajmowały one w widmie dwuskładnikowej folii wykonanej na bazie skrobi 
niemodyfikowanej (Rysunek 19, Tabela 25). W przypadku skrobi modyfikowanej kwasem 
krzemowym przesunięcia te wyniosły, odpowiednio, 7 i 6 cm-1, a w przypadku skrobi 
modyfikowanej metakrzemianem sodu, 11 i 18 cm-1. Intensywność pasma amidowego II uległa 
ponadto obniżeniu na skutek modyfikacji skrobi związkami krzemianowymi. Pasmo amidowe I 
jest związane z obecnością ugrupowania CH3–C=O w chitozanie, a pasmo amidowe II z 
obecnością w jego łańcuchach grup aminowych, zarówno w ich wolnej jak i protonowanej formie. 
Przesunięcia obu pasm sugerują, że energia wiązań C=O i N–H podwyższyła się, ponieważ 
grupy te wzięły udział w formowaniu nowych, silniejszych wiązań. Intensywność pasma 
amidowego II wskazywała ponadto, że w wiązaniach tych wzięły udział grupy NH2  (lub NH3+), 
dlatego zmniejsza się ona w widmie dwuskładnikowej folii wykonanej na bazie skrobi 
modyfikowanej.  
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Rysunek 19. Widmo FT-IR folii skrobiowo-chitozanowej (2:1) na bazie skrobi  modyfikowanej kwasem krzemowym 
(—) i metakrzemianem sodu (—). Dla porównania przedstawiono widmo folii skrobiowo-chitozanowej (2:1) na bazie 
skrobi niemodyfikowanej (—). 

Porównując widmo różnicowe dwuskładnikowej folii na bazie skrobi niemodyfikowanej 
(Rysunek 20) i modyfikowanej kwasem metakrzemowym (Rysunek 21) widać było ponadto 
istotną różnicę w zakresie pasma sacharydowego (1200-800 cm-1). W widmach różnicowych folii 
wykonanej na bazie skrobi SSi(kwas) pojawiły się piki z minimami przy 1030 i 993 cm-1 (Rysunek 
21A) oraz z minimami przy 1063 i 1030 cm-1 (Rysunek 21B), natomiast w widmach różnicowych 
folii na bazie skrobi niemodyfikowanej występiły piki z maksimami przy 1015 i 997 cm-1 (Rysunek 
20A) oraz z minimum przy 1065 cm-1 i maksimum przy 993 cm-1

 

 (Rysunek 20B). Z kolei widma 
różnicowe dwuskładnikowej folii na bazie skrobi modyfikowanej metakrzemianem sodu (Rysunek 
22) nie różniły się od tych zarejestrowanych dla dwuskładnikowej folii na bazie skrobi 
niemodyfikowanej (Rysunek 21). Obserwowane różnice w kształcie pasma sacharydowego 
wskazują wyraźnie na odmienny sposób połączenia skrobi z chitozanem po modyfikacji skrobi 
kwasem metakrzemowym. 
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Rysunek 20. Różnicowe widmo FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm-1

 

 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi niemodyfikowanej (—) widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej (—), (B) chitozanowej (—). 

 
Rysunek 21. Różnicowe widma FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm-1 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie  skrobi modyfikowanej SSi(kwas) (—), widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej SSi(kwas)
 

 (—), (B) chitozanowej (—). 

 

 
Rysunek 22. Różnicowe widma FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm-1 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej SSi(sól)  (—), widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej SSi(sól)
 

 (—), (B) chitozanowej (—). 
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Rysunek  23.  Widmo  FT-IR  folii  skrobiowo-chitozanowej  (1:1)  na  bazie  skrobi  modyfikowanej 
tertahydroksocynkanem(II)  sodu  (—).  Dla  porównania  przedstawiono  widmo  folii  skrobiowo-chitozanowej (1:1) 
na bazie skrobi niemodyfikowanej (—). 
 

Modyfikacja  skrobi  tetrahydroksocynkanem(II)  sodu, podobnie jak modyfikacja kwasem 
metakrzemowym i metakrzemianem sodu, spowodowała, że w widmie dwuskładnikowej folii 
skrobiowo-chitozanowej pasmo amidowe II uległo przesunięciu w kierunku wyższych liczb 
falowych, w stosunku do położenia, jakie zajmowało ono w dwuskładnikowej folii wykonanej na 
bazie skrobi niemodyfikowanej (Rysunek 23, Tabela 25). Przesunięcie to wyniosło 18 cm-1 i może 
świadczyć o zmianie struktury przestrzennej łańcuchów polisacharydowych. Pasmo sacharydowe 
natomiast, charakteryzowało się takim samym kształtem zarówno w widmie różnicowym 
dwuskładnikowej folii na bazie skrobi niemodyfikowanej, jak i modyfikowanej Szn

 

 (Rysunek 24). 
Wskazuje to na to, iż sposób połączenia polimerów przed i po modyfikacji skrobi nie uległ 
zmianie.  

 
Rysunek 24. Różnicowe widma FT-IR (—) w zakresie 1800-800 cm1 powstałe po odjęciu od widma 
dwuskładnikowej folii skrobiowo-chitozanowej (2:1), wykonanej na bazie skrobi modyfikowanej SZn (—), widma 
jednoskładnikowej folii: (A) skrobiowej SZn

 
 (—), (B) chitozanowej (—).   

7.3.5 Właściwości termiczne folii (DSC) 

Porównując właściwości termiczne dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych (Tabela 26) 
można było zaobserwować, że poza Tm1 folii o stosunku polimerów 4:1, która była niższa o 14˚C 
od Tm1 folii skrobiowej i o 8˚C od  Tm1 folii chitozanowej, wszystkie inne folie o zmiennych 
stosunkach polimerów nie wykazywały różnic istotnych statystycznie w Tm1. Dodatek skrobi 
podwyższył natomiast nieznacznie Tm2 folii dwuskładnikowych w porównaniu z jednoskładnikową 
folią chitozanową (Tabela 26). Mathew i  in. (2006) zaobserwowali natomiast wzrost Tm1 
plastyfikowanej folii skrobiowo-chitozanowej o stosunku polimerów 1:1 zarówno w porównaniu do 
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folii skrobiowej, o ok. 10˚C, jak i chitozanowej, o ok. 5˚C, jednak autorzy nie tłumaczą tego 
zjawiska. W dostępnym piśmiennictwie brak jest danych na temat Tm2

Tabela 26. Właściwości termiczne dwuskładnikowych folii skrobiowo-chitozanowych

, dlatego otrzymane wyniki 
trudno jest przedyskutować.    

1

Folia 

. 

Parametry topnienia

T

1 

m1 ∆H [ºC] m1 T [J/g] m2 ∆H [ºC] m2 

chitozanowa 

[J/g] 

170 ± 14,9 57 ± 16,2BC 216 ± 1,6BC 77 ± 11,5A 

skrobiowo-chitozanowa (1:2) 

AB 

170 ± 0,8 61 ± 1,1AB 217 ± 0,6AB 29 ± 6,5A 

skrobiowo-chitozanowa (1:1) 

AB 

181 ± 3,0 56 ± 13,5CD 218 ± 0,2AB 34 ± 4,1B 

skrobiowo-chitozanowa (2:1) 

A 

172 ± 9,2 54 ± 0,5ABC 218 ± 0,2AB 45 ± 4,1B 

skrobiowo-chitozanowa (4:1) 

A 

162 ± 7,6 61 ± 17,9A 221 ± 0,7AB 89 ± 24,4B 

skrobiowa 

BC 

176 ± 9,0 73 ± 7,7BC - ABC - 
1

Modyfikacja skrobi nie wpłynęła znacząco na zmianę T

Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05. 

m1 otrzymanych folii skrobiowo-
chitozanowych (Tabela 27). Modyfikacje skrobi kwasem metakrzemowym oraz metakrzemianem 
sodu spowodowały istotne zmiany w Tm2 i ∆H m2 dwuskładnikowych folii skrobiowo-
chitozanowych. W przypadku modyfikacji kwasem krzemowym Tm2 obniżyła o 31̊C , a ∆Hm2 

podwyższyło o 58 J/g. Natomiast po zastosowaniu metakrzemianu sodu  Tm2 podwyższyła się o 
21˚C, a ∆H m2 obniżyła się o 13 J/g (Tabela 27). Podwyższenie Tm2 i odniżenie ∆H m2

 

 może 
świadczyc o wytworzeniu bardziej stabilnej struktury w przypadku zastosowania modyfikacji 
skrobi metakrzemianem sodu. Zastosowanie modyfikacji tertahydrosocynkanem(II) sodu nie 
wpłynęło na zmianę parametrów termicznych otrzymanych folii.  
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Tabela 27. Wpływ modyfikacji skrobi na właściwości termiczne folii skrobiowo-chitozanowych1

Folia 

. 

Parametry topnienia

T

1 

m1 ∆H [ºC] m1 T [J/g] m2 ∆H [ºC] m2 

chitozanowa 

[J/g] 

170 ± 14,9 57 ± 16,2BC 216 ± 1,6BC 77 ± 11,5B 

skrobiowa 

B 

176 ± 9,0 73 ± 7,7BC - ABC - 

skrobiowo-chitozanowa (2:1) 172 ± 9,2 54 ± 0,5ABC 218 ± 0,2AB 45 ± 4,1B 

skrobiowa S

A 

173 ± 5,4Si(kwas) 67 ± 7,3C - AB - 

skrobiowo SSi(kwas) 171 ± 3,1-
chitozanowa(2:1) 

55 ± 2,3ABC 187 ± 5,4AB 103 ± 4,3A 

skrobiowa S

C 

156 ± 2,7Si(sól) 82 ± 5,4AB - AB - 

skrobiowo SSi(sól) 161 ± 7,6-chitozanowa (2:1) 73 ± 4,8A 239 ± 0,4ABC 32 ± 1,0C 

skrobiowa S

A 

154 ± 6,0Zn 74 ± 6,6A - AB - 

skrobiowo S-chitozanowa (1:1) 181 ± 3,0 56 ± 13,5BC 218 ± 0,2AB 34 ± 4,1B 

skrobiowo S

A 

zn 171 ± 11,9-chitozanowa (1:1) 50 ± 6,8ABC 222 ±1,3A 38 ± 4,3B A 

1

 

Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05 

7.3.6 Podsumowanie 

Połączenie skrobi i chitozanu, zwłaszcza w stosunku 1:2 i 1:1, polepszyło właściwości 
mechaniczne folii dwuskładnikowych w porównaniu do jednoskładnikowej folii skrobiowej, jednak 
zmniejszyło jej właściwości barierowe wobec wody, nie wpływając z reguły na właściwości 
termiczne. Analiza FT-IR tych folii wskazywała na interakcje pomiędzy grupami aminowymi 
chitozanu, a grupami hydroksylowymi skrobi, jednak charakteru tych interakcji nie udało się 
ustalić. 

Modyfikacja chemiczna skrobi pogorszyła wytrzymałość mechaniczną folii skrobiowo-
chitozanowych, ale w przypadku użycia SZn

 

 polepszyła jej rozciągliwość. Modyfikacja skrobi nie 
wpłynęła natomiast na przepuszczalność pary wodnej dwuskładnikowych folii skrobiowo-
chitozanowych, lecz zmniejszyła ich rozpuszczalność. Ta ograniczona rozpuszczalność folii 
wynikała przypuszczalnie raczej z zasadowego pH roztworu foliotwórczego, w którym chitozan 
jest nierozpuszczalny, niż z istnienia  mocniejszych wiązań  wykazanych przy użyciu  techniki  
FT-IR.  
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7.4 Folie nanokompozytowe 

Jedną z dróg polepszenia właściwości użytkowych opakowań jest otrzymanie 
nanokompozytów, które można uzyskać poprzez wprowadzenie do matrycy polimerowej 
nanonapełniaczy – warstwowych glinokrzemianów takich jak MMT oraz bentonitów 
(zawierających ok. 80% MMT) o zróżnicowanej hydrofobowości (Malesa, 2004; Rhim i Ng, 2007; 
Silvestre i in., 2011, Pagacz i Pielichowski, 2007).  

7.4.1 Nanokompozyty żelatynowe  

7.4.1.1 Właściwości mechaniczne  

W Tabeli 28 przedstawiono wpływ różnych rodzajów i stężeń nanonapełniaczy na σ i ε 
nanokompozytów żelatynowych. Dodatek hydrofilowego Closite®Na+ w stężeniu 5% zwiększył σ 
folii żelatynowych. Polepszenie właściwości mechanicznych nieplastyfikowanych folii 
żelatynowych z dodatkiem Cloisite®Na+ zaobserwował także Rao (2007). Z drugiej strony 
dodatek hydrofilowego Nanomer®PGV w stężeniu 5-10 %, w przeciwieństwie do Closite®Na+

W foliach zawierających badane nanonapełniacze powyżej 10% (z wyjątkiem Nanofil®2) 
zaobserwowano zmniejszenie σ (Tabela 28). Mogło to wynikać z agregacji cząstek 

, 
powodował nieznaczne obniżenie wartości σ (Tabela 28). Było to prawdopodobnie spowodowane 
różnym składem nanonapełniaczy, co wpłynęło na stopień kompatybilności matrycy polimerowej 
z nanonapełniaczem. Przeprowadzone badania wykazały, że wzrost σ ma miejsce również w 
nanokompozytach żelatynowych zawierających 5-10% modyfikowanego nanonapełniacza  
NanoBent ZR-1 o zwiększonej hydrofobowej powierzchni. W dostępnym piśmiennictwie brak jest 
danych dotyczących nieplastyfikowanych nanokompozytów zawierających organicznie 
modyfikowany montmorylonit. Jednakże poprawę wytrzymałości mechanicznej folii 
zaobserwowano w przypadku plastyfikowanych białkowych nanokompozytów zawierających 
nanonapełniacze modyfikowane czwartorzędowymi solami amoniowymi (Nanomeru 1.34TCN, 
Closite®30B) o zwiększonej hydrofobowości powierzchni w porównaniu do MMT (Rhim i in., 
2005; Kanmani i Rhim, 2014). Z kolei Sothornvit i in. (2009) wykazali obniżenie wytrzymałości 
mechanicznej folii nanokompozytowych przy zastosowaniu znacznie bardziej hydrofobowego 
Cloisite®20A. Badany w pracy nanonapełnicz Nanofil®2 nie wpłynął na właściwości mechaniczne 
nanokompozytów żelatynowych (Tabela 28). Uzyskane przeze mnie oraz przez innych autorów 
wyniki pokazują, że wiele czynników, związanych ze strukturą białka i modyfikacjami 
chemicznymi nanonapełniaczy może mieć wpływ na wzajemne oddziaływania pomiędzy 
składnikami nanokompozytowych folii.  
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nanonapełniacza i przejście od struktury nano- do mikrokompozytu  (Zheng i in., 2002; Martucci i 
in., 2007). Wszystkie kompozyty zawierające 5-10% nanonapełniacza wykazywały niskie ε 
(Tabela 28), dlatego niezbędna była plastyfikacja materiału.  

Tabela 28. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości mechaniczne nieplastyfikowanych folii żelatynowych. 
 

 
Stężenie 

nanonapełniacza 
[%]

Rodzaj nanonapełniacza 

2 

Hydrofilowy  Hydrofobowy 
Cloisite®Na Nanomer®PGV + Nanofil®2 NanoBent ZR-1 

σ [MPa] ε  [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 

0 

1 

55,4 2,1B 55,4A 2,1B 55,4C 2,1B 55,4A 2,1A 

5 

A 

77,1 2,4C 42,9A 1,5A 57,1A 1,9B 88,2A 3,7C 

10 

C 

43,7 1,5B 71,9B 1,8C 57,2B  2,0B 62,3A 2,5B 

15 

B 

22,8 0,6A 52,0C 1,2B 54,4A 2,3B 56,4A 2,5A B 
1 Wartość średnia z  14 prób, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 
2 

 
Stężenie w stosunku do masy polimeru (w/w) 

W plastyfikowanych foliach z dodatkiem 5% nanonapełniczy polepszenie wytrzymałości 
mechanicznej nie było tak wyraźne jak w foliach nieplastyfikowanych (Tabela 28 i 29). W 
nanokompozycie zawierającym 5% Cloisite®Na+ i 15% glicerolu σ był o o 20% wyższe niż 
plastyfikowanej folii żelatynowej bez nanonapełniacza (Tabela 29), podczas gdy 
nieplastyfikowanej o 40% wyższe w stosunku do folii bez nanonapełniacza (Tabela 28). Po 
dodaniu hydrofilowego Nanomer®PGV σ folii uległo nawet znacznemu obniżeniu. Obecność 
hydrofobowego NanoBent ZR-1 w plastyfikowanej 15% glicerolem folii żelatynowej poprawiło σ, 
jednakże zwiększenie to było mniejsze niż w przypadku folii nieplastyfikowanych z dodatkiem 
tego nanonapełniacza (Tabela 29). Niewielki wzrost σ plastyfikowanych folii żelatynowych 
stwierdzono także w obecności hydrofobowego Nanofil®2, pomimo iż dodatek tego 
nanonapełniacza nie wpływał istotnie statystycznie na σ nieplastyfikowanych folii żelatynowych 
(Tabela 29). Dodatek 20% glicerolu zwiększył rozciągliwość folii żelatynowych bez oraz z 
dodatkiem hydrofilowych nanonapełniaczy do około 50%, jednakże znacznie obniżył ich σ. 
Ponadto, w obecności tych nanonapełniaczy σ nanokompo zytowych folii żelatynowych było 2-4 
razy mniejsze niż plastyfikowanych folii bez dodatku nanonapełniaczy (Tabela 29). Polepszenia σ 
wśród plastyfikowanych folii białkowych modyfikowanych MMT nie wykazali również Sothornvit i 
in. (2009) oraz Rhim i in. (2005). Wyniki uzyskane w pracy sugerują, iż dodatek glicerolu może 
zmieniać oddziaływania między polimerem a nanonapełniaczem. Tang i in. (2008) zabserwowali, 
iż w nanokompozytach na bazie skrobi modyfikowanych MMT, wraz ze wzrostem stężenia 
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glicerolu powyżej 5% obniżeniu ulega stopień eksfoliacji nanokompozytu. Podobne wyniki 
uzyskali Chiou i in. (2007). Według Tang i in. (2008) współzawodnictwo polarnych oddziaływań 
między polimerem, plastyfikatorem, a nanonapełniaczem ma znaczenie podczas tworzenia się 
struktury nanokompozytów, a następnie wpływa na  właściwości otrzymanych folii. Folie 
nanokompozytowe otrzymane przez Tang i in. (2008) z dodatkiem 5% glicerolu charakteryzowały 
się najlepszymi właściwościami barierowymi i najwyższym σ,  podczas gdy zwiększony dodatek 
glicerolu (15-20%) znacząco je obniżał. Z kolei  Echeverria i in. (2014),  Jorge i in. (2011), Kumar 
i in. (2010), Bae i in. (2009), a a także Tunc i in. (2007) obserwowali wzrost σ 
nanokompozytowych folii białkowych modyfikowanych MMT, chociaż w różnym stopniu. Te 
rozbieżności wyników pokazują, iż wiele czynników może mieć wpływ na wytworzenie 
odpowiedniaj struktury nanokompozytów oraz ich właściwości. Zaliczyć do nich można rodzaj 
białka, pH mieszaniny składników, jak również metody i warunki otrzymania folii.  

Dane prezentowane w Tabeli 29 wskazują, że σ plastyfikowanych 20% glicerolem  
nanokompozytów zawierających hydrofobowe nanonapełniacze (Nanofil®2 oraz NanoBent ZR-1) 
jest znacznie wyższe w porównianiu z folią bez dodatku nanonapełniacza. Podobną poprawę σ 
po dodaniu do matrycy polimerowej hydrofobowych nanonapełniaczy zaobserwowali Rhim i in. 
(2005) oraz Kanmani i Rhim (2014). Wzrostowi σ nanokompozytów żelatynowych  
plastyfikowanych 20% glicerolem towarzyszył spadek ε. Taką zależność w przypadku 
nanokompozytów zawierających zarówno hydrofilowe, jak i hydrofobowe nanonapełniacze 
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. Wpływ nanonapełniaczy w stężeniu 5% na właściwości mechaniczne plastyfikowanych folii 
żelatynowych. 
 

Folia 

Zawartość glicerolu [%]
0 

2 

15 20 

σ MPa] ε  [%]1 σ MPa]1 ε [%]1 σ MPa]1 ε [%]1 

Niemodyfikowana  

1 

55,4 2,1cB  35,6aA 7,2bAB 7,2bB 49,8cAB 

z Cloisite®Na

cA 

77,1+ 2,4aC 42,8aA 22,1bB 1,7bC 48,5cA 

z Nanomer®PGV 

cA 

42,9 1,5aA 21,8aB 4,4bA 3,4bA 48,5cA 

z Nanofil®2 

cA 

57,1 1,9aB 43,3aB 2,4bB 34,1bA 5,5cC 
z NanoBent ZR-1 

cC 
88,2 3,7aD 59,7aC 3,2bD 13,0aA 27,5cB bB 

1 Wartość średnia z  14 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-D) w 
zależności od rodzaju nanonapełniacza, w wierszach (a-d) w zależnościom stężenia plastyfikatora 
2 Stężenie w stosunku do masy białka (w/w) 
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. 

7.4.1.2 Właściwości barierowe 

Wpływ nanonapełniaczy na właściwości barierowe nieplastyfikowanych nanokompozytów 
żelatynowych zestawiono w Tabeli 30. Folie z dodatkiem 10% hydrofilowego Closite®Na+

Dane literaturowe wskazują, że obecność hydrofilowych nanonapełniczy w 
plastyfikowanych foliach powoduje ograniczenie WVP, chociaż w różnym 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, iż poprawa właściwości barierowych ma 
miejsce również w przypadku zastosowania nanonapełniaczy hydrofobowych (Closite®30B i 
Nanomer 1.34TCN). Plastyfikowane 15% glicerolem folie z dodatkiem 5% Cloisite®Na

 
wykazywały około 30% mniejsze WVP w porównaniu z niemodyfikowanymi foliami żelatynowymi.  
Efektu tego nie zaobserwowano po zastosowaniu hydrofilowego Nanomer®PGV. Z drugiej strony 
zmniejszenie WVP folii nanokompozytowych o około 22-27% miało miejsce po zastosowaniu 
hydrofobowego Nanofil®2 w stężeniu 5-15%. Polepszenie barierowości folii w obecności 
nanonapełniaczy może wynikać z wydłużenia drogi migracji cząsteczek wody w nanokompozycie 
(Echeverria i in., 2014; Kumar i in., 2010; Zeng i in., 2005) oraz z wzajemnego oddziaływania 
pomiędzy hydrofilowym białkiem, a nanonapełniaczem. Według Tunc i in. (2007) oraz Echeverria 
i in. (2014) nanonapełniacz ogranicza dostępność hydrofilowych miejsc polimeru do sorpcji 
cząsteczek wody. W przypadku hydrofobowych nanonapełniaczy może mieć miejsce 
przypuszczalnie pierwszy mechanizm. 

+

 

 
otrzymane w pracy wykazywały zmniejszenie WVP o 25%, w porównianiu z plastyfikowanymi 
foliami żelatynowymi. Takiego efektu nie obserwowano, jednak w przypadku folii plastyfikowanej 
20% glicerolem (Tabela 31). Ograniczenie WVP, o 10 i 15%, stwierdzono również badając 
nanokompozyty z 5% dodatkiem Nanofil®2 plastyfikowane glicerolem w stężeniu odpowiednio 15 
i 20% (Tabela 31), lecz było ono mniejsze niż w przypadku nieplastyfikowanego nanokompozytu.   
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Tabela 30. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości barierowe nieplastyfikowanych folii żelatynowych: 
 

 
Stężenie 

nanonapełniacza 
[%]

Rodzaj nanonapełniacza 

2 

Hydrofilowy  Hydrofobowy 
Cloisite®Na Nanomer®PGV + Nanofil®2 NanoBent ZR-1 

WVP [g·mm/kPa·h·m2]
0 

1 

1,08 1,08A 1,08A  1,08A 

5 

A 

0,99 1,06A 0,79A  1,00B 

10 

A 

0,76 1,16B 0,84A 0,98B 

15 

A 

0,97 1,17A 0,84A 1,03B A 
1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 
2 

 

Stężenie w stosunku do masy polimeru (w/w). 

Tabela 31. Wpływ 5% (w/w) nanonapełniaczy na właściwości barierowe plastyfikowanych folii 
żelatynowych. 
 

1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w wierszach (a-b) w 
zależności od stężenia plastyfikatora, w kolumnach (A-B) w zależności od stężenia nanonapełniacza 
2   

 
Stężenie w stosunku do masy białka (w/w) 

 

7.4.1.3 Rozpuszczalność 
 

Na ograniczenie rozpuszczalności modyfikowanych folii żelatynowych wpływ miał charakter 
użytego nanonapełniacza (Tabela 32). Folie z dodatkiem nanonapełniaczy o charakterze 
hydrofilowym były mniej rozpuszczalne w wodzie niż folie z dodatkiem nanonapełniaczy 
hydrofobowych. Dodatek Cloisite®Na+

Folia 

 oraz Nanomer®PGV ograniczył rozpuszczalność folii 
żelatynowych odpowiednio o 13 i 17%, natomiast dodatek Nanofil®2 i NanoBent ZR-1 w nieco 
mniejszym stopniu. Przyczyną takiego zróżnicowania może być kompatybilność hydrofilowej 
matrycy żelatynowej, lepsza z nanonapełniaczem hydrofilowym niż hydrofobowym (Bea i in., 
2009; Zheng i in., 2002). 

WVP [g·mm/kPa·h·m2]
Zawartość glicerolu [%]

1 
2

0 
  

15 20 
Niemodyfikowana  1,08 1,24aA 1,26bA 

z Cloisite®Na

bA 

0,99+ 0,95aA 1,31aB 

z Nanomer®PGV 

bA 

1,06 1,30aA 1,33bA 

z Nanofil®2 

bA 

0,79 1,12aA 1,07bB 

z NanoBent ZR-1 

bB 

1,00 1,18aAB 1,11bB bB 
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Tabela 32. Rozpuszczalność w wodzie folii żelatynowej z dodatkiem 5% nanonapełniacza.  

Folia  R [%]

Niemodyfikowana 

1 

87,9 ± 0,8
z Cloisite®Na

d 
76,8 ± 0,4+ 

z Nanomer®PGV 
b 

72,9 ± 2,6
z Nanofil®2 

a 
81,4 ± 0,3

z NanoBent ZR-1 
c 

76,6 ± 2,5b 
1

 
Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w wierszach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

7.4.1.4 Analiza FT-IR 

Widma FT-IR nanonapełniaczy 

Przed przystąpieniem do analizy widm FT-IR folii nanokompozytowych wykonano analizę widm 
samych nanonapełniaczy. 

W widmach Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV (Rysunek 25A), można było zaobserwować 
pasma absorpcyjne w zakresie liczb falowych 3700-3100 cm-1, przy 1640 cm-1 oraz w zakresie 
1200-800 cm-1. Maksima tych pasm przy 3630, 1640 oraz 1000 cm-1 reprezentują, odpowiednio, 
drgania rozciągające wiązania O–H w niezwiązanych grupach hydroksylowych (Huang i in., 2004; 
Greesh i in., 2007; Mallakpour i Dinari, 2010), drgania zginające wiązania O–H w grupach 
hydroksylowych pochodzących od cząsteczek wody (Greesh i in., 2007; Mallakpour i Dinari, 
2010) oraz drgania rozciągające wiązania Si–O w ugrupowaniu Si–O–Si (Uchino i in., 1991; 
Greesh i in., 2007). W przypadku ostatniego pasma, poza maksimum, występowały dodatkowo 
dwa piki, jeden przy 917 cm-1, a drugi przy 883 cm-1

Porównując widma obu nanonapełniaczy hydrofilowych można było zauważyć, że widmo 
Cloisite

, oba odpowiadające drganiom rozciągającym 
wiązania Si–O w grupach silanolowych (Uchino i in., 1989).  

®Na+ różniło się od widma Nanomer®PGV większą intensywnością pasm 3700-3100 cm-1 
i 1200-800 cm-1. W widmie Cloisite®Na+ można było ponadto zaobserwować dwa dodatkowe 
pasma, jedno słabo zarysowane przy ok. 3380 cm-1, a drugie w zakresie 3000-2800 cm-1. 
Pierwsze pasmo odpowiada drganiom rozciągającym wiązania O–H w grupach hydroksylowych 
powiązanych wiązaniami wodorowymi (Huang i in., 2004; Greesh i in., 2007; Mallakpour i Dinari, 
2010), natomiast drugie, obserwowane również przez Kuczyńską i in. (2008) oraz przez Greesh i 
in. (2007), nie zostało dokładnie scharakteryzowane. Z kolei Liu i in. (2010) oraz Mallakpour i 
Dinari (2010), analizując widmo Cloisite®Na+, w ogóle nie zaobserwowali pojawienia się takiego 
pasma.   
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W widmach NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 (Rysunek 25B), występowały wszystkie pasma 
charakterystyczne dla widm nanonapełniaczy hydrofilowych, za wyjątkiem pasm przy liczbach 
falowych 3380 i 1640 cm-1, co świadczy o większej hydrofobowości tych nanonapełniaczy niż 
Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV. W widmach tych można było ponadto zauważyć pasma przy 
2922, 2850 oraz 1468 cm-1, których w widmach nanonapełniaczy hydrofilowych nie 
obserwowano. Odpowiadają one, odpowiednio, asymetrycznym i symetrycznym drganiom 
rozciągającym wiązania C–H w grupach CH2

Porównując widma obu nanonapełniaczy hydrofobowych, można było zauważyć, że 
widmo Nanofil®2, w porównaniu z widmem NanoBent ZR-1, charakteryzuje się większą 
intensywnością wszystkich pasm absorpcyjnych. 

 oraz drganiom deformacyjnym wiązania O–H (Xu i 
in., 2006). Obecność tych pasm wynikała z modyfikacji nanonapełniaczy solami amoniowymi, 
zawierającymi łańcuchy alkilowe.  
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Rysunek 25. Widma FT-IR nanonapełniaczy hydrofilowych (A): Cloisite®Na+

 

 (—) i Nanomer®PGV (—) oraz 
hydrofobowych (B): NanoBent ZR-1 (—) i Nanofil®2 (—). 

Widma FT-IR nanokompozytowych folii na bazie żelatyny 

W widmach nanokompozytowych folii żelatynowych, oprócz pasm charakterystycznych dla 
wiązań peptydowych żelatyny pojawiło się dodatkowe, intensywne pasmo, w zakresie 1200-800 
cm-1 pochodzące od nanonapełniaczy (Rysunek 26 i 27). W przypadku hydrofilowych 
nanonapełniaczy, było ono przesunięte w stosunku do położenia jakie zajmowało w widmach 
Cloisite®Na+ i  Nanomer®PGV średnio o ok. 35 cm-1 w kierunku wyższych liczb falowych, bez 
względu na stężenie nanonapełniacza w folii (Tabela 33). W obecności nanonapełniaczy 
hydrofobowych, podobne przesunięcie, o ok. 21 cm-1, powodował jedynie 5% dodatek NanoBent 
ZR-1 (Tabela 33). Ponieważ pasmo to odpowiada za drgania rozciągające wiązania Si–O w 

A B 



 92 

ugrupowaniu Si–O–Si, jego przesunięcie mogło świadczyć o zaangażowaniu ugrupowania Si–O–
Si tych nanonapełniaczy w oddziaływania z matrycą żelatynową (Alshabant i Mekhamer, 2013; 
Deka i Karak, 2009).  

Wszystkie widma nanokompozytowych folii żelatynowych, za wyjątkiem tej z dodatkiem 
Nanomer®PGV, miały ponadto obniżoną intensywność pasm amidowego I, amidowego II i 
amidowego III. W widmach różnicowych przejawiało się to pikami z odpowiednimi minimami 
(Rysunek 28 i 29). Payne i Veis (1988) porównując widmo folii żelatynowej z widmem żelatyny 
cielęcej zaobserwowali efekt odwrotny, a więc wzrost intensywności pasm amidowych. Autorzy 
tłumaczą to zwiększonym uwodnieniem żelatyny w folii i tworzeniem nowych wiązań wodorowych 
pomiędzy czasteczkami wody, a grupami karbonylowymi występującymi w żelatynie. Podobny 
efekt zaobserwowali Yakimes i in. (2005) porównując widma uwodnionych w różnym stopniu folii 
z żelatyny wołowej i także tłumaczą go zwiększonym uwodnieniem żelatyny. Dlatego 
obserwowane zmniejszenie intensywności pasm amidowych w widmach folii żelatynowych 
modyfikowanych hydrofobowymi NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 oraz hydrofilowym Cloisite®Na+

W widmach folii żelatynowych modyfikowanych hydrofobowymi nanonapełniaczami 
zaobserwowano także przesunięcie pasma amidowego A o ok.  5 cm

 
mogą wskazywać na zwiększoną hydrofobowość łańcuchów żelatynowych po modyfikacji tymi 
nanonapełniaczami. Najprawdopodobniej ograniczyły one dostępność hydrofilowych grup 
żelatyny do wiązania cząsteczek wody. 

-1 w kierunku wyższych liczb 
falowych w porównaniu do jego położenia w widmie folii żelatynowej niemodyfikowanej (Tabela 
33). Sionkowska i in. (2006) badając folie z kolagenu także wykazali przesunięcie pasma 
amidowego A (o 14 cm-1), ale w kierunku niższych liczb falowych, po naświetlaniu folii światłem 
słonecznym. Autorzy obserwacje te tłumaczą zrywaniem wiązań wodorowych w strukturze 
kolagenu na skutek naświetlania folii. Zatem przesunięcie pasma amidowego A w widmie folii 
żelatynowych na skutek modyfikacji NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 w kierunku przeciwnym może 
wskazywać na tworzenie się nowych wiązań wodorowych w łańcuchach żelatynowych tej folii 
(Tabela 33). 
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Rysunek 26. Widma FT-IR folii żelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy hydrofilowych (—): 
(A) Cloisite®Na+, (B) Nanomer®
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PGV. Dla porównania przedstawiono widma folii żelatynowej niemodyfikowanej (—) 
oraz nanonapełniacza (—). 
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Rysunek 27. Widma FT-IR folii żelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy  hydrofobowych (—): 
(A) NanoBent ZR-1, (B) Nanofil®

W widmach folii modyfikowanych NanoBent ZR-1 oraz Nanofil®2, pojawiło się też 
dodatkowe pasmo z maksimami przy 2922 i 2850 cm

 2. Dla porównania przedstawiono widma folii żelatynowej niemodyfikowanej (—) 
oraz nanonapełniacza (—). 

-1, pochodzące od tych nanonapełniaczy. 
Ponieważ nakłada się ono z pasmem odpowiadającym drganiom wiązania C–H w grupach CH2 
żelatyny (Tabela 33), jest ono wyraźnie widoczne dopiero w widmie różnicowym (maksima przy 
2918 i 2850 cm-1

 

, Rysunek 29). Obecność tego pasma wynika z modyfikacji nanonapełniaczy 
związkami organicznymi, mającej na celu rozsunięcie odległości pomiędzy pakietami 
nanonapełniacza i ułatwienie wniknięcia w nie łańcuchom żelatyny. Brak przesunięć w położeniu 
pasma sugeruje jednak, że po wprowadzeniu NanoBent ZR-1 oraz Nanofil®2 do żelatyny, żadna 
zmiana pomiędzy pakietami tych nanonapełniaczy nie zaszła.    

 
 
 

A B 

A B 
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Tabela 33. Wpływ rodzaju i stężenia nanonapełniacza na charakterystykę pasm absorpcyjnych  
w widmach folii żelatynowych. 

Folia 
Pozycja pasm [cm-1

Amidowe A 

] 

Grup CH Amidowe I 2 Amidowe II Amidowe III 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 

NanoBent ZR-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. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii żelatynowej modyfikowanej dodatkiem 
5% Cloisite®Na+ (—) widma folii żelatynowej (—). 
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Rysunek 29. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii żelatynowej modyfikowanej dodatkiem 
5% Nanofil®2 (—) widma folii żelatynowej (—). 

7.4.1.5 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna  

Dodanie nanonapełniacza do matrycy polimerowej powoduje powstanie jednej z trzech 
struktur nanokompozytowych: interkalowanej, flokulowanej lub eksfoliowanej (Ray i Okamoto, 
2003). Jak już wcześniej wspomniano, najbardziej pożądaną wśród nich, charakteryzującą się 
najwyższym stopniem rozproszenia nanonapełniacza w matrycy polimerowej, jest struktura 
eksfoliowana (Gołębiewski, 2003). W celu zidentyfikowania tworzącej się struktury wykonano 
najpierw dyfraktogramy samych nanonapełniaczy, a następnie dyfraktogramy  folii przed i po 
modyfikacji tymi nanonapełniaczami. 

W dyfraktogramach Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV (Rysunek 30), widoczne są piki przy 
kącie ugięcia 2θ równym, odpowiednio, 7,87̊ i 6,83˚, natomiast w dyfraktogramach NanoBent 
ZR-1 i Nanofil®2 (Rysunek 31) piki, odpowiednio, przy 2θ 4,85˚ i 4,51˚. Znając wartość tych 
kątów, z Prawa Bragg’a obliczono odległość międzypłaszczyznową d w nanonapełniaczach. W 
przypadku hydrofilowych nanonapełniaczy wynosiła ona 1,12 nm dla Cloisite®Na+

 

 i 1,29 nm dla 
Nanomer®PGV (Rysunek 30), a w przypadku hydrofobowych nanonapełniaczy –  1,82 nm dla 
NanoBent ZR-1 i 1,96 nm dla Nanofil®2 (Rysunek 31). Większa odległość międzypłaszczyznowa  
w nanonapełniaczach hydrofobowych, w porównaniu z hydrofilowymi, jest wynikiem modyfikacji 
NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 czwartorzędowymi solami amoniowymi, zawierającymi łańcuchy 
alkilowe (Malesa, 2004; Rao, 2007). Wnikając pomiędzy pakiety nanonapełniacza powodują one 
rozsunięcie jego galerii i zwiększenie d. 
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Rysunek 30. Dyfraktogramy X-ray folii żelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy hydrofilowych 
(—): (A) Cloisite®Na+

 

, (B) Nanomer®PGV. Dla porównania przedstawiono dyfraktogramy folii żelatynowej 
niemodyfikowanej (—) oraz nanonapełniacza (—). 
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Rysunek 31. Dyfraktogramy X-ray folii żelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem  nanonapełniaczy 
hydrofobowych (—): (A) NanoBent ZR-1, (B) Nanofil®2. Dla porównania  przedstawiono dyfraktogramy folii 
żelatynowej niemodyfikowanej (—) oraz nanonapełniacza (—). 

 

W dyfraktogramie folii żelatynowej (Rysunek 30 i 31) można zaobserwować szerokie 
pasmo z maksimum dla kąta odbłysku 2θ równego 20°, charakterystyczne dla materiałów o 
strukturze semikrystalicznej, oraz słabo zarysowany pik przy 2θ około 8°, świadczący o 
obecności w strukturze polimeru potrójnej helisy (Riverso i in., 2010). 

Po dodaniu do matrycy żelatynowej nanonapełniacza, w dyfraktogramach utworzonych 
folii pojawił się pik pochodzący od samego nanonapełniacza (Rysunek 30 i 31), który w 
przypadku hydrofilowego charakteru Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV był przesunięty w kierunku 
mniejszych kątów, odpowiednio z 7,87 i 6,83̊ do 4,47 i 4,96̊  (Rysunek 30). Obliczona z prawa 
Bragg’a dla tych wartości odległość międzypłaszczyznowa d wynosi, odpowiednio, 1,98 i 1,78 
nm, co oznacza, że zwiększyła się ona o 78 nm w przypadku Cloisite®Na+ i o 49 nm w 
przypadku Nanomer®PGV. Podobne zmiany w dyfraktogramach folii żelatynowych obserwowali 

A B 

A B 
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Rao (2007) oraz Zheng i in. (2002) po dodaniu do matrycy żelatynowej hydrofilowego 
Cloisite®Na+

 

 oraz hydrofilowego MMT. Według autorów zwiększona odległość 
międzypłaszczyznowa d świadczy o wniknięciu łańcuchów polipeptydowych żelatyny w galerie 
pomiędzy pakiety nanonapełniacza i o utworzeniu struktury interkalowanej. W przypadku 
hydrofobowych nanonapełniaczy NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 nie zaobserwowano w 
dyfraktogramach podobnych przesunięć pików, które świadczyłyby o wzroście wartości d 
(Rysunek 31). Oznacza to, że łańcuchy polipeptydowe żelatyny nie wniknęły między galerie tych 
nanonapełniaczy. 

7.4.1.6 Właściwości termiczne ( TGA i DSC)  
 
Termogramy TGA  

Krzywe termiczne folii z nanonapełniaczami, jak i bez nanonapełniaczy, nie różniły się 
między sobą, dlatego ich charakterystykę, uwzględniającą parametry termiczne, przedstawiono 
jedynie w tabelach.  

Nanokompozytowe folie na bazie żelatyny utrzymywały wodę w nieco mniejszym stopniu 
niż folie bez nanonapełniaczy, o czym świadczą mniejsze ubytki masy zarejestrowane podczas 
ogrzewania folii w zakresie temperatur 25-150ºC, oraz rozkładały się w wyższych temperaturach, 
zwłaszcza te modyfikowane Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV (Tabela 34). Wzrost stabilności 
termicznej folii żelatynowej, modyfikowanej Cloisite®Na+, obserwowali również Martucci i in. 
(2007). Według autorów był on spowodowany utworzeniem eksfoliowanej lub częściowo 
eksfoliowanej i interkalowanej struktury. Dlatego obserwowane zwiększenie stabilności termicznej 
nanokompozytów żelatynowych modyfikowanych hydrofilowymi Cloisite®Na+

Tabela 34. Właściwości termiczne folii żelatynowych modyfikowanych nanonapełniaczami. 

 i Nanomer®PGV 
wynikała z utworzenia przez nie struktury interkalowanej, co potwierdziła rentgenowska analiza 
dyfrakcyjna.   

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

niemodyfikowana 

C] 
  25 – 150 
200 – 500 

  6 
60 

123 
308 

z Cloisite®Na 25 – 150 + 200 – 500 
  4 
57 

  98 
 316 

z Nanomer®PGV   25 – 150 
200 – 500 

  4 
57 

  91 
312 

 
z NanoBent ZR-1 
 

  25 – 150 
200 – 500 

  4 
59 

 118 
 310 

z Nanofil®2   25 – 150 
200 – 500 

  4 
59 

  90 
308 
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Termogramy DSC  

5% dodatek nanonapełniacza powodował obniżenie temperatury topnienia folii 
żelatynowej o ok. 10 i 25˚C, odpowiednio, w przypadku hydrofilowych i hydrofobowych 
nananapełaniaczy (Rysunek 32). Zwiększenie stężenia Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV w folii 
skutkowało dalszym obniżeniem Tm, natomiast zwiększenie stężenia NanoBent ZR-1 – 
stopniowym jej wzrostem, jednak nie na tyle dużym, by przekroczyć Tm charakterystyczną dla folii 
niemodyfikowanej nanonapełniaczem (Tabela 35). Zwiększenie stężenia Nanofil®2 w folii 
żelatynowej nie wywołało znaczących zmian Tm

T
. 

g nanokompozytowych folii nie różniły się znacząco od Tg folii żelatynowej. Jedynie w 
przypadku folii z 5% dodatkiem Cloisite®Na+ można było zauważyć wzrost Tg o 4̊C, a w 
przypadku folii z 5% dodatkiem Nanofil®2, spadek Tg o 7̊ C. Dodatek nanonapełniacza do folii 
żelatynowej powodował natomiast podwyższenie ∆H m. Jednak zarówno w przypadku Tg jak i 
∆Hm

Rao (2007) badając folie żelatynowe modyfikowane hydrofilowym Cloisite®Na
 zaobserwowane różnice nie były istotne statystycznie (Tabela 35). 

+ 
odnotował niewielki wzrost Tm i obniżenie ∆Hm folii oraz nie zaobserwował wyraźnych różnic 
pomiędzy Tg niemodyfikowanej i modyfikowanej nanonapełniaczem folii. Obserwowane zmiany 
autor tłumaczył zmniejszeniem krystaliczności polimeru wskutek modyfikacji Cloisite®Na+

 

, 
pomimo utworzenia krystalitów o doskonalszej strukturze.  

Z kolei Zheng i in. (2002) na podstawie Tg

 

 stwierdzili, że wniknięcie żelatyny do wnętrza 
galerii hydrofilowego nanonapełniacza i tworzenie się pomiędzy łańcuchami polipeptydowymi 
polimeru, a nanonapełniaczem wiązań wodorowych i oddziaływań elektrostatycznych ogranicza 
jego ruchliwość i opóźnia termiczną degradację, co zwiększa termiczną stabilność utworzonego 
nanokompozytu.  
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Rysunek 32. Termogramy DSC folii żelatynowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy:  
(A) hydrofilowych Cloisite®Na+

Tabela 35. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości termiczne folii żelatynowych 

 (—) i Nanomer®PGV (—), (B) hydrofobowych NanoBent ZR-1 (—) i Nanofil®2 (—). 
Dla porównania przedstawiono termogram folii żelatynowej niemodyfikowanej (—). 

Folia żelatynowa  
Tg 

Parametry topnienia
[˚C] T

1 

m ΔH [˚C] m

niemodyfikowana 
 [J/g] 

116 ± 1,7 198 ± 2,6b 59 ± 2,8df 

z 5% Cloisite®Na
ab 

120 ± 1,4+ 186 ± 1,0ab 74 ± 7,3ab 

z 10% Cloisite®Na
b 

112 ± 1,5+ 179 ± 4,3ab 65 ± 8,6abc 

z 15% Cloisite®Na
ab 

116 ± 1,4+ 169 ± 8,6ab 66 ± 5,1ab 

z 5% Nanomer®PGV 
ab 

112 ± 5,0 187 ± 3,5ab 71 ± 3,8ab 

z 10% Nanomer®PGV 
ab 

106 ± 7,8 163 ± 5,8ab 71 ± 16,3bc 

z 15% Nanomer®PGV 
b 

109 ± 2,3 173 ± 2,6abc 79 ± 2,0c 

z 5% NanoBent ZR-1 
ab 

112 ± 4,7 173 ± 6,9ab 67 ± 8,4cde 

z 10% NanoBent ZR-1 
b 

109 ± 5,2 179 ± 2,0a 74 ± 10,2a 

z 15% NanoBent ZR-1 
b 

117 ± 5,7 185 ± 5,1b 64 ± 7,7ab 

z 5% Nanofil®2 
b 

109 ± 5,0 171 ± 7,2bc 73 ± 14,9cd 

z 10% Nanofil®2 
b 

112 ± 5,0 174 ± 3,3ab 65 ± 8,3bc 

z 15% Nanofil®2 
ab 

114 ± 5,7 168 ± 3,4abc 65 ± 1,5ab ab 

1

Podsumowanie 

Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05. 

Nie stwierdzono wyraźnej zależności między hydrofilowością/hydrofobowością nanonapełniaczy, 
a właściwościami mechanicznymi i barierowymi wobec wody wytworzonych nanokompozytowych 
folii żelatynowych. Hydrofilowy Cloisite®Na+, użyty w stężeniu 5-10%, polepszył, a hydrofilowy 
Nanomer®PGV, użyty w tym samym stężeniu, pogorszył wytrzymałość mechaniczną folii 
żelatynowej. Dodatek 10% Cloisite®Na+, w przeciwieństwie do Nanomer®PGV, ograniczył też 
przepuszczalność pary wodnej folii żelatynowej. Z drugiej strony wytrzymałość mechaniczną folii 
polepszył też hydrofobowy NanoBent ZR-1, użyty w stężeniu 5-10%, jednak w przeciwieństwie do 
hydrofobowego Nanofil®2, nie ograniczył on WVP tej folii. Plastyfikacja nanokompozytów 
glicerolem osłabiła pozytywny efekt nanonapełniaczy na wytrzymałość mechaniczną i 

A B 
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właściwości barierowe wobec wody folii. Analiza widm FT-IR wykazała, iż wszystkie 
nanonapełniacze oddziaływają z matrycą żelatynową, jednak pożądaną interkalowaną strukturę, 
jak wykazała rentgenowska analiza dyfrakcyjna, tworzą z nią tylko nanonapełniacze hydrofilowe. 
Ograniczyło to prawdopodobnie ruchliwość łańcuchów żelatyny, wskutek czego zwiększyła się 
stabilność termiczna folii, ale obniżyła Tm

 

 żelatyny.  

7.4.2 Nanokompozyty skrobiowe 

7.4.2.1 Właściwości mechaniczne  
 
Folie skrobiowe z dodatkiem hydrofilowego Cloisite®Na+ wykazywały nadmierną 

kruchość i nie można było określić ich właściwości mechanicznych. Natomiast dodatek 5% 
hydrofilowego Nanomer®PGV wywołał 34% wzrost wytrzymałości folii skrobiowych. Dalszy 
wzrost stężenia tego nanonapełniacza (do 10%), podobnie jak w przypadku folii żelatynowych,  
nie miał już znaczącego wpływu na σ badanych folii, a w obecności 15% miało miejsce jej 
obniżenie (Tabela 36). Dodatek hydrofobowych nanonapełniaczy Nanofil®2 i NanoBent ZR-1 w 
stężeniach 5-15% do folii skrobiowych nie wywołał  polepszenia wytrzymałości mechanicznej 
(Tabela 36), jednocześnie zaobserwowano istotny statystycznie spadek ich rozciągliwości. 
Według Cyrasa i in. (2008) brak poprawy właściwości mechanicznych może być spowodowany 
brakiem kompatybilności hydrofobowego nanonapełniacza z hydrofilowym polimerem oraz 
zmianą struktury skrobi. Park i in. (2002) badali folie otrzymane na bazie termoplastycznej skrobi 
ziemniaczanej (TPS) oraz Cloisite®Na+ i modyfikowanych organicznie nanonapełniaczy o 
wzrastającej hydrofobowości: Closite®30B, Closite®10A, Closite®6A. Folie TPS/Cloisite®Na+ i 
TPS/Closite®30B wykazywały wyższą wytrzymałość na rozciąganie i względne wydłużenie przy 
zerwaniu niż folie z bardziej hydrofobowymi nanonapełniaczami. σ i ε folii TPS/ Cloisite®Na+ 
wzrastały odpowiednio o ok. 30% i 20% w porównaniu z foliami z TPS. Z kolei folie otrzymane na 
bazie skrobi z manioku z dodatkiem 5% MMT-Na+

 

 wykazywały jedynie niewielki wzrost σ 
(Kampeerapappun i in., 2007), a przy wzroście stężenia nanonapełniacza do 15% miał miejsce 
spadek σ o 45%. 
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Tabela 36. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości mechaniczne nieplastyfikowanych folii 
 
 

Stężenie 
nanonapełniacza 

[%]

Rodzaj nanonapełniacza 

2 

Hydrofilowy  Hydrofobowy  
Cloisite®Na Nanomer+ ® NanofilPGV ® NanoBent ZR-1 2 

σ [MPa] ε  [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 

0 

1 

30,2 3,8A 30,2A 3,8A 30,2A 3,8A 30,2A 3,8A 

5 

B 

nk nk  40,5 2,3BC 27,0B 2,2A 23,2A 1,8A 

10 

A 

nk nk 42,6  1,6C 28,6BC 1,8A 26,4A 1,5A 

15 

A 

nk nk  35,5 1,3AB 21,8C 1,5A 23,0A 1,7A A 
1 Wartość średnia z  14 prób, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 
2 

  nk – nadmierna kruchość folii 
Stężenie w stosunku do masy polimeru (w/w) 

Dodatek 10% glicerolu do folii skrobiowych modyfikowanych nanonapełniaczem nie 
wpływał, bądź obniżał σ folii  (Tabela 37). Z dostępnych danych literaturowych wynika, że 
obniżeniu wytrzymałości mechanicznej plastyfikowanych folii towarzyszy zwykle zwiększenie ich 
rozciągliwości. Takiego zjawiska nie zaobserwowano w foliach skrobiowych modyfikowanych 
badanymi nanonapełniaczami. Ze względu na nadmierną kruchość folii z dodatkiem Cloisite®Na+ 
plastyfikowanych 10% glicerolem nie było można określić ich właściwości mechanicznych. 
Natomiast σ folii plastyfikowanych 20% glicerolem zawierających hydrofilowy Cloisite®Na+

 

 i 
hydrofobowy NanoBent ZR-1 było odpowiednio o 65% i 80% wyższe niż plastyfikowanych folii 
bez nanonapełniaczy  (Tabela 37). 

Tabela 37. Wpływ nanonapełniaczy w stężeniu 5% na właściwości mechaniczne plastyfikowanych folii 
skrobiowych. 
 

Stężenie 
nanonapełniacza 

[%] 

Zawartość glicerolu [%]
0 

2 

10 20 

σ MPa] ε  [%]1 σ MPa]1 ε [%]1 σ MPa]1 ε [%]1 

Niemodyfikowana  

1 

30,2 3,8aA 21,1aA 30,2bB 8,4bA 20,9cA 

z Cloisite

cA 

®Na nk + nk nk nk 13,8 4,1C 

z Nanomer

B 

® 40,5PGV 2,3aB 28,8aB 1,9bB 10,7aB 18,9cA 

z Nanofil

bA 

® 27,02 2,2aC 22,2aB 2,1bB 11,6aB 2,6cA 
z NanoBent ZR-1 

aB 
23,2 1,8aC 14,7aC 1,9bA 15,1aB 2,3bC aB 

1 Wartość średnia z  14 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach(A-C) w 
zależności od rodzaju nanonapełniacza, w wierszach (a-d) w zależnościom stężenia plastyfikatora 
2 

nk – nadmierna kruchość 
Stężenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w) 
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7.4.2.2 Właściwości barierowe 
 
Modyfikacja folii skrobiowych zarówno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi 

nanonapełniaczami nie polepszyła barierowości otrzymanych materiałów, a w niektórych 
wariantach wywołała nawet zwiększenie WVP (Tabela 38). Podobnie Park i in. (2002) badając 
folie otrzymane na bazie termoplastycznej skrobi ziemniaczanej (TPS) oraz Cloisite®Na+ i 
modyfikowanych organicznie nanonapełniaczy o wzrastającej hydrofobowości: Closite®30B, 
Closite®10A, Closite®6A. Folie TPS/Cloisite®Na+

 

 i TPS/Closite®30B nie zaobserwowali 
polepszenia barierowości otrzymanych folii.  

Tabela 38. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości barierowe nieplastyfikowanych folii skrobiowych: 
 

 
Stężenie 

nanonapełniacza 
[%]

Rodzaj nanonapełniacza 

2 

Hydrofilowy  Hydrofobowy 
Cloisite®Na Nanomer+ ® NanofilPGV ® NanoBent ZR-1 2 

WVP [g·mm/kPa·h·m2]
0 

1 

0,43 0,43A    0,43A 0,43AB 

5 

A 

 0,54 0,48AB 0,47A 0,44B 

10 

A 

0,71 0,61B 0,45B 0,42B 

15 

A 

0,45 0,60A 0,39B 0,40A A 
1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 
2 

W Tabeli 39 przedstawiono wpływ badanych nanonapełniaczy, oraz glicerolu na WVP folii 
skrobiowych. Obecność nanonapełniaczy w foliach plastyfikowanych 10 i 20% glicerolem z 
wyjątkiem Nanomer®PGV, poprawiła barierowość otrzymanych materiałów. Jak już wspomniano 
wcześniej, ograniczenie przepuszczalności folii w obecności zarówno hydrofilowych, jak i 
hydrofobowych nanonapełniaczy może być spowodowane wydłużeniem drogi migracji 
cząsteczek wody w nanokompozycie (Echeverria i in., 2014; Kumar i in., 2010; Zeng i in., 2005; 
Chang i in. 2012). W dostepnym piśmiennictwie można znaleźć wiele danych o zmniejszeniu 
przepuszczalności pary wodnej folii po dodaniu hydrofilowych niż hydrofobowych 
nanonapełniaczy, co związane jest z lepszą kompatybilnością polimeru z hydrofilowymi 
nanonapełniaczami (Echeverria i in., 2014; Kumar i in., 2010; Tunc i in., 2007; Bae i in., 2009; 
Sothornvit i in., 2009).  

Stężenie w stosunku do masy polimeru (w/w). 
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Tabela 39. Wpływ 5% (w/w) nanonapełniaczy na właściwości barierowe plastyfikowanych folii 
skrobiowych. 
 

1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-B) w 
zależności od rodzaju nanonapełniacza, w wierszach (a-c) w zależności od stężenia plastyfikatora 
2   

 
Stężenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w) 

7.4.2.3 Rozpuszczalność 
 
Zdolność nanonapełniaczy do zmniejszenia rozpuszczalności uwypukliła się w przypadku 

folii skrobiowych. Dodatek hydrofilowego Cloisite®Na+ i Nanomer®PGV ograniczył 
rozpuszczalność folii skrobiowych o odpowiednio 40 i 63%. Natomiast w obecności 
hydrofobowego Nanofil®

 

2 i NanoBent ZR-1 rozpuszczalność folii skrobiowej była na podobnym 
poziomie jak folii niemodyfikowanej (Tabela 40). W dostępnym piśmiennictwie brak jest danych 
dotyczących wpływu nanonapełniaczy na rozpuszczalność folii skrobiowych. Jednak ze względu 
na podobny skutek jaki wywołują one w foliach żelatynowych, ograniczenie rozpuszczalności 
spowodowane dodatkiem nanonapełniacza o charakterze hydrofilowym wywołane jest 
prawdopodobnie podobnym efektem.  

Tabela 40. Rozpuszczalność w wodzie folii z polimerów naturalnych z dodatkiem 5% nanonapełniacza.  

Folia żelatynowa R [%]

Niemodyfikowana 

1 

40,1 ± 0,5
z Cloisite

c 
®Na 24,6 ± 0,3+ 

z Nanomer
b 

® 14,8 ± 0,6PGV 
z Nanofil

a 
® 34,8 ± 4,62 

z NanoBent ZR-1 
c 

40,7 ± 2,8c 
1

 
Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w wierszach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 

 

Folia 

WVP [g·mm/kPa·h·m2]
Zawartość glicerolu [%]

1 
2

0 
  

10 20 

Niemodyfikowana  0,43 0,64aA 1,19bA 

z Cloisite

cA 

®Na 0,54+ 0,57aB 0,53aB 

z Nanomer

aB 

® 0,48PGV 0,68aA 0,91bA 

z Nanofil

cAB 

® 0,472 0,45aA 0,52aB 

z NanoBent ZR-1 

bB 

0,44 0,41aA 0,41aB aB 
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7.4.2.4 Analiza FT-IR 
 
W widmach nanokompozytowych folii skrobiowych (Rysunek 33 i 34), w przeciwieństwie do widm 
nanokompozytowych folii żelatynowych (Rysunek 26 i 27), nie było widać dodatkowego pasma w 
zakresie 1200-800 cm-1,

W żadnym z widm nanokompozytowych folii skrobiowych (Rysunek  33 i 34), ani też w 
odpowiednich widmach różnicowych (Rysunek 35 i 36) nie zaobserwowano również pasma z 
maksimum przy 3630 cm

 pochodzącego od nanonapełniacza. Nie było widać go również w 
widmach różnicowych (Rysunek 28 i 29). Wynika to z faktu, iż pokrywa się ono z pasmem 
sacharydowym skrobi, leżącym w tym samym zakresie liczb falowych. 

-1, odpowiadającego drganiom rozciągającym wiązania O-H w 
niezwiązanych grupach hydroksylowych, które było widoczne w widmie nanonapełniaczy. 
Natomiast Liu i in. (2010) wykazali jego obecność w widmach nanokompozytowych folii ze skrobi 
wysokoamylozowej modyfikowanej MMT, z tym, że było ono przesunięte z 3627 cm-1 w widmie 
nanonapełniacza, do 3302 cm-1 

Wszystkie pasma w widmach nanokompozytowych folii charakteryzowały się natomiast 
zwiększoną intensywnością w porównaniu do pasm widocznych w widmie folii skrobiowej. W 
widmach różnicowych (Rysunek 35 i 36) przejawiało się to obecnością odpowiednich maksimów. 
Ponadto, chociaż w widmach nanokompozytowych folii nie zaobserwowano wyraźnego 
przesunięcia żadnego z pasm widocznych w widmach folii skrobiowej bez nanonapełniaczy, co 
wynikało z faktu, iż pokrywa się ono z pasmem sacharydowym skrobi, leżącym w tym samym 
zakresie liczb falowych (Tabela 41), to w widmie różnicowym folii zawierającej 5% Nanomer

w widmie folii nanokompozytowej. Według autorów jego 
przesunięcie było wynikiem interakcji skrobi z MMT. Podobne przesunięcie tegoż pasma, także w 
kierunku niższych liczb falowych, obserwowali Huang i in. (2004) i według tych autorów 
świadczyło to o utworzeniu wiązań wodorowych pomiędzy hydroksylowymi grupami MMT i 
hydroksylowymi grupami skrobi.  

®PGV 
(Rysunek 35) zaobserwowano przesunięcie maksimum pasma 1200-800 cm-1 z 993 cm-1 do 982 
cm-1. Przesunięcie to może wskazywać na oddziaływania między skrobią a Nanomer®

W widmie folii nanokompozytowych zawierających nanonapełniacze hydrofobowe 
(Rysunek 34), w paśmie 3000-2800 cm

PGV.  

-1 nie występował pik przy liczbie falowej 2850 cm-1, który 
był widoczny w widmie samych nanonapełniaczy. Pojawił się on jednak w widmach różnicowych 
(Rysunek 36) i podobnie jak w widmie nanokompozytów żelatynowych, świadczy o modyfikacji 
NanoBent ZR-1 i Nanofil®2 związkami organicznymi. 
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Rysunek 33. Widma FT-IR skrobi modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy hydrofilowych 
(—): (A) Cloisite®Na+, (B) Nanomer®
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PGV. Dla porównania przedstawiono widma folii skrobiowej niemodyfikowanej 
(—) oraz nanonapełniacza (—). 
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Rysunek 34. Widma FT-IR skrobi modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy hydrofobowych (—): (A) 
NanoBent ZR-1, (B) Nanofil®
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Rysunek 35. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii skrobiowej modyfikowanej dodatkiem 
5% Nanomer®PGV (—) widma folii skrobiowej (—). 

A B 

A 
B 
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Rysunek 36. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii skrobiowej modyfikowanej dodatkiem 
5% NanoBent ZR-1 (—) widma folii skrobiowej (—). 

Tabela 41. Wpływ rodzaju i stężenia nanonapełniacza na charakterystykę pasm absorpcyjnych  
w widmach folii skrobiowych. 

Folia skrobiowa Pozycja pasm w cm

 

-1 
Amidow
e A  Grup CH  2     

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 
Cloisite®Na –  + – – – 1000 – – 
z 5% Nanomer® 3325 PGV 2927 1149 1077   992 931 850 
z 10% Nanomer® 3331 PGV 2927 1149 1077   989 931 850 
z 15% Nanomer® 3323 PGV 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 
NanoBent ZR-1 – 2928, 2850 – – 1011 – – 
z 5% Nanofil® 3325  2 2928 1149 1077   993 931 850 
z 10% Nanofil® 3325  2 2928 1149 1077   994 935 863 
z 15% Nanofil® 3325  2 2928 1149 1077   995 932 863 
Nanofil® –  2 2922, 2850 – – 1013 – – 
 

7.4.2.5 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna  

W dyfraktogramie skrobi ziemniaczanej zwykle obserwuje się piki przy kącie ugięcia 2θ równym 
5,8; 14,9; 19,6; 22,2 i 24,0˚, które świadczą o strukturze krystalicznej polisacharydu (Zobel, 
1988). Brak takich pików w dyfraktogramie folii skrobiowej (Rysunek 38 i 39) wskazuje na 
zwiększony udział w polimerze części 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 żelatynowych, pojawił się pik pochodzący od 
nanonapełniacza (Rysunek 38 i 39). Jednak jego przesunięcie w kierunku mniejszych kątów, o 
ok. 3,49̊, widoczne było jedynie w przypadku folii skrobiowej modyfikowanej hydrofilowym 
Cloisite®Na+

 

 (Rysunek 38A). Podobnie jak w przypadku folii żelatynowej modyfikowanej tym 
samym nanonapełniaczem świadczy ono o zwiększeniu d, w tym przypadku z 1,12 nm w 
nanonapełniaczu do 2,03 nm w nanokompozytowej folii skrobiowej. Zwiększenie odległości 
międzypłaszczyznowej d z 1,17 do 1,69 nm uzyskali również Liu i in. (2010) wprowadzając 
hydrofilowy MMT do skrobi wysokoamylozowej. Według autorów wniknięcie łańcuchów 
polisacharydowych polimeru do wnętrza galerii nanonapełniacza i utworzenie struktury 
interkalowanej jest możliwe dzięki hydrofilowej naturze obu składników folii. W przypadku 
hydrofobowych nanonapełniaczy obserwowano natomiast zmniejszenie d z 1,82 do 1,75 nm w 
nanonapełniaczu NanoBent ZR-1 oraz brak zmian w przypadku nanonapełniacza Nanofil®2 w 
folii skrobiowej (Rysunek 39). Park i in. (2002) badając nanokompozyty z termoplastycznej skrobi 
ziemniaczanej i hydrofobowych nanonapełniaczy, nie obserwowali w dyfraktogramach przesunięć 
pików pochodzących od tych nanonapełniaczy. Według autorów, niekompatybilność hydrofilowej 
skrobi i hydrofobowych nanonapełniaczy uniemożliwiła wniknięcie łańcuchów polisacharydowych 
polimeru do wnętrza galerii nanonapełniacza. W dostępnym piśmiennictwie bardzo dużo badań 
wskazuje na brak piku po modyfikacji polimeru nanonapełniaczami. Świadczyć to może o 
otrzymaniu, zarówno pożądanej struktury eksfoliacyjnej nanokompozytu, jak i o braku 
jakichkolwiek oddziaływań nanonapełniacza z matrycą polimeru. W związku z tym zwykle 
wykonuje się dodatkowe badania, w celu potwierdzenia przypuszczeń, wykorzystując do tego 
celu na przykład TEM.  

 
Rysunek 38. Dyfraktogramy X-ray folii skrobiowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy hydrofilowych 
(—): (A) Cloisite®Na+, (B) Nanomer®PGV. Dla porównania przedstawiono dyfraktogramy folii skrobiowej 
niemodyfikowanej (—) oraz nanonapełniacza (—).  
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Rysunek 39. Dyfraktogramy X-ray folii skrobiowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy 
hydrofobowych (—): (A) NanoBent ZR-1, (B) Nanofil®

7.4.2.6 Właściwości termiczne ( TGA i DSC)  

 2. Dla porównania przedstawiono dyfraktogramy folii 
skrobiowej niemodyfikowanej (—) oraz nanonapełniacza (—). 

Termogramy TGA  

Na podstawie badań analizy FT-IR oraz rentgenowskiej analizy dyfraktometrycznej do 
badań TGA wybrano tylko folie skrobiowe modyfikowane 5% nanonapełniaczami hydrofilowymi.  
 Nanokompozytowe folie na bazie skrobi, podobnie jak na bazie żelatyny, utrzymywały wodę w 
nieco mniejszym stopniu niż folie bez nanonapełniaczy i wszystkie rozkładały się w wyższych 
temperaturach (Tabela 43). Cyras i in. (2008) uważają, że Cloisite®Na+

 

, jako materiał 
nieorganiczny ma wyższą stabilność termiczną niż organiczna skrobia, więc działa jak bariera 
cieplna, która poprawia stabilność termiczną nanokompozytu.  

Tabela 43. Właściwości termiczne folii skrobiowych modyfikowanych 5% nanonapełniaczami na 
podstawie termogramów TGA.  

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

niemodyfikowana 

C] 
  25 – 150 
200 – 400 

  5 
66 

96 
301 

z Cloisite®Na 25 – 150 + 200 – 400 
  4 
70 

 103 
 311 

Nanomer®   25 – 150 PGV 200 – 400 
  4 
73 

  81 
313 

 
Termogramy DSC 

Obecność każdego z hydrofilowych nanonapełniaczy w stężeniu 5% oraz hydrofobowego 
NanoBent ZR-1 w stężeniu 10% obniżał Tm folii skrobiowej. W pozostałych przypadkach dodatek 
nanonapełniaczy pozostawał bez wpływu na Tm folii (Rysunek 40, Tabela 44). W większości 
przypadków nanonapełniacz nie wpływał także na ∆Hm folii. Jedynie hydrofobowy NanoBent ZR-
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1obecny w folii w stężeniu 5 i 10% powoduje zmianę ∆Hm istotną statystycznie. ∆Hm

Dodatek nanonapełniaczy hydrofilowych w większości przypadków obniżał T

 tych folii 
wzrastała o ok. 30 J/g (Tabela 44).  

g folii 
skrobiowej, jednak były to zmiany nieistotne statystycznie (Tabela 44). Natomiast folie 
modyfikowane nanonapełniaczami hydrofobowymi nie wykazują w ogóle Tg

Liu i in. (2010) wykazali obniżenie T
. 

g i Tm folii ze skrobi wysokoamylozowej po 
wprowadzeniu do niej hydrofilowego MMT. Tg tej folii obniżyła się z 49,5 do 39,5̊C, a T m z  126 
do 109̊ C. Według autorów, wniknięcie łańcuchów polisacharydowych skrobi do wnętrza galerii 
MMT, możliwe dzięki kompatybilności skrobi i MMT, uniemożliwiło łańcuchom amylozy 
odtworzenie struktur krystalicznych, co spowodowało obniżenie Tg i Tm

 

.  

Rysunek 40. Termogramy DSC folii skrobiowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniaczy: 
(A) hydrofilowych Cloisite®Na+ (—) i Nanomer®PGV (—), (B) hydrofobowych NanoBent ZR-1 (—) i Nanofil®

 Tabela 44. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości termiczne folii skrobiowych

 2 (—). 
Dla porównania przedstawiono termogram folii skrobiowej niemodyfikowanej (—). 

1

Folia skrobiowa 

. 

Tg 
Parametry topnienia 

[ºC] 
Tm ΔH[ºC] m

niemodyfikowana 

 [J/g] 

155 ± 9,2 176 ± 9,0ab 73 ± 7,7bc 

z 5% Cloisite

 abc 

®Na 144 ± 12,1+ 156 ± 13,4 a 82 ± 7,5 a 

z 10% Cloisite

 bcd 

®Na 156 ± 4,8+ 170 ± 6,5 ab 55 ± 3,9 bc 

z 15% Cloisite

 a 

®Na 140 ± 2,7+ 165 ± 5,1 a 74 ± 21,2 ab 

z 5% Nanomer

 abc 

® 140 ± 4,7PGV 155 ± 10,7 a 77 ± 6,7 a 

z 10% Nanomer

 abcd 
® 150 ± 0,3PGV 169 ± 10,8 ab 64 ± 9,9 abc 

z 15% Nanomer

 ab 
® 148 ± 1,8PGV 171 ± 9,1 ab 59 ± 4,8 abc 

z 5% NanoBent ZR-1  

 ab 

– 164 ± 2,6 107 ± 33,4 ab 

z 10% NanoBent ZR-1 

 d 

– 153 ± 6,6 97 ± 4,1 a 

z 15% NanoBent ZR-1 

 d 

– 160 ± 2,8 53 ± 1,3 ab 

z 5% Nanofil

 a 

® –  2 187 ± 9,0 55 ± 4,5 c  a 
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z 10% Nanofil® –  2 163 ± 5,8 69 ± 1,6 ab 

z 15% Nanofil

 ab 
® –  2 171 ± 4,5 72 ± 10,3 abc  bc 

      1

Podsumowanie 

Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05. 

Modyfikacja folii skrobiowych zarówno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi nanonapełniaczami nie 
polepszyła barierowości otrzymanych materiałów, w niektórych wariantach wywołując nawet 
zwiększenie WVP. Jednakże w przypadku użycia hydrofilowych nanonapełniaczy miało miejsce  
ograniczenie rozpuszczalność i zwiększenie stabilność termicznej folii skrobiowej, zwłaszcza 
modyfikowanej przy użyciu Nanomer®PGV. Spośród zbadanych nanonapełniaczy, także jedynie 
hydrofilowy Nanomer®PGV w najniższym stężeniu poprawił wytrzymałość folii skrobiowej. Z 
powodu nadmiernej kruchości nie udało się wyznaczyć właściwości mechanicznych folii 
modyfikowanych Cloisite®Na+

 

, chociaż, jak wykazała rentgenograficzna analiza dyfrakcyjna, 
tylko w przypadku tego nanonapełniacza uzyskano strukturę interkalowaną. W obecności 20% 
glicerolu folie te miały prawie 2-krotnie większą wytrzymałość oraz 2-krotnie mniejszą 
przepuszczalność pary wodnej niż plastyfikowane folie skrobiowe bez nanonapełniacza.  

7.4.3 Nanokompozyty chitozanowe  

7.4.3.1 Właściwości mechaniczne  

W przypadku folii chitozanowych, ograniczono stężenie zastosowanych nanonapełniaczy 
tylko do 5%. Wyboru dokonano na podstawie wyników badań przeprowadzonych z żelatyną i 
natywną skrobią ziemniaczaną (Tabela 28 i 36). W przypadku zastosowania nanonapełniaczy 
hydrofilowych nie uzyskano jednoznacznych wyników. Obecność Cloisite®Na+ w foliach 
spowodowało obniżenie ich wytrzymałości o 17%, natomiast hydrofilowy Nanomer®PGV poprawił 
nieznacznie σ, ale istotnie statystycznie. Dodatek hydrofobowych nanonapełniaczy Nanofil®2 i 
NanoBent ZR-1 wywołał obniżenie σ folii chitozanowych odpowiednio o 25 i 12% (Tabela 45). 
Natomiast  Xu i in. (2005) nie obserwowali pogorszenia σ folii chitozanowej po włączeniu 
nanonapełniacza Cloisite®

Zastosowanie plastyfikacji dla nanokompozytowej folii chitozanowej glicerolem w 
stężeniu 20 i 30% powodowało zwiększenie ε i jed noczesne obniżenie σ, jednak nadal 
odpowiadało ono foliom o  umiarkowanych właściwościach mechanicznych. Modyfikacja 

30B o zwiększonej hydrofobowości powierzchni. Zastosowanie 
zarówno nanonapełniaczy hydofilowych, jak i hydrofobowych obniżyło rozciągliwość otrzymanych 
folii. Zależność taką zaobserwowali również Xu i in. (2005). 
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plastyfikowanych folii chitozanowych zarówno hydrofilowymi, jak i hydrofobowymi 
nanonapełniaczami nie powodowała zwiększenia σ, a ponadto, z reguły obniżała ε w stosunku do 
plastyfikowanych folii chitozanowych. Pomimo, iż dodatek plastyfikatora obniżył σ, umiarkowane 
właściwości mechaniczne spośród folii chitozanowych plastyfikowanych 20% glicerolem 
otrzymano dla folii modyfikowanych nanonapełniaczami Cloisite®Na+, Nanomer®PGV i Nanofil®

Tabela 45. Wpływ nanonapełniaczy w stężeniu 5% na właściwości mechaniczne plastyfikowanych folii 
chitozanowych. 

2, 
a także dla wszystkich wariantów folii plastyfikowanych 30% glicerolem (Tabela 45).  

 

Folia 

Zawartość glicerolu [%]
0 

2 

20 30 
σ [MPa] ε   1 

[%] σ [MPa]1 
ε  1 

[%] σ [MPa]1 
ε  1 

[%]
Niemodyfikowana 

1 

95,4 7,4aA 36,8aA 26,1bA 33,7bA 28,4bA 

z Cloisite
bA 

®Na 79,3+ 5,1aB 25,2aC 32,2bB 25,2bA 32,1bB 

z Nanomer
bC 

® 100,7PGV 4,5aC 40,7aB 13,0bA 26,3bB 18,9cB 

z Nanofil
bB 

® 71,6 2 6,1aB 40,3aC 11,4bA 30,9bB 15,0cA 

z NanoBent ZR-1 
bB 

84,0 4,3aB 34,6aB 5,9bA 21,4aC 16,8cB bB 

1 Wartość średnia z  14 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach(A-B) w 
zależności od rodzaju nanonapełniacza, w wierszach (a-c) w zależnościom stężenia plastyfikatora. 
2 

 
Stężenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w). 

7.4.3.2 Właściwości barierowe  
 

Obecność nanonapełniaczy w foliach chitozanowych nie wpłynęła znacząco lub 
pogarszała właściwości barierowe otrzymanych materiałów. Jedynie w przypadku zastosowania 
hydrofilowego Cloisite®Na+ zaobserwowano nieznaczny spadek przepuszczalności pary wodnej z 
0,59 do 0,49 g·mm·kPa-1·h-1·m-2 

Natomiast w plastyfikowanych foliach dodatek hydrofobowych i hydrofilowych 
nanonapełniaczy w stężeniu 5% z reguły nieznacznie, ale istotnie statystycznie, zmniejszał 
przepuszczalność pary wodnej (Tabela 46).  

(Tabela 46). W dostępnej literaturze brak jest danych na temat 
tego typu modyfikacji folii chitozanowych.  
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Tabela 46. Wpływ 5% (w/w) nanonapełniaczy na właściwości barierowe plastyfikowanych folii 
chitozanowych: 
 

1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-C) w 
zależności od rodzaju nanonapełniacza, w wierszach (a-c) w zależności od stężenia plastyfikatora. 
2   

 
Stężenie w stosunku do masy polisacharydu (w/w). 

7.4.3.3 Analiza widm FT-IR  

W widmach FT-IR nanokompozytowych folii na bazie chitozanu, podobnie jak w tych na bazie 
skrobi, nie widać pasma 1200-800 cm-1, pochodzącego od drgań rozciągających w wiązaniu    
Si–O nanonapełniacza (Uchino i in., 1991), gdyż pokrywa się ono z pasmem sacharydowym 
chitozanu (Rysunek 41, Tabela 47). Nie widać go również w widmach różnicowych (Rysunek 42, 
43). Dlatego trudno jest jednoznacznie stwierdzic czy wystapiły interakcje pomiędzy 
nanonapełniaczami a matrycą polimeru. Wszystkie pasma widoczne w widmach 
nanokompozytowych folii chitozanowych miały ponadto obniżoną intensywność w porównaniu do 
odpowiednich pasm widocznych w widmie folii chitozanowej, a pasmo amidowe II, 
odpowiedzialne za dragania rozciągające wiązania N–H, było przesunięte o 14 cm-1

Liczba falowa [cm-1]
5001000150020002500300035004000

AT
R
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bs

or
ba

nc
ja

 w kierunku 
wyższych liczb falowych (Tabela 47). Obserwowane zmiany mogą wskazywać ze zmiany w 
uwodnieniu łańcuchów polimeru wywołanej obecnością nanonapełniaczy. 
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Rysunek 41. Widma FT-IR folii chitozanowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniacza (A) hydrofilowego 
Nanomer®

Folia 

PGV (—), (B) hydrofobowego NanoBent ZR-1. Dla porównania przedstawiono widma folii chitozanowej 
niemodyfikowanej (—) oraz nanonapełniacza (—). 

WVP [g·mm/kPa·h·m2]
Zawartość glicerolu [%]

1 
2

0 

  

20 30 
Niemodyfikowana 0,59 0,83aA 0,88bA 

z Cloisite®Na
bA 

0,49+ 0,82aB 0,74bA 

z Nanomer®PGV 
bA 

0,74 0,66aC 0,50bB 

z Nanofil®2 
bB 

0,57 0,62bA 0,43bB 

z NanoBent ZR-1 
aB 

0,54 0,65aA 0,48bB cB 

A B 
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Rysunek 42. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii chitozanowej 
modyfikowanej dodatkiem 5% Nanomer®
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Rysunek 43. Różnicowe widmo FT-IR (—) powstałe po odjęciu od widma folii chitozanowej 
modyfikowanej dodatkiem 5% NanoBent ZR-1 (—) widma folii chitozanowej (—). 

 

Tabela 47. Wpływ rodzaju nanonapełniacza na charakterystykę pasm absorpcyjnych w widmach folii 
chitozanowych. 

Folia chitozanowa Pasmo 
amidowe A 

Pasmo grupy 
CH

Pasmo 
amidowe I 2 

Pasmo 
amidowe II 

Pasmo 
amidowe III 

Pasmo 
sacharydowe 

niemodyfikowana 3275 2926 1635 1522 1315 1063, 1030 
z 5% Nanomer® 3275 PGV 2926 1635 1536 1315 1063, 1030 
Nanomer® – PGV – – – – 991 
z 5% NanoBent ZR-1  3275 2926 1635 1536 1315 1063, 1030 
NanoBent ZR-1 – 2928, 2850 – – – 1011 
 

7.4.3.4 Rentgenowska analiza dyfrakcyjna (X-ray) 

Dyfraktogram folii chitozanowej charakteryzował się jednym, szerokim pasmem, z maksimum 
przy ok. 22° 2θ. Taki charakter krzywej wskazuje na duży udział części amorficznej polimeru. Qi i 
in. (2004) w dyfraktogramie chitozanu o SD 85%, obserwowali natomiast dwa ostre piki, jeden 
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przy kącie dyfrakcji 10,4°, a drugi przy 21,8°. Według autorów świadczyły one o dużym stopniu 
krystaliczności polimeru. 

W dyfraktogramach badanych nanokompozytowych folii chitozanowych zmiana w 
położeniu piku pochodzącego od nanonapełniacza pojawiła się jedynie w przypadku 
Nanomer®PGV (Rysunek 44B). Przesunięcie piku w kierunku mniejszych kątów oznacza 
zwiększenie odległości międzypłaszczyznowej d z 1,29 nm w nanonapełniaczu do 1,48 nm w 
nanokompozycie. Xu i in. (2005) stwierdzili, że dodatek hydrofilowego nanonapełniacza MMT-Na+ 
w stężeniu 1-3% (w/w) do matrycy chitozanowej powodował zanik piku od nanonapełniacza w 
otrzymanym materiale. Natomiast po dodaniu hydrofobowego Cloisite®

 

30B do matrycy 
polimeru,podobnie jak w przypadku badanego NanoBent ZR-1, autorzy zaobserwowali pik 
pochodzący od nanonapełniacza, który nie uległ przesunięciu. Według autorów brak pasma 
pochodzącego od nanonapełniacza może wskazywać na otrzymanie struktury eksfoliowanej 
nanokompozytu. Natomiast otrzymanie nieprzesuniętego pasma - na brak interkalacji 
nanonapełniacza do matrycy polimeru i utworzenie mikrokompozytu.  

Rysunek 44. Dyfraktogramy X-ray folii chitozanowych modyfikowanych 5% dodatkiem nanonapełniacza (A) 
hydrofilowego Nanomer®

 

PGV, (B) hydrofobowego NanoBent ZR-1 (—). Dla porównania przedstawiono 
dyfraktogramy folii chitozanowej niemodyfikowanej (—) oraz nanonapełniacza (—). 

7.4.3.5 Właściwości termiczne ( TGA i DSC) 

Termogramy TGA  

Nanokompozytowe folie chitozanowe, podobnie jak folie żelatynowe i skrobiowe, 
utrzymywały wodę w nieco mniejszym stopniu niż folie bez nanonapełniaczy i wszystkie 
rozkładały się w wyższych temperaturach (Tabela 48). Według Cyrasa i in. (2008) włączenie 
nieorganicznych cząstek nanonapełniacza w struktury biopolimeru poprawia termostabilność 
otrzymanej folii.   
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Tabela 48. Właściwości termiczne folii chitozanowych modyfikowanych nanonapełniaczami. 

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

niemodyfikowana 

C] 
  25 – 150 
200 – 400 

  5 
50 

  80 
232 

z Nanomer®   25 – 150 PGV 200 – 400 
  9 
44 

  73 
239 

 
z NanoBent ZR-1 
 

  25 – 150 
200 – 400 

  4 
48 

 76 
 241 

 
Termogramy DSC  

Obecność nanonapełniaczy w folii chitozanowej obniżyła Tm folii, bardziej w przypadku 
hydrofilowego nanonapeniacza Nanomer®PGV niż hydrofobowego NanoBent ZR-1 (Tabela 49). 
Dodatek obu nanonapełniaczy do folii chitozanowej podwyższył istotnie ∆Hm folii. Dla 
hydrofilowego Nanomer®PGV i hydrofobowego NanoBent ZR-1 ∆Hm

Tabela 49. Wpływ nanonapełniaczy na właściwości termiczne folii chitozanowych. 

 wzrosła odpowiednio o ok. 
80 i 120 J/g (Tabela 49).  

 

Folia  
Parametry topnienia

T

1 

m1 ΔH [ºC] m1 T [J/g] m2 ΔH [ºC] m2

niemodyfikowana  
 [J/g] 

170 57A 216A 77A 

z Nanomer®PGV 

A 

165 79B 227B 36B 

z NanoBent ZR-1 

B 

169 118A 229C 51B C 

      1

Podsumowanie  

Wyniki są średnią z 3-6 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05. 

Modyfikacja chitozanu hydrofilowym Nanomer®PGV spowodowała utworzenie struktury 
interkalowanej, a modyfikacja hydrofobowym NanoBent ZR-1 – prawdopodobnie utworzenie 
mikrokompozytu. W obu przypadkach podwyższyło to temperatury rozkładu otrzymanych 
materiałów. Dodatek hydrofobowych nanonapełniaczy powodował obniżenie σ folii 
chitozanowych, natomiast  w przypadku zastosowania nanonapełniaczy hydrofilowych nie 
uzyskano jednoznacznych wyników. Obecność Cloisite®Na+ obniżała, a obecność 
Nanomer®PGV zwiększała σ folii. Plastyfikacja glicerolem użytym w stężeniu 20-30% umożliwiła 
otrzymanie nanokompozytowych folii o umiarkowanych właściwościach mechanicznych, nie 
lepszych jednak od właściwości niemodyfikowanych, plastyfikowanych folii chitozanowych. 
Obecność nanonapełniaczy w foliach chitozanowych nie wpłynęła znacząco na barierowośc 
wobec pary wodnej otrzymanych materiałów. 
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7.5 Folie z ekstraktami roślinnymi 

7.5.1 Właściwości mechaniczne 

Modyfikacja folii żelatynowych wodnymi ekstraktami z wytłoków jagody i aronii zwiększyła 
σ odpowiednio o ok. 20 i 40%. Nie stwierdzono natomiast wpływu ekstraktu z wytłoków z 
jarzębiny na tę własciwość folii (Tabela 50). 

Nie uzyskano także zwiększenia wytrzymałości mechanicznej folii skrobiowych 
modyfikowanych ekstraktami z wytłoków. W obecności ekstraktu z jagody miało nawet miejsce 
znaczące jej pogorszenie (Tabela 50).   

W foliach chitozanowych zwiększenie σ o 10 i 30% obserwowano tylko po zastosowaniu 
modyfikacji ekstraktami z wytłoków z aronii i jarzębiny (Tabela 50).  

Obecność wszystkich ekstraktów z wytłoków owoców zmniejszyło ε folii skrobiowych i 
chitozanowych o około 50%, natomiast nie wpłynęła na rozciągliwość folii żelatynowych (Tabela 
50).  
Tabela 50. Wpływ wodnych ekstraktów z wytłoków owocowych na właściwości mechaniczne 
niepastyfikowanych folii. 

 
 

Folia  
Rodzaj ekstraktu 

Bez ekstraktu Aronia  Jagoda Jarzębina 

σ [MPa] ε  [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 

żelatynowa 

1 

55,4 2,1aA 68,2aA 2,5bA 76,3aA 2,6cA 59,3aA 2,3aA 

skrobiowa 

aA 

30,2 3,8aB nk aB nk 17,9 1,8bB 30,8bB 2,5aB 

chitozanowa 

aA 

95,4 7,4aC 103,9aC 4,3bB 95,6bB 3,7aC 122,9bC 3,0cC bB 

1 

nk – nadmierna kruchość folii 

Wartość średnia z 14 prób, różne indeksy w kolumnach (A-C) w zależności od rodzaju zastosowanego polimeru, 
natomiast w wierszach (a-c) w zależności od rodzaju zastosowanego ekstraktu oznaczają różnice istotne 
statystycznie (p<0,05) 

 
Wszystkie zastosowane ekstrakty istotnie zwiększyły σ folii żelatynowych 

plastyfikowanych glicerolem w stężeniu 20%. Natomiast w obecności plastyfikatora w stężeniu 
15% tylko ekstrakt z jagody spowodował polepszenie σ folii (Tabela 51a). Wzrost wytrzymałości 
obserwowali także Hong i in. (2009) po dodaniu bogatego w polifenole ekstraktu z wyciągu z 
zielonej herbaty, do plastyfikowanej folii żelatynowej. Autorzy nie podali jednak źródła 
pochodzenia żelatyny, z której otrzymali folie. Polepszenie wytrzymałości plastyfikowanych folii 
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żelatynowych ze skór ryb odnotowali również Hoque i in. (2011), po wprowadzeniu do matrycy 
polimeru ekstraktów z cynamonu, goździka i anyżu gwiaździstego.  
 Ekstrakty z wytłoków owocowych dodane do folii skrobiowej plastyfikowanej glicerolem w 
stężeniu 10 i 30% nie poprawiły wytrzymałości mechanicznej folii, ale w przypadku stężenia 30%, 
zwiększyły jej rozciągliwość (Tabela 51b). Z kolei dodatnie ekstraktów z wytłoków aronii i 
jarzębiny do platyfikowanych folii chitozanowych spowodowało pogorszenie właściwości 
mechanicznych folii, chociaż nadal mieściły się one w zakresie materiałów o umiarkowanych 
właściwościach użytkowych (Tabela 51c). Podsumowując, zastosowanie ekstraktów owocowych 
w przypadku plastyfikowanych folii skrobiowych i chitozanowych skutkowało zwykle otrzymaniem 
materiałów o gorszej wytrzymałości mechanicznej, niż tych nie modyfikowanych ekstraktami 
(Tabela 51).  
 
Tabela 51. Wpływ wodnych ekstraktów z wytłoków owocowych na właściwości mechaniczne 
pastyfikowanych folii. 

a) żelatynowa  

Folia  
Zawartość glicerolu [%]

0 

1 

15 20 

σ [MPa] ε  [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ[MPa]1 ε [%]1 

Niemodyfikowana  

1 

55,4 2,1aA 35,6aA     7,2bA 7,1bA 49,8aC 
Z ekstraktem z wytłoków z aronii  

cA 
68,2 2,5aB 31,5aA 33,5bA 37,9bB 13,9bB 

Z ekstraktem z wytłoków z jagody 

cB 

76,3 2,6aC 42,2aA  4,6bB 50,3bA 5,02cC 

Z ekstraktem z wytłoków z jarzębiny 

bC 

59,3 2,3aA 30,4aA 42,7bA 44,6cC 15,7cC 

b) skrobiowa  

cB 

Folia  
Zawartość glicerolu [%]

0 

1 

10 30 

σ [MPa] ε  [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ[MPa]1 ε [%]1 

Niemodyfikowana   

1 

30,2 3,8aB 21,1aC 2,8bB 6,5aB 12,6cC 
Z ekstraktem z wytłoków z aronii  

bA 
nk nk nk nk 4,0 21,4aA 

Z ekstraktem z wytłoków z jagody 

bB 
17,9 1,8aA 16,5aA 2,1aA 7,6aA 12,6bC 

Z ekstraktem z wytłoków z jarzębiny 

bA 
30,8 2,5aB 12,2aB 1,9bA 5,3aA 25,9cB 

 

bC 
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c) chitozanowa 

Folia  
Zawartość glicerolu [%]

0 

1 

20 30 

σ [MPa] ε  [%]1 σ [MPa]1 ε [%]1 σ[MPa]1 ε [%]1 

Niemodyfikowana  

1 

95,4 7,4aA 36,8aB 26,1bB 33,7bB 28,4bA 
Z ekstraktem z wytłoków z aronii  

bC 
104,0 4,3aB 29,1aA 18,4bA 21,3bAB 26,5bB 

Z ekstraktem z wytłoków z jagody 

cC 

95,6 3,7aA 29,7aA 7,9bA 32,6bA 5,0bA 

Z ekstraktem z wytłoków z jarzębiny 

bA 

123,0 3,0aC 32,1aA 9,0bB 23,8bA 16,4cB 

 
cB 

1 

 

Wartość średnia z 14 prób, rożne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-C) w 
zależności od rodzaju ekstraktu, w wierszach (a-d) w zależności od zastosowanego stężenia plastyfikatora 

7.5.2 Właściwości barierowe 

Żaden z ekstraktów z wytłoków owoców nie wpłynął na obniżenie WVP folii żelatynowych. 
Modyfikacja folii ekstraktami owocowymi nie spowodowała również spodziewanej poprawy 
barierowości folii skrobiowych wobec pary wodnej. WVP folii z ekstraktem z jarzębiny wzrosło o 
55%, a z ekstraktem z jagody o 88%, w porównaniu z folią niemodyfikowaną. Ze względu na 
nadmierną kruchość, nie określono WVP folii modyfikowanej ekstraktem z wytłoków aronii.  

Podobnie, dodatek ekstraktów z wytłoków owoców do folii chitozanowych powodował 
pogorszenie właściwości barierowych wytworzonych materiałów (Tabela 52).  

 
Tabela 52. Barierowość wobec pary wodnej folii modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych. 
 

 
Folia  

WVP [g·mm (kPa·h·m2)-1]
Ekstrakty z wytłoków z: 

1 

Bez ekstraktu Aronii Jagody Jarzębiny 
żelatynowa 1,08 0,96ab 1,23a 0,99b 

skrobiowa 

a 

0,43 nk a 0,81 0,67b 

chitozanowa 

c 

0,59 0,66a 0,60b 0,60b b 

1 

    nk – nadmierna kruchość 
Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w wierszach (a-c) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 

 
WVP folii żelatynowej plastyfikowanej glicerolem użytym w stężeniu 15–20% nie zmniejszyła 

się po wprowadzeniu do niej ekstraktów owocowych (Tabela 53a). Inną zależność obserwowali 
Hoque i in. (2011), którzy wykazali, że dodatek bogatych w polifenole ekstraktów etanolowych z 
ziół: cynamonu, goździka i anyżu gwiaździstego zmniejsza WVP folii na bazie żelatyny ze skór 
mątwy plastyfikowanej glicerolem w stężeniu 20%. Najlepszy efekt, obniżenie WVP o 20%, 
autorzy obserwowali w przypadku modyfikacji folii ekstraktem z goździka.  
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Dodatek wszystkich ekstraktów z wytłoków owocowych do plastyfikowanych folii skrobiowych 
nie poprawił lub nawet zmniejszył ich barierowości w stosunku do wody (Tabela 53b).  

Obecność ekstraktów z wytłoków jarzębiny i aronii w plastyfikowanych 20% glicerolem foliach 
chitozanowych powodowała polepszenie barierowości otrzymanego materiału o 25% (Tabela 
53c). Natomiast w przypadku folii chitozanowej plastyfikowanej 30% glicerolem dodatek ekstraktu 
z wytłoków aronii obniżył jej barierowość o około 20%. Podobne wyniki (zmniejszenie 
barierowości o 20%) wykazali Siripatrawan i Harte (2010) dla plastyfikowanej 30% glicerolem folii 
chitozanowej z ekstraktem z zielonej herbaty. 
 
Tabela 53. Barierowość wobec pary wodnej plastyfikowanych folii z polimerów naturalnych 
modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych. 
 

a) żelatynowa 

Folia 
WVP [g·mm (kPa·h·m2)-1]
Zawartość glicerolu [%]

1 

0 
2 

15 20 
Niemodyfikowana    1,08 1,10aAB  1,26aA 

Z ekstraktem z wytłoków z aronii 
bAB 

0,96   1,02aA   1,12bA 

Z ekstraktem z wytłoków z jagody 
cB 

1,23 1,14aB   1,23bA 

Z ekstraktem z wytłoków z jarzębiny 
aAB 

0,99 1,11aA 1,30bA 

b) skrobiowa 

cB 

Folia 
WVP [g·mm (kPa·h·m2)-1]
Zawartość glicerolu [%]

1 

0 
2 

10 30 
Niemodyfikowana  0,43 0,64aA 0,81bA 
z ekstraktem z wytłoków z aronii 

cA 
nk nk  0,95

z ekstraktem z wytłoków z jagody 
aAB 

0,81 0,76aC 1,03aA 
z ekstraktem z wytłoków z jarzębiny 

bB 
0,67 1,02aB 1,03bB 

c) chitozanowa 

bB 

Folia 
WVP [g·mm (kPa·h·m2)-1]
Zawartość glicerolu [%]

1 

0 
2 

20 30 
Niemodyfikowana  0,59 0,83aA 0,88bB 

z ekstraktem z wytłoków z aronii 
bB 

0,66 0,69aA 1,04aA 

z ekstraktem z wytłoków z jagody 
bC 

0,60 0,82aA 0,99bB 

z ekstraktem z wytłoków z jarzębiny 
cBC 

0,61 0,62bA 0,69bA bA 

1 Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05): w kolumnach (A-C) w 
zależności od zastosowanego ekstraktu, w wierszach (a-c) w zależności od stężenia plastyfikatora 

2 

nk – nadmierna kruchość 
Stężenie w stosunku do masy polimeru (w/w) 
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7.5.3 Rozpuszczalność 

Dodatek ekstraktów z wytłoków aronii, jagody i jarzębiny nie spowodował znaczącego 
ograniczenia rozpuszczalności folii na bazie żelatyny rybnej. Natomiast dodatek ekstraktu z aronii 
i jarzębiny do folii skrobiowych w obu przypadkach zredukował ich rozpuszczalność do ok. 19%. 
Zmniejszenie rozpuszczalności z 94 do 78 i 75% zaobserwowano również w przypadku 
obecności w foliach chitozanowych ekstraktu z wytłoków jagody i jarzębiny (Tabela 54). Według 
Hoque i in. (2011) związki polifenolowe zawarte w ekstraktach roślinnych mogą prowadzić do 
sieciowania folii na bazie polimerów naturalnych.  

Tabela 54. Rozpuszczalność folii polimerowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych. 
 

Folia 
R [%]

Ekstrakty z wytłoków z: 
1 

Bez ekstraktu Aronii Jagody Jarzębiny 
żelatynowa 87,9 89,3a 87,8a 81,5a 

skrobiowa 
a 

40,1 19,0b 66,5c 18,4a 

chitozanowa 
c 

94,4 92,0a 77,7a 75,1b b 

1

 
Wartość średnia z 3 prób, różne indeksy w wierszach (a-d) oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 

7.5.4 Analizy widm FT-IR  

Analiza widm folii na bazie żelatyny 

W widmach folii żelatynowych modyfikowanych ekstraktami obserwowano wszystkie pasma 
charakterystyczne dla folii żelatynowej niemodyfikowanej. Ponadto, modyfikacja ekstraktami z 
wytłoków z aronii i jarzębiny (Rysunek 45) spowodowała przesunięcie pasma amidowego A w 
kierunku niższych liczb falowych, odpowiednio o 13 i 4 cm-1, a modyfikacja ekstraktem z owoców 
jagody nieznaczne przesunięcie o 2 cm-1 pasma amidowego I w kierunku wyższych licz falowych 
(Tabela 55).  Według Silva i in. (2008) oraz Yakimets i in. (2007) przesunięcie pasma 
występującego w zakresie 3700-3000 cm-1 w kierunku niższych liczb falowych wskazuje 
zazwyczaj na powstanie wiązań wodorowych, w tworzeniu których pośredniczą cząsteczki wody.  
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Rysunek 45. Widmo FT-IR foli żelatynowej modyfikowanej wodnymi ekstraktami z wytłoków: aronii (—), jarzębiny 
(—) i jagody (—). Dla porównania przedstawiono widomo folii żelatynowej niemodyfikowanej (—). 

 

Tabela 58. Wpływ ekstraktów z wytłoków na charakterystykę pasm absorpcyjnych w widmach folii żelatynowych. 

 
Folia żelatynowa 

Pozycja pasma [cm-1

Pasmo 
amidowe A 

] 

Pasmo 
amidowe I 

Pasmo 
amidowe II 

Pasmo 
amidowe III 

bez ekstraktu 3286 1634 1528 1238 

z ekstraktem z wytłoków aroni 3273 1634 1528 1238 

z ekstraktem z wytłoków jagody 3286 1636 1532 1235 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 3282 1634 1528 1238 

 

 

Analiza widm folii na bazie skrobi 

W widmach FT-IR folii skrobiowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych można 
zaobserwować wszystkie pasma charakterystyczne dla folii skrobiowej (Rysunek 46). 
Modyfikacja ekstraktami nie wywołała żadnych przesunięć w położeniu tych pasm (Tabela 56). 
Pojawił się natomiast nowy, dodatkowy pik przy 1714 cm-1, który w widmie folii niemodyfikowanej 
nie występował. Ponadto, intensywność pasma odpowiadającego drganiom rozciągającym 
wiązania O–H w grupach hydroksylowych, występującego w zakresie 3600-3100 cm-1, oraz 
pasma sacharydowego, występującego w zakresie 1200-800 cm-1, wyraźnie się zwiększyła. Na 
podstawie analizy widm poszczególnych ekstraktów, można sądzić, że nowe pasmo przy liczbie 
falowej 1714 cm-1 pochodziło od związków obecnych w tych ekstraktach. Siripatrawan i Harte 
(2010) badając wpływ ekstraktu z zielonej herbaty na folię chitozanową także zaobserwowali w 
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widmie folii modyfikowanej nowy pik przy 1700 cm-1. Według autorów pochodził on od drgań 
rozciągających w grupach karbonylowych, występujących w związkach polifenolowych zawartych 
w ekstrakcie. Dla pasm 3600-3100 cm-1 autorzy Ci 
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obserwowali jednak odmienny efekt, niż ten 
widoczny na Rysunku 46. Intensywność tego pasma ulegała znacznemu osłabieniu, co autorzy 
tłumaczyli zaangażowaniem wolnych grup hydroksylowych polimeru w wiązania z polifenolami 
zawartymi w ekstrakcie z zielonej herbaty. Brak podobnych obserwacji sugeruje, że nie doszło do 
interakcji między związkami z ekstraktów z wytłoków owocowych, a skrobią.   
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Rysunek 46. Widmo FTIR folii skrobiowej (—), folii skrobiowej modyfikowanej ekstraktem z wytłoków jagody (—) 
oraz ekstraktu z wytłoków jagody (—). 

 

 

Tabela 56. Wpływ ekstraktów z wytłoków owocowych na charakterystykę pasm absorpcyjnych w widmach folii 
skrobiowych. 

Folia skrobiowa Pozycja pasm [cm-1

 

] 

      

bez ekstraktu 3325 2926 – 1641 1077 993 

z ekstraktem z wytłoków jagody 3325 2926 1714 1641 1077 993 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 3325 2926 1714 1641 1077 993 
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Analiza widm folii na bazie chitozanu 

Obniżenie intensywności pasm w widmie FT-IR folii chitozanowej wywołane modyfikacją 
badanymi ekstraktami, widoczne były w zakresie liczb falowych 3600-3100 cm-1 oraz 1200-800 
cm-1
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 (Rysunek 47). Zmiany w pierwszym zakresie, odpowiadającym drganiom rozciągającym 
wiązań N–H i O–H, wskazują na zmniejszenie liczby wolnych grup aminowych i hydroksylowych 
w chitozanie po modyfikacji, najprawdopodobniej wskutek łączenia się ich z wolnymi grupami 
hydroksylowymi zawartymi w polifenolach obecnych w ekstraktach, natomiast te obserwowane w 
drugim zakresie, odpowiadające pasmu sacharydowemu, na zmianę struktury krystalicznej 
polimeru (Siripatrawan i Harte, 2010). 

 
 

Rysunek 47. Widmo FT-IR foli chitozanowej modyfikowanej wodnymi ekstraktami z wytłoków aronii (—), jarzębiny 
(—)  i jagody (—). Dla porównania przedstawiono widomo folii żelatynowej niemodyfikowanej (—). 

 

7.5.5 Właściwości termiczne folii (TGA) 

Termogramy TGA folii na bazie żelatyny 

Folie na bazie żelatyny modyfikowane ekstraktami z owoców utrzymywały wodę w podobnym 
stopniu jak folie bez modyfikacji, jednak wszystkie rozkładały się w wyższych temperaturach 
(Rysunek 48, Tabela 57). Wzrost temperatury rozkładu o 13, 11 i 8ºC, w wyniku modyfikacji folii 
ekstraktami, odpowiednio, z aronii, jarzębiny i jagody (Tabela 57) świadczy o wzroście stabilności 
termicznej folii, największej w przypadku obecności w niej ekstraktu z aronii, następnie jarzębiny i 
na końcu z jagody. Ponieważ podobną kolejność zaobserwowano w wielkości przesunięcia 
pasma amidowego A w widmach FT-IR tych folii, swoją największą stabilność termiczną folia 
modyfikowana ekstraktami z aronii zawdzięcza prawdopodobnie najsilniejszym oddziaływaniom 
występującym pomiędzy łańcuchami białka i polifenolami zawartymi w ekstrakcie.  
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Peña i in. (2010), badając folię z żelatyny świńsk iej po jej modyfikacji taninami, a także 
Hoque i inni (2011), analizując plastyfikowaną glicerolem folię z żelatyny ze skór mątwy z 
dodatkiem ekstraktu z anyżu gwiaździstego, również obserwowali stopniowy ubytek masy tych 
folii podczas ogrzewania. Hoque i in. (2011) wykazali ponadto wyższą stabilność termiczną folii 
modyfikowanej ekstraktem ziołowym od folii niemodyfikowanej, co tłumaczą utworzeniem wiązań 
wodorowych między grupami hydroksylowymi, obecnymi w ekstrakcie, a łańcuchami 
polipeptydowymi żelatyny. Według autorów podwyższyły one stopień usieciowania folii, a to z 
kolei zwiększyło jej odporność termiczną.  

 
Rysunek 48. Termogram TGA folii żelatynowej modyfikowanej ekstraktem z wytłoków aronii. 

Tabela 57. Właściwości termiczne folii żelatynowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych. 

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

bez ekstraktu 

C] 
25 – 150 

200 – 500 
6 

60 
123 
308 

z ekstraktem z wytłoków aronii 25 – 150 
200 – 500 

6 
60 

88 
321 

z ekstraktem z wytłoków jagody 25 – 150 
200 – 500 

4 
60 

85 
316 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 25 – 150 
200 – 500 

5 
60 

90 
319 

 

Termogramy TGA folii na bazie skrobi 

Folie skrobiowe modyfikowane ekstraktami z wytłoków owocowych, podobnie jak folie 
żelatynowe, utrzymywały wodę w podobnym stopniu jak folie bez modyfikacji i podobnie jak one 
rozkładały się w wyższych temperaturach (Rysunek 49, Tabela 58). Jednak pomimo wzrostu 
temperatur rozkładu o 9 i 13ºC, w wyniku modyfikacji folii ekstraktami, odpowiednio, z jagody i 
jarzębiny, analiza widm FT-IR tych folii, w przeciwieństwie do folii żelatynowych, nie wykazała 
wzajemnych oddziaływań pomiędzy jej składnikami, które tłumaczyłyby zwiększoną stabilność 
termiczną.  
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Rysunek 49. Termogram TGA folii skrobiowej modyfikowanej ekstraktem z wytłoków jagody. 

Tabela 58. Właściwości termiczne folii skrobiowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych. 

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

bez ekstraktu 

C] 

  20 – 150 

200 – 400 

  5 

66 

 96 

301 

z ekstraktem z wytłoków jagody 
  20 – 150 
200 – 400 

  5 
74 

  65 
310 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 
  20 – 150 

200 – 400 

  5 

73 

  69 

314 
 

Termogramy TGA folii na bazie chitozanu 

Podobnie do folii żelatynowych i skrobiowych, folie chitozanowe modyfikowane ekstraktami 
z wytłoków owocowych utrzymywały wodę na zbliżonym poziomie co folie bez modyfikacji 
(Rysunek 50, Tabela 59). Jednak w  przeciwieństwie do nich, modyfikacja ta nie spowodowała 
podwyższenia temperatury rozkładu wytworzonych folii (Tabela 59), mimo, że analiza FT-IR 
wskazywała na tworzenie się nowych wiązań pomiędzy składnikami folii, które zwiększałyby 
stopień usieciowania folii. Podobnie Martins i in. (2012), badając folie chitozanowe, nie wykazali 
wzrostu temperatury rozkładu folii po dodaniu do nich α -tokoferolu. Autorzy obserwowali jednak 
dodatkowy pik na krzywej DTG, leżący ok. 380ºC, który według nich wskazywał na degradację 
pierścienia aromatycznego α-tokoferolu.  
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Rysunek 50. Termogram TGA folii chitozanowej modyfikowanej ekstraktem z wytłoków jarzębiny. 

Tabela 59. Właściwości termiczne folii chitozanowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków 
owocowych. 

Folia Zakres temperatur [o Ubytek masy [%] C] DTG [o

bez ekstraktu 

C] 

  25 – 150 

200 – 400 

  5 

50 

  80 

232 

z ekstraktem z wytłoków aronii 
25 – 150 

200 – 400 

  8 

47 

  79 

 232 

z ekstraktem z wytłoków jagody 
  25 – 150 
200 – 400 

  4 
48 

  81 
228 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 
  25 – 150 

200 – 400 

  4 

50 

  87 

230 

 

7.5.6 Właściwości termiczne (DSC) 

Termogramy DSC folii na bazie żelatyny 

Modyfikacja wodnymi ekstraktami z wytłoków owocowych nie wpłynęła na zmianę Tg folii 
żelatynowej, natomiast obniżyła jej Tm (Tabela 60). Po modyfikacji ekstraktem z wytłoków aronii i 
jagody Tm obniżyła się o 23ºC, a po modyfikacji ekstraktem z owoców jarzębiny o 12ºC. 
Modyfikacjom ekstraktami z wytłoków aronii i jagody towarzyszyło zwiększenie ciepła przemiany, 
odpowiednio o 33 i 19 J/g, natomiast po zastosowaniu ekstraktu z wytłoków jarzębiny ΔH m nie 
uległo zmianie. Przeciwny efekt, zwiększenie Tm i obniżenie ∆H m obserwowali Bigi i in. (2001; 
2004) po usieciowaniu za pomocą EDC żelatyny wieprzowej oraz Carvalho i Grosso (2004) po 
usieciowaniu tym związkiem żelatyny bydlęcej. Według autorów Tm zwiększa się wskutek 
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usieciowania białka, a ∆Hm

Tabela 60. Właściwości termiczne folii żelatynowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków 
owocowych

 obniża wskutek utworzenia większej liczby wiązań kowalencyjnych, 
których rozpad jest procesem egzotermicznym. 

1

Folia żelatynowa 

. 

Tg [o
Parametry topnienia 

C] 
Tm [o ∆HC] m

bez ekstraktu 

 [J/g] 

116 ± 1,7 198 ± 2,6AB 59 ± 2,8D 

z ekstraktem z wytłoków aronii 

A 

   102 ± 3,2 175 ± 2,6A 92 ± 2,7A 

z ekstraktem z wytłoków jagody 

C 

   120 ± 6,2 175 ± 5,7AB 78 ± 3,0A 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 

B 

   125 ± 6,2 186 ± 0,7AB 59 ± 2,1AB A 
1

 Peña i in. (2010) wykazali natomiast, że wraz ze wzrostem stężenia tanin w roztworze 
foliotwórczym następuje wzrost zarówno T

Wyniki są wartościami średnimi  z 3 powtórzeń, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie 
(p<0,05) 

g, jaki i Tm oraz obniżenie ΔH m folii z żelatyny 
wieprzowej. Przy 30% stężeniu tanin Tg i Tm wzrasta odpowiednio o 16 i 15ºC, a ΔHm maleje o 
12 J/g. Według autorów jest to związane z zastąpieniem wiązań wodorowych występujących 
pomiędzy łańcuchami żelatyny, wiązaniami wodorowymi tworzącymi się między grupami 
hydroksylowymi tanin, a grupami amidowymi białka. Jednak obniżenie ∆H m folii żelatynowej 
wskutek chemicznego sieciowania zwykle tłumaczy się utworzeniem nowych wiązań 
kowalencyjnych, których rozpad jest procesem egzotermicznym, w przeciwieństwie do rozpadu 
wiązań wodorowych, których jest endotermiczny (Bigi i in., 2001; Bigi i in., 2004; Carvalho i 
Grosso, 2004). Obniżenie Tm i wzrost ∆H m

Termogramy DSC folii na bazie skrobi 

 folii żelatynowych po modyfikacji badanymi 
ekstraktami z wytłoków owocowych sugeruje brak wytworzenia nowych wiązań kowalencyjnych.   

W wyniku modyfikacji ekstraktami z wytłoków owocowych Tg folii skrobiowej obniżyła się, 
a Tm w większości przypadków wzrosła (Tabela 61). Obserwowane różnice nie są  jednak istotne 
statystycznie. Folie z dodatkiem ekstraktów miały natomiast obniżone wartości ∆H m

 

, które mogą 
świadczyć o wytworzeniu nowych wiązań kowalencyjnych między skrobią a polifenolami. Analiza 
FT-IR nie potwierdziła jednak utworzenia takich wiązań.   
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Tabela 61. Właściwości termiczne folii skrobiowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych1

Folia skrobiowa 

. 

Tg [o
Parametry topnienia 

C] 
Tm [o ∆HC] m

bez ekstraktu 

 [J/g] 

155 ± 9,2 176 ± 9,0A 73 ± 7,7A 

z ekstraktem z wytłoków jagody 

B 

139 ± 4,7 176 ± 8,9A 39 ± 5,0A 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 

A 

143 ± 2,2 182 ± 3,7A 50 ± 6,2A A 
1

 

Wyniki są wartościami średnimi  z 3 powtórzeń, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne 
statystycznie (p<0,05) 

Termogramy DSC folii na bazie chitozanu  

Podobnie, jak w przypadku folii żelatynowej, dodatek ekstraktów z wytłoków aronii jagody 
i jarzębiny obniżył Tm folii chitozanowej oraz w każdym przypadku podwyższył jej ∆Hm, co 
sugeruje brak wytworzenia wiązań kowalencyjnych między polimerami a polifenolami zawartymi 
w ekstraktach owocowych. Przeciwne wyniki uzyskali Martins i in. (2012), włączając w strukturę 
chitozanu α-tokoferol. Autorzy zjawisko to tłumaczą zmniejszeniem krystaliczności i 
zwiększeniem amorficzności folii po włączeniu polifenoli w strukturę chitozanu. Natomiast Bigi i 
in. (2001, 2004) oraz Carvalho i Grosso (2004) podwyższenie Tm oraz obniżenie ∆H m

Tabela 62. Właściwości termiczne folii chitozanowych modyfikowanych ekstraktami z wytłoków owocowych

 tłumaczą 
wytworzeniem nowych wiązań kowalencyjnych wskutek sieciowania polimeru.  

1

Folia chitozanowa 

. 

Parametry topnienia

T

1 

m1 [o ∆HC] m1 T [J/g] m2 [o ∆HC] m2

bez ekstraktu 

 [J/g] 

170 57A 216A 77A 

z ekstraktem z wytłoków aronii 

A 

168 78A 218B 69AB 

z ekstraktem z wytłoków jagody 

B 

178 64B 220C 58B 

z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 

C 

178 65B 223C 52C C 

1Wyniki są wartościami średnimi  z 3 powtórzeń, różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne 
statystycznie (p<0,05).  



 129 

7.5.7 Podsumowanie 

Modyfikacja ekstraktami z wytłoków owocowych z reguły polepszyła właściwości mechaniczne 
folii żelatynowej i chitozanowej, natomiast nie wpłynęła na właściwości folii skrobiowej. Wzrost 
stabilności cieplnej folii żelatynowej, w przeciwieństwie do niezmienionej termostabilności folii 
chitozanowej, wskazywał na tworzenie się wiązań sieciujących pomiędzy polifenolami zawartymi 
w ekstraktach i żelatyną, jednak obecność takich wiązań, przypuszczanie wodorowych, wykryto 
nie tylko w przypadku folii żelatynowej, ale i chitozanowej.  Podobnych oddziaływań między 
składnikami folii nie wykryto w przypadku folii na bazie skrobi, chociaż modyfikacja ekstraktami 
zwiększyła jej stabilność cieplną.  Obecność polifenoli zawartych w badanych ekstraktach nie 
zmieniła rozpuszczalności folii żelatynowej, natomiast ograniczyła rozpuszczalność folii 
chitozanowej (ekstrakt z wytłoków jagody) i skrobiowej (ekstrakt z wytłoków aronii) oraz 
rozpuszczalność obu tych folii w przypadku użycia ekstraktów z wytłoków jarzębiny. Żaden z 
ekstraktów z wytłoków owocowych nie wpłynął na obniżenie WVP folii żelatynowych, a w 
przypadku folii skrobiowych i chitozanowych nawet ją pogorszył.  
 

7.6 Właściwości przeciwutleniające folii 
 

Oznaczenie aktywności przeciwutleniającej ekstraktów związków fenolowych z wytłoków 
owocowych 

Dodatek ekstraktów z wytłoków owoców do folii, poza polepszeniem właściwości użytkowych, 
miał między innymi na celu nadania im właściwości przeciwutleniających. Aktywność 
przeciwutleniającą próbek soków oraz ekstraktów wodnych z wytłoków jarzębiny, jagody 
kamczackiej oraz aronii wyznaczono za pomocą trzech standardowych testów 
spektrofotometrycznych.  
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Rysunek 51. Aktywność przeciwutleniająca próbek soków z jarzębiny, jagody kamczackiej i aronii wyznaczona za 
pomocą testów spektrofotometrycznych ABTS, DPPH i F-C i wyrażona jako ilość równoważników Troloxu [TE, 
mg/mL]. 

Aktywność przeciwutleniająca badanych soków była zbliżona i mieściła się w granicach 
od 10-20, 22-32 i 15-30 równoważników Troloxu [mg/mL] odpowiednio dla testu ABTS, DPPH i 
FC, chociaż w przypadku soku z aronii można zaobserwować nieco wyższy niż dla jarzębiny i 
jagody potencjał przeciwutleniający (Rysunek 51). Podobne poziomy aktywności 
przeciwutleniającej dla jagody kamczackiej i aronii można znaleźć w dostępnym piśmiennictwie 
(Piasek i in., 2011, Kusznierewicz i in., 2012, Denev i in., 2012). Wyniki trzech testów wykazują 
wobec siebie wysoką korelację ze współczynnikiem Pearsona równym 0,97; 0,99 i 0,98 
odpowiednio dla testów ABTS/DPPH, ABTS/F-C i DPPH/F-C.  

Na Rysunku 52 zestawiono w analogiczny sposób wyniki aktywności przeciwutleniającej 
próbek ekstraktów wodnych z wytłoków pozostałych po wyciśnięciu soków. Aktywności próbek 
ekstraktów są około 2-krotnie niższe niż te wyznaczone dla soków, przypuszczalnie z powodu 
niższego stężenia substancji przeciwutleniających. Na efektywność ekstrakcji przeciwutleniaczy z 
wytłoków mógł wpływać również rodzaj użytego ekstrahenta oraz czas ekstrakcji. Według danych 
literaturowych skórki owoców są bogatym źródłem substancji polifenolowych, jednak zbyt polarny 
ekstrahent jakim była woda mógł niedostatecznie wyizolować mniej polarne przeciwutleniacze. 
Dlatego też często do ekstrakcji zaleca się dodatek rozpuszczalników organicznych tj. metanolu 
czy etanolu (Moulehi i in. 2012). 
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Rysunek 52. Aktywność przeciwutleniająca próbek ekstraktów wodnych z wytłoków z  jarzębiny, jagody kamczackiej 
i aronii wyznaczona za pomocą testów spektrofotometrycznych ABTS, DPPH i F-C i wyrażona jako ilość 
równoważników Troloxu [TE, mg/mL]. 

W przypadku ekstraktów z wytłoków można zaobserwować również nieco inną niż dla 
soków tendencję. Najwyższą aktywność wykazywały ekstrakty z jagody kamczackiej natomiast 
najniższą ekstrakty z jarzębiny. Różnice aktywności pomiędzy owocami nie przekraczały 50%. 
Wysokie współczynniki Pearsona pomiędzy wynikami poszczególnych testów, tak jak i w 
przypadku soków wskazują na wysoką korelację (0,98 ABTS/DPPH; 0,99 ABTS/F-C; 0,99 
DPPH/F-C).  

 

Właściwości przeciwutleniające folii  

Na Rysunku 53 zestawiono wyznaczone testem ABTS poziomy aktywności 
przeciwutleniającej dla różnego rodzaju folii z dodatkiem lub bez dodatku (kontrola) ekstraktów z 
jarzębiny, jagody kamczackiej i aronii. Uzyskane wyniki wskazują, że sam surowiec wykorzystany 
do produkcji folii wykazuje aktywność przeciwutleniającą - najwyższą w przypadku folii wykonanej 
z żelatyny. W piśmiennictwie można również znaleźć dane potwierdzające aktywność 
przeciwutleniającą żelatyny (Gómez-Guillén i in., 2010; Tongnuanchan i in., 2012), a także 
chitozanu (Sun i in., 2007, Jarmila i Vavríková 2011, Charernsriwilaiwat i in., 2012). Nieco mniej 
danych odnaleźć można dla skrobi, jednak istnieją artykuły opisujące aktywność 
przeciwutleniającą również tego polimeru (Mehdizadeh i in., 2012).  

Dodatek ekstraktów do folii praktycznie we wszystkich wariantach skutkował co najmniej 
2-krotnym i maksymalnie 8-krotnym wzrostem aktywności przeciwutleniającej w zależności od 
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rodzaju folii i zastosowanego dodatku roślinnego, z wyjątkiem folii żelatynowych. Brak wyraźnego 
zwiększenia aktywności przeciwutleniającej folii żelatynowych z dodatkiem ekstraktów w 
stosunku do folii modyfikowanej może być spowodowany dużymi właściwościami 
przeciwutleniającymi samego polimeru. Praktycznie we wszystkich rodzajach folii widać korelację 
pomiędzy ich aktywnością przeciwutleniającą a aktywnością ekstraktów zastosowanych jako 
czynniki modyfikujące. 
 

 

Rysunek 53. Aktywność przeciwutleniająca różnego rodzaju folii z dodatkiem lub bez dodatku ekstraktów z 
jarzębiny, jagody kamczackiej oraz aronii wyznaczona za pomocą testu spektrofotometrycznego ABTS. 

Dane literaturowe wskazują, że najczęściej spotykanym dodatkiem roślinnym do folii są 
ekstrakty z zielonej herbaty (Siripatrawan i Harte, 2010, Dicastillo i in., 2011), ziół i przypraw 
(Gómez-Estaca i in., 2009; Mehdizadeh i in., 2012) lub nasion (Cerruti i in., 2009). Pod względem 
aktywności przeciwutleniającej napar z herbaty jest około 100-krotnie bardziej aktywny niż soki z 
owoców. Herbata posiada głównie polifenole należące do grupy katechin, spotykane w mniejszej 
ilości w owocach jagodowych bogatych bardziej w kwasy fenolowe i antocyjany. Zioła i przyprawy 
również są bogatym źródłem związków przeciwutleniających, głównie kwasów fenolowych oraz 
olejków eterycznych wnoszących ponadto aktywność przeciwdrobnoustrojową. Ekstrakty z 
nasion posiadają wysokie stężenia bardzo aktywnych proantocyjanidyn. Wykorzystanie wytłoków 
owocowych jako źródła substancji przeciwutleniających wymaga zatem skupienia się na 
opracowaniu procesu ekstrakcji fitozwiązków, zapewniającego otrzymanie bardziej zatężonych 
ich roztworów. Jedynie wyjściowy ekstrakt o wysokiej aktywności przeciwutleniającej umożliwi 
polepszenie w znaczący sposób potencjału przeciwutleniającego folii.  
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7.7 Właściwości przeciwdrobnoustrojowe folii.  

Folie z cynkanowanej i krzemianowanej skrobi 

Z doniesień literaturowych wiadomo, iż takie pierwiastki jak cynk czy krzem mogą wykazywać 
działanie przeciwdrobnoustrojowe. W pracy sprawdzono, czy zastosowana modyfikacja skrobi 
związkami zawierającymi te pierwiastki nada otrzymanym foliom właściwości 
przeciwdrobnoustrojowe.  

W Tabeli 63 zestawiono aktywność przeciwdrobnoustrojową jednoskładnikowych folii ze 
skrobi modyfikowanej tetrahydroksocynkanem(V) sodu oraz metakrzemianem sodu. Ze względu 
na wysokie pH roztworu skrobi modyfikowanej (pH 12), jako kontrolę wykonano folie z roztworów 
natywnej skrobi ziemniaczanej o pH 12. Folie formowane z roztworów o tym pH powodowały 
zmniejszenie liczby bakterii gramujemnych (E. coli, P. fluorescens), jak i gramdodatnich (S. 

aureus, L. innocua) odpowiednio o 1,3; 1,7; 0,5 i 0,7 rzędu wielkości (Tabela 63).  
Aktywność przeciwdrobnoustrojowa chemicznie modyfikowanej skrobi zarówno 

cynkanowanej, jak i krzemianowanej w dużym stopniu zależała od gatunku bakterii. Najbardziej 
wrażliwym szczepem okazał się P. fluorescen. Liczba tych bakterii zmniejszyła się o ok. 2 rzędy 
wielkości w porównaniu z wynikami otrzymanymi w przypadku folii kontrolnej o pH 12 (Tabela 
63). Wobec pozostałych badanych bakterii modyfikowane folie skrobiowe nie wykazywały 
aktywności przeciwdrobnoustrojowej (Tabela 63).  

 

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

Folia pH roztworu 
foliotwórczego 

Log j.t.k./mL

E. coli 

1 

P. fluorescens S. aureus L. innocua 

skrobiowe  6 5,1±0,33 6,7±0,23A 3,7±0,20A 5,3±0,27A 

skrobiowe  

A 

12 3,8±0,23 5,0±0,40B 3,2±0,10B 4,7±0,08B 

skrobiowa S

B 

12 Zn 4,7±0,14 2,7±0,15C 3,4±0,11C 4,4±0,15B 

skrobiowa S

C 

12 Si(sól) 4,4±0,14 2,9±0,15D 3,2±0,08C 4,4±0,35B C 
1

Folie z nanonapełniaczami 

Wyniki są średnią z 3 powtórzeń. Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie p<0,05 

Zastosowanie nanonapełniaczy jako składnika folii może nie tylko polepszać ich wytrzymalość 
mechaniczną oraz ograniczać WVP i rozpuszczalność, ale również nadawać im cechy opakowań 
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przeciwdrobnoustrojowych. Sothornvit i in. (2009) oraz Rhim i in. (2009) stwierdzili, że aktywność 
przeciwdrobnoustrojowa nanokompozytów na bazie polimerów naturalnych zależy od własciwosci 
hydrofilowych i hydrofobowych zastosowanych nanonapełniaczy. Rhim i in. (2009) wykazali, że 
niemodyfikowany MMT (Cloisite®Na+

Nanokompozyty na bazie żelatyny z dodatkiem NanoBent ZR-1 powodowały całkowitą 
inaktywację bakterii gramdodatnich (S. aureus i L. innocua), a nanokompozyty skrobiowe z tym 
nanonapełniaczem zmniejszały ich liczbę odpowiednio o 5,4 i 6,0 rzędu wielkości. Mniejszą 
aktywnością charakteryzowały się folie żelatynowe i skrobiowe zawierające Nanofil®2. 

) nie hamował wzrostu bakterii, natomiast chemiczna 
modyfikacja MMT czwartorzędowymi solami amoniowymi przyczyniła się do zwiększenia jego 
hydrofobowości oraz działania przeciwdrobnoustrojowego.  Z tego względu, w pracy zbadano 
wpływ nanonapełniaczy hydrofobowych na właściwości przeciwdrobnoustrojowe 
nanokompozytów na bazie żelatyny i skrobi.  W badaniach pominięto folie na bazie chitozanu, 
gdyż niemodyfikowana folia chitozanowa wykazywała znaczące właściwości 
przeciwdrobnoustrojowe.  

Nanokompozyty żelatynowe z Nanofil®2 zmniejszały liczbę bakterii S. aureus i L. 

innocua odpowiednio o 1,7 i 4,3 rzędy, a skrobiowe o 1,5 i 0,8 rzędu wielkości. Dodatek 
nanonapełniaczy hydrofobowych nie wpłynął na zahamowanie wzrostu bakterii gramujemnych 
(E.coli i P. fluorescens) (Tabela 64).  

Z przeprowadzonych badań wynika, iż bakterie gramdodatnie są bardziej wrażliwe na 
działanie nanokompozytów, niż bakterie gramujemne. Podobną zależność zaobserwowali 
Sothornvit i in. (2009) badając folie z białek kazeinowych modyfikowanych Cloisite®30B. Folie 
otrzymane przez autorów wykazywały aktywność przeciwdrobnoustrojową wobec gramdodatniej 
bakterii L. monocytogenes, natomiat nie wpływały na gramujemną E. coli. Przyczyną 
zróżnicowanego działania nanokompozytów na bakterie gramdodatnie i gramujemne może być 
różnica w budowie ich ściany komórkowej.  
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Tabela 64.  Przeciwdrobnoustrojowa aktywność folii żelatynowych (a) i skrobiowych (b) modyfikowanych 
nanonapełniczami Nanofil® 2 i NanoBent ZR-1 wobec gramujemnych bakterii E. coli i P. fluorescens oraz 
gramdodatnich bakterii S. aureus i L. innocua. 

a) Nanokompozyty żelatynowe 

 

Folie Log j.t.k./mL 

E. coli P. fluorescens S. aureus L. innocua 

Żelatynowe  7,6±0,2 7,7±0,1a 7,0±0,1a 7,3±0,1a 

Na bazie żelatyny z Nanofil®2 

a 

7,4±0,3 7,8±0,3a 5,3±0,09a 3,0±0,9b 

Żelatynowe z NanoBent ZR-1 

b 

6,7±0,3 7,7±0,3b <1a <1c 

 

c 

b) Nanokompozyty skrobiowe  
 

Folie Log j.t.k./mL 

 E. coli P. fluorescens S. aureus L. 
innocua 

Skrobiowe  7,1±0,3 8,0±0,1a 7,5±0,2a 7,2±0,2a 

Skrobiowe z Nanofil®2 

a 

7,1±0,3 8,1±0,2a 6,0±0,5a 6,4±0,3b 

Skrobiowe z NanoBent ZR-1 

b 

6,7±0,3 7,8±0,4a 2,1±0,7a 1,2±0,5c 

Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05) 

c 

 
Folie z ekstraktami roślinnymi  

Dodatek różnych ekstraktów roślinnych do folii opakowaniowych, poza poprawą właściwości 
mechanicznych i barierowych może im nadać oprócz aktywności przeciwutleniającej również 
aktywność przeciwdrobnoustrojową (Chana-Thaworn i in., 2011; Fazilah i in. 2006). Najczęściej 
do tego celu stosuje się ekstrakty z ziół, zielonej herbaty lub przypraw (Gómez-Estaca i in., 2009; 
Hong i in., 2009). W dostępnym piśmiennictwie brak jest informacji o przeciwdrobnoustrojowym 
działaniu folii z ekstraktami z wytłoków owocowych.  

Folie żelatynowe z dodatkiem ekstraktów z badanych wytłoków z owoców nie 
powodowały inaktywacji zarówno bakterii gramdodatnich i gramujemnych (Tabela 65a). 
Przeciwnie, folie skrobiowe z ekstraktami wykazywały znaczącą aktywność 
przeciwdrobnoustrojową. Obecność w matrycy skrobiowej ekstraktów z wytłoków aronii, jagody i 



 136 

jarzębiny całkowicie inaktywowała P. fluorescens. Stopień inaktywacji pozostałych bakterii zależał 
od ich gatunku i rodzaju ekstraktu. Liczba bakterii E. coli, S. aureus i L. innocua po 24h kontaktu 
z foliami zawierającymi ekstrakt z wytłoków aronii zmniejszyła się odpowiednio o 4,7, 4,0 i 2,0 
rzędy wielkości (Tabela 65). Natomiast bakterie E. coli były oporne na działanie folii skrobiowych 
z ekstraktami z wytłoków jagody i jarzębiny – ich  liczba zmniejszyła się tylko o 1,2 (jarzębina) i 
0,8 (jagoda) rzędu wielkości.   

 
Tabela 65. Przeciwdrobnoustrojowa aktywność folii żelatynowych (a) i skrobiowych (b)  z dodatkiem 
ekstraktów z wytłoków owoców wobec gramujemnych bakterii E. coli, P. fluorescens i gramdodatnich 
bakterii S. aureus i L. innocua 

a) żelatynowe 

 
b) skrobiowe 

Folie Log j.t.k./mL 
E. coli P. fluorescens S. aureus L. innocua 

bez ekstraktu  7,2±0,25 7,6±0,15a 7,1±0,20a 7,0±0,18a 
z ekstraktem z wytłoków aroni 

a 
2,5±0,15 <1b 3,1±0,60b 5,0±0,24b 

z ekstraktem z wytłoków jagody 
b 

6,0±0,79 <1c 2,6±0,30b 3,0±0,31b 
z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 

c 
6,4±0,67 <1a,c 5,1±0,63b 3,5±0,21c 

Różne indeksy w kolumnach oznaczają różnice istotne statystycznie (p<0,05). 
c 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Folie Log j.t.k./mL 
E. coli P. fluorescens S. aureus L. innocua 

bez ekstraktu  7,4±0,16 7,7±0,06a 7,5±0,08a 7,2±0,10a 
z ekstraktem z wytłoków aroni 

a 
7,3±0,14 7,7±0,10a 7,4±0,13a 7,7±0,06a 

z ekstraktem z wytłoków jagody 
a 

7,2±0,06 7,5±0,18a 7,3±0,20a 7,7±0,08a 
z ekstraktem z wytłoków jarzębiny 

a 
7,5±0,07 7,8±0,15a 7,5±0,17a 7,7±0,14a a 
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8 Wnioski  
 

1. Spośród niemodyfikowanych folii jednoskładnikowych najlepsze σ wykazują folie 
chitozanowe, natomiast najmniejszą przepuszczalność pary wodnej i rozpuszczalność 
folie skrobiowe. Chemiczna modyfikacja skrobi pogarsza właściwości mechaniczne i 
barierowe folii oraz zwiększa ich rozpuszczalność, a także nadaje im właściwości 
przeciwdrobnoustrojowe wobec P.fluorescens. 

2. Połączenie skrobi z żelatyną w stosunku 1:1 i 1:2 poprawia σ folii w porównaniu z folią 
żelatynową i skrobiową oraz nadaje większą stabilnością termiczną w przypadku 
połączenia 1:1. Dodatek skrobi chemicznie modyfikowanej do folii powoduje obniżenie σ, 
poprawia barierowość w stosunku do pary wodnej oraz nie wpływa na termostabilność 
folii.  

3. Najwyższą σ spośród folii sk robiowo-chitozanowych wykazują folie 1:2 i 1:1. Łączenie 
skrobi z chitozanem w żadnym ze stosunków nie wpływa na poprawę barierowości w 
stosunku do wody otrzymanych folii. Modyfikacja skrobi powoduje zwiększenie 
oddziaływań pomiędzy skrobią a chitozanem i utworzenie nowych wiązań, co ogranicza 
rozpuszczalność otrzymanych folii, ale i obniża σ. 

4. Hydrofilowe nanonapełniacze ograniczają rozpuszczalność folii skrobiowych i 
żelatynowych, dodatkowo  zastosowanie hydrofilowego nanonapełniacza Nanomer®

5. Zarówno hydrofilowe, jak i hydrofobowe nanonapełniacze nie nadają się do poprawy 
barierowości folii na bazie skrobi i chitozanu oraz nie polepszają właściwości termicznych 
folii żelatynowych, skrobiowych i chitozanowych. Natomiast mają korzysty wpływ na 
właściwości mechaniczne i barierowe folii żelatynowych. 

PGV 
poprawia σ folii skrobiowych. Natomiast dodatek hydrofobowych nanonapełniaczy nadaje 
foliom właściwości przeciwdrobnoustrojowe wobec bakterii gramdodatnich.  

6. Dodatek wodnych ekstraktów z wytłoków owocowych ogranicza rozpuszczalność oraz 
zwiększa aktywność przeciwutleniającą folii skrobiowych i chitozanowych, a także nadaje 
właściwości przeciwdrobnoustrojowe foliom skrobiowym oraz poprawia σ folii 
żelatynowych i chitozanowych.   

7. Żaden z wodnych ekstraktów z wytłoków owocowych nie wpływa na wzrost stabilności 
termicznej folii żelatynowych i skrobiowych, a także nie obniża WVP folii żelatynowych, 
natomiast w przypadku folii skrobiowych i chitozanowych nawet je pogarsza. 
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