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Artykut jest przegladem literatury, dotyczacym wykorzystania
polimeréw naturalnych do wytwarzania jadalnych powitok po-
wierzchniowych lub opakowan do zywnos$ci. Omoéwione zostaty
wiasciwosci folii z réznych biatek i polisacharydéw oraz sposo-
by poprawy ich wiasciwosci uzytkowych poprzez modyfikacje
fizyczne, chemiczne i enzymatyczne. Przedstawiono réwniez
mozliwosci wigczania w matryce polimerowg nanonapetniaczy
i scharakteryzowano wtasciwosci otrzymanych nanokompozy-
téw polimerowych. Ponadto wskazano mozliwosci poszerzenia
wiasciwosci uzytkowych folii z naturalnych polimeréw poprzez
wprowadzenie dodatkowych substancji, przede wszystkim o ak-
tywnosci przeciwdrobnoustrojowe;j.

Wprowadzenie

Opakowania sg nieodtacznym elementem wielu produk-
téw i w znacznym stopniu decydujg o ich handlowej atrak-
cyjnosci. Wedtug Raportu WorldPackaging, warto$¢ catego
Swiatowego rynku opakowaniowego wynosi 424 mld dola-
réw i stale sie zwigksza. Prognozy przewidujg, iz w roku
2014 moze on osiggna¢ poziom niemal 600 mid dolaréw.
Ponad potowa opakowan produkowanych na swiecie wy-
korzystywana jest w branzach zwigzanych z przemystem
spozywczym [1].

Wymagania konsumentéw w stosunku do poszczegodl-
nych produktéw zywnosciowych wcigz rosng. Coraz cze-
Sciej zwracajg oni uwage na jakos¢ oferowanego produktu,
co stawia nowe wyzwania dla producentéw opakowan na
Swiecie. Obecnie opakowanie nie powinno spetnia¢ jedy-
nie funkcji ochronnej, informacyjnej czy marketingowej,
lecz takze wykazywac¢ dodatkowe witasciwosci uzytkowe.
W wyniku tego powstajg nowe generacje opakowan, ktére
pozwalajg utrzymac, a nawet poprawiac jakos¢ pakowa-
nego produktu, co jest bardzo pozadang cecha, szcze-
golnie, jesli chodzi o pakowanie zywnosci. Doskonatym
przyktadem sg opakowania aktywne i inteligentne.

Materiatami opakowaniowymi najczesciej sa: papier
i tektura, tworzywa sztuczne, metal, drewno i szkto. Two-
rzywa sztuczne, zaraz po opakowaniach papierowych,
sg drugim co do czestosci stosowania materiatem opa-
kowaniowym na $wiecie. Tak duzg popularnosé zyskaty
ze wzgledu na tatwosé formowania, trwatosé, korzystne
wiasciwosci uzytkowe oraz niski koszt produkcji. Nie-
biodegradowalnymi polimerami do formowania takich
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A review of literature concerning the use of natural polymers for
the production of surface edible coatings or food packaging is
presented. The properties of films made from various proteins
and polysaccharides and ways to enhance their useful proper-
ties through physical, chemical and enzymatic modifications are
discussed. The possibilities to include nano fillers into the poly-
mer matrix are also presented and properties of obtained nano
composites are characterised. Moreover, the possibilities of the
enlargement of the natural film useful properties through the in-
troduction of additional substances first of all with antimicrobial
activity are indicated.

opakowan sa najczesciej polietylen, polichlorek winylu,
polipropylen i polistyren. Niestety, po okresie eksploatacji
nie ulegajg one fatwo rozktadowi, tzn. fotodegradaciji, de-
gradacji chemicznej lub mikrobiologicznej, przyczyniajac
sie do zalegania duzej ilosci odpadoéw na wysypiskach
$mieci. Aby temu zapobiec Parlament Europejski i Rada
Unii Europejskiej ustanowity w grudniu 1994 r. Dyrekty-
we 94/62/EC regulujaca gospodarke odpadami w krajach
Unii Europejskiej. Wymieniona regulacja prawna opiera
sie na koncepcji dyrektyw ,nowego podejscia”, ktérych
zadaniem jest dbanie o to, aby w obrocie znajdowaty sie
produkty bezpieczne dla zdrowia, zycia i Srodowiska.
Whprowadzita ona dla wszystkich rodzajow opakowan wy-
magania zwigzane z produkcjg i skladem surowcowym,
przydatno$cig do ich wielokrothego uzytkowania oraz
recyklingu.

Recykling opakowan z tworzyw sztucznych wigze sie
z problemami technicznymi i ekonomicznymi, a ich spala-
nie bez odzysku energii przyczynia sie do zanieczyszcze-
nia srodowiska. Konieczne jest wiec prowadzenie badan
nad wykorzystaniem biodegradowalnych polimeréw do
wytwarzania opakowan o dobrych wlasciwosciach uzytko-
wych i przyjaznych dla srodowiska.

Biodegradowalne materialy opakowaniowe

Averous i Boqullon sklasyfikowali biodegradowalne po-
limery w nastepujacych grupach [2]:
¢ polimery izolowane z biomasy pochodzenia roslinnego
i zwierzecego, do ktorych nalezg polisacharydy, lipidy
oraz biatka,
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¢ polimery syntetyzowane przez mikroorganizmy lub ge-
netycznie modyfikowane rosliny, polihydroksyalkaniany
(PHA),

e polimery syntetyzowane chemicznie z monomeréw
otrzymanych w procesie fermentacji biomasy, np. poli-
laktyd (PLA),

¢ polimery otrzymywane z surowcoéw petrochemicznych:
polikaprolaktony (PCL), poliestroamidy (PEA), alifatycz-
ne kopoliestry (PBSA) oraz aromatyczne kopolimery
(PBSA).

Produkcja opakowan z syntetycznych biodegradowal-
nych polimeréw jest jednakze kosztowna, dlatego w celu
zredukowania kosztéw ich wytwarzania, a takze zwiek-
szenia hydrofilnosci i przyspieszenia rozkiadu, taczy sie je
z takimi polimerami naturalnymi, jak skrobia, chitozan czy
kazeina [3,4,5].

Prowadzone w ostatnich latach badania idg w kierun-
ku otrzymywania w petni biodegradowalnych materiatéw,
wytwarzanych wytgcznie z surowcoéw naturalnych, biatek
i polisacharydéw. Nie tylko ulegajg one biodegradaciji, ale
moga by¢ spozywane razem z zapakowanym produktem.
Do ich wytworzenia mogg by¢ stosowane polisacharydy
otrzymywane z surowcéw odnawialnych, takie jak skrobia
kukurydziana i ziemniaczana. Ponadto waznym aspektem
ekologicznym jest fakt, iz do pozyskiwania niektorych
naturalnych polimerow, np. kolagenu czy zelatyny moz-
na wykorzysta¢ ucigzliwe dla srodowiska odpady lub
produkty uboczne przemystu spozywczego, m.in. skoéry
ryb. Takie podejscie stwarza dwukierunkowg mozliwos¢
minimalizacji odpadow poprzez ich przetworzenie do war-
tosciowych produktéw oraz wykorzystanie tych produktow
do otrzymywania miedzy innymi biodegradowalnych ma-
teriatbw opakowaniowych, a przez to stworzenie mozli-
wosci zmniejszenia iloSci zuzytych opakowan z tworzyw
sztucznych.

Biatka i polisacharydy sg wiec z jednej strony obiecu-
jacymi surowcami do wytwarzania opakowan alterna-
tywnych dla niebiodegradowalnych i biodegradowalnych
syntetycznych materiatéw, z drugiej jednakze wytworzone
materialy wykazujg niekorzystne niektére wiasciwosci
uzytkowe. Z tego wzgledu prowadzone sg liczne badania
nad ich polepszeniem.

Jadalne folie opakowaniowe — surowce i wlasciwosci

Jadalne folie biatkowe otrzymywane sg miedzy innymi
z kolagenu, zelatyny, kazeiny, biatek soi i orzechéw ziem-
nych, natomiast polisacharydowe ze skrobi, pektyn oraz
chitozanu.

Kolagen — gtéwny sktadnik tkanki tacznej kregowcow
i bezkregowcow to jadalne biatko wystepujace w skorze,
Sciegnach, chrzastkach, kosciach, btonach tacznotkan-
kowych i naczyniach krwiono$nych. Jego wiasciwosci
fizyczne i chemiczne réznig sie w zaleznosci od zrodta
pochodzenia, gatunku i temperatury zycia zwierzecia. Wy-
nikajg one z istnienia wielu typéw genetycznych kolagenu
réznigcych sie masg i dtugoscig czasteczek, sktadem i se-
kwencjg aminokwasowg oraz strukturg przestrzenna [6].

Nierozpuszczalne ostonki otrzymywane z wyizolowa-
nego kolagenu umieszcza sie na wedzonych produktach
migsnych, np. na szynce, w celu ochrony podczas goto-
wania przed wniknieciem elastycznej siatki w gtgb wyro-
bu. Po zakonczeniu obrobki termicznej siatke usuwa sie,
natomiast ostonka kolagenowa moze byé spozyta wraz
z produktem. Materiaty kolagenowe uzywane sg réw-

niez do pokrywania plastrow miesa, ktére sa nastepnie
umieszczane na tackach polistyrenowych przykrywanych
folig z polichlorku winylu. Obecnos$¢ pokry¢ kolagenowych
zapobiega ,poceniu sie” tak opakowanego miesa, sprzyja
zachowaniu barwy i zapobiega utlenianiu lipidow. Folie
z udziatem kolagenu ograniczajg, podobnie jak materiaty
z tworzyw sztucznych, niekorzystne zmiany jako$ciowe
na powierzchni przechowywanej zamrazalniczo wotowiny,
a ponadto rozpuszczajg sie podczas obrobki termicznej
miesa, jezeli bylty wytworzone z niemodyfikowanego biat-
ka [7].

Na drodze chemiczno-termicznej obrdbki kolagenu
otrzymywana jest zelatyna majaca dobre wiasciwosci
foliotwdrcze. Biatko to znalazlo zastosowanie w wielu
gateziach przemystu, gtdéwnie spozywczego, fotograficz-
nego i farmaceutycznego. Z zelatyny m. in. wytwarzane
sg jadalne kapsutki stuzace jako ostonki lekéw i innych
substancji czynnych, zabezpieczajgc je jednoczeénie
przed dziataniem Swiatta i tlenu z powietrza. Ich produkcje
rozpoczeto juz w roku 1834 [8].

Gtéwnym zrédtem Zzelatyny otrzymywanej na skale
przemystowg sg surowce tgcznotkankowe zwierzat sta-
tocieplnych. Jednakze obecnie konsumenci coraz bar-
dziej sceptycznie podchodzg do spozywania produktow
zawierajacych zelatyne z tego zrodta. Gtéwna przyczyng
sg przekonania religijne oraz mozliwos¢ zachorowania na
choroby wywotane przez priony. Z tego wzgledu zainte-
resowanie wzbudza zelatyna pozyskiwana z produktow
ubocznych przemystu rybnego [9,10,11]. Jej wiasciwosci
fizykochemiczne réznig sie w zaleznosci od gatunku i $ro-
dowiska zycia ryb. Zelatyna z ryb bytujgcych w cieptych
wodach, takich jak sola, tilapia czy karp charakteryzuje sie
lepszg termostabilnoscig i wtasciwosciami reologicznymi
w poréwnaniu z tg pozyskiwang z ryb pochodzacych z wod
zimnych, takich jak dorsz, foso$ czy mintaj. Wtasciwosci te
majg bezposredni zwigzek ze sktadem aminokwasowym
tego biatka. Fizyczne wtasciwosci zelatyny zalezg nie tylko
od jej pochodzenia, sktadu aminokwasowego, ale réwniez
od metody otrzymywania [9,12]. W ostatnim czasie pro-
wadzone sg badania nad wykorzystaniem jej do produkcji
jadalnych folii opakowaniowych [10,13,14,15,16].

Biatka roslinne, ktérych zrédiem jest soja od wiekow
byly cennym sktadnikiem diety krajow Dalekiego Wscho-
du. Juz od dawna wykorzystywana jest ona tam réwniez
do produkcji mleczka sojowego, ktére po ogrzaniu do
temp. ok. 90°C ulega polimeryzacji, tworzac nierozpusz-
czalng powtoke. Wykorzystanie mleczka sojowego do
produkgiji folii jadalnych na szerokg skale jest jednak nie-
optacalne i nieprzydatne w przypadku wysokowydajnych
linii technologicznych. W celu przeskalowania produkciji
do warunkow przemystowych w latach siedemdziesigtych
zostata opracowana i jest obecnie doskonalona technolo-
gia otrzymywania powtok jadalnych z izolatow biatek soi
[17,18,19,20,21]. Wiasciwosci folii z biatek soi, w tym ich
wyglad, zalezg od pH roztworu, z ktérego sa wytwarzane.
Folie uzyskane z roztworéw o pH 6 sg z reguty nieprze-
zroczyste, podczas gdy formowane z roztworéw o pH
w zakresie 8+12 sg przejrzyste i gtadkie [21]. Gannadios
i in. wykazali, ze mozliwe jest uzyskanie homogenicznych
folii z izolatow biatek soi réwniez w pH 1+3 [18]. Natomiast
nie udato sie ich uformowac z roztworéw o pH zblizonym
do punktu izoelektrycznego (pH 4,5), z powodu koagulacji
biatka [18,19]. pH roztwordw filmotwdrczych wptywa row-
niez na intensywno$¢ barwy folii wytwarzanych z biatek
soi. Folie uzyskane z roztworu o pH 10 majq jasnozotty
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odcien, natomiast zwiekszenie pH do 12 powoduje, ze
wytworzone folie przybierajg intensywny czerwony odcien.
Zmiany zabarwienia folii moga by¢ wynikiem pozostatosci
barwnikow w izolatach biatek [22].

Szeroko rozpowszechnionym polisacharydem w przy-
rodzie jest chityna, wystepujaca w $cianach komaérkowych
wiekszosci grzybéw oraz w strukturach szkieletu ze-
wnetrznego licznych bezkregowcéw, w tym skorupiakow
i owadow. Handlowym zrédtem pozyskiwania chityny sg
pancerze takich skorupiakow, jak: krewetki, ostrygi, kra-
by, homary czy kryle antarktyczne. Podczas alkalicznej
deacetylacji chityny otrzymuje sie chitozan. Nalezy on
do nietoksycznych polikationowych polimeréw zbudo-
wanych z reszt D-glukozaminy potgczonych wigzaniami
B-1,4-glikozydowymi. Folie chitozanowe sa przezroczy-
ste, bezbarwne lub lekko zoéttawe w zaleznosci od zrédia
pochodzenia chitozanu i grubo$ci materiatu [23,24,25].
W s$rodowisku wodnym o odczynie kwasnym pecznieja,
a nawet rozpuszczajg sie, natomiast w srodowisku o pH
ok. 6 ich rozpuszczalno$¢ zmniejsza sie i zalezy od stop-
nia deacetylacji polimeru [26]. Na wiasciwosci mechanicz-
ne folii wptywa masa czasteczkowa chitozanu [27] oraz
rodzaj i stezenie kwasu uzytego do jego rozpuszczenia
[24].

Prowadzone sg rowniez badania nad wykorzystaniem
kazeinianow jako sktadnikow folii opakowaniowych.
Otrzymuje sie je przez stracenie kazein z odttuszczone-
go mleka w pH 4,6 w temp. 20°C. Nastepnie rozpuszcza
sie te biatka przez doprowadzenie pH do 6,7 przy uzyciu
roztworu wodorotlenku sodu, potasu, wapnia lub magnezu
uzyskujac odpowiednie sole [28,29,30].

Folie kazeinowe sg z reguty bez zapachu i bez smaku,
przezroczyste lub pétprzezroczyste, co zalezy od sposobu
ich formowania, czystosci biatka i rodzaju frakcji. Podobnie
jak wiekszos¢ folii biatkowych, folie kazeinowe sg catkowi-
cie rozpuszczalne w wodzie [28, 29, 31].

Ze wzgledu na tatwy dostep i niskg cene polimerem
wykorzystywanym w przemysle na bardzo szeroka skale
jest skrobia. Polisacharyd ten stosuje sie miedzy innymi
do poprawy tekstury i konsystencji produktéw zywno$cio-
wych, a takze do produkcji materiatéw opakowaniowych
[32,33]. Skrobia zbudowana jest z dwéch makroczaste-
czek: amylozy odpowiedzialnej za zelowanie i rozgate-
zionej amylopektyny. Stosunek tych dwoch sacharydow
rézni sie w zaleznosci od zrédta, z jakiego skrobia zostata
pozyskana i wptywa na wtasciwosci uzytkowe wytworzo-
nych folii [34].

Pomystodawcg wykorzystania skrobi do produkcji
materiatdw opakowaniowych byt Griffin, ktéry w latach
70-tych wigczyt ten biodegradowalny polimer w struktu-
re polietylenu w stosunku 10:90 [35]. W otrzymane;j folii
skrobia spetniata jedynie role wypetniacza utatwiajgce-
go fragmentacje materiatu. W latach 80-tych rozpocze-
to faczenie syntetycznych polimeréw z modyfikowang
skrobig w procesie ekstruzji. Wytworzone w ten sposéb
materiaty wykazywaly zblizong wytrzymatos¢ mecha-
niczng do jednosktadnikowych folii syntetycznych, lecz
mniejszg rozciggliwos¢. Od lat 90-tych badania skupia-
ja sie nad wytworzeniem materiatéw opakowaniowych
bazujacych réwniez na czystej skrobi [34,36]. Bardzo
przydatny jest tu rowniez proces ekstruzji pozwalaja-
cy na otrzymanie skrobi termoplastycznej. Otrzymane
z niej materiaty opakowaniowe, podobnie jak te otrzy-
mane z udziatem celulozy sg biodegradowalne, lecz
niejadalne.

Folie biatkowe i polisacharydowe stanowig dobrg ba-
riere przed dostepem tlenu i ditlenku wegla. Hydrofilowa
natura biatek i polisacharydow sprawia jednakze, iz wy-
tworzone folie charakteryzujg sie¢ nadmierng rozpuszczal-
noscig oraz wykazujg stabe wiasciwosci barierowe wobec
pary wodnej w poréwnaniu z polimerami syntetycznymi.
Cechuja sie tez niewielkg rozciagliwoscia, rzedu kilka pro-
cent [37]. Wiasciwosci te w znacznym stopniu ograniczajg
ich zastosowanie w przemysle opakowaniowym. Aby folie
z naturalnych polimeréw znalazly praktyczne zastosowa-
nie, konieczne jest zredukowanie niepozgdanych cech
uzytkowych przez ich modyfikacje.

Modyfikacje jadalnych folii opakowaniowych

Folie opakowaniowe wykonane z biopolimeréw mozna
modyfikowac¢ czynnikami fizycznymi (promienie y, UV,
temperatura), chemicznymi (kwas cytrynowy, aldehydy,
karboimidy) oraz enzymami (transglutaminaza, laktaza,
tyrozynaza).

Poprawa wiasciwosci uzytkowych folii biatkowych przy
uzyciu promieniowania wigze sie ze zmiang konformagc;ji
uzytych polimeréw, utlenianiem niektérych reszt amino-
kwasow, powstawaniem wolnych rodnikéw oraz reakcjami
rekombinacji i polimeryzacji [38]. Efekt naswietlania pro-
mieniami y zalezy od kilku czynnikéw, takich jak stezenie
biatka i jego struktura, obecnosc tlenu oraz dawka promie-
niowania. Promieniowanie zwykle polepsza barierowosé
wobec pary wodnej i wytrzymatos¢ mechaniczng oraz
ogranicza rozpuszczalnos¢ folii. Niestety, reakcje siecio-
wania zachodzace podczas tych procesoéw nie sg do kon-
ca poznane i uniemozliwiajg precyzyjng kontrole zmian
w strukturze wytworzonych folii [38+42]. Na przykfad
poddanie polimeréw zbyt duzym dawkom promieniowania
prowadzi do degradacji polimeréw i pogorszenia wtasci-
wosci uzytkowych materiatéw opakowaniowych

Jako chemiczne czynniki sieciujace tancuchy polime-
rowe najczesciej stosowane sag aldehydy (mréwkowy,
glutarowy). Zwiazki te podczas reakcji wchodzg w sktad
wigzania sieciujgcego poprzez wytworzenie mostkow
miedzy wolnymi grupami e-aminowymi reszt lizyny i hy-
droksylizyny lub wolnymi grupami karboksylowymi reszt
kwasu glutaminowego i asparaginowego czgsteczek biat-
ka. Bezpieczniejsze sa jednakze modyfikacje polimeréw
przy uzyciu karbodimidéw, ktérych dziatanie polega na
tworzeniu wigzan sieciujacych bez wigczania si¢ do ukta-
du. Najczesciej stosowanym w tej grupie zwigzkiem jest
1-etylo-3(3-dimetyloaminopropylo) karbodiimid [43,44].

Modyfikacje chemiczne ograniczajg gtdwnie rozpusz-
czalnos$¢ wytworzonych folii. Uzycie aldehydéw dodatko-
wo poprawia ich wytrzymato$¢ mechaniczna, barierowos$¢
wobec pary wodnej oraz termostabilnos¢. Niestety zwigzki
te wykazujq dziatanie toksyczne, co ogranicza ich zasto-
sowanie w przemysle spozywczym. Rozwigzaniem jest
zastgpienie aldehyddéw nietoksycznymi zwigzkami, takimi
jak: kwas cytrynowy, chlorek wapnia czy cukry redukujace
[29,45+48]. Stopien usieciowania tymi zwigzkami jest jed-
nak zdecydowanie mniejszy.

Alternatywg dla modyfikacji chemicznych sg modyfika-
cje enzymatyczne. Reakcje przeprowadzane z uzyciem
enzymow charakteryzuje wysoka specyficznos¢, brak
produktéw ubocznych oraz niskie zapotrzebowanie ener-
getyczne. Wada jest niekiedy zbyt wysoka cena enzymow.
Do enzymatycznego sieciowania jadalnych folii mozna
wykorzysta¢ transglutaminaze (TG). Niedrogi, handlowy
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preparat tego enzymu dostepny jest rowniez na krajowym
rynku. Enzymatyczne sieciowanie biatek przy uzyciu TG
ogranicza rozpuszczalno$¢ wytworzonych folii [16,48].
Wplywa réwniez na wtasciwosci mechaniczne [49,50]
i przepuszczalnos¢ pary wodnej [47,51+54], przy czym
kierunek zmian wykazany przez réznych autoréw jest roz-
biezny. Wynika to ze stosowania odmiennych warunkéw
przy wytwarzaniu folii obejmujacych: rodzaj biatka, sktad
mieszaniny filmotwdrczej, warunki reakcji sieciowania
i metody formowania folii.

Nanonapetniacze

W ostatnich latach bardzo duze zainteresowanie wzbu-
dzajg nanomateriaty. Na $wiecie bardzo wiele zespotow
badawczych prowadzi badania z zakresu chemii, bioche-
mii, medycyny, inzynierii materiatowej czy fizyki wykorzy-
stujac wtasciwosci nanoczasteczek [55]. Nanonapetniacze
znalazly réwniez zastosowanie w przemysle opakowanio-
wym. Duze znaczenie majg nanokompozyty wytworzone
z polimerow syntetycznych. W dobie opakowan biodegra-
dowalnych coraz wiecej uwagi poswieca sie takze nano-
kompozytom z udziatem polimerdw naturalnych, takich jak
skrobia, zelatyna czy chitozan.

W strukture polimerowych materiatdbw opakowanio-
wych wprowadzane sg nanonapetniacze zawierajgce
w swojej budowie krzem, takie jak montmorylonit, sapo-
nit czy hektoryt. Nanonapetniacze te nalezg do rodziny
2:1 tréjwarstwowych filokrzemiandéw. Ich zewnetrzne
warstwy stanowig tetraedry krzemianowo-tlenowe,
natomiast wewnetrzng warstwe tworzg oktaedry glino-
wo-tlenowo-wodorotlenowe. W zaleznosci od rodzaju
nanonapetniacza kation glinu moze by¢ zastepowany
przez kationy zelaza lub magnezu. Grubo$¢ warstwy
montmorylonitu uzalezniona jest od jego sktadu i wynosi
od 1 do 2,1 nm, natomiast dtugos¢ od 100 do 150 nm.
Miedzy ptytkami obserwuje sie zjawisko tzw. adsorpciji
migdzypakietowej, w ktorej biorg udziat kationy wapnia,
sodu lub potasu. Oddziatywanie ptytek z tymi kationami
oraz czagsteczkami wody odbywa sie poprzez stabe sity
van der Waalsa [56].

Wiekszo$¢ nanonapetniaczy, w tym montmorylonit,
majg nature hydrofilowg, co sprawia, iz sg one niekom-
patybilne z polimerami syntetycznymi. W zwigzku z tym
w celu zwigkszenia powinowactwa do syntetycznej matry-
cy polimerowej przeprowadza sie modyfikacje montmory-
lonitu réoznymi zwigzkami organicznymi. Najczesciej sto-
sowanymi czynnikami modyfikujacymi sa czwartorzedowe
sole alkilobamoniowe zawierajgce objetosciowe grupy
organiczne o fadunku dodatnim, z dtugimi tancuchami al-
kilowymi (C, — C,,). Takie modyfikacje zwiekszajg hydrofo-
bowos$¢ powierzchni nanonapetniacza, przez co utatwiajg
whniknigcie czgsteczek polimeru migdzy jego warstwy [55].
Natomiast hydrofilowe nanokompozyty wykazujg wyzsze
powinowactwo do naturalnych polimeréw.

Ze wzgledu na sposob wniknigcia matrycy polimerowe;j
miedzy poszczegdlne warstwy nanonapetniacza, Ray
i Okamoto wyrdznili trzy rézne typy nanokompozytéw
[56]:

1. Nanokompozyty interkalowane - polimer wnika
miedzy warstwy nanonapetniacza, wtasciwosci takich
nanokompozytéw przypominajg materiaty ceramiczne;
tancuchy polimerowe sg rozmieszczone w warstwowej
strukturze krzemianu w sposéb regularny i zgodny
z jego forma krystalograficzna,

2. Nanokompozyty flokulowane — wnikniecie polimeru
w strukture nanonapetniacza jest podobne do nano-
kompozytéw interkalowanych; réznica polega na tym, iz
w nanokompozytach flokulowanych obserwuje sie do-
datkowe oddziatywania grup hydroksylowych krawedz-
krawedz,

3. Nanokompozyty eksfoliowane - polimer wnika
w strukture nanonapetniacza miedzy jego poszczegdine
warstwy. Nanokompozyty eksfoliowane charakteryzujg
sie najwiekszym stopniem dyspersji nanonapetniacza
w matrycy polimerowe;.

Wg Marucci i in., nanokompozyty z udziatem polime-
réow naturalnych osiagajg strukture eksfoliacyjng oraz
eksfoliacyjno-interkalacyjng juz w obecnosci 1-10% (w/w)
nanonapetniacza. Natomiast zwiekszenie zawartosci
krzemianu powoduje aglomeracje czastek montmorylonitu
i otrzymanie mikrokompozytu [56].

Wprowadzenie nanonapetniaczy do matrycy polime-
rowej z udziatem biatek, jak i polisacharydéw powoduje
zwiekszenie barierowosci wobec pary wodnej i wytrzyma-
tosci mechanicznej nanokompozytow [58+61].

Opakowania aktywne

Gtéwnym zadaniem opakowan aktywnych jest ochro-
na oraz informacja konsumenta o jako$ci zapakowane-
go produktu. Sposoby, za pomoca ktérych opakowanie
moze interweniowac sg réznorodne i obejmujg szerokie
spektrum aktywnosci [62,63]. Kontrolujg one tempera-
ture podczas przetwarzania i przechowywania zywnosci
lub stan jako$ciowy i ilosciowy atmosfery wewnatrz opa-
kowania i za pomocg specjalnych sktadnikéw sg zdolne
do usunigcia niepotrzebnych gazéw, np. tlenu. Interak-
cja produkt — opakowanie jest bardzo istotna i stanowi
szanse na przedtuzenie czasu utrzymywania wysokiej
jakosci produktu, miedzy innymi, réwniez poprzez
wigczanie do struktury opakowan substancji zapobie-
gajacych utlenianiu wrazliwych sktadnikoéw zywnosci
oraz zwigzkéw inaktywujacych lub hamujacych rozwoj
mikroorganizméw.

Dotychczas opakowania aktywne bazowaty gtéwnie na
polimerach syntetycznych. Ostatnio duze zainteresowa-
nie wzbudzajg opakowania aktywne wytwarzane z natu-
ralnych polimeréw, przede wszystkim o wiasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych. Otrzymuje sie je wprowa-
dzajac poprzez adsorpcje lub immobilizacje za pomocg
wigzan kowalencyjnych i jonowych w matryce polimerowg
substanciji eliminujacych rozwoj mikroorganizméw. Wazne
jest, aby wprowadzane czynniki miaty status GRAS (ang.
Generally Recognised As Safe).

Wsrod najczesciej stosowanych czynnikéw znajdujg
sie kwasy organiczne, enzymy i bakteriocyny oraz ostat-
nio srebro. Cennym sktadnikiem opakowan jest chitozan,
ktory wykazuje bardzo dobre wiasciwosci filmotworcze
i jednoczesnie przeciwdrobnoustrojowe [64].

Aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa kwaséw organicz-
nych polega na ich zdolnosci do penetracji btony cyto-
plazmatycznej w stanie niezdysocjowanym i nastepnie
dysocjacji wewnatrz komorki, co prowadzi do obnizenia
pH i zakiécenia metabolizmu komérkowego [65]. Na efek-
tywno$¢ dziatania kwaséw wptywa pH, aktywno$é wody
oraz temperatura.

Przeciwdrobnoustrojowe wtasciwosci chitozanu zalezg
od jego masy czasteczkowej, stopnia deacetylacji, steze-
nia, pH i sktadu srodowiska, w ktérym sie on znajduje [66].
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Istnieje kilka hipotez dotyczacych mechanizmu przeciw-
bakteryjnego dziatania tego polimeru.

Lizozym dziata na komérki wedtug dwéch mechani-
zmow. W stanie natywnym przejawia aktywno$¢ enzyma-
tyczng polegajaca na oddziatywaniu z peptydoglikanem
$ciany komorkowej bakterii. Z kolei inaktywacja bakterii
przez lizozym w formie zdenaturowanej przebiega we-
dtug nieenzymatycznego mechanizmu prowadzacego do
uszkodzenia bton komérkowych [67]. Z kolei inaktywacja
przeciwdrobnoustrojowego dziatania laktoperoksydazy
polega na utlenieniu grup tiolowych biatek wchodzacych
miedzy innymi w skfad btony komérkowej mikroorgani-
zmow [68].

Bakteriocyny, zwigzki biatkowe o masie czgsteczkowe;j
od kilku do kilkudziesieciu kDa sg wytwarzane przez wiele
gatunkéw bakterii. Najlepiej poznang z nich jest nizyna,
dziatajgca podobnie jak kationowe zwigzki powierzchnio-
wo czynne. Jej obecnos¢ zardbwno w materiatach opako-
waniowych z naturalnych, jak i z syntetycznych polimerow
powoduje skuteczne zahamowanie wzrostu wielu gatun-
kow bakterii [69+71].

W ostatnich latach szczegdlne zainteresowanie wzbu-
dzajg polifenole pozyskiwane z ekstraktéw roslinnych jako
naturalne substancje ograniczajace rozwdj mikroorgani-
zmow w zywnosci [72,73] oraz wykorzystywane do otrzy-
mywania materiatléw opakowaniowych o wiasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych [74,75]. Poza tymi wiasciwo-
Sciami charakteryzujg sie one réwniez dziataniem prze-
ciwutleniajagcym [76].

Dodatek naturalnych zwigzkéw polifenolowych do jadal-
nych materiatéw opakowaniowych moze nie tylko przedtu-
zac trwato$¢ produktéw zywnosciowych, ale takze popra-
wi¢ wiasciwosci fizykochemiczne, takie jak wytrzymatosé
na zerwanie czy przepuszczalnos¢ dla gazow [77].

Podsumowanie

Jedng z drég ograniczenia ilosci odpadéw z niebiode-
gradowalnych materiatéw opakowaniowych jest stosowa-
nie opakowan wytworzonych z naturalnych polimeréw.
Takie opakowania nie tylko stanowig ochrone dla zywno-
Sci, ale z powodzeniem moga by¢ spozyte wraz z zapako-
wanym produktem. Wykorzystanie naturalnych polimeréw
do otrzymywania biodegradowalnych materiatéw opako-
waniowych umozliwia zastapienie nimi nie tylko tworzyw
sztucznych, ale rowniez zagospodarowanie ucigzliwych
dla srodowiska produkiéw odpadowych przemystu spo-
zywczego.

Wiasciwosci fizykochemiczne folii opakowaniowych
réznig sie miedzy soba w zaleznosci od rodzaju i zrédta
polimeréw naturalnych, jakie zostaty wykorzystane do ich
wytworzenia. Folie produkowane z naturalnych polimeréow
z jednej strony charakteryzujg sie dobrg barierowos$ciag,
wobec tlenu, z drugiej strony majg stabe witasnosci me-
chaniczne oraz niskg barierowos$c¢ dla pary wodnej. Cechy
te w znacznym stopniu ograniczajg ich zastosowanie, dla-
tego ciggle poszukuje sie nowych sposobdw polepszenia
wiasciwosci opakowan lub modyfikuje sie juz stosowane,
poprzez uzycie metod fizycznych, chemicznych i enzyma-
tycznych. Dazy sie jednoczesnie do wytworzenia opako-
wan, ktére stanowityby nie tylko fizyczng bariere chronia-
cq produkt przed negatywnymi czynnikami srodowiska,
ale takze spetnialyby wiele dodatkowych funkcji. Folie
z naturalnych polimeréw mogg by¢ aktywnym nosnikiem
substancji  przeciwdrobnoustrojowych, zapachowych,

barwnikéw, witamin lub przeciwutleniaczy, polepszajac
w ten sposéb wiasciwosci sensoryczne, a nawet uzupet-
niajgc warto$¢ odzywczg zapakowanego produktu.
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