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I. Część literaturowa 

1. Wstęp 

Trwałość produktu spożywczego podczas przechowywania zależy nie tylko od rodzaju 

żywności i sposobu jej utrwalenia, lecz również w dużym stopniu jest uzależniona  

od jego opakowania (Pijanowski i in., 2004). Podstawową funkcją opakowań żywności 

jest zapewnienie ochrony i jakości przechowywanych w nich produktów, od momentu 

ich wytworzenia do momentu spożycia przez konsumenta (Dallyn i Shorten, 1998).  

W związku z powyższym, opakowanie powinno chronić produkt przed działaniem 

czynników fizycznych, chemicznych i biologicznych, a ponadto ułatwić transport  

i dystrybucję produktu (Pijanowski i in., 2004). 

Według polskiej normy (PN-O-79000:1997 Opakowania. Terminologia) opakowanie 

jest to ,,wyrób zapewniający utrzymanie określonej jakości pakowanych produktów, 

przystosowanie ich do transportu i składowania oraz prezentacji, a także chroniący 

środowisko przed szkodliwym oddziaływaniem”. 

2. Rynek opakowaniowy w Polsce oraz regulacje prawne 

dotyczące opakowań i odpadów opakowaniowych 

Intensywny rozwój branży opakowaniowej w Polsce rozpoczął się w latach 90-tych 

ubiegłego wieku, z chwilą rozpoczętych zmian ustrojowych i przyjęcia zasad 

gospodarki rynkowej. Szczególnie dynamiczny rozwój w sektorze produkcji to druga 

połowa lat 90-tych. Rozwój ten był związany z wejściem na rynek zagranicznych 

inwestorów oraz rosnącą podażą i sprzedażą rozmaitych towarów i związanych z tym 

opakowań (tab. 1).  

Tabela 1. Dynamika sprzedaży (rynku) opakowań w latach 1995-1999 (w odniesieniu 

do roku 1995, który przyjęto za 100%, według Wasiak, 2009) 

Rok 1995 1996 1997 1998 1999 

Sprzedaż 

opakowań 

[%] 

100 126,9 157,7 184,6 211,5 

Charakteryzując rynek opakowań bierze się pod uwagę jedynie opakowania zużyte, 

czyli sprzedane. Podczas analizy rynku opakowań, wielkość zużycia określa się 

wartościowo (w jednostkach monetarnych) lub wagowo (w jednostkach masy) (Wasiak, 
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2009). Zużycie opakowań w Polsce (w przeliczeniu na jednego mieszkańca) w 1995 r. 

wynosiło 37,2 euro, w 2000 r. osiągnęło wartość 69,1 euro, natomiast w roku 2008 

109,4 euro. W 2008 r. wielkość rynku opakowań w Polsce, w ujęciu wartościowym 

oceniono na 4,2 mld euro, podczas gdy rynek światowy oceniono na 408 mld euro  

(ok. 61 euro na jednego mieszkańca). Poziom zużycia opakowań w danym kraju ściśle 

zależy od jego rozwoju gospodarczego i zasobności społeczeństwa; w krajach tzw. 

starej Unii wskaźnik zużycia opakowań na jednego mieszkańca wynosi średnio 260 

euro a w Stanach Zjednoczonych 354 euro (Wasiak, 2009). 

Przeprowadzone przez Polską Izbę Opakowań analizy rynku opakowań  

z uwzględnieniem podziału według ich przeznaczenia (zastosowania) wykazały,  

że dominującą grupę (ok. 60% rynku), stanowią opakowania przeznaczone  

dla artykułów spożywczych, na kolejnych miejscach znalazły się opakowania 

przemysłowe (30%) oraz opakowania do leków i kosmetyków (po 5%). Obserwowana 

w Polsce struktura rynku opakowań z uwzględnieniem podziału według przeznaczenia, 

przedstawia się podobnie w innych krajach Europy oraz w skali całego świata. 

Udział opakowań z papieru i tektury jest największy w ogólnej produkcji opakowań  

i stanowią one największy odsetek generowanych odpadów, których masę w 2005 r. 

szacowno na ok. 1700 tys. ton (Żakowska, 2005). Jednocześnie obserwuje się 

systematyczny wzrost zużycia opakowań z tworzyw sztucznych, a w związku z tym 

również wzrost ilości pokonsumpcyjnych odpadów z tworzyw sztucznych, których 

masa w 2000 r. wynosiła 470 a w 2005 r. już 650 tys. ton (Żakowska, 2005). 

Wydana w 1994 r. Dyrektywa Rady Europejskiej i Parlamentu: 94/62/EC – 

Opakowania i odpady opakowaniowe – reguluje przepisy związane z gospodarką 

opakowaniową oraz odpadami opakowaniowymi w państwach Unii Europejskiej. 

Najważniejsze punkty Dyrektywy dotyczą zasad przeciwdziałania powstawaniu 

odpadów, stosowania w uzasadnionych przypadkach opakowań zwrotnych  

oraz odzyskiwania z odpadów opakowaniowych energii lub użytecznych surowców 

(Żakowska, 2005). Wprowadzony w Dyrektywie z 1994 r. poziom recyklingu odpadów 

miał w 2007 r. wynosić 25%, lecz w 2004 r. na mocy Dyrektywy 2004/12/EC został on 

podniesiony do poziomu 55%. Jako nowy członek Unii Polska musi osiągnąć ustalony 

poziom recyklingu do 2014 r.  

Ważne jest, by dla poszczególnych rodzajów odpadów opakowaniowych stosować 

właściwe metody odzysku, co ułatwić miało wprowadzenie szeregu norm 
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zharmonizowanych z Dyrektywą. Przez odzysk odpadów opakowaniowych należy 

rozumieć prowadzenie celowych działań mających ograniczyć ilość odpadów 

deponowanych na składowiskach. Przewiduje się zastosowanie odzysku energii,  

a przede wszystkim recyklingu obejmującego recykling materiałowy i organiczny.     

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach, odzysk energii definiuje jako ,,termiczne 

przekształcenie odpadów w celu odzyskania energii”, natomiast recykling jako ,,odzysk, 

który polega na powtórnym przetwarzaniu substancji lub materiałów zawartych  

w odpadach w procesie produkcyjnym w celu uzyskania substancji lub materiału  

o przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu, w tym też recykling 

organiczny, z wyjątkiem odzysku energii”. 

Dyrektywa 94/62/EC kładzie duży nacisk na wprowadzanie na rynek opakowań 

biodegradowalnych, ograniczających ilość odpadów deponowanych na składowiskach, 

co zawarto w zharmonizowanej z Dyrektywą normie PN-EN 13432. Norma zawiera 

wymagania i procedury określające przydatność materiałów opakowaniowych  

do recyklingu organicznego, czyli procesu technologicznego prowadzonego  

w kontrolowanych warunkach, który polega na przetworzeniu odpadów 

opakowaniowych pod wpływem mikroorganizmów na materię organiczną (biomasę). 

Oprócz biomasy powstają dodatkowo inne produkty w zależności od warunków 

prowadzenia procesu; w warunkach tlenowych powstają dodatkowo dwutlenek węgla, 

woda i sole mineralne a w warunkach beztlenowych powstaje dwutlenek węgla, metan  

i sole mineralne. Za biodegradowalne uważa się materiały, które ulegają rozkładowi 

mikrobiologicznemu w warunkach tlenowych w okresie nie dłuższym niż 6 miesięcy  

a w warunkach beztlenowych w czasie 2 miesięcy. 

Badania nad otrzymywaniem i wdrażaniem nowych, charakteryzujących się coraz 

lepszymi właściwościami materiałów i opakowań biodegradowalnych prowadzone są 

od wielu lat zarówno przez naukowców, jak i duże koncerny m.in. w Stanach 

Zjednoczonych (Comstock i in, 2004) i w Europie (Davis i Song, 2006). Od 1995 r., 

kiedy pierwsze polimery biodegradowalne pojawiły się na rynku (Żakowska, 2003) 

obserwuje się systematyczny wzrost zainteresowania tymi polimerami i wzrost  

ich produkcji, co  wiąże się z obowiązywaniem coraz bardziej rygorystycznych 

przepisów mających na celu ograniczenie szkodliwego wpływu odpadów na środowisko 

naturalne. Szacuje się, iż w 2010 r. produkcja materiałów biodegradowalnych wyniesie  

1 mln ton (Żakowska, 2003). 
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3. Etapy rozwoju opakowań biodegradowalnych 

W rozwoju opakowań biodegradowalnych wyróżnia się trzy generacje, różniące się 

składem surowcowym, pochodzeniem wykorzystywanych surowców i metodami 

otrzymywania, co schematycznie przedstawiono na rysunku 1. 

3.1. Pierwsza generacja 

Pierwszą generację stanowiły opakowania biorozkładalne. Materiały zaliczane do tej 

generacji składają się z materiałów o odmiennej podatności na procesy biodegradacji, 

na przykład z polietylenu o niskiej gęstości (LDPE) z dodatkiem od 5 do 20% skrobi 

oraz czynników utleniających (Robertson, 2006). Składniki mieszane są ze sobą 

podczas procesu ekstruzji, w wyniku czego następuje zdyspergowanie ziaren 

skrobiowych w matrycy LDPE (bez udziału reakcji chemicznych). Biodegradacja 

skrobi przez enzymy pochodzenia mikrobiologicznego prowadzi do utraty własności 

mechanicznych i chemicznych oraz równocześnie do degradacji LDPE pod wpływem 

tlenu. Wyższe udziały skrobi (do 43%) mogą zostać wprowadzone do matrycy 

tworzywa sztucznego, jeżeli zwiększona zostanie hydrofobowość powierzchni ziaren. 

Materiały te nazywano początkowo biodegradowalnymi (rozpad ich do postaci proszku 

następuje po 3-5 latach), co doprowadziło do dyskusji wśród naukowców, w wyniku 

której tego rodzaju rozpad nazywany jest obecnie biofragmentacją (Robertson, 2006). 

Przykładem produktu pierwszej generacji jest Ecopolym firmy Polychim (Francja)  

oraz Polyclean firmy Archer Daniels Midland Company (USA). 

3.2. Druga generacja 

Materiały zaliczane do drugiej generacji składają się ze  zżelowanej skrobi (40-75%)  

i LDPE z dodatkiem hydrofilowych kopolimerów takich jak: kwas akrylowy (AA), 

alkohol poliwinylowy (PVOH) i octan winylu (VA). Zastosowane kopolimery, pełnią 

rolę czynnika zapewniającego kompatybilność głównych składników, stanowiąc 

powierzchnię międzyfazową pomiędzy skrobią i polietylenem (Gontard i Guilbert, 

1999). Skrobia nie stanowi jedynie fazy zdyspergowanej, lecz reaguje z syntetycznymi 

polimerami. Kompletna degradacja skrobi trwa około 40 dni a degradacja całego filmu 

minimum 2-3 lata (Robertson, 2006). Przykładem materiału drugiej generacji jest 

Mater-Bi produkowane przez firmę Novamont (Włochy). 
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Rys. 1. Skład surowcowy trzech generacji opakowań biodegradowalnych (Gontard  

  i Guilbert, 1999) 

3.3. Trzecia generacja 

Trzecią generację stanowią materiały w całości złożone z surowców pochodzących  

z biomasy. W oparciu o pochodzenie i sposób produkcji materiały te można podzielić 

na trzy główne kategorie, które zostały przedstawione schematycznie na rysunku 2. 

3.3.1. Materiały bezpośrednio ekstrahowane/otrzymywane z biomasy 
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Do polisacharydów wykorzystywanych do otrzymywania filmów i powłok zalicza się: 

skrobię i celulozę wraz z ich pochodnymi, alginiany, karageny, chitozan, pektyny  

i gumy (Weber, 2000; Cutter, 2006). Właściwości posiadane przez polisacharydy, takie 

jak zwiększanie lepkości układu oraz zdolność do formowania żelu, dają możliwość 
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otrzymywania filmów. Do formowania filmów biodegradowalnych wykorzystuje się 

zarówno białka pochodzenia roślinnego (np. białko sojowe, gluten, zeina),  

jak i pochodzenia zwierzęcego (np. białko serwatkowe, kazeina, żelatyna, kolagen, 

keratyna) (Weber, 2000). 

Cechami wspólnymi filmów polisacharydowych i białkowych jest ich kruchość  

oraz mała przepuszczalność dla tlenu i dwutlenku węgla, a także słaba odporność  

na działanie pary wodnej, spowodowana hydrofilowym charakterem materiału. 

Lipidy i żywice również są stosowane jako materiały formujące biodegradowalne filmy. 

Związki te choć nie są polimerami, to przez wielu autorów zajmujących się tematyką 

opakowań biodegradowalnych błędnie zaliczane są do biopolimerów (Han, 2005). 

Filmy na bazie lipidów charakteryzują się wysokim połyskiem a ze względu na niską 

polarność lipidów, stanowią barierę dla pary wodnej i wody (Robertson, 2006), jednak 

charakteryzują się małą elastycznością, często są nieprzezroczyste, a w przypadku 

powlekania nimi żywności dają woskowaty posmak (Quezada Gallo i in., 2000).  

Do najczęściej stosowanych lipidów zalicza się woski naturalne oraz mono-,  

di- i triacyloglicerole, natomiast  najczęściej stosowaną żywicą jest szelak. 

Do otrzymywania tworzyw termoplastycznych wykorzystywana jest skrobia, którą 

poddaje się odpowiedniej obróbce termicznej i ciśnieniowej. Podczas ekstruzji,  

do skrobi dodawana jest woda, plastyfikator (glicerol) oraz oleje roślinne (Żakowska, 

2003). Z termoformowalnej skrobi NOVON (producent: NOVON INTERNATIONAL) 

produkuje się kubki i tacki, natomiast z produktu ECO-FOAM (producent: National 

Starch & Chemical, USA) otrzymuje się materiały amortyzujące stosowane  

w opakowaniach do wypełniania pustych przestrzeni (Żakowska, 2003). 

3.3.2. Polimery wyprodukowane z pochodzących z biomasy monomerów 

Do produkcji tego typu polimerów wykorzystuje się najczęściej kwas mlekowy 

otrzymywany syntetycznie z aldehydu octowego i cyjanowodoru lub na drodze 

fermentacji mlekowej polisacharydów pod wpływem działania bakterii z rodzaju 

Lactobacillus (Żakowska, 2003). W reakcji polimeryzacji monomerów kwasu 

mlekowego otrzymuje się poli(kwas mlekowy) (PLA), należący do grupy liniowych 

alifatycznych biopoliestrów. Laktydy, powstające w procesie cyklicznej dimeryzacji 

kwasu mlekowego wykorzystywane są do produkcji poli(laktydu) (PLLA) 

charakteryzującego się wyższą w stosunku do PLA masą cząsteczkową (Robertson, 
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2006). PLA, którego najważniejszym producentem jest firma Nature Works LLC 

(USA), w przemyśle spożywczym wykorzystywany jest do produkcji butelek  

oraz torebek stosowanych m.in. do pakowania pieczywa, makaronów i sałaty 

(Robertson, 2006). PLLA produkowany przez Neste Oy Technology Center (Finlandia) 

przetwarzany jest na folie, a także stosowany jest do powlekania papieru (Żakowska, 

2005). 

 

Rys. 2. Pochodzenie i sposób produkcji materiałów otrzymywanych z surowców      

pochodzących z biomasy (Weber, 2000) 
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modyfikuje się przez kopolimeryzację i/lub dodatek plastyfikatorów (Weber, 2000; 

Żakowska, 2003). Kopolimer PHB z PHV, czyli poli(kwasem hydroksywalerianowym) 

produkowany przez bakterie Alcaligenes eutrophus został wprowadzony na rynek  

pod nazwą Biopol przez koncern ICI (Wielka Brytania) (Gontard i Guilbert, 1999). 

Biopol stosowany jest do wytwarzania folii, butelek do wyrobów kosmetycznych, 

kubków, pudełek i tacek do artykułów spożywczych oraz do powlekania papieru  

i tektury (Żakowska, 2003). 

3.4. Zalety wieloskładnikowych filmów i powłok z materiałów 

biodegradowalnych 

Han (2005) definiuje filmy jako autonomiczne, cienkie warstwy materiału, zwykle 

składające się z polimerów, które zapewniają im mechaniczną wytrzymałość. Powłoki 

są szczególną formą filmów bezpośrednio nakładanych na powierzchnię materiałów. 

Usunięcie powłoki niekiedy jest możliwe, jednakże zazwyczaj powłoki traktowane są 

jako integralny element modyfikowanego materiału.  

Woski takie jak Carnauba, pszczeli i parafina oraz oleje mineralne i  roślinne używane 

są komercyjnie jako ochronne powłoki dla świeżych owoców i warzyw od lat 

trzydziestych ubiegłego wieku (Robertson, 2006). Kolejne lata to okres badań nad 

otrzymywaniem powłok z polisacharydów i protein przeznaczonych do powlekania 

produktów żywnościowych.  

Przedstawiona w pkt 3.3.1 (Część literaturowa) charakterystyka filmów i powłok 

otrzymanych z jednego rodzaju materiału wskazuje, iż bardzo często nie posiadają one 

wszystkich wymaganych cech. W związku z powyższym, zazwyczaj otrzymuje się 

filmy i powłoki zawierające kilka składników, które nazywa się filmami złożonymi  

lub wieloskładnikowymi. 

Uzyskiwana poprawa jakości owoców i warzyw w wyniku stosowania tzw. powłok 

jadalnych (z ang. edible coating), przyczyniła się do poszerzenia spektrum możliwych 

zastosowań biodegradowalnych powłok. Zaczęto używać ich m.in. do modyfikacji 

materiałów opakowaniowych (Krochta, 2002) a w przemyśle rolniczym do powlekania 

nawozów i nasion (Gontard i Guilbert, 1999). 

Większość filmów i powłok zawiera co najmniej jeden komponent, który jest 

polimerem o wysokiej masie cząsteczkowej, co jest szczególnie istotne w przypadku 

filmów autonomicznych. Struktura długołańcuchowego polimeru jest wymagana,  
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aby matryca uzyskanego po odparowaniu rozpuszczalnika filmu charakteryzowała się 

odpowiednią siłą spójności. Wzrastająca „strukturalna spójność” na ogół doprowadza 

do zmniejszenia elastyczności i porowatości filmu oraz  zmniejszenia przepuszczalności 

dla gazów i pary wodnej. Wraz ze wzrostem długości łańcucha polimeru i wzrostem 

polarności, zwiększa się spójność matrycy (Han, 2005). Mechanizmy tworzenia filmów 

biopolimerowych obejmują siły międzycząsteczkowe, takie jak wiązania kowalencyjne 

(np. wiązania disiarczkowe i wiązania poprzeczne) i/lub elektrostatyczne, interakcje 

jonowe oraz wiązania wodorowe (Han, 2005). 

Wieloskładnikowe filmy stwarzają możliwość połączenia zalet różnorodnych 

komponentów. Na przykład z punktu widzenia barierowości dla gazów substancje 

hydrofobowe stanowią efektywną barierę dla pary wodnej, natomiast hydrokoloidy 

strukturalny nośnik, jak również zmniejszają przepuszczalność tlenu i dwutlenku węgla 

(Bravin i in., 2004).  

Możliwe jest także otrzymywanie filmów o dwu- lub wieloskładnikowym nośniku. 

Przykładem może być łączenie skrobi z innymi biopolimerami. Z wyjątkiem filmów 

otrzymywanych ze skrobi o wysokiej zawartości amylozy i niektórych skrobi 

modyfikowanych, w większości przypadków filmy skrobiowe mają niezadowalające 

własności mechaniczne. Własności te mogą zostać poprawione poprzez łączenie skrobi 

z pochodnymi celulozy i rozmaitymi białkami (Psomiadou i  in., 1996; Bravin i in., 

2004; Peressini i in. 2004). 

Ważnymi składnikami filmów złożonych są plastyfikatory, które dodaje się w celu 

zwiększenia elastyczności i wytrzymałości filmu lub powłoki (Robertson, 2006). 

Plastyfikatorami najczęściej stosowanymi do modyfikacji polimerowych materiałów 

powłokotwórczych są ciecze posiadające niską masę cząsteczkową, które formują 

wiązania międzycząsteczkowe z łańcuchami polimeru i rozsuwają je na boki osłabiając 

ich oddziaływanie międzycząsteczkowe. W ten sposób plastyfikatory zmniejszają ilość 

dodatkowych wiązań międzycząsteczkowych pomiędzy długimi łańcuchami polimerów 

i zapewniają większą mobilność cząsteczek, co objawia się bardziej miękką, łatwiejszą 

w kształtowaniu masą (Rahman i Brazel, 2004). Oczekuje się, że plastyfikator obniży 

kruchość, gęstość, lepkość, temperaturę zeszklenia i naprężenia wewnętrzne polimeru, 

zwiększając jednocześnie jego elastyczność, wytrzymałość i maksymalne wydłużenie 

przy zerwaniu (Ochrimienko i Wierchołancew, 1982). Ważne jest również,  

aby stosowany plastyfikator charakteryzował się długim czasem działania, małą 
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lotnością, stabilnością chemiczną (w tym termostabilnością), nie ulegał ekstrakcji  

i nie migrował na powierzchnię (Ochrimienko i Wierchołancew, 1982). 

W związku ze wzrostem zainteresowania zastosowaniem biopolimerowych materiałów 

w opakowalnictwie żywności, coraz więcej badań dotyczy poszukiwania 

kompatybilnych dla nich i biodegradowalnych plastyfikatorów. Z powodu potencjalnej 

możliwości emisji tych plastyfikatorów do środowiska stawiane im wymagania  

są wyższe (Rahman i Brazel, 2004). Aspekt nietoksyczności i bezpieczeństwa, 

zwłaszcza w przypadku plastyfikatorów wykorzystywanych w opakowalnictwie 

żywności ma ogromne znaczenie, dlatego badania dotyczą łagodnych, często 

naturalnych substancji, dopuszczonych do kontaktu z żywnością. 

Wśród najczęściej stosowanych plastyfikatorów polisacharydów znajdują się alkohole 

wielowodorotlenowe, głównie glicerol i sorbitol (Poutanen i Forssell, 1996; Bravin i in., 

2004; Jansson i Järnström, 2005; Mali i in., 2005; Mali i in., 2006). W przypadku 

glicerolu duży problem stanowi zaobserwowany przy jego stosowaniu wzrost wartości 

przepuszczalności pary wodnej (Mali i in., 2006; Rodriguez i in., 2006).  

Ważną grupę wśród biodegradowalnych plastyfikatorów stanowią pochodne cytrynianu, 

z których cztery (cytrynian trietylu, tributylu, acetylotrietylu i acetylotributylu) były 

badane jako dodatek do układu biopolimerów skrobia/PLA, zapewniając pozytywny 

efekt (Zheng i Xiuzhi, 2004).  

Glicerol, glikol etylenowy (EG), glikol propylenowy (PG), glikol dietylenowy (DEG) 

i glikol trójetylenowy (TEG) były badane jako plastyfikatory dla ulegającego 

biodegradacji polimeru opartego na proteinie słonecznikowej. Kształtowane filmy 

posiadały dobre właściwości mechaniczne, były też barierowe dla pary wodnej. Badania 

starzeniowe wykazały, że w przypadku plastyfikatorów o niższej masie cząsteczkowej 

(PG, EG, DEG) wraz z upływem czasu następował ich ubytek w wyniku wypacania, 

natomiast nie odnotowano znaczących strat glicerolu i TEG w czasie ponad 3 miesięcy 

przechowywania (Orliac i in., 2003).  

Przydatność celulozy jako materiału do otrzymywania jadalnych filmów może zostać 

zwiększona przez modyfikację chemiczną. Pochodne celulozy, takie jak etery i estry są, 

obok skrobi, najważniejszymi surowcami do przygotowywania filmów. Przykład może 

stanowić metyloceluloza (MC), która jest rozpuszczalnym w wodzie eterem o dobrych 

własnościach formowania filmów. Wykazano, że glicerol i glikol polietylenowy  

są najefektywniejszymi plastyfikatorami dla MC (Donhowe i Fennema, 1993 a; 
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Debeaufort i Voilley, 1997). Filmy metylocelulozowe działają skutecznie jako bariera 

dla tlenu i zapachu, ale są nieefektywne w stosunku do pary wodnej, ze względu na  

hydrofilowy charakter (Debeaufort i Voilley, 1994). Własności barierowe dla pary 

wodnej filmów z MC mogą zostać ulepszone przez wprowadzenie do ich składu 

lipidów (Bravin i in., 2004). 

McHugh i Krochta (1994) wykazali, iż sorbitol zastosowany jako plastyfikator  

dla powłok na bazie białka serwatkowego w mniejszym stopniu niż glicerol wpływa  

na obniżenie przenikalności tlenu, nawet kiedy jego stężenie jest wyższe. Dodatek 

wosku pszczelego do układu wpłynął na zwiększenie przepuszczalności tlenu,  

lecz nawet z jego dodatkiem przepuszczalność filmów na bazie białka serwatkowego  

w 50% RH była ponad 30-krotnie niższa w porównaniu do polietylenu o wysokiej 

gęstości. Według autorów filmy bazujące na białku serwatkowym mogą być stosowane 

w badaniach związanych z procesem utleniania żywności. 

3.5. Techniki otrzymywania filmów wieloskładnikowych 

Filmy i powłoki wieloskładnikowe oparte na dwóch niekompatybilnych  

(niemieszających się) materiałach otrzymuje za pomocą dwóch technik (rys. 3): 

1. Emulsyjnej polegającej na wprowadzeniu związku hydrofobowego  

do przygotowanego wcześniej wodnego roztworu lub zawiesiny polimeru 

powłokotwórczego, następnie zdyspergowaniu związku hydrofobowego  

w obrębie nośnika i otrzymaniu filmu emulsyjnego. W celu uzyskania większej 

stabilności układu do filmów polisacharydowych dodaje się emulgatory. 

 

Rys. 3. Schematyczny wygląd filmów wieloskładnikowych otrzymanych za pomocą 

różnych technik 
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2. Warstwowej polegającej na uformowaniu (wylaniu) filmu z materiału 

hydrofobowego na powierzchni wysuszonego filmu polimerowego utworzonego 

wcześniej, w wyniku czego otrzymuje się film zwany dwuwarstwowym  

lub laminatem. 

Porównując właściwości filmów emulsyjnych z filmami dwuwarstwowymi 

stwierdzono, iż zazwyczaj filmy emulsyjne posiadają gorsze właściwości barierowe  

dla pary wodnej, ale lepsze właściwości mechaniczne. Łatwiejsze do otrzymywania  

i  zastosowania w produkcji przemysłowej są filmy emulsyjne, gdyż przygotowanie ich 

wymaga tylko jednorazowego suszenia. W przypadku powlekania żywności,  

szczególnie ważna jest możliwość ich przygotowania i suszenie w temperaturze 

pokojowej. Ponadto filmy emulsyjne posiadają charakter hydrofilowo-hydrofobowy,  

co zapewnia z reguły dobrą adhezję do powlekanych materiałów zarówno polarnych, 

jak i niepolarnych (Quezada Gallo i in., 2000). 

3.6. Porównanie właściwości filmów emulsyjnych i dwuwarstwowych 

Z użyciem metylocelulozy przeprowadzono badania porównawcze właściwości filmów 

emulsyjnych (Quezada Gallo i in. 2000) i filmów dwuwarstwowych (Debeaufort i in., 

2000), które otrzymano przy użyciu takich samych składników. Do uplastycznienia 

metylocelulozy zastosowano glikol polietylenowy, rolę składnika hydrofobowego 

pełniła mieszanina alkanów lub mieszanina triglicerydów. Do fazy hydrofobowej 

dodawano  emulgator (monostearynian glicerolu), aby zapewnić lepszą jej integralność 

z matrycą z metylocelulozy. Filmy emulsyjne otrzymywano po wprowadzeniu fazy 

hydrofobowej do matrycy i wysuszeniu, natomiast filmy dwuwarstwowe otrzymywano 

poprzez naniesienie stopionej mieszaniny związków hydrofobowych na wysuszony film 

z metylocelulozy z dodatkiem glikolu polietylenowego. W przypadku obydwu typów 

filmów dodatek składnika o charakterze hydrofobowym zmniejszył ich 

przepuszczalność dla pary wodnej a lepsze wyniki uzyskano dla filmów z dodatkiem 

alkanów niż z dodatkiem triglicerydów. Wartości przepuszczalności pary wodnej 

uzyskane dla filmów dwuwarstwowych były niższe niż dla filmów emulsyjnych, gdzie 

dla prób z dodatkiem alkanów wartości były pięciokrotnie niższe a z dodatkiem 

triglicerydów ponad trzykrotnie niższe. Natomiast pod względem właściwości 

mechanicznych lepsze okazały się filmy emulsyjne. 
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Porównanie właściwości filmów emulsyjnych z dwuwarstwowymi otrzymywanymi  

na bazie metylocelulozy przeprowadzili również Martin-Polo i in. (1992). Rolę 

składnika hydrofobowego w tym przypadku pełniła parafina ciekła lub parafina w stanie 

stałym. Filmy dwuwarstwowe miały zmodyfikowaną budowę w stosunku  

do opisywanych wcześniej, gdyż jako pierwszą warstwę formowano film emulsyjny, 

który oprócz nośnika i plastyfikatora (glikol polietylenowy) zawierał także składnik 

hydrofobowy (jedną z parafin). Drugą warstwę otrzymywano ze stopionej parafiny. 

Analizując właściwości filmów emulsyjnych stwierdzono, iż lepszą barierowość  

dla pary wodnej posiadał film z dodatkiem ciekłej parafiny. Dodatek ciekłej parafiny 

spowodował redukcję przepuszczalności pary wodnej o 38% w stosunku do filmu 

otrzymanego jedynie z metylocelulozy, natomiast dodając parafinę o wyższej 

temperaturze topnienia uzyskano redukcję o 28%. Dzięki zastosowaniu filmu 

dwuwarstwowego przepuszczalność pary wodnej zredukowano o 97%. Według autorów 

w badanym przypadku w technice emulsyjnej różnica polarności między matrycowym 

polimerem a wprowadzanymi substancjami hydrofobowymi nie pozwala na utworzenie 

stałej emulsji. Po procesie suszenia, niehomogenicznie rozmieszczona substancja 

hydrofobowa nie może skutecznie ograniczyć transferu pary wodnej. 

Badaniem filmów dwuwarstwowych zajmowali się m.in. Weller i in. (1998). Pierwszą 

warstwę stanowiła zeina, którą uplastyczniono poprzez dodatek glicerolu i glikolu 

polietylenowego. Drugą warstwę nanoszono na powierzchnię wysuszonego wcześniej 

filmu na bazie zeiny. Wykonano kilka wariantów drugiej warstwy; formowano ją  

z triglicerydów o średniej długości łańcuchów kwasów tłuszczowych (MCT) lub z MCT 

z dodatkiem wosków pochodzenia roślinnego, przy czym udział wosków był zmienny. 

Utworzenie dodatkowej warstwy z MCT poprawiło właściwości barierowe filmu  

o zaledwie 9% w stosunku do wartości uzyskanych dla filmu z zeiny, natomiast  

gdy do triglicerydu wprowadzono woski, redukcja wyniosła od 87 do 99%. Spadek 

przepuszczalności filmów obserwowano wraz ze wzrostem udziału wosku w układzie. 

Choć woski z natury są kruche, to dzięki połączeniu ich z triglicerydami, które spełniły 

rolę plastyfikatora, filmy dwuwarstwowe posiadały lepsze właściwości mechaniczne niż 

filmy jednowarstwowe utworzone z zeiny. 
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3.7. Funkcje biodegradowalnych powłok i filmów stosowanych  

w technologii żywności  

Jadalne filmy i powłoki poprawiają jakość produktów spożywczych, ochraniając je 

przed czynnikami fizycznymi, chemicznymi i biologicznymi. Powłoki chronią produkty 

żywnościowe przed migracją wilgoci, wzrostem mikroorganizmów, zmianami 

chemicznych składników żywności wywoływanymi światłem słonecznym, utlenianiem 

składników pokarmowych itd. Najbardziej popularną funkcją jadalnych filmów  

i powłok jest zapewnienie bariery dla tłuszczy i gazów. Są również nośnikami 

substancji aktywnych, takich jak: przeciwutleniacze, składniki antymikrobiologiczne, 

barwniki i dodatki smakowe oraz substancje odżywcze (Kester i Fennema, 1986).  

Polimery biodegradowalne są głównie hydrofilowe, co powoduje, iż ich 

przepuszczalność dla aromatów jest zredukowana w porównaniu z właściwościami 

niepolarnego polietylenu. Debeaufort i Voilley (1994) wykazali, że przepuszczalność 

dla aromatów filmów z glutenu jest 10-krotnie niższa niż filmów z polietylenu. Autorzy 

sugerują, iż filmy z glutenu mogą być stosowane na powierzchni tradycyjnego 

opakowania np. sera lub być używane jako samodzielny biodegradowalny film. 

Użycie filmów i powłok jako nośników aktywnych substancji zaproponowano jako 

formę aktywnego opakowania do żywności (Han, 2002). Przykładem może być 

działanie antymikrobiologiczne lizozymu i nizyny wprowadzonych do filmów 

utworzonym z proteiny sojowej oraz filmów na bazie zeiny (Brody i in., 2001).  Użycie 

jadalnych filmów i powłok do żywności, bez wprowadzania do nich aktywnych 

substancji również bywa określane terminem aktywnego opakowania dla żywności, 

ponieważ zdatność do spożycia i biodegradowalność takich filmów są dodatkowymi 

funkcjami, których nie posiadają konwencjonalne materiały opakowaniowe (Han, 

2002). 

Dzięki swoim funkcjom ochronnym, jadalne filmy i powłoki mogą uprościć całkowitą 

strukturę opakowania. Na przykład, opakowanie kruchych ciastek złożone z pudełka  

z tektury i dodatkowo z torebki z tworzywa sztucznego może zostać uproszczone  

do powlekanych ciastek umieszczonych w kartonie (Krochta i De Mulder-Johnston, 

1997; Debeaufort i in., 1998). 

Ogólnie uważa się, że więcej zastosowań znajdują powłoki niż filmy,  

gdzie przykładowym przeznaczeniem filmów wykorzystywanych w technologii 

żywności są osłonki kolagenowe dla wędlin. Wśród komercyjnych zastosowań 
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jadalnych powłok, oprócz wspominanych wcześniej powłok z szelaku i wosku,  

stosuje się także powłoki z zeiny na cukierkach i powłoki z cukru na orzechach 

(Krochta i De Mulder-Johnston, 1997; Petersen i in., 1999). W przemyśle 

farmaceutycznym stosowane są powłoki z cukru na tabletkach i filmy z żelatyny  

do otrzymywania miękkich kapsułek (Gennadios, 2002; Krochta, 2002). Wzrasta użycie 

eterów celulozy (takich jak karboksymetyloceluloza, hydroksypropyloceluloza  

czy metyloceluloza) jako składników powłok owoców, warzyw, mięs, ryb, orzechów, 

słodyczy, pieczywa, ziaren i innych produktów rolnych (Nussinovitch, 2003). 

3.8. Powlekanie materiałów celulozowych 

Powszechnie stosowanymi materiałami opakowaniowymi dla żywności są papier  

i tektura. Materiały te posiadają dobre właściwości mechaniczne, lecz charakteryzują się 

wysoką przepuszczalnością dla pary wodnej i tlenu oraz małą odpornością na działanie 

wody i tłuszczów.  

Drzewińska i Rogaczewski (1998) do typowych metod uszlachetniania materiałów 

celulozowych zaliczają: impregnowanie, powlekanie, laminowanie oraz napylanie 

metodą próżniową. Podczas impregnowania papier traktuje się substancjami w stanie 

ciekłym, aby wniknęły one w pilśń papierową. Natomiast powstająca w procesie 

powlekania powłoka jest związana z włóknistą strukturą podłoża, lecz jej nie penetruje.  

Do powlekania materiałów celulozowych stosuje się masy topliwe, do których zalicza 

się zarówno parafiny i woski mikrokrystaliczne, jak i hot-melty (,,gorące stopy”) będące 

wieloskładnikową mieszanką polimerów i kopolimerów syntetycznych, wosków, żywic 

i parafin. Ponadto materiały celulozowe powleka się dyspersjami tworzyw sztucznych 

oraz stopionymi tworzywami sztucznymi metodą wytłaczania. W procesie laminowania 

polegającego na łączeniu co najmniej dwóch materiałów wykorzystuje się folie  

z tworzyw sztucznych oraz folie z aluminium. Napylanie metodą próżniową 

wykorzystuje się do formowania na powierzchni papierów cienkiej warstwy metalu 

(najczęściej aluminium) i otrzymuje się w ten sposób tzw. papiery metalizowane.  

Łatwo zauważyć, iż do powlekania i laminowania materiałów celulozowych 

wykorzystywane są głównie tworzywa sztuczne. Zastosowanie kombinacji materiałów 

daje możliwość otrzymania opakowań spełniających różnorodne wymagania 

funkcjonalne. Jednak połączenie w sposób trwały materiałów, dla których stosowane są 

odmienne metody recyklingu stwarza znaczne trudności (Żakowska, 2005). 
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Zgodnie z założeniami dyrektywy 94/62/EC część produktów otrzymywanych  

do tej pory z tworzyw sztucznych zaczęto zastępować produktami z materiałów 

biodegradowalnych np. torby, worki, kubki i tacki (Żakowska, 2003).  

Stopniowo zaczęły pojawiać się również polimery biodegradowalne służące  

do powlekania tektury i papieru. Żakowska (2003) wśród materiałów 

biodegradowalnych stosowanych do powlekania materiałów celulozowych wymienia 

m.in. biodegradowalne materiały polimerowe zawierające syntetyczne analogi 

biopoliestrów – BIOCORP (producent: BioCorp, Kanada), BIOMIXED (patent posiada: 

Centrum Chemii Polimerów PAN w Zabrzu), ponadto kopoliester ECOFLEX należący  

do polimerów wytwarzanych z surowców petrochemicznych (producent: BASF, 

Niemcy) oraz polimer PLLA produkowany poprzez syntezę chemiczną z laktydów 

kwasu mlekowego (producent: Neste Oy Technology Center, Finlandia). Folie 

biodegradowalne np. BOVLON (producent: Nippon Gohsei, Japonia) czy folie 

wykonane z PLA mogą natomiast zastąpić folie z tworzyw sztucznych w procesie 

laminowania. 

Zgodnie z panującymi w opakowalnictwie trendami prowadzone są badania nad 

wykorzystaniem surowców pochodzących z biomasy do powlekania papieru i tektury. 

Powłoki z materiałów biodegradowalnych na materiałach celulozowych modyfikują ich 

właściwości, zmniejszając energię powierzchniową i absorpcję wody/oleju przez 

powierzchnię materiałów opakowaniowych oraz mogą poprawić ich własności 

optyczne. Powlekanie papieru i kartonu białkiem serwatkowym spowalnia penetrację 

materiałów przez olej, poprawia właściwości barierowe dla pary wodnej, a ponadto 

zwiększa gładkość powierzchni (Han i Krochta, 2001).  

Skrobia powszechnie stosowana jest na różnych etapach produkcji papieru; używa się 

jej zarówno do zaklejania masy papierniczej, jak i do zaklejania powierzchniowego, 

które odbywa się już po uformowaniu wstęgi papieru. Dzięki procesom zaklejania 

zwiększa się wytrzymałość papieru oraz zmniejsza się jego podatność na penetrację 

przez płyny (Twede i Selke, 2005). W ostatnim czasie, prowadzone są badania  

nad zastosowaniem skrobi modyfikowanej jako matrycy powłok zawierającej składniki 

aktywne o działaniu antymikrobiologicznym (Arfa i in., 2005). 

Oprócz powlekania materiałów celulozowych, biodegradowalne polimery mogą zostać 

wykorzystane do powlekania tworzyw sztucznych. Hydrofilowe powłoki 

biopolimerowe na hydrofobowej powierzchni materiałów opakowaniowych zwiększają 
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energię powierzchniową i zapewniają znaczne korzyści podczas procesu zadruku  

i procesach pakowania (Hong i in., 2003).  

4. Woski – definicja i podział 

Największe znaczenie spośród lipidów stosowanych w procesie powlekania mają 

woski. Początkowo pojęciem ,,wosk” określano jedynie wosk pszczeli, którego  estrowy 

charakter został stwierdzony po raz pierwszy w laboratorium Liebiga w Giessen. 

Następnie terminem tym zaczęto nazywać grupę substancji o podobnym składzie 

chemicznym (Karabon, 2006). Obecnie stosuje się technologiczną definicję terminu 

,,wosk” opracowaną przez grupę specjalistów z dziedziny wosków i produktów 

woskowych  Niemieckiego Towarzystwa Wiedzy o Tłuszczach. W definicji tej pomija 

się budowę chemiczną wosków, uwzględniając właściwości mechaniczne i fizyczne 

substancji. Według tej definicji pojęcie ,,wosk” jest technologicznym określeniem 

zbiorczym wielu naturalnych i sztucznie otrzymanych substancji (Karabon, 2006).  

Definicja ta akceptowana jest przez Europejską Federację Woskową, która na swej 

stronie internetowej (www.wax.org) podaje charakterystyczne właściwości wosków: 

 są ciałami stałymi w temperaturze 20°C, mogącymi posiadać różną 

konsystencję: od miękkiej i plastycznej do kruchej i twardej, 

 jako ciała stałe mogą być zarówno grubo, jak i drobnokrystaliczne, 

przezroczyste lub nieprzezroczyste, lecz nie są szkliste, 

 mają niską lepkość nieznacznie powyżej temperatury topnienia, 

 topią się bez rozkładu powyżej temperatury ok. 40°C, 

 konsystencja i rozpuszczalność jest ściśle związana z temperaturą, 

 możliwe jest ich polerowanie przy słabym nacisku, 

 spalają się żółtym płomieniem,  

 mogą tworzyć pasty lub żele kiedy są rozproszone w rozpuszczalnikach, 

 wykazują niskie przewodnictwo cieplne i elektryczne. 

,,Konsystencja” jest określeniem zbiorczym dla właściwości mechanicznych  

i reologicznych (DIN 16515) wosku, takich jak np. twardość, lepkość topnienia, 

plastyczność, kohezja i in. (Karabon, 2006). 

Woski ogólnie dzielą się na  naturalne i syntetyczne (Podio, 1956).  

Woski naturalne ze względu na pochodzenie można podzielić na: 

http://www.wax.org/
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 woski roślinne (np. wosk Carnauba, wosk Candelilla, jojoba, wosk z trzciny 

cukrowej, bawełniany, palmowy, lniany, esparto, ouricuri, sorgo), 

 woski zwierzęce (np. pszczeli, chiński, szelakowy, olbrot, lanolina), 

 woski kopalne (zalicza się do nich wosk montanowy i torfowy), 

 woski pochodzenia naftowego (m.in. wosk mikrokrystaliczny i parafiny). 

Woski syntetyczne można podzielić na: 

 woski częściowo-syntetyczne, dla których produktem wyjściowym jest surowy 

wosk montanowy, ulegający daleko idącej przemianie pod względem składu  

i własności, 

 woski pełnosyntetyczne, które są produktem syntezy (np. syntetyczne parafiny, 

woski polietylenowe, polipropylenowe). 

4.1. Woski naturalne pochodzenia roślinnego i zwierzęcego 

Woski pod względem chemicznym są mieszaninami estrów wyższych kwasów 

tłuszczowych z długołańcuchowymi alkoholami oraz zmiennych ilości wolnych 

alkoholi, kwasów tłuszczowych i węglowodorów (Podio, 1956). 

Kwasy i alkohole, które występują w woskach posiadają zwykle parzystą liczbę 

atomów węgla, najczęściej od 24 do 36. Natomiast występujące w woskach alkany mają 

nieparzystą liczbę atomów węgla, zazwyczaj od 25 do 31. Łańcuchy alifatyczne 

kwasów i alkoholi są proste (normalne), a grupa OH w alkoholach zazwyczaj zajmuje 

pozycję pierwszorzędową; rzadko występują w woskach alkohole drugorzędowe 

(Kołodziejczyk, 2006). 

Biorąc pod uwagę wielkość światowej produkcji, dwa woski roślinne mają największe 

znaczenie. Są to wosk Carnauba produkowany w ilości 15 000 t/rok oraz wosk 

Candelilla 3 000 t/rok (Karabon, 2006). 

 Wosk Carnauba otrzymywany jest z liści rosnącej w Brazylii palmy Copernicia 

cerifera. W swym składzie wosk Carnauba zawiera: 80-85% estrów, 10-16% wolnych 

alkoholi, 3-6% wolnych kwasów i 1-3% węglowodorów. Jest to wosk twardy  

o wysokiej temperaturze topnienia wynoszącej 83-86°C a głównym estrem 

wchodzącym w jego skład jest cerotynian mirycylowy (Zawisza, 1969). Wosk 

stosowany jest w przemyśle spożywczym, kosmetycznym, papierniczym, a ponadto 

stanowi składnik past, politur i świec. Używany jest również do utwardzania innych 

wosków w kompozycjach woskowych (Podio, 1956). 
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Wosk Candelilla otrzymywany jest z północnoamerykańskiej rośliny pustynnej 

Euphorbia antisyphilitica, naturalnie występującej od południowo-zachodniego Teksasu 

do regionów Zacatecas na Wyżynie Meksykańskiej. Roślina ta należąca do rodziny 

wilczomleczowatych, została po raz pierwszy opisana przez Zuccarini'ego w 1832 r., 

który stwierdził, iż sok (mlecz) rośliny ma właściwości lecznicze (Scora i in., 1995). 

Natomiast w 1909 r. Alcocer opisał ta samą roślinę jako E. cerifera zwracając uwagę na 

produkowany przez nią wartościowy wosk (Scora i in., 1995). Prowadzone od 1910 r. 

badania nad właściwościami wosku Candelilla wykazały, iż choć posiada  

on temperaturę topnienia zbliżoną do wosku pszczelego (67-70°C), to pod względem 

twardości zbliżony jest do wosku Carnauba o wyższej o ok. 20°C temperaturze 

topnienia (Fraps i Rather, 1910; Hare i Bjerregaard, 1910). Wosk Candelilla zawiera  

45-52% stałych węglowodorów, 20-29% estrów, 7-9% wolnych kwasów i 12-14% 

żywic. Dominująca w wosku Candelilla frakcja węglowodorów zawiera: 76-80% 

hentriakontanu (C31), 9-12% tritriakontanu (C33), nonakozanu (C29) oraz niewielki 

udział innych węglowodorów o długości łańcucha w zakresie C26-C36 (Scora i in., 

1995). 

Instytut Candelilla (www.candelilla.org) podaje, iż  wosk ten aktualnie jest używany  

w ponad 20 różnych gałęziach przemysłu na całym świecie – głównie w USA, krajach 

Unii Europejskiej i Japonii. Charakterystyczne własności czynią z niego surowiec 

istotny w przemyśle spożywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym, papierniczym, 

wykorzystuje się go również do produkcji świec, powłok, farb, politur, klejów oraz past 

nabłyszczających. 

Woskiem pochodzenia zwierzęcego o największym znaczeniu przemysłowym jest wosk 

pszczeli. Po stopieniu plastrów miodowych otrzymuje się tzw. wosk surowy, który 

zazwyczaj posiada ciemne zabarwienie. Pod wpływem działania utleniaczy wosk 

surowy zostaje odbarwiony i otrzymywany jest produkt o kolorze jasnożółtym  

lub białym, zwany woskiem bielonym. Wosk pszczeli zawiera około 70% składników 

estrowych, 13-14% wolnych kwasów tłuszczowych i hydroksykwasów oraz 10-14% 

węglowodorów (Kołodziejczyk, 2003). Głównym składnikiem frakcji estrowej wosku 

pszczelego jest palmitynian mirycylowy (Podio, 1956). Jest to wosk miękki,  

o temperaturze topnienia 67-70ºC. Wosk pszczeli łatwo się zmydla a powstałe mydła  

są dobrymi emulgatorami, z tego względu używany jest do produkcji emulsji  

w przemyśle kosmetycznym (Mrukot, 2004) i w przetwórstwie woskowym (Zawisza, 

http://www.candelilla.org/
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1969). Stosowany jest ponadto w przemyśle farmaceutycznym oraz do produkcji świec 

i past nabłyszczających (Podio, 1956). 

4.2. Sposoby aplikacji wosków 

Większość wosków produkowana jest w postaci granulek lub ziarenek. W tej formie  

nie można zastosować wosków w procesie powlekania, muszą one najpierw zostać 

przetworzone w celu zmniejszenia wielkości cząstek.  

Leotsakos (2004) przedstawił różne formy aplikacyjne wosków, zwracając uwagę 

 na ich wady i zalety oraz na wielkość otrzymywanych cząstek i zawartość wosku  

w produkcie, które można uzyskać stosując poszczególne metody:  

 Proszki woskowe 

Proszki lub mikroproszki uzyskuje się przez rozdrabnianie granulek wosków  

w młynach strumieniowo-fluidyzacyjnych. Tarcie między cząstkami zmniejsza  

je do pożądanej wielkości. 

Inna metoda produkowania rozdrobnionych wosków polega na tym, iż wosk ogrzewa 

się powyżej temperatury topnienia, a następnie suszy się go rozpyłowo. Cząstki 

otrzymane tą metodą mają bardziej regularny kształt niż cząstki rozdrabniane 

mechanicznie.  

Zaletą proszków jest to, iż zawartość wosku wynosi w nich ok. 100%, przez co  

są najbardziej ekonomicznym sposobem dodawania wosków do powłok. Wadą tej 

formy aplikacyjnej jest natomiast mała jednorodność cząstek pod względem wielkości, 

gdzie cząstki należą jedynie do tego samego zakresu wielkości.  

 Dyspersje 

Woski  w postaci proszku mogą zostać rozproszone w wodzie z dodatkiem niejonowych 

emulgatorów, poprawiających zwilżanie wosku przez wodę. Woda może zostać 

zastąpiona inną cieczą, która nie powinna być rozpuszczalnikiem dla wosku.  

W wodnych dyspersjach wosku, wielkość, rozkład i morfologia cząstek są takie same 

jak cząstek wysuszonych i rozdrobnionych. W zależności od zwilżających własności  

i morfologii wosku, można uzyskać stężenie 25-50% dyspersji a wielkość cząstek  

w zakresie 3-25 µm. Ważny jest wybór nośnika, gdyż zostaje on wprowadzony  

do kompozycji powłokotwórczej w dużej ilości.  
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 Mieszanki  

Mieszanki wykonuje się poprzez topienie wosku w obecności rozpuszczalnika  

lub lakieru, a następnie szybkie jego ochładzanie i rozbijanie w obecności dodatkowego 

rozpuszczalnika. Zawartość wosku w mieszankach zazwyczaj mieści się w przedziale 

12-40%. Mieszanki mają zwykle małą wielkość cząstek w zakresie 1-3 µm, dzięki 

czemu mogą być stosowane do otrzymywania powłok o wysokim połysku  

oraz dodawane do farb drukarskich zamiast dyspersji. 

 Emulsje 

Stosowane technologicznie emulsje woskowe to układy o najmniejszej wielkości 

cząstek, zazwyczaj poniżej 1 µm. Podczas otrzymywania emulsji, doboru składników 

można dokonać z szerokiej listy, na której znajduje się wiele substancji dopuszczonych 

do spożycia lub kontaktu z żywnością, co sprawia, iż ta forma aplikacji wosków może 

być stosowana zarówno podczas wprowadzania wosku do układu nośnikowego 

przeznaczonego do modyfikacji materiałów opakowaniowych do żywności,  

jak i podczas tworzenia powłok woskowych np. na owocach (Lakshminarayana i in., 

1974; Bosquez-Molina i in., 2003).  

5. Emulsje 

Emulsja składa się z dwóch niemieszających się cieczy (zwykle jest to olej i woda), 

gdzie jedna z cieczy jest zdyspergowana w drugiej w postaci małych kulistych kropelek. 

Emulsje można sklasyfikować zgodnie z przestrzennym rozkładem obydwu faz – 

olejowej i wodnej. Układ, w którym kropelki oleju zdyspergowane są w fazie wodnej 

nazywa się emulsją typu olej-w-wodzie (O/W). Układ, który składa się z kropelek wody 

zdyspergowanych w fazie olejowej nazywa się emulsją typu woda-w-oleju (W/O). 

Substancja, która występuje w emulsji w postaci kropelek, bywa nazywana fazą 

zdyspergowaną, nieciągłą lub wewnętrzną, podczas gdy substancję, która stanowi ciecz 

otaczającą, określa się jako fazę ciągłą lub zewnętrzną (McClements, 2005). 

Wyróżnia się ponadto tzw. emulsje wielokrotne, zwane inaczej podwójnymi, które  

po raz pierwszy opisał Seifriz (1925). Emulsje wielokrotne dzieli się na dwa rodzaje: 

emulsje typu woda-w-oleju-w-wodzie (w/o/w) oraz olej-w-wodzie-w-oleju (o/w/o 

Muschiolik, 2007). 

W przypadku emulsji O/W/O, we wnętrzu rozproszonych w ciągłej fazie olejowej 

kropelek wody zawarte są drobniejsze kropelki oleju. Natomiast w emulsji wielokrotnej 
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W/O/W, kropelki wody o małych rozmiarach zawarte są w większych kropelkach oleju, 

które są rozproszone w ciągłej fazie wodnej (Pal, 1996; Okushima i in., 2004). 

5.1. Emulgatory i stabilizatory 

Emulsje są układami termodynamicznie niestabilnymi. W celu przedłużenia  

ich trwałości konieczne jest zastosowanie substancji stabilizujących tzw. emulgatorów 

(McClements, 2005). Emulgatory są substancjami powierzchniowo-czynnymi, gdyż ich 

cząsteczki posiadają jednocześnie grupy hydro- i lipofilowe, dlatego nazywane  

są związkami amfifilowymi (Stauffer, 2001). Emulgatory skupiają się na granicy faz 

emulsji układając się w tak, by fragment lipofilowy zanurzony był w fazie olejowej  

a fragment hydrofilowy w fazie wodnej (Rutkowski, 1993). Takie umiejscowienie 

emulgatora prowadzi do stabilizowania układu poprzez obniżenie jego energii 

swobodnej na granicy faz, nazywanej napięciem powierzchniowym  

lub międzyfazowym (Stauffer, 2001).  

Ze względu na charakter chemiczny emulgatory dzieli się na: niejonowe, anionowe, 

kationowe i amfoteryczne, czyli posiadające jednocześnie ładunek dodatni i ujemny.  

W emulgatorach stosowanych w przemyśle spożywczym fragment lipofilowy  

to zazwyczaj długołańcuchowy kwas tłuszczowy otrzymany z oleju lub tłuszczu 

jadalnego. Przykładowymi fragmentami o charakterze hydrofilowym są  np. glicerol 

(charakter niejonowy) czy mleczan (anionowy). Emulgatorem o charakterze 

amfoterycznym jest np. lecytyna (fosfatydylocholina) należąca do fosfolipidów 

(fosfatydów). Emulgatory kationowe (np. bromek cetylotrimetyloamoniowy) nie są 

stosowane jako dodatki do żywności ze względu na ich toksyczność (Stauffer, 2001).     

Równowaga hydrofilowo-lipofilowa (HLB, z ang. Hydrophilic-Liophilic Balance)  

jest to wyrażony liczbowo stosunek fragmentów hydrofilowych do fragmentów 

lipofilowych w cząsteczce emulgatora, skala HLB umownie mieści się w zakresie  

od 1 do 40 (Stauffer, 2001). Emulgatory, którym według skali HLB przypisuje się 

niższe wartości są bardziej lipofilowe, wyższe wartości HLB wskazują na emulgatory 

hydrofilowe (Rutkowski, 1993). 
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Klasyfikacja związków powierzchniowo-czynnych stosowanych w Polsce jako dodatki 

do żywności według skali HLB przedstawia się następująco (Rutkowski, 1993): 

1,3 – 3,0  środki przeciwpieniące 

3,0 – 6,0 emulgatory w/o, stosowane do otrzymywania emulsji typu w/o,  

7,0 – 9,0 środki zwilżające 

8,0 – 18,0 emulgatory o/w, stosowane do otrzymywania emulsji typu o/w 

Wśród najczęściej stosowanych emulgatorów znajdujących się na liście dodatków  

do żywności stosowanych do otrzymywania emulsji typu w/o wymienić należy 

charakteryzujące się niejonowym charakterem mono- i diglicerydy kwasów 

tłuszczowych, ich estry z niskocząsteczkowymi kwasami organicznymi (np. kwas, 

cytrynowy, octowy) oraz estry sorbitolu i kwasów tłuszczowych (grupa związków 

znanych pod handlową nazwą Span). Różnorodne modyfikacje lecytyny pozwalają  

na otrzymanie emulgatora o szerokim spektrum zastosowań, wykorzystywanego  

do otrzymywania emulsji typu w/o oraz o/w, a także jako środka zwilżającego (Stauffer, 

2001).  

Emulsje woskowe przeznaczone do powlekania owoców lub stosowane jako forma 

wprowadzania wosków do kompozycji powłokotwórczych to emulsje, w których fazę 

rozproszoną stanowi wosk, więc podczas ich otrzymywania należy dobrać emulgator  

z grupy związków przeznaczonych do otrzymywania emulsji typu o/w. 

Wśród emulgatorów niejonowych stosowanych do otrzymywania emulsji typu o/w duże 

znaczenie mają estry kwasów tłuszczowych i polietoksylowanego sorbitanu (grupa 

związków znanych pod handlową nazwą Tween). Przykładem emulgatora anionowego 

do stabilizacji emulsji typu o/w jest dodecylosiarczan sodu (SDS). W Polsce stosowanie 

tego emulgatora jako dodatku do żywności nie jest dozwolone, lecz Amerykańska 

Agencja ds. Żywności i Leków (FDA) umieściła SDS na liście dodatków do żywności  

i jest on powszechnie stosowany w Stanach Zjednoczonych w przemyśle spożywczym  

oraz szeroko opisywany w literaturze (Dickinson i Ritzoulis, 2000; Golemanov i in., 

2006; Muschiolik, 2007; Thivilliers i in., 2008).  

Do stabilizacji emulsji typu o/w w przemyśle spożywczym, oprócz opisanych powyżej 

tzw. emulgatorów małocząsteczkowych, stosuje się także związki wielkocząsteczkowe 

– białka i polisacharydy (Ye i Singh, 2006; Muschiolik, 2007).  

Białko, kiedy znajdzie się na granicy faz emulsji, traci swą strukturę przestrzenną (ulega 

rozfałdowaniu), w wyniku czego fragmenty hydrofobowe łańcucha peptydowego 
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przenikają do warstwy oleju a fragmenty hydrofilowe do wody. Białka są więc 

związkami powierzchniowo-czynnymi, obniżającymi napięcie powierzchniowe 

(Stauffer, 2001). 

Polisacharydy wykorzystywane do otrzymania emulsji typu o/w, stabilizuję układy 

różnymi metodami, nazywa się je stabilizatorami emulsji. Najczęściej stosowanym 

związkiem z tej grupy jest guma arabska. Choć posiada ona właściwości 

powierzchniowo-czynne, to działanie jej polega głównie na tworzeniu błony 

międzyfazowej o odpowiedniej lepkości, co utrudnia zlewanie się („koalescencję”) 

kropelek tłuszczu (Stauffer, 2001). Przykładem polisacharydu z grupy skrobi 

modyfikowanych, przeznaczonym do stabilizacji emulsji typu o/w jest sól sodowa 

oktenylobursztynianu skrobiowego (OSA). Działanie jej ma dwojaki charakter; jako 

środka powierzchniowo-czynnego oraz stabilizatora zwiększającego lepkość fazy 

rozpraszającej (Tesch, 2002).    

5.2. Mechanizmy destabilizacji emulsji  

Jak wcześniej wspomniano z punktu widzenia termodynamiki emulsje są układami 

niestabilnymi a zastosowanie środków powierzchniowo-czynnych nie zmienia faktu,  

iż wykazują one tendencje do destabilizacji. Emulsje wykazują tendencje do 

zmniejszania energii swobodnej na granicy faz poprzez zwiększanie średnicy kropel 

fazy rozproszonej a zarazem zmniejszanie powierzchni międzyfazowej (Taylor, 1998). 

Procesy destabilizacji emulsji mogą zachodzić według różnych mechanizmów, które 

schematycznie przedstawiono na rysunku 4. Biorąc pod uwagę charakter zachodzących 

zmian wyróżnia się niestabilności odwracalne i nieodwracalne (Arct i Pytkowska, 

2000). Do niestabilności odwracalnych, które można usunąć poprzez wstrząśnięcie 

układu, zalicza się śmietanowanie (zwane też śmietankowaniem lub podstawaniem), 

polegające na przemieszczaniu się cząstek fazy rozproszonej do powierzchni układu, 

przemieszczaniu temu nie towarzyszy zmiana rozmiaru cząstek (Taylor, 1998). 

Śmietanowanie częściej występuje w przypadku emulsji typu o/w niż w/o (Arct  

i Pytkowska, 2000).  

Innym typem niestabilności emulsji, jest flokulacja, nazywana również koagulacją 

polegająca na skupianiu, zlepianiu się cząstek. Zjawisko to zalicza się do niestabilności 

odwracalnych, jednak ponowne zdyspergowanie sflokulowanych substancji jest 

trudniejsze niż w przypadku śmietanowania (Stauffer, 2001). 
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie mechanizmów destabilizacji emulsji (Taylor, 1998) 

Flokulacja może doprowadzić do wystąpienia koalescencji, czyli niestabilności 

nieodwracalnej. Polega ona na łączeniu (zlewaniu) się ze sobą poszczególnych kropli. 

Proces koalescencji najczęściej kończy się tzw. złamaniem emulsji, czyli całkowitym 

rozdzieleniem fazy wodnej i olejowej (Arct i Pytkowska, 2000; Taylor, 1998).
  

Do mechanizmów destabilizacji emulsji zalicza się także tzw. zjawisko Ostwalda, 

zwane również Ostwaldowskim dojrzewaniem emulsji (Taisne i in., 1996; Taylor, 1998; 

Capek, 2004). Zjawisko to występuje wtedy, gdy emulsja jest polidysperyjna, czyli faza 

rozproszona składa się z kropel o różnej wielkości. Mniejsze krople posiadają wyższy 

potencjał chemiczny, co powoduje zachodzenie dyfuzji składników fazy rozproszonej 

poprzez fazę ciągłą (Taylor, 1998). Przemieszczanie się substancji zachodzi  

z mniejszych kropli do większych, w wyniku czego następuje wzrost rozmiaru cząstek 

fazy rozproszonej (Arct i Pytkowska, 2000).  

Zjawisko Ostwalda jest mechanizmem destabilizacji charakterystycznym dla układów 

posiadających częściowo lub całkowicie skrystalizowaną fazę rozproszoną, czyli 

układów dyspersyjnych, których fazę rozproszoną stanowi ciało stałe a fazę 

rozpraszającą ciecz (Taylor, 1998).  
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Innym mechanizmem charakterystycznym dla emulsji tego typu jest częściowa 

koalescencja, związana z flokulacją i koalescencją. Częściowa koalescencja zostaje 

zainicjowana podczas procesu chłodzenia, kiedy kryształy tłuszczu powstające  

w kropelkach penetrują sąsiednie kropelki, wówczas znajdujący się w nich płynny olej 

może wypłynąć. Ze względu na to, iż kryształ tłuszczu jest lepiej omywany przez olej 

niż przez wodę, następuje wzmocnienie połączenia między dwiema kropelkami 

(Palanuwech i Coupland, 2005). Wytrzymałość mechaniczna skrystalizowanego 

tłuszczu ogranicza zlewanie się oleju i utrzymuje kształt dubletu. Jeżeli emulsja jest 

ponownie ogrzana, wewnętrzne usieciowanie skrystalizowanego tłuszczu topi się  

i częściowo połączone kropelki rozpadają się, aby następnie połączyć się tak,  

by utworzyć większą kroplę tzn. zachodzi właściwa koalescencja, czyli ścisłe 

połączenie (Vanapalli i in., 2006). 

5.3. Różne metody otrzymywania emulsji woskowych do powlekania 

żywności 

Hernandez i Baker (1991) przeprowadzili badania porównawcze emulsji o odmiennym 

charakterze fazy rozproszonej; w pierwszym przypadku fazę rozproszoną stanowił olej 

kokosowy a w drugim wosk Candelilla. Rolę środka powierzchniowo-czynnego  

w obydwu przypadkach pełniła guma arabska. Pierwszy etap przygotowania emulsji 

stanowiło zdyspergowanie i rozpuszczenie gumy arabskiej w wodzie. Następnie obie 

fazy podgrzewano do 75ºC, łączono ze sobą i poddawano wysokociśnieniowej 

homogenizacji, po czym otrzymane emulsje chłodzono do 25ºC. Ostatecznie 

otrzymywano układy, w których faza rozproszona stanowiła 5,6%. Wykazano,  

iż w obydwu przypadkach wraz ze wzrostem ciśnienia podczas homogenizacji, maleje 

średnia wielkość cząstek emulsji Dla wosku Candelilla wielkość cząstek z 1,89 µm 

zmniejszyła się do 0,66 µm. Kiedy zmniejszała się średnia wielkość cząstek emulsji, 

wzrastała stabilność emulsji. Badania wykazały, iż stabilniejsza jest emulsja, której fazę 

rozproszoną stanowi wosk. Podczas przechowywania emulsji woskowej w 25ºC, kiedy 

faza rozproszona była w stanie stałym, praktycznie nie obserwowano zjawiska 

koalescencji.  

Badaniami nad otrzymaniem mikroemulsji woskowych zajmowali się m.in. Hagenmaier 

i Baker (1997). Zaletą zastosowania mikroemulsji (o średnicy kropelek fazy 

rozproszonej poniżej 0,2µm) jest możliwość otrzymania dobrej jakości krycia podłoża 
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oraz uzyskania powłok, które podobnie jak mikroemulsje są transparentne. Badania 

miały na celu opracowanie metody otrzymywania mikroemulsji na bazie amoniaku, 

który znajduje się na liście dodatków do żywności Amerykańskiej Agencji  

ds. Żywności i Leków (FDA), w przeciwieństwie do stosowanej wcześniej morfoliny. 

Morfolina to stosowany jako rozpuszczalnik związek heterocykliczny, posiadający 

cechy aminy drugorzędowej i eteru cyklicznego. Do badań zostały użyte woski 

naturalne (wosk pszczeli, Carnauba, Candelilla, wosk pochodzenia naftowego) oraz 

syntetyczny wosk polietylenowy. Emulsje zawierały jeden rodzaj wosku lub mieszaninę 

wosków, w sumie otrzymano 19 kombinacji. Mikroemulsje składały się z wosku, 

kwasów tłuszczowych, amoniaku i wody. W pierwszym etapie wosk z dodatkiem 

kwasów tłuszczowych był podgrzewany w obecności roztworu amoniaku do ok. 86ºC,  

a następnie po 30 minutach układ rozcieńczano ogrzaną do 95ºC wodą, otrzymując  

w rezultacie mikroemulsję o 20% zawartości suchej masy. Przygotowanymi 

mikroemulsjami powlekano powierzchnię polistyrenu oraz powierzchnię owoców 

cytrusowych. Najwyższym połyskiem charakteryzowały się powłoki wykonane z wosku 

Carnauba i z wosku pochodzenia naftowego. Próby dotyczące powlekania owoców 

wykazały, iż w najmniejszym stopniu przed utratą wody chroniły powłoki wykonane  

z wosku pochodzenia naftowego, redukcja w tym przypadku wynosiła 50% a dla 

pozostałych wosków ok. 80%.  

6. Papier i tektura jako proekologiczne materiały  

do produkcji opakowań żywności 

Materiały celulozowe stanowią jedną z najważniejszych grup surowcowych 

wykorzystywanych do produkcji opakowań żywności. Opakowania z papieru i tektury 

uważa się za ekologiczne, ze względu na to, iż wytwarzane są z odnawialnego surowca 

jakim jest drewno, a ponadto znaczną część opakowań z papieru i tektury otrzymuje się 

obecnie z włókien wtórnych pochodzących z makulatury. Makulatura, której jakość  

po kilku cyklach produkcyjnych jest zbyt niska do wytwarzania papieru, a więc nie 

może być objęta recyklingiem materiałowym, może być poddana obróbce termicznej 

służącej odzyskowi energii lub recyklingowi organicznemu, ze względu na jej 

podatność na biodegradację. Opakowania z papieru i tektury mają stosunkowo niską 

cenę, cechują się dobrymi właściwości wytrzymałościowymi oraz możliwością zadruku 

ułatwiającego przekazania informacji klientom.  
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Niestety poza proekologicznym charakterem i innymi wymienionymi zaletami, typowe 

opakowania papierowe i tekturowe posiadają szereg niekorzystnych cech, wśród 

których wymienić należy niską barierowość dla pary wodnej i tlenu oraz małą 

odporność na działanie wody i tłuszczów. Stąd często stosuje się materiały 

wieloskładnikowe tzw. kompozytowe, gdzie oprócz celulozy występują dodatkowo inne 

materiały np. aluminium oraz polietylen, których zadaniem jest poprawa właściwości 

materiałów celulozowych. Takie materiały podnoszą wartość funkcjonalną opakowań, 

lecz jednocześnie utrudniają lub wręcz uniemożliwiają przeprowadzenie odpowiedniego 

procesu recyklingu odpadów. 

Zaostrzenia w przepisach dotyczących opakowań i odpadów opakowaniowych 

związane z ochroną środowiska przyczyniły się do wzrostu zainteresowania polimerami 

biodegradowalnymi i ich zastosowaniem w produkcji różnego rodzaju opakowań. 

Polimery biorozkładalne i biodegradowalne znalazły zastosowanie również  

w modyfikacji papieru i tektury. Otrzymywane z nich folie zastępują folie z tworzyw 

sztucznych podczas wytwarzania laminatów a wodne dyspersje tych polimerów 

wykorzystywane są w procesach powlekania. 
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II. CEL PRACY 

Celem prezentowanej pracy doktorskiej było określenie możliwości otrzymania 

powierzchniowo modyfikowanego materiału celulozowego, podatnego  

na biodegradację a zarazem charakteryzującego się właściwościami, pozwalającymi  

na jego zastosowanie do pakowania produktów żywnościowych o niskiej zawartości 

wody. 

Jako surowiec wyjściowy postanowiono wykorzystać tekturę litą, którą poddawano 

modyfikacji w wyniku nanoszenia na jej powierzchnię kompozycji na bazie wybranych 

biopolimerów. Biopolimery naturalne oraz ich chemiczne pochodne, mogące mieć 

kontakt z żywnością, pełniły rolę nośnika powłok oraz miały stanowić barierę dla tlenu 

i tłuszczów. Natomiast poprawę właściwości barierowych dla pary wodnej  

oraz odporności na działanie wody miał zapewnić dodatek naturalnych związków 

hydrofobowych.  

Ze względu na charakter prowadzonych badań w prezentowanej pracy wyróżniono  

dwa etapy: wstępny i zasadniczy.  

Wstępny etap badań obejmujący dobór składników powłokotwórczych podzielono  

na dwie części: 

 Pierwsza część dotyczyła doboru składnika hydrofilowego stanowiącego nośnik 

otrzymywanych powłok, ze zwróceniem szczególnej uwagi, by charakteryzował 

się on wysoką zawartością suchej masy przy jednoczesnej niskiej lepkości 

umożliwiającej przeprowadzenie procesu powlekania z zastosowaniem urządzeń 

przemysłowych. Ponadto na podstawie badań mechanicznych i termicznych 

przeprowadzono dobór plastyfikatora dla nośnika, który wybrano za docelowy. 

 Druga część dotyczyła wyboru składnika hydrofobowego, którego zadaniem 

miało być ograniczenie przepuszczalności pary wodnej otrzymywanych powłok. 

Ponadto przeprowadzono porównanie dwóch metod wprowadzania składnika 

hydrofobowego do nośnika polimerowego: metodę bezpośredniej aplikacji oraz 

metodę polegającą na wprowadzaniu składnika hydrofobowego w postaci emulsji 

typu o/w otrzymanej przy użyciu homogenizatora ultradźwiękowego. 
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Praca została podzielona na etapy, obejmujące kolejno badania dotyczące:  

 otrzymywania emulsji typu o/w, którą wybrano za docelową metodę 

wprowadzania składnika hydrofobowego do układu nośnika:  

         - określono najlepsze warunki otrzymywania emulsji, 

- dobrano stężenie środka powierzchniowo-czynnego, 

- zbadano stabilność emulsji przez okres 12 tygodni. 

 procesu powlekania materiału celulozowego kompozycją złożoną ze składników 

wyselekcjonowanych podczas badań wstępnych: 

- dobrano stężenia składników kompozycji powłokotwórczej, 

- dobrano grubości nanoszonych mokrych filmów i warunków suszenia. 

 właściwości otrzymanych modyfikowanych materiałów celulozowych takich jak: 

- przepuszczalność pary wodnej i tlenu, 

- odporność na działanie wody i tłuszczów,  

- właściwości mechaniczne. 

 właściwości wybranego produktu żywnościowego przechowywanego  

w opakowaniach wykonanych z modyfikowanych materiałów celulozowych 

obejmujące: 

- zmiany zawartości i aktywności wody, 

- badania mechaniczne. 
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III. MATERIAŁY I METODY 

1. Materiały 

1.1. Materiał celulozowy 

Materiałem celulozowym przeznaczonym do powierzchniowej modyfikacji była tektura 

lita o gramaturze 245 g/m
2
 przekazana przez firmę Hersta (Polska); jest to tektura 

jednostronnie powlekana podwójną warstwą kaolinu. Strona powlekana kaolinem służy  

do zadruku (strona zewnętrzna), natomiast modyfikacji kompozycjami 

biopolimerowymi poddawano kremowy spód tektury (stronę wewnętrzną,  

do bezpośredniego kontaktu z żywnością). We wstępnej części badań używano również 

tektury o gramaturze 255 g/m
2
 (Stora Enso, Finlandia) o zbliżonej budowie. 

1.2. Nośnik – matryca biopolimerowa 

Do pełnienia funkcji nośnika w kompozycjach powłokotwórczych wytypowano 

następujące polimery biodegradowalne:  

 alginian sodu, E 401 (ISP, Niemcy), 

 ι-karagen E 407 (Fluka, Niemcy), 

 skrobia ziemniaczana (ZETPEZET, Polska),  

 skrobia modyfikowana podchlorynem sodu, E 1404 (ZETPEZET, Polska), 

 hydroksypropyloskrobia, E 1440 (otrzymana w ramach współpracy  

z Uniwersytetem w Karlstad, Szwecja), 

 skrobia kukurydziana modyfikowana kwasem oktenylobursztynowym – sól 

sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego, bursztynian oktenylowo-sodowy 

skrobi, E 1450 (z ang. Octenyl Succinic Acid – OSA) (National Starch & 

Chemical, Anglia),  

 białko sojowe (DuPont Soy Polymers, USA). 

1.3. Wypełniacze 

Rolę wypełniaczy w otrzymywanych kompozycjach powłokotwórczych pełniły: 

 kaolin, E 559 (,,SURMIN-KAOLIN’’S.A., Polska), 

 skrobia ziemniaczana (ZETPEZET, Polska). 

 

 

http://www.chemicalregister.com/Octenyl_Succinic_Acid/Suppliers/pid17056.htm
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1.4. Związki hydrofobowe 

Związkami dodawanymi w celu hydrofobizacji kompozycji powłokotwórczej były: 

 olej rzepakowy (ZT ,,Kruszwica” S.A., Polska), 

 woski naturalne: pszczeli, E 901; Candelilla, E 902; Carnauba, E 903  

(C. E. Roeper GmbH, Niemcy). 

1.5. Plastyfikatory 

Do badań wytypowano następujące plastyfikatory: 

 a)   wprowadzane do nośnika: 

 glicerol, E 422 (ChemLand, Polska), 

 estry kwasu cytrynowego: cytrynian trietylu, Citroflex 2; cytrynian 

acetylotrietylu, Citroflex A-2; cytrynian tributylu, Citroflex 4; cytrynian 

acetylotributylu, Citroflex A-4 (Vertellus, USA), 

 dioctan glicerolu (SAFC Supply Solution, USA), 

 trioctan glicerolu (F.G. Chemial, USA), 

 adypinian diizobutylu (Sigma Aldrich Chemie GmbH., USA), 

 trimaślan glicerolu (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA). 

b) wprowadzane do substancji hydrofobowej: 

 wosk jojoba (ECOSpa, Polska),  

 olej rycynowy (PhytoPharm, Polska), 

 cytrynian acetylotributylu, Citroflex A-4 (Vertellus, USA). 

1.6. Emulgatory i koemulgatory 

Stosowane w badaniach emulgatory: 

 monolaurynian polioksyetylenosorbitanu, Tween 20, Polysorbate 20, E 432,  

HLB = 16,7 (Scharlau Chemie S.A., Hiszpania), 

 dodecylosiarczan sodu, siarczan laurylosodowy, HLB = 40 (z ang. Sodium 

Dodecyl Sulfate – SDS) (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA),  

 sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego (National Starch & Chemical, 

Anglia),  

 białko sojowe (Du Pont Soy Polymers, USA). 

Stosowane w badaniach koemulgatory: 

 heksadekanol (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA), 



42 

  

 estry glicerydów i kwasu cytrynowego, E 472c (skrót EGKC; mono- i diglicerydy 

kwasów tłuszczowych estryfikowane kwasem cytrynowym) (Palsgaard, Polska),  

 monooleinian sorbitolu, Span 80, E 494 (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA). 

1.7. Modelowy produkt żywnościowy 

Modelowym produktem żywnościowym przechowywanym w opakowaniach 

skonstruowanych z otrzymanych w ramach pracy zmodyfikowanych materiałów 

celulozowych były: kruche ciastka – „Minis’’ (Leibniz, Polska). 

2. Metody 

2.1. Przygotowanie układów koloidalnych biopolimerów 

Układy koloidalne biopolimerów przygotowywano z użyciem wody destylowanej, 

stosując mieszanie na mieszadle magnetycznym RCT basic (IKA, Niemcy)  

w temperaturze pokojowej (sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego, alginian 

sodu) lub ogrzewając  (ι-karagen). Drugą grupę polimerów przygotowywano z użyciem 

mieszadła mechanicznego EUROSTAR power control-visc (IKA, Niemcy) i termostatu 

cyrkulacyjnego ED-5 (Julabo, Niemcy). W drugiej grupie znalazły się: skrobia 

ziemniaczana, hydroksypropyloskrobia, skrobia modyfikowana podchlorynem sodu  

i białko sojowe. Przed przygotowaniem układów wodnych, oznaczano zawartość suchej 

masy biopolimeru (Metody pkt 2.2), uwzględniając ją przy obliczaniu rzeczywistych 

stężeń procentowych roztworów. 

2.2. Oznaczanie zawartości suchej masy 

Oznaczenie zawartości suchej masy przy użyciu wagosuszarki WPS 30S (RADWAG, 

Polska) wykonywano dla składników kompozycji powłokotwórczych oraz produktu 

żywnościowego przechowywanego w opakowaniach z otrzymanych w ramach pracy 

materiałów. Pomiar prowadzono w temperaturze 105ºC do uzyskania stałej masy próby. 

Badanie wykonywano w trzech powtórzeniach, oznaczając zawartość suchej masy  

w 5 g produktu; produkt żywnościowy przed pomiarem był rozdrabniany mechanicznie. 

2.3. Wprowadzanie składnika hydrofobowego do układu nośnika 

Składnik hydrofobowy do układu nośnika wprowadzano dwiema metodami: 

 bezpośredniej aplikacji – polegającej na wprowadzaniu oleju lub stopionego wosku 

do układu nośnika, a następnie homogenizowaniu całości w celu utworzenia 
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jednorodnej kompozycji powłokotwórczej. Metodę stosowano podczas wyboru 

najefektywniejszego składnika hydrofobowego. Stosowanie tej metody wymagało, 

aby temperatura układu podczas przygotowania przekraczała temperaturę topnienia 

wprowadzanego składnika hydrofobowego. Rolę nośnika pełnił kleik natywnej 

skrobi ziemniaczanej plastyfikowany glicerolem. Do kleiku skrobiowego 

wprowadzano olej rzepakowy (temperatura układu wynosiła 70ºC) lub stopione 

woski naturalne (temperatura układu wynosiła 80-95ºC w zależności od temperatury 

topnienia wprowadzanego wosku). Otrzymywano kompozycje zawierające 6,5% 

skrobi ziemniaczanej, 2,5% glicerolu i 1% składnika hydrofobowego. Czas 

homogenizacji mechanicznej przy użyciu homogenizatora SilentCrusher M 

(Heidolph, Niemcy) wynosił 5 min., przy 15 tys. obr./min. 

 w formie uprzednio przygotowanej emulsji wodnej – metoda umożliwiała 

przygotowywanie kompozycji powłokotwórczych w temperaturze pokojowej,  

co było konieczne np. przy zastosowaniu skrobi modyfikowanej (OSA), której zbyt 

intensywne i długotrwałe ogrzewanie mogło spowodować utratę stabilności.  

2.4. Przygotowanie emulsji wosk Candelilla/woda 

We wszystkich przygotowywanych emulsjach woskowych typu o/w faza rozproszona 

stanowiła 25% układu. Podczas otrzymywania emulsji, przy udziale dodecylosiarczanu 

sodu, białka sojowego lub skrobi modyfikowanej kwasem oktenylobursztynowym, 

środki powierzchniowo-czynne rozpuszczano w wodzie, natomiast w przypadku 

dyspersji otrzymywanych z zastosowaniem emulgatora niejonowego Tween 20 

(zgodnie ze specyfikacją producenta) środek powierzchniowo-czynny wprowadzano  

do fazy hydrofobowej. Po wytypowaniu emulgatora Tween 20 do kolejnego etapu 

badań, gdy zwiększano jego stężenie w układzie, zmniejszano jednocześnie udział 

wody, aby stężenie wosku w układzie było stałe i wynosiło 25%. 

Fazę hydrofobową (o temperaturze 130ºC) łączono z fazą hydrofilową (o temperaturze 

wrzenia), wstępnie mieszano na mieszadle magnetycznym RCT Basic (IKA, Niemcy)  

z prędkością 1000 obr./min. (przez 1 minutę), uzyskując emulsję charakteryzującą się 

szerokim rozkładem wielkości cząstek. Emulsję tą poddawano działaniu ultradźwięków 

w celu zmniejszenia wielkości cząstek używając wyposażonego w sonotrodę 

homogenizatora ultradźwiękowego UP400S (Hielscher, Niemcy) o mocy nominalnej 

400W i częstotliwości ultradźwięków 24kHz. 
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Dalsza procedura przygotowywania emulsji różniła się w zależności od tego, czy 

homogenizację ultradźwiękową przeprowadzano w układzie otwartym czy w układzie 

zamkniętym-przepływowym.   

 Układ otwarty stosowano we wstępnym etapie badań, otrzymując emulsję  

o objętości 40 cm
3
. Homogenizację przeprowadzano umieszczając sonotrodę  

w zlewce zawierającej otrzymaną po wstępnym wymieszaniu emulsję. Zanim 

poddano emulsję działaniu ultradźwięków (sonifikacji), była ona ogrzewana  

do 95ºC. Czas sonifikacji wynosił 3 minuty, parametry procesu: cykl wynosił 0,5 s, 

co oznacza, iż ultradźwięki były generowane przez 0,5 s a kolejne 0,5 s trwała 

przerwa; amplituda drgań fali ultradźwiękowej wynosiła 60 µm. W dalszym etapie 

przeprowadzano proces chłodzenia mieszając otrzymaną emulsję z prędkością 1000 

obr./min. na mieszadle magnetycznym RCT basic (IKA, Niemcy) do osiągnięcia 

temperatury pokojowej. 

 Układ zamknięty stosowano w zasadniczej części badań, otrzymując emulsję  

o objętości 200 cm
3
. Układ składał się z komory przepływowej, do której 

wprowadzano sonotrodę oraz z pompy perystaltycznej PLP 1000 (Behr Labor-

Technik, Niemcy) zapewniającej przepływ emulsji w trakcie sonifikacji. Komora 

przepływowa wyposażona była w płaszcz wodny połączony z termostatem 

cyrkulacyjnym ED-5 (Julabo, Niemcy), co zapewniało utrzymanie stałej 

temperatury procesu. Zanim poddano emulsję działaniu ultradźwięków, była ona 

ogrzewana do 95ºC. Otrzymywanie emulsji w układzie zamkniętym rozpoczęto  

od doboru parametrów procesu stosując: różne temperatury (rozpoczynając od 70ºC,  

a następnie w każdym kolejnym doświadczeniu podnosząc temperaturę o 5ºC,  

do uzyskania 95ºC) i różny czas sonifikacji (od 1 do 10 min.). Dla wybranego na tej 

podstawie najlepszego układu (90ºC, 5 min.) stosowano również różne cykle (0,3, 

0,5, 0,7 i 0,9 s), różne wartości amplitudy drgań fali ultradźwiękowej (40, 60 i 80 

µm) oraz różne prędkości przepływów emulsji (32, 48, 64 l/h). Po zakończeniu 

procesu emulsję zlewano do pojemników polipropylenowych, zakręcano  

i chłodzono w temperaturze pokojowej, nie stosując procesu mieszania jak czyniono 

w uprzednio opisanej metodzie.  
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2.5. Oznaczenie wielkości cząstek emulsji wosk Candelilla/woda  

Analizę wielkości cząstek przeprowadzono metodą dyfrakcji laserowej (zgodnie  

z normą ISO 13320) przy użyciu urządzenia Mastersizer 2000 (Malvern, Wielka 

Brytania) z przystawką dyspergującą Hydro 2000MU.  

Pomiaru wielkości cząstek dokonywano 1 dobę po otrzymaniu emulsji. W przypadku 

układów, dla których przeprowadzano badanie stabilności, wykonywano dodatkowe 

pomiary po 1, 2, 4, 8 i 12 tygodniach przechowywania w temperaturze pokojowej.  

Przed przystąpieniem do pomiaru, przeznaczona do badania próba była intensywnie 

mieszana, gdyż celem było oznaczenie niestabilności nieodwracalnych.  

Mastersizer 2000 posiada zakres pomiarowy od 0,02 do 2000 µm; opatentowana 

technologia pomiaru wykorzystuje dwie wiązki promieniowania laserowego (laser 

czerwony λ = 633 nm, laser niebieski λ = 466 nm).  

Generowany przez urządzenie raport zawiera następujące parametry związane  

z wielkością cząstek: 

 d (0,5), d (0,1) i d (0,9) - odczytywane z analizy wielkości wyrażone w procentach, gdzie: 

- d (0,1) to wielkość cząstki [µm], poniżej której znajduje 10% objętości próbki, 

- d (0,5) to mediana (zwana też wartością środkową) – w statystyce wartość cechy  

w szeregu uporządkowanym, powyżej i poniżej której znajduje się jednakowa 

liczba obserwacji, czyli wielkość cząstki, od której 50% cząstek w próbce jest 

mniejsza i 50% cząstek w próbce jest większa, 

- d (0,9) to wielkość cząstki [µm], poniżej której znajduje 90% objętości próbki, 

 D[3,2] średnia średnica powierzchniowo-objętościowa, zwana średnią średnicą Sautera, 

 D[4,3] to średnia średnica po objętości, 

 jednorodność (z ang. uniformity) określa całkowite odchylenie od mediany. 

2.6. Przygotowanie kompozycji powłokotwórczej poprzez 

wprowadzanie składnika hydrofobowego w formie emulsji wosk 

Candelilla/woda 

W zasadniczej części badań przygotowywano kompozycje powłokotwórcze, w których 

stężenie nośnika wynosiło od 19 do 25%, natomiast stężenie wprowadzonego do układu 

wosku od 2,5 do 12,5%. W celu uzyskania kompozycji o odpowiednio wysokiej 

zawartości zarówno nośnika, jak i składnika hydrofobowego (który wprowadzano  

w postaci 25% emulsji typu o/w) konieczne było otrzymanie wyjściowych układów 

nośnika o wysokiej (do ok. 50%) zawartości suchej masy. Umożliwiało to zastosowanie 
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skrobi modyfikowanej kwasem oktenylobursztynowym rozpuszczalnej w wodzie  

w temperaturze pokojowej. Przeprowadzając badania mające na celu ustalenie 

najlepszego składu kompozycji powłokotwórczej, zapewniającej dobrą rozlewność oraz 

właściwości barierowe otrzymanych materiałów, stosowano trzy różne stężenia nośnika 

w układzie (19, 22 i 25%) oraz pięć różnych stężeń wosku Candelilla (2,5; 5; 7,5; 10; 

12,5%). Przy otrzymywaniu kompozycji o 25% stężeniu nośnika stosowano wyjściowy 

układ nośnika o 50% zawartości suchej masy, który w odpowiednich proporcjach 

mieszano z emulsją lub z wodą i emulsją otrzymując wybrane stężenie wosku  

w kompozycji. Podobnie postępowano w przypadku kompozycji o 19 i 22% zawartości 

nośnika, lecz jako układ wyjściowy stosowano 44% roztwór skrobiowy. Po połączeniu 

układu nośnika z emulsja woskową, całość mieszano przy użyciu mieszadła 

mechanicznego EUROSTAR (IKA, Niemcy) z prędkością 600 obr./min. w czasie 30 

minut. Dodatkowo przygotowywano próby kontrolne zawierające wyłącznie polimer  

o odpowiednim stężeniu.  

2.7.  Właściwości lepkościowe kompozycji powłokotwórczych 

Podczas przygotowywania kompozycji powłokotwórczych korzystano z wypływowego 

miernika lepkości typu kubek Forda. Oznaczenie lepkości wykonywane zgodnie  

z normą PN-EN ISO 2431:1999 polegało na pomiarze czasu wypływu [s] cieczy  

o objętości 90 cm
3
 przez dyszę o średnicy 4 mm w zmiennej temperaturze w zależności 

od rodzaju nośnika kompozycji.  

2.8. Powlekanie materiału celulozowego  

Powlekanie materiału celulozowego opracowanymi kompozycjami przeprowadzono 

przy użyciu powlekarki laboratoryjnej UNICOATER 409 (Erichsen, Niemcy)  

oraz ryflowanych wałków umożliwiających nanoszenie kompozycji powłokotwórczej  

w postaci mokrych powłok o różnej grubości. Szybkość nanoszenia układów wynosiła 

50 mm/s. Grubość nanoszonych mokrych powłok różniła się w części wstępnej  

i w części zasadniczej badań. W części wstępnej grubość nanoszonych mokrych filmów 

dochodziła do 200 μm (w przypadku wprowadzania substancji hydrofobowych metodą 

bezpośredniej aplikacji). W części wstępnej  filmy po naniesieniu suszono przy użyciu 

suszarki laboratoryjnej FP 115 (Binder, Niemcy) w temperaturze 70°C. W zasadniczej 

części badań grubości nanoszonych mokrych powłok wynosiły od 6 do 100 μm. 

Stosowano różne temperatury suszenia powłok (50, 70, 90 i 110°C). Część 
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otrzymywanych powłok była dwuwarstwowa, a więc po naniesieniu i wysuszeniu 

pierwszej warstwy, czynność powtarzano formując drugą warstwę powłoki.  

2.9. Oznaczanie gramatury i grubości otrzymanych materiałów 

Gramaturę otrzymanych modyfikowanych materiałów celulozowych oznaczano  

w oparciu o normę PN-ISO 536:1996 (Papier i tektura - Oznaczanie gramatury). Norma 

podaje metodę oznaczania gramatury tektury lub papieru jako masy na jednostkę 

powierzchni. Po 24-godzinnej klimatyzacji w 23ºC i 50% wilgotności względnej,  

ze  zmodyfikowanych materiałów wycinano po 10 sztuk prób (o wymiarach 4 x 4 cm). 

Próbki ważono na wadze analitycznej (RADWAG, Polska), a następnie obliczano 

gramaturę w oparciu o wzór podany w normie: 

 

 

Grubość otrzymanych materiałów oznaczano przy użyciu precyzyjnego 

grubościomierza MG-405 (ELMETRON, Polska). Pomiar przeprowadzano w 10 

powtórzeniach dla każdego, badanego materiału. 

2.10.  Badania barierowości dla pary wodnej (WVTR – Water Vapour 

Transmission Rate)  

Badania WVTR przeprowadzono analogicznie do norm ISO 2528:1995 i DIN 53122-1. 

Niemodyfikowaną oraz powierzchniowo zmodyfikowaną tekturę mocowano  

na specjalnych naczyniach wypełnionych bezwodnym chlorkiem wapnia (9 ± 0,5 g), 

który pełnił rolę środka absorpcyjnego (rys. 5). Dla każdego materiału pomiary 

wykonywano w trzech powtórzeniach. Naczynia wypełnione środkiem absorpcyjnym 

umieszczano w komorze klimatycznej KBF 115 (Binder, Niemcy) o określonym 

klimacie o wysokiej wilgotności: 85  2% RH (z ang. relative humidity – wilgotność 

względna) i 23  1°C (dla wybranych układów dodatkowo w wilgotności 50  2% RH  

i 23  1°C), a następnie ważono w regularnych odstępach czasu (24h) przez 5 dni 

(poprzedzonych 2 dniami stabilizacji). Wartość WVTR [g/(m
2
 x 24h)] obliczano  

ze wzoru: 
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Metodę tą zastosowano również do zbadania „praktycznej elastyczności” materiałów 

powlekanych kompozycjami, w których do wosku Candelilla dodawane były 

plastyfikatory (jako próbę odniesienia stosując materiały powlekane kompozycjami 

zawierającymi wosk Candelilla bez dodatku plastyfikatorów). Badanie polegało  

na zagięciu tektury do uzyskania kąta 90° (stroną modyfikowaną do wewnątrz),  

a następnie rozłożeniu jej, umocowaniu na naczynkach do pomiaru WVTR i wykonaniu 

badań według opisanej powyżej metody. 

 

Rys. 5. Naczynko do pomiaru przepuszczalności pary wodnej (WVTR); a) widok z góry 

z zaznaczeniem pola powierzchni badanej próby, b) widok z przodu  

z zaznaczeniem środka absorpcyjnego (CaCl2) 

2.11.  Badania barierowości dla tlenu (OTR – Oxygen Transmission    

Rate)  

Badania OTR przeprowadzono zgodnie z normą ASTM F 1927-07 przy użyciu 

urządzenia OX-TRAN 2/10 (Mocon, USA). Moduł 2/10 przeznaczony jest do badania 

materiałów o niskiej barierowości, w tym celulozowych. Pomiar przeprowadzono  

w temperaturze 23°C w 50 oraz w 0% RH, po wcześniejszym kondycjonowaniu próby 

(pole powierzchni badanej próby wynosiło 1 cm
2
).  

środek absorpcyjny pole powierzchni 

badanej próby 

a) b) 
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2.12.  Badania statycznego i dynamicznego kąta zwilżania 

Badania przeprowadzono za pomocą uniwersalnego urządzenia do pomiaru kąta 

zwilżania (goniometru) Phoenix Mini sterowanego programem Image XP 5.6 (Surface 

Electro Optics, Korea Płd.). Pomiaru kąta zwilżania dokonano metodą „siedzącej 

kropli”, polegającej na umieszczeniu kropli cieczy na powierzchni badanego materiału 

(ciała stałego). Kąt zwilżania (θ) jest kątem utworzonym przez powierzchnię ciała 

stałego i styczną do powierzchni cieczy wyprowadzoną z punktu zetknięcia się fazy 

stałej, ciekłej i gazowej. 

Jeżeli wartość kąta zwilżania jest większa niż 90º, wówczas uważa się, iż ciecz nie 

zwilża powierzchni badanego materiału, która określana jest jako hydrofobowa. 

Powierzchnia jest uznawana za hydrofilową, kiedy wartość kąta zwilżania jest mniejsza 

od 90º i występuje efekt zwilżania powierzchni. 

Kąt ,,statyczny” wyznacza się po umieszczeniu kropli cieczy na powierzchni ciała 

stałego, które nie chłonie nanoszonej cieczy. W prezentowanej pracy kąt statyczny 

oznaczano dla wszystkich materiałów przyjmując, iż odpowiada mu wartość kąta 

uzyskana tuż po naniesieniu kropli cieczy na powierzchnię badanego materiału (t = 0 s).  

Kąt ,,dynamiczny” wyznacza się dla materiałów chłonących, w przypadku których 

następuje penetracja podłoża przez ciecz lub dla materiałów, w przypadku których  

następuje rozpływanie się cieczy po ich powierzchni. Dla badanych próbek 

rejestrowano zmiany wartości kąta zwilżania w funkcji czasu. Do zmierzenia 

„dynamicznego kąta zwilżania” wykonano sekwencję zdjęć, w celu zbadania dynamiki 

procesu. W zależności od chłonności podłoża stosowano krótsze bądź dłuższe odstępy 

czasu pomiędzy pomiarami. 

2.13.  Badania właściwości mechanicznych modyfikowanych 

materiałów 

Badania właściwości mechanicznych otrzymanych, zmodyfikowanych materiałów 

celulozowych przeprowadzono przy użyciu maszyny wytrzymałościowej Z2.5 

sterowanej programem testXpert II (Zwick/Roell, Niemcy).  

Test zginania wykonano zgodnie z normą PN-ISO 2493:1995 (Papier i tektura – 

oznaczanie oporu przy zginaniu). Do badań użyto prób o szerokości 38 mm i długości 

100 mm, po dziesięć powtórzeń dla każdego materiału, wyciętych w kierunku biegu 

wstęgi. Badania wykonano odginając próby w obie strony od położenia równowagi przy 
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szybkości zginania wynoszącej 1
o
/s (rys. 6). Każda próba odginana była w jedną stronę 

aż do zagięcia materiału celulozowego. Odczytywano: siłę F15 [N] potrzebną do ugięcia 

próby o kąt 15º, siłę maksymalną Fmax [N] i kąt [º], przy którym następowało załamanie 

materiału celulozowego. Odczytywana wartość siły [N] definiowana jest w normie jako 

opór przy zginaniu (B). 

Wytrzymałość na rozciąganie S [kN/m
2
] i wydłużenie przy zerwaniu E [%] oznaczano 

zgodnie z normą PN-EN ISO 1924-2:1998 (Papier i tektura – Oznaczanie właściwości 

przy działaniu sił rozciągających – Badanie przy stałej prędkości rozciągania). Według 

normy wytrzymałość na rozciąganie to maksymalna siła przypadająca na jednostkę 

szerokości jaką wytrzymują tektura lub papier nie ulegając zerwaniu  

w znormalizowanych warunkach. Do badań użyto prób o wymiarach 15 mm x 120 mm; 

próby wycinano w kierunku biegu wstęgi, w 10 powtórzeniach dla każdego materiału. 

W metodzie zastosowano stałą prędkość rozciągania (50 mm/min.), aż do zerwania 

badanej próbki (rys. 7a). 

        

Rys. 6. Oznaczanie oporu przy zginaniu badanych materiałów; a) przystawka do testu 

zginania maszyny wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy); b) 

schematyczne przedstawienie tektury z oznaczeniem kierunku uginania prób 

podczas testu zginania 

b) a) 
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Rys. 7. Przystawki maszyny wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy);  

a) przystawka do testu zrywania, b) przystawka do testu CF 

2.14.  Badania termiczne prób z dodatkiem plastyfikatorów 

Metodę różnicowej kalorymetrii skaningowej z modulacją temperatury zastosowano  

do zbadania oddziaływań pomiędzy plastyfikatorem a polimerem powłokotwórczym. 

Badania wykonano przy stałej  szybkości ogrzewania/chłodzenia 10°C/min. przy użyciu 

urządzenia DSC Q100 (TA Instruments, USA). 

2.15.  Oznaczenie absorpcji wody i oleju 

Oznaczenie absorpcji wody dla wybranych materiałów wykonano zgodnie z normą PN-

EN 20535:1994 (Papier i tektura – oznaczanie absorpcji wody – Metoda Cobb). Metoda 

ta pozwala określić ilość wody, która może zostać zaabsorbowana przez powierzchnię 

papieru lub tektury w określonym czasie. Do badania użyto prób o powierzchni 

pomiarowej wynoszącej 100 cm
2
; dla każdego materiału badanie wykonywano w pięciu 

powtórzeniach. 

Powyższa metoda została zaadaptowana do oznaczenia absorpcji oleju rzepakowego 

przez otrzymane materiały celulozowe. Do badań użyto prób o powierzchni pomiarowej 

wynoszącej 10 cm
2
; dla każdego materiału badanie wykonywano w pięciu powtórzeniach. 

a) b) 



52 

  

2.16.  Badanie wnikania/przenikania tłuszczów  

Badanie wnikania/przenikania tłuszczów przeprowadzono metodą zbliżoną  

do opisanej w normie niemieckiej DIN 53116. Na powierzchnię otrzymanych, 

zmodyfikowanych materiałów nanoszono kroplę oleju rzepakowego z dodatkiem 

barwnika Sudan III. Następnie obserwowano próby przez okres 1 tygodnia, 

odnotowując zmiany w wyglądzie naniesionej kropli oraz sprawdzając czy materiał 

celulozowy uległ penetracji przez olej (czy olej jest widoczny po spodniej stronie 

tektury). Badanie wykonywano w trzech powtórzeniach dla każdego materiału, 

wycinając próby o wymiarach 3 x 6 [cm x cm]. 

2.17.  Testy podatności na zgrzewanie i ocena jakości zgrzewu 

Dobór warunków procesu zgrzewania przeprowadzono przy użyciu zgrzewarki 

laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania) umożliwiającej uzyskiwanie zmiennych 

temperatur oraz czasu zgrzewu. W ramach testu ustalono jednakową wartość siły 

docisku wynoszącą 4 kN. Badany zmodyfikowany materiał pocięto na paski  

o wymiarach 10 x 100 mm. Próby wycinano w kierunku biegu wstęgi,  

w 10 powtórzeniach dla każdego wariantu zgrzewu. Podczas zgrzewania dwa paski 

układano tak, by stykały się ze sobą badanymi powłokami (w rezultacie uzyskując  

po 5 powtórzeń dla każdego nastawu). W pierwszym etapie dobrano graniczne 

temperatury, przy których możliwe było uzyskanie trwałego zgrzewu; na tym etapie 

jakość otrzymanych zgrzewów testowano poprzez ich rozrywanie w dłoniach. Podczas 

drugiego etapu, do którego wytypowano trzy temperatury zgrzewu, ocenę jakości 

zgrzewu przeprowadzano przy użyciu maszyny wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, 

Niemcy). Badania właściwości mechanicznych otrzymanych zgrzewów 

przeprowadzono analogicznie do metody opisanej w normie PN-EN ISO 1924-2:1998. 

2.18.  Formowanie opakowań i dobór produktu modelowego  

Przeprowadzone testy dowiodły, iż zaletą otrzymanych materiałów jest wysoka 

podatność na zgrzewanie, dlatego zdecydowano się na formowanie opakowań  

przy użyciu zgrzewarki laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania). Określone 

wcześniej parametry pozwalające na otrzymanie dobrej jakości zgrzewu (Metody pkt 

1.7, Wyniki pkt 2.8.5) wykorzystano do formowania czterostronnie zgrzewanych 

torebek z materiałów celulozowych powlekanych skrobią modyfikowaną kwasem 
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oktenylobursztynowym oraz powyższą skrobią z dodatkiem wosku naturalnego. Brzegi 

tektury niemodyfikowanej smarowano kompozycją powłokotwórczą, dzięki czemu 

również możliwe było ich zgrzanie i otrzymanie opakowania stanowiącego próbę 

odniesienia.  

Do badań związanych z przechowywaniem żywności w opakowaniach wykonanych  

z otrzymanych modyfikowanych materiałów celulozowych jako produkt modelowy 

wybrano kruche ciastka. Przy wyborze produktu, znaczenie miał jego skład, wygląd 

oraz rodzaj materiału z jakiego obecnie wykonane są stosowane opakowania. 

Analizując skład produktu, zwracano uwagę, by charakteryzował się on niską 

zawartością wody, dzięki czemu łatwy do zaobserwowania był jej ewentualny wzrost 

podczas przechowywania (spadek suchej masy). Ważna była również obecność tłuszczu 

w produkcie, ze względu na badanie odporności na jego przenikanie uzyskanych 

materiałów w kontakcie z modelowym produktem. Duże znaczenie miała jego 

wielkość. Starano się, aby w przygotowanych opakowaniach mieściło się kilka sztuk 

ciastek zapewniając reprezentatywność próby oraz aby ciastka miały regularny  

i powtarzalny kształt, co było ważne w testach mechanicznych.  

Przed umieszczeniem w torebkach produktu spożywczego, wkładano do nich arkusz 

papieru o wymiarach 7 x 12 cm i gramaturze 53 g/m
2
. Przepuszczalność pary wodnej 

umieszczonego w saszetkach papieru wynosiła 1282 ± 12 g/m
2
 x 24 h w 85% RH i 553 

± 34 g/m
2
 x 24 h w 50% RH . Zadaniem tego papieru było uniknięcie zbyt szybkiej 

penetracji niemodyfikowanej tektury przez tłuszcz, gdyż wpłynęłoby to na jej 

właściwości przepuszczalności pary wodnej. Jednocześnie gramatura papieru była  

na tyle niska, aby różnice w odporności materiałów na działanie tłuszczu były 

zauważalne.   

Kruche ciastka pakowano po 5 sztuk do saszetek i umieszczano w komorach 

klimatycznych (po 3 saszetki z każdego materiału). Badania przechowywania żywności 

prowadzono w dwóch wariantach warunków klimatycznych: 23°C, 50% RH oraz 23°C, 

85% RH. Łączny czas przechowywania produktu wynosił 11 dób, w tym czasie 

pięciokrotnie badano zmiany właściwości przechowywanej żywności: po 1 dobie,  

a następnie po 2, 4, 7 i 11 dobach. Próbę do badań stanowiło 15 sztuk ciastek.  

Po wyjęciu z saszetek, badano właściwości mechaniczne ciastek wykonując „crisp 

fracture test” (test CF) za pomocą maszyny wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, 
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Niemcy). Następnie, po uprzednim rozdrobnieniu produktu, oznaczano zawartość 

suchej masy oraz aktywność wody.  

2.19.  Badania właściwości mechanicznych przechowywanej żywności 

Właściwości mechaniczne  produktu spożywczego przechowywanego w opakowaniach 

z otrzymanych w ramach pracy materiałów badano za pomocą maszyny 

wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy) zgodnie z metodą według ,,crisp 

fracture test”. Polega on na wyznaczeniu siły maksymalnej Fmax [N] podczas 

jednokrotnej penetracji produktu żywnościowego za pomocą dedykowanego trzpienia 

(rys. 7b). Próbę do badań stanowiło 15 sztuk ciastek. Zastosowano parametry badania, 

dobrane przez Wianeckiego (2007): prędkość: 1 mm·s
-1

 dystans: 3 mm, wartość 

progowa: 5 G, próbkowanie: 200 pkt·s
-1

. 

2.20. Badanie aktywności wody  

Pomiar aktywności wody (aw) przeprowadzono za pomocą aparatu do pomiaru 

aktywności wody NOVASINA MS1 set AW (Novatrone, Wielka Brytania). Urządzenie  

posiada następujący zakres pomiarowy aktywności wody: od 0,05 do 0,95 aw 

(temperatura od -20 do +80ºC). Oznaczenia dokonywano dla produktu żywnościowego 

przechowywanego w opakowaniach z otrzymanych w ramach pracy materiałów, gdzie 

pomiar prowadzono w temperaturze 23ºC. Badanie wykonywano w trzech 

powtórzeniach, oznaczając wartość aktywności wody w 1 g produktu, który przed 

pomiarem był rozdrabniany. 

2.21.  Analiza statystyczna wyników 

Analiza statystyczna uzyskanych wyników obejmowała obliczenia średniej 

arytmetycznej oraz odchyleń standardowych. Ponadto wykonano test Duncana przy 

poziomie istotności różnic p<0,05 oraz test istotności korelacji. W przypadku 

wszystkich testów statystycznych posługiwano się programem Statistica 8.0 PL 

(StatSoft, USA).  
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IV. WYNIKI 

1. Badania wstępne – dobór składników powłok materiałów 

celulozowych 

Etap wstępny badań obejmujący dobór składników powłokotwórczych podzielono  

na dwie zasadnicze części wynikające z przyjętej w ramach pracy koncepcji 

właściwości strukturalnych i funkcjonalnych otrzymywanych powłok. Celem tych 

badań było otrzymanie kompozytowych powłok wieloskładnikowych, obejmujących 

materiały o odmiennych właściwościach, tak by wyeksponować ich zalety przy 

jednoczesnym zniwelowaniu ich wad. Założono, iż składnik hydrofilowy w postaci 

polimeru biodegradowalnego stanowić będzie spoiwo powłok, natomiast komponent 

hydrofobowy (wosk naturalny lub olej) poprawi właściwości barierowe dla pary 

wodnej.  

W badaniach wstępnych, właściwości przepuszczalności dla pary wodnej (WVTR) 

otrzymanych materiałów celulozowych wyrażano w procentach w odniesieniu  

do tektury niemodyfikowanej. Zdecydowano się na taką prezentację danych,  

aby ułatwić ich bezpośrednie porównywanie, gdyż badania wstępne wykonano  

z użyciem tektury litej o dwóch gramaturach: 255 g/m
2
 (Stora Enso, Finlandia)  

oraz 245 g/m
2
 (Hersta, Polska). Wartość przepuszczalności dla pary wodnej tektury  

o gramaturze 255 g/m
2
 w 23ºC i 85% wilgotności względnej w komorze klimatycznej 

KBF 115 (Binder, Niemcy) wynosiła 817 ± 7 g/m
2
 x 24 h, natomiast w komorze 

klimatycznej według własnej konstrukcji wykorzystanej we wstępnych etapach 

realizowanej pracy wynosiła 429 ± 29 g/m
2
 x 24 h. Różnica w uzyskiwanych 

wartościach wynikała z faktu, iż w komorze według własnej konstrukcji, zdecydowanie 

dłużej trwała stabilizacja do warunków zadanych. Przepuszczalność dla pary wodnej 

tektury o gramaturze 245 g/m
2
 w 23ºC i 85% wilgotności względnej badano wyłącznie 

w komorze klimatycznej KBF 115 (Binder, Niemcy) a jej wartość wynosiła 658 ± 25 

g/m
2
 x 24 h. 

1.1. Składnik hydrofilowy 

Ze względu na planowany aplikacyjny charakter prowadzonych badań, ocenę substancji 

powłokotwórczych przeprowadzano w oparciu o wytyczne otrzymane od partnerów 
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przemysłowych. Podstawowe kryterium wyboru stanowiła wysoka zawartość suchej 

masy układu, przy zachowaniu lepkości odpowiedniej do przeprowadzenia procesu 

powlekania z zastosowaniem urządzeń przemysłowych. 

1.1.1. Znaczenie lepkości układów powłokotwórczych w procesie 

powlekania materiałów celulozowych 

W procesie powlekania materiałów celulozowych, lepkość nanoszonych kompozycji  

ma zasadniczy wpływ na wzajemne oddziaływanie układów z podłożem, zapewniając 

ich dobrą rozlewność na powierzchni materiału. Podczas przygotowywania kompozycji 

powłokotwórczych korzystano z wypływowego miernika lepkości typu kubek Forda  

o średnicy otworu wypływowego 4 mm (norma PN-EN 2431:1999). Zgodnie  

z otrzymanymi wytycznymi czas wypływu układów przeznaczonych do modyfikacji 

powierzchniowej tektury lub papieru powinien mieścić się w przedziale 30-45 s, 

natomiast zawartość suchej masy powinna wynosić co najmniej 20%. W związku z tym, 

wylewność z kubka Forda roztworów koloidalnych, które miały stanowić nośnik  

dla wprowadzanego na późniejszym etapie składnika hydrofobowego ustalono  

na ok. 30 s. W badaniach przeprowadzonych za pomocą goniometru Phoenix Mini 

(Surface Electro Optics, Korea Płd.), wykazano różnice w zdolności zwilżania materiału 

celulozowego przez nanoszone na jego powierzchnię trzy układy koloidalne  

o odmiennych wartościach lepkości. W tabeli 2 przedstawiono wyniki pomiarów czasu 

wypływu przy użyciu kubka Forda oraz wartości kąta zwilżania badanych 

polisacharydowych hydrokoloidów (Układy a-c). Zauważyć można, iż wraz ze 

wzrostem lepkości roztworów hydrokoloidów wzrastała wartość kąta zwilżania. „Układ 

a” osiągał tak wysoką wartość kąta zwilżania, iż zwilżalność materiału celulozowego 

była niewystarczająca do przeprowadzenia klasycznego procesu powlekania. Zależność 

między wartością kąta zwilżania a zwilżalnością przedstawiono na rysunku 8. „Układ 

b” posiadał lepkość, która przekładała się na odpowiednią zwilżalność tektury  

lub papieru i tworzenie po wysuszeniu gładkich powłok. „Układ c” charakteryzował się 

znaczną zdolnością zwilżania materiału celulozowego, lecz lepkość jego była zbyt niska 

i w konsekwencji w krótkim czasie następowała penetracja w głąb podłoża,  

o czym świadczy wysoka wartość odchylenia standardowego dla średniej wartości kąta 

zwilżania (tab. 2). 
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Tabela 2. Zależność pomiędzy lepkością hydrokoloidów polisacharydowych  

 a wartością kąta zwilżania 

Nazwa 

Czas wypływu z kubka Forda [s] Wartość kąta zwilżania [º] 

Średnia Odchylenie 

standardowe 
Średnia Odchylenie 

standardowe 

Układ a Zbyt wysoka lepkość,  

by przeprowadzić pomiar 
- 125,5 1,5 

Układ b 38,48 0,31 67,3 1,4 

Układ c 14,19 0,23 48,4 9,6 

     

                                                                                       

 

Rys. 8. Zwilżanie ciała stałego (materiału celulozowego) przez ciecz (układ koloidalny). 

Lepkości użytych do badań układów oraz wartości kąta zwilżania (θ) przedstawiono 

w tabeli 2. (Schemat na podstawie Müller i Poth, 2006)  

1.1.2. Wybór hydrokoloidów polisacharydowych 

Największą grupę spośród zbadanych substancji powłokotwórczych stanowiły 

hydrokoloidy polisacharydowe, jednak większość z nich odrzucono już na etapie 

wstępnym ze względu na wysoką lepkość tworzonych przez nie układów koloidalnych, 

przy zbyt niskiej zawartości suchej masy polisacharydu; były to m.in. alginian sodu  

o stężeniu 1% oraz karagen o stężeniu 3%. Powyższe hydrokoloidy posiadały bardzo 

wysokie lepkości, dlatego nie było możliwe przeprowadzenie pomiaru ich czasu 

wypływu przy użyciu kubka Forda. Lepkość kleiku skrobi ziemniaczanej o stężeniu 3% 

była na tyle niska, iż wytypowano ją do dalszych badań, których celem było 

zwiększenie zawartości suchej masy składnika nośnikowego poprzez wprowadzenie 

Układ a 

niewystarczająca 

zwilżalność 

 

θ > 90˚ 

Układ b 

zwilżalność 

 

 

90˚ > θ > 0˚ 

Układ c 

całkowita 

zwilżalność                                                                                                              

(rozlewność) 

θ → 0˚ 
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wypełniacza. Oznaczany w 40ºC czas wypływu z kubka Forda kleiku skrobi 

ziemniaczanej o stężeniu 3% wynosił ok. 38 s. 

Dodatkowo zdecydowano się na przeprowadzenie testów ze skrobiami 

modyfikowanymi chemicznie, wśród których najlepsze właściwości posiadała skrobia 

otrzymana w wyniku reakcji estryfikacji z pochodną bezwodnika kwasu bursztynowego 

w środowisku zasadowym (OSA). Oznaczany w temperaturze pokojowej czas wypływu 

z kubka Forda układu koloidalnego o stężeniu 28% wynosił ok. 31 s. Ze względu  

na wysoką lepkość kleików odrzucono hydroksypropyloskrobię oraz skrobię 

modyfikowaną podchlorynem sodu. Do dalszych badań wytypowano natomiast białko 

sojowe o zwiększonej termostabilności. Oznaczany w temperaturze pokojowej czas 

wypływu z kubka Forda 10% układu koloidalnego białka wynosił ok. 25 s, lecz przy 

dalszym zwiększaniu zawartości suchej masy dochodziło do gwałtownego wzrostu 

lepkości. Białko sojowe, podobnie jak skrobię ziemniaczaną, wytypowano do badań, 

których celem było wprowadzenie do układu dodatkowego wypełniacza. 

1.1.3. Statyczny i dynamiczny kąt zwilżania oraz pomiar szybkości 

wchłaniania 

Dla trzech wytypowanych biopolimerów: skrobi ziemniaczanej (3%), skrobi 

modyfikowanej pochodną bezwodnika bursztynowego (28%) oraz białka sojowego 

(10%), przeprowadzono badanie kąta zwilżania za pomocą goniometru Phoenix Mini  

(Surface Electro Optics, Korea Płd.). Materiał celulozowy modyfikowano nanosząc  

na jego powierzchnię roztwór wodny biopolimeru o grubości warstwy 50 µm, który 

suszono w temperaturze 70ºC. Materiały modyfikowane biopolimerami posiadały 

niższą wartość kąta zwilżania niż tektura niemodyfikowana (71,81º). Wartość kąta 

zwilżania uzyskana dla powłoki ze skrobi ziemniaczanej wynosiła 57,37º a dla powłoki 

z białka sojowego 49,56º. Kropla naniesiona na powłokę ze skrobi modyfikowanej 

rozpływała się po powierzchni, wykraczając poza obszar pomiarowy. Zmierzenie kąta 

zwilżania dla skrobi modyfikowanej było możliwe dopiero po zmniejszeniu grubości 

powłoki (tab. 3). Wpływ na to mogła mieć wyższa zawartość suchej masy 

oktenylobursztynianu skrobiowego w porównaniu do innych biopolimerów. Podczas 

badania dynamicznego kąta zwilżania obserwowano znacznie szybszą penetrację 

niemodyfikowanej tektury przez wodę i spadek wartości kąta zwilżania w porównaniu 

do materiałów modyfikowanych powierzchniowo. 
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Tabela 3. Wyniki badań statycznego i dynamicznego kąta zwilżania zmodyfikowanych      

materiałów celulozowych 

* rozpłynięcie wody, uniemożliwiające oznaczenie kąta zwilżania 

Rodzaj 
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1.1.4. Wprowadzanie wypełniaczy do spoiwa powłok  

Jednym ze sposobów zwiększania zawartości suchej masy kompozycji 

powłokotwórczych jest zastosowanie wypełniaczy. W prezentowanych badaniach 

zdecydowano się na dwa rodzaje wypełniaczy naturalnych – bioodnawialny 

(nieskleikowane ziarna skrobi ziemniaczanej) i mineralny (kaolin).  

1.1.4.1. Próby z dodatkiem wypełniacza skrobiowego 

Spośród naturalnych polisacharydów (jak wspomniano w pkt 1.1.2 rozdziału Wyniki), 

do badań związanych z wprowadzeniem do układu wypełniacza wytypowano natywną 

skrobię ziemniaczaną. 

Celem badań było zwiększenie zawartości skrobi w kompozycji powłokotwórczej 

poprzez wprowadzenie skrobi nieskleikowanej, podobnie jak ma to miejsce podczas 

otrzymywania spoiw do sklejania warstw papieru a zwłaszcza tektury falistej (Patent PL 

109587; Mężyński i Klawiter, 1982). Wykorzystano koncepcję, według której zadaniem 

skleikowanej skrobi zwanej nośnikiem jest zabezpieczenie skrobi surowej przed 

sedymentacją i nadanie układowi odpowiedniej lepkości.  

Przygotowano kleik ze skrobi natywnej o stężeniu 3%, następnie po ochłodzeniu  

do 40ºC wprowadzano skrobię nieskleikowaną w takiej ilości, by łączne stężenie skrobi 

w układzie wynosiło 15 lub 20%. Lepkości otrzymanych w ten sposób układów 

mierzone przy użyciu kubka Forda przedstawiono w tabeli 4.   

Tabela 4. Lepkości układów powłokotwórczych zawierających nieskleikowaną skrobię 

ziemniaczaną użytych do modyfikacji materiałów celulozowych; mierzone 

przy użyciu kubka Forda (średnica otworu wypływowego 4 mm) 

 

Przygotowanymi układami powlekano tekturę litą o gramaturze 245 g/m
2
 (Hersta, 

Polska), a następnie suszono w różnych wariantach temperaturowych, próbując 

doprowadzić do kleikowania ziaren skrobiowych. Najniższa temperatura, przy której 

suszono próby wynosiła 70ºC a najwyższa 150ºC. Dla uzyskanych materiałów 

Stężenie skrobi [%] Czas wypływu z kubka Forda [s] 

3 38 

15 32 

20 32 
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przeprowadzono badania przepuszczalności pary wodnej, których wyniki 

przedstawiono na rysunku 9. 
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Rys. 9. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych powierzchniowo kleikami skrobiowymi z dodatkiem 

nieskleikowanej skrobi  

Tylko próby, dla których wartości przepuszczalności pary wodnej były mniejsze  

lub równe 94% względem niemodyfikowanej tektury w istotny statystycznie sposób 

różniły się od materiału niemodyfikowanego (tab. XXI – rzymskimi cyframi 

ponumerowano tabele zamieszczone w aneksie). Jeżeli za próbę odniesienia 

przyjmiemy najniższą wartość uzyskaną dla prób tektury modyfikowanej 

powierzchniowo 3% kleikiem skrobiowym (97%), to istotną statystycznie poprawę 

uzyskano wyłącznie dla próby o barierowości wynoszącej 89% w stosunku  

do niemodyfikowanej tektury. Wprawdzie dla prób z 15 i 20% zawartością skrobi  

w układzie, suszonych w temperaturze 130-150ºC zaobserwowano 7-13% istotną 

statystycznie poprawę barierowości w stosunku do prób suszonych w temperaturze 

70ºC, lecz jest ona na tyle niewielka, że nie może mieć znaczenia praktycznego. 

Pomimo zastosowania różnych stężeń skrobi w układzie oraz różnych temperatur 

suszenia, w żadnym przypadku makroskopowo nie stwierdzono oznak całkowitego 

kleikowania wprowadzonych do układu ziaren skrobiowych. Podjęto więc próbę 

przyspieszeniu procesu kleikowania. Ponieważ różnice barierowości pomiędzy 

poszczególnymi temperaturami były nieznaczne, w dalszych badaniach skupiono się  

na punkcie centralnym i punktach skrajnych zakresu temperatur zastosowanych  

w badaniach skrobi natywnej.  
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 Próby z zastosowaniem ultradźwięków 

Jedną z prób przyspieszenia procesu kleikowania było poddanie ziaren skrobiowych 

działaniu ultradźwięków, przed wprowadzeniem ich do kleiku. Celem było 

wytworzenie na skutek działania ultradźwięków kanalików erozyjnych w ziarnach 

skrobiowych. Przygotowano 50% zawiesinę skrobi w wodzie i przeprowadzono 

sonifikację z równoczesnym mieszaniem zawiesiny na mieszadle magnetycznym przez 

30 minut (cykl 0,5, amplituda 60 µm; przy wyższej amplitudzie wokół sonotrody 

dochodziło do procesu kleikowania). Równolegle przygotowano próbę kontrolną, która 

była jedynie mieszana na mieszadle (bez sonifikacji). Następnie zawiesiny 

wprowadzono do kleiku skrobiowego uzyskując stężenia 15 i 20%. Uzyskanymi 

układami powłokotwórczymi zmodyfikowano tekturę, którą wysuszono w 70, 110  

i 150ºC oraz przeprowadzono badania barierowości dla pary wodnej (rys. 10).  
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Rys. 10. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych powierzchniowo kleikami skrobiowymi z dodatkiem 

nieskleikowanej skrobi poddanej działaniu ultradźwięków 

Nie zauważono, aby ultradźwięki wpłynęły na przyspieszenie procesu kleikowania,  

nie zaobserwowano również istotnej statystycznie (test Duncana; p<0,05; tab. XXII) 

poprawy barierowości otrzymanych materiałów celulozowych. Próba wydłużenia czasu 

sonifikacji nie przyniosła oczekiwanych rezultatów, gdyż dochodziło do nadmiernego 

wzrostu temperatury i miejscowego kleikowania skrobi już w trakcie czynności 

wstępnych.  
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 Próby z dodatkiem wodorotlenku sodu 

Środowisko zasadowe wpływa na obniżenie temperatury kleikowania ziaren 

skrobiowych (Nowotny, 1969). Przeprowadzono doświadczenie z dodatkiem 

wodorotlenku sodu, którego zadaniem miało być obniżenie temperatury kleikowania  

do około 50ºC. Podczas wstępnych analiz ustalono, że skrobia wprowadzana  

do roztworu NaOH o stężeniu 0,5% zaczyna kleikować w temperaturze pokojowej, 

natomiast odpowiedni okazał się 0,3% roztwór NaOH, gdyż początek procesu 

kleikowania zaobserwowano w temperaturze 45ºC. Na dalszym etapie prac wykonano 

próby analogiczne do przygotowywanych wcześniej, lecz surową skrobię wprowadzano 

do kleiku sporządzonego w roztworze NaOH o stężeniu 0,3%. Docelowo otrzymano 

układy o 15 i 20% zawartości skrobi (pH 12). Przygotowanymi zawiesinami powlekano 

materiał celulozowy, który suszono w trzech różnych temperaturach (70, 110, 150ºC). 

Na podstawie obserwacji powierzchni materiału stwierdzono, iż nie doszło  

do całkowitego kleikowania ziaren skrobiowych wprowadzonych do kleiku  

a zaobserwowane sporadycznie istotne statystycznie różnice w wartościach 

barierowości  poszczególnych powłok mają raczej charakter losowy i podobnie  

jak w opisywanych wcześniej próbach ze skrobią natywną nie mają większego 

znaczenia praktycznego (rys. 11, tab. V). 
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Rys. 11. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych powierzchniowo kleikami skrobiowymi w roztworze 

0,3% NaOH z dodatkiem nieskleikowanej skrobi 
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1.1.4.2. Próby z dodatkiem wypełniacza mineralnego 

Do badań użyto kompozycji, złożonych z białka sojowego stanowiącego nośnik  

oraz kaolinu będącego wypełniaczem mineralnym. Przygotowano układy zawierające  

5 i 7,5% białka sojowego, do których wprowadzano znaczne ilości kaolinu (minimalne 

stężenie wypełniacza w układach wynosiło ok. 21%). Wraz ze wzrostem ilości kaolinu 

w układzie stężenie białka ulegało obniżeniu. Ilość białka wpływała nieznacznie  

na zawartość suchej masy kompozycji, lecz decydowała o jej lepkości (tab. 5). Układy, 

w których początkowe stężenie białka wynosiło 7,5% już przy 28% kaolinu osiągnęły 

odpowiedni czas wypływu z kubka Forda (ok. 30 s). W przypadku kompozycji o niższej 

zawartości białka sojowego zwiększenie stężenia wypełniacza o kolejne 7% nieznacznie 

wpłynęło na wzrost lepkości. Przeprowadzone badania wykazały, że materiał 

powłokotwórczy charakteryzujący się wyższym stężeniem białka i większą lepkością 

był lepszej jakości, o czym świadczą niższe wartości WVTR oraz mniejsze odchylenia 

standardowe pomiędzy poszczególnymi wynikami (rys. 12).  

Tabela 5. Czas wypływu z kubka Forda [s] kompozycji powłokotwórczych złożonych  

z białka sojowego (nośnik) oraz kaolinu (wypełniacz) 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe  

Pomimo otrzymania zadowalających wyników przepuszczalności pary wodnej dla prób 

o wyższej zawartości białka w układzie, które różniły się w sposób statystycznie istotny 

od pozostałych prób (test Duncana; p<0,05; tab. VI), nie zdecydowano się  

na zastosowanie wypełniacza mineralnego, gdyż podczas prób zaginania materiału 

celulozowego następowało wykruszanie się kaolinu, co w konsekwencji powodowało 

znaczne ubytki w powłoce.  

 

                Stężenie 

               kaolinu 

         [%] 

 

Początkowe 

stężenie białka 

sojowego [%] 

 

21 

 

28 35 

Czas wypływu z kubka Forda [s] 

 

5 

 

13,7 ± 0,6 14,9 ± 0,1 17,5 ± 0,4 

 

7,5 

 

19,2 ± 0,8 30,6 ± 0,9 - 
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5%                      7,5%                      
 

Rys. 12. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych powierzchniowo kompozycjami o różnej zawartości  

białka sojowego i kaolinu 

1.1.5. Dobór plastyfikatorów wykorzystanych w procesie tworzenia powłoki  

Ze względu na niezadowalające wyniki badań dotyczących wprowadzania do układu 

wypełniaczy, a tym samym zwiększenia zawartości suchej masy powłok, zrezygnowano 

z dalszych badań układów na bazie skrobi ziemniaczanej oraz białka sojowego. Dobór 

plastyfikatora odpowiedniego do zastosowania w procesie tworzenia powłok 

przeprowadzono jedynie dla skrobi modyfikowanej (OSA). 

Wstępne próby uplastycznienia powłoki na bazie skrobi modyfikowanej za pomocą 

glicerolu wykazały, iż powoduje on wzrost przepuszczalności pary wodnej. Ponadto 

powłoka otrzymana z kompozycji z udziałem glicerolu (już w ilości 20% w stosunku  

do biopolimeru) zachowywała jak materiał samoprzylepny. Wytypowano szereg 

plastyfikatorów, z dodatkiem których otrzymano powłoki na bazie skrobi 

modyfikowanej (OSA). W przeprowadzonych badaniach przepuszczalności pary 

wodnej wykazano, iż pięć spośród testowanych plastyfikatorów poprawia barierowość 

powłok. Natomiast według przeprowadzonej za pomocą testu Duncana analizy, istotną 

statystycznie poprawę właściwości barierowych powłok ze skrobi modyfikowanej 

uzyskano jedynie dla cytrynianu acetylotributylu i trimaślanu glicerolu (rys. 13). 
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       tektura niemodyfikowana 817 ± 7 g/m
2
 x 24 h
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Skład kompozycji powłokotwórczych:

28% OSA

28% OSA, 8,4% plastyfikator

*

* *

 

Rys. 13. Wyniki badań barierowości dla pary wodnej materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych skrobią modyfikowaną z dodatkiem plastyfikatorów; 

symbolem * oznaczono różnice istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

w odniesieniu do skrobi modyfikowanej bez dodatku plastyfikatora 

Pomimo niewielkich różnic w wartościach bezwzględnych oznaczanych parametrów  

testów wytrzymałościowych, większość z nich wskazywała na istotny statystycznie (test 

Duncana; p<0,05) efekt uplastycznienia powłoki pod wpływem zastosowanych 

plastyfikatorów (tab. 6 i 7). Spośród zbadanych kompozycji najlepszy efekt 

plastyfikujący zaobserwowano w próbach z dodatkiem glicerolu. 

Tabela 6. Właściwości mechaniczne materiałów powlekanych kompozycjami na bazie 

skrobi modyfikowanej (OSA) oznaczone w teście zrywania – badania 

wykonane według normy PN-ISO 1924-2:1998  

Rodzaj powłoki S [kN/m] Wydłużenie [%] 

tektura niemodyfikowana 21,32 ± 0,58* 2,68 ± 0,13* 

skrobia modyfikowana bez dodatku 

plastyfikatora 
18,31 ± 0,86 1,95 ± 0,11* 
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glicerol 

 

19,17 ± 0,86* 2,17 ± 0,12* 

cytrynian trietylu 18,73 ± 0,42 2,15 ± 0,09* 

cytrynian acetylotrietylu 19,02 ± 0,54* 2,13 ± 0,12* 

cytrynian tributylu 18,57 ± 0,55 2,13 ± 0,15* 

cytrynian acetylotributylu 19,24 ± 0,91* 2,2 ± 0,14* 

dioctan glicerolu 18,71 ± 0,71 2,18 ± 0,08* 

trioctan glicerolu 18,11 ± 0,41 2,07 ± 0,08* 

adypinian diizobutylu 19,13 ± 0,73* 2,16 ± 0,12* 

trimaślan glicerolu 18,91 ± 0,61 2,16 ± 0,07* 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

* - różnice istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) w odniesieniu do skrobi 

modyfikowanej bez dodatku plastyfikatora 
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Tabela 7. Właściwości mechaniczne materiałów powlekanych kompozycjami na bazie 

skrobi modyfikowanej (OSA) oznaczone w teście zginania – badania wykonane 

według normy PN-ISO 2493:1995, A i B – oznaczenie kierunku uginania próby 

przedstawionego schematycznie na rysunku 6b w rozdziale Metody  

Rodzaj powłoki 
 A   B  

F 15° 

[N]
 

Fmax  

[N]
 

 Ugięcie  

     [°] 

    F 15° 

      [N] 

Fmax 

[N] 

Ugięcie 

[°] 

tektura 

niemodyfikowana 

1,24*  

± 0,02 

1,35*  

± 0,05 

26,47  

± 1,87  

1,24*  

± 0,03 

1,51* 

± 0,03 

 28,31*  

± 1,37 
skrobia modyfikowana  

bez dodatku 

plastyfikatora 

1,74*  

± 0,03 

2,11*  

± 0,04 

24,07  

± 0,43 

 1,63*  

± 0,03 

1,79*  

± 0,06 

22,04  

± 1,72 

S
k
ro

b
ia

 m
o
d
y
fi

k
o
w

an
a 

z 
d
o

d
at

k
ie

m
 

p
la

st
y
fi

k
at

o
ra

: 

 

glicerol 1,16*  

± 0,03 

1,31*  

± 0,03 

37,70*  

± 9,13 

 1,22*  

± 0,02 

1,50*  

± 0,05 

29,12*  

± 0,37 

cytrynian  

trietylu 

1,67*  

± 0,03 

1,89*  

± 0,07 

21,41  

± 0,82 

 1,52*  

± 0,03 

1,65*  

± 0,03 

22,16  

± 0,24 

cytrynian 

acetylotrietylu   

1,66*  

± 0,05 

1,93*  

± 0,07 

22,81  

± 0,51 

 1,52*  

± 0,07 

1,66*  

± 0,05 

22,84  

± 1,07 

cytrynian 

tributylu 

1,61*  

± 0,07 

1,88*  

± 0,08 

22,83  

± 1,28 

 1,47*  

± 0,03 

1,62*  

± 0,04 

22,95  

± 0,34 

cytrynian 

acetylotributylu 

1,66*  

± 0,07 

1,91*  

± 0,06 

22,44  

± 0,66 

1,58  

± 0,06 

1,74  

± 0,04 

23,00  

± 0,55 

dioctan  

glicerolu 

1,51*  

± 0,05 

1,73*  

± 0,11 

23,50  

± 0,52 

 1,47*  

± 0,04 

1,67*  

± 0,05 

24,42*  

± 0,58 

trioctan  

glicerolu 

1,70*  

± 0,03 

1,91*  

± 0,05 

21,68  

± 0,43 

 1,54*  

± 0,07 

1,69*  

± 0,08 

23,02  

± 1,45 

adypinian 

diizobutylu 

1,66*  

± 0,03 

1,90*  

± 0,05 

22,62  

± 0,23 

 1,52*  

± 0,04 

1,64  

± 0,07 

22,36  

± 0,74 

trimaślan 

glicerolu 

1,65*  

± 0,05 

1,88*  

± 0,04 

21,94  

± 0,38 

 1,56*  

± 0,05 

1,73  

± 0,09 

22,76  

± 1,13 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

* - różnice istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) w odniesieniu do skrobi modyfikowanej 

bez dodatku plastyfikatora 

1.1.5.1. Badania termiczne  

Do oceny wpływu plastyfikatorów na właściwości termiczne (badania DSC) prób  

na bazie skrobi modyfikowanej wytypowano trzy plastyfikatory. Pierwszym  

z wybranych plastyfikatorów był glicerol, który powodował najlepszy efekt 

uplastycznienia, lecz nie powinien być stosowany ze względu na obniżanie wartości 

WVTR oraz powodowanie nadmiernej przylepności powłoki. Jako dwa pozostałe 

wytypowano plastyfikatory poprawiające właściwości WVTR powłok: dioctan 

glicerolu, który mieszał się z badanym biopolimerem i cytrynian acetylotributylu, który 

ze względu na charakter hydrofobowy nie mieszał się z uwodnioną skrobią 

modyfikowaną, ale dzięki właściwościom posiadanym przez badany biopolimer tworzył 

z nim emulsję. Przeprowadzone badania DSC wykazały, iż lepszym plastyfikatorem 
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skrobi modyfikowanej jest cytrynian acetylotributylu, który w większym stopniu obniża 

temperaturę zeszklenia Tg, (rys. 14).  

 

Rys. 14. Krzywe DSC dla prób na bazie skrobi modyfikowanej  

1.2. Składnik hydrofobowy 

W związku z hydrofilowym charakterem stosowanego nośnika konieczny był dodatek 

środków hydrofobizujących, poprawiających barierowość powłok dla pary wodnej. 

Założono, iż rolę składnika hydrofobowego w otrzymywanych kompozycjach spełniać 

będą woski naturalne i/lub oleje roślinne znajdujące się na liście składników  

lub dodatków funkcjonalnych do żywności.  

Komponenty hydrofobowe wprowadzano do hydrokoloidu powłokotwórczego dwoma 

sposobami: poprzez bezpośrednią aplikację oraz w formie emulsji typu o/w. Następnie 

powlekano materiał celulozowy uzyskanymi kompozycjami i na podstawie badań 

przepuszczalności pary wodnej uzyskanych zmodyfikowanych materiałów dokonywano 

wyboru składnika hydrofobowego. 

Tg  

(temperatura zeszklenia)            
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1.2.1. Wprowadzanie składnika hydrofobowego poprzez bezpośrednią 

aplikację   

Podczas wprowadzania składnika hydrofobowego poprzez bezpośrednią aplikację,  

jako nośnika używano ziemniaczanej skrobi natywnej, gdyż możliwe było wówczas 

utrzymywanie temperatury kompozycji powłokotwórczej wyższej niż temperatura 

topnienia wosków naturalnych, która np. dla wosku Carnauba wynosi 83-86ºC.  

Ze względu na to, iż układ homogenizowano i utrzymywano wysoką temperaturę 

podczas procesu powlekania, możliwe było zastosowanie 6,5% kleiku skrobiowego  

z dodatkiem 2,5% glicerolu. 

Zbadano właściwości barierowe trzech wosków naturalnych (były to kolejno: wosk 

pszczeli, Carnauba i Candelilla) oraz oleju rzepakowego. Składnik hydrofobowy 

wprowadzano do uplastycznionego gliceryną kleiku skrobi ziemniaczanej, 

zawierającego dodatkowo emulgator Tween 20 (0,1%), w celu zapewnienia lepszej 

dystrybucji składnika hydrofobowego. Całość homogenizowano i formowano filmy 

emulsyjne na powierzchni tektury
 
(grubość nanoszonej warstwy wynosiła 200 μm).  

Dla wszystkich modyfikowanych w ten sposób materiałów stwierdzono istotne 

statystycznie obniżenie przepuszczalności pary wodnej (test Duncana; p<0,05; tab. VII). 

Najlepszy wynik uzyskano dla wosku Candelilla w przypadku, którego redukcja WVTR 

wyniosła ok. 61% w stosunku do tektury niemodyfikowanej (rys. 15).  

Po przeprowadzeniu pierwszych badań z użyciem oleju rzepakowego, zrezygnowano  

z kompozycji z jego udziałem. Dodatek oleju o stężeniu 1% tylko w niewielkim stopniu 

poprawiał barierowość (rys. 15) dla pary wodnej materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych kompozycjami z jego udziałem, kiedy natomiast stężenie oleju 

wynosiło 2%, widoczne były ślady jego wypacania na powierzchni materiału 

celulozowego. W dalszych badaniach brano pod uwagę jedynie próby z zastosowaniem 

oleju jako drugorzędowego składnika hydrofobizującego, pełniącego rolę plastyfikatora 

dla wosków.  

Metoda bezpośredniej aplikacji posiadała zasadnicze ograniczenia, jeśli chodzi o ilość 

wprowadzanego do układu składnika hydrofobizującego oraz jego dystrybucji, 

„homogeniczności” w obrębie nośnika, co wykazano przeprowadzając analizę powłok 

metodą FTIR (Perkin Elmer, Wielka Brytania, rys. 16). Utrudnieniem w przypadku  

tej metody była również konieczność utrzymywania kompozycji powłokotwórczych  
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w temperaturze przekraczającej temperatury topnienia wosków, które dla badanych 

wosków naturalnych mieszczą się w zakresie 67-86°C.                                                                                  
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nośnik bez dodatku substancji hydrofobizującej
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       tektura niemodyfikowana 429 ± 29 g/m
2
 x 24 h

Skład kompozycji powłokotwórczych:

6,5% skrobia modyfikowana, 2,5% glicerol

6,5% skrobia modyfikowana, 2,5% glicerol, 1% substancja hydrofobizująca
 

Rys. 15. Właściwości barierowe WVTR materiałów celulozowych zmodyfikowanych 

kompozycjami z dodatkiem substancji hydrofobizujących (wosku naturalnego 

lub oleju) wprowadzonych metodą bezpośredniej aplikacji 
 

                                                                              

 

 

 

Rys. 16. Analiza FTIR powłok z dodatkiem środków hydrofobizujących  

wprowadzanych poprzez bezpośrednią aplikację 
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1.2.2. Wprowadzanie składnika hydrofobowego w postaci emulsji typu o/w 

Opierając się na wynikach badań dotyczących wprowadzania składnika hydrofobowego 

poprzez bezpośrednią aplikację do dalszych testów wybrano wosk roślinny Candelilla, 

gdyż dla prób z jego udziałem osiągnięto najlepsze wyniki barierowości dla pary 

wodnej. Celem tego etapu badań było otrzymanie emulsji typu o/w (o stężeniu fazy 

hydrofobowej wynoszącym 25%) do bezpośredniego pokrywania materiałów 

celulozowych, stabilnej przez okres trzech miesięcy.  

1.2.2.1. Przygotowanie emulsji wosk Candelilla/woda z udziałem różnych 

emulgatorów 

Związki powierzchniowo-czynne użyte do otrzymania emulsji typu o/w o 25% stężeniu 

wosku Candelilla, zostały wytypowane z trzech różnych grup: 

 Emulgatory małocząsteczkowe: 

- niejonowy; Tween 20 

- anionowy; SDS  

 Polisacharyd – skrobia modyfikowana OSA  

 Białko – modyfikowane białko sojowe o podwyższonej termostabilności  

Podczas badań zastosowano różne stężenia emulgatorów, gdyż starano się użyć 

najmniejszej ilości tych związków umożliwiających otrzymanie emulsji typu o/w  

o monomodalnym rozkładzie wielkości cząstek, stabilnej w temperaturze pokojowej. 

Emulsje otrzymane przy użyciu SDS i białka sojowego posiadały oczekiwane 

właściwości przy 1,5% udziale środka powierzchniowo-czynnego w układzie. Emulsje 

stabilizowane niejonowym emulgatorem Tween 20 wymagały jego 2% udziału, 

natomiast stabilizowane polisacharydem OSA –  3% udziału. Rozkład wielkości cząstek  

w emulsjach wosk Candelilla/woda otrzymanych przy zastosowaniu różnego typu 

związków powierzchniowo-czynnych określano metodą dyfrakcji laserowej przy użyciu 

analizatora Mastersizer 2000 (Malvern, Wielka Brytania, rys. 17).  

Przy użyciu otrzymanych dyspersji zmodyfikowano materiał celulozowy (grubość 

nanoszonego mokrego filmu wynosiła standardowo 40 µm), a następnie 

scharakteryzowano właściwości barierowe otrzymanych powłok (rys. 18).   

 

 



72 

  

 
Rys. 17. Rozkład wielkości cząstek w emulsjach wosk Candelilla/woda otrzymanych 

przy zastosowaniu różnego typu związków powierzchniowo-czynnych  

Zauważono, iż powlekanie strony porowatej tektury daje znacznie mniejszą poprawę 

właściwości barierowych otrzymanego materiału, niż powlekanie strony gładkiej  

tzw. zewnętrznej, która pokryta jest warstwą kaolinu i przeznaczona do zadruku. 

Różnice w barierowościach (istotne przy p<0,05; test Duncana) pomiędzy obydwiema 

stronami tektury związane były z intensywniejszą penetracją materiału celulozowego  

po stronie porowatej, prowadzącą do jego impregnacji (rys. 18). 
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       tektura niemodyfikowana 658 ± 25 g/m
2
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Rys. 18. Porównanie właściwości barierowych dla pary wodnej tektury litej 

zmodyfikowanej powierzchniowo emulsją wosk Candelilla/woda otrzymaną 

przy użyciu różnego typu emulgatorów  

Kolejnym etapem było wprowadzenie uzyskanych emulsji do wytypowanego podczas 

wstępnej selekcji roztworu biopolimeru, czyli skrobi modyfikowanej 

oktenylobursztynianem. Przygotowywano roztwór koloidalny nośnika o stężeniu 

36,3%, do którego wprowadzano emulsję wosk Candelilla/woda w takiej ilości,  

by stosunek wosku do polimeru matrycowego wynosił 1:5. Po wprowadzeniu emulsji 
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stężenie nośnika wynosiło 28% a składnika hydrofobowego 5,6%. Wyraźne różnice 

lepkości przygotowanych kompozycji, wskazują na występowanie interakcji pomiędzy 

emulgatorami zastosowanymi do otrzymania emulsji woskowych a nośnikiem (tab. 8). 

Tabela 8. Wyniki pomiaru lepkości metodą kubka Forda kompozycji zawierających 

emulsje woskowe otrzymane przy udziale różnych emulgatorów 

 
Nośnik 

Kompozycja powłokotwórcza 

Nośnik + emulsja wosk Candelilla/woda otrzymana  

przy udziale różnych emulgatorów: 

28% OSA Białko sojowe OSA SDS Tween 20 

Czas 

wypływu  

z kubka 

Forda [s] 

31,4 ± 0,5 44,9 ± 0,4 45,3 ± 0,8 70,9 ± 3,1 60,0 ± 0,7 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

W przeprowadzonych badaniach WVTR, największą redukcję przepuszczalności pary 

wodnej w stosunku do tektury niemodyfikowanej oraz tektury powlekanej samym 

nośnikiem uzyskano dla próby, otrzymanej z zastosowaniem emulgatora niejonowego 

Tween 20 (rys. 19).  
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Rys. 19. Właściwości WVTR materiałów celulozowych zmodyfikowanych 

powierzchniowo kompozycjami na bazie skrobi modyfikowanej 

oktenylobursztynianem (OSA); stężenie nośnika wynosi 28%, stężenie 

wosku Candelilla 5,6% 

W przypadku kompozycji z dodatkiem niejonowego emulgatora zauważono, iż wraz  

ze wzrostem grubości filmu nanoszonego na materiał celulozowy poprawiają się 

właściwości barierowe tego materiału w stosunku do tektury niemodyfikowanej.  

Dla powłoki o grubości początkowej 50 µm redukcja wynosiła 38% w stosunku  
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do tektury niemodyfikowanej a dla powłok o grubościach 80 i 100 µm wynosiła 

odpowiednio: 56 i 61% - jak wykazała analiza statystyczna testem Duncana (p<0,05) 

różnice te są istotne (tab. XXIII). 

1.2.2.2. Wpływ stężenia emulgatora Tween 20 oraz warunków procesu na 

właściwości emulsji wosk Candelilla/woda otrzymywanych w systemie 

otwartym 

Emulsje wosk Candelilla/woda podczas procesu chłodzenia były mieszane z prędkością 

1000 obr./min., mieszanie stosowano w oparciu o metodykę zawartą w patencie  

U.S. 6,245,384 (Lott, 2001). Badania wykazały, iż najniższe stężenie emulgatora Tween 

20 niezbędne do otrzymania stabilnej emulsji wosk Candelilla/woda wynosi 2% całości 

układu.  

Nie powiodły się próby otrzymania emulsji przy stężeniu emulgatora wynoszącym 

1,5%. W pierwszym etapie emulgowaniu ulegał cały wosk, jednak podczas chłodzenia 

otrzymanej emulsji (w trakcie mieszania), kiedy temperatura osiągała wartość  

ok. 35-40
o
C obserwowano wzrost lepkości emulsji i pojawienie się aglomeratów  

w postaci grudek, przez co jej struktura stała się niejednorodna (rys. 20).  

 

Rys. 20. Wpływ stężenia emulgatora Tween 20 na zmiany struktury emulsji, które były 

mieszane podczas procesu chłodzenia 

Następnie przygotowano emulsje o wyższych stężeniach emulgatora Tween 20  

w układzie. Na rysunku 21 przedstawiono rozkład wielkości cząstek uzyskanych 

emulsji, dodatkowo w tabeli 9 zestawiono kolejne parametry ułatwiające interpretację 

wyników. Wszystkie zbadane emulsje posiadały dodatkową frakcję, większych cząstek. 

Emulsje o stężeniu emulgatora 2 i 3% charakteryzowały się najmniejszym udziałem 

dodatkowej frakcji cząstek. Największy udział dodatkowej frakcji zaobserwowano przy 

     1,5%                     2% 
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4-5% stężenia emulgatora a przy zwiększeniu stężenia emulgatora do 6-7% udział 

omawianej frakcji ponownie się zmniejszał. Należy jednak dodać, iż podczas 

otrzymywania emulsji w systemie otwartym występowały wahania temperatury,  

na które emulsje o niższych stężeniach emulgatora były mniej odporne. W przypadku 

emulsji o stężeniu emulgatora wynoszącym 2 i 3% następował wówczas wzrost 

lepkości, struktura próbki ulegała znacznym zmianom, które uniemożliwiały oznaczenie 

wielkości cząstek. Przy zastosowaniu wyższych stężeń emulgatora w układzie,  

nie obserwowano zmian struktury emulsji. 

 

Rys. 21. Rozkład wielkości cząstek w emulsjach wosk Candelilla/woda otrzymanych  

w systemie otwartym  przy różnym udziale emulgatora Tween 20  (2-7%)  

 

Tabela 9. Zestawienie parametrów do rysunku 14 

Stężenie emulgatora 

Tween 20 w układzie d (0,1)   [µm] d (0,5)   [µm] d (0,9)   [µm] 

2% 0,442 0,912 1,919 

3% 0,376 0,845 2,134 

4% 0,364 0,878 4,985 

5% 0,365 0,903 7,745 

6% 0,350 0,844 2,812 

7% 0,348 0,844 3,078 

 

Na rysunku 22 przedstawiono przykładowo wpływ temperatury oraz warunków 

chłodzenia na emulsję o 2% stężeniu emulgatora Tween 20. Przystępując do otrzymania 
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emulsji wosk Candelilla wraz z wprowadzonym do niego emulgatorem Tween 20 

ogrzewano do 130ºC, natomiast wodę do temperatury wrzenia. Po dodaniu do siebie 

obydwu składników całość mieszano wstępnie przez 1 minutę na mieszadle 

magnetycznym, w wyniku czego następował spadek temperatury do 85ºC. Podczas 

standardowej procedury, bezpośrednio przed homogenizacją ultradźwiękową emulsja 

była podgrzewana do 95ºC, co pozwalało na uniknięcie wystąpienia zmian w strukturze 

emulsji. Natomiast w prezentowanym doświadczeniu, emulsję o stężeniu 2% 

emulgatora poddano działaniu ultradźwięków w temperaturze 85ºC. W trakcie procesu 

chłodzenia otrzymanej emulsji dochodziło do niepożądanego wzrostu lepkości zarówno 

podczas mieszania z prędkością 1000 obr./min., jak i 500 obr./min. Podczas 

przechowywania otrzymanych prób w okresie od 1 do 3 miesięcy obserwowano 

postępujący proces separacji fazowej i wystąpienie zjawiska śmietankowania (rys. 22a  

i b). Emulsje, których nie mieszano podczas procesu chłodzenia posiadały właściwą 

strukturę (rys. 22c). 

 

Rys. 22. Emulsje o 2% zawartości emulgatora Tween 20 otrzymywane w temperaturze 

85ºC przy zastosowaniu różnych warunków chłodzenia (zdjęcie wykonane po  

3 miesiącach przechowywania); a) emulsje mieszane podczas chłodzenia  

z prędkością 1000 obr./min.; b) emulsje mieszane podczas chłodzenia  

z prędkością 500 obr./min.; c) emulsje niepoddane mieszaniu podczas chłodzenia 

Uzyskany rozkład wielkości cząstek dla emulsji o 6% stężeniu emulgatora 

otrzymywanej według standardowej procedury (czyli z podgrzaniem układu do 95ºC 

przed sonifikacją) stanowi potwierdzenie wcześniejszych obserwacji. Wykazano,  

że próby o zwiększonej zawartości emulgatora mieszane podczas chłodzenia także 

posiadają dodatkowe frakcje większych cząstek, lecz nie dochodzi w nich do zmiany 

struktury emulsji zauważalnej makroskopowo (rys. 23). Na podstawie uzyskanych 

a)                     b)                  c) 
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wyników podczas zasadniczej części badań zrezygnowano z mieszania emulsji podczas 

procesu chłodzenia. System otwarty zastąpiono natomiast systemem zamkniętym – 

przepływowym, w którym dzięki płaszczowi wodnemu i pompie perystaltycznej 

możliwe było utrzymanie stałej temperatury procesu. Układ zamknięty odpowiada 

typowym systemom przemysłowym stosowanym z wykorzystaniem urządzeń 

sonifikacyjnych do produkcji różnego rodzaju dyspersji. 

 
 

Rys. 23. Wpływ zastosowania różnych warunków chłodzenia na rozkład wielkości 

cząstek emulsji o 6% zawartości emulgatora Tween 20 w układzie 

1.2.2.3.  Modyfikacja powierzchniowa materiałów celulozowych przy użyciu emulsji 

wosk Candelilla/woda o różnej zawartości emulgatora Tween 20 

otrzymywanych w systemie otwartym 

Emulsjami o różnym udziale emulgatora Tween 20 modyfikowano powierzchniowo 

gładką „zewnętrzną” stronę tektury litej, nanosząc mokry film o grubości 40 µm  

i susząc w temperaturze 70ºC. Przeprowadzone badania właściwości barierowych  

dla pary wodnej nie wykazały istotnych statystycznie różnic pomiędzy wartościami 

uzyskanymi dla materiałów zmodyfikowanych emulsjami o zmiennej zawartości 

emulgatora Tween 20 w układzie (rys. 24), które różniły się w istotny sposób  

od wyjściowej tektury (test Duncana; p<0,05).   

Emulsje otrzymane przy różnym udziale emulgatora Tween 20 łączono  

z przygotowanym wcześniej układem nośnika, otrzymując kompozycję 

powłokotwórczą zawierającą 28% nośnika (OSA) oraz 5,6% substancji hydrofobowej 

(stosunek wagowy wosku Candelilla do skrobi wynosił 20%). 
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Rys. 24. Przepuszczalność dla pary wodnej materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych powierzchniowo emulsjami wosk Candelilla/woda  

o 25% udziale fazy hydrofobowej, otrzymanymi w systemie otwartym  

przy różnym udziale emulgatora Tween 20  (2-7%)     

Uzyskane materiały scharakteryzowano pod względem właściwości przepuszczalności 

pary wodnej. Przeprowadzone badania (WVTR) wykazały, iż wraz ze wzrostem udziału 

emulgatora Tween 20 w kompozycji powłokotwórczej maleje przepuszczalność dla 

pary wodnej (rys. 25). Jednak w zakresie od 4 do 7% emulgatora w układzie,  

nie stwierdzono istotnych statystycznie różnic WVTR (test Duncana; p<0,05; tab. VIII). 
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Rys. 25. Przepuszczalność dla pary wodnej materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych powierzchniowo kompozycjami na bazie skrobi 

modyfikowanej (OSA) z dodatkiem emulsji wosk Candelilla/woda 
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2. Badania zasadnicze 

2.1. Dobór warunków otrzymywania emulsji w układzie zamkniętym 

– przepływowym 

2.1.1. Określenie wpływu temperatury i czasu sonifikacji na wielkość 

cząstek emulsji wosk Candelilla/woda 

Na podstawie badań przeprowadzonych w części wstępnej, do dalszego etapu wybrano 

emulsję o 6% stężeniu emulgatora Tween 20. Wykazano, iż emulsje o wyższym 

stężeniu emulgatora w układzie są bardziej stabilne, a ponadto modyfikacja 

powierzchniowa materiałów celulozowych kompozycjami zawierającymi emulsje  

o wyższym stężeniu emulgatora efektywniej obniżała przepuszczalność pary wodnej. 

Proces sonifikacji przeprowadzono w 6 różnych wariantach temperaturowych: 

rozpoczęto od 70ºC, czyli w warunkach zbliżonych do temperatury topnienia wosku 

Candelilla, a następnie podczas wykonywania kolejnych doświadczeń za każdym razem 

temperaturę zwiększano o 5 stopni, aż do osiągnięcia 95ºC. Łączny czas homogenizacji 

ultradźwiękowej dla każdego wariantu temperaturowego wynosił 10 minut, amplituda 

60 µm, cykl 0,5 s, prędkość przepływu 64 l/h przy objętości całkowitej układu 200 cm
3
. 

Bezpośrednio przed rozpoczęciem sonifikacji pobierano próbkę o objętości 1 cm
3
 

(oznaczoną w tabelach 10 – 15 jako: czas sonifikacji 0 min.), a następnie kolejne próbki 

(o obj. 1 cm
3
) pobierano co minutę aż do momentu zakończenia procesu.  

Tabele oznaczone numerami 10 – 15 przedstawiają wyniki pomiarów wielkości cząstek 

przeprowadzone w trakcie opisanego powyżej doświadczenia. Pomimo różnic  

w oznaczonych wielkościach cząstek, zauważyć można pewne wspólne tendencje  

dla wszystkich temperatur. Próby pobrane tuż przed sonifikacją charakteryzują się małą 

jednorodnością i dużymi rozmiarami cząstek. Zaledwie po minucie działania 

ultradźwięków wielkość cząstek znacznie się zmniejsza a w zakresie temperatur  

75 – 95˚C zwiększa się również ich jednorodność. Najszybszy spadek rozmiarów 

cząstek można zaobserwować pomiędzy pierwszą a trzecią minutą sonifikacji. 

Pomiędzy czwartą a szóstą minutą spadek wielkości cząstek nie jest już tak wyraźny. 

Charakterystyczne dla przedziału czasowego pomiędzy siódmą a dziesiątą minutą jest 

pojawianie się drugiej frakcji cząstek, przez co rozkład wielkości cząstek zmienia się  

z jednomodalnego na dwumodalny. Na rysunku 26 przedstawiono wykresy rozkładów 
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wielkości cząstek w poszczególnych minutach homogenizacji ultradźwiękowej,  

które uznano za charakterystyczne.  

Na podstawie przeprowadzonych badań, za najlepsze warunki otrzymywania emulsji  

w układzie wosk Candelilla/woda uznano temperaturę 90ºC oraz czas sonifikacji 

wynoszący 5 minut (tab. 14 i rys. 26). Przy wyborze warunków tworzenia emulsji brano 

pod uwagę kilka parametrów. Oprócz wartości wskazujących wielkość cząstek 

stanowiących 10, 50 i 90% objętości próby czyli odpowiednio d (0,1), d (0,5) i d (0,9), 

ważnym parametrem była też jednorodność, której wzrost zazwyczaj oznaczał 

pojawienie się drugiej frakcji cząstek oraz średnia D [4,3], gdyż wzrost jej wartości 

łączył się ze wzrostem parametru d (0,9) i jednorodności. Średnia D [3,2], której 

wartość w większości przypadków malała wraz upływem czasu, nie wskazywała  

na niekorzystne zmiany zachodzące w obrębie próby (pojawienie się dwumodalnego 

rozkładu), podobnie jak mediana czyli d (0,5).  

 

Rys. 26. Rozkład wielkości cząstek emulsji wosk Candelilla/woda po różnym czasie   

sonifikacji: 0, 1, 3, 5 i 7 minut, temperatura prowadzenia procesu: 90°C 
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Tabela 10. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 70ºC 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
: 

7
0

ºC
 

Czas   
sonifikacji 

[min.] 

d (0,1) 
[µm] 

d (0,5) 
[µm] 

d (0,9) 
[µm] 

D [3, 2] 
[µm] 

D [4, 3] 
[µm] 

Jednorodność 

0 
3,481 

± 0,050 
13,928 
± 0,351 

106,637 
± 14,515 

6,675 
± 0,124 

41,740 
± 5,340 

2,485 
± 0,315 

1 
1,078 

± 0,004 
3,029 

± 0,029 
22,969 
± 2,036 

2,360 
± 0,019 

10,394 
± 0,836 

2,855 
± 0,248 

2 
0,952 

± 0,001 
2,307 

± 0,003 
6,990 

± 0,051 
1,894 

± 0,002 
4,257 

± 0,129 
1,225 

± 0,054 

3 
0,909 

± 0,000 
2,144 

± 0,002 
5,464 

± 0,025 
1,766 

± 0,001 
3,392 

± 0,090 
0,953 

± 0,041 

4 
0,846 

± 0,014 
1,935 

± 0,014 
4,523 

± 0,183 
1,607 

± 0,004 
2,652 

± 0,234 
0,733 

± 0,120 

5 
0,744 

± 0,000 
1,685 

± 0,001 
3,898 

± 0,020 
1,406 

± 0,001 
2,145 

± 0,018 
0,634 

± 0,010 

6 
0,692 

± 0,000 
1,572 

± 0,001 
3,623 

± 0,002 
1,309 

± 0,001 
1,983 

± 0,002 
0,623 

± 0,001 

7 
0,660 

± 0,000 
1,548 

± 0,000 
3,761 

± 0,004 
1,272 

± 0,000 
2,048 

± 0,006 
0,694 

± 0,004 

8 
0,609 

± 0,001 
1,452 

± 0,001 
3,446 

± 0,013 
1,176 

± 0,001 
1,874 

± 0,016 
0,666 

± 0,010 

9 
0,587 

± 0,000 
1,422 

± 0,001 
3,489 

± 0,007 
1,143 

± 0,001 
1,876 

± 0,009 
0,701 
±0,006 

10 
0,567 

± 0,000 
1,407 

± 0,001 
3,374 

± 0,003 
1,112 

± 0,000 
1,799 

± 0,002 
0,666 

± 0,001 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

Tabela 11. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 75ºC 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
: 

7
5
ºC

 

Czas   
sonifikacji 

[min.] 

d (0,1) 
[µm] 

d (0,5) 
[µm] 

d (0,9) 
[µm] 

D [3, 2] 
[µm] 

D [4, 3] 
[µm] 

Jednorodność 

0 
4,460 

± 0,113 
21,426 
± 0,871 

183,499 
± 43,042 

8,636 
± 0,248 

64,505 
± 15,013 

2,508 
± 0,584 

1 
1,051 

± 0,024 
2,617 

± 0,073 
7,865 

± 0,357 
2,107 

± 0,053 
3,988 

± 0,140 
0,912 

± 0,016 

2 
1,003 

± 0,001 
2,101 

± 0,002 
4,276 

± 0,008 
1,795 

± 0,001 
2,424 

± 0,003 
0,487 

± 0,002 

3 
0,938 

± 0,021 
1,869 

± 0,005 
3,619 

± 0,095 
1,628 

± 0,010 
2,110 

± 0,022 
0,448 

± 0,017 

4 
0,845 

± 0,000 
1,684 

± 0,000 
3,285 

± 0,001 
1,469 

± 0,000 
1,907 

± 0,001 
0,451 

± 0,000 

5 
0,720 

± 0,001 
1,445 

± 0,000 
2,928 

± 0,001 
1,262 

± 0,000 
1,669 

± 0,000 
0,478 

± 0,001 

6 
0,646 

± 0,000 
1,317 

± 0,000 
2,709 

± 0,001 
1,143 

± 0,000 
1,531 

± 0,000 
0,488 

± 0,000 

7 
0,568 

± 0,001 
1,269 

± 0,001 
2,911 

± 0,006 
1,063 

± 0,001 
1,552 

± 0,004 
0,579 

± 0,003 

8 
0,540 

± 0,001 
1,240 

± 0,001 
2,925 

± 0,001 
1,026 

± 0,001 
1,536 

± 0,001 
0,605 

± 0,001 

9 
0,517 

± 0,001 
1,241 

± 0,000 
3,104 

± 0,002 
1,007 

± 0,001 
1,582 

± 0,001 
0,654 

± 0,001 

10 0,522 
± 0,001 

1,233 
± 0,002 

3,023 
± 0,030 

1,007 
± 0,002 

1,584 
± 0,039 

0,660 
± 0,029 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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Tabela 12. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 80ºC 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
: 

8
0

ºC
 

Czas   
sonifikacji 

[min.] 

d (0,1) 
[µm] 

d (0,5) 
[µm] 

d (0,9) 
[µm] 

D [3, 2] 
[µm] 

D [4, 3] 
[µm] 

Jednorodność 

0 
5,052 

± 0,119 
18,386 
± 0,520 

120,431 
± 31,663 

8,441 
± 0,213 

47,544 
± 8,887 

2,038 
± 0,408 

1 
1,055 

± 0,018 
2,337 

± 0,023 
5,619 

± 0,346 
1,973 

± 0,001 
3,125 

± 0,125 
0,689 

± 0,047 

2 
0,894 

± 0,001 
1,762 

± 0,001 
3,430 

± 0,001 
1,546 

± 0,001 
1,998 

± 0,000 
0,446 

± 0,000 

3 
0,778 

± 0,001 
1,442 

± 0,035 
2,663 

± 0,114 
1,294 

± 0,019 
1,605 

± 0,046 
0,407 

± 0,013 

4 
0,661 

± 0,000 
1,248 

± 0,001 
2,364 

± 0,001 
1,115 

± 0,001 
1,403 

± 0,001 
0,425 

± 0,001 

5 
0,596 

± 0,000 
1,151 

± 0,000 
2,214 

± 0,001 
1,017 

± 0,000 
1,300 

± 0,000 
0,438 

± 0,000 

6 
0,523 

± 0,000 
1,102 

± 0,001 
2,302 

± 0,001 
0,941 

± 0,000 
1,285 

± 0,001 
0,502 

± 0,001 

7 
0,545 

± 0,018 
1,131 

± 0,013 
2,356 

± 0,041 
0,972 

± 0,018 
1,368 

± 0,012 
0,541 

± 0,032 

8 
0,502 

± 0,001 
1,106 

± 0,001 
2,508 

± 0,008 
0,933 

± 0,001 
1,431 

± 0,017 
0,643 

± 0,014 

9 
0,507 

± 0,000 
1,120 

± 0,001 
2,605 

± 0,008 
0,946 

± 0,001 
1,487 

± 0,013 
0,679 

± 0,011 

10 
0,511 

± 0,001 
1,142 

± 0,001 
2,735 

± 0,003 
0,961 

± 0,000 
1,524 

± 0,003 
0,691 

± 0,003 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

Tabela 13. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 85ºC 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
: 

8
5
ºC

 

Czas   
sonifikacji 

[min.] 

d (0,1) 
[µm] 

d (0,5) 
[µm] 

d (0,9) 
[µm] 

D [3, 2] 
[µm] 

D [4, 3] 
[µm] 

Jednorodność 

0 
3,044 

± 0,039 
13,024 
± 0,171 

41,137 
± 3,967 

6,132 
± 0,074 

29,273 
± 3,496 

1,723 
± 0,242 

1 
1,031 

± 0,001 
2,464 

± 0,004 
7,837 

± 0,113 
2,042 

± 0,002 
4,539 

± 0,290 
1,218 

± 0,118 

2 
0,924 

± 0,000 
1,828 

± 0,001 
3,576 

± 0,003 
1,602 

± 0,000 
2,078 

± 0,001 
0,453 

± 0,001 

3 
0,844 

± 0,000 
1,529 

± 0,001 
2,757 

± 0,001 
1,383 

± 0,001 
1,689 

± 0,000 
0,388 

± 0,000 

4 
0,733 

± 0,001 
1,365 

± 0,000 
2,545 

± 0,001 
1,225 

± 0,000 
1,525 

± 0,000 
0,414 

± 0,000 

5 
0,668 

± 0,000 
1,257 

± 0,001 
2,380 

± 0,002 
1,124 

± 0,000 
1,415 

± 0,001 
0,425 

± 0,000 

6 
0,591 

± 0,009 
1,190 

± 0,024 
2,521 

± 0,057 
1,047 

± 0,019 
1,536 

± 0,044 
0,616 

± 0,012 

7 
0,562 

± 0,000 
1,145 

± 0,000 
2,495 

± 0,003 
1,006 

± 0,001 
1,496 

± 0,003 
0,634 

± 0,002 

8 
0,542 

± 0,000 
1,123 

± 0,000 
2,489 

± 0,001 
0,979 

± 0,000 
1,475 

± 0,001 
0,645 

± 0,001 

9 
0,531 

± 0,000 
1,107 

± 0,000 
2,478 

± 0,002 
0,963 

± 0,000 
1,498 

± 0,003 
0,687 

± 0,003 

10 
0,542 

± 0,000 
1,142 

± 0,000 
2,555 

± 0,002 
0,987 

± 0,000 
1,516 

± 0,002 
0,665 

± 0,002 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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Tabela 14. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 90ºC 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
: 

9
0

ºC
 

Czas   
sonifikacji 

[min.] 

d (0,1) 
[µm] 

d (0,5) 
[µm] 

d (0,9) 
[µm] 

D [3, 2] 
[µm] 

D [4, 3] 
[µm] 

Jednorodność 

0 
4,482 

± 0,086 
14,918 
± 0,316 

151,399 
± 26,524 

7,456 
± 0,149 

49,086 
± 7,452 

2,728 
± 0,422 

1 
1,022 

± 0,001 
2,147 

± 0,002 
4,819 

± 0,006 
1,854 

± 0,001 
2,748 

± 0,002 
0,617 

± 0,001 

2 
0,908 

± 0,017 
1,702 

± 0,008 
3,182 

± 0,089 
1,522 

± 0,004 
1,906 

±  0,024 
0,417 

± 0,017 

3 
0,811 

± 0,000 
1,436 

± 0,000 
2,546 

± 0,000 
1,309 

± 0,000 
1,579 

±  0,000 
0,378 

± 0,001 

4 
0,730 

± 0,000 
1,269 

± 0,000 
2,202 

± 0,000 
1,163 

± 0,000 
1,384 

±  0,001 
0,360 

± 0,000 

5 
0,673 

± 0,000 
1,174 

± 0,001 
2,046 

± 0,000 
1,074 

± 0,000 
1,283 

±  0,000 
0,366 

± 0,000 

6 
0,642 

± 0,000 
1,128 

± 0,000 
1,984 

± 0,000 
1,030 

± 0,000 
1,237 

±  0,000 
0,369 

± 0,000 

7 
0,583 

± 0,000 
1,148 

± 0,000 
2,441 

± 0,004 
1,025 

± 0,001 
1,613 

±  0,008 
0,721 

± 0,008 

8 
0,571 

± 0,000 
1,132 

± 0,000 
2,406 

± 0,004 
1,007 

± 0,000 
1,573 

±  0,006 
0,707 

± 0,005 

9 
0,560 

± 0,000 
1,118 

± 0,001 
2,403 

± 0,007 
0,993 

± 0,001 
1,575 

±  0,013 
0,728 

± 0,011 

10 0,561 
± 0,000 

1,122 
± 0,000 

2,463 
± 0,003 

0,999 
± 0,000 

1,646 
±  0,005 

0,786 
± 0,004 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

Tabela 15. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 95ºC 

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
: 

9
5
ºC

 

Czas   
sonifikacji 

[min.] 

d (0,1) 
[µm] 

d (0,5) 
[µm] 

d (0,9) 
[µm] 

D [3, 2] 
[µm] 

D [4, 3] 
[µm] 

Jednorodność 

0 4,889 
± 0,080 

16,316 
± 0,367 

215,807 
± 72,212 

8,015 
± 0,167 

70,264 
± 11,744 

3,747 
± 0,632 

1 0,955 
± 0,004 

1,921 
± 0,007 

3,847 
± 0,007 

1,675 
± 0,005 

2,228 
± 0,017 

0,482 
± 0,014 

2 0,725 
± 0,000 

1,278 
± 0,001 

2,259 
± 0,001 

1,166 
± 0,001 

1,404 
± 0,000 

0,372 
± 0,000 

3 0,617 
± 0,000 

1,137 
± 0,000 

2,104 
± 0,001 

1,024 
± 0,000 

1,269 
± 0,000 

0,407 
± 0,000 

4 0,591 
± 0,000 

1,156 
± 0,000 

2,456 
± 0,003 

1,035 
± 0,000 

1,544 
± 0,009 

0,650 
± 0,008 

5 0,607 
± 0,009 

1,139 
± 0,010 

2,241 
± 0,105 

1,028 
± 0,003 

1,388 
± 0,058 

0,516 
± 0,049 

6 0,640 
± 0,016 

1,180 
± 0,035 

2,268 
± 0,093 

1,071 
± 0,032 

1,416 
± 0,075 

0,492 
± 0,030 

7 0,638 
± 0,019 

1,207 
± 0,005 

2,443 
± 0,104 

1,090 
± 0,010 

1,523 
± 0,049 

0,566 
± 0,055 

8 0,628 
± 0,013 

1,207 
± 0,005 

2,525 
± 0,083 

1,087 
± 0,008 

1,565 
± 0,039 

0,607 
± 0,041 

9 0,639 
± 0,018 

1,210 
± 0,003 

2,456 
± 0,130 

1,093 
± 0,008 

1,530 
± 0,069 

0,568 
± 0,070 

10 0,609 
± 0,052 

1,167 
± 0,049 

2,398 
± 0,072 

1,049 
± 0,055 

1,554 
± 0,102 

0,644 
± 0,158 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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2.1.2. Określenie wpływu wartości amplitudy, prędkości przepływu oraz 

cyklu pracy sonifikatora na wielkość cząstek emulsji wosk 

Candelilla/woda 

Po wyznaczeniu optymalnej temperatury (90ºC) i czasu (5 min.) dla procesu 

otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda, podjęto badania uzupełniające mające  

na celu określenie wpływu wartości amplitudy, prędkości przepływu oraz cyklu pracy 

sonifikatora na wielkość cząstek emulsji wosk Candelilla/woda.  

Wykonano trzy grupy doświadczeń za każdym razem zmieniając jeden parametr  

i za każdym razem wybierano najlepszy w danym doświadczeniu układ, który 

typowano do kolejnych modyfikacji.  

W pierwszym doświadczeniu zbadano wpływ wartości amplitudy na wielkość cząstek 

emulsji. Wartość amplitudy została zmniejszona, a następnie zwiększona o 20%  

w stosunku do wyjściowej wartości. Zmiany wartości amplitudy wpłynęły niekorzystnie 

na rozkład wielkości cząstek emulsji, gdyż zaobserwowano pojawienie się drugiej 

frakcji, większych cząstek w przedziale od 6 do 22 µm (tab. 16 i rys. 27).  

W drugim doświadczeniu, przy wybranej za docelową amplitudzie o wartości 60 µm 

zmieniano prędkość przepływu emulsji przez pompę perystaltyczną. Oprócz 

stosowanego wcześniej przepływu wynoszącego 64 l/h (100% wydajności pompy), 

sprawdzono dwa dodatkowe ustawienia przepływu pompy: 32 i 48 l/h, co stanowiło 

odpowiednio 50 i 75% maksymalnej wydajności pompy. Najlepszy wynik uzyskano 

przy prędkości przepływu wynoszącej 48 l/h, przy tym ustawieniu rozkład wielkości 

cząstek emulsji charakteryzował się największą jednorodnością i najmniejszymi 

rozmiarami cząstek (tab. 16 i rys. 28). 

W trzecim doświadczeniu przy wybranych wcześniej parametrach (amplituda: 60 µm, 

prędkość przepływu: 48 l/h) określono, jaki wpływ na otrzymaną emulsję wywiera cykl 

pracy homogenizatora ultradźwiękowego. Stosowany wcześniej cykl pracy urządzenia 

trwał 0,5 s, co oznaczało, że ultradźwięki były generowane przez 0,5 s a kolejne 0,5 s 

trwała przerwa. W przeprowadzonym doświadczeniu zbadano dodatkowo trzy inne 

ustawienia cyklu: 0,3; 0,7 i 0,9 s. W przypadku cyklu trwającego 0,3 s (przerwa trwała 

0,7 s) rozmiar cząstek zwiększył się w stosunku do wyjściowych ustawień (0,5 s), 

zmniejszyła się również jednorodność cząstek. Natomiast wydłużenie cyklu do 0,7  

i 0,9 s spowodowało spadek wielkości cząstek emulsji, lecz zmniejszyła się również  

ich jednorodność (tab. 16 i rys. 29).  
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Tabela 16. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymywanych przy różnych 

wartościach amplitudy, prędkości przepływu oraz cyklu pracy sonifikatora 
T

E
M

P
E

R
A

T
U

R
A

: 
9

0
ºC

, 
C

Z
A

S
: 

5
 m

in
. 

A
m

p
li

tu
d

a
 

[%
] 

P
rz

ep
ły

w
 

[l
/h

] 

C
y

k
l 

[s
] 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 
Jednorodność 

40 64 0,5 
0,625 

± 0,000 

1,071 
± 0,001 

1,935 
± 0,003 

1,002 
± 0,001 

1,538 
± 0,007 

0,702 
± 0,006 

60 64 0,5 
0,613 

± 0,000 

1,076 
±  0,000 

1,873 
± 0,000 

0,981 
± 0,000 

1,174 
± 0,000 

0,365 
±  0,000 

80 64 0,5 
0,613 

± 0,000 

1,050 
±  0,001 

1,879 
± 0,004 

0,981 
± 0,001 

1,496 
± 0,015 

0,690 
±  0,013 

60 32 0,5 
0,581 

± 0,000 

1,071 
± 0,000 

1,953 
± 0,001 

0,962 
± 0,000 

1,185 
± 0,000 

0,398 
± 0,000 

60 48 0,5 
0,624 

± 0,000 

1,053 
± 0,000 

1,755 
± 0,001 

0,970 
± 0,000 

1,133 
± 0,000 

0,337 
± 0,001 

60 64 0,5 
0,613 

± 0,000 

1,076 
± 0,000 

1,873 
± 0,000 

0,981 
± 0,000 

1,174 
± 0,000 

0,365 
±  0,000 

60 48 0,3 
0,733 

± 0,015 

1,317 
± 0,006 

2,418 
± 0,030 

1,202 
± 0,020 

1,565 
± 0,166 

0,469 
± 0,115 

60 48 0,5 
0,624 

± 0,000 

1,053 
± 0,000 

1,755 
± 0,001 

0,970 
± 0,000 

1,133 
± 0,000 

0,337 
± 0,001 

60 48 0,7 
0,528 

± 0,011 

0,972 
± 0,003 

1,753 
± 0,045 

0,871 
± 0,004 

1,070 
± 0,010 

0,390 
± 0,017 

60 48 0,9 
0,536 

± 0,000 

0,963 
± 0,000 

1,700 
± 0,001 

0,870 
± 0,000 

1,054 
± 0,000 

0,374 
± 0,001 

 

 

 

Rys. 27. Rozkład wielkości cząstek emulsji w układzie wosk Candelilla/woda 

otrzymanych przy różnych wartościach amplitudy (temperatura prowadzenia 

procesu: 90°C, czas sonifikacji: 5 minut, cykl pracy sonifikatora: 0,5 s, 

prędkość przepływu: 64 l/h) 



86 

  

 

Rys. 28. Rozkład wielkości cząstek emulsji w układzie wosk Candelilla/woda 

otrzymanych przy różnych prędkościach przepływu (temperatura 

prowadzenia procesu: 90°C, czas sonifikacji: 5 minut, cykl pracy 

sonifikatora: 0,5 s, wartość amplitudy: 60 µm) 
 

 

Rys. 29. Rozkład wielkości cząstek emulsji w układzie wosk Candelilla/woda 

otrzymanych przy różnych cyklach pracy sonifikatora (temperatura 

prowadzenia procesu: 90°C, czas sonifikacji: 5 minut, wartość amplitudy: 60 

µm, prędkość przepływu: 48 l/h) 

Ostatecznie do dalszych badań wytypowano następujące parametry procesu 

otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda: wartość amplitudy 60 μm, prędkość 

przepływu 48 l/h oraz cykl  pracy sonifikatora 0,5 s. 
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2.2. Dobór stężeń składników powłok oraz warunków suszenia 

W zasadniczej części badań modyfikacji powierzchniowej poddawano jeden rodzaj 

tektury litej o gramaturze  245 g/m
2
  (Hersta, Polska). Badania przepuszczalności pary 

wodnej otrzymanych materiałów wykonywano w 23ºC i 85% RH w komorze 

klimatycznej KBF 115 (Binder, Niemcy). Przepuszczalność niemodyfikowanej tektury 

w powyższych warunkach wynosiła 658 ± 25 g/m
2
 x 24 h. 

2.2.1. Dobór temperatury suszenia powłok o różnej zawartości wosku 

naturalnego  

W badaniach wstępnych do modyfikacji materiału celulozowego użyto kompozycji,  

w których składnik hydrofobowy stanowił wagowo 20% w stosunku do zawartości 

nośnika. Najlepszą barierowość posiadały materiały zmodyfikowane kompozycjami, 

gdzie do nośnika wprowadzono emulsję otrzymaną przy zastosowaniu emulgatora 

niejonowego Tween 20 (rys. 19). W badaniach wstępnych wykazano, iż przy 5,6% 

udziale wosku stanowiącym 20% w stosunku do ilości nośnika, aby uzyskać redukcję 

przepuszczalności pary wodnej o 60%, grubość nanoszonej warstwy kompozycji 

musiała wynosić ok. 100 µm. W zasadniczej części badań zdecydowano się  

na wprowadzenie do nośnika większej ilości wosku Candelilla oraz jednocześnie 

zredukowano grubość nanoszonej warstwy do 24 µm, aby nie doszło do nadmiernego 

wzrostu cen produkcji. Dodatkowo oprócz filmów jednowarstwowych wykonano 

również filmy dwuwarstwowe (2 x 12 µm), w celu wyeliminowania pojawiania się 

defektów, które mogą występować podczas pojedynczego powlekania. Zdecydowano 

się na zmniejszenie stężenia nośnika z 28 do 25%, gdyż już przy stężeniu wosku 

wynoszącym 5,6% obserwowano znaczny wzrost lepkości kompozycji, w związku  

z tym wprowadzenie większej ilości składnika hydrofobowego byłoby niemożliwe. 

Przygotowano kompozycje, w których stężenie nośnika było stałe (25%), natomiast 

stężenie wosku było zmienne; wosk stanowił od 10 do 50% ilości nośnika,  

co odpowiadało od 2,5 do 12,5% wosku Candelilla w kompozycji. Nanoszone filmy 

suszono w czterech wariantach temperaturowych: 50, 70, 90 i 110ºC. Proces suszenia 

powłok w temperaturze 50ºC trwał 10 minut, w pozostałych temperaturach po 8 minut. 

W 90 i 110ºC dłużej trwała stabilizacja temperatury w suszarce po włożeniu prób,  

w związku z tym nie zdecydowano się na dalsze skrócenie czasu suszenia. 

Przeprowadzone badania barierowości dla pary wodnej wykazały, iż filmy 

dwuwarstwowe charakteryzują się lepszymi właściwościami od filmów 
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jednowarstwowych (rys. 30). Zaobserwowano stopniową redukcję przepuszczalności 

pary wodnej wraz ze zwiększającą się ilością wosku w układzie. Najlepsze wyniki 

uzyskano dla prób suszonych w 50 i 70ºC. Ze względu na krótszy czas suszenia  

do dalszych badań wytypowano temperaturę 70ºC. 
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Rys. 30. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) suszonych w czterech wariantach 

temperaturowych kompozycji jedno- i dwuwarstwowych o stałym stężeniu 

nośnika (25% OSA) i zmiennym stężeniu wosku Candelilla (2,5-12,5%)  

2.2.2. Dobór stężenia nośnika, substancji hydrofobowej oraz grubości 

powłoki 

Po ustaleniu temperatury suszenia powłok (70ºC), przystąpiono do badań mających  

na celu określenie, czy obniżając lepkość kompozycji możliwa będzie dalsza poprawa 

właściwości barierowych. W przypadku kompozycji o 25% stężeniu nośnika, najlepsze 

właściwości posiadały powłoki, w których stężenie wosku wynosiło od 7,5 do 12,5%, 

lecz wprowadzenie do układu takiej ilości wosku spowodowało znaczny wzrost 

lepkości  kompozycji. Zdecydowano się na przygotowanie kompozycji, w których 

zmniejszono stężenie procentowe nośnika, aby docelowa lepkość była niższa. Badane 

kompozycje powłokotwórcze zawierały trzy warianty stężeń nośnika: 19, 22 i 25%  

oraz użyte wcześniej stężenia wosku Candelilla (2,5; 5; 7,5; 10; 12,5%, tab. 17).  

Na rysunku 31 przedstawiono wyniki badań barierowości dla pary wodnej 

przygotowanych układów, z których wynika, iż wszystkie kompozycje o stężeniu 

wosku Candelilla wynosi 7,5-12,5%, nanoszone w formie filmów dwuwarstwowych, 

osiągnęły wartość WVTR na poziomie 200 g/m
2
 x 24 h. Filmy jednowarstwowe  

o najlepszych właściwościach uzyskano dla układu o stężeniu nośnika 22%; w tym 

przypadku można było zaobserwować, iż wprowadzenie większej ilości wosku  
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do układu przekładało się na systematyczną poprawę barierowości dla pary wodnej 

materiałów (rys. 31).  

Tabela 17. Wyniki pomiaru lepkości metodą kubka Forda kompozycji o zmiennym 

stężeniu nośnika (19-25% OSA) i zmiennym stężeniu wosku Candelilla 

(2,5-12,5%) 

Stężenie nośnika 

w kompozycji 

powłokotwórczej 

[%] 

Czas wypływu z kubka Forda kompozycji powłokotwórczych [s] 

Stężenie wosku w kompozycji powłokotwórczej [%] 

0 2,5 5 7,5 10 12,5 

25 
20,6 

± 0,1 

26,2 

± 0,3 

32,7 

± 0,7 

40,8 

± 0,5 

44,5 

± 0,5 

68,6 

± 1,9 

22 
18,9 

± 1,4 

20,6 

± 0,2 

22,8 

± 0,3 

26,1 

± 0,7 

28,1 

± 0,5 

38,5 

± 0,3 

19 
14,2 

± 0,2 

16,5 

± 0,4 

17,4 

± 0,2 

18,8 

± 0,5 

21,2 

± 0,2 

27,8 

± 0,4 
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Rys. 31. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) kompozycji o zmiennym stężeniu 

nośnika (19-25% OSA) i zmiennym stężeniu wosku Candelilla (2,5-12,5%)  

Spośród kompozycji o różnym stężeniu nośnika oraz różnym stężeniu wosku 

naturalnego wytypowano cztery układy charakteryzujące się najlepszą barierowością 

dla pary wodnej. Wybrano następujące układy: 

- 19% skrobi modyfikowanej i 10% wosku,  

- 22% skrobi modyfikowanej i 7,5% wosku, 

- 22% skrobi modyfikowanej i 12,5% wosku, 

- 25% skrobi modyfikowanej i 7,5% wosku. 
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Przy użyciu powyższych kompozycji ponownie zmodyfikowano materiał celulozowy.  

Na powierzchnię tektury nanoszono filmy o różnych grubościach: 12, 24, 80 i 100 µm 

(formowano filmy jedno- i dwuwarstwowe; rys. 32). Na wybór dwóch kompozycji  

o 22% zawartości nośnika, różniących się stężeniem substancji hydrofobowej, 

zdecydowano się ze względu na to, iż kompozycje te posiadały zbliżone właściwości 

barierowe filmów dwuwarstwowych, różniły się jednak pod względem barierowości 

filmów jednowarstwowych (rys. 31). Kompozycja o 12,5% stężeniu wosku 

charakteryzowała się mniejszymi różnicami we właściwościach filmów  

jedno- i dwuwarstwowych a w przypadku kompozycji o 7,5% stężeniu wosku różnice te 

były większe. Wybór obydwu wspomnianych kompozycji pozwolił na potwierdzenie,  

iż obserwowane zależności występują przy nanoszeniu filmów o różnej grubości (rys. 32). 
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Rys. 32. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) wybranych kompozycji nanoszonych  

na materiał celulozowy w formie filmów jedno- i dwuwarstwowych o różnych 

grubościach (12-100 µm) 

Na podstawie przeprowadzonych badań, do dalszych doświadczeń wytypowano 

kompozycję o 22% stężeniu nośnika (OSA) oraz 12,5% stężeniu składnika 

hydrofobizującego (wosk Candelilla), natomiast wybrana grubość filmów to 24 µm dla 

filmów jednowarstwowych i 12 + 12 µm dla filmów dwuwarstwowych. 

2.3. Wpływ stężenia emulgatora Tween 20 na wielkość cząstek oraz 

stabilność emulsji w układzie wosk Candelilla/woda  

Po ustaleniu najkorzystniejszych parametrów technicznych otrzymywania emulsji 

woskowych, przystąpiono do badań mających na celu dobór stężenia emulgatora Tween 
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20. Podczas doświadczenia podjęto próbę określenia najmniejszej ilość emulgatora, 

pozwalającej na otrzymanie emulsji woskowej stabilnej przez co najmniej trzy 

miesiące. Oczekiwano, iż średnia wielkość cząstek otrzymanych emulsji wyniesie  

ok. 1 µm a rozkład wielkości cząstek będzie miał charakter jednomodalny. Założono,  

iż stężenie fazy rozproszonej wszystkich przygotowanych emulsji wynosić będzie 25%, 

natomiast wpływ stężenia emulgatora na stabilność emulsji zostanie zbadany dla jego 

stężeń w układzie wynoszących od 0,5 do 7,5%.  

Stabilność emulsji określano metodą dyfrakcji laserowej przy użyciu analizatora 

Mastersizer 2000 (Malvern, Wielka Brytania). Wielkość cząstek badano po 1 dobie  

od otrzymania emulsji, a następnie po 1, 2, 4, 8 i 12 tygodniach przechowywania.  

Do graficznego przedstawienia zmian stabilności otrzymanych emulsji woskowych 

skorzystano ze średnich D [4,3] (rys. 33). Parametr ten wybrano ze względu na fakt,  

iż na podstawie wzrostu jego wartości można z dużą dokładnością określić moment 

pojawienia się w próbie dodatkowej frakcji, większych cząstek. Na rysunku 33 

przedstawiono dane dotyczące prób o stężeniu emulgatora Tween 20 w zakresie  

od 2 do 6,5%. Zdecydowano się na prezentację jedynie prób, które przez cały okres 

przechowywania (12 tygodni) posiadały cząstki mieszczące się w przedziale 1-2,5 µm. 

Z tego powodu nie zostały przedstawione wyniki uzyskane dla prób o stężeniu 

emulgatora 1, 1,5, 7 i 7,5%.   Zestawienie wszystkich parametrów oznaczonych podczas 

badań stabilności zamieszczono w tabeli I. 

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, iż zastosowana metoda 

homogenizacji ultradźwiękowej nie pozwala na otrzymanie 25% emulsji wosk 

Candelilla/woda przy 0,5% stężeniu emulgatora w układzie. Całkowite zemulgowanie 

wosku uzyskano przy 1% udziale emulgatora a średnia wielkość cząstek przy tym 

stężeniu wynosiła 2,3 µm. Wraz ze wzrostem stężenia emulgatora obserwowano 

zmniejszanie się średniej wielkości cząstek, których rozkłady charakteryzowały się 

znaczną jednorodnością (rys. 33 i tab. I). Kiedy stężenie emulgatora w układzie 

osiągnęło wartość 7% (podobnie w przypadku 7,5%) dostrzeżono zmiany  

w otrzymywanych wynikach. Średnia wielkość cząstek dla tych prób wynosiła  

ok. 4 µm, co było spowodowane obecnością frakcji dodatkowych, dużych cząstek,  

które zaobserwowano już podczas pierwszego pomiaru (rys. 34). Po 1 tygodniu 

dodatkowa frakcja większych cząstek pojawiła się również w próbach o 6 i 6,5% 

zawartości emulgatora w układzie. Do 4 tygodnia w próbach o stężeniu emulgatora  
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od 4 do 5,5% nie stwierdzono występowania większych cząstek w rozkładzie 

dwumodalnym. Natomiast po 8 tygodniach dodatkowa frakcja była obecna  

już we wszystkich próbach, z wyjątkiem emulsji o 4% udziale emulgatora Tween 20, 

podobny wynik uzyskano po 12 tygodniach (rys. 33). Potwierdzenie obserwacji 

stanowią współczynniki liniowych równań regresji, gdzie przy zachowaniu bardzo 

wysokiej korelacji ze zmienną niezależną (czasem przechowywania) współczynniki a 

równania regresji postaci y = ax + b przyjmowały najwyższe wartości dla 2% Tween 20 

(0,0072), gdzie zmiany w czasie były najintensywniejsze a najniższa wartość 

współczynnika a wynosiła 0,0003 dla 4% Tween 20, gdzie zmiany były minimalne. 
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Rys. 33. Zmiana wartości średnicy cząstek D [4,3] w trakcie procesu przechowywania  

emulsji woskowych o różnym stężeniu emulgatora Tween 20 

Na rysunku 34 przedstawiono wpływ ilości emulgatora na rozkład wielkości cząstek 

emulsji wosk Candelilla/woda obserwowany po 1 dobie od jej otrzymania oraz po 12 

tygodniach przechowywania. Na wykresie można zauważyć, iż emulsja o 1% stężeniu 

preparatu Tween 20, choć na początku procesu przechowywania charakteryzowała się 

znaczną jednorodnością (rys. 34a), to po trzech miesiącach była całkowicie niestabilna 

(rys. 34b). Natomiast układ, w przypadku którego stężenie emulgatora Tween 20 
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wynosiło 7%, już po pierwszym dniu posiadał frakcję dużych cząstek, która zwiększała 

się z czasem  (rys. 34a i b).   

 

Rys. 34. Wpływ stężenia emulgatora Tween 20 w emulsji woskowej na rozkład 

wielkości cząstek po 1 dobie (a) oraz po 12 tygodniach przechowywania (b)   

2.4. Wpływ stężenia emulgatora Tween 20 w emulsjach wosk 

Candelilla/woda na wartość WVTR powłok otrzymanych z ich 

udziałem 

Oprócz badań mających na celu określenie wpływu stężenia emulgatora Tween 20  

na stabilność emulsji, przeprowadzono doświadczenie, którego celem było określenie 

wpływu stężenia emulgatora na przepuszczalność dla pary wodnej uzyskanych powłok. 

Wykonując prezentowane doświadczenie, bazowano na wynikach wcześniejszych 

badań, w których dobierano stężenie składników powłok oraz warunki ich suszenia 

(Wyniki pkt 2.2). Wykonano dwa rodzaje filmów o grubości 24 µm: jednowarstwowe 

oraz dwuwarstwowe (2 x 12 µm). Temperatura suszenia powłok wynosiła 70°C.  

Po wprowadzeniu emulsji woskowej do układu skrobi modyfikowanej otrzymywano 

kompozycję o składzie: 22% OSA i 12,5% wosk Candelilla. Do przygotowania 

kompozycji użyto emulsji woskowych o zawartości 2 i 4% emulgatora Tween 20. 
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Wyniki były porównywane do otrzymanych wcześniej z udziałem emulsji o 6% 

stężeniu emulgatora Tween 20. 

Wyniki uzyskane dla filmów jednowarstwowych potwierdzają rezultaty badań 

wstępnych z mniejszą zawartością wosku w kompozycji (rys. 25). Wraz ze wzrostem 

ilości emulgatora obniżała się wartość przepuszczalności dla pary wodnej uzyskanych 

powłok (rys. 35). Natomiast w przypadku filmów dwuwarstwowych, najniższą wartość 

przepuszczalności uzyskano dla powłoki, którą otrzymano z udziałem emulsji 

woskowej o stężeniu emulgatora wynoszącym 4%, którą wytypowano do dalszych 

badań. Dla kompozycji z jej udziałem redukcja przepuszczalności pary wodnej 

wynosiła 80% w stosunku do tektury niemodyfikowanej. Powyższy wynik był 

dwukrotnie lepszy od wartości uzyskanej dla filmu jednowarstwowego (różnica ta jest 

statystycznie istotna przy p<0,05; test Duncana; tab. IX). 
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Rys. 35. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) powłok zawierających w swym 

składzie emulsje woskowe o różnym stężeniu emulgatora Tween 20 

2.5. Dalsze kierunki modyfikacji emulsji w układzie wosk 

Candelilla/woda   

Na podstawie pomiarów wielkości cząstek, badań stabilności oraz badań 

przepuszczalności pary wodnej powłok z udziałem emulsji zawierających różne 

stężenia emulgatora Tween 20, za najlepszy układ uznano emulsję o 4% stężeniu 

emulgatora.  

 

 



95 

  

Dla układu tego zastosowano następnie szereg modyfikacji, które przeprowadzono 

dwutorowo poprzez: 

1. Wprowadzenie do układu koemulgatora o niższej wartości HLB lub emulgatora  

o odmiennym charakterze, czyli emulgatora anionowego, białka lub polisacharydu – 

zakładano, iż jego obecność wpłynie korzystnie na zwiększenie homogeniczności 

próby oraz na zmniejszenie rozmiaru cząstek; badano również czy po 

wprowadzeniu emulsji do układu powłokotwórczego obecność koemulgatora 

wpłynie na poprawę właściwości barierowych uzyskanych zmodyfikowanych 

materiałów celulozowych. 

2. Wprowadzenie do fazy hydrofobowej plastyfikatora – zakładano, iż wprowadzenie 

dodatkowej substancji hydrofobowej może wpłynąć na poprawę właściwości 

barierowych uzyskanych w efekcie końcowym materiałów celulozowych,  

lecz przede wszystkim rolą tych substancji miała być poprawa elastyczności 

formowanych powłok. 

Schemat zaplanowanych doświadczeń przedstawiono na rysunku 36. 

 

Rys. 36. Schemat modyfikacji emulsji wyjściowej o składzie: 4% emulgatora Tween 20 

oraz 25% wosku Candelilla 

25% wosk Candelilla, 4% Tween 20 

Wprowadzenie do układu 

dodatkowego emulgatora 

 

Modyfikacje składu fazy 

hydrofobowej 

 

Układy  

z koemulgatorami  

o niższym HLB 

 

Układy z dodatkiem 

substancji emulgujących  

o odmiennym charakterze 

heksadekanol 

 

Span 80 

 

Estry kwasu 

cytrynowego 

 

SDS 

OSA 

Białko 

sojowe 

 

Układy z 

plastyfikatorami 

olej 

rycynowy 

 

 

cytrynian 

acetylotributylu 

wosk jojoba 



96 

  

2.5.1. Wprowadzenie do układu dodatkowego emulgatora 

2.5.1.1. Układy z koemulgatorami o niższej wartości HLB 

Do modyfikacji składu wybranej emulsji woskowej polegających na wprowadzeniu  

do układu koemulgatora, zgodnie z przedstawionym na rysunku 36 schematem, 

wytypowano trzy następujące związki chemiczne: 

 heksadekanol (alkohol wielowodorotlenowy), stosowany jako koemulgator  

w emulsjach typu o/w przyjmuje wartość HLB = 1-2, 

 Span 80 (monooleinian sorbitolu) HLB = 4,3, 

 estry glicerydów i kwasu cytrynowego (skrót EGKC; mono- i diglicerydy 

kwasów tłuszczowych estryfikowane kwasem cytrynowym, E 472c), stosowany 

jako koemulgator w emulsjach typu o/w przyjmuje wartość HLB = 9-10. 

Podczas przygotowywania emulsji do fazy hydrofobowej, oprócz emulgatora Tween 20, 

wprowadzano dodatkowo wybrany koemulgator w różnych ilościach, otrzymując  

w efekcie po trzy różne warianty stężeń: 

 4% Tween 20, 0,25% koemulgator, 

 4% Tween 20, 0,5% koemulgator, 

 4% Tween 20, 1% koemulgator. 

Otrzymane emulsje były charakteryzowane pod względem rozkładu wielkości cząstek 

po dobie od momentu otrzymania, a następnie przechowywane przez okres trzech 

miesięcy w celu określenia ich stabilności; wielkość cząstek badano po 1, 2, 4, 8 i 12 

tygodniach przechowywania.  

Wyniki opisanych powyżej badań przedstawiono na rysunku 37 oraz w tabeli II.  

Z przeprowadzonych badań wynika, iż na jakość otrzymanych emulsji wpływ ma nie 

tylko rodzaj, lecz również stężenie użytego koemulgatora. Najlepsze wyniki uzyskano 

przy zastosowaniu estrów glicerydów i kwasu cytrynowego, a najgorsze  

dla heksadekanolu.  Przez cały okres przechowywania wszystkie próby z udziałem 

estrów glicerydów i kwasu cytrynowego posiadały rozkład jednomodalny a przy 

stężeniu koemulgatora wynoszącym 0,5% zaobserwowano wyraźny spadek wielkości 

cząstek w stosunku do układu wyjściowego. W przypadku prób z dodatkiem 

koemulgatora Span 80, najlepszy wynik uzyskano przy 1% udziale koemulgatora; próba 

ta wykazywała jednomodalny rozkład przez cały okres przechowywania a wielkość 

cząstek była mniejsza niż w układzie wyjściowym. W układach o 0,5 i 2% stężeniu 
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koemulgatora Span 80, po dwóch tygodniach przechowywania zaobserwowano 

pojawienie się dodatkowej frakcji cząstek i spadek homogeniczności. Próby, w których 

funkcję koemulgatora pełnił heksadekanol, wykazywały mniejszą stabilność od układu 

wyjściowego. Stabilność otrzymanych emulsji zmniejszała się wraz ze wzrostem 

stężenia heksadekanolu w układzie. W emulsji otrzymanej przy 0,25% udziale 

heksadekanolu dodatkowa frakcja większych cząstek pojawiła się po 1 miesiącu 

przechowywania, natomiast przy stężeniach 0,5 i 1% była obecna już w trakcie 

pierwszego pomiaru. Spośród przedstawionych na rysunku 37 emulsji, największy 

wzrost średnicy cząstek w stosunku do wartości wyjściowej nastąpił dla emulsji 

zawierającej 0,25% heksadekanolu w układzie a najmniejszy dla emulsji zawierającej 

0,5% estrów glicerydów i kwasu cytrynowego.  
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Rys. 37. Zależność między rodzajem koemulgatora i jego stężeniem a zmianami 

średniej D [4,3] cząstek emulsji woskowej w trakcie procesu 

przechowywania 

Potwierdzają to współczynniki liniowych równań regresji, gdzie przy zachowaniu 

bardzo wysokiej korelacji ze zmienną niezależną (czasem przechowywania) 

współczynniki a równania regresji postaci y = ax + b przyjmowały najwyższe wartości 

(0,005) dla emulsji zawierającej 0,25% heksadekanolu a najniższe (0,0005) dla emulsji 
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zawierającej 0,5% estrów glicerydów i kwasu cytrynowego. Należy dodać, iż na 

rysunku 30 przedstawiono jedynie dane dla prób, które przez cały okres 

przechowywania (12 tygodni) posiadały cząstki mieszczące się w przedziale 1-2,5 µm. 

Z tego powodu nie przedstawiono wyników uzyskanych dla próby z 1% udziałem 

heksadekanolu, gdyż już po 2 tygodniach średnia D [4,3] dla cząstek tej próby wynosiła 

5 µm a po 12 tygodniach 10 µm (wartość a równania regresji postaci y = ax + b 

przyjęła wartość 0,108; tab. II). 

2.5.1.2. Układy z dodatkiem substancji emulgujących o odmiennym charakterze  

(małocząsteczkowy emulgator anionowy, białko, polisacharyd) 

Do modyfikacji składu emulsji woskowej, polegających na wprowadzaniu do układu 

emulgatora o odmiennym charakterze, zgodnie z przedstawionym na rysunku 36 

schematem, wytypowano trzy następujące związki chemiczne: 

 SDS, 

 Białko sojowe, 

 OSA. 

Każdy ze związków wprowadzano do układu w różnych ilościach, otrzymując  

w efekcie po trzy różne warianty stężeń: 

 4% Tween 20, 0,25% dodatkowy emulgator, 

 4% Tween 20, 0,5% dodatkowy emulgator, 

 4% Tween 20, 1% dodatkowy emulgator. 

Otrzymane emulsje były charakteryzowane pod względem rozkładu wielkości cząstek  

jedną dobę po otrzymaniu, a następnie przechowywane przez okres trzech miesięcy  

w celu określenia ich stabilności; wielkość cząstek badano po 1, 2, 4, 8 i 12 tygodniach 

przechowywania.  

Wyniki opisanych powyżej badań przedstawiono na rysunku 39 oraz w tabeli III. 

Charakterystyczną cechą prób z dodatkiem emulgatora anionowego SDS było 

występowanie zjawiska śmietankowania. Charakterystyczne rozwarstwienie 

zaobserwowano po dobie od otrzymania emulsji (rys. 38). Zgodnie z procedurą przed 

każdym pomiarem próbki były mieszane, gdyż badania miały na celu wykazanie 

występowania niestabilności nieodwracalnych. Przez cały okres przechowywania 

wszystkie próby z udziałem SDS posiadały rozkład jednomodalny. Dodatek 

małocząsteczkowego emulgatora o charakterze anionowym spowodował wzrost 

wielkości cząstek w stosunku do wyjściowego układu. 
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Rys. 38. Emulsje otrzymane przy użyciu emulgatora niejonowego Tween 20 (4%) oraz 

anionowego emulgatora SDS o zmiennym stężeniu: a) 0,25%, b, 0,5%, c) 1% 
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Rys. 39. Wpływ dodatkowych emulgatorów o różnych stężeniach na zmiany średniej  

D [4,3] cząstek emulsji w trakcie procesu przechowywania 

W przypadku prób z dodatkiem białka sojowego, najlepszy wynik uzyskano przy 1% 

jego udziale; próba ta wykazywała jednomodalny rozkład przez cały okres 

przechowywania (rys. 39). W układzie o 0,25% stężeniu białka, po dwóch tygodniach 

    a)                            b)                            c) 
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przechowywania zaobserwowano pojawienie się dodatkowej frakcji cząstek i spadek 

jednorodności. Na spadek stabilności emulsji najbardziej wpłynęło wprowadzenie  

do układu modyfikowanej skrobi (OSA). Stabilność otrzymanych emulsji zmniejszała 

się wraz ze wzrostem stężenia polisacharydu w układzie. W emulsji otrzymanej przy 

0,25% udziale polisacharydu przez 2 tygodnie wielkość cząstek była zbliżona  

do cząstek w układzie wyjściowym, dodatkowa frakcja pojawiła się dopiero  

po 1 miesiącu przechowywania, natomiast przy stężeniach 0,5 i 1% była obecna  

już podczas pierwszego pomiaru.  

Na rysunku 39 przedstawiono jedynie dane dla prób, które przez cały okres 

przechowywania (3 miesiące) posiadały cząstki o średnicy mieszczącej się w przedziale 

1-2,5 µm. Z tego powodu nie przedstawiono wyników uzyskanych dla prób o 0,5 i 1% 

udziale OSA. W przypadku próby o 0,5% stężeniu tego polisacharydu po 1 miesiącu 

przechowywania średnia D [4,3] dla cząstek próby wynosiła 2,7 µm a po 3 miesiącach 

4,7 µm, natomiast dla próby o 1% stężeniu polisacharydu, po 1 dniu średnia D [4,3] 

cząstek wynosiła 12,3 µm, a po 3 miesiącach 38 µm (tab. III). Wszystkie zależności 

uzyskane dla zmian średniej D [4,3] w czasie cechują się wysokimi i istotnymi 

statystycznie współczynnikami korelacji (p<0,05; tab. III). 

2.5.2. Modyfikacje składu fazy hydrofobowej 

2.5.2.1. Układy z dodatkiem plastyfikatorów 

Do modyfikacji składu wybranej emulsji woskowej polegających na wprowadzaniu  

do układu plastyfikatora, zgodnie z przedstawionym na rysunku 36 schematem, 

wytypowano trzy związki chemiczne: 

 cytrynian acetylotributylu, 

 olej rycynowy, 

 wosk jojoba. 

Wszystkie użyte plastyfikatory występowały w temperaturze pokojowej w stanie 

ciekłym a po podgrzaniu mieszały się z woskiem Candelilla. Podczas przygotowywania 

emulsji do fazy hydrofobowej, oprócz emulgatora Tween 20, wprowadzano dodatkowo 

wybrany plastyfikator. Każdy ze związków wprowadzano do układu w różnych 

ilościach; plastyfikator stanowił 10, 20 i 30% w stosunku do ilości wosku Candelilla.  
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Otrzymano następujące warianty stężeń: 

 22,7% wosk Candelilla, 2,3% plastyfikator, 4% Tween 20,  

 20,8% wosk Candelilla, 4,2% plastyfikator, 4% Tween 20,  

 19,2% wosk Candelilla, 5,8% plastyfikator, 4% Tween 20. 

Otrzymane emulsje były charakteryzowane pod względem rozkładu wielkości cząstek 

jedną dobę po otrzymaniu, a następnie przechowywane przez okres trzech miesięcy  

w celu określenia ich stabilności na podstawie zmian wielkości cząstek po 1, 2, 4, 8 i 12 

tygodniach przechowywania.  

Wyniki opisanych powyżej badań przedstawiono na rysunku 40 oraz w tabeli IV.  
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Rys. 40. Wpływ rodzaju i stężenia plastyfikatora na zmiany średniej D [4,3] cząstek 

emulsji w trakcie procesu przechowywania 

Charakterystyczną cechą prób z dodatkiem cytrynianu acetylotributylu była niska 

jednorodność (ok. 0,8), co było spowodowane tym, iż oprócz dominującej frakcji 

małych cząstek (o wielkości ok. 1,4 µm), występowała dodatkowa frakcja, większych 

cząstek (ok. 10 µm) we wszystkich wariantach stężeń przez cały okres 

przechowywania. Próby zawierające w swym składzie olej rycynowy wykazywały 

znaczną stabilność. Emulsje, w których stężenie oleju rycynowego wynosiło 2,3 i 4,2% 

posiadały rozkład jednomodalny przez cały okres przechowywania. W przypadku próby 
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o 5,8% stężeniu oleju rycynowego, spadek jednorodności zaobserwowano  

po 2 miesiącach przechowywania.  

Oceniając pod względem stabilności emulsje otrzymane z udziałem plastyfikatorów, 

najlepszy okazał się wosk jojoba. Przez cały okres przechowywania wszystkie próby  

z udziałem wosku jojoba posiadały rozkład jednomodalny, dodatek plastyfikatora 

spowodował spadek wielkości cząstek w stosunku do układu wyjściowego. 

2.6. Wpływ modyfikacji składu emulsji wosk Candelilla/woda  

na właściwości przepuszczalności pary wodnej materiałów 

celulozowych otrzymanych z ich udziałem 

Po przeprowadzeniu modyfikacji składu emulsji wosk Candelilla/woda i zbadaniu 

wpływu tych modyfikacji na rozkład wielkości cząstek oraz stabilność emulsji, 

przystąpiono do badań mających na celu określenie, jaki wpływ na przepuszczalność 

pary wodnej mają zastosowane zmiany. 

2.6.1. Przepuszczalność pary wodnej materiałów celulozowych otrzymanych 

z udziałem emulsji zawierających koemulgatory o niższym HLB 

Badania podzielono na dwie części: 

 pierwsza z nich polegała na wprowadzeniu do nośnika emulsji zawierającej w swym 

składzie koemulgator o niższym HLB i zbadaniu właściwości barierowych dla pary 

wodnej uzyskanych materiałów celulozowych. Wykonano jednokrotne (24 µm)  

i dwukrotne (2 x 12 µm) krycie materiału celulozowego. Otrzymane wyniki 

stanowią potwierdzenie dla wcześniej uzyskanych; wykazano, iż filmy 

dwuwarstwowe stanowią bardziej efektywną barierę dla pary wodnej niż filmy 

jednowarstwowe (rys. 41), w związku z tym na dalszym etapie badań zrezygnowano 

z formowania filmów jednowarstwowych. Należy nadmienić, że wszystkie 

stwierdzone w tym doświadczeniu różnice pomiędzy powłokami uzyskanymi  

w drodze jednokrotnego i dwukrotnego powlekania są istotne statystycznie (test 

Duncana; p<0,05; tab. X). Największą redukcję przepuszczalności pary wodnej 

względem tektury niemodyfikowanej (o 81%) odnotowano, dla próby z dodatkiem 

koemulgatora Span 80. Najgorszy w tej grupie wynik otrzymano w przypadku 

próby, w której skład wchodziła emulsja zawierająca w roli koemulgatora estry 

glicerydów i kwasu cytrynowego.   
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Rys. 41. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych   

zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi zawierającymi emulsje 

woskowe o składzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20, 0,25% koemulgator 

o niższym HLB  

 drugą część badań przeprowadzono w celu określenia w jaki sposób zwiększenie 

stężenia koemulgatora (o niższej wartości HLB) w emulsji wosk Candelilla/woda 

wpłynie na przepuszczalność pary wodnej materiałów celulozowych uzyskanych  

z jej udziałem. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 42; we wszystkich 

przypadkach zwiększenie ilości koemulgatora w układzie nie spowodowało 

istotnego statystycznie obniżenia przepuszczalności pary wodnej uzyskanych 

modyfikowanych materiałów celulozowych (tab. XXIV). 
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Rys. 42. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi zawierającymi 

emulsje woskowe o składzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20  

oraz zmiennym udziale koemulgatora o niższym HLB –  0,25, 0,5 lub 1% 
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2.6.2.  Przepuszczalność pary wodnej materiałów celulozowych 

otrzymanych z udziałem emulsji zawierających wybrane emulgatory 

o odmiennym charakterze 

Emulsje woskowe o składzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20, 0,25% dodatkowy 

emulgator o odmiennym charakterze chemicznym, wprowadzano do układu nośnika  

i uzyskanymi kompozycjami powlekano materiał celulozowy. Następnie 

przeprowadzano badania przepuszczalności pary wodnej zmodyfikowanych materiałów 

w celu określenia jaki wpływ na przepuszczalność pary wodnej ma wprowadzenie 

dodatkowego emulgatora. 

Do badań użyto emulgatora anionowego SDS, polisacharydu OSA oraz białka sojowego 

(związki te wyeliminowano na etapie badań wstępnych, gdyż kompozycje uzyskane  

z  ich udziałem posiadały znacznie gorsze wyniki barierowości dla pary wodnej  

w porównaniu do emulgatora niejonowego Tween 20). Wyżej wymienione związki 

zdecydowano się jednak wprowadzić do układu zawierającego Tween 20, aby zbadać 

czy nie zachodzą interakcje pomiędzy emulgatorami, skutkujące poprawą barierowości 

materiałów celulozowych. 

Żaden z zastosowanych dodatkowo emulgatorów nie poprawił właściwości barierowych 

materiałów celulozowych w porównaniu do układu wyjściowego (rys. 43).  
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Rys. 43. Przepuszczalność pary wodnej WVTR materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi zawierającymi 

emulsje woskowe o składzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20, 0,25% 

dodatkowy emulgator o odmiennym charakterze 
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Najlepszy wynik uzyskano dla kompozycji zawierającej układ emulgatora niejonowego 

Tween 20 z emulgatorem anionowym SDS (155 g/m
2
 x 24 h). Różnica pomiędzy  

tą próbą a wyjściową jest tak niewielka, że jako jedyna nie jest istotna statystycznie (test 

Duncana; p<0,05; tab. XI). Wynik uzyskany dla powłoki z dodatkiem emulgatora 

anionowego był o ok. 50% lepszy od powłoki z dodatkiem białka sojowego (316 g/m
2
  

x 24 h) i o ok. 40% lepszy od powłoki z dodatkiem modyfikowanej skrobi OSA (268 

g/m
2
 x 24 h).  

2.6.3. Przepuszczalność pary wodnej materiałów celulozowych otrzymanych 

z udziałem emulsji zawierających plastyfikatory  

Emulsje woskowe o składzie: 19,2% wosk Candelilla, 5,8% plastyfikator, 4% Tween 

20, wprowadzano do układu nośnika (OSA) i uzyskanymi kompozycjami powlekano 

materiał celulozowy. Następnie przeprowadzano badania WVTR zmodyfikowanych 

materiałów w celu zbadania, jaki wpływ na przepuszczalność pary wodnej ma 

wprowadzenie do emulsji woskowej plastyfikatora. Dodatkowo wykonano badania, 

które miały wykazać czy dodatek plastyfikatora wpłynął na zwiększenie elastyczności 

uzyskanych powłok. W tym celu próby zaginano (powłoką skierowaną do wewnątrz) 

otrzymując kąt 90º, a następnie po rozłożeniu montowano na naczynkach do oznaczeń 

WVTR i przeprowadzano badania przepuszczalności pary wodnej. Jako próby 

odniesienia użyto kompozycji z emulsją, której fazę hydrofobową stanowił jedynie 

wosk Candelilla, bez dodatku plastyfikatora. 

Wyniki opisanych powyżej badań przedstawiono na rysunku 44. Wszystkie 

zastosowane plastyfikatory zmniejszają niekorzystne zmiany po ugięciu badanych 

próbek w stosunku do układu bez dodatku plastyfikatora. Najlepszy wynik uzyskano  

dla materiałów zmodyfikowanych kompozycjami zawierającymi wosk jojoba. Badania 

przeprowadzone przed testem zagięcia wykazały, iż dodatek tego plastyfikatora  

nie powoduje wzrostu przepuszczalności pary wodnej uzyskanych materiałów. 

Natomiast badania przeprowadzone po teście zagięcia wykazały, że dodatek wosku 

jojoba o 25% poprawia barierowość w stosunku do próby odniesienia zbadanej  

po teście zagięcia. Dwa pozostałe plastyfikatory wyeliminowano, gdyż dodatek ich 

powodował istotny statystycznie (test Duncana; p<0,05) wzrost wartości 

przepuszczalności pary wodnej w stosunku do próby odniesienia, podczas badań 

przeprowadzonych przed testem zagięcia (tab. XV). Na podstawie uzyskanych 



106 

  

wyników badań WVTR oraz uzyskanych wcześniej badań stabilności emulsji, wosk 

jojoba wybrano za docelowy plastyfikator. 
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Rys. 44. Przepuszczalność pary wodnej (WVTR) materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi zawierającymi 

emulsje woskowe o składzie: 19,2% wosk Candelilla, 5,8% plastyfikator, 

4% Tween 20 

Z wybranym plastyfikatorem przeprowadzono dodatkowo doświadczenie, w którym 

modyfikacji poddano powierzchnię międzyfazową wosk/faza wodna. Do tego 

doświadczenia wybrano układy otrzymane na wcześniejszym etapie, które 

charakteryzowały się najmniejszą przepuszczalnością pary wodnej. Spośród badań 

przeprowadzonych z udziałem koemulgatorów wytypowano emulgator Span 80, 

natomiast spośród badań polegających na wprowadzeniu emulgatora o odmiennym 

charakterze od głównego niejonowego emulgatora, wybrano układ z dodatkiem 

emulgatora anionowego SDS.  

Wyniki opisanych powyżej badań przepuszczalności pary wodnej przedstawiono  

na rysunku 45. Modyfikacja powierzchni międzyfazowej emulsji wosk/faza wodna 

wpłynęła negatywnie na wartości przepuszczalności pary wodnej uzyskanych  

z ich udziałem materiałów celulozowych. Istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05;  

tab. XII) obniżenie barierowości dla pary wodnej stwierdzono zarówno w przypadku 

prób z dodatkiem niejonowego emulgatora Span 80, jak również anionowego 

emulgatora SDS, zarówno przed jak i po wykonaniu testu zagięcia. 
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Rys. 45. Przepuszczalność pary wodnej WVTR materiałów celulozowych 

zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi zawierającymi 

emulsje o składzie: 19,2% wosk Candelilla, 5,8% wosk jojoba, 4% Tween 

20, 0,25% Span 80 lub SDS 

2.7. Wpływ plastyfikatora w nośniku kompozycji powłokotwórczej  

na przepuszczalność pary wodnej otrzymanego materiału 

celulozowego 

W przeprowadzonych we wstępnym etapie badaniach dotyczących doboru 

plastyfikatora dla nośnika kompozycji (Wyniki pkt 1.1.5), najlepsze właściwości 

mechaniczne oraz termiczne uzyskano dla cytrynianu acetylotributylu. Podczas 

prowadzonych kolejnych badań związanych z doborem składnika hydrofobowego i jego 

plastyfikatora oraz wyborem odpowiedniego emulgatora nie wprowadzano do nośnika 

plastyfikatora, aby nadmiernie nie komplikować układu. Wpływ wprowadzenia  

do kompozycji powłokotwórczej plastyfikatora dla nośnika zbadano po wyborze wosku 

jojoba jako najlepszego plastyfikatora dla substancji hydrofobowej (wosk Candelilla).  

Wyniki badań wpływu cytrynianu acetylotributylu na przepuszczalność pary wodnej 

materiałów celulozowych zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi 

zawierającymi emulsje woskowe przedstawiono na rysunku 46. 
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Rys. 46. Wpływ dodatku plastyfikatora nośnika na przepuszczalność pary wodnej 

materiałów celulozowych zmodyfikowanych kompozycjami powłokotwórczymi 

zawierającymi emulsje woskowe z dodatkiem wosku jojoba 

Przeprowadzony test zagięcia dla układu bez frakcji hydrofobowej wykazał,  

iż dodatek plastyfikatora poprawia plastyczność otrzymanych powłok (test Duncana; 

p<0,05; tab. XIII), lecz wprowadzenie plastyfikatora do kompozycji powłokotwórczej 

zawierającej wosk naturalny prawie trzykrotnie zwiększa WVTR materiałów 

celulozowych (oznaczoną przed wykonaniem testu). Wyniki tych badań spowodowały 

rezygnację z dodatku cytrynianu acetylotributylu jako składnika kompozycji 

powłokotwórczej. 

2.8. Badanie wybranych właściwości otrzymanych modyfikowanych 

powierzchniowo materiałów celulozowych  

Po szeregu doświadczeń dotyczących otrzymywania emulsji w układzie wosk 

Candelilla/woda, składu kompozycji powłokotwórczej oraz warunków formowania  

i suszenia filmów za układ docelowy wybrano kompozycję, w której rolę nośnika 

pełniła sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego (OSA), natomiast rolę substancji 

hydrofobowej wosk Candelilla uplastyczniony woskiem jojoba. Wybrano filmy 

dwuwarstwowe zapewniające odpowiednio wysoką jakość (bez defektów) i stopień 

krycia materiału celulozowego.  

Badania przedstawione w pkt 2.8 (w rozdziale Wyniki) przeprowadzono na trzech 

rodzajach materiałów celulozowych: tekturze niemodyfikowanej, tekturze powlekanej 



109 

  

dwuwarstwowym filmem utworzonym z samego nośnika oraz dwuwarstwowym filmem 

utworzonym z nośnika i substancji hydrofobowej. 

Ze względu na to, iż skład użytych kompozycji powłokotwórczych był taki sam,  

w opisie  wszystkich wykresów oraz w tabelach stosowano następujące skróty: 

OSA – materiał celulozowy zmodyfikowany powierzchniowo nośnikiem, który 

stanowiła sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego o stężeniu 22%, grubość 

naniesionej mokrej warstwy wynosiła: 2 x 12 µm. 

OSA + wosk naturalny – materiał celulozowy zmodyfikowany powierzchniowo 

nośnikiem z dodatkiem substancji hydrofobowej; stężenie nośnika (OSA) wynosiło 

22%, natomiast stężenie substancji hydrofobowej 12,5%. Grubość naniesionej mokrej 

warstwy wynosiła: 2 x 12 µm. W skład substancji hydrofobowej wchodził wosk 

Candelilla, którego stężenie wynosiło 9,6% oraz wosk jojoba, pełniący funkcję 

plastyfikatora, o stężeniu 2,9%. Zawartość emulgatora Tween 20 w kompozycji 

powłokotwórczej wynosiła 2%. Użyto skrótu: OSA + wosk naturalny, gdyż jojoba, choć 

zwyczajowo nazywany jest olejem, to pod względem budowy chemicznej jest również 

woskiem naturalnym pochodzenia roślinnego. 

W tabeli 18 zamieszczono zestawienie gramatury i grubości wraz z obliczonymi 

przyrostami wyznaczonymi zarówno teoretycznie, jak i empirycznie. Zaobserwowane 

różnice omówiono w rozdziale Dyskusja (pkt 1). 

Tabela 18. Gramatura i grubość otrzymanych materiałów 

Oznaczany parametr 
Tektura 

niemodyfikowana 
OSA OSA + wosk 

Gramatura materiałów [g/m
2
] 245 ± 0,9 252 ± 3 260 ± 2 

Wzrost gramatury 

modyfikowanych 

materiałów w 

stosunku do tektury 

niemodyfikowanej 

[g/m
2
] 

Na podstawie 

obliczeń 
0 6 9,3 

Otrzymany  

w doświadczeniu 
0 7 15 

Grubość otrzymanych materiałów [µm] 334 ± 2,8 353 ± 5,7 356 ± 6 

Wzrost grubości 

modyfikowanych 

materiałów w 

stosunku do tektury 

niemodyfikowanej 

[µm] 

Na podstawie 

obliczeń 
0 5,28 8,76 

Otrzymany  

w doświadczeniu 
0 19 22 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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2.8.1. Badania przepuszczalności tlenu 

Dla prób wymienionych w pkt 2.8 przeprowadzono badania przepuszczalności tlenu 

(OTR). Przepuszczalność tlenu była zbyt duża i przekraczała możliwości pomiarowe 

urządzenia (Mocon, USA). Jedyne uzyskane wyniki były rzędu kilkuset tysięcy cm
3
/m

2
 

x 24h. Dla żadnego wybranego materiału nie uzyskano trzech wiarygodnych powtórzeń 

koniecznych do obliczenia wyniku zgodnie z założeniami normy.  

2.8.2. Badanie właściwości otrzymanych materiałów w kontakcie z wodą  

2.8.2.1. Pomiar zwilżalności modyfikowanych materiałów przez wodę 

Dla otrzymanych materiałów celulozowych przeprowadzono pomiar statycznego  

i dynamicznego kąta zwilżania (tab. 19). Próbę odniesienia stanowiła tektura 

niemodyfikowana, która posiadała najwyższą wartość kąta zwilżania dla wody (71,81º). 

Wyniki uzyskane dla materiału powlekanego skrobią modyfikowaną (OSA)  

są potwierdzeniem i kontynuacją pomiarów kąta zwilżania przeprowadzonych  

we wstępnej części badań (tab. 3). Wykazano wówczas, iż wraz ze wzrostem grubości 

powłoki utworzonej z biopolimeru o charakterze hydrofilowym, maleje kąt zwilżania 

dla otrzymanego materiału celulozowego. Porównując wyniki uzyskane w części 

wstępnej dla jednowarstwowego filmu ze skrobi modyfikowanej, w przypadku którego 

grubość nanoszonej mokrej warstwy wynosiła 24 µm (tab. 3) z wynikami uzyskanymi 

dla filmu dwuwarstwowego o grubości mokrej warstwy 2 x 12 µm (tab. 19), stwierdzić 

można iż film dwuwarstwowy zapewnia lepsze krycie podłoża celulozowego  

oraz grubszą i bardziej jednorodną zewnętrzną powłokę. Świadczy o tym uzyskanie 

niższych wartości kąta zwilżania dla filmu dwuwarstwowego, spowodowane lepszą 

zwilżalnością materiału i związanym z tym szybszym rozpływaniem się wody po jego 

powierzchni. Dodatek wosku naturalnego do układu biopolimeru spowodował wzrost 

hydrofobowości uzyskanego materiału celulozowego (OSA + wosk naturalny), o czym 

świadczy wzrost wartości zarówno statycznego, jak i dynamicznego kąta zwilżania  

(tab. 19). 

2.8.2.2. Oznaczanie wodochłonności otrzymanych materiałów 

Przy oznaczaniu chłonności wody zastosowano trzy czasy pomiaru zalecane w normie  

PN-EN 20535:1994, które wynosiły kolejno: 60, 120 i 300 sekund. Przeprowadzone 

badanie wykazało, iż wraz z wydłużaniem czasu kontaktu wszystkich badanych 

materiałów celulozowych z wodą wzrasta ich chłonność (rys. 47). Zastosowana 
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modyfikacja powierzchniowa w istotny statystycznie sposób obniżała wodochłonność 

otrzymanych materiałów w stosunku do tektury niemodyfikowanej (test Duncana; 

p<0,05; Tab. XIV). W przypadku materiałów modyfikowanych jedynie biopolimerem 

(OSA) zauważono, że podczas krótkotrwałego kontaktu (60 s) materiału z wodą, 

zastosowana modyfikacja powierzchniowa powodowała obniżenie chłonności wody  

o ok. 48%, kiedy natomiast czas oznaczenia został wydłużony do 300 s redukcja 

chłonności wody spadła do ok. 23% (rys. 47). 

Tabela 19. Wartości statycznego i dynamicznego kąta zwilżania otrzymanych    

materiałów przez wodę 

Rodzaj 

materiału 

Kąt 

zwilżania 

Czas 

0 s 5 min. 10 min. 

T
ek

tu
ra

 

n
ie

m
o
d
y
fi

k
o
w

an
a 

Zdjęcie 

   

Średnia ± 

odchylenie 

standardowe 

[°] 

71,81 ± 2,14 57,92 ± 3,87 35,97 ± 6,88 

O
S

A
 

Zdjęcie 

   

Średnia ± 

odchylenie 

standardowe 

[°] 

33,50 ± 2,92 13,16 ± 1,69 * 

O
S

A
 +

 w
o
sk

 

n
at

u
ra

ln
y

 Zdjęcie 

   

Średnia ± 

odchylenie 

standardowe 

[°] 

39,00 ± 0,48 26,54 ± 2,35 19,05 ± 1,97 

 

Po wprowadzeniu do układu wosku (OSA + wosk naturalny) różnice, pomiędzy 

powlekanym materiałem a tekturą niemodyfikowaną, w uzyskiwanym poziomie 

redukcji chłonności wody były mniej zależne od stosowanego czasu oznaczenia;  

dla 60 s chłonność wody materiału otrzymanego z dodatkiem wosku naturalnego 

obniżyła się o ok. 68% względem tektury niemodyfikowanej, natomiast po 300 s 

chłonność została zredukowana o ok. 62% (rys. 47). 
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Rys. 47. Chłonność wody (metoda Cobb) przez otrzymane, modyfikowane materiały 

(próba odniesienia – tektura niemodyfikowana o gramaturze 245 g/m
2
; 

Hersta, Polska) 

2.8.3. Badanie właściwości otrzymanych materiałów w kontakcie  

z tłuszczami  

2.8.3.1. Pomiar zwilżalności modyfikowanych materiałów przez olej 

Dla otrzymanych materiałów celulozowych przeprowadzono pomiar statycznego  

i dynamicznego kąta zwilżania dla oleju rzepakowego (tab. 20). Próbę odniesienia 

stanowiła tektura niemodyfikowana, w przypadku której napotkano trudności  

z określeniem statycznego kąta zwilżania, spowodowane szybką penetracją materiału 

celulozowego przez olej.  

Podczas badania dynamicznego kąta zwilżania tektury niemodyfikowanej, konieczne 

było skrócenie czasu pomiaru do zaledwie 10 s, aby na zdjęciach widoczne były 

pozostałości po naniesionej kropli oleju. Modyfikacja powierzchniowa materiału 

celulozowego, poprawiła jego odporność na działanie oleju. Tektura zmodyfikowana 

biopolimerem (OSA) charakteryzowała się znaczną zwilżalnością dla oleju (o czym 

świadczy niska wartość statycznego kąta zwilżania wynosząca ok. 26°). Podczas 

pomiaru dynamicznego kąta zwilżania nie zaobserwowano znaczącego zmniejszenia 

uzyskanej wartości. Wprowadzenie wosku naturalnego do układu biopolimeru, obniżyło 

zwilżalność materiału celulozowego dla oleju. Wartość statycznego kąta zwilżania 
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wynosiła ok. 70° i nieznacznie zmieniała się podczas wykonywania pomiaru 

dynamicznego kąta zwilżania (tab. 20).  

 

Tabela 20. Wartości statycznego i dynamicznego kąta zwilżania otrzymanych 

materiałów przez olej rzepakowy 

Rodzaj 

materiału 

Kąt 

zwilżania 

Czas 

0 s 5 s 10 s 

T
ek

tu
ra

 

n
ie

m
o
d
y
fi

k
o
w

an
a 

Zdjęcie 

   
Średnia ± 

odchylenie 

standardowe 

[°] 

 

27,97 * * 

Rodzaj 

materiału 
Kąt zwilżania 

Czas 

0 s 5 min. 10 min. 

O
S

A
 

Zdjęcie 

   
Średnia ± 

odchylenie 

standardowe 

[°] 

 

26,92 ± 3,06 25,09± 3,27 25,18 ± 2,72 

O
S

A
 +

 w
o
sk

 

n
at

u
ra

ln
y

 

Zdjęcie 

   
Średnia ± 

odchylenie 

standardowe 

[°] 

 

71,29 ± 0,35 68,48 ± 0,91 67,83 ± 1,13 

2.8.3.2. Podatność badanych materiałów na wnikanie/przenikanie tłuszczów 

Oznaczanie chłonności oleju przeprowadzono zgodnie z zaadaptowaną do tego celu 

normą PN-EN 20535:1994, standardowo stosowaną do oznaczania chłonności wody 

(metoda Cobb). Zgodnie z zaleceniami normy zastosowano trzy czasy oznaczenia 

wynoszące: 60, 120 i 300 sekund (rys. 48). Przeprowadzone badanie potwierdziło 

wyniki uzyskane podczas pomiaru kąta zwilżania otrzymanych materiałów przez olej 

(tab. 20), gdyż niemodyfikowana tektura, już przy najkrótszym czasie oznaczenia (60 s) 
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pochłaniała znaczną ilość oleju (ponad 25 g/m
2
). Wraz z wydłużeniem czasu kontaktu  

z olejem chłonność tektury niemodyfikowanej zwiększała się, lecz wzrost chłonności 

nie był tak gwałtowny jak dla wartości uzyskanej przy najkrótszym czasie oznaczenia. 

Zastosowanie modyfikacji powierzchniowej w sposób istotny statystycznie obniżyło 

chłonność oleju otrzymanych materiałów w stosunku do tektury niemodyfikowanej (test 

Duncana; p<0,05; tab. XV). Kiedy czas oznaczenia wynosił 60 s, nie zaobserwowano 

różnic pomiędzy powłokami o odmiennym składzie w oznaczanej chłonności oleju, 

która wynosiła ok. 0,4 g/m
2
. Kiedy czas oznaczenia wynosił 300 s, chłonność materiału 

powlekanego biopolimerem (OSA) wzrosła trzykrotnie w stosunku do materiału 

zmodyfikowanego powierzchniowo biopolimerem z dodatkiem wosku (OSA + wosk 

naturalny, rys. 48).  
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Rys. 48. Chłonność oleju (według zaadaptowanej metody Cobb) przez otrzymane, 

modyfikowane materiały (próba odniesienia – tektura niemodyfikowana  

o gramaturze 245 g/m
2
 - Hersta, Polska) 

Badanie podatności otrzymanych materiałów na wnikanie tłuszczów prowadzono przez 

okres jednego tygodnia (tab. 21). Na powierzchnię tektury niemodyfikowanej  

oraz materiałów zmodyfikowanych powierzchniowo nanoszono kroplę oleju 

rzepakowego z dodatkiem barwnika Sudan III, a następnie obserwowano wygląd tej 

kropli.  
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Tabela 21. Podatność otrzymanych materiałów celulozowych na wnikanie tłuszczów  

Czas kontaktu 
Rodzaj materiału 

Tektura 
niemodyfikowana 

OSA OSA + wosk 
naturalny 

1 minuta 

   

10 minut 

   

4 godziny 

   

1 doba 

   

1 tydzień 
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Kropla nanoszona na tekturę niemodyfikowaną bardzo krótko była widoczna  

na powierzchni, po czym penetrowała materiał celulozowy i już po ok. 10 minutach 

można było zaobserwować przenikanie oleju na drugą stronę tektury. Wraz z upływem 

czasu, powierzchnia zabarwionego obszaru tektury niemodyfikowanej znacząco się 

powiększała (tab. 21). Kropla oleju nanoszona na materiał powlekany skrobią 

modyfikowaną (OSA) w miejscu zetknięcia z powierzchnią tworzyła kąt o małej 

wartości. Zauważono tendencję do stopniowego rozpływania się kropli oleju  

po powierzchni powłoki skrobiowej, jednak nawet po tygodniowym kontakcie oleju  

z powłoką nie zauważono śladów oleju po drugiej stronie materiału celulozowego. 

Kropla oleju nanoszona na materiał celulozowy powlekany skrobią modyfikowaną  

z dodatkiem wosku (OSA + wosk naturalny) w miejscu zetknięcia z powierzchnią 

tworzyła kąt o dużej wartości (tab. 21). Ponadto kropla nie wykazywała tendencji  

do rozpływania się i przesiąkania na drugą stronę tektury przez cały czas trwania 

doświadczenia (1 tydzień).  

2.8.4. Badania właściwości mechanicznych uzyskanych materiałów 

Dla otrzymanych materiałów celulozowych wykonano dwa rodzaje badań 

mechanicznych: test zrywania oraz test zginania z wykorzystaniem maszyny 

wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy). Uzyskane podczas testu zrywania 

wyniki wskazują, iż zastosowane modyfikacje powierzchniowe w niewielkim stopniu 

wpłynęły na wartość oznaczanych parametrów (tab. 22), jednak różnice w wartościach 

wydłużenia [%] były istotne statystycznie (tab. XVI). 

 Tabela 22. Właściwości mechaniczne materiałów modyfikowanych powierzchniowo       

kompozycjami na bazie skrobi modyfikowanej oznaczone w teście 

zrywania – badania wykonane według normy PN-ISO 1924-2:1998 

Rodzaj materiału S [kN/m] Wydłużenie [%] 

Tektura niemodyfikowana 11,81 ± 0,22 1,73 ± 0,08 

OSA 11,53 ± 0,46 1,42 ± 0,13 

OSA + wosk naturalny 11,49 ± 0,32 1,57 ± 0,08 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

Wyniki testu zginania wykazały, iż zastosowane modyfikacje powierzchniowe, 

powodowały nieznaczne usztywnienie materiału celulozowego (tab. 23).  Świadczy  

o tym wzrost zarejestrowanych sił przy jednoczesnym spadku wartości kąta ugięcia. 
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Pomimo niewielkich różnic wartości bezwzględnych (siły i kąta ugięcia) uzyskanych 

podczas testu, są one istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05; tab. XVII).  

Tabela 23. Właściwości mechaniczne materiałów modyfikowanych powierzchniowo 

kompozycjami na bazie skrobi modyfikowanej oznaczone w teście 

zginania – badania wykonane według normy PN-ISO 2493:1995 A i B – 

oznaczenie kierunku uginania próby przedstawionego schematycznie na 

rysunku 6b w rozdziale Metody 

Rodzaj 

materiału 

 A   B  

F 15° [N]
 

Fmax [N]
 Ugięcie 

[°] 
F 15° [N] Fmax [N] Ugięcie 

[°] 

Tektura 

niemodyfikowana 

1,67  
± 0,05 

1,72  
± 0,06 

22,58  
± 0,75 

1,71  
± 0,03 

1,96  
± 0,03 

22,87  
± 0,94 

OSA 2,37  
± 0,03 

2,49  
± 0,02 

17,71  
± 0,23 

2,07  
± 0,11 

2,20  
± 0,07 

20,06  
± 1,30 

OSA + wosk 

naturalny 

2,05  
± 0,05 

2,09 
± 0,08 

17,42  
± 0,07 

1,92  
± 0,04 

2,08  
± 0,04 

21,03  
± 0,60 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

2.8.5. Testy podatności na zgrzewanie 

Na podstawie testów wykonanych zgodnie z metodą pkt 1.7 za najniższą temperaturę 

umożliwiającą uzyskanie trwałego zgrzewu wyznaczono 100ºC, natomiast test 

zakończono przy temperaturze 180ºC, gdyż na powierzchni wykonanego zgrzewu 

zauważono pojawienie się pęcherzy. Do drugiego etapu badań wytypowano trzy 

temperatury: 120, 140 i 160ºC. Zrezygnowano z temperatury 100ºC, gdyż otrzymanie 

trwałego zgrzewu w tych warunkach trwało kilka sekund, co byłoby nieekonomiczne  

w warunkach przemysłowych. Podczas drugiego etapu ocenę jakości zgrzewu 

przeprowadzano za pomocą maszyny wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy). 

Nastawy czasu zgrzewania zróżnicowano w zależności od stosowanych temperatur;  

dla każdej temperatury dobrano po 5 ustawień czasu zgrzewu (tab. 24).   

Analizując wyniki badań mechanicznych brano pod uwagę wartości siły F [N] 

potrzebnej do rozerwania zgrzewu, jednocześnie przyjęto, że trwały zgrzew powinien  

być uzyskiwany w możliwie krótkim czasie. W większości przypadków,  

w wytypowanym zakresie temperatur zgrzewy były na tyle trwałe, że nie dochodziło  

do ich rozrywania, lecz odrywały się od siebie warstwy tektury. Niekiedy dochodziło  

do rozerwania zgrzewu, gdy czas jego formowania wynosił 0,2 s. Na podstawie 

przeprowadzonych badań mechanicznych, za połączenie o najwyższej jakości  

dla materiałów powlekanych skrobią modyfikowaną z dodatkiem wosku (OSA + wosk 

naturalny) uznano zgrzew wytworzony przy temperaturze 160ºC i czasie 0,4 s (rys. 49).  
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Tabela 24. Wybrane dla poszczególnych temperatur czasy formowania zgrzewów  

                     dla zmodyfikowanego powierzchniowo materiału (OSA + wosk naturalny)  

Temperatura 

zgrzewu [°C] 
Czas zgrzewu [s] 

100 3 4 5 6 7 

120 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

140 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

160 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

180 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Dobór warunków formowania zgrzewu dla materiału zmodyfikowanego samym 

nośnikiem (OSA), który stanowił jedynie próbę odniesienia dla badań kontaktu 

materiału z żywnością, przeprowadzono w sposób uproszczony. Modyfikacja polegała 

na zastosowaniu jedynie temperatury 160ºC, dla której zmieniano ustawienie czasu 

formowania zgrzewu. Najlepszej jakości połączenie uzyskano w czasie 0,6 s (rys. 50).    
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Rys. 49. Wartości siły F [N] dla różnej temperatury i czasu formowania zgrzewu   

(badany układ powłokotwórczy: OSA + wosk naturalny) 
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Rys. 50. Wartości siły F [N] dla różnego czasu formowania zgrzewu i temperaturze 

160°C (badany układ powłokotwórczy: OSA) 

2.9. Badania zmian właściwości modelowego produktu żywnościowego 

przechowywanego w opakowaniach ze zmodyfikowanych 

materiałów celulozowych  

Prowadząc badania dotyczące przechowywania żywności, modelowy produkt 

umieszczano w opakowaniach wykonanych z trzech rodzajów materiałów 

celulozowych, których właściwości zostały wcześniej scharakteryzowane (Wyniki, pkt 

2.8). Badania przechowywania żywności przeprowadzono w dwóch wariantach 

warunków klimatycznych: 23°C, 50% wilgotności względnej oraz 23°C, 85% 

wilgotności względnej.  

Podczas prezentowania uzyskanych wyników badań zarówno na wykresach,  

jak i w tabelach stosowano oznaczenia wprowadzone w pkt 2.8 rozdziału Wyniki; 

dodatkowo w nawiasie dopisując wilgotność względną, w jakiej przechowywano 

produkt (w oznaczeniach pominięto temperaturę, która dla wszystkich prób wynosiła 

23°C).  

Przed przystąpieniem do badań związanych z przechowywaniem żywności, oznaczono 

przepuszczalność pary wodnej wytypowanych materiałów opakowaniowych w 23°C  

i 50% RH (rys. 51). Uzyskane wartości w istotny statystycznie sposób różniły się  

od uzyskanych wcześniej w warunkach podwyższonej wilgotności; w 23°C i 85% RH 

przepuszczalność materiałów była wyższa (test Duncana; p<0,05; tab. XVIII). 

Zastosowana modyfikacja powierzchniowa obniżała przepuszczalność pary wodnej 

materiałów celulozowych w 23°C i 50% RH, lecz nie zaobserwowano istotnych 
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statystycznie różnic w wartościach pomiędzy powłokami o odmiennym składzie (test 

Duncana; p<0,05; tab. XVIII). 
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Rys. 51. Wpływ wilgotności względnej na przepuszczalność pary wodnej  

modyfikowanych materiałów wytypowanych do badań związanych  

z przechowywaniem produktu spożywczego  

Ze względu na obserwowany wzrost przepuszczalności pary wodnej po wykonanym 

teście zagięcia (rys. 44) uznano, iż otrzymane materiały nie są wystarczająco elastyczne, 

by otrzymywać z nich opakowania kartonowe w postaci pudełek, gdyż formowanie ich 

wymaga zaginania tektury na krawędziach wykrojów. Zaletą otrzymanych materiałów 

jest natomiast ich wysoka podatność na zgrzewanie, dlatego zdecydowano się  

na formowanie torebek czterostronnie zgrzewanych przy użyciu zgrzewarki 

laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania). Wykorzystano określone wcześniej 

(Metody pkt 1.7, Wyniki pkt 2.8.5) parametry procesu pozwalające na otrzymanie 

dobrej jakości zgrzewu.  

Zmiany właściwości przechowywanej żywności badano pięciokrotnie: po 1 dobie,  

a następnie po 2, 4, 7 i 11 dobach. Próbę do badań stanowiło 15 sztuk ciastek.  

Po wyjęciu z saszetek, badano właściwości mechaniczne ciastek wykonując test „crisp 

fracture” (test CF) za pomocą maszyny wytrzymałościowej Z2.5 (Zwick/Roell, 

Niemcy). Zawartość suchej masy oraz aktywność wody oznaczano po uprzednim 

rozdrobnieniu produktu.  

Wyniki badań mechanicznych modelowego produktu przedstawiono w tabeli 25. 

Wartości siły maksymalnej Fmax [N] uzyskanej w teście CF potrzebnej do rozkruszenia  

badanych herbatników trzpieniem, znacznie różniły się w zależności od warunków 
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przechowywania. Wartości siły wyznaczone dla ciastek przechowywanych w 85% 

wilgotności względnej już po pierwszej dobie były znacznie niższe od wartości 

wyjściowej wyznaczonej dla próby odniesienia, za którą przyjęto ciastka badane 

bezpośrednio po wyjęciu z opakowania producenta. W kolejnych dobach wartości siły 

wyznaczone dla produktów przechowywanych w 85% RH we wszystkich rodzajach 

opakowań wykazywały tendencję spadkową, aż do osiągnięcia wartości wynoszącej  

ok. 0,2 N. Do czwartej doby, zauważono niewielki, pozytywny wpływ zastosowanych 

modyfikacji powierzchniowych tektury (zwłaszcza z dodatkiem wosku naturalnego). 

Wartości siły uzyskane dla ciastek przechowywanych w opakowaniach wykonanych  

z materiałów powlekanych są wyższe niż w opakowaniach z tektury niemodyfikowanej. 

Po siedmiu dobach nastąpiło zrównanie wartości siły w teście CF dla wszystkich 

badanych próbek pakowanych oraz przechowywanych w komorze bez opakowania. 

Wartości siły wyznaczone dla ciastek przechowywanych w 50% wilgotności względnej 

ulegały mniejszym zmianom w czasie w porównaniu do wyników uzyskanych w 85% 

RH. Modyfikacja powierzchni materiału, z którego wykonano opakowania, skutkowała 

wzrostem wartości siły maksymalnej uzyskanej dla badanego produktu. Wyższe  

w stosunku do próby odniesienia wartości siły potrzebnej do rozkruszenia produktu 

przechowywanego w tekturze modyfikowanej uzyskano pomiędzy pierwszą a czwartą 

dobą. Największym wahaniom ulegają wartości siły wyznaczonej dla produktu 

przechowywanego w komorze (50% RH) bez opakowania.  

Wyniki pomiaru zmian zawartości suchej masy w produkcie żywnościowym (rys. 52) 

oraz zmian aktywności wody (rys. 53) podczas procesu przechowywania są ściśle  

ze sobą związane. Im dłużej produkt był przechowywany, tym mniejsza była w nim 

procentowa zawartość suchej masy, gdyż zwiększała się zawartość zaabsorbowanej 

wody, co powodowało wzrost aktywności wody. Zmiany zawartości suchej masy [%]  

i aktywności wody następowały szybciej i były większe podczas przechowywania 

produktu w komorze klimatycznej o 85% RH. Po 11 dobach, w tej wilgotności, 

wszystkie przechowywane ciastka (bez opakowania oraz w opakowaniach) osiągnęły 

zbliżone zawartości suchej masy wynoszące ok. 81% a średnia wartość aktywności 

wody wynosiła 0,84. W komorze, w której wygenerowano wilgotność względną 50%, 

po 11 dobach zawartość suchej masy w badanym produkcie wynosiła średnio 93%  

a aktywność wody wynosiła 0,5. 
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Tabela 25. Wartości siły Fmax [N] uzyskane podczas wykonywania testu CF produktu 

żywnościowego przechowywanego w testowanych opakowaniach 

Warunki 

przechowywania 

produktu 

 

Materiał,  

z którego 

wykonano 

opakowanie 

Fmax [N] 

Czas przechowywania produktu [doba]: 

1 2 4 7 11 

Temperatura: 23°C 

Wilgotność 

względna: 

50% 

produkt  

bez opakowania 

10,60 

± 1,35 

10,77 

± 1,43 

5,30 

± 0,90 

10,80 

± 1,17 

7,51 

± 0,48 

tektura 

niemodyfikowana 

13,35 

± 2,41 

9,81 

± 2,77 

6,26 

± 0,44 

6,15 

± 0,69 

7,43 

± 0,78 

OSA 10,38 

± 2,34 

12,55 

± 1,50 

12,49 

± 2,11 

8,94 

± 1,10 

6,23 

± 0,44 

OSA + wosk 

naturalny 

13,35 

± 1,31 

11,86 

± 1,83 

11,88 

± 1,85 

7,46 

± 0,92 

6,58 

± 0,59 

Temperatura: 23°C 

Wilgotność 

względna: 

85% 

produkt  

bez opakowania 

0,51 

± 0,09 

0,23 

± 0,02 

0,14 

± 0,01 

0,15 

± 0,01 

0,18 

± 0,01 

tektura 

niemodyfikowana 

6,87 

± 4,66 

0,40 

± 0,17 

0,19 

± 0,05 

0,16 

± 0,02 

0,17 

± 0,02 

OSA 7,62 

± 4,61 

0,56 

± 0,42 

0,25 

± 0,07 

0,17 

± 0,02 

0,17 

± 0,02 

OSA + wosk 

naturalny 

8,16 

± 3,37 

1,44 

± 0,89 

0,37 

± 0,10 

0,19 

± 0,02 

0,19 

± 0,02 

Próba odniesienia 

 po wyjęciu z opakowania producenta: 10,69 ± 1,35 [N] 

 po 11 dniach przechowywania w opakowaniu producenta: 

- w 50% wilgotności względnej: 10,63 ± 1,27 [N] 

- w 85% wilgotności względnej: 11,29 ± 1,64 [N] 

 

 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

Przebiegi logarytmiczne y = aln(x) + b zmian aktywności wody były wysoko 

skorelowane z czasem składowania, podobnie jak zmiany zawartości suchej masy 

produktu (tab. XIX i XX). Różnica polegała na tym, że funkcje opisujące zmiany 

drugiego parametru miały charakter malejący (ujemny współczynnik a równania 

logarytmicznego opisującego krzywe regresji).  
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Rys. 52. Zmiany zawartości suchej masy badanego produktu żywnościowego podczas 

przechowywania w opakowaniach otrzymanych ze zmodyfikowanych 

materiałów opakowaniowych (warunki przechowywania produktu: 23°C, 50% 

RH oraz 23°C, 85% RH) 

Przy ocenie opakowań zwrócono uwagę czy nie mają one wad mechanicznych takich, 

jak np. dziury, przecięcia, przebicia czy załamania, opakowania nie powinny mieć 

również plam i zabrudzeń. Wykonane opakowania nie wykazywały wad 

mechanicznych, połączenia zgrzewane były ciągłe i trwałe. Na saszetkach wykonanych 

z tektury niemodyfikowanej przechowywanych w obydwu wartościach wilgotności 

względnej już po 2 dobach pojawiły się plamy tłuszczu. Plamy tłuszczu pojawiły się 

również po 7 dobach (w 85% RH) na saszetkach wykonanych z tektury modyfikowanej 

przy użyciu biopolimeru (OSA). 

Natomiast na saszetkach wykonanych z materiału modyfikowanego biopolimerem  

z dodatkiem substancji hydrofobizującej (OSA + wosk) nie stwierdzono śladów 

tłuszczu.  
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Rys. 53. Zmiany aktywności wody w badanym produkcie żywnościowym podczas 

przechowywania w opakowaniach otrzymanych ze zmodyfikowanych 

materiałów opakowaniowych (warunki przechowywania produktu: 23°C, 

50% RH oraz 23°C, 85% RH) 

2.10.  Badania zmian właściwości modelowego produktu żywnościowego 

przechowywanego w opakowaniach dwuelementowych 

Na podstawie wyników badań przedstawionych w pkt 2.9 stwierdzono,  

iż przepuszczalność pary wodnej opakowań skonstruowanych z otrzymanych  

materiałów celulozowych jest zbyt wysoka, aby przechowywać w nich produkty 

żywnościowe o niskiej zawartości wody. W związku z powyższym zdecydowano się  

na przeprowadzenie dodatkowych badań, polegających na wykonaniu opakowań 

dwuelementowych. Koncepcja opakowania polegała na wykonaniu dwóch saszetek  

z materiałów o odmiennych właściwościach. Wewnętrzną saszetkę wykonano  

z wybranego za docelowy modyfikowanego materiału celulozowego, natomiast 

saszetkę zewnętrzną wykonano z dwóch rodzajów folii: syntetycznej transparentnej folii 

polipropylenowej (PP) oraz metalizowanej folii z poli(kwasu mlekowego) (PLA)  
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(rys. 54). Grubość zastosowanych folii wynosiła 20 µm, jako próby odniesienia użyto 

opakowań producenta (folia polipropylenowa o grubości 60 µm). Przed wykonaniem 

opakowań oznaczono przepuszczalność pary wodnej folii wybranych do badań. Folie 

polipropylenowe o grubości 20 i 60 µm posiadały zbliżone przepuszczalności pary 

wodnej, natomiast przepuszczalność folii PLA była dwukrotnie wyższa (rys. 55). 

Produkt modelowy w opakowaniach dwuelementowych przechowywano w 50 i 85% 

wilgotności względnej przez 11 dni. Po tym czasie przeprowadzono badania 

właściwości mechanicznych produktu, zawartości suchej masy oraz aktywności wody. 

Wyniki badań dotyczących przechowywania produktu modelowego w opakowaniach 

dwuelementowych przedstawiono w tabeli 26. Zastosowanie dodatkowych saszetek 

wykonanych z obydwu rodzajów folii w znacznym stopniu poprawiło właściwości 

produktów przechowywanych w 50% RH w porównaniu do produktów 

przechowywanych w opakowaniach wykonanych jedynie na bazie materiałów 

celulozowych. W 85% RH barierowość biodegradowalnej folii z PLA była zbyt niska,  

o czym świadczy duży spadek wartości siły w wykonanych badaniach mechanicznych 

oraz wzrost aktywności wody (tab. 26). 

 

Rys. 54. Zdjęcie wykonanych opakowań dwuelementowych; wewnętrzną saszetkę 

wykonano z modyfikowanego materiału celulozowego (OSA + wosk 

naturalny), zewnętrzną z folii polipropylenowej o grubości 20 µm (na zdjęciu 

po lewej stronie) oraz z metalizowanej folii PLA o grubości 20 µm  

(na zdjęciu po prawej stronie) 
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Rys. 55. Przepuszczalność pary wodnej WVTR folii, z której wykonano opakowanie 

stosowane przez producenta produktu modelowego oraz folii użytych do 

wykonania saszetek zewnętrznych 

Tabela 26. Właściwości produktu modelowego przechowywanego w opakowaniach 
dwuelementowych 

Warunki 
przechowywania 

produktu 

Rodzaj materiału 
opakowaniowego 

Parametry oznaczane dla 
produktu po 11 dobach 

przechowywania 
Materiał,  
z którego 
wykonano 

wewnętrzną 
saszetkę 

Materiał,  
z którego wykonano 

(zewnętrzną) saszetkę 
foliową 

F [N] 
Sucha 
masa 
[%] 

Aktywność 
wody 

Temperatura: 
23°C 

 

Wilgotność 
względna: 

85% 

brak 

opakowanie 
producenta,  
polipropylen 

o grubości 60 µm 

11,29 
± 1,64 

98,250 
± 0,100 

0,162 
± 0,002 

OSA + 
wosk 

naturalny 

polipropylen 
o grubości 20 µm 

12,83 
± 1,22 

94,379 
± 0,114 

0,391 
± 0,002 

metalizowany 
poli(kwas) mlekowy  

o grubości 20 µm 

1,57 
± 0,28 

89,539 
± 0,269 

0,651 
± 0,000 

Temperatura: 
23°C 

 

Wilgotność 
względna: 

50% 

brak 

opakowanie 
producenta,  
polipropylen 

o grubości 60 µm 

10,63 
± 1,27 

98,420 
± 0,020 

0,147 
± 0,001 

OSA + 
wosk 

naturalny 

polipropylen 
o grubości 20 µm 

11,29 
± 1,24 

96,459 
± 0,173 

0,255 
± 0,003 

metalizowany 
poli(kwas) mlekowy  

o grubości 20 µm 

11,16 
± 1,50 

94,715 
± 0,009 

0,367 
± 0,007 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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V. DYSKUSJA 

1. Dobór nośnika oraz czynniki wpływające na gramaturę  

i grubość otrzymanych materiałów 

Mając na uwadze technologiczny charakter pracy, w tym potencjalną możliwość 

aplikacji otrzymanej kompozycji powłokotwórczej w warunkach przemysłowych, 

starano się spełnić wymogi dotyczące zawartości suchej masy układu (powyżej 20%)  

i odpowiedniej jego lepkości (czas wypływu z kubka Forda wynoszący ok. 30-45 

sekund) niezbędne do przeprowadzenia procesu powlekania z zastosowaniem urządzeń 

technicznych. Informacje o powyższych wymaganiach uzyskano podczas 

prowadzonych rozmów i wspólnych badań z partnerami przemysłowymi w trakcie 

realizowanych przez Zakład Opakowalnictwa i Biopolimerów dwóch projektów 

europejskich: w ramach 6 Programu Ramowego UE o akronimie SUSTAINPACK  

oraz 7 Programu Ramowego UE o akronimie FLEXPAKRENEW. 

Wstępne badania właściwości roztworów wodnych wybranych naturalnych 

hydrokoloidów wykazały, iż w większości nie spełniają one przedstawionych powyżej 

wymagań. Dlatego też zdecydowano się przeprowadzić próby z zastosowaniem 

specjalnie dobranych wypełniaczy: bioodnawialnego i mineralnego. Do kleiku 

skrobiowego wprowadzano skrobię w postaci ziaren, które zamierzano doprowadzić  

do procesu kleikowania dopiero na etapie suszenia naniesionej kompozycji poprzez 

dobór odpowiednich warunków temperaturowych. Zmiana stosunku ilościowego skrobi 

skleikowanej stanowiącej matrycę dyspergującą do skrobi surowej pozwalała uzyskać 

żądaną lepkość układu przy 20% zawartości suchej masy. Pomimo stosowania 

szerokiego zakresu temperatur od 70 do 150ºC nie zaobserwowano pełnego procesu 

kleikowania ziaren skrobiowych, które doprowadziłoby w konsekwencji to utworzenia 

jednolitej powłoki o polepszonych właściwościach barierowych. Prawdopodobnie zbyt 

szybkie odparowywanie wody z powłoki uniemożliwiało wystąpienie zjawiska 

pęcznienia oraz kleikowania skrobi. Procesu kleikowania w obrębie powłoki  

nie przyspieszyło poddanie ziaren skrobiowych działaniu ultradźwięków, które 

powodują powstanie kanalików erozyjnych ułatwiających penetrację wody do wnętrza 

ziarna (Nowotnego, 1969). Zadowalających rezultatów nie uzyskano również stosując 

dodatek wodorotlenku sodowego w celu obniżenia temperatury kleikowania, mimo że 

amerykański patent (U.S. 3,355,307, Schoenberger i in., 1967) opisuje spoiwo  
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do sklejania tektury falistej składające się z mieszaniny skrobi, ługu i wody, które  

w wyniku procesu ogrzewania kleikuje w temperaturze 74-75ºC, umożliwiając 

jednocześnie uzyskanie pożądanej lepkości. Jak podaje Nowotny (1969) kleikowanie  

i rozpuszczanie ziaren skrobiowych w środowisku zasadowym możliwe jest nawet  

w temperaturze pokojowej, bez konieczności ogrzewania. W doświadczeniu, 

zastosowano niskie stężenie wodorotlenku sodowego, aby dopiero podczas suszenia 

powłoki następowało kleikowanie oraz w celu uniknięcia pojawienia się żółtego 

zabarwienia tektury powstającego w wyniku rozkładu włókien celulozowych pod 

wpływem wodorotlenków metali alkalicznych. Prawdopodobnie w przeprowadzonych 

doświadczeniach stężenie wodorotlenku sodowego było jednak zbyt niskie a czas 

procesu suszenia zbyt krótki, aby doprowadzić do efektywnego kleikowania.  

W dalszych pracach nie zdecydowano się także na zastosowanie układów, których 

nośnik stanowiło białko sojowe a wypełniaczem był kaolin, gdyż podobnie jak  

w przypadku prób z wprowadzonymi ziarnami skrobiowymi, po wysuszeniu materiałów 

następowało wykruszanie wypełniacza z powstałej bardzo kruchej i sztywnej powłoki. 

Doświadczenia z użyciem kaolinu potwierdziły, iż lepkość kompozycji odgrywa bardzo 

ważną rolę w procesie powlekania. Porównując dwa układy o takim samym stężeniu 

kaolinu w układzie (28,4%) i różnym stężeniu białka sojowego (3,6 i 5,4%) wykazano, 

iż zbyt niskie stężenie polimeru w kompozycji powłokotwórczej przekłada się na jej 

niską lepkość. Prowadzi to do intensywnego wnikania kompozycji powłokotwórczej 

pomiędzy włókna celulozowe podkładu, co powoduje wytworzenie bardzo 

niejednorodnej powłoki i w konsekwencji brak poprawy właściwości barierowych 

otrzymanych materiałów. 

Ostatecznie zdecydowano się na zastosowanie jako nośnika biopolimerowego skrobi 

modyfikowanej (soli sodowej oktenylobursztynianu skrobi, OSA), otrzymywanej  

przez estryfikowanie skrobi ≤3% bezwodnikiem kwasu oktenylobursztynowego  

w warunkach zasadowych (stopień podstawienia grup oktenylobursztynowych 

DS=0,02; zawiera: ≤0,3% kwasu oktenylobursztynowego) (Rutkowski i in., 1993). 

Zestryfikowanie kwasem oktenylobursztynowym powoduje, iż skrobia nabiera cech 

lipofilnych a równocześnie anionowych, w wyniku czego staje się rozpuszczalna  

na zimno i jest odporna na retrogradację (Rutkowski i in., 1993). Stosowana jest 

głównie do otrzymywania emulsji jako emulgator typu o/w oraz w procesach 

mikrokapsułkowania (Tesch i in. 2002). 
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Sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego jest dodatkiem do żywności 

akceptowanym zarówno w krajach Unii Europejskiej, jak i w Stanach Zjednoczonych. 

Dzięki zastosowaniu przez producenta (National Starch) hydrolizy enzymatycznej 

łańcuchów skrobiowych, stosowany produkt umożliwiał otrzymanie roztworów 

charakteryzujących się niską lepkością przy jednocześnie wysokiej zawartości suchej 

masy. W prezentowanej pracy otrzymywano układy zawierające nawet do 50% nośnika 

skrobiowego, które następnie łączono z emulsją woskową otrzymując kompozycje 

powłokotwórcze o zalecanej lepkości i zawartości suchej masy.  

Analizując prace innych autorów można zauważyć, iż zazwyczaj przyjmowali  

oni większą tolerancję co do minimalnej zawartości suchej masy stosowanych 

preparacji, jeśli chodzi o stężenia wykorzystywanych biopolimerów. Rhim i in. (2006) 

otrzymywali filmy na bazie alginianu, którego stężenie w układzie powłokotwórczym 

wynosiło zaledwie 5% oraz filmy na bazie białka sojowego o stężeniu 15%. Gastaldi  

i in. (2007) stosowali do powlekania kazeinian wapnia, gluten kukurydziany i gluten 

pszenny o stężeniu 10 i 20%. Obserwowano w tych przypadkach znaczny wzrost 

lepkości wraz ze wzrostem stężenia białka, występowały też duże różnice lepkości 

pomiędzy poszczególnymi białkami. Oczywiście należy podkreślić, że badania tych 

autorów mają ogromną wartość z punktu widzenia poznawczego, natomiast nie mogą 

być wykorzystane w procesach przemysłowych ze względu na zbyt dużą zawartość 

wody, co prowadziłoby do konieczności zmniejszenia szybkości procesu powlekania 

lub zwiększenia długości sekcji suszącej.  

Gastaldi i in. (2007) zaobserwowali, iż nanoszone na powierzchnię papieru mokre filmy 

o tej samej grubości dawały w efekcie różne grubości po wysuszeniu w zależności  

od tego, jaki rodzaj materiału powłokotwórczego został zastosowany oraz w zależności 

od stężenia białka w układzie. Na przykład modyfikując papier o wyjściowej grubości 

130 µm, poprzez nanoszenie powłok o grubości mokrego filmu wynoszącej 500 µm 

przy zastosowaniu układów o 20% stężeniu polimeru, w przypadku różnych białek 

uzyskiwano materiały o różnej grubości. Filmy na bazie glutenu pszennego, kazeinianu 

wapnia, glutenu kukurydzianego posiadały, odpowiednio, następujące grubości:  

191 ± 3,2 µm, 221 ± 13 µm i 227 ± 11,2 µm. Na podstawie badań mikroskopowych 

autorzy wykazali, iż oprócz tworzenia ciągłego filmu na powierzchni, czynnik 

powłokotwórczy wnika również w strukturę papieru i wypełnia przestrzenie porów.  
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Gastaldi i in. (2007) przeprowadzili dodatkowe badania, w których porównano  

jak zmienia się grubość powłok otrzymanych poprzez nanoszenie różnej grubości 

mokrego filmu na powierzchnię płytek z poli(metakrylanu metylu). Otrzymywano 

powłoki na bazie trzech wymienionych powyżej białek o stężeniu 10 i 20%. 

Stwierdzono, iż grubość niezależnych filmów jest dużo wyższa niż przyrost grubości 

pokrytego papieru. Jednocześnie wykazano, iż penetracja materiału celulozowego 

zachodzi w przypadku wszystkich badanych układów powłokotwórczych, aczkolwiek  

z różną intensywnością. Wzrost stężenia glutenu w układzie (z 10 do 20%) obniżał 

penetrację materiału celulozowego; dla charakteryzującego się wyższą lepkością 

glutenu pszennego penetracja zmniejszyła się z 63,3% do 53,6%, natomiast dla glutenu 

kukurydzianego z 32,1 do 11,6% a w przypadku kazeinianu jego stężenie w układzie  

i  lepkość układu nie miały znaczenia, gdyż poziom penetracji był stały i wynosił 4,8%. 

Z powyższych badań wynika, iż penetracja materiału celulozowego jest złożonym 

zjawiskiem, na które wpływ mają nie tylko fizyczne właściwości substancji 

powłokotwórczych m.in. takich jak lepkość oraz temperatura, ale również ich budowa 

chemiczna i zdolność do tworzenia wiązań międzycząsteczkowych. Największa 

spoistość powłoki została uzyskana dla polimeru, który był dobrze rozpuszczalny  

w wodzie i hydrofilowy. Jednak jego konformacja, podobnie jak w przypadku 

modyfikowanej skrobi OSA, zapewniała dużą zdolność tworzenia 

międzycząsteczkowych wiązań wodorowych, elektrostatycznych i hydrofobowych  

w przeciwieństwie do glutenów (pszennego i kukurydzianego), które posiadają małą 

ilość zjonizowanych polarnych aminokwasów i wiele wiązań hydrofobowych między 

swoimi niepolarnymi aminokwasami. 

Zjawisko penetracji było obserwowane wcześniej przez innych autorów, ale nie było 

określane ilościowo, np. podczas powlekania papieru białkiem serwatkowym (Han  

i Krochta, 1999) oraz podczas powlekania tektury alginianem i białkiem sojowym 

(Rhim i in., 2006). 

Gramatura i grubość modyfikowanych powierzchniowo materiałów uzyskanych  

w ramach prezentowanej pracy została obliczona teoretycznie oraz zmierzona 

doświadczalnie (tab. 18). Porównując uzyskane wartości stwierdzono, iż modyfikowane 

powierzchniowo materiały posiadają wyższe gramatury i grubości niż wskazywałyby  

na to obliczenia teoretyczne. Wydaje się, iż na zmierzone wartości gramatury i grubości 

modyfikowanych materiałów wpływ miało występowanie zjawisk o złożonym 
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mechanizmie. Wśród nich można zapewne wymienić opisaną powyżej penetrację 

materiału celulozowego, która zachodzi zawsze, lecz w różnym stopniu, a także 

pozostawanie wody w strukturze powłoki, o czym świadczyć mogą wyższe  

od spodziewanych grubości otrzymanych powłok. W tym przypadku, prawdopodobnie 

największe znaczenie ma dodatek wosku, który stanowiąc fizyczną barierę dla wody  

i pary wodnej utrudnia jej odparowanie, przez co intensywniej może ona wnikać  

w strukturę materiału celulozowego. Świadczy o tym większa różnica w gramaturze 

powłoki z dodatkiem wosku w stosunku do powłoki biopolimerowej, przy jednocześnie 

niewielkiej różnicy w grubościach. Ponadto należy pamiętać, że otrzymywane filmy 

były dwuwarstwowe, więc intensywność zachodzących zjawisk była odmienna podczas 

nakładania każdej z warstw. Podczas nanoszenia pierwszej warstwy zastosowane 

wodne dyspersje zapewne w większym stopniu penetrowały materiał celulozowy, lecz 

również powodowały zaklejanie porów i wygładzanie powierzchni. Podczas nanoszenia 

drugiej warstwy, penetracja była już ograniczona, dzięki czemu prawdopodobnie 

odparowywanie wody z takiej płaskiej, jednolitej warstwy było ułatwione  

w porównaniu do suszenia pierwszej. Istnieje również możliwość, iż początkowa 

grubość nanoszonych filmów była wyższa niż wskazywały oznaczenia producenta 

(Erichsen, Niemcy) na używanym w procesie powlekania ryflowanym wałku, co może 

wynikać z porowatej struktury powierzchni tektury. Ponadto mogły pojawiać się 

niewielkie różnice w stężeniach stosowanych kompozycji powłokotwórczych 

powstające na etapie ich przygotowywania lub przechowywania w trakcie trwających 

czasami kilka godzin procesów powlekania.   

W prezentowanej pracy brano pod uwagę aspekt ekonomiczny, a więc kiedy  

w badaniach zasadniczych, zdecydowano się na wprowadzenie do nośnika większej  

niż w badaniach wstępnych ilości wosku Candelilla, jednocześnie zredukowano grubość 

nanoszonej mokrej warstwy do 24 µm, a później do dwóch warstw, których każda miała  

grubość 12 µm, aby proces powlekania wymagał użycia jak najmniejszej ilości surowca 

a czas suszenia był jak najkrótszy. 

Analizując prace innych autorów (Rhim i in., 2006; Gastaldi i in., 2007) zauważyć 

należy, iż formowali oni z reguły znacznie grubsze powłoki na powierzchni materiałów 

celulozowych. W omawianych powyżej badaniach, grubości nanoszonych  

na powierzchnię papieru mokrych filmów wynosiły od 50 do 500 µm, a po wysuszeniu 

otrzymywano materiały modyfikowane o grubości w szerokim zakresie od 143 do 227 
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µm. Otrzymane powłoki powodowały wzrost grubości od 10 do 75% względem 

niemodyfikowanego materiału o wyjściowej grubości wynoszącej 130 µm (Gastaldi  

i in., 2007), co z ekonomicznego punktu widzenia nie jest możliwe do zaakceptowania 

przez zakłady zajmujące się otrzymywaniem modyfikowanych papierów i tektur. 

2. Wprowadzanie składnika hydrofobowego do układu 

nośnika, otrzymywanie emulsji woskowych 

Dobór składnika hydrofobowego dokonano wprowadzając do układu hydrofilowego  

- wielkocząsteczkowego nośnika - lipidy zaliczane do dwóch różnych typów. Były  

to kolejno olej rzepakowy należący do trójglicerydów oraz trzy naturalne woski (wosk 

pszczeli, Candelilla i Carnauba). Składnik hydrofobowy wprowadzano metodą 

bezpośredniej aplikacji, która jest powszechnie stosowana przez naukowców 

zajmujących się otrzymywaniem biodegradowalnych filmów i powłok (Martin-Polo 

1992; Bravin i in., 2004). Wyższy stopień redukcji przepuszczalności pary wodnej 

uzyskano dla wosków naturalnych niż dla oleju, co jest zgodne obserwacjami innych 

autorów. Poszczególne związki o charakterze hydrofobowym w zależności od swych 

właściwości fizykochemicznych w różnym stopniu ograniczają transfer pary wodnej. 

Woski pod tym względem, uważane są za jedne z najbardziej efektywnych. Decyduje  

o tym obecność w ich składzie długołańcuchowych alifatycznych alkoholi oraz alkanów 

(Morillon i in., 2002). Ogólnie przepuszczalność pary wodnej, złożonych filmów 

zawierających w swym składzie biopolimer i lipid wzrasta, wraz ze spadkiem długości 

łańcucha węglowodorowego lipidu, zwiększenia ilości nienasyconych wiązań  

lub rozgałęzień łańcucha, co powoduje zwiększoną mobilność takich makrocząsteczek  

i luźniejsze upakowanie ich łańcuchów (Bravin i in., 2004).  

Wśród użytych do badań wosków naturalnych, najwyższy poziom redukcji 

przepuszczalności pary wodnej w stosunku do tektury niemodyfikowanej wynoszący 

61% uzyskano dla wosku Candelilla. Wyniki przeprowadzonych badań są zbieżne  

z rezultatami innych autorów. Donhowe i Fennema (1993 b) badając filmy z wosków 

naturalnych wykazali, że barierowość dla pary wodnej filmu uformowanego z wosku 

Candelilla stanowi połowę wartości uzyskanych dla wosku Carnauba i jedną trzecią 

wartości uzyskanych dla wosku pszczelego. Autorzy zaobserwowane różnice 

przenikalności wśród woskowych filmów przypisują głównie różnicom w składzie 

chemicznym wosków naturalnych i strukturze kryształów, z których są one zbudowane. 
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Po porównaniu dwóch metod wprowadzania komponentu hydrofobowego do roztworu 

hydrokoloidu powłokotwórczego, tzn. poprzez bezpośrednią aplikację oraz w formie 

emulsji typu o/w, zdecydowano się na wybór tej drugiej, ze względu na jej większe 

możliwości zastosowania w praktyce przemysłowej oraz możliwość lepszej kontroli 

właściwości formowanych powłok.  

Stwierdzono, iż wprowadzanie składnika hydrofobowego w postaci emulsji typu o/w 

pozwala na przygotowywanie kompozycji powłokotwórczych stabilnych  

w temperaturze pokojowej. Metoda ta umożliwia wprowadzenie większej ilości środka 

hydrofobizującego oraz na równomierne jego wymieszanie w wodnej dyspersji. 

Natomiast lepsza dystrybucja lipidu to jeden z czynników, obok innych właściwości 

fizyko-chemicznych charakteryzujących spójność macierzy i technikę otrzymywania 

filmów, mających wpływ na właściwości barierowe filmów (Bravin i in., 2004). 

Ponadto zastosowanie podczas krycia emulsji, umożliwia wprowadzenie do układu 

nośnika cząstek posiadających rozmiar ok. 1 µm a jak zaobserwowali McHugh  

i Krochta (1994), spadek średnicy cząstek wosku pszczelego w filmie na bazie białka 

wiązał się z korzystnym liniowym spadkiem przepuszczalności filmu dla pary wodnej. 

Perez-Gago i Krochta (2001) zauważyli podobną zależność, ale tylko przy wysokiej 

zawartości lipidu.  

Do otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda zdecydowano się zastosować  

homogenizację ultradźwiękową. Ultradźwięki to fale sprężyste o częstotliwościach 

większych niż słyszalne (powyżej 16000 Hz). Fizyczne skutki zastosowania 

ultradźwięków, takie jak: pojawienie się wysokich sił ścinających, fragmentacja 

cząstek, zwiększenie ilości wytwarzanego ciepła i jego przenikania, tworzenie się 

zarodków krystalizacji, mogą być wykorzystywane w technologii żywności. Oprócz 

wspomnianego wcześniej dyspergowania i emulgowania, zastosowanie ultradźwięków 

może być również pomocne przy takich procesach jak: ekstrakcja, krystalizacja, 

zamrażanie, filtracja i suszenie, ponadto może wpłynąć na zachodzące procesy 

biologiczne, na przykład na poprawę procesów sterylizacji (Mason i in.,  1996).  

Kluczową rolę w procesie emulgowania z użyciem ultradźwięków odgrywa zjawisko 

kawitacji. Polega ono na wytworzeniu w cieczy przez fale ultradźwiękowe o dużym 

natężeniu (powyżej pewnego progu zwanego progiem kawitacji) pulsujących 

pęcherzyków, które pojawiają się w rezultacie lokalnych „rozerwań” ciągłego ośrodka 

pod wpływem dużych sił ścinających i tzw. „rozciągających” występujących w fazie 
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rozrzedzeń fali. W miejscach rozerwania ośrodka powstają początkowo mikroskopijne 

kawerny, które bardzo szybko przyjmują kształt kulistych pęcherzyków i wypełniają się 

w drodze dyfuzji do wewnątrz cząsteczkami pary nasyconej cieczy lub gazu w niej 

rozpuszczonego. Pęcherzyki rozrastają się i pulsują, w końcu zapadają (podczas 

zagęszczenia fali) z wytworzeniem lokalnych fal udarowych, które rozchodzą się  

w cieczy i prowadzą m.in. do procesu  emulgowania (Śliwiński, 2001). 

Emulsje otrzymane pod wpływem działania ultradźwięków są bardziej stabilne  

w porównaniu do emulsji uzyskanych konwencjonalnymi metodami, wymagają użycia 

mniejszej ilości emulgatora lub w ogóle nie jest konieczne jego zastosowanie, ponadto 

charakteryzują się wąskim rozkładem wielkości cząstek (Mason i in., 1996). 

Emulsje otrzymano przy udziale różnych emulgatorów: małocząsteczkowych  

(o charakterze niejonowym i anionowym) i wielkocząsteczkowych (białko  

i polisacharyd). Takimi emulsjami powlekano materiał celulozowy, poddając 

modyfikacji zarówno porowatą stronę wewnętrzną przeznaczoną do kontaktu  

z produktem, jak i gładką stronę zewnętrzną często określaną jako „do zadruku”.  

Zaobserwowane różnice w barierowości pomiędzy układami pokrywanymi  

po różnych stronach związane są z intensywniejszą penetracją nanoszonej emulsji  

w głąb materiału celulozowego po stronie porowatej, prowadzącą do jego impregnacji. 

Wydaje się, iż dodatkowo zachodzą interakcje pomiędzy grupami hydroksylowymi 

celulozy oraz grupami funkcyjnymi emulgatorów. Mogą o tym świadczyć różnice 

barierowości w zależności od typu użytego emulgatora, dochodzące niekiedy  

do wartości ok. 100%, co zaobserwowano na przykładzie emulsji stabilizowanej 

białkiem sojowym w porównaniu z emulsją, w której rolę środka powierzchniowo-

czynnego pełnił emulgator anionowy SDS.  

Otrzymane emulsje, następnie łączono z układem nośnika i modyfikowano 

powierzchniowo materiał celulozowy, powlekając jedynie jego porowatą, 

„wewnętrzną” stronę. Pomimo, iż emulsje otrzymane z udziałem białka sojowego i SDS 

charakteryzowały się większa homogenicznością, to najlepsze wyniki barierowości 

uzyskano dla emulgatora niejonowego Tween 20 (Rys. 19).  

Emulgator Tween 20 stosowany do otrzymania emulsji typu o/w zgodnie z ogólnie 

przyjętymi zasadami wprowadzany jest do fazy wodnej. Jednak wskazania producenta 

sugerują, by podczas otrzymywania emulsji, których fazę rozproszoną stanowią 

parafiny, zarówno emulgatory z grupy Tween jak i Span dodawać do fazy 



135 

  

hydrofobowej. Na rysunku 56 przedstawiono wyniki porównania rozkładu wielkości 

cząstek emulsji różniących się sposobem wprowadzenia emulgatora do układu. Średnie 

wielkości cząstek emulsji były zbliżone, lecz podczas wprowadzania Tweenu 20  

do wody, w trakcie sonifikacji, pojawiała się dodatkowa frakcja większych cząstek.  

W przypadku rozprowadzenia emulgatora najpierw w fazie hydrofobowej mamy  

do czynienia z jednakowym stężeniem emulgatora w każdej kropelce zdyspergowanego 

wosku, co prowadzi do utworzenia jednorodnej i stabilnej dyspersji. 

Natomiast podczas rozpuszczenia emulgatora najpierw w fazie wodnej jego potencjalne 

występowanie na powierzchni kropelek związku hydrofobowego zależy od kinetyki 

procesu dyspergowania, gdzie zjawisko to może doprowadzić do zdecydowanie 

bardziej niejednorodnego rozkładu, w tym tworzenia układów micelarnych emulgatora.  

 

Rys. 56. Rozkład wielkości cząstek emulsji różniących się sposobem wprowadzenia  

do układu emulgatora Tween 20 

Charakterystyczną cechą otrzymanych emulsji wosk Candelilla/woda było to,  

iż w większości przypadków nie obserwowano pojawiania się w nich zjawiska 

śmietankowania, co zauważyli już wcześniej inni autorzy (Hernandez i Baker, 1991). 

Zjawisko to wystąpiło jedynie, kiedy do otrzymania emulsji użyto jednocześnie dwóch 

emulgatorów o odmiennym charakterze – niejonowego (Tween 20) i anionowego 

(SDS). 

Hernandez i Baker (1991) zaobserwowali, iż poziom śmietankowania w emulsji 

posiadającej fazę rozproszoną w postaci wosku Candelilla był niższy niż w emulsji, 

której fazę rozproszoną stanowił olej kokosowy (czynnikiem stabilizującym tych 
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emulsji była guma arabska). Śmietankowanie zaliczane jest do niestabilności 

odwracalnych emulsji a powodem jego występowania są różnice gęstości obydwu faz 

emulsji. Niższy poziom śmietankowania emulsji, której fazę rozproszoną stanowił wosk 

wynikał z tego, iż gęstość wosku Candelilla wynosi 0,99 g/cm
3
, a więc jest bardziej 

zbliżona do gęstości wody, w porównaniu z gęstością oleju kokosowego wynoszącą 

0,91 g/cm
3
 (Hernandez i Baker, 1991). 

Zjawisko częściowej koalescencji jest powszechnie wykorzystywane w technologii 

żywności podczas otrzymywania produktów takich, jak np. bita śmietana czy lody. 

Produkty te są pianami, w których pęcherzyki powietrza są stabilizowane przez 

częściowo połączone ze sobą kuleczki tłuszczu. Proces chłodzenia zapobiega 

wystąpieniu całkowitej koalescencji tłuszczu i zapewnia otrzymanie produktu  

o pożądanej strukturze (Leal-Calderon i in., 2007). Częściowa koalescencja jest również 

jednym z etapów otrzymywania masła, który poprzedza całkowitą koalescencję 

prowadzącą w efekcie do inwersji fazowej, podczas której śmietana (emulsja typu o/w) 

przekształcana jest w masło (emulsję typu w/o) (Vanapalli i in., 2002). Natomiast 

podczas otrzymywania emulsji typu o/w posiadających skrystalizowaną fazę 

rozproszoną, częściowa koalescencja jest zjawiskiem niepożądanym, o czym 

wspomniano w części literaturowej. Częściowa koalescencja mogła być powodem 

zmian w strukturze emulsji otrzymywanych w prezentowanej pracy, przy udziale 

emulgatora niejonowego Tween 20. Zmiany obserwowano, gdy stężenie emulgatora  

w układzie było mniejsze niż 2%, jak również przy wyższych stężeniach, kiedy 

występowały wahania temperatury, podczas mieszania, następował wówczas wzrost 

lepkości i pojawienie się grudek wosku. Otrzymany wynik potwierdza również,  

iż obecność kryształów lipidów w fazie zdyspergowanej prowadzi do zmniejszonej 

odporności na siły ścinania (Rousseau, 2000). 

Innym mechanizmem prowadzącym do destabilizacji emulsji o częściowo  

lub całkowicie skrystalizowanej fazie rozproszonej jest zjawisko Ostwalda. Większość 

prac, w których za przyczynę destabilizacji emulsji uznaje się powyższe zjawisko 

dotyczy układów posiadających fazę rozproszoną w postaci długołańcuchowych 

alkanów. Na podstawie badań porównawczych uznano, iż wraz ze wzrostem długości 

łańcucha alkanu tworzącego fazę rozproszoną maleje podatność emulsji na wystąpienie 

w niej zjawiska Ostwalda (Schmitt i in., 2003). Jak wspomniano w części literaturowej, 

podatne na wystąpienie powyższego zjawiska są emulsje polidyspersyjne, jednak 
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autorzy zwracają uwagę, iż równie ważną rolę odgrywa obecność w układzie miceli 

(Weiss i McClements, 2000). Micele są skupiskiem cząsteczek emulgatora, które 

łańcuchami hydrofobowymi zorientowane są do środka a grupami hydrofilowymi  

na zewnątrz. Pojawianie się miceli jest charakterystyczne dla emulgatorów 

rozpuszczalnych w wodzie; proces micelizacji występuje w roztworze emulgatora  

po przekroczeniu tzw. krytycznego stężenia micelarnego (CMC) (Stauffer, 2001). 

Występowanie miceli w układzie emulsji powoduje zwiększenie rozpuszczalności fazy 

rozproszonej, co w efekcie może prowadzić do zmian w rozkładzie wielkości cząstek 

(Weiss i McClements, 2000). Ponieważ w prezentowanej pracy stosowano stężenia 

emulgatora Tween 20 znacznie przekraczające jego wartość CMC (0,059 mM), wydaje 

się prawdopodobne, iż obserwowane w czasie zmiany w rozkładach wielkości cząstek 

badanych emulsji mogły być spowodowane zjawiskiem Ostwalda wywołanym 

obecnością miceli w układzie.      

Badania wykazały, iż na uzyskiwane wartości przepuszczalności pary wodnej 

materiałów celulozowych modyfikowanych powierzchniowo przy użyciu emulsji 

woskowej zasadniczy wpływ ma rodzaj użytego emulgatora. Obserwacje dotyczyły, 

zarówno emulsji nanoszonej bezpośrednio na materiał celulozowy, jak i po uprzednim 

jej wprowadzeniu do nośnika. W związku z powyższym, podjęto próbę wprowadzenia 

do układu (o 4% stężeniu Tween 20) dodatkowego koemulgatora, charakteryzującego 

się niższą wartością HLB, w celu zbadania czy jego obecność przyczyni się do dalszej 

poprawy właściwości barierowych materiałów celulozowych. Celem było również 

sprawdzenie czy w obecności koemulgatora możliwe będzie uzyskanie emulsji  

o wyższej homogeniczności oraz o mniejszej wielkości cząstek. Wybranymi 

koemulgatorami były: heksadekanol, monooleinian sorbitolu (w części wynikowej 

używano nazwy Span 80) oraz mono- i diglicerydy kwasów tłuszczowych 

estryfikowane kwasem cytrynowym (w części wynikowej używano nazwy estry 

glicerydów i kwasu cytrynowego) posiadające różne wartości HLB. Heksadekanol 

należący do alkoholi wielowodorotlenowych został wybrany ze względu na znalezione 

w literaturze z dziedziny kosmetologii informacje o stosowaniu związków z tej grupy 

do otrzymywania emulsji woskowych (Eccleston, 1997). Dwa pozostałe emulgatory 

powszechnie stosowane są jako koemulgatory w emulsjach żywnościowych.  

Przy wykorzystaniu kombinacji emulgatora o wysokim HLB oraz koemulgatora  

o średnim bądź niskim HLB możliwe jest wytworzenie w emulsji woskowej struktury 
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ciekłego kryształu (Szpak, 2008). Ciekły kryształ to stan pośredni między ciałem stałym 

a cieczą, wykazujący wysoki poziom uporządkowania (charakterystyczny dla ciała 

stałego) a jednocześnie zwiększoną ruchliwością cząstek (charakterystyczną dla cieczy). 

Zadaniem pierwszorzędowego emulgatora hydrofilowego jest obniżenie napięcia 

międzyfazowego i utworzenie dyspersji wosku o małych cząstkach, natomiast 

hydrofobowy koemulgator tworzy sieć lamelarną (Szpak, 2008). Sieć lamelarna  

w temperaturze pokojowej, w zależności od użytego koemulgatora i jego temperatury 

topnienia, może posiadać charakter ciekły lub zamienić się w żel. 

Wspomniana sieć lamelarna to jedna ze struktur należących do faz liotropowych 

otrzymywanych przy udziale cząstek amfifilowych (fazy liotropowe zaliczane są  

do ciekłych kryształów). Tworząc sieć lamelarną, związki amififilowe układają się  

w podwójne warstwy, między którymi znajduje się cienka warstewka rozpuszczalnika.  

Zastosowanie estrów glicerydów i kwasu cytrynowego, posiadających najwyższe HLB 

(9-10) spośród wprowadzonych koemulgatorów, prowadziło do utworzenia najbardziej 

stabilnych emulsji (rys. 37), a przy stężeniu wynoszącym 0,5% zaobserwowano również 

spadek wielkości cząstek w porównaniu do układu wyjściowego (bez dodatku 

koemulgatora). Jednak po wprowadzeniu powyższych emulsji do kompozycji 

powłokotwórczej obserwowano prawie dwukrotny spadek barierowości dla pary 

wodnej w stosunku do układu wyjściowego (rys. 41). Największą redukcję wartości 

WVTR (o 81%) uzyskano po wprowadzeniu do nośnika emulsji otrzymanych  

z dodatkiem 0,25% emulgatora Span 80 (HLB = 4,3). Zwiększenie ilości koemulgatora 

w układzie powodowało obniżenie właściwości barierowych modyfikowanych 

materiałów celulozowych, choć układ o 0,5% zawartości emulgatora posiadał 

najmniejsze cząstki (rys. 42). Emulsje z dodatkiem heksadekanolu charakteryzowały się 

najmniejszą stabilnością, co mogło być spowodowane tym, iż heksadekanol miał 

najniższe HLB (1-2) spośród zastosowanych koemulgatorów. Natomiast wprowadzenie 

emulsji zawierających heksadekanol do układu nośnika, o 22% pogarszało właściwości 

barierowe materiału w stosunku do materiału wyjściowego. Wykazano,  

iż o właściwościach barierowych modyfikowanych materiałów w głównej mierze 

decyduje rodzaj użytego koemulgatora oraz jego stężenie. Podobnie jak w przypadku 

emulsji zawierających jeden emulgator stwierdzono, iż podczas pomiarów WVTR 

niewielkie różnice w homogeniczności i wielkości cząstek emulsji odgrywają 

drugorzędną rolę.   
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Otrzymano również emulsje zawierające kombinacje niejonowego emulgatora Tween 

20 o stężeniu 4% z emulgatorami o odmiennym charakterze (anionowym SDS, białkiem 

sojowym lub skrobią modyfikowaną OSA). Jak wcześniej wspomniano, emulsje 

zawierające kombinację emulgatorów: Tween 20 i SDS były jedynymi, w których 

zaobserwowano zjawisko śmietankowania. Jednak nie stwierdzono w ich przypadku 

niestabilności nieodwracalnej. Ogólnie, emulsje zawierające kombinacje emulgatorów  

o odmiennym charakterze posiadały większe rozmiary cząstek w porównaniu z układem 

wyjściowym i charakteryzowały się niższą stabilnością. Wprowadzenie dodatkowego 

emulgatora o odmiennym charakterze nie poprawiło właściwości barierowych 

uzyskanych materiałów w stosunku do materiału wyjściowego (rys. 43). Zauważyć 

należy, iż stosując kombinacje emulgatorów o odmiennych właściwościach 

emulgujących otrzymano znacznie bardziej zróżnicowane wyniki przepuszczalności 

pary wodnej niż podczas badań wstępnych, kiedy emulgatory stosowano samodzielnie. 

Wówczas uzyskane wartości przepuszczalności różniły się między sobą maksymalnie 

do ok. 16% (rys. 19).  

Ze względu na to, iż istniały trudności w dobraniu efektywnego plastyfikatora  

dla nośnika, jak również z powodu stosowania w kompozycji 12,5% wosku Candelilla, 

zdecydowano się, aby jego część zastąpić plastyfikatorem. Do badań wytypowano trzy 

związki, które rozpuszczały się w wosku Candelilla. Były to znajdujące się na liście 

plastyfikatorów dopuszczonych do kontaktu z żywnością: olej rycynowy i cytrynian 

acetylotributylu (na zastosowanie cytrynianu zdecydowano się, gdyż wybrany  

był wcześniej jako plastyfikator dla nośnika). Ponadto zdecydowano się  

na zastosowanie wosku jojoba, ze względu na posiadaną przez niego niską  

w porównaniu do większości wosków naturalnych temperaturę topnienia wynoszącą  

6-7ºC. Wykonano emulsje, w których plastyfikatory stanowiły 10, 20 i 30% w stosunku 

do wosku Candelilla, a do badań WVTR wybrano układy o najwyższym stężeniu 

plastyfikatora. Emulsje otrzymane z dodatkiem wosku jojoba charakteryzowały się 

największą stabilnością i posiadały mniejsze cząstki w porównaniu do emulsji wosk 

Candelilla/woda (rys. 40). Analiza wyników WVTR nie wykazała istotnego obniżenia 

właściwości barierowych w stosunku do próby wyjściowej (bez dodatku plastyfikatora) 

a po wykonanym teście zgięcia próba z dodatkiem wosku jojoba posiadała o 25% 

mniejszą przepuszczalność w porównaniu do próby odniesienia (rys. 44). Dlatego wosk 
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jojoba uznano za najlepszy plastyfikator dla badanego systemu i zastosowano  

go w docelowym układzie. 

Wosk jojoba (zwyczajowo nazywany olejem) otrzymywany jest z nasion rosnącego  

w Stanach Zjednoczonych i w Meksyku krzewu Simmondsia chinensis. Jest odporny  

na procesy utleniania i wysoką temperaturę (do 300ºC). Głównym jego składnikiem jest 

palmitynian cetylu, a ponadto zawiera skwalen, alkohole alifatyczne i fitosterole 

(Kochhar, 1997). Jest powszechnie stosowanym surowcem w przemyśle 

kosmetycznym, natomiast jako składnik żywności stosowany jest w Japonii (Tada i in., 

2005). W Stanach Zjednoczonych uważany jest za potencjalny zamiennik olbrotu 

(wosku wielorybiego również zawierającego w składzie palmitynian cetylu), 

prowadzone są także badania nad jego użyciem jako składnika powłokotwórczego 

suszonych owoców (Kochhar, 1997). 

3. Dobór warunków suszenia 

Wpływem warunków suszenia na właściwości otrzymywanych filmów i powłok 

zajmowano się już zarówno w odniesieniu do układów zawierających tylko białka  

i polisacharydy (Srinivasa i in., 2004), jaki i do filmów emulsyjnych, w których  

do układu nośnika biopolimerowego zostały wprowadzone lipidy (Debeaufort i Voilley, 

1995; Perez-Gago i Krochta, 2000; Phan, i in., 2002). Większość z tych badań 

dotyczyła zastosowania temperatury zbliżonej do temperatury topnienia 

wprowadzanego związku hydrofobowego.  

W prezentowanej pracy, podczas dobierania warunków suszenia powłok, uwzględniono 

prowadzenie tej operacji jednostkowej zarówno w warunkach powyżej, jak i poniżej 

temperatury topnienia wprowadzanego do układu wosku. Zastosowanie wyższych 

temperatur miało na celu doprowadzenie do efektywnej separacji fazowej. Podczas 

prowadzenia procesu suszenia w takich warunkach starano się uzyskać strukturę 

charakterystyczną dla klasycznych filmów dwuwarstwowych, gdzie wosk stanowi 

górną warstwę. Taki układ przestrzenny zmniejsza wpływ hydrofilowego polimeru  

na właściwości uzyskanych powłok. Niestety zastosowanie wyższych temperatur  

w zakresie od 90 do 110ºC, wpływało negatywnie na właściwości barierowe 

otrzymywanych materiałów. Natomiast w wybranej za najlepszą temperaturę 

wynoszącej 70ºC, oznaczona przepuszczalność pary wodnej również była wyższa niż  

w przypadku powlekania zewnętrznej strony materiału celulozowego emulsją  woskową 
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bez dodatku biopolimeru, co stanowi potwierdzenie, iż nie zaszła pełna separacja 

fazowa. 

Karbowiak i in. (2007) również zakładali, iż zastosowanie wyższych temperatur 

podczas procesu suszenia filmów zawierających fazę lipidową może sprzyjać 

powstawaniu struktury dwuwarstwowej, a zatem może poprawić właściwości barierowe 

dla pary wodnej. Autorzy przygotowywali filmy, których matrycę stanowił karagen  

a jako składnik hydrofobowy został użyty wosk pszczeli zmieszany z mono-  

i diglicerydami uwodornionego oleju roślinnego estryfikowanymi kwasem octowym. 

Temperatura topnienia składnika hydrofobowego wynosiła 57ºC a do suszenia filmów 

zastosowano temperatury 100, 150 i 200ºC. Zemulgowanie hydrofobowej substancji  

w matrycy karagenu po wylaniu i wysuszeniu doprowadziło w efekcie końcowym  

do otrzymania filmu o budowie dyspersyjnej. Film składał się ze spoistej i ciągłej 

matrycy karagenu, w której osadzone były kropelki lipidu. Powierzchnię cząstek lipidu 

pokryła polimerowa macierz. Autorzy stwierdzili, iż ogrzewanie i odparowanie 

rozpuszczalnika podczas procesu schnięcia filmu emulsyjnego wywołuje niewielkie 

zmiany w strukturze filmu z powodu zjawisk destabilizacji takich jak agregacja  

i koalescencja. Wpływ tych zjawisk jest większy przy wyższym stężeniu substancji 

hydrofobowej wprowadzonej do filmu emulsyjnego. Powstająca w wyniku żelowania 

struktura przestrzenna karagenu ogranicza mobilność i koalescencję cząstek lipidu 

działając jako stabilizator. Wnioski sformułowane przez Karbowiaka i in. (2007)  

na podstawie uzyskanych wyników są zbieżne z prezentowanymi w ramach niniejszej 

pracy. Według autorów, barierowość dla pary wodnej jest nadal niska, ponieważ 

cząsteczki wody przenikają przez hydrofilową matrycę. Barierowość dla pary wodnej 

filmów mogłaby zostać poprawiona gdyby hydrofobowy składnik utworzył 

homogeniczną i ciągłą warstwę w obrębie nośnika lub ponad nim, jednakże separacja 

fazowa jest trudna do uzyskania wobec małej mobilności dyspersji woskowej w lepkiej 

matrycy biopolimerowej. Wysokie temperatury suszenia filmów nie wpłynęły znacząco 

na wielkość cząstek lipidu i ich rozmieszczenie poprzeczne w otrzymanej powłoce, nie 

obniżyły też przepuszczalności pary wodnej.  

Han i in. (2010) opisali nową metodę otrzymywania filmów dwuwarstwowych, w której 

pierwszą nanoszoną warstwę stanowił stopiony wosk pszczeli. Wosk ten impregnując 

włókna tektury obniżał jej przepuszczalność z 513 do 54 g/m
2
 x 24 h (w 30ºC i 90% 

RH). Drugą warstwę otrzymywano w procesie powlekania poprzez naniesienie 
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mieszaniny dwóch polimerów (PVB i zeiny) lub w procesie laminowania z użyciem 

prasy z płytą grzejną. W procesie laminowania wykorzystywano wykonane wcześniej 

niezależne dwuskładnikowe filmy (na bazie białka serwatkowego i pochodnej 

celulozy), suszone w 35% RH, w temperaturze pokojowej. Naniesienie drugiej, 

biopolimerowej warstwy w procesie powlekania obniżało przepuszczalność do 24 g/m
2
 

x 24 h, natomiast w procesie laminowania uzyskano przepuszczalność o wartości  

41 g/m
2
 x 24 h. Zaproponowana przez autorów metoda pozwala na otrzymanie 

materiałów o znacznej barierowości, lecz jak wynika z przedstawionego opisu jest 

metodą skomplikowaną, której wdrożenie do przemysłu jest raczej mało 

prawdopodobne. Podobnie sytuacja wygląda w przypadku otrzymywania klasycznych 

filmów dwuwarstwowych otrzymywanych poprzez nanoszenie substancji hydrofobowej 

na utworzoną uprzednio powłokę biopolimerową. 

4. Właściwości otrzymanych materiałów 

4.1. Badania zwilżalności otrzymanych materiałów przez wodę i olej 

Przeprowadzone badania kąta zwilżania dla wody wykazały, iż charakterystyczne  

dla biopolimerowych modyfikacji powierzchniowych jest obniżanie wartości kąta 

zwilżania w stosunku do tektury niemodyfikowanej (71,8º). Podczas badań wstępnych 

kąt zwilżania określano dla powłok utworzonych poprzez naniesienie mokrego 

biopolimerowego filmu o grubości 50 μm. Dla powłoki ze skrobi natywnej wartość kąta 

zwilżania wynosiła 57,4º a dla białka sojowego 49,6º. Najniższe wartości kąta zwilżania 

posiadał materiał powlekany skrobią modyfikowaną. Nanoszona na jego powierzchnię 

kropla wody rozpływała się, wykraczając poza obszar, na którym możliwe było 

dokonanie pomiaru. Przyczyną tego zjawiska mogły być różnice w stężeniach 

stosowanych biopolimerów. Stężenie skrobi modyfikowanej było prawie 3 razy wyższe 

niż białka sojowego i ponad 9 razy wyższe niż skrobi natywnej. W konsekwencji 

powłoka utworzona poprzez naniesienie 50 mikrometrowego, mokrego filmu była 

grubsza, a ponadto bardziej gładka. Otrzymano dodatkowe, modyfikowane 

powierzchniowo materiały celulozowe, nanosząc dyspersję powłokotwórczą skrobi 

OSA przy użyciu wałków formujących cieńsze filmy. Przeprowadzony pomiar kąta 

zwilżania dla wody wykazał, iż jego wartość wzrasta wraz ze spadkiem grubości 

nanoszonego filmu (tab. 3). Potwierdzeniem otrzymanych wyników są badania 

Białopiotrowicza (2003), który wykazał, iż wraz ze wzrostem stężenia skrobi  
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w utworzonym filmie maleje wartość kąta zwilżania. Dodatkową przyczyną 

zaobserwowanych zjawisk może być wysoka rozpuszczalność w wodzie 

modyfikowanej skrobi. Niski kąt zwilżania uzyskany dla powłok ze skrobi OSA może 

wynikać z tego, iż posiada ona właściwości emulgujące. Podobny wpływ dodatku 

emulgatora GMS (monostearynianu glicerolu) na obniżenie wartości kąta zwilżania 

obserwowali także Karbowiak i in. (2006) w badaniach dotyczących filmów 

emulsyjnych na bazie karagenu, gdzie jako składnika hydrofobowego użyto wosku 

pszczelego zmieszanego z mono- i diglicerydami uwodornionego oleju roślinnego 

estryfikowanego kwasem octowym. 

Po naniesieniu kropli wody na powierzchnię ciała stałego wraz z upływem czasu 

dochodzi do zmniejszania  objętości kropli i obniżania wartości kąta zwilżania,  

do czego przyczyniają się dwa mechanizmy. Pierwszy to wspomniana już powyżej 

absorpcja wody przez badany materiał oraz drugi to intensywne parowanie z powodu 

różnicy ciśnień pary (lub aktywności wody) między kroplą a otaczającą atmosferą 

(Karbowiak i in., 2006). Najbardziej dynamiczne zmiany wartości kąta zwilżania 

obserwowano dla niemodyfikowanej tektury, których szybkość została zmniejszona 

poprzez zastosowanie powierzchniowych modyfikacji. 

Rhim i in. (2006) wykazali, iż nanoszone cienkie powłoki biopolimerowe zmniejszały 

wartość kąta zwilżania z 56,3º dla tektury niemodyfikowanej, do poziomu 35,3º dla 

powłok na bazie alginianu i 48,6º dla powłok z białka sojowego. Redukcja wartości kąta 

zwilżania w wyniku powlekania tektury biopolimerem wskazuje na wzrost 

hydrofilowości powierzchni modyfikowanych tektur. Bardziej hydrofilowa 

powierzchnia modyfikowanej tektury posiada wyższą energię zwilżania. Według 

autorów niższe wartości kąta zwilżania można również wyjaśnić faktem, że otrzymana 

modyfikowana powierzchnia stała się gładsza i bardziej homogeniczna w wyniku 

zmniejszenia szorstkości materiału natywnego lub wypełnienia istniejących porów 

hydrofilowymi biopolimerami prowadzącymi do wzrostu powinowactwa kartonów  

do wody. Han i Krochta (1999) również zaobserwowali spadek wartości kąta zwilżania 

badając papier powlekany białkiem serwatkowym.  

W przypadku oznaczania kąta zwilżania przez olej rzepakowy następowała intensywna 

penetracja niemodyfikowanej tektury, natomiast kąt zwilżania wyznaczony dla 

materiałów powlekanych cechował się niewielkimi zmianami w czasie. Materiał 

powlekany jedynie skrobią modyfikowaną kwasem oktenylobursztynowym był lepiej 
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zwilżany przez olej niż materiał z dodatkiem wosku, co podobnie jak w przypadku 

oznaczeń kąta zwilżania dla wody, można tłumaczyć właściwościami emulgującymi 

biopolimeru.    

4.2. Odporność na działanie tłuszczów 

Wiele prac dotyczących powlekania papieru i tektury przy użyciu biopolimerów 

dotyczyła zwiększenia odporności materiałów celulozowych na działanie tłuszczów, 

ponieważ większość filmów biopolimerowych ma charakter hydrofilowy.  

Otrzymane, modyfikowane powierzchniowo materiały wykazywały znaczną odporność 

na działanie oleju rzepakowego. Redukcja chłonności powlekanych materiałów  

w stosunku do niemodyfikowanej tektury wynosiła od 95,5 do 98,6%. Wraz  

z wydłużaniem czasu oznaczenia można było zauważyć, że powłoka trwale zabezpiecza 

materiał celulozowy przed wnikaniem i przenikaniem oleju. Podczas badań odporności 

na wnikanie tłuszczu (przeprowadzonych z użyciem oleju rzepakowego)  

w temperaturze pokojowej i wilgotności względnej wynoszącej ok. 40% RH  

nie stwierdzono przenikania oleju na drugą stronę materiałów powlekanych skrobią 

modyfikowaną zarówno z dodatkiem, jak i bez dodatku wosku. Jednak podczas 

przechowywania produktu żywnościowego w opakowaniach otrzymanych z materiałów 

zmodyfikowanych samym biopolimerem w warunkach podwyższonej wilgotności  

(23°, 85% RH) po tygodniu obserwowano na ślady tłuszczu na zewnętrznej stronie 

opakowania. Efekt ochronny powłoki w kontakcie materiału modyfikowanego  

z tłuszczem w warunkach podwyższonej wilgotności utrzymywał się tylko dla powłok  

z dodatkiem wosku naturalnego. Dlatego oczekuje się, że powłoki niewzbogacone 

woskiem będą stanowić barierę dla tłuszczów jedynie w warunkach niskiej wilgotności 

względnej.  

Poprawę odporności papieru i tektury na działanie tłuszczu prowadzono poprzez 

stosowanie powłok na bazie różnych biopolimerów. Rhim i in. (1998) wykazali,  

że odporność na działanie tłuszczów papieru pokrytego karagenem była porównywalna 

z odpornością papieru laminowanego PE. Han i Krochta (2000) poprawili odporność 

papieru na wnikanie tłuszczów oraz jego własności fizyczne i powierzchniowe poprzez 

zastosowanie powłoki z białka serwatkowego. Wykazano, iż powłoki z chitozanu 

również zwiększają odporność papieru i tektury na działanie tłuszczu (Ham-Pichavant  

i in. 2005; Bordenave i in., 2010). Bordenave i in. (2010) stwierdzili ponadto,  
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iż wprowadzenie do układu kwasu palmitynowego nie zmieniło w znaczącym stopniu 

odporności na działanie tłuszczu w porównaniu do materiałów powlekanych jedynie 

chitozanem. 

4.3. Właściwości mechaniczne materiałów modyfikowanych  

Wytrzymałość na rozciąganie jest jedną z podstawowych własności mechanicznych 

celulozowych materiałów opakowaniowych. Zależy ona od wytrzymałości włókien,  

ich powierzchni i długości oraz wytrzymałości wiązań między nimi (Rhim i in., 2006).  

W prezentowanej pracy zaobserwowano niewielki spadek wartości wytrzymałości  

na zerwanie (S) oraz wartości wydłużenia (E), co świadczy o nieznacznej penetracji 

włókien celulozowych podczas procesu formowania powłoki przez układy na bazie 

skrobi modyfikowanej, zarówno z dodatkiem, jak i bez dodatku wosku. 

Wykazano ponadto, iż powlekanie materiałów celulozowych powodowało wzrost ich 

sztywności, o czym świadczą wyższe wartości oporu przy zginaniu (B) 

modyfikowanych materiałów w odniesieniu do tektury niemodyfikowanej. 

Rhim i in. (2006) zaobserwowali, iż wytrzymałość na zerwanie spadła znacząco  

w wyniku utworzenia powłok z biopolimeru na powierzchni tektury, natomiast 

wydłużenie wzrosło tylko nieznacznie. Zmiana wartości określonych właściwości 

mechanicznych zależała od rodzaju biopolimeru użytego do powlekania materiałów. 

Wartość wytrzymałości na rozciąganie obniżyła się w większym stopniu dla prób 

powlekanych białkiem sojowym (o stężeniu 15%) niż alginianem (o stężeniu 5%). Han  

i Krochta (2001) również stwierdzili, iż wytrzymałość na zerwanie papieru została 

zmniejszona a wartość wydłużenia wzrosła dla materiałów powlekanych białkiem 

serwatkowym. Autorzy zaobserwowali także, iż wartość siły zerwania spadała wraz  

ze wzrostem grubości powłoki, kiedy odkształcenie przy zerwaniu nie ulegało zmianie. 

Rhim i in. (2006) uważają, iż spadek wytrzymałości na zerwanie powlekanych 

kartonów spowodowane jest głównie pęcznieniem włókien celulozowych pod wpływem 

penetracji wody podczas procesu powlekania, co może wynikać z faktu, że materiały 

powłokotwórcze impregnują strukturę papieru i przeszkadzają we wzajemnym 

oddziaływaniu włókien. Han i Krochta (2001) sugerowali również, że taka ingerencja 

przez materiały powłokotwórcze powoduje redukcję siły interakcji między włóknami 

powlekanych papierów, w konsekwencji doprowadzając do zmniejszonej ich 

wytrzymałości. 
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4.4. Właściwości przepuszczalności pary wodnej modyfikowanych 

materiałów celulozowych i ich wpływ na przechowywaną żywność 

Zastosowane powierzchniowe modyfikacje materiałów celulozowych poprawiały ich 

właściwości barierowe dla pary wodnej. Wyniki badań WVTR wykazywały znaczne 

różnice w uzyskiwanych wartościach w zależności od warunków, w których były 

prowadzone pomiary. W 23ºC i przy 50% wilgotności względnej porównywalną 

wartość przepuszczalności uzyskano powlekając materiał celulozowy skrobią 

modyfikowaną kwasem oktenylobursztynowym (35,3 ± 1,4 g/m
2
 x 24 h) oraz 

kompozycjami na bazie wspomnianej skrobi z dodatkiem wosku naturalnego (36,2  

± 6,9 g/m
2
 x 24 h). Redukcja przepuszczalności pary wodnej wyniosła w tym przypadku 

ok. 88% względem niemodyfikowanej tektury (297 ± 14,5 g/m
2
 x 24 h). Wydaje się,  

iż przy niższej wilgotności względnej większe znaczenie ma równomierne pokrycie 

materiału, które zapewnia wysoka zawartość suchej masy w powłoce, niż charakter 

składników tworzących powłokę. Parris i in. (1998) badając (w 23ºC i 50% RH) układy 

o niskiej zawartości suchej masy wynoszącej 2 i 4% zeiny, obserwowali znaczne 

obniżenie wartości WVTR po dodaniu wosku parafinowego. Przepuszczalność 

materiałów powlekanych zeiną wynosiła ok. 1305 g/m
2
 x 24 h a po dodaniu wosku 

parafinowego zmniejszyła się do ok. 220 g/m
2
 x 24 h.  

Dodatek składnika hydrofobizującego miał zdecydowanie większy wpływ, gdy badania 

prowadzono w 23ºC i 85% wilgotności względnej. Obserwowano wówczas większe 

różnice w otrzymywanych wartościach WVTR pomiędzy wspomnianymi powyżej 

układami. W 85% RH przepuszczalność pary wodnej niemodyfikowanej tektury 

wynosiła 658 ± 25 g/m
2
 x 24 h. W wyniku modyfikacji tektury biopolimerem uzyskano 

przepuszczalność o wartości 610 ± 2,7 g/m
2
 x 24 h a po wprowadzeniu do układu 

wosku przepuszczalność zmniejszyła się do 136,5 ± 2,7 g/m
2
 x 24 h. Poziom uzyskanej 

redukcji w stosunku do niemodyfikowanej tektury po dodaniu wosku do układu 

biopolimeru zwiększył się z ok. 7% do 80%.  

Badania dotyczące przechowywania produktów żywnościowych w opakowaniach  

z uzyskanych materiałów wykazały ścisłą zależność pomiędzy wartościami 

przepuszczalności pary wodnej opakowania a właściwościami przechowywanej w nim 

żywności. Oznaczone zmiany zawartości i aktywności wody w produkcie ściśle 

korelowały z jego właściwościami mechanicznymi.   
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Minimalna zawartość wody, która umożliwia rozwój drobnoustrojów jest różna dla 

poszczególnych produktów spożywczych, na tej podstawie stwierdzono, iż w rozwoju 

drobnoustrojów podstawowe znaczenie ma nie tyle zawartość wody, co jej aktywność  

(Pijanowski i in., 2004). Aktywność wody (aw) w żywności definiuje się jako ,,stosunek 

ciśnienia pary wodnej nad żywnością (p) do ciśnienia pary wodnej (p0) nad czystą wodą 

w tej samej temperaturze” (Pijanowski i in., 2004). Teoretycznie aktywność wody 

przyjmuje wartości od 0 (dla żywności pozbawionej wody) do 1 (dla wody czystej 

chemicznie).  

Poszczególne grupy drobnoustrojów tracą zdolność prawidłowego funkcjonowania przy 

różnych wartościach aktywności wody: 

- większość pleśni przy aw < 0,7,  

- większość drożdży przy aw < 0,8,  

- większość bakterii przy aw < 0,9. 

Uznaje się, iż rozwój drobnoustrojów zostaje całkowicie zahamowany przy aktywności 

wody poniżej 0,6. 

Produkt umieszczony w opakowaniu wykonanym z materiału zmodyfikowanego 

biopolimerem z dodatkiem wosku naturalnego, przechowywany w 85% RH, już po 

upływie drugiej doby wykazywał aktywność wody wynoszącą 0,63 a po upływie 

jedenastej doby aktywność wzrosła do 0,84, a więc w badanym produkcie możliwy był 

rozwój drobnoustrojów. Natomiast podczas przechowywania produktu żywnościowego 

w takim samym opakowaniu, lecz w 50% RH aktywność wody po 11 dniach wynosiła 

0,49, więc rozwój drobnoustrojów był zahamowany. 

Badania mechaniczne prób produktu żywnościowego przechowywanego w 50% RH  

w opakowaniach z modyfikowanych materiałów, od pierwszego do czwartego dnia 

przechowywania wykazywały wyższą twardość w porównaniu do próby odniesienia,  

o czym świadczą wyższe wartości siły maksymalnej zarejestrowanej podczas testu CF. 

Wartość aktywności wody dla tych produktów mieściła się w zakresie: 0,19-0,44,  

w którym woda pełniła funkcję antyplastyfikatora dla badanego produktu.  

Po przekroczeniu powyższego zakresu aktywności wody podczas badań mechanicznych 

obserwowano spadek wartości siły i mięknięcie produktu. Z powyższych badań wynika, 

iż powyżej aktywności wynoszącej 0,44 woda zaczynała pełnić funkcję plastyfikatora. 

Wysoka przepuszczalność otrzymanych materiałów w 85% RH powodowała 

intensywną adsorpcję pary wodnej i wzrost aktywności wody w badanym produkcie 
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żywnościowym i już po 2 dobach przechowywania można było zauważyć 

plastyfikujący wpływ wody na pakowany produkt.   

Zaobserwowane zjawisko polegające na wzroście twardości produktu żywnościowego 

spowodowanego zwiększeniem aktywności wody (w pewnym zakresie) określane jest 

mianem utwardzania (Jakubczyk i in., 2009). Utwardzenie materiału obserwowano 

podczas badań m.in. pieczywa chrupkiego w zakresie aw 0-0,6 (Marzec i Lewicki 

2006), płatków kukurydzianych w zakresie aw 0-0,65 (Gondek i Lewicki 2006)  

i płatków owsianych w zakresie aw 0,025-0,105 (Jakubczyk i in., 2009). 

Przeprowadzane badania wykazały, iż otrzymany materiał opakowaniowy posiada zbyt 

wysoką przepuszczalność dla pary wodnej, by przechowywać w nim herbatniki, które 

zaliczane są do grupy produktów określanych terminem: pieczywo cukiernicze trwałe. 

Do pakowania tej grupy produktów powszechnie stosuje się pudełka tekturowe  

z dodatkowymi owinięciami lub wewnętrznymi torebkami wykonanymi z orientowanej 

folii polipropylenowej (Michniewicz, 1998). W prezentowanej pracy, zdecydowano się 

na wykonanie zewnętrznych saszetek z materiałów o odmiennych właściwościach 

barierowych i otrzymano opakowania, które w części wynikowej pracy nazwano 

dwuelementowymi. Dodatkowe saszetki wykonano z dwóch rodzajów materiałów: folii 

polipropylenowej (PP) oraz metalizowanej folii z poli(kwasu mlekowego) (PLA). Folie 

te były trzykrotnie cieńsze od folii polipropylenowej zastosowanej przez producenta 

herbatników (60 µm) do otrzymania opakowań w formie torebek. Dzięki użyciu 

dodatkowych saszetek wykonanych z obydwu materiałów znacznie ograniczono zmiany 

właściwości produktu spożywczego przechowywanego w 50% wilgotności względnej. 

Natomiast przechowując produkt w 85% wilgotności względnej poprawę uzyskano 

jedynie dla opakowania z saszetką z folii PP, gdyż w tych warunkach biodegradowalna 

folia z PLA posiadała zbyt niską barierowość dla pary wodnej, aby zapewnić 

odpowiednią ochronę przed migracją pary wodnej do wnętrza opakowania.  

Zaletą otrzymanych modyfikowanych materiałów celulozowych jest ich wysoka 

odporność na działanie tłuszczów, w związku z tym wydaje się, iż lepszym 

przeznaczeniem tych materiałów byłoby zastosowanie do formowania opakowań  

do produktów o zwiększonej zawartości tłuszczu. W przypadku  takiego asortymentu 

zwraca się uwagę na zapewnienie bariery dla dostępu tlenu, aby nie nastąpił proces 

utleniania tłuszczów (Michniewicz, 1998). Otrzymane materiały posiadają słabe 

właściwości barierowe dla tlenu, dlatego sugerowaną formą opakowań byłyby pudełka 
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lub tacki o krótkim czasie użytkowania wykorzystywane dla produktów 

charakteryzujących się wysoką zawartością tłuszczu lub opakowania kombinowane  

z zewnętrznym owinięciem z folii wysokobarierowej (np. PA/PE/EVOH).  
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VI. WNIOSKI 

1. Wysoka zawartość suchej masy w kompozycji ograniczająca penetrację materiału 

celulozowego oraz odpowiednia lepkość zapewniająca dobrą zwilżalność 

powlekanego materiału celulozowego są warunkiem uzyskania powłoki o wysokiej 

jakości. 

2. W pracy wykazano, że najlepszym nośnikiem biopolimerowym spełniającym 

warunki przeprowadzenia procesu powlekania materiałów celulozowych, zarówno 

w warunkach laboratoryjnych, jak i przemysłowych, spośród wybranych substancji 

dopuszczonych do kontaktu z żywnością jest modyfikowana skrobia kukurydziana 

otrzymywana w wyniku estryfikacji kwasem oktenylobursztynowym. 

3. Substancją hydrofobową w największym stopniu ograniczającą przepuszczalność 

pary wodnej był wosk Candelilla a wartości WVTR dla modyfikowanych 

materiałów zmniejszały się wraz ze wzrostem stężenia wosku w powłoce. 

4. Po porównaniu dwóch metod aplikacji za lepszą uznano metodę polegającą  

na wprowadzaniu wosku w formie emulsji typu o/w. Zalety metody to:  

- możliwość wprowadzenia większej ilości substancji hydrofobizującej, a ponadto 

lepsze jej zdyspergowanie w układzie biopolimerowym, 

- możliwość przygotowywania kompozycji powłokotwórczej w temperaturze 

pokojowej. 

5. Zastosowanie homogenizatora ultradźwiękowego umożliwia otrzymanie stabilnych 

emulsji wosk Candelilla/woda o jednomodalnym, wąskim rozkładzie wielkości 

cząstek. Metoda ta może być przeniesiona do warunków przemysłowych  

dzięki wykorzystaniu zamkniętego-przepływowego układu sonifikującego,  

który pozwala na uzyskanie produktu w zdecydowanie większej objętości. 

6.  Za najlepsze parametry otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda w układzie 

zamkniętym-przepływowym uznano: temperatura prowadzenia procesu – 90°C, 

czas homogenizacji ultradźwiękowej – 5 minut, wartość drgań amplitudy fali 

ultradźwiękowej – 60 µm, prędkość przepływu emulsji – 48 l/h, cykl pracy 

urządzenia – 0,5 s oraz prowadzenie procesu chłodzenia w stanie spoczynku  

(bez mieszania emulsji). Najbardziej stabilna była emulsja zawierająca  

4% emulgatora Tween 20. 
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7. Rodzaj emulgatora użytego do otrzymania emulsji woskowej miał wpływ  

na właściwości WVTR uzyskanych materiałów. Najlepsze właściwości barierowe 

uzyskano wprowadzając do układu nośnika emulsję wosk Candelilla/woda 

otrzymaną przy użyciu emulgatora niejonowego Tween 20.  

8. Emulsje zawierające kombinacje emulgatora Tween 20 z innymi emulgatorami  

(o niższej wartości HLB, o charakterze anionowym lub wielkocząsteczkowym)  

po wprowadzeniu do układu nośnika nie powodowały zasadniczej poprawy 

właściwości barierowych. 

9. Na podstawie badań przepuszczalności pary wodnej, badań mechanicznych  

oraz termicznych za najlepszy plastyfikator dla nośnika (OSA) uznano cytrynian 

acetylotributylu, lecz zrezygnowano z jego stosowania, ze względu na znaczne 

pogorszenie właściwości barierowych docelowego układu. 

10. Wosk jojoba spełniał funkcję plastyfikatora dla wosku Candelilla, co potwierdził 

wzrost elastyczności powłok otrzymanych z jego dodatkiem do fazy hydrofobowej 

emulsji. 

11. Sposób nanoszenia stosowanych w pracy dyspersji powłokotwórczych miał wpływ 

na właściwości otrzymanych materiałów, gdzie powłoki formowane poprzez 

naniesienie jednej warstwy kompozycji (np. 24 µm) miały gorsze właściwości 

przepuszczalności pary wodnej w porównaniu z powłokami nanoszonymi w postaci 

filmów dwuwarstwowych o takiej samej łącznej grubości nanoszonego mokrego 

filmu (12 + 12 µm). 

12. Najniższą przepuszczalność pary wodnej uzyskano dla powłok suszonych  

w temperaturze zbliżonej do temperatury topnienia wosku Candelilla 

wprowadzanego jako składnik hydrofobizujący.  

13. Zmniejszenie chłonności wody materiałów zmodyfikowanych powierzchniowo 

uzyskano przez wprowadzenie wosku naturalnego do matrycy biopolimerowej. 

14. Niewielki spadek wartości wytrzymałości na zerwanie (S) oraz wartości wydłużenia 

(E) materiałów modyfikowanych powierzchniowo w stosunku do tektury 

niemodyfikowanej, świadczy o nieznacznej penetracji włókien celulozowych 

podczas procesu formowania powłoki przez układy na bazie skrobi modyfikowanej, 

zarówno z dodatkiem, jak i bez dodatku wosku. 
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15. Modyfikacja powierzchniowa materiału celulozowego spowodowała wzrost 

odporności na działanie oleju rzepakowego. 

16. Zastosowane powłoki charakteryzowały się dobrą podatnością na zgrzewanie;  

w przypadku powłoki otrzymanej ze skrobi modyfikowanej z dodatkiem wosku 

najlepszej jakości zgrzew uzyskano przy temperaturze 160ºC w czasie 0,4 s. 

17. Wraz ze wzrostem wilgotności względnej, zwiększała się wartość przepuszczalności 

badanych materiałów celulozowych. Dla zmodyfikowanego układu wybranego  

za docelowy w temperaturze 23ºC i 85% RH, wartość WVTR wynosiła 137 g/m
2
  

x 24h a w tej samej temperaturze, przy wilgotności 50%, wartość WVTR wynosiła  

36 g/m
2
 x 24h. 

18. Zastosowane w pracy dyspersyjne modyfikacje powierzchniowe powodują zbyt 

małą poprawę właściwości barierowych materiałów celulozowych, by mogły one 

stanowić samodzielne opakowania przeznaczone dla produktów żywnościowych  

o niskiej zawartości wody. 

19.  Korzystny wpływ na ograniczenie szybkości zmian właściwości produktów 

przechowywanych w 50% RH uzyskano stosując dodatkowe saszetki wykonane  

z metalizowanej folii z poli(kwasu mlekowego) o grubości 20 µm, natomiast użycie 

dodatkowych saszetek wykonanych z folii polipropylenowej o grubości 20 µm 

(czyli 3-krotnie cieńszej od folii stosowanej przez producenta) przyniosło 

pozytywny efekt zarówno w wilgotności 50%, jak i 85% RH.  

20. Na podstawie przeprowadzonych badań można wskazać, iż najlepszym 

zastosowaniem dla otrzymanych modyfikowanych materiałów jest wykonanie  

z nich opakowań w formie pudełek lub tacek o krótkim czasie użytkowania 

wykorzystywanych dla produktów typu ,,Fast-food”, które charakteryzują się 

wysoką zawartością tłuszczu. 
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IX. ANEKS 

1. Wyniki oznaczeń wielkości cząstek 

Tabela I. Wyniki badań stabilności emulsji o różnej zawartości emulgatora w układzie 
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c.d. tabeli I. Wyniki badań stabilności emulsji o różnej zawartości emulgatora w układzie 
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c.d. tabeli I. Wyniki badań stabilności emulsji o różnej zawartości emulgatora w układzie 
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± 0,000 
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14 
0,619 

± 0,000 

1,167 

± 0,000 

2,193 

± 0,002 

1,041 

± 0,000 

1,308 

± 0,001 

0,421 

± 0,001 

28 
0,619 

± 0,000 

1,167 

± 0,000 

2,200 

± 0,001 

1,041 

± 0,000 

1,310 

± 0,000 

0,423 

± 0,000 

56 
0,620 

± 0,000 

1,168 

± 0,000 

2,204 

± 0,001 

1,042 

± 0,000 

1,312 

± 0,000 

0,424 

± 0,000 

84 
0,622 

± 0,001 

1,172 

± 0,001 

2,212 

± 0,001 

1,046 

± 0,001 

1,317 

± 0,001 

0,424 

± 0,000 

4
,5

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

1 
0,603 

± 0,000 

1,125 

± 0,000 

2,066 

± 0,001 

1,005 

± 0,000 

1,247 

± 0,000 

0,402 

± 0,000 

0,96 1,20 0,005 

7 
0,601 

± 0,000 

1,125 

± 0,000 

2,077 

± 0,001 

1,004 

± 0,000 

1,250 

± 0,000 

0,406 

± 0,000 

14 
0,602 

± 0,001 

1,126 

± 0,001 

2,077 

± 0,001 

1,005 

± 0,001 

1,250 

± 0,000 

0,405 

± 0,000 

28 
0,603 

± 0,000 

1,129 

± 0,001 

2,098 

± 0,001 

1,008 

± 0,001 

1,259 

± 0,001 

0,410 

± 0,000 

56 
0,629 

± 0,000 

1,144 

± 0,001 

2,170 

± 0,003 

1,044 

± 0,001 

1,515 

± 0,005 

0,612 

± 0,004 

84 
0,563 

± 0,000 

1,121 

± 0,000 

2,442 

± 0,005 

0,999 

± 0,001 

1,629 

± 0,006 

0,770 

± 0,005 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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c.d. tabeli I. Wyniki badań stabilności emulsji o różnej zawartości emulgatora w układzie 
 

5
%

 T
w

ee
n

 2
0

 
Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,547 

± 0,000 

1,035 

± 0,000 

1,913 

± 0,000 

0,919 

± 0,000 

1,148 

± 0,000 

0,411 

± 0,000 

0,93 1,10 0,006 

7 
0,546 

± 0,000 

1,034 

± 0,000 

1,920 

± 0,000 

0,918 

± 0,000 

1,150 

± 0,000 

0,414 

± 0,000 

14 
0,549 

± 0,000 

1,037 

± 0,000 

1,920 

± 0,001 

0,922 

± 0,001 

1,152 

± 0,000 

0,412 

± 0,000 

28 
0,548 

± 0,000 

1,038 

± 0,000 

1,937 

± 0,002 

0,922 

± 0,000 

1,158 

± 0,001 

0,418 

± 0,000 

56 
0,510 

± 0,000 

1,027 

± 0,001 

2,251 

± 0,008 

0,911 

± 0,001 

1,552 

± 0,015 

0,836 

± 0,013 

84 
0,509 

± 0,000 

1,030 

± 0,001 

2,291 

± 0,006 

0,913 

± 0,001 

1,559 

± 0,012 

0,840 

± 0,011 

5
,5

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

1 
0,609 

± 0,000 

1,077 

± 0,001 

1,878 

± 0,001 

0,978 

± 0,000 

1,174 

± 0,000 

0,367 

± 0,000 

0,94 1,15 0,004 

7 
0,611 

± 0,000 

1,080 

± 0,000 

1,889 

± 0,001 

0,982 

± 0,000 

1,180 

± 0,001 

0,368 

± 0,000 

14 
0,588 

± 0,000 

1,085 

± 0,000 

1,976 

± 0,001 

0,974 

± 0,001 

1,199 

± 0,000 

0,397 

± 0,001 

28 
0,589 

± 0,000 

1,088 

± 0,000 

1,992 

± 0,001 

0,977 

± 0,000 

1,206 

± 0,000 

0,400 

± 0,000 

56 
0,612 

± 0,000 

1,099 

± 0,001 

2,055 

± 0,006 

1,009 

± 0,001 

1,485 

± 0,016 

0,631 

± 0,013 

84 
0,613 

± 0,000 

1,100 

± 0,000 

2,061 

± 0,003 

1,010 

± 0,000 

1,483 

± 0,005 

0,629 

± 0,005 

6
%

 T
w

ee
n

 2
0

 

1 
0,624 

± 0,000 

1,053 

± 0,000 

1,755 

± 0,001 

0,970 

± 0,000 

1,133 

± 0,000 

0,337 

± 0,001 

0,67 1,29 0,003 

7 
0,572 

± 0,001 

0,998 

± 0,000 

1,793 

± 0,005 

0,923 

± 0,000 

1,378 

± 0,021 

0,653 

± 0,021 

14 
0,573 

± 0,000 

0,999 

± 0,001 

1,803 

± 0,002 

0,925 

± 0,001 

1,404 

± 0,011 

0,677 

± 0,011 

28 
0,550 

± 0,000 

1,006 

± 0,001 

1,906 

± 0,004 

0,917 

± 0,001 

1,403 

± 0,011 

0,684 

± 0,010 

56 
0,548 

± 0,000 

1,005 

± 0,001 

1,926 

± 0,008 

0,916 

± 0,001 

1,428 

± 0,014 

0,711 

± 0,013 

84 
0,546 

± 0,000 

1,007 

± 0,000 

1,970 

± 0,003 

0,919 

± 0,001 

1,471 

± 0,006 

0,754 

± 0,005 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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c.d. tabeli I. Wyniki badań stabilności emulsji o różnej zawartości emulgatora w układzie 
 

6
,5

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,571 

± 0,011 

0,984 

± 0,002 

1,672 

± 0,036 

0,900 

± 0,004 

1,065 

± 0,007 

0,348 

± 0,014 

0,60 1,34 0,004 

7 
0,585 

± 0,000 

1,011 

± 0,001 

1,835 

± 0,002 

0,943 

± 0,000 

1,488 

± 0,007 

0,741 

± 0,007 

14 
0,590 

± 0,000 

1,015 

± 0,000 

1,845 

± 0,002 

0,950 

± 0,000 

1,520 

± 0,005 

0,765 

± 0,005 

28 
0,590 

± 0,000 

1,018 

± 0,000 

1,866 

± 0,003 

0,952 

± 0,000 

1,517 

± 0,006 

0,759 

± 0,005 

56 
0,588 

± 0,000 

1,017 

± 0,001 

1,885 

± 0,010 

0,951 

± 0,002 

1,531 

± 0,020 

0,776 

± 0,018 

84 
0,590 

± 0,000 

1,022 

± 0,000 

1,930 

± 0,004 

0,959 

± 0,001 

1,588 

± 0,010 

0,825 

± 0,009 

7
%

 T
w

ee
n

 2
0

 

1 
0,593 

± 0,001 

0,995 

± 0,003 

5,839 

± 1,846 

0,970 

± 0,005 

3,728 

± 0,441 

3,005 

± 0,434 

0,68 5,49 0,03 

7 
0,604 

± 0,000 

1,045 

± 0,002 

15,639 

± 0,534 

1,052 

± 0,003 

5,651 

± 0,123 

4,677 

± 0,110 

14 
0,605 

± 0,002 

1,043 

± 0,008 

16,765 

± 3,802 

1,049 

± 0,013 

7,453 

± 1,392 

6,408 

± 1,272 

28 
0,603 

± 0,001 

1,102 

± 0,003 

18,473 

± 1,694 

1,090 

± 0,005 

7,151 

± 0,370 

5,777 

± 0,317 

56 
0,517 

± 0,002 

1,127 

± 0,005 

20,957 

± 1,467 

1,041 

± 0,005 

7,717 

± 0,333 

6,202 

± 0,297 

84 
0,514 

± 0,001 

1,105 

 ± 0,009 

22,419 

± 2,722 

1,025 

± 0,009 

7,589 

± 0,760 

6,213 

± 0,632 

7
,5

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

1 
0,679 

± 0,009 

1,087 

± 0,004 

7,917 

± 0,779 

1,085 

± 0,009 

4,099 

± 0,773 

3,007 

± 0,706 

0,63 7,23 0,04 

7 
0,672 

± 0,000 

1,144 

± 0,002 

18,078 

± 1,082 

1,164 

± 0,004 

8,882 

± 0,695 

7,028 

± 0,610 

14 
0,675 

± 0,003 

1,155 

± 0,012 

20,354 

± 1,709 

1,182 

± 0,019 

9,161 

± 0,834 

7,203 

± 0,780 

28 
0,588 

± 0,001 

1,276 

± 0,008 

29,615 

± 2,199 

1,202 

± 0,008 

9,587 

± 0,749 

6,863 

± 0,541 

56 
0,599 

± 0,002 

1,372 

± 0,016 

30,403 

± 5,813 

1,271 

± 0,017 

9,882 

± 1,349 

6,568 

± 0,896 

84 
0,602 

± 0,001 

1,390 

± 0,004 

33,667 

± 0,861 

1,291 

± 0,004 

10,168 

± 0,208 

6,690 

± 0,135 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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Tabela II. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem koemulgatorów o niższej wartości HLB 
 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,2
5

%
 h

ek
sa

d
ek

a
n

o
l 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,617 

± 0,000 

1,163 

± 0,000 

2,187 

± 0,001 

1,037 

± 0,000 

1,304 

± 0,001 

0,421 

± 0,000 

0,94 1,32 0,01 

7 
0,595 

± 0,000 

1,178 

± 0,001 

2,329 

± 0,001 

1,034 

± 0,000 

1,344 

± 0,000 

0,458 

± 0,000 

14 
0,597 

± 0,001 

1,179 

± 0,001 

2,333 

± 0,003 

1,036 

± 0,001 

1,346 

± 0,001 

0,459 

± 0,001 

28 
0,576 

± 0,002 

1,147 

± 0,002 

2,449 

± 0,004 

1,018 

± 0,002 

1,594 

± 0,008 

0,710 

± 0,007 

56 
0,581 

± 0,001 

1,154 

± 0,000 

2,473 

± 0,006 

1,028 

± 0,001 

1,635 

± 0,012 

0,736 

± 0,009 

84 
0,598 

± 0,001 

1,196 

± 0,001 

2,584 

± 0,005 

1,061 

± 0,001 

1,734 

± 0,008 

0,773 

± 0,006 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,5
%

 h
ek

sa
d

ek
a

n
o

l 1 
0,405 

± 0,000 

0,880 

± 0,000 

2,027 

± 0,003 

0,753 

± 0,001 

1,301 

± 0,004 

0,826 

± 0,004 

0,96 1,32 0,003 

7 
0,406 

± 0,000 

0,885 

± 0,001 

2,111 

± 0,005 

0,758 

± 0,001 

1,329 

± 0,006 

0,850 

± 0,006 

14 
0,418 

± 0,005 

0,910 

± 0,013 

2,137 

± 0,038 

0,780 

± 0,011 

1,373 

± 0,024 

0,856 

± 0,012 

28 
0,420 

± 0,000 

0,919 

± 0,001 

2,208 

± 0,005 

0,787 

± 0,001 

1,456 

± 0,009 

0,935 

± 0,010 

56 
0,428 

± 0,000 

0,935 

± 0,001 

2,321 

± 0,016 

0,804 

± 0,001 

1,528 

± 0,028 

0,983 

± 0,029 

84 
0,422 

± 0,002 

0,925 

± 0,002 

2,282 

± 0,010 

0,794 

± 0,003 

1,565 

± 0,012 

1,043 

± 0,010 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
1

%
 h

ek
sa

d
ek

a
n

o
l 1 

0,393 

± 0,000 

0,862 

± 0,001 

2,133 

± 0,004 

0,740 

± 0,001 

1,377 

± 0,003 

0,950 

± 0,003 

0,88 2,65 0,11 

7 
0,397 

± 0,000 

0,865 

± 0,001 

2,111 

± 0,021 

0,744 

± 0,002 

1,456 

± 0,043 

1,034 

± 0,047 

14 
0,422 

± 0,001 

1,057 

± 0,003 

18,280 

± 0,275 

0,909 

± 0,003 

5,266 

± 0,086 

4,378 

± 0,067 

28 
0,471 

± 0,001 

1,665 

± 0,022 

25,002 

± 0,230 

1,198 

± 0,006 

8,693 

 ± 0,102 

4,737 

± 0,008 

56 
0,484 

± 0,001 

1,896 

± 0,015 

25,732 

± 0,142 

1,260 

± 0,003 

9,247 

± 0,055 

4,425 

± 0,012 

84 
0,514 

± 0,003 

2,501 

± 0,066 

26,798 

± 0,219 

1,370 

± 0,014 

10,285 

± 0,024 

3,738 

± 0,095 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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c.d. tabeli II. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem koemulgatorów o niższej wartości HLB 

 
4

%
 T

w
ee

n
 2

0
, 

0
,2

5
%

 S
p

a
n

 8
0

 
Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,568 

± 0,000 

1,070 

± 0,000 

1,975 

± 0,000 

0,952 

± 0,001 

1,187 

± 0,000 

0,408 

± 0,000 

0,90 1,23 0,004 

7 
0,571 

± 0,000 

1,074 

± 0,001 

1,983 

± 0,001 

0,957 

± 0,000 

1,192 

± 0,001 

0,408 

± 0,000 

14 
0,585 

± 0,012 

1,082 

± 0,005 

2,014 

± 0,036 

0,975 

± 0,016 

1,338 

± 0,159 

0,529 

± 0,136 

28 
0,597 

± 0,000 

1,090 

± 0,000 

2,054 

± 0,004 

0,993 

± 0,001 

1,453 

± 0,007 

0,621 

± 0,007 

56 
0,598 

± 0,000 

1,093 

± 0,001 

2,075 

± 0,004 

0,996 

± 0,001 

1,473 

± 0,012 

0,635 

± 0,010 

84 
0,564 

± 0,024 

1,101 

± 0,009 

2,290 

± 0,167 

0,984 

± 0,008 

1,546 

± 0,080 

0,714 

± 0,079 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,5
%

 S
p

a
n

 8
0

 

1 
0,595 

± 0,000 

1,110 

± 0,001 

2,041 

± 0,001 

0,992 

± 0,000 

1,231 

± 0,000 

0,402 

± 0,000 

0,96 1,23 0,0002 

7 
0,603 

± 0,000 

1,116 

± 0,000 

2,035 

± 0,000 

1,000 

± 0,000 

1,234 

± 0,000 

0,395 

± 0,000 

14 
0,602 

± 0,000 

1,117 

± 0,000 

2,049 

± 0,001 

1,000 

± 0,000 

1,238 

± 0,000 

0,400 

± 0,000 

28 
0,602 

± 0,001 

1,119 

± 0,001 

2,065 

± 0,003 

1,003 

± 0,001 

1,244 

± 0,002 

0,404 

± 0,001 

56 
0,600 

± 0,000 

1,119 

± 0,000 

2,072 

± 0,001 

1,001 

± 0,000 

1,246 

 ± 0,000 

0,407 

± 0,000 

84 
0,601 

± 0,000 

1,122 

± 0,000 

2,089 

± 0,000 

1,005 

± 0,001 

1,253 

± 0,000 

0,410 

± 0,001 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
1

%
 S

p
a

n
 8

0
 

1 
0,726 

± 0,001 

1,179 

± 0,000 

1,913 

± 0,000 

1,102 

± 0,001 

1,262 

± 0,000 

0,316 

± 0,001 

0,97 1,26 0,006 

7 
0,726 

± 0,001 

1,181 

± 0,001 

1,923 

± 0,001 

1,104 

± 0,001 

1,266 

± 0,001 

0,318 

± 0,000 

14 
0,735 

± 0,013 

1,183 

± 0,006 

1,933 

± 0,033 

1,115 

± 0,021 

1,390 

± 0,199 

0,416 

± 0,156 

28 
0,731 

± 0,017 

1,187 

± 0,006 

1,961 

± 0,046 

1,116 

± 0,020 

1,395 

± 0,191 

0,420 

± 0,150 

56 
0,752 

± 0,000 

1,198 

± 0,000 

2,014 

± 0,005 

1,147 

± 0,001 

1,672 

± 0,009 

0,635 

± 0,007 

84 
0,730 

± 0,000 

1,209 

± 0,001 

2,137 

± 0,007 

1,147 

± 0,001 

1,735 

± 0,016 

0,690 

± 0,013 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe  
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c.d. tabeli II. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem koemulgatorów o niższej wartości HLB 

 
4

%
 T

w
ee

n
 2

0
, 

 

0
,2

5
%

 e
st

r
y

 g
li

ce
r
y

d
ó

w
 i

 k
w

a
su

 c
y

tr
y

n
o

w
eg

o
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,618 

± 0,000 

1,158 

± 0,000 

2,181 

± 0,001 

1,037 

± 0,000 

1,300 

± 0,001 

0,420 

± 0,000 

0,92 1,30 0,001 

7 
0,618 

± 0,001 

1,159 

± 0,001 

2,188 

± 0,002 

1,037 

± 0,001 

1,302 

± 0,001 

0,422 

± 0,000 

14 
0,619 

± 0,000 

1,164 

± 0,000 

2,207 

± 0,001 

1,042 

± 0,001 

1,311 

± 0,001 

0,426 

± 0,000 

28 
0,642 

± 0,001 

1,202 

± 0,001 

2,233 

± 0,001 

1,074 

± 0,001 

1,339 

± 0,001 

0,413 

± 0,000 

56 
0,644 

± 0,000 

1,205 

± 0,000 

2,244 

± 0,001 

1,078 

± 0,000 

1,345 

± 0,000 

0,414 

± 0,000 

84 
0,644 

± 0,000 

1,209 

± 0,001 

2,260 

± 0,001 

1,080 

± 0,000 

1,351 

± 0,001 

0,417 

± 0,000 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
 

0
,5

%
 e

st
r
y

 g
li

ce
r
y

d
ó

w
 i

 k
w

a
su

 c
y

tr
y

n
o

w
eg

o
 

1 
0,486 

± 0,001 

0,973 

± 0,000 

1,873 

± 0,000 

0,842 

± 0,001 

1,094 

± 0,000 

0,442 

± 0,001 

0,82 1,11 0,0005 

7 
0,493 

± 0,000 

0,980 

± 0,000 

1,890 

± 0,001 

0,852 

± 0,001 

1,104 

± 0,001 

0,443 

± 0,000 

14 
0,462 

± 0,000 

0,979 

± 0,001 

2,000 

± 0,002 

0,831 

± 0,001 

1,127 

± 0,001 

0,487 

± 0,001 

28 
0,472 

± 0,000 

0,987 

± 0,001 

1,998 

± 0,000 

0,843 

± 0,000 

1,132 

± 0,000 

0,480 

± 0,000 

56 
0,469 

± 0,001 

0,986 

± 0,000 

2,005 

± 0,000 

0,840 

± 0,000 

1,133 

± 0,001 

0,484 

± 0,000 

84 
0,471 

± 0,001 

0,989 

± 0,001 

2,024 

± 0,004 

0,844 

± 0,001 

1,141 

± 0,001 

0,489 

± 0,002 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
 

1
%

 e
st

r
y

 g
li

ce
r
y

d
ó

w
 i

 k
w

a
su

 c
y

tr
y

n
o

w
eg

o
 

1 
0,611 

± 0,000 

1,142 

± 0,001 

2,130 

± 0,001 

1,022 

± 0,000 

1,275 

± 0,001 

0,413 

± 0,000 

0,81 1,30 0,001 

7 
0,611 

± 0,001 

1,151 

± 0,001 

2,182 

± 0,001 

1,028 

± 0,001 

1,295 

± 0,001 

0,425 

± 0,001 

14 
0,625 

± 0,013 

1,179 

± 0,027 

2,213 

± 0,044 

1,051 

± 0,023 

1,320 

± 0,028 

0,420 

± 0,001 

28 
0,632 

± 0,000 

1,191 

± 0,001 

2,221 

± 0,000 

1,062 

± 0,001 

1,328 

± 0,001 

0,416 

± 0,000 

56 
0,632 

± 0,000 

1,194 

± 0,000 

2,236 

± 0,001 

1,063 

± 0,000 

1,334 

± 0,001 

0,419 

± 0,001 

84 
0,637 

± 0,000 

1,198 

± 0,000 

2,237 

± 0,000 

1,069 

± 0,001 

1,338 

± 0,000 

0,417 

± 0,000 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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Tabela III. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem emulgatorów  o odmiennym 

charakterze 
4

%
 T

w
ee

n
 2

0
, 

0
,2

5
%

 S
D

S
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,877 

± 0,001 

1,506 

± 0,001 

2,562 

± 0,001 
1,383 

± 0,001 

1,633 

± 0,001 

0,345 

± 0,001 

0,90 1,66 0,001 

7 
0,875 

± 0,004 

1,529 

± 0,027 

2,640 

± 0,092 
1,397 

± 0,014 

1,664 

± 0,036 

0,357 

± 0,014 

14 
0,868 

± 0,001 

1,554 

± 0,000 

2,735 

± 0,001 
1,407 

± 0,000 

1,698 

± 0,000 

0,374 

± 0,001 

28 
0,871 

± 0,001 

1,571 

± 0,001 

2,788 

± 0,001 
1,420 

± 0,001 

1,722 

± 0,001 

0,380 

± 0,001 

56 
0,871 

± 0,000 

1,579 

± 0,001 

2,822  

± 0,005 
1,425 

± 0,001 

1,736 

± 0,002 

0,385 

± 0,001 

84 
0,871 

± 0,000 

1,588 

± 0,002 

2,562 

± 0,001 
1,432 

± 0,001 

1,756 

± 0,004 

0,394 

± 0,002 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,5
%

 S
D

S
 

1 
0,868 

± 0,001 

1,467 

± 0,001 

2,460 

± 0,001 
1,353 

± 0,001 

1,583 

± 0,000 

0,338 

± 0,001 

0,97 1,59 0,0003 

7 
0,868 

± 0,001 

1,471 

± 0,001 

2,474 

± 0,000 
1,356 

± 0,001 

1,589 

± 0,001 

0,340 

± 0,001 

14 
0,867 

± 0,001 

1,471 

± 0,003 

2,478 

± 0,001 
1,356 

± 0,002 

1,591 

± 0,002 

0,341 

± 0,001 

28 
0,867 

± 0,000 

1,477 

± 0,001 

2,497 

± 0,002 
1,360 

± 0,001 

1,598 

± 0,001 

0,343 

± 0,000 

56 
0,870 

± 0,001 

1,484 

± 0,001 

2,518 

± 0,006 
1,366 

± 0,001 

1,608 

± 0,002 

0,345 

± 0,001 

84 
0,871 

± 0,001 

1,487 

± 0,001 

2,525 

± 0,005 
1,368 

 ± 0,001 

1,611 

± 0,002 

0,345 

± 0,001 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
1

%
 S

D
S

 

1 0,823 

± 0,001 

1,376 

± 0,001 

2,288 

± 0,001 

1,274 

± 0,001 

1,481 

± 0,000 

0,334 

± 0,001 

0,97 1,48 0,0004 

7 0,824 

± 0,001 

1,378 

± 0,001 

2,295 

± 0,000 

1,276 

± 0,001 

1,485 

± 0,001 

0,334 

± 0,001 

14 0,824 

± 0,001 

1,381 

± 0,001 

2,307 

± 0,001 

1,278 

± 0,001 

1,490 

± 0,001 

0,337 

± 0,001 

28 0,823 

± 0,001 

1,385 

± 0,002 

2,326 

± 0,001 

1,281 

± 0,002 

1,497 

± 0,002 

0,340 

± 0,001 

56 0,826 

± 0,001 

1,392 

± 0,001 

2,343 

± 0,004 

1,287 

± 0,000 

1,506 

± 0,001 

0,342 

± 0,001 

84 0,826 

± 0,000 

1,395 

± 0,000 

2,355 

± 0,003 

1,289 

± 0,000 

1,511 

± 0,001 

0,344 

± 0,001 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 
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cd. tabeli III. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem emulgatorów   

o odmiennym charakterze 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,2
5

%
 b

ia
łk

o
 s

o
jo

w
e
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,687 

± 0,000 

1,280 

± 0,000 

2,388 

± 0,001 

1,148 

± 0,000 

1,430 

± 0,001 

0,411 

± 0,000 

0,95 1,48 0,01 

7 
0,691 

± 0,001 

1,289 

± 0,001 

2,409 

± 0,001 

1,155 

± 0,001 

1,442 

± 0,001 

0,412 

± 0,000 

14 
0,634 

± 0,001 

1,253 

± 0,000 

2,706 

± 0,002 

1,118 

± 0,000 

1,730 

± 0,003 

0,698 

± 0,003 

28 
0,646 

± 0,001 

1,302 

± 0,004 

3,233 

± 0,085 

1,166 

± 0,004 

1,990 

± 0,032 

0,851 

± 0,021 

56 
0,652 

± 0,008 

1,312 

± 0,018 

3,196 

± 0,058 

1,174 

± 0,013 

2,014 

± 0,011 

0,859 

± 0,013 

84 
0,665 

± 0,001 

1,400 

± 0,006 

5,699 

± 0,277 

1,252 

± 0,006 

2,431 

± 0,042 

1,078 

± 0,023 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,5
%

 b
ia

łk
o

 s
o

jo
w

e
 1 0,743 

± 0,001 

1,319 

± 0,001 

2,362 

± 0,001 

1,203 

± 0,000 

1,457 

± 0,000 

0,381 

± 0,000 

0,82 1,48 0,001 

7 0,746 

± 0,000 

1,336 

± 0,025 

2,407 

± 0,079 

1,215 

± 0,014 

1,477 

± 0,032 

0,387 

± 0,011 

14 0,742 

± 0,000 

1,368 

± 0,000 

2,504 

± 0,001 

1,230 

± 0,000 

1,516 

± 0,000 

0,401 

± 0,000 

28 0,745 

± 0,000 

1,382 

± 0,000 

2,555 

± 0,001 

1,241 

± 0,000 

1,538 

± 0,001 

0,408 

± 0,000 

56 0,742 

± 0,000 

1,382 

± 0,001 

2,576 

± 0,001 

1,240 

± 0,000 

1,543 

± 0,001 

0,414 

± 0,000 

84 0,745 

± 0,000 

1,389 

± 0,001 

2,581 

± 0,000 

1,245 

± 0,000 

1,548 

± 0,001 

0,412 

± 0,000 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
1

%
 b

ia
łk

o
 s

o
jo

w
e
 1 0,724 

± 0,001 

1,282 

± 0,001 

2,288 

± 0,001 

1,170 

± 0,001 

1,414 

± 0,001 

0,378 

± 0,000 

0,88 1,42 0,003 

7 0,719 

± 0,000 

1,329 

± 0,000 

2,443 

± 0,000 

1,194 

± 0,000 

1,475 

± 0,000 

0,403 

± 0,001 

14 0,721 

± 0,001 

1,336 

± 0,001 

2,477 

± 0,001 

1,200 

± 0,001 

1,489 

± 0,000 

0,409 

± 0,001 

28 0,722 

± 0,001 

1,339 

± 0,001 

2,481 

± 0,002 

1,202 

± 0,001 

1,492 

± 0,001 

0,408 

± 0,001 

56 0,720 

± 0,000 

1,341 

± 0,001 

2,506 

± 0,001 

1,203 

± 0,001 

1,500 

± 0,001 

0,414 

± 0,000 

84 0,728 

± 0,004 

1,331 

± 0,019 

2,493 

± 0,035 

1,209 

± 0,006 

1,730 

± 0,336 

0,591 

± 0,260 
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cd. tabeli III. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem emulgatorów   

o odmiennym charakterze 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe  

 

 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,2
5

%
 O

S
A

 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 0,630 

± 0,000 

1,162 

± 0,000 

2,140 

± 0,000 

1,045 

± 0,000 

1,292 

± 0,000 

0,405 

± 0,000 

0,91 1,31 0,008 

7 0,630 

± 0,000 

1,166 

± 0,001 

2,164 

± 0,001 

1,048 

± 0,000 

1,302 

± 0,001 

0,411 

± 0,000 

14 0,611 

± 0,000 

1,174 

± 0,001 

2,265 

± 0,001 

1,044 

± 0,000 

1,328 

± 0,000 

0,439 

± 0,000 

28 0,587 

± 0,000 

1,156 

± 0,001 

2,570 

± 0,008 

1,039 

± 0,001 

1,721 

± 0,013 

0,806 

± 0,010 

56 0,608 

± 0,000 

1,198 

± 0,000 

2,636 

± 0,003 

1,075 

± 0,001 

1,787 

± 0,003 

0,810 

± 0,002 

84 0,608 

± 0,000 

1,214 

± 0,000 

2,868 

± 0,005 

1,089 

± 0,001 

1,858 

± 0,009 

0,853 

± 0,008 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
0

,5
%

 O
S

A
 

1 0,733 

± 0,000 

1,227 

± 0,000 

2,147 

± 0,000 

1,154 

± 0,000 

1,636 

± 0,001 

0,591 

± 0,001 

0,98 1,43 0,04 

7 0,734 

± 0,000 

1,231 

± 0,000 

2,167 

± 0,001 

1,158 

± 0,001 

1,650 

± 0,003 

0,599 

± 0,002 

14 0,734 

± 0,000 

1,232 

± 0,001 

2,187 

± 0,004 

1,161 

± 0,001 

1,710 

± 0,013 

0,647 

± 0,010 

28 0,650 

± 0,001 

1,256 

± 0,001 

3,122 

± 0,046 

1,153 

± 0,001 

2,668 

± 0,123 

1,437 

± 0,096 

56 0,657 

± 0,001 

1,311 

± 0,004 

5,251 

± 0,518 

1,203 

± 0,005 

4,160 

± 0,781 

2,492 

± 0,585 

84 0,658 

± 0,003 

1,311 

± 0,003 

8,276 

± 2,324 

1,210 

± 0,009 

4,726 

± 1,193 

2,925 

± 0,911 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

, 
1

%
 O

S
A

 

1 0,748 

± 0,001 

4,307 

± 0,077 

26,477 

± 0,693 

1,969 

± 0,008 

12,336 

± 0,452 

2,523 

± 0,071 

0,88 15,91 0,32 

7 0,752 

± 0,003 

4,778 

± 0,190 

31,766 

± 2,464 

2,013 

± 0,020 

15,569 

± 2,135 

2,927 

± 0,364 

14 0,766 

± 0,002 

5,693 

± 0,139 

52,762 

± 3,817 

2,107 

± 0,015 

18,955 

± 0,791 

3,028 

± 0,064 

28 0,752 

± 0,009 

6,854 

± 0,391 

69,004 

± 22,613 

2,215 

± 0,060 

34,330 

± 15,760 

4,607 

± 1,936 

56 0,797 

± 0,012 

8,546 

± 0,745 

87,813 

± 26,847 

2,413 

± 0,091 

37,853 

± 16,214 

4,025 

± 1,534 

84 0,848 

± 0,007 

10,077 

± 0,252 

101,950 

± 21,122 

2,756 

± 0,041 

38,029 

± 10,900 

3,412 

± 0,961 
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Tabela IV. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem plastyfikatorów 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

 

 

  
  

  
  

  
 2

2
,7

%
 w

o
sk

 C
a

n
d

el
il

la
, 

 

  
  

 2
,3

%
 c

y
tr

y
n

ia
n

 a
ce

ty
lo

tr
ib

u
ty

lu
, 

 

  
  

  
  

  
  

  
  
  

  
4

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 
0,418 

± 0,001 

0,906 

± 0,001 

2,181 

± 0,008 

0,780 

± 0,001 

1,373 

± 0,009 

0,864 

± 0,009 

-0,74 1,37 -0,0003 

7 
0,417 

± 0,001 

0,904 

± 0,001 

2,173 

± 0,010 

0,779 

± 0,001 

1,351 

± 0,006 

0,843 

± 0,005 

14 
0,416 

± 0,000 

0,902 

± 0,000 

2,174 

± 0,005 

0,777 

± 0,001 

1,366 

± 0,007 

0,863 

± 0,007 

28 
0,418 

± 0,000 

0,900 

± 0,000 

2,129 

± 0,003 

0,777 

± 0,000 

1,361 

± 0,003 

0,857 

± 0,003 

56 
0,417 

± 0,000 

0,901 

± 0,000 

2,144 

± 0,003 

0,776 

± 0,000 

1,341 

± 0,005 

0,835 

± 0,005 

84 
0,416 

± 0,001 

0,901 

± 0,001 

2,150 

± 0,003 

0,776 

± 0,001 

1,347 

± 0,004 

0,842 

± 0,004 

 2
0

,8
%

 w
o

sk
 C

a
n

d
el

il
la

, 
 

4
,2

%
 c

y
tr

y
n

ia
n

 a
ce

ty
lo

tr
ib

u
ty

lu
, 

 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

 

1 
0,476 

± 0,001 

0,999 

± 0,001 

2,305 

± 0,004 

0,870 

± 0,001 

1,443 

± 0,003 

0,783 

± 0,003 

0,93 1,43 0,002 

7 
0,476 

± 0,000 

0,999 

± 0,001 

2,315 

± 0,005 

0,870 

± 0,000 

1,437 

± 0,004 

0,777 

± 0,004 

14 
0,477 

± 0,000 

1,001 

± 0,000 

2,330 

± 0,002 

0,873 

± 0,001 

1,451 

± 0,003 

0,788 

± 0,003 

28 
0,476 

± 0,000 

0,997 

± 0,000 

2,308 

± 0,004 

0,871 

± 0,000 

1,456 

± 0,005 

0,797 

± 0,005 

56 
0,475 

± 0,000 

0,998 

± 0,002 

2,314 

± 0,021 

0,870 

± 0,002 

1,482 

± 0,016 

0,823 

± 0,014 

84 
0,478 

± 0,000 

1,010 

± 0,001 

2,446 

± 0,013 

0,881 

± 0,001 

1,580 

± 0,009 

0,906 

± 0,007 

1
9

,2
%

 w
o

sk
 C

a
n

d
el

il
la

, 

5
,8

%
 c

y
tr

y
n

ia
n

 a
ce

ty
lo

tr
ib

u
ty

lu
, 

4
%

 T
w

ee
n

 2
0

 

1 
0,465 

± 0,000 

0,985 

± 0,000 

2,238 

± 0,005 

0,852 

± 0,000 

1,390 

± 0,006 

0,750 

± 0,006 

0,98 1,39 0,003 

7 
0,466 

± 0,000 

0,986 

± 0,000 

2,254 

± 0,001 

0,853 

± 0,000 

1,390 

± 0,003 

0,749 

± 0,003 

14 
0,467 

± 0,000 

0,991 

± 0,001 

2,301 

± 0,006 

0,858 

± 0,001 

1,426 

± 0,003 

0,779 

± 0,003 

28 
0,469 

± 0,001 

0,994 

± 0,002 

2,306 

± 0,023 

0,862 

± 0,002 

1,486 

± 0,024 

0,835 

± 0,022 

56 
0,480 

± 0,000 

1,025 

± 0,002 

2,384 

± 0,024 

0,885 

± 0,002 

1,522 

± 0,022 

0,828 

± 0,019 

84 
0,472 

± 0,000 

1,015 

± 0,001 

2,505 

± 0,007 

0,877 

± 0,000 

1,601 

± 0,007 

0,923 

± 0,006 
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 cd. tabeli IV. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem plastyfikatorów 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

 
 

  
  

  
  

  
 2

2
,7

%
 w

o
sk

 C
a

n
d

el
il

la
, 

 

  
  

 2
,3

%
 o

le
j 

ry
cy

n
o

w
y

, 
 4

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 0,624 

± 0,000 

1,177 

± 0,000 

2,205 

± 0,000 

1,049 

± 0,000 

1,316 

± 0,000 

0,419 

± 0,000 

0,90 1,32 0,0002 

7 0,625 

± 0,000 

1,179 

± 0,000 

2,211 

± 0,001 

1,051 

± 0,000 

1,319 

± 0,000 

0,420 

± 0,000 

14 0,626 

± 0,000 

1,181 

± 0,001 

2,220 

± 0,000 

1,054 

± 0,001 

1,323 

± 0,000 

0,421 

± 0,000 

28 0,626 

± 0,000 

1,183 

± 0,000 

2,229 

± 0,001 

1,054 

± 0,000 

1,326 

± 0,001 

0,423 

± 0,000 

56 0,629 

± 0,000 

1,186 

± 0,000 

2,231 

± 0,001 

1,058 

± 0,001 

1,329 

± 0,001 

0,422 

± 0,001 

84 0,629 

± 0,000 

1,187 

± 0,000 

2,233 

± 0,001 

1,058 

± 0,000 

1,330 

± 0,000 

0,422 

± 0,000 

 2
0

,8
%

 w
o

sk
 C

a
n

d
el

il
la

, 
 

4
,2

%
  

o
le

j 
ry

cy
n

o
w

y
, 
 4

%
 T

w
ee

n
 2

0
 1 0,685 

± 0,000 

1,231 

± 0,001 

2,208 

± 0,000 

1,116 

± 0,001 

1,358 

± 0,000 

0,387 

± 0,000 

0,94 1,36 0,0004 

7 0,687 

± 0,001 

1,233 

± 0,001 

2,209 

± 0,001 

1,117 

± 0,000 

1,360 

± 0,001 

0,386 

± 0,000 

14 0,688 

± 0,000 

1,234 

± 0,000 

2,214 

± 0,001 

1,119 

± 0,000 

1,362 

± 0,000 

0,387 

± 0,000 

28 0,690 

± 0,000 

1,238 

± 0,000 

2,220 

± 0,001 

1,122 

± 0,000 

1,366 

± 0,000 

0,386 

± 0,000 

56 0,691 

± 0,000 

1,240 

± 0,001 

2,227 

± 0,001 

1,124 

± 0,000 

1,369 

± 0,000 

0,387 

± 0,000 

84 0,662 

± 0,000 

1,243 

± 0,000 

2,337 

± 0,001 

1,112 

± 0,001 

1,394 

± 0,001 

0,420 

± 0,000 

1
9

,2
%

 w
o

sk
 C

a
n

d
el

il
la

, 

5
,8

%
  

o
le

j 
ry

cy
n

o
w

y
, 
 4

%
 T

w
ee

n
 2

0
 1 0,723 

± 0,000 

1,300 

± 0,000 

2,339 

± 0,001 

1,178 

± 0,000 

1,436 

± 0,000 

0,385 

± 0,000 

0,97 1,39 0,005 

7 0,723 

± 0,000 

1,301 

± 0,000 

2,344 

± 0,001 

1,179 

± 0,000 

1,438 

± 0,000 

0,386 

± 0,000 

14 0,698 

± 0,001 

1,300 

± 0,023 

2,424 

± 0,076 

1,166 

± 0,013 

1,453 

± 0,031 

0,411 

± 0,010 

28 0,691 

± 0,000 

1,298 

± 0,000 

2,448 

± 0,000 

1,161 

± 0,000 

1,457 

± 0,000 

0,419 

± 0,000 

56 0,661 

± 0,000 

1,315 

± 0,001 

2,771 

± 0,003 

1,166 

± 0,001 

1,732 

± 0,004 

0,635 

± 0,003 

84 0,662 

± 0,001 

1,330 

± 0,001 

2,924 

± 0,006 

1,179 

± 0,000 

1,844 

± 0,012 

0,710 

± 0,009 
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cd. tabeli IV. Wyniki badań stabilności emulsji z dodatkiem plastyfikatorów 

Wartość średnia ± odchylenie standardowe 

 

 

 

  
  

  
  

  
 2

2
,7

%
 w

o
sk

 C
a

n
d

el
il

la
, 

 

  
  

 2
,3

%
 w

o
sk

 j
o

jo
b

a
, 
 4

%
 T

w
ee

n
 2

0
 

Okres  

przecho-

wywania 

(liczba 

dni) 

d (0,1) 

[µm] 

d (0,5) 

[µm] 

d (0,9) 

[µm] 

D [3, 2] 

[µm] 

D [4, 3] 

[µm] 

Jednorod-

ność 

r(X,Y) b a 

dla D [4,3] 

1 0,598 

± 0,000 

1,132 

± 0,000 

2,128 

± 0,000 

1,007 

± 0,000 

1,267 

± 0,000 

0,420 

± 0,001 

0,97 1,27 0,0001 

7 0,599 

± 0,000 

1,133 

± 0,000 

2,130 

± 0,001 

1,009 

± 0,000 

1,269 

± 0,001 

0,419 

± 0,000 

14 0,601 

± 0,000 

1,137 

± 0,000 

2,129 

± 0,001 

1,012 

± 0,000 

1,270 

± 0,000 

0,417 

± 0,000 

28 0,601 

± 0,000 

1,137 

± 0,000 

2,131 

± 0,001 

1,012 

± 0,000 

1,271 

± 0,001 

0,418 

± 0,000 

56 0,598 

± 0,000 

1,135 

± 0,000 

2,142 

± 0,001 

1,009 

± 0,000 

1,273 

± 0,001 

0,423 

± 0,000 

84 0,601 

± 0,000 

1,139 

± 0,000 

2,157 

± 0,001 

1,014 

± 0,000 

1,281 

± 0,000 

0,426 

± 0,000 

 2
0

,8
%

 w
o

sk
 C

a
n

d
el

il
la

, 
 

4
,2

%
  

w
o

sk
 j

o
jo

b
a
, 

 4
%

 T
w

ee
n

 2
0

 1 0,580 

± 0,000 

1,090 

± 0,000 

2,055 

± 0,001 

0,974 

± 0,000 

1,223 

± 0,000 

0,420 

± 0,000 

0,92 1,23 0,001 

7 0,581 

± 0,001 

1,092 

± 0,001 

2,056 

± 0,003 

0,976 

± 0,001 

1,224 

± 0,001 

0,419 

± 0,000 

14 0,600 

± 0,000 

1,133 

± 0,000 

2,126 

± 0,001 

1,009 

± 0,000 

1,268 

± 0,000 

0,418 

± 0,000 

28 0,599 

± 0,000 

1,133 

± 0,000 

2,132 

± 0,000 

1,009 

± 0,000 

1,270 

± 0,000 

0,420 

± 0,000 

56 0,579 

± 0,000 

1,149 

± 0,000 

2,276 

± 0,000 

1,007 

± 0,000 

1,312 

± 0,000 

0,459 

± 0,000 

84 0,580 

± 0,000 

1,151 

± 0,000 

2,279 

± 0,001 

1,009 

± 0,000 

1,314 

± 0,000 

0,459 

± 0,000 

1
9

,2
%

 w
o

sk
 C

a
n

d
el

il
la

, 

5
,8

%
  

w
o

sk
 j

o
jo

b
a
, 

 4
%

 T
w

ee
n

 2
0

 1 0,612 

± 0,000 

1,110 

± 0,000 

2,001 

± 0,000 

1,001 

± 0,000 

1,226 

± 0,001 

0,388 

± 0,000 

0,99 1,22 0,0005 

7 0,614 

± 0,000 

1,113 

± 0,000 

2,005 

± 0,001 

1,004 

± 0,000 

1,229 

± 0,000 

0,387 

± 0,000 

14 0,617 

± 0,001 

1,116 

± 0,001 

2,005 

± 0,001 

1,008 

± 0,001 

1,231 

± 0,001 

0,385 

± 0,001 

28 0,619 

± 0,001 

1,118 

± 0,001 

2,012 

± 0,001 

1,010 

± 0,001 

1,235 

± 0,001 

0,386 

± 0,000 

56 0,588 

± 0,000 

1,118 

± 0,001 

2,116 

± 0,000 

0,993 

± 0,000 

1,256 

± 0,000 

0,424 

± 0,000 

84 0,590 

± 0,000 

1,125 

± 0,000 

2,145 

± 0,001 

0,999 

± 0,000 

1,269 

± 0,001 

0,430 

± 0,001 
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2. Tabele podstawowych statystyk  

Tabela V. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 11 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

Tabela VI. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 12 

 7,50% 
3,9% białko 

sojowe,  

21% kaolin 

3,5% białko 

sojowe,  

28% kaolin 

3,25% białko 

sojowe,  

34% kaolin 

5,9% białko 

sojowe,  

21% kaolin 

5,37% białko 

sojowe,  

28% kaolin 

7,50%  0,863 0,026* 0,101 0,0001* 0,00003* 

3,9% białko 

sojowe,  

21% kaolin 

0,863  0,031* 0,118 0,0001* 0,00004* 

3,5% białko 

sojowe,  

28% kaolin 

0,026* 0,031*  0,439 0,011* 0,001* 

3,25% białko 

sojowe,  

34% kaolin 

0,101 0,118 0,439  0,002* 0,0003* 

5,9% bialko 

sojowe,  

21% kaolin 

0,0001* 0,0001* 0,011* 0,002*  0,258 

5,37% białko 

sojowe,  

28% kaolin 

0,00003* 0,00004* 0,001* 0,0003* 0,258  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

 

 

 
tektura 

3% skrobia 

 

 

15% skrobia 

 

 

20% skrobia 

70ºC 110ºC 150ºC 70ºC 110ºC 150ºC 70ºC 110ºC 150ºC 

tektura  0,547 0,453 0,474 0,296 0,299 0,007* 0,068 0,851 0,059 

3% 

skrobia 

70ºC 0,547  0,848 0,881 0,613 0,129 0,026* 0,022* 0,650 0,165 

110ºC 0,453 0,848  0,956 0,723 0,102 0,033* 0,016* 0,551 0,200 

150ºC 0,474 0,881 0,956  0,701 0,106 0,033* 0,017* 0,571 0,198 

15% 

skrobia 

70ºC 0,296 0,613 0,723 0,701  0,056 0,061 0,008* 0,370 0,312 

110ºC 0,299 0,129 0,102 0,106 0,056  0,0005* 0,355 0,249 0,006* 

150ºC 0,007* 0,026* 0,033* 0,033* 0,061 0,0005*  0,00006* 0,010* 0,317 

20% 

skrobia 

70ºC 0,068 0,022* 0,016* 0,017* 0,008* 0,355 0,00006*  0,053 0,0006* 

110ºC 0,851 0,650 0,551 0,571 0,370 0,249 0,010* 0,053  0,079 

150ºC 0,059 0,165 0,200 0,198 0,312 0,006* 0,317 0,0006* 0,079  
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Tabela VII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 15 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

Tabela VIII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 25 

 

Stężenie emulgatora w emulsji [%] 
tektura 

niemod. 

28% OSA 

(nośnik) 
2 3 4 5 6 7 

Stężenie 

emulgatora  

w emulsji [%] 

2  0,0001* 0,00005* 0,00003* 0,00006* 0,00003* 0,00006* 0,0001* 

3 0,0001*  0,00006* 0,00005* 0,0001* 0,00003* 0,00005* 0,00006* 

4 0,00005* 0,00006*  0,399 0,693 0,268 0,00003* 0,00003* 

5 0,00003* 0,00005* 0,399  0,245 0,737 0,00002* 0,00003* 

6 0,00006* 0,0001* 0,693 0,245  0,154 0,00003* 0,00005* 

7 0,00003* 0,00003* 0,268 0,737 0,154  0,00002* 0,00002* 

tektura niemod. 0,00006* 0,00005* 0,00003* 0,00002* 0,00003* 0,00002*  0,093 

28% OSA (nośnik) 0,0001* 0,00006* 0,00003* 0,00003* 0,00005* 0,00002* 0,093  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

 

 

 

 

 
tektura 

niemod. 

6,5% 

skrobia, 

2,5% 

gliceryna 

6,5% skrobia, 2,5% gliceryna 

1% wosk 

pszczeli 

1% wosk 

Carnauba 

1% wosk 

Candelila 

1% olej 

rzepakowy 

tektura niemod.  0,00006* 0,00005* 0,00003* 0,00003* 0,0001* 

6,5% skrobia,  

2,5% gliceryna 
0,00006*  0,0001* 0,00006* 0,00005* 0,302 

6,5% 

skrobia, 

2,5% 

gliceryna 

1% wosk 

pszczeli 
0,00005* 0,0001*  0,960 0,0004* 0,00006* 

1% wosk 

Carnauba 
0,00003* 0,00006* 0,960  0,0004* 0,00005* 

1% wosk 

Candelila 
0,00003* 0,00005* 0,0004* 0,0004*  0,00003* 

1% olej 

rzepakowy 
0,0001* 0,302 0,00006* 0,00005* 0,00003*  
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Tabela IX. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 35 

 

 

tektura 

niemod. 

 

 

 

22% OSA 

 

 

 

22% OSA 

 

 

 

 

 

Stężenie emulgatora Tween 20 w emulsji 

 

 

 

 

 

2% 4% 6% 

24 µm 12+12 µm 24 µm 12+12 µm 24 µm 12+12 µm 24 µm 12+12 µm 

tektura niemod.  0,108 0,002* 0,0001* 0,00003* 0,00002* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 

22% OSA 24 µm 0,108  0,087 0,005* 0,00005* 0,00003* 0,00001* 0,00002* 0,00002* 

22% OSA 12+12 

µm 

0,002* 0,087  0,189 0,00006* 0,00005* 0,00002* 0,00003* 0,00002* 

22% OSA 

Stężenie 

emulgatora 

Tween 20  

w emulsji 

2% 

 

24 µm 0,0001* 0,005* 0,189  0,0001* 0,00006* 0,00002* 0,00005* 0,00003* 

12+12 

µm 

0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,0001*  0,0001* 0,00003* 0,00006* 0,00005* 

4% 

 

24 µm 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,0001*  0,00005* 0,0001* 0,00006* 

12+12 

µm 

0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00005*  0,0002* 0,001* 

6% 

24 µm 0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,0001* 0,0002*  0,353 

12+12 

µm 

0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,001* 0,353  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 
 

Tabela X. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 41 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

tektura 
OSA  

24 μm 

OSA 

12+12 

μm 

4%  

Tween 20 

24 μm 

4%  

Tween 20  

12+12 μm 

4% Tween 20 

0,25% 

heksade-

kanol  

24 μm 

0,25% 

heksade- 

kanol  

12+12 μm 

0,25% 

Span 80 

24 μm 

0,25% 

Span 80 

12+12 μm 

0,25%  
EGKC  

24 μm 

0,25%  
EGKC 

12+12 um 

tektura  0,059 0,0004* 0,00003* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00005* 0,00002* 

OSA 24 μm 0,059  0,044* 0,00005* 0,00001* 0,00003* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 0,00006* 0,00002* 

OSA 12+12 μm 0,0004* 0,044*  0,00006* 0,00001* 0,00005* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 0,0001* 0,00003* 

4% Tween 20 24 μm 0,00003* 0,00005* 0,00006*  0,00002* 0,564 0,00003* 0,00005* 0,00002* 0,0001* 0,097 

4% Tween 20  

12+12 μm 

0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00002*  0,00003* 0,018* 0,00006* 0,465 0,00002* 0,00005* 

4%  

Tween 20 

0,25% 

heksadekanol  

24  μm 

0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,564 0,00003*  0,00005* 0,00006* 0,00002* 0,00006* 0,231 

0,25% 

heksadekanol 

12+12 μm 

0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00003* 0,018* 0,00005*  0,005* 0,004* 0,00002* 0,00006* 

0,25% Span 

80 24 μm 

0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00005* 0,00006* 0,00006* 0,005*  0,00005* 0,00003* 0,0002* 

0,25% Span 

80 12+12 μm 

0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,465 0,00002* 0,004* 0,00005*  0,00001* 0,00003* 

0,25%  
EGKC  

24 μm 

0,00005* 0,00006* 0,0001* 0,0001* 0,00002* 0,00006* 0,00002* 0,00003* 0,00001*  0,00005* 

0,25%  
EGKC  

12+12 μm 

0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,097 0,00005* 0,231 0,00006* 0,0002* 0,00003* 0,00005*  
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Tabela XI. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 43 

 
tektura 

niemod. 
22% OSA 

22% OSA, 12,5% wosk 

4% Tween 

20 

4% Tween 20 

0,25% SDS 0,25% OSA 
0,25% białko 

sojowe 

tektura niemod.  0,004* 0,00003* 0,00003* 0,00005* 0,00007* 

22% OSA 0,004*  0,00003* 0,00005* 0,00007* 0,0001* 

22% 

OSA, 

12,5% 

wosk 

4% Tween 20 0,00003* 0,00003*  0,174 0,00007* 0,00005* 

4% 

Tween 

20 

0,25% SDS 0,00003* 0,00005* 0,174  0,0001* 0,00007* 

0,25% OSA 0,00005* 0,00007* 0,00007* 0,0001*  0,004* 

0,25% 

białko  

sojowe  

0,00007* 0,0001* 0,00005* 0,00007* 0,004*  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

Tabela XII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 45 

 

tektura  niemod. 22% OSA 

Skład emulsji wprowadzanej do nośnika 

19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba, 4% 

Tween 20 

  

19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba,  

4% Tween 20, 

0,25% Span 80 

  

19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba,  

4% Tween 20, 

0,25% SDS 

  

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

tektura  niemod. 

przed 

testem 

 0,214 0,0006* 0,023* 0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00002* 0,00005* 

po teście 

zagięcia 

0,214  0,012* 0,001* 0,00002* 0,00003* 0,00002* 0,00005* 0,00002* 0,00006* 

22% OSA 

przed 

testem 

0,0006* 0,012*  0,00005* 0,00002* 0,00005* 0,00003* 0,00006* 0,00002* 0,0001* 

po teście 

zagięcia 

0,023* 0,001* 0,00005*  0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 0,00003* 

S
k

ła
d

 e
m

u
ls

ji
 w

p
ro

w
ad

za
n

ej
 d

o
 n

o
śn

ik
a
 19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba, 

 4% Tween 20 

przed 

testem 
0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00001*  0,00005* 0,00006* 0,00003* 0,006* 0,00002* 

po teście 

zagięcia 
0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00002* 0,00005*  0,791 0,047* 0,008* 0,002* 

19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba,  

4% Tween 20, 

0,25% Span 80 

przed 

testem 
0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00002* 0,00006* 0,791  0,034* 0,012* 0,001* 

po teście 

zagięcia 
0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,00002* 0,00003* 0,047* 0,034*  0,00009* 0,204 

19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba,  

4% Tween 20, 

0,25% SDS 

przed 

testem 
0,00002* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 0,006* 0,008* 0,012* 0,00009*  0,00003* 

po teście 

zagięcia 
0,00005* 0,00006* 0,0001* 0,00003* 0,00002* 0,002* 0,001* 0,204 0,00003*  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 
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Tabela XIII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 46 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

Tabela XIV. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 47 

 

60 s 120 s 300 s 

tektura OSA OSA 

 + wosk 

tektura OSA OSA  

+ wosk 

tektura OSA OSA 

 + wosk 

tektura  0,0001* 0,00009*  0,0001* 0,00009*  0,0001* 0,00009* 

OSA 0,0001*  0,0001* 0,0001*  0,0001* 0,0001*  0,0001* 

OSA 

 + wosk 

0,00009* 0,0001*  0,00009* 0,0001*  0,00009* 0,0001*  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

 

tektura niemod. 22% OSA 

22% OSA  

+ 6,6% cytrynian 

acetylotributylu 

22% OSA z 

dodatkiem emulsji 

o składzie:  

19,2% Candelilla,  

5,8% jojoba, 

 4% Tween 20 

22% OSA  

+ 6,6% cytrynian 

acetylotributylu  

z dodatkiem 

emulsji o składzie:  

19,2% Candelilla, 

5,8% jojoba,  

4% Tween 20 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

tektura niemod. 

przed 

testem 
 0,273 0,003* 0,045* 0,004* 0,009* 0,00002* 0,00002* 0,00002* 0,00003* 

po teście 

zagięcia 
0,273  0,038* 0,004* 0,041* 0,084 0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00003* 

22% OSA 

przed 

testem 
0,003* 0,038*  0,00004* 0,910 0,596 0,00005* 0,00006* 0,0001* 0,0001* 

po teście 

zagięcia 
0,045* 0,004* 0,00004*  0,00005* 0,0001* 0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00002* 

22% OSA  

+ 6,6% cytrynian 

acetylotributylu 

przed 

testem 
0,004* 0,041* 0,910 0,00005*  0,652 0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,00006* 

po teście 

zagięcia 
0,009* 0,085 0,596 0,0001* 0,652  0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00005* 

22% OSA  

z dodatkiem emulsji  

o składzie:  

19,2% Candelilla,   

5,8% jojoba,  

4% Tween 20 

przed 

testem 
0,00002* 0,00002* 0,00005* 0,00001* 0,00003* 0,00002*  0,0001* 0,00006* 0,00005* 

po teście 

zagięcia 
0,00002* 0,00002* 0,00006* 0,00002* 0,00005* 0,00003* 0,0001*  0,0001* 0,00006* 

22% OSA  

+ 6,6% cytrynian 

acetylotributylu  

z dodatkiem emulsji  

o składzie:  

19,2% Candelilla,  

5,8% jojoba,  

4% Tween 20 

przed 

testem 
0,00002* 0,00003* 0,0001* 0,00002* 0,00006* 0,00005* 0,00006* 0,0001*  0,112 

po teście 

zagięcia 
0,00003* 0,00003* 0,0001* 0,00002* 0,00006* 0,00005* 0,00005* 0,00006* 0,112  
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Tabela XV. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 48 

 

60 s 120 s 300 s 

tektura OSA OSA  

+ wosk 

tektura OSA OSA 

 + wosk 

tektura OSA OSA 

 + wosk 

tektura  0,0001* 0,00009*  0,0001* 0,00009*  0,0001* 0,00009* 

OSA 0,0001*  0,921 0,0001*  0,794 0,0001*  0,013* 

OSA  

+ wosk 

0,00009* 0,921  0,00009* 0,794  0,00009* 0,013*  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

Tabela XVI. Istotność różnic dla wyników przedstawionych w tabeli 22 

 

S [kN/m] Wydłużenie [%] 

tektura OSA OSA + wosk tektura OSA OSA + wosk 

tektura  0,083 0,066  0,00006* 0,001* 

OSA 0,083  0,832 0,00006*  0,002* 

OSA + wosk 0,066 0,832  0,001* 0,002*  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

Tabela XVII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych w tabeli 23 

 

F15° [N] Fmax [N] Ugięcie [°] 

tektura 

niemod.

, 

kierune

k A  

OSA, 

kierunek 

A 

OSA + 

wosk, 

kierunek 

A 

tektura 

niemod., 

kierunek 

A 

OSA, 

kierunek 

A 

OSA + 

wosk, 

kierunek 

A 

tektura 

niemod., 

kierunek 

A 

OSA, 

kierunek 

A 

OSA + 

wosk, 

kierunek 

A 

tektura 

niemod., 

kierunek A 

 0,00009* 0,0001*  0,00009* 0,0001*  0,0001* 0,00009* 

OSA, 

kierunek A 

0,00009

* 
 0,0001* 0,00009*  0,0001* 0,0001*  0,335006 

OSA + 

wosk, 

kierunek A 

0,0001* 0,0001*  0,0001* 0,0001*  0,00009* 0,335006  

 

F15° [N] Fmax [N] Ugięcie [°] 

tektura 

niemod.

, 

kierune

k B 

OSA, 

kierunek 

B 

OSA + 

wosk, 

kierunek 

B 

tektura 

niemod., 

kierunek 

B 

OSA, 

kierunek 

B 

OSA + 

wosk, 

kierunek 

B 

tektura 

niemod., 

kierunek 

B 

OSA, 

kierunek 

B 

OSA + 

wosk, 

kierunek 

B tektura 

niemod., 

kierunek B 

 0,00009* 0,0007*  0,00009* 0,002*  0,001* 0,012* 

OSA, 

kierunek B 

0,00009

* 
 0,006* 0,00009*  0,001* 0,001*  0,146 

OSA + 

wosk, 

kierunek B 

0,0007* 0,006*  0,002* 0,001*  0,012* 0,146  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 
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Tabela XVIII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 51 

 
tektura 

niemodyfikowana 

85%RH 

OSA 

85%RH 

OSA + 

wosk 

85%RH 

tektura 

niemodyfikowana 

50%RH 

OSA 

50%RH 

OSA  

+ wosk 

50%RH 

tektura 

niemodyfikowana 

85%RH 

 0,0004* 0,00005* 0,00007* 0,00003* 0,00003* 

OSA 85%RH 0,0004*  0,00007* 0,0001* 0,00003* 0,00005* 

OSA + wosk 85%RH 0,00005* 0,00007*  0,0001* 0,00007* 0,0001* 

tektura 

niemodyfikowana 

50%RH 

0,00007* 0,0001* 0,0001*  0,00005* 0,00007* 

OSA 50%RH 0,00003* 0,00003* 0,00007* 0,00005*  0,932 

OSA + wosk 50%RH 0,00003* 0,00005* 0,0001* 0,00007* 0,932  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

Tabela XIX. Parametry równań regresji postaci y = aln(x) + b wraz ze współczynnikiem 

korelacji opisujących zmiany suchej masy (rys. 52) produktu modelowego 

podczas przechowywania  

 r(X,Y) a b 

produkt bez opakowania 50% RH 0,839 -0,70 94,19 

produkt bez opakowania 85% RH 0,914 -2,49 87,22 

tektura niemodyfikowana 50% RH 0,895 -1,28 95,18 

tektura niemodyfikowana 85% RH 0,951 -4,64 90,60 

OSA 50% RH 0,997 -2,20 97,78 

OSA 85% RH 0,964 -5,16 91,66 

OSA + wosk 50% RH 0,986 -2,02 97,25 

OSA + wosk 85% RH 0,997 -5,65 93,80 

 

Tabela XX. Parametry równań regresji postaci y = aln(x) + b wraz ze współczynnikiem 

korelacji opisujących zmiany aktywności wody (rys. 53) produktu 

modelowego podczas przechowywania  

 r(X,Y) a b 

produkt bez opakowania 50% RH 0,863 0,05 0,40 

produkt bez opakowania 85% RH 0,877 0,06 0,72 

tektura niemodyfikowana 50% RH 0,876 0,08 0,34 

tektura niemodyfikowana 85% RH 0,883 0,13 0,58 

OSA 50% RH 0,988 0,14 0,18 

OSA 85% RH 0,896 0,15 0,53 

OSA + wosk 50% RH 0,973 0,13 0,21 

OSA + wosk 85% RH 0,956 0,19 0,45 
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Tabela XXI. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 9 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,0

 tektura 

niemod. 

3% 15% 20% 

70ºC 90ºC 110ºC 130ºC 150ºC 70ºC 90ºC 110ºC 130ºC 150ºC 70ºC 90ºC 110ºC 130ºC 150ºC 

tektura niemod.  0,306 0,411 0,0002* 0,589 0,213 0,409 0,250 0,335 0,022* 0,035* 0,439 0,975 0,043* 0,057 0,00009* 

3% 

 

70ºC 0,306  0,082 0,00002* 0,140 0,774 0,082 0,040* 0,061 0,168 0,232 0,090 0,291 0,266824 0,318 0,002* 

90ºC 0,411 0,082  0,002* 0,728 0,049* 0,979 0,695 0,851 0,003* 0,005* 0,932 0,406 0,006* 0,009* 0,00002* 

110ºC 0,0002* 0,00002* 0,002*  0,0001* 0,00002* 0,001* 0,003* 0,002* 0,00001* 0,00001* 0,001* 0,0001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

130ºC 0,589 0,140 0,728 0,0007*  0,090 0,720 0,486 0,615 0,006* 0,011* 0,774 0,592 0,014* 0,019* 0,00003* 

150ºC 0,213 0,774 0,045* 0,00002* 0,090  0,049* 0,023* 0,036* 0,251 0,334 0,055 0,208 0,377 0,437 0,004* 

15% 

70ºC 0,409 0,082 0,979 0,001* 0,720 0,049*  0,702 0,861 0,003* 0,005* 0,917 0,401 0,006 0,009* 0,00001* 

90ºC 0,250 0,040* 0,695 0,003* 0,486 0,023* 0,702  0,815 0,001* 0,002* 0,648 0,244 0,002* 0,003* 0,00001* 

110ºC 0,335 0,061 0,851 0,002* 0,615 0,036* 0,861 0,815  0,002* 0,003* 0,797 0,328 0,004* 0,006* 0,00001* 

130ºC 0,022* 0,168 0,003* 0,00001* 0,006* 0,251 0,003* 0,001* 0,002*  0,815 0,003* 0,023* 0,736 0,636 0,047* 

150ºC 0,035* 0,232 0,005* 0,00001* 0,011* 0,334 0,005* 0,002* 0,003* 0,815  0,006* 0,035* 0,899 0,785 0,035* 

20% 

70ºC 0,439 0,090 0,932 0,001* 0,774 0,055 0,917 0,648 0,797 0,003* 0,006*  0,438 0,007* 0,010* 0,00002* 

90ºC 0,975 0,291 0,406 0,0001* 0,592 0,208 0,401 0,244 0,328 0,023* 0,035* 0,438  0,043* 0,055 0,00009* 

110ºC 0,043* 0,267 0,006* 0,00001* 0,014* 0,377 0,006 0,002* 0,004* 0,736 0,899 0,007* 0,043*  0,869 0,031* 

130ºC 0,057 0,318 0,009* 0,00001* 0,019* 0,437 0,009 0,003* 0,006* 0,636 0,785 0,010* 0,055 0,869  0,024* 

150ºC 0,0001* 0,002* 0,00002* 0,00001* 0,00003* 0,004* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,047* 0,035* 0,00002* 0,0001* 0,031* 0,024*  
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Tabela XXII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 10 

 

tektura  

niemod. 

15% skrobia, mieszadło 15% skrobia,  mieszadło + sonifikator 20% skrobia, mieszadło 20% skrobia,  mieszadło + sonifikator 

70ºC 110ºC 150ºC 70ºC 110ºC 150ºC 70ºC 110ºC 150ºC 70ºC 110ºC 150ºC 

tektura  niemod.  0,237 0,361 0,960 0,798 0,483 0,853 0,084 0,311 0,327 0,297 0,486 0,435 

15% skrobia, 

mieszadło 

70ºC 0,237  0,742 0,247 0,325 0,074 0,185 0,514 0,036* 0,039* 0,856 0,073 0,061 

110ºC 0,361 0,742  0,367 0,461 0,127 0,291 0,364 0,067 0,072 0,865 0,127 0,108 

150ºC 0,960 0,247 0,367  0,823 0,470 0,826 0,088 0,295 0,312 0,306 0,469 0,418 

15% skrobia, 

mieszadło  

+ sonifikator 

70ºC 0,798 0,325 0,461 0,823  0,367 0,679 0,124 0,220 0,234 0,394 0,365 0,321 

110ºC 0,483 0,074 0,127 0,470 0,367  0,573 0,020* 0,703 0,732 0,098 0,983 0,900 

150ºC 0,853 0,185 0,291 0,826 0,679 0,573  0,062 0,387 0,405 0,236 0,583 0,527 

20% skrobia, 

mieszadło 

70ºC 0,084 0,514 0,364 0,088 0,124 0,020* 0,062  0,009* 0,009* 0,434 0,020* 0,016* 

110ºC 0,311 0,036* 0,067 0,295 0,220 0,703 0,387 0,009*  0,958 0,050 0,710 0,780 

150ºC 0,327 0,039* 0,072 0,312 0,234 0,732 0,405 0,009* 0,958  0,054 0,737 0,806 

20% skrobia, 

mieszadło  

+ sonifikator 

70ºC 0,297 0,856 0,865 0,306 0,394 0,098 0,236 0,434 0,050 0,054  0,098 0,083 

110ºC 0,486 0,073 0,127 0,469 0,365 0,983 0,583 0,020* 0,710 0,737 0,098  0,909 

150ºC 0,435 0,061 0,108 0,418 0,321 0,900 0,527 0,016* 0,780 0,806 0,083 0,909  

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 
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Tabela XXIII. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 19 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 
tektura 

niemod. 

28% OSA (nośnik) 
Rodzaj emulgatora 

Białko sojowe 

 

 

OSA 

 

 

SDS 

 

 

Tween 20 

 

 

50 µm 80 µm 100 µm 50 µm 80 µm 100 µm 50 µm 80 µm 100 µm 50 µm 80 µm 100 µm 50 µm 80 µm 100 µm 

tektura niemod.  0,364 0,292 0,329 0,571 0,006* 0,660 0,105 0,857 0,008* 0,003* 0,00003* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

28% OSA (nośnik) 

50 µm 0,364  0,848 0,075 0,166 0,056 0,593 0,420 0,439 0,061 0,030* 0,0003* 0,00003* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

80 µm 0,292 0,848  0,055 0,126 0,074 0,496 0,504 0,359 0,079 0,041* 0,0005* 0,00004* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

100 µm 0,329 0,075 0,055  0,634 0,0004* 0,182 0,013* 0,270 0,0005* 0,0001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

Rodzaj 

emulgatora 

Białko 

sojowe 

50 µm 0,571 0,166 0,126 0,634  0,001* 0,350 0,036* 0,484 0,001* 0,0006* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

80 µm 0,006* 0,056 0,074 0,0004* 0,001*  0,018* 0,222 0,010* 0,924 0,743 0,057 0,006* 0,00003* 0,00002* 0,00002* 

100 µm 0,660 0,593 0,496 0,182 0,350 0,018*  0,207 0,772 0,021* 0,009* 0,00007* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

OSA 

50 µm 0,105 0,420 0,504 0,013* 0,036* 0,222 0,207  0,137 0,230 0,140 0,003* 0,0002* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 

80 µm 0,857 0,439 0,359 0,270 0,484 0,010* 0,772 0,137  0,011* 0,004* 0,00004* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

100 µm 0,008* 0,061 0,079 0,0005* 0,001* 0,924 0,021* 0,230 0,011*  0,691 0,054 0,005* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 

SDS 

50 µm 0,003* 0,030* 0,041* 0,0001* 0,0006* 0,743 0,009* 0,140 0,004* 0,691  0,092 0,012* 0,00005* 0,00003* 0,00002* 

80 µm 0,00003* 0,0003* 0,0005* 0,00001* 0,00001* 0,057 0,00007* 0,003* 0,00004* 0,054 0,092  0,328 0,00006* 0,00005* 0,00003* 

100 µm 0,00001* 0,00003* 0,00004* 0,00001* 0,00001* 0,006* 0,00001* 0,0002* 0,00001* 0,005* 0,012* 0,328  0,0001* 0,00006* 0,00005* 

Tween 

20 

50 µm 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00003* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 0,00002* 0,00005* 0,00006* 0,0001*  0,0001* 0,00006* 

80 µm 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,0001*  0,046* 

100 µm 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,046*  
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Tabela XXIV. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 42 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) 

 

 
tektura 

niemod. 
22% OSA 

22% OSA, 12,5% wosk 

4% Tween 

20 

4% Tween 20         

0,25% 

heksadekanol 

0,5% 

heksadekanol 

1%  

heksadekanol 

0,25%  

Span 80 

0,5%  

Span 80 

1%  

Span 80 

0,25%  

EGKC 

0,5%   

EGKC 

1%  

 EGKC 

tektura niemod.  0,0008* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00003* 0,00006* 0,00005* 

22% OSA 0,0008*  0,00001* 0,00001* 0,00003* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00005* 0,0001* 0,00006* 

22% OSA, 

12,5% 

wosk 

4% Tween 20 0,00001* 0,00001*  0,037* 0,00002* 0,0001* 0,503 0,248 0,003* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 

4% 

Tween 20 

0,25% 

heksadekanol 

0,00001* 0,00001* 0,037*  0,00005* 0,029* 0,009* 0,281 0,303 0,00003* 0,00002* 0,00002* 

0,5% 

heksadekanol 

0,00002* 0,00003* 0,00002* 0,00005*  0,0005* 0,00002* 0,00003* 0,00007* 0,641 0,026* 0,637 

1% heksadekanol 0,00002* 0,00002* 0,0001* 0,029* 0,0005*  0,00004* 0,002* 0,192 0,0002* 0,00003* 0,0002* 

0,25% Span 80 0,00001* 0,00001* 0,503 0,009* 0,00002* 0,00004*  0,088 0,0007* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 

0,5% Span 80 0,00001* 0,00001* 0,248 0,281 0,00003* 0,002* 0,088  0,049* 0,00002* 0,00001* 0,00002* 

1% Span 80 0,00001* 0,00002* 0,003* 0,303 0,00007* 0,192 0,0007* 0,049*  0,00005* 0,00002* 0,00003* 

0,25% EGKC  0,00003* 0,00005* 0,00002* 0,00003* 0,641 0,0002* 0,00001* 0,00002* 0,00005*  0,062 0,970 

0,5%  EGKC 0,00006* 0,0001* 0,00001* 0,00002* 0,026* 0,00003* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,062  0,054 

1%  EGKC 0,00005* 0,00006* 0,00001* 0,00002* 0,637 0,0002* 0,00001* 0,00002* 0,00003* 0,970 0,054  
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Tabela XXV. Istotność różnic dla wyników przedstawionych na rysunku 44 

* próby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)

 
tektura 

niemod. 

tektura 

niemod.  

(po teście 

zagięcia) 

22% OSA 

22% OSA 

(po teście 

zagięcia) 

Skład fazy hydrofobowej emulsji wprowadzanej do kompozycji 

25% Candelilla, 

4% Tween 20 

19,2% Candelilla,  

5,8% Citroflex A-4, 

4% Tween 20 

19,2% Candelilla,  

5,8% olej rycynowy, 

4% Tween 20 

19,2% Candelilla,  

5,8% wosk jojoba, 

4% Tween 20 

przed testem 
po teście 

zagięcia 
przed testem 

po teście 

zagięcia 
przed testem 

po teście 

zagięcia 

przed 

testem 

po teście 

zagięcia 

tektura niemod. (przed testem)  0,226 0,0007* 0,026* 0,00001* 0,00005* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00003* 0,00001* 0,00002* 

tektura niemod. (po teście zagięcia) 0,226  0,013* 0,001* 0,00001* 0,00006* 0,00001* 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00001* 0,00002* 

22% OSA 0,0007* 0,013*  0,00005* 0,00001* 0,0001* 0,00002* 0,00002* 0,00005* 0,00006* 0,00001* 0,00003* 

22% OSA (po teście zagięcia) 0,026* 0,001* 0,00005*  0,00001* 0,00003* 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 0,00001* 

Skład fazy 

hydrofobowej 

emulsji 

wprowadzanej  

do kompozycji 

25% Candelilla, 

4% Tween 20 

przed 

testem 

0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001*  0,00001* 0,004* 0,00005* 0,00002* 0,00002* 0,857 0,00003* 

po teście 

zagięcia 

0,00005* 0,00006* 0,0001* 0,00003* 0,00001*  0,00002* 0,00003* 0,00006* 0,016* 0,00002* 0,00005* 

19,2% Candelilla,  

5,8% Citroflex A-4, 

4% Tween 20 

przed testem 0,00001* 0,00001* 0,00002* 0,00001* 0,004* 0,00002*  0,017* 0,012* 0,00003* 0,005* 0,013* 

po teście 

zagięcia 

0,00001* 0,00002* 0,00002* 0,00001* 0,00005* 0,00003* 0,017*  0,753 0,002* 0,00006* 0,816 

19,2% Candelilla,  

5,8% olej rycynowy, 

4% Tween 20 

przed testem 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,00002* 0,00002* 0,00006* 0,012* 0,753  0,004* 0,00003* 0,918 

po teście 

zagięcia 

0,00003* 0,00005* 0,00006* 0,00002* 0,00002* 0,016* 0,00003* 0,002* 0,004*  0,00002* 0,004* 

19,2% Candelilla,  

5,8% wosk jojoba, 

4% Tween 20 

przed testem 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,00001* 0,857 0,00002* 0,005* 0,00006* 0,00003* 0,00002*  0,00005* 

po teście 

zagięcia 

0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00001* 0,00003* 0,00005* 0,013* 0,816 0,918 0,004* 0,00005*  
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