Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Wydziat Nauk o Zywnosci i Rybactwa

Zaktad Opakowalnictwa 1 Biopolimerow

Zachodniopomorski Py Wydziat
Uniwersytet Technologiczny ~ Nauk o Zywnosci
w Szczecinie i Rybactwa

Agnieszka Romanowska-Osuch

Proekologiczne materialy celulozowe
z elastycznymi powlokami do zastosowania
w opakowalnictwie zywnosSci

Rozprawa doktorska
wykonana pod kierunkiem

dr hab. Artura Bartkowiaka, prof. nadzw.

Szczecin 2010



Praca naukowa finansowana ze sSrodkéw na nauke
w latach 2007 - 2010 jako projekt badawczy
(promotorski) nr N N508 3817 33



Sktadam serdeczne podziekowania
Panu prof. dr hab. Arturowi Bartkowiakowi

Za okazanq wszechstronng pomoc



Dzigkuje
Pracownikom Zaktadu Opakowalnictwa i Biopolimerow

Za okazangq pomoc i wsparcie



Spis tresci

1. WV SEEP ettt 10
2. Rynek opakowaniowy w Polsce oraz regulacje prawne
dotyczace opakowan i odpadow opakowaniowych ................... 10

3. Etapy rozwoju opakowan biodegradowalnych......................... 13
3.1. PIEIWSZA JENEIACTA ..evveveiveeeiesieeteeieste ettt ste ettt e st e e s te s et e s re e b e s te s e e stesreeeenreenes 13
3.2. DIUQA GENEIACIA ....veveeveeeteeeieeieeie ettt bbb n e nn e 13
3.3. TTZECIA JENEIACTA ...tttk sttt bttt ettt nn e nn e 14
Materiaty bezposrednio ekstrahowane/otrzymywane z biomasy ..........ccccceeevennee. 14

Polimery wyprodukowane z pochodzacych z biomasy monomerdw.................... 15

Polimery biosyntetyzowane przez bakierie ............ccoooviiieneieieisiesese e 16

3.4. Zalety wielosktadnikowych filmow i powlok z materiatdéw biodegradowalnych....... 17
3.5. Techniki otrzymywania filméw wielosktadnikowych ... 20
3.6. Porownanie wlasciwosci filmow emulsyjnych i dwuwarstwowych ..........ccoceeveneneee 21
3.7. Funkcje biodegradowalnych powlok i filmow stosowanych  w technologii
YA A4 1101102 F O R POV U P URT PP PPRUTRPON 23

3.8. Powlekanie materialow celuloZOWYCh ........cccveviiiiiiiiiiic e 24
4, Woski — definicja i podzial....................cccoooiiiiiiiii, 26
4.1. Woski naturalne pochodzenia ro$linnego i ZWICTZECEEO ......vvevververeerierieeiiesieaieenienias 27
4.2. Sposoby aplikacii WOSKOW .........eciiiiiiiiiiici s 29
5. EMUISTE .o s 30
5.1. Emulgatory i StabiliZatory ..........ccoovoiiii e 31
5.2. Mechanizmy destabilizacji eMUIS]i.........cccooviiiiiii e 33
5.3. Rézne metody otrzymywania emulsji woskowych do powlekania zywnosci............. 35
6. Papier i tektura jako proekologiczne materialy do produkcji
OPAKOWAN ZYWNOSCI ......ooooiiiiiiiiiicee e 36

I CEL PRACY eooeeovvooeeeeeeeveeesesseeessoesssesseesssssssssssessssossssssnesssonss 38



III. MATERIALY I METODY ..o 40

1.

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.

1.7.

2.

2.1.
2.2,
2.3.
2.4.
2.5.

2.6.

2.7.
2.8.

2.9.

2.10.

2.11.

2.12.

2.13.

2.14.

2.15.

2.16.

Materialy ... 40
Material CEIUIOZOWY .....ccviiviiiieiiiitieie ettt bbb nbe e 40
Nos$nik — matryca DiopPOIIMErOWa ..........ccveiiiiiiiiiiie s 40
WYPCHIACZE ...ttt nnenre s 40
ZwiazKi hydrofODOWE .......ccviiiiiiiiiiee e 41
o TS 0 {1 0] Y2 S 41
Emulgatory i KOEMUIGALOrY..........coiiiiiiicc e 41
Modelowy produkt ZYWNOSCIOWY .....ccueeeeiririeriirienie e et nre e 42
Y77 (0o |V SRRSO 42
Przygotowanie uktadow koloidalnych biopolimerow...........ccoevviiiiniiniiiiienecnenne 42
Oznaczanie zawarto$Ci SUCHE] MASY .....cccviivieiiiiiiiiiieie et 42
Wprowadzanie sktadnika hydrofobowego do uktadu nos$nika...........ccccevevverinninninns 42
Przygotowanie emulsji wosk Candelilla/woda ... 43
Oznaczenie wielkosci czastek emulsji wosk Candelilla/woda...........cccoevvvviiiieiennnn. 45

Przygotowanie kompozycji powlokotworczej poprzez wprowadzanie sktadnika

hydrofobowego w formie emulsji wosk Candelilla/woda.............cccoccvvviviciiiieniennenne. 45
Wiasciwosci lepkosciowe kompozycji powlokotworczych .........oocvvvviiiiiiiiicninnns 46
Powlekanie materiatu celuloZOWEZ0 ........ccovrveiiiiiiiiiiics e 46
Oznaczanie gramatury i grubosci otrzymanych materialdw ..........ccoccvvverieeninninninns 47

Badania barierowosci dla pary wodnej (WVTR — Water Vapour Transmission

RALE) . . .. oottt 47
Badania barierowosci dla tlenu (OTR — Oxygen Transmission Rate) ............c........ 48
Badania statycznego i dynamicznego kata zwilzania ...........cccccvvvrieninnncnnenennes 49
Badania wtasciwos$ci mechanicznych modyfikowanych materiatOw ............c.ccceeneee 49
Badania termiczne prob z dodatkiem plastyfikatorow ...........ccevvvveeiiiiiicncnicnennes 51
Oznaczenie absorpcji WOAY 1 OlEJU .....ccueeieiieiee e 51
Badanie wnikania/przenikania tluSZCZOW ..........cccoovviiiieniniicec e 52



2.17.

2.18.

2.19.

2.20.

2.21.

V.

1.1.

1.2.

2.1.

2.2.

2.3.

Testy podatnosci na zgrzewanie i ocena jako$Ci ZEIZEWU .....oveveveveeeirenienienenneeas 52

Formowanie opakowan i dobor produktu modelowego.........ccocvvviviiiiiieiieniiiiieninns 52
Badania wlasciwosci mechanicznych przechowywanej Zywnos$ci ........ccooeeevveineninnne 54
Badanie aktyWnosSCi WOAY.........oiiuiiiiiiieiiiiiciie et 54
Analiza statystyczna WYNIKOW ........ccovivieiiinieiiiee e 54
WY NTKT .o 95
Badania wstepne — dobor skladnikéow powlok materialow
CEIUIOZOWYCRN......oecieeec e 55
Sktadnik hydrofilloOWY .......cccoiiiiieiece s 55
1.1.1. Znaczenie lepkosci uktadow powtokotworczych w procesie powlekania
materiatdw celUlOZOWYCH. ......cooviiiiiie e 56
1.1.2. Wybor hydrokoloidow polisacharydowych ..........ccccceviiiieiiiiiiie e 57
1.1.3. Statyczny i dynamiczny kat zwilzania oraz pomiar szybkosci wchtaniania ......... 58
1.1.4. Wprowadzanie wypelniaczy do spoiwa pOWIOK ..........cccceeviniiiiiinieniccnen 60
1.1.5. Dobor plastyfikatoréw wykorzystanych w procesie tworzenia powtoki............... 65
Sktadnik hydrofoDOWY ........cocuiiiiiiiiii e 68
1.2.1. Wprowadzanie sktadnika hydrofobowego poprzez bezposrednia aplikacje ......... 69
1.2.2. Wprowadzanie sktadnika hydrofobowego w postaci emulsji typu o/w ................ 71
Badania zasadniCze...........ccccovviiiiiiiiiinee s 79

Dobo6r warunkéw otrzymywania emulsji w uktadzie zamknigtym — przeplywowym 79

2.1.1.  Okreslenie wptywu temperatury i czasu sonifikacji na wielkos$¢ czastek emulsji
WOSK Candelilla/Woda ............cvoiiiiiiieeee e 79

2.1.2.  Okreslenie wptywu wartosci amplitudy, predkosci przeptywu oraz cyklu pracy

sonifikatora na wielko$¢ czastek emulsji wosk Candelilla/woda.............cccoenneee. 84

Dobor stezen sktadnikdw powlok oraz warunkOw SUSZENIia..........ccceevververeesvennens 87
2.2.1. Dobor temperatury suszenia powtok o réznej zawartosci wosku naturalnego...... 87
2.2.2. Dobor stgzenia nosnika, substancji hydrofobowej oraz grubosci powloki ........... 88

Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 na wielko$¢ czastek oraz stabilno§¢ emulsji w
uktadzie wosk Candelilla/Woda...........cooueiiiiiiiiiiiiei e 90



2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 w emulsjach wosk Candelilla/woda na wartos¢

WVTR powtok otrzymanych z ich udzialem............c.ccooeiiiiiiiniii e 93
Dalsze kierunki modyfikacji emulsji w uktadzie wosk Candelilla/woda.................... 94
25.1. Wprowadzenie do uktadu dodatkowego emulgatora ...........c..cceovrviienviienncnnennn 96
2.5.2.  Modyfikacje sktadu fazy hydrofobOWej.........cccovviriiiiiiiiiiiiiiii e 100

Wptyw modyfikacji skladu emulsji wosk Candelilla/woda  na wlasciwosci
przepuszczalnosci pary wodnej materiatdbw celulozowych otrzymanych z ich
UAZIAECINL L.ttt et b e b bbbt nee e 102

2.6.1. Przepuszczalno$¢ pary wodnej materiatlow celulozowych otrzymanych z udziatem
emulsji zawierajacych koemulgatory o nizszym HLB..........cccccoeiiiiinininninenn 102

2.6.2. Przepuszczalno$¢ pary wodnej materiatlow celulozowych otrzymanych z udziatem
emulsji zawierajacych wybrane emulgatory o odmiennym charakterze............. 104

2.6.3. Przepuszczalno$¢ pary wodnej materiatow celulozowych otrzymanych z udziatem
emulsji zawierajacych plastyfikatory .........ccoeviiiiiiiinii i 105

Wptyw plastyfikatora w no$niku kompozycji powlokotworczej na przepuszczalnosc
pary wodnej otrzymanego materialu celulozowego..........cccevviiiiiiiiiiiienicce 107

Badanie wybranych wlasciwoséci otrzymanych modyfikowanych powierzchniowo

materialow celUlOZOWYCh. .......cooiiiiiiiii 108
2.8.1. Badania przepuszczalnos$ci tIenU..........ccoeiiuieiiieiiiiiinieeceee e 110
2.8.2. Badanie wlasciwosci otrzymanych materiatdéw w kontakcie z woda.................. 110
2.8.3. Badanie wlasciwosci otrzymanych materiatdéw w kontakcie z thuszczami ........ 112
2.8.4. Badania wlasciwo$ci mechanicznych uzyskanych materiatow...........c.ccceeeenee. 116
2.8.5. Testy podatnosci Na ZGIZEWANIE ... ...c.verviiiiatieitieriee sttt sre e sne e e 117

Badania  zmian  wlasciwosci  modelowego  produktu  Zywnos$ciowego
przechowywanego w  opakowaniach ze  zmodyfikowanych  materiatow

CEIUIOZOWYCN. .. o 119
Badania zmian wtasciwosci modelowego produktu zywno$ciowego przechowywanego
w opakowaniach dwuelemeNtOWYCH............coveiiiiiiiiree e 124
DYSKUSJA ...ttt 127

Dobor nosnika oraz czynniki wplywajace na gramature
i grubos¢ otrzymanych materialow.................ccccoooein 127



4.1.
4.2.
4.3.

4.4,

VI.
VII.

VIII.

IX.

Wprowadzanie skladnika hydrofobowego do ukladu no$nika,

otrzymywanie emulsji WOSKOWYCH............cccccovevveiieiieicie e, 132
Dobor warunkow suszenia.............cccoccoeiiiiininiiin e 140
Wiasciwosci otrzymanych materialOw ... 142
Badania zwilzalnosci otrzymanych materiatow przez wodg i 0lej.........ccvecvveiueennene. 142
Odporno$¢ na dziatanie thuSZCZOW .........cocveveiiiieiiie e 144
Wiasciwosci mechaniczne materialow modyfikowanych............ccocovviiiniicinnnnn 145

Wilasciwosci  przepuszczalno$ci pary wodnej] modyfikowanych materiatow

celulozowych i ich Wplyw na przechoWywana ZyWnos¢ ........owveeeereeeereresseeesseenns 146
WNITOSKI ... 150
LITERATURA. ... 153
SPIS NORM ...t 162
ANEKS L. 164
Wyniki oznaczen wielkosci czasteK................ccoviiinnnn 164
Tabele podstawowych statystyK..........ccccocvvevieiiiiie e, 178



I. Czes¢ literaturowa

1. Wstep

Trwalo$¢ produktu spozywczego podczas przechowywania zalezy nie tylko od rodzaju
zywnoS$ci 1 sposobu jej utrwalenia, lecz rowniez w duzym stopniu jest uzalezniona
od jego opakowania (Pijanowski i in., 2004). Podstawowa funkcja opakowan zywnos$ci
jest zapewnienie ochrony i jako$ci przechowywanych w nich produktéw, od momentu
ich wytworzenia do momentu spozycia przez konsumenta (Dallyn i Shorten, 1998).
W zwiazku z powyzszym, opakowanie powinno chroni¢ produkt przed dziataniem
czynnikéw fizycznych, chemicznych 1 biologicznych, a ponadto utatwi¢ transport
i dystrybucj¢ produktu (Pijanowski i in., 2004).

Wedhug polskiej normy (PN-O-79000:1997 Opakowania. Terminologia) opakowanie
jest to ,,wyrdb zapewniajacy utrzymanie okreslonej jakosci pakowanych produktow,
przystosowanie ich do transportu i skladowania oraz prezentacji, a takze chroniacy

srodowisko przed szkodliwym oddziatywaniem”.

2. Rynek opakowaniowy w Polsce oraz regulacje prawne
dotyczace opakowan i odpadow opakowaniowych

Intensywny rozwoj branzy opakowaniowej w Polsce rozpoczat si¢ w latach 90-tych

ubieglego wieku, z chwila rozpoczetych zmian ustrojowych 1 przyjgcia zasad

gospodarki rynkowej. Szczegolnie dynamiczny rozwoj w sektorze produkcji to druga

potowa lat 90-tych. Rozwo¢j ten byt zwiazany z wejsciem na rynek zagranicznych

inwestorow oraz rosnaca podaza i sprzedaza rozmaitych towarow i zwiazanych z tym

opakowan (tab. 1).

Tabela 1. Dynamika sprzedazy (rynku) opakowan w latach 1995-1999 (w odniesieniu
do roku 1995, ktéry przyjeto za 100%, wedlug Wasiak, 2009)

Rok 1995 1996 1997 1998 1999
Sprzedaz
opakowan 100 126,9 157,7 184,6 211,5
[%]

Charakteryzujac rynek opakowan bierze si¢ pod uwage jedynie opakowania zuzyte,
czyli sprzedane. Podczas analizy rynku opakowan, wielko$¢ zuzycia okresla si¢

wartosciowo (w jednostkach monetarnych) lub wagowo (w jednostkach masy) (Wasiak,
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2009). Zuzycie opakowan w Polsce (w przeliczeniu na jednego mieszkanca) w 1995 r.
wynosito 37,2 euro, w 2000 r. osiagneto warto$¢ 69,1 euro, natomiast w roku 2008
109,4 euro. W 2008 r. wielko$¢ rynku opakowan w Polsce, w ujeciu wartosciowym
oceniono na 4,2 mld euro, podczas gdy rynek $wiatowy oceniono na 408 mld euro
(ok. 61 euro na jednego mieszkanca). Poziom zuzycia opakowan w danym kraju $cisle
zalezy od jego rozwoju gospodarczego i zasobnosci spoteczenstwa; w krajach tzw.
starej Unii wskaznik zuzycia opakowan na jednego mieszkanca wynosi $rednio 260
euro a w Stanach Zjednoczonych 354 euro (Wasiak, 2009).

Przeprowadzone przez Polska 1Izbe Opakowan analizy rynku opakowan
z uwzglednieniem podzialu wedlug ich przeznaczenia (zastosowania) wykazaty,
ze dominujaca grupg (ok. 60% rynku), stanowia opakowania przeznaczone
dla artykuléw spozywczych, na kolejnych miejscach znalazty si¢ opakowania
przemystowe (30%) oraz opakowania do lekow i1 kosmetykoéw (po 5%). Obserwowana
w Polsce struktura rynku opakowan z uwzglednieniem podziatu wedtug przeznaczenia,
przedstawia si¢ podobnie w innych krajach Europy oraz w skali catego $wiata.

Udzial opakowan z papieru i tektury jest najwigkszy w ogélnej produkcji opakowan
1 stanowia one najwickszy odsetek generowanych odpadow, ktérych mase w 2005 r.
szacowno na ok. 1700 tys. ton (Zakowska, 2005). Jednoczesnie obserwuje sig
systematyczny wzrost zuzycia opakowan z tworzyw sztucznych, a w zwiazku z tym
rowniez wzrost ilosci pokonsumpcyjnych odpadéw z tworzyw sztucznych, ktorych
masa w 2000 r. wynosilta 470 a w 2005 r. juz 650 tys. ton (Zakowska, 2005).

Wydana w 1994 r. Dyrektywa Rady Europejskiej i Parlamentu: 94/62/EC -
Opakowania i odpady opakowaniowe — reguluje przepisy zwiazane z gospodarka
opakowaniowa oOraz odpadami opakowaniowymi w panstwach Unii Europejskiej.
Najwazniejsze punkty Dyrektywy dotycza zasad przeciwdzialania powstawaniu
odpadow, stosowania w uzasadnionych przypadkach opakowan zwrotnych
oraz odzyskiwania z odpadéw opakowaniowych energii lub uzytecznych surowcow
(Zakowska, 2005). Wprowadzony w Dyrektywie z 1994 r. poziom recyklingu odpadéw
miat w 2007 r. wynosi¢ 25%, lecz w 2004 r. na mocy Dyrektywy 2004/12/EC zostal on
podniesiony do poziomu 55%. Jako nowy cztonek Unii Polska musi osiagna¢ ustalony
poziom recyklingu do 2014 r.

Wazne jest, by dla poszczegélnych rodzajéw odpadéw opakowaniowych stosowac

wlasciwe metody odzysku, co ufatwi¢ miatlo wprowadzenie szeregu norm
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zharmonizowanych z Dyrektywa. Przez odzysk odpadow opakowaniowych nalezy
rozumie¢ prowadzenie celowych dzialan majacych ograniczy¢ ilos¢ odpadow
deponowanych na sktadowiskach. Przewiduje si¢ zastosowanie odzysku energii,
a przede wszystkim recyklingu obejmujacego recykling materiatlowy i organiczny.
Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. o odpadach, odzysk energii definiuje jako ,,termiczne
przeksztalcenie odpadéw w celu odzyskania energii”, natomiast recykling jako ,,0dzysk,
ktory polega na powtdornym przetwarzaniu substancji lub materiatbw zawartych
w odpadach w procesie produkcyjnym w celu uzyskania substancji lub materiatu
0 przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu, w tym tez recykling
organiczny, z wyjatkiem odzysku energii”.

Dyrektywa 94/62/EC ktadzie duzy nacisk na wprowadzanie na rynek opakowan
biodegradowalnych, ograniczajacych ilos¢ odpadéw deponowanych na sktadowiskach,
co zawarto w zharmonizowanej z Dyrektywa normie PN-EN 13432. Norma zawiera
wymagania 1 procedury okre§lajace przydatno$¢ materialdw opakowaniowych
do recyklingu organicznego, czyli procesu technologicznego prowadzonego
w  kontrolowanych warunkach, ktory polega na przetworzeniu odpadow
opakowaniowych pod wptywem mikroorganizméw na materi¢ organiczna (biomasg).
Oprocz biomasy powstaja dodatkowo inne produkty w zalezno$ci od warunkéw
prowadzenia procesu; w warunkach tlenowych powstaja dodatkowo dwutlenek wegla,
woda i sole mineralne a w warunkach beztlenowych powstaje dwutlenek wegla, metan
i sole mineralne. Za biodegradowalne uwaza si¢ materiaty, ktore ulegaja rozktadowi
mikrobiologicznemu w warunkach tlenowych w okresie nie dhuzszym niz 6 miesigcy
a w warunkach beztlenowych w czasie 2 miesigey.

Badania nad otrzymywaniem i wdrazaniem nowych, charakteryzujacych si¢ coraz
lepszymi wlasciwosciami materialdéw 1 opakowan biodegradowalnych prowadzone sa
od wielu lat zaréwno przez naukowcow, jak i duze koncerny m.in. w Stanach
Zjednoczonych (Comstock i in, 2004) i w Europie (Davis i Song, 2006). Od 1995 r.,
kiedy pierwsze polimery biodegradowalne pojawity sie na rynku (Zakowska, 2003)
obserwuje si¢ systematyczny wzrost zainteresowania tymi polimerami i wzrost
ich produkcji, co wiaze si¢ z obowiazywaniem coraz bardziej rygorystycznych
przepisow majacych na celu ograniczenie szkodliwego wptywu odpaddéw na srodowisko
naturalne. Szacuje sig, iz w 2010 r. produkcja materiatoéw biodegradowalnych wyniesie
1 mln ton (Zakowska, 2003).
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3. Etapy rozwoju opakowan biodegradowalnych
W rozwoju opakowan biodegradowalnych wyréznia si¢ trzy generacje, rozniace sig
sktadem surowcowym, pochodzeniem wykorzystywanych surowcéw i1 metodami

otrzymywania, co schematycznie przedstawiono na rysunku 1.

3.1. Pierwsza generacja

Pierwsza generacj¢ stanowity opakowania biorozktadalne. Materialy zaliczane do tej
generacji sktadaja si¢ z materiatéw o odmiennej podatnosci na procesy biodegradacji,
na przyktad z polietylenu o niskiej gestosci (LDPE) z dodatkiem od 5 do 20% skrobi
oraz czynnikow utleniajacych (Robertson, 2006). Skladniki mieszane sa ze soba
podczas procesu ekstruzji, w wyniku czego nastepuje zdyspergowanie ziaren
skrobiowych w matrycy LDPE (bez udziatu reakcji chemicznych). Biodegradacja
skrobi przez enzymy pochodzenia mikrobiologicznego prowadzi do utraty wiasno$ci
mechanicznych i chemicznych oraz réwnocze$nie do degradacji LDPE pod wptywem
tlenu. Wyzsze udzialy skrobi (do 43%) moga zosta¢ wprowadzone do matrycy
tworzywa sztucznego, jezeli zwigkszona zostanie hydrofobowos$¢ powierzchni ziaren.
Materiaty te nazywano poczatkowo biodegradowalnymi (rozpad ich do postaci proszku
nastgpuje po 3-5 latach), co doprowadzito do dyskusji wsrdd naukowcow, w wyniku
ktorej tego rodzaju rozpad nazywany jest obecnie biofragmentacja (Robertson, 2006).
Przyktadem produktu pierwszej generacji jest Ecopolym firmy Polychim (Francja)
oraz Polyclean firmy Archer Daniels Midland Company (USA).

3.2. Druga generacja

Materiaty zaliczane do drugiej generacji sktadaja si¢ ze zzelowanej skrobi (40-75%)
1 LDPE z dodatkiem hydrofilowych kopolimerow takich jak: kwas akrylowy (AA),
alkohol poliwinylowy (PVOH) i octan winylu (VA). Zastosowane Kopolimery, petnia
role czynnika zapewniajacego kompatybilno§¢ gtéwnych skladnikow, stanowiac
powierzchni¢ migdzyfazowa pomigdzy skrobig i polietylenem (Gontard 1 Guilbert,
1999). Skrobia nie stanowi jedynie fazy zdyspergowanej, lecz reaguje z syntetycznymi
polimerami. Kompletna degradacja skrobi trwa okoto 40 dni a degradacja catego filmu
minimum 2-3 lata (Robertson, 2006). Przykladem materiatu drugiej generacji jest

Mater-Bi produkowane przez firm¢ Novamont (Wtochy).
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Surowce

Odnawialne Nieodnawialne
Biomasa Przemyst
petrochemiczny
Podstawowe Substraty
materialy Poliolefiny...
(polisacharydy,
biatka, lipidy) mikroorganizmy synteza
PHA PLA l l
. Druga Pierwsza
B;?degradovza:?e generacja  generacja
timy 1 powiokl (kompozycje  (skrobia jako
Skrobia polimerowo-  wypetniacz)
skrobiowe)
termoplastyczna i
Trzecia
generacja
Biodegradowalnosé Biofragmentacja

Rys. 1. Sktad surowcowy trzech generacji opakowan biodegradowalnych (Gontard
i Guilbert, 1999)

3.3. Trzecia generacja
Trzecia generacje stanowia materiaty w catosci ztozone z surowcdéw pochodzacych
z biomasy. W oparciu 0 pochodzenie i sposob produkcji materiaty te mozna podzieli¢

na trzy gtowne kategorie, ktore zostaty przedstawione schematycznie na rysunku 2.

3.3.1. Materialy bezposrednio ekstrahowane/otrzymywane z biomasy
Do tej kategorii zaliczane sa polisacharydy, biatka oraz lipidy. Z biomateriatow

zaliczanych do tej kategorii otrzymuje si¢ biodegradowalne filmy i powtoki ochronne
dla owocéw i warzyw, powloki poprawiajace wlasciwosci materialow celulozowych
oraz tworzywa termoplastyczne.

Do polisacharydéw wykorzystywanych do otrzymywania filmow i powtok zalicza sig:
skrobig¢ i1 celuloz¢ wraz z ich pochodnymi, alginiany, karageny, chitozan, pektyny
i gumy (Weber, 2000; Cutter, 2006). Wtasciwosci posiadane przez polisacharydy, takie

jak zwigkszanie lepkos$ci uktadu oraz zdolno$¢ do formowania zelu, daja mozliwo$¢
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otrzymywania filmoéw. Do formowania filméw biodegradowalnych wykorzystuje sig
zarowno Dbialka pochodzenia roé$linnego (np. biatko sojowe, gluten, zeina),
jak i pochodzenia zwierzecego (np. biatko serwatkowe, kazeina, zelatyna, kolagen,
keratyna) (Weber, 2000).

Cechami wspolnymi filmoéw polisacharydowych i1 biatkowych jest ich krucho$é
oraz mata przepuszczalno$¢ dla tlenu i dwutlenku wegla, a takze staba odporno$é¢
na dziatanie pary wodnej, spowodowana hydrofilowym charakterem materiatu.

Lipidy i zywice rowniez sa stosowane jako materialy formujace biodegradowalne filmy.
Zwiazki te cho¢ nie sa polimerami, to przez wielu autoré6w zajmujacych si¢ tematyka
opakowan biodegradowalnych btednie zaliczane sa do biopolimerow (Han, 2005).
Filmy na bazie lipidéw charakteryzuja si¢ wysokim potyskiem a ze wzgledu na niska
polarno$¢ lipidow, stanowia bariere dla pary wodnej i wody (Robertson, 2006), jednak
charakteryzuja si¢ mata elastycznos$cia, czgsto sa nieprzezroczyste, a w przypadku
powlekania nimi zywno$ci daja woskowaty posmak (Quezada Gallo i in., 2000).
Do najczesciej stosowanych lipidéow zalicza si¢ woski naturalne oraz mono-,
di- i triacyloglicerole, natomiast najczgSciej stosowana zywica jest szelak.

Do otrzymywania tworzyw termoplastycznych wykorzystywana jest skrobia, ktora
poddaje si¢ odpowiedniej obrobce termicznej 1 ci$nieniowej. Podczas ekstruzji,
do skrobi dodawana jest woda, plastyfikator (glicerol) oraz oleje ro$linne (Zakowska,
2003). Z termoformowalnej skrobi NOVON (producent: NOVON INTERNATIONAL)
produkuje si¢ kubki i tacki, natomiast z produktu ECO-FOAM (producent: National
Starch & Chemical, USA) otrzymuje si¢ materialy amortyzujace stosowane

w opakowaniach do wypehiania pustych przestrzeni (Zakowska, 2003).

3.3.2. Polimery wyprodukowane z pochodzacych z biomasy monomerow

Do produkcji tego typu polimerow wykorzystuje si¢ najczgsciej kwas mlekowy
otrzymywany syntetycznie z aldehydu octowego i cyjanowodoru lub na drodze
fermentacji mlekowej polisacharydow pod wplywem dziatania bakterii z rodzaju
Lactobacillus (Zakowska, 2003). W reakcji polimeryzacji monomeréw kwasu
mlekowego otrzymuje si¢ poli(kwas mlekowy) (PLA), nalezacy do grupy liniowych
alifatycznych biopoliestrow. Laktydy, powstajace w procesie cyklicznej dimeryzacji
kwasu mlekowego wykorzystywane sa do produkcji poli(laktydu) (PLLA)

charakteryzujacego si¢ wyzsza w stosunku do PLA masa czasteczkowa (Robertson,
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2006). PLA, ktorego najwazniejszym producentem jest firma Nature Works LLC
(USA), w przemysle spozywczym wykorzystywany jest do produkcji butelek
oraz torebek stosowanych m.in. do pakowania pieczywa, makaronow i salaty
(Robertson, 2006). PLLA produkowany przez Neste Oy Technology Center (Finlandia)

przetwarzany jest na folie, a takze stosowany jest do powlekania papieru (Zakowska,
2005).

Materiaty otrzymane
z surowcow pochodzacych
Z biomasy

Materiaty bezposrednio
ekstrahowane/otrzymywane
z biomasy

Polimery
wyprodukowane
przez bakterie

Polimery
wyprodukowane
podczas klasycznej

syntezy chemicznej
przy uzyciu
odnawialnych,
pochodzacych
Z biomasy
I | monomerow
- skrobia i jej [ - woski naturalne
pochodne - acyloglicerole
- celuloza i jej
pochodne Zywice:
- gumy - szelak
- alginiany
- karageny Pochodzenia
- pekiyny zwierzecego:
\- chitozan / e
- biatko serwatkowe
- kolagen/zelatyna
Pochodzenia
ro$linnego:
- zeina
- biatko sojowe
- gluten

Rys. 2. Pochodzenie i sposob produkcji materiatow otrzymywanych z surowcow
pochodzacych z biomasy (Weber, 2000)

3.3.3. Polimery biosyntetyzowane przez bakterie

Ta grupa biopolimerow sklada si¢ glownie polihydroksyalkanolanow (PHA)

wytwarzanych przez bakterie na drodze fermentacji cukréw lub lipidow jako materiat

zapasowy. Najczgéciej stosowanym biopolimerem z tej grupy jest poli(kwas

hydroksymastowy) (PHB); jest on kruchy i sztywny, dlatego jego wlasciwosci
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modyfikuje si¢ przez kopolimeryzacj¢ i/lub dodatek plastyfikatorow (Weber, 2000;
Zakowska, 2003). Kopolimer PHB z PHV, czyli poli(kwasem hydroksywalerianowym)
produkowany przez bakterie Alcaligenes eutrophus zostal wprowadzony na rynek
pod nazwa Biopol przez koncern ICI (Wielka Brytania) (Gontard i Guilbert, 1999).
Biopol stosowany jest do wytwarzania folii, butelek do wyrobow kosmetycznych,
kubkéw, pudetek i tacek do artykutow spozywczych oraz do powlekania papieru

i tektury (Zakowska, 2003).

3.4. Zalety wieloskladnikowych filmow i powlok z materialéw
biodegradowalnych
Han (2005) definiuje filmy jako autonomiczne, cienkie warstwy materiatu, zwykle
sktadajace si¢ z polimerow, ktore zapewniaja im mechaniczng wytrzymatos$¢. Powloki
sa szczegolng forma filmow bezposrednio nakladanych na powierzchni¢ materiatow.
Usunigcie powtoki niekiedy jest mozliwe, jednakze zazwyczaj powtoki traktowane sa
jako integralny element modyfikowanego materiatu.
Woski takie jak Carnauba, pszczeli i parafina oraz oleje mineralne i ro$linne uzywane
sa komercyjnie jako ochronne powtoki dla $wiezych owocéw i1 warzyw od lat
trzydziestych ubieglego wieku (Robertson, 2006). Kolejne lata to okres badan nad
otrzymywaniem powlok z polisacharydow i protein przeznaczonych do powlekania
produktéw zywnosciowych.
Przedstawiona w pkt 3.3.1 (Cze$¢ literaturowa) charakterystyka filmow i powlok
otrzymanych z jednego rodzaju materiatu wskazuje, iz bardzo czesto nie posiadaja one
wszystkich wymaganych cech. W zwiazku z powyzszym, zazwyczaj otrzymuje si¢
filmy 1 powloki zawierajace kilka skladnikéw, ktore nazywa si¢ filmami zlozonymi
lub wielosktadnikowymi.
Uzyskiwana poprawa jakosci owocoéOw i1 warzyw w wyniku stosowania tzw. powtok
jadalnych (z ang. edible coating), przyczynita si¢ do poszerzenia spektrum mozliwych
zastosowan biodegradowalnych powtok. Zaczgto uzywaé ich m.in. do modyfikacji
materiatow opakowaniowych (Krochta, 2002) a w przemysle rolniczym do powlekania
nawozow i nasion (Gontard i Guilbert, 1999).
Wigkszo$¢ filmow i1 powlok zawiera co najmniej jeden komponent, ktory jest
polimerem o wysokiej masie czasteczkowej, co jest szczeg6lnie istotne w przypadku

filméw autonomicznych. Struktura dlugotancuchowego polimeru jest wymagana,
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aby matryca uzyskanego po odparowaniu rozpuszczalnika filmu charakteryzowata si¢
odpowiednia sita spdjnosci. Wzrastajaca ,,strukturalna spojnos¢” na ogot doprowadza
do zmniejszenia elastycznos$ci 1 porowatosci filmu oraz zmniejszenia przepuszczalnosci
dla gazow 1 pary wodnej. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha polimeru i wzrostem
polarnosci, zwigksza si¢ spojnos¢ matrycy (Han, 2005). Mechanizmy tworzenia filmoéw
biopolimerowych obejmuja sity migdzyczasteczkowe, takie jak wiazania kowalencyjne
(np. wiazania disiarczkowe i wiazania poprzeczne) i/lub elektrostatyczne, interakcje
jonowe oraz wiazania wodorowe (Han, 2005).

Wielosktadnikowe filmy stwarzaja mozliwo$¢ potlaczenia zalet réznorodnych
komponentow. Na przyklad z punktu widzenia barierowosci dla gazoéw substancje
hydrofobowe stanowia efektywna barier¢ dla pary wodnej, natomiast hydrokoloidy
strukturalny nosnik, jak réwniez zmniejszaja przepuszczalno$¢ tlenu i dwutlenku wegla
(Bravin i in., 2004).

Mozliwe jest takze otrzymywanie filmow o dwu- lub wielosktadnikowym nos$niku.
Przyktadem moze by¢ taczenie skrobi z innymi biopolimerami. Z wyjatkiem filmow
otrzymywanych ze skrobi o wysokiej zawartosci amylozy i niektorych skrobi
modyfikowanych, w wigkszosci przypadkow filmy skrobiowe maja niezadowalajace
wlasnosci mechaniczne. Wtasnosci te moga zostaé poprawione poprzez taczenie skrobi
z pochodnymi celulozy i rozmaitymi biatkami (Psomiadou i in., 1996; Bravin i in.,
2004; Peressini i in. 2004).

Waznymi skladnikami filmow ztozonych sa plastyfikatory, ktore dodaje si¢ w celu
zwigkszenia elastycznos$ci i wytrzymatosci filmu lub powtoki (Robertson, 2006).
Plastyfikatorami najczg$ciej stosowanymi do modyfikacji polimerowych materiatow
powlokotworczych sa ciecze posiadajace niska masg czasteczkowa, ktore formuja
wiazania migdzyczasteczkowe z tancuchami polimeru i rozsuwaja je na boki ostabiajac
ich oddzialywanie migdzyczasteczkowe. W ten sposob plastyfikatory zmniejszaja ilos¢
dodatkowych wiazan migdzyczasteczkowych pomig¢dzy dtugimi tancuchami polimerow
1 zapewniaja wigksza mobilno$¢ czasteczek, co objawia si¢ bardziej migkka, tatwiejsza
w ksztattowaniu masa (Rahman i Brazel, 2004). Oczekuje sig, ze plastyfikator obnizy
kruchos¢, gestosé, lepkos¢, temperaturg zeszklenia 1 naprezenia wewngtrzne polimeru,
zwigkszajac jednoczes$nie jego elastycznos$¢, wytrzymatos¢ 1 maksymalne wydtuzenie
przy zerwaniu (Ochrimienko 1 Wiercholancew, 1982). Wazne jest rdwniez,

aby stosowany plastyfikator charakteryzowat si¢ dlugim czasem dziatania, matla
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lotno$cia, stabilno$cia chemiczng (W tym termostabilnoscia), nie ulegal ekstrakcji
i nie migrowat na powierzchni¢ (Ochrimienko i Wierchotancew, 1982).

W zwiazku ze wzrostem zainteresowania zastosowaniem biopolimerowych materiatow
w opakowalnictwie Zywnos$ci, coraz wigcej badan dotyczy poszukiwania
kompatybilnych dla nich i biodegradowalnych plastyfikatoréw. Z powodu potencjalnej
mozliwosci emisji tych plastyfikatorow do $rodowiska stawiane im wymagania
sa wyzsze (Rahman i Brazel, 2004). Aspekt nietoksycznos$ci i bezpieczenstwa,
zwlaszcza w przypadku plastyfikatorow wykorzystywanych w opakowalnictwie
zywnosci ma ogromne znaczenie, dlatego badania dotycza lagodnych, czgsto
naturalnych substancji, dopuszczonych do kontaktu z zywnoscia.

Wsrod najezeSciej stosowanych plastyfikatoréw polisacharydow znajduja sig alkohole
wielowodorotlenowe, glownie glicerol i sorbitol (Poutanen i Forssell, 1996; Bravin i in.,
2004; Jansson i Jarnstrom, 2005; Mali i in., 2005; Mali i in., 2006). W przypadku
glicerolu duzy problem stanowi zaobserwowany przy jego stosowaniu wzrost warto$ci
przepuszczalno$ci pary wodnej (Mali i in., 2006; Rodriguez i in., 2006).

Wazna grupg wsrod biodegradowalnych plastyfikatorow stanowia pochodne cytrynianu,
z ktorych cztery (cytrynian trietylu, tributylu, acetylotrietylu i acetylotributylu) byty
badane jako dodatek do uktadu biopolimeréw skrobia/PLA, zapewniajac pozytywny
efekt (Zheng i Xiuzhi, 2004).

Glicerol, glikol etylenowy (EG), glikol propylenowy (PG), glikol dietylenowy (DEG)
i glikol trojetylenowy (TEG) byly badane jako plastyfikatory dla ulegajacego
biodegradacji polimeru opartego na proteinie stonecznikowej. Ksztattowane filmy
posiadaly dobre wiasciwos$ci mechaniczne, byty tez barierowe dla pary wodnej. Badania
starzeniowe wykazaty, ze w przypadku plastyfikatorow o nizszej masie czasteczkowej
(PG, EG, DEG) wraz z uptywem czasu nastgpowat ich ubytek w wyniku wypacania,
natomiast nie odnotowano znaczacych strat glicerolu i TEG w czasie ponad 3 miesigcy
przechowywania (Orliac i in., 2003).

Przydatnos¢ celulozy jako materiatu do otrzymywania jadalnych filmow moze zostac
zwigkszona przez modyfikacje chemiczna. Pochodne celulozy, takie jak etery i estry sa,
obok skrobi, najwazniejszymi surowcami do przygotowywania filmoéw. Przyklad moze
stanowi¢ metyloceluloza (MC), ktora jest rozpuszczalnym w wodzie eterem o dobrych
wlasnosciach formowania filméw. Wykazano, ze glicerol i glikol polietylenowy

sa najefektywniejszymi plastyfikatorami dla MC (Donhowe i Fennema, 1993 a;
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Debeaufort i Voilley, 1997). Filmy metylocelulozowe dziataja skutecznie jako bariera
dla tlenu i zapachu, ale sa nieefektywne w stosunku do pary wodnej, ze wzgledu na
hydrofilowy charakter (Debeaufort i Voilley, 1994). Wtasnosci barierowe dla pary
wodnej filméw z MC moga zosta¢ ulepszone przez wprowadzenie do ich sktadu
lipidow (Bravin i in., 2004).

McHugh i Krochta (1994) wykazali, iz sorbitol zastosowany jako plastyfikator
dla powlok na bazie bialka serwatkowego w mniejszym stopniu niz glicerol wptywa
na obnizenie przenikalnosci tlenu, nawet kiedy jego stezenie jest wyzsze. Dodatek
wosku pszczelego do uktadu wplynat na zwigkszenie przepuszczalnosci tlenu,
lecz nawet z jego dodatkiem przepuszczalnos¢ filmow na bazie biatka serwatkowego
w 50% RH byta ponad 30-krotnie nizsza w poréwnaniu do polietylenu o wysokiej
gestosci. Wedlug autordéw filmy bazujace na biatku serwatkowym moga by¢ stosowane

w badaniach zwigzanych z procesem utleniania zywnosci.

3.5. Techniki otrzymywania filmow wieloskladnikowych

Filmy 1 powloki wieloskladnikowe oparte na dwodch niekompatybilnych
(niemieszajacych si¢) materiatach otrzymuje za pomoca dwoch technik (rys. 3):

1. Emulsyjnej polegajacej na wprowadzeniu zwiazku hydrofobowego
do przygotowanego wczesniej wodnego roztworu lub zawiesiny polimeru
powlokotworczego, nastgpnie  zdyspergowaniu zwiazku hydrofobowego
w obrebie nosnika 1 otrzymaniu filmu emulsyjnego. W celu uzyskania wigkszej
stabilnosci uktadu do filmow polisacharydowych dodaje si¢ emulgatory.

Film ermulsyny

Film dwnrwarstwowy

—

. . zwigzek
|:| hiopolitmer - hydrofobowy

Rys. 3. Schematyczny wyglad filmoéw wielosktadnikowych otrzymanych za pomoca
roznych technik
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2. Warstwowe] polegajacej na uformowaniu (wylaniu) filmu z materialu
hydrofobowego na powierzchni wysuszonego filmu polimerowego utworzonego
wcezesniej, w wyniku czego otrzymuje si¢ film zwany dwuwarstwowym

lub laminatem.

Porownujac  wlasciwosci  filmow emulsyjnych z filmami dwuwarstwowymi
stwierdzono, iz zazwyczaj filmy emulsyjne posiadaja gorsze witasciwosci barierowe
dla pary wodnej, ale lepsze wilasciwosci mechaniczne. Latwiejsze do otrzymywania
I zastosowania w produkcji przemystowej sa filmy emulsyjne, gdyz przygotowanie ich
wymaga tylko jednorazowego suszenia. W przypadku powlekania zywnosci,
szczegolnie wazna jest mozliwos¢ ich przygotowania i suszenie w temperaturze
pokojowej. Ponadto filmy emulsyjne posiadaja charakter hydrofilowo-hydrofobowy,
co zapewnia z reguty dobra adhezj¢ do powlekanych materiatdow zaréwno polarnych,
jak i niepolarnych (Quezada Gallo i in., 2000).

3.6. Porownanie wlasciwosci filmow emulsyjnych i dwuwarstwowych

Z uzyciem metylocelulozy przeprowadzono badania poréwnawcze wlasciwosci filmow
emulsyjnych (Quezada Gallo i in. 2000) i filmoéw dwuwarstwowych (Debeaufort i in.,
2000), ktore otrzymano przy uzyciu takich samych sktadnikéw. Do uplastycznienia
metylocelulozy zastosowano glikol polietylenowy, role sktadnika hydrofobowego
pelnita mieszanina alkandéw lub mieszanina triglicerydow. Do fazy hydrofobowej
dodawano emulgator (monostearynian glicerolu), aby zapewnic lepsza jej integralnosé
z matryca z metylocelulozy. Filmy emulsyjne otrzymywano po wprowadzeniu fazy
hydrofobowej do matrycy i wysuszeniu, natomiast filmy dwuwarstwowe otrzymywano
poprzez naniesienie stopionej mieszaniny zwiazkéw hydrofobowych na wysuszony film
z metylocelulozy z dodatkiem glikolu polietylenowego. W przypadku obydwu typoéw
filméow dodatek sktadnika o charakterze hydrofobowym zmniejszyl ich
przepuszczalno$¢ dla pary wodnej a lepsze wyniki uzyskano dla filméw z dodatkiem
alkanéw niz z dodatkiem triglicerydow. Wartosci przepuszczalno$ci pary wodnej
uzyskane dla filméw dwuwarstwowych byty nizsze niz dla filméw emulsyjnych, gdzie
dla prob z dodatkiem alkandw wartosci byly pigciokrotnie nizsze a z dodatkiem
triglicerydow ponad trzykrotnie nizsze. Natomiast pod wzglgdem wiasciwosci

mechanicznych lepsze okazaty si¢ filmy emulsyjne.
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Porownanie wiasciwosci filmoéw emulsyjnych z dwuwarstwowymi otrzymywanymi
na bazie metylocelulozy przeprowadzili rowniez Martin-Polo i in. (1992). Rolg
sktadnika hydrofobowego w tym przypadku petnita parafina ciekta lub parafina w stanie
statym. Filmy dwuwarstwowe mialy zmodyfikowana budowg¢ w stosunku
do opisywanych wczeséniej, gdyz jako pierwsza warstwe formowano film emulsyjny,
ktoéry oprocz nosnika i plastyfikatora (glikol polietylenowy) zawieral takze sktadnik
hydrofobowy (jedna z parafin). Druga warstwe otrzymywano ze stopionej parafiny.
Analizujac wlasciwosci filméw emulsyjnych stwierdzono, iz lepsza barierowos¢
dla pary wodnej posiadat film z dodatkiem ciektej parafiny. Dodatek ciektej parafiny
spowodowat redukcje przepuszczalnosci pary wodnej o 38% w stosunku do filmu
otrzymanego jedynie z metylocelulozy, natomiast dodajac parafing o wyzszej
temperaturze topnienia uzyskano redukcje o 28%. Dzigki zastosowaniu filmu
dwuwarstwowego przepuszczalno$¢ pary wodnej zredukowano o 97%. Wedhlug autorow
w badanym przypadku w technice emulsyjnej roznica polarnosci migdzy matrycowym
polimerem a wprowadzanymi substancjami hydrofobowymi nie pozwala na utworzenie
statej emulsji. Po procesie suszenia, niehomogenicznie rozmieszczona substancja
hydrofobowa nie moze skutecznie ograniczy¢ transferu pary wodnej.

Badaniem filméw dwuwarstwowych zajmowali si¢ m.in. Weller i in. (1998). Pierwsza
warstwe stanowita zeina, ktora uplastyczniono poprzez dodatek glicerolu i glikolu
polietylenowego. Druga warstwe nanoszono na powierzchni¢ wysuszonego wczesniej
filmu na bazie zeiny. Wykonano kilka wariantow drugiej warstwy; formowano ja
z triglicerydow o $redniej dtugos$ci tancuchow kwaséw ttuszczowych (MCT) lub z MCT
z dodatkiem woskoéw pochodzenia roslinnego, przy czym udziat woskéw byl zmienny.
Utworzenie dodatkowej warstwy z MCT poprawito wilasciwosci barierowe filmu
o zaledwie 9% w stosunku do warto$ci uzyskanych dla filmu z zeiny, natomiast
gdy do triglicerydu wprowadzono woski, redukcja wyniosta od 87 do 99%. Spadek
przepuszczalnosci filmow obserwowano wraz ze wzrostem udzialu wosku w ukladzie.
Cho¢ woski z natury sa kruche, to dzigki polaczeniu ich z triglicerydami, ktére spetity
rolg plastyfikatora, filmy dwuwarstwowe posiadaty lepsze wlasciwos$ci mechaniczne niz

filmy jednowarstwowe utworzone z zeiny.
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3.7. Funkcje biodegradowalnych powlok i filméw stosowanych
w technologii ZzywnoSci
Jadalne filmy i powtoki poprawiaja jakos¢ produktow spozywczych, ochraniajac je
przed czynnikami fizycznymi, chemicznymi i biologicznymi. Powtoki chronia produkty
zywnos$ciowe przed migracja wilgoci, wzrostem mikroorganizméw, zmianami
chemicznych sktadnikow zywnos$ci wywolywanymi $wiatlem stonecznym, utlenianiem
sktadnikow pokarmowych itd. Najbardziej popularna funkcja jadalnych filmow
i powlok jest zapewnienie bariery dla tluszczy 1 gazow. Sa rowniez nosnikami
substancji aktywnych, takich jak: przeciwutleniacze, sktadniki antymikrobiologiczne,
barwniki i dodatki smakowe oraz substancje odzywcze (Kester i Fennema, 1986).
Polimery biodegradowalne sa gltéwnie hydrofilowe, co powoduje, iz ich
przepuszczalno$¢ dla aromatow jest zredukowana w porownaniu z wlasciwo$ciami
niepolarnego polietylenu. Debeaufort i Voilley (1994) wykazali, ze przepuszczalnosé
dla aromatow filmow z glutenu jest 10-krotnie nizsza niz filmow z polietylenu. Autorzy
sugeruja, iz filmy z glutenu moga by¢ stosowane na powierzchni tradycyjnego
opakowania np. sera lub by¢ uzywane jako samodzielny biodegradowalny film.
Uzycie filmow i powtok jako nos$nikow aktywnych substancji zaproponowano jako
form¢ aktywnego opakowania do zywno$ci (Han, 2002). Przykladem moze by¢
dziatanie antymikrobiologiczne lizozymu 1 nizyny wprowadzonych do filmow
utworzonym z proteiny sojowej oraz filméw na bazie zeiny (Brody i in., 2001). Uzycie
jadalnych filméw i powlok do zywnos$ci, bez wprowadzania do nich aktywnych
substancji rowniez bywa okre§lane terminem aktywnego opakowania dla Zywnosci,
poniewaz zdatno$¢ do spozycia i biodegradowalnos¢ takich filmow sa dodatkowymi
funkcjami, ktérych nie posiadaja konwencjonalne materiaty opakowaniowe (Han,
2002).
Dzigki swoim funkcjom ochronnym, jadalne filmy i powloki moga uprosci¢ catkowita
struktur¢ opakowania. Na przyktad, opakowanie kruchych ciastek ztozone z pudetka
z tektury i dodatkowo z torebki z tworzywa sztucznego moze zostaé uproszczone
do powlekanych ciastek umieszczonych w kartonie (Krochta i De Mulder-Johnston,
1997; Debeaufort i in., 1998).
Ogoélnie uwaza sig, ze wigcej zastosowan znajduja powloki niz filmy,
gdzie przykladowym przeznaczeniem filmow wykorzystywanych w technologii

zywno$ci sa ostonki kolagenowe dla wedlin. Wsrdéd komercyjnych zastosowan
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jadalnych powtok, oprocz wspominanych wczesniej powlok z szelaku i1 wosku,
stosuje si¢ takze powloki z zeiny na cukierkach i powloki z cukru na orzechach
(Krochta i De Mulder-Johnston, 1997; Petersen i in., 1999). W przemysle
farmaceutycznym stosowane sa powloki z cukru na tabletkach i filmy z zelatyny
do otrzymywania migkkich kapsutek (Gennadios, 2002; Krochta, 2002). Wzrasta uzycie
eterow celulozy (takich jak karboksymetyloceluloza, hydroksypropyloceluloza
czy metyloceluloza) jako sktadnikow powlok owocow, warzyw, migs, ryb, orzechow,

stodyczy, pieczywa, ziaren i innych produktéw rolnych (Nussinovitch, 2003).

3.8. Powlekanie materialéw celulozowych

Powszechnie stosowanymi materiatami opakowaniowymi dla Zywno$ci sa papier
i tektura. Materialy te posiadaja dobre wlasciwosci mechaniczne, lecz charakteryzuja si¢
wysoka przepuszczalnoscia dla pary wodnej i tlenu oraz mata odpornoscia na dziatanie
wody i thuszczow.

Drzewinska i Rogaczewski (1998) do typowych metod uszlachetniania materiatow
celulozowych zaliczaja: impregnowanie, powlekanie, laminowanie oraz napylanie
metoda prozniowa. Podczas impregnowania papier traktuje si¢ substancjami w stanie
ciektym, aby wniknely one w pilSn papierowa. Natomiast powstajaca w procesie
powlekania powloka jest zwiazana z widknista struktura podtoza, lecz jej nie penetruje.
Do powlekania materiatdéw celulozowych stosuje si¢ masy topliwe, do ktorych zalicza
si¢ zarOwno parafiny 1 woski mikrokrystaliczne, jak 1 hot-melty (,,gorace stopy’’) bedace
wielosktadnikowa mieszanka polimerdéw i1 kopolimerdéw syntetycznych, woskow, zywic
i parafin. Ponadto materiaty celulozowe powleka si¢ dyspersjami tworzyw sztucznych
oraz stopionymi tworzywami sztucznymi metoda wyttaczania. W procesie laminowania
polegajacego na taczeniu co najmniej dwoch materiatow wykorzystuje sig¢ folie
z tworzyw sztucznych oraz folie z aluminium. Napylanie metoda prozniowa
wykorzystuje si¢ do formowania na powierzchni papieréw cienkiej warstwy metalu
(najczesciej aluminium) i otrzymuje si¢ w ten sposob tzw. papiery metalizowane.

Latwo zauwazyé, iz do powlekania i laminowania materiatdow celulozowych
wykorzystywane sa gtownie tworzywa sztuczne. Zastosowanie kombinacji materiatow
daje mozliwo$¢ otrzymania opakowan spehliajacych roéznorodne wymagania
funkcjonalne. Jednak potaczenie w sposob trwaly materiatlow, dla ktorych stosowane sa

odmienne metody recyklingu stwarza znaczne trudnoéci (Zakowska, 2005).
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Zgodnie z zalozeniami dyrektywy 94/62/EC czg$¢ produktow otrzymywanych
do tej pory z tworzyw sztucznych zaczgto zastgpowaé produktami z materiatéw
biodegradowalnych np. torby, worki, kubki i tacki (Zakowska, 2003).

Stopniowo zaczely pojawia¢ si¢ rowniez polimery biodegradowalne shluzace
do powlekania tektury i papieru. Zakowska (2003) wérod materialow
biodegradowalnych stosowanych do powlekania materiatdw celulozowych wymienia
m.in. biodegradowalne materialy polimerowe zawierajace syntetyczne analogi
biopoliestrow — BIOCORP (producent: BioCorp, Kanada), BIOMIXED (patent posiada:
Centrum Chemii Polimeréow PAN w Zabrzu), ponadto kopoliester ECOFLEX nalezacy
do polimeréw wytwarzanych z surowcow petrochemicznych (producent: BASF,
Niemcy) oraz polimer PLLA produkowany poprzez syntez¢ chemiczna z laktydow
kwasu mlekowego (producent: Neste Oy Technology Center, Finlandia). Folie
biodegradowalne np. BOVLON (producent: Nippon Gohsei, Japonia) czy folie
wykonane z PLA moga natomiast zastapi¢ folie z tworzyw sztucznych w procesie
laminowania.

Zgodnie z panujacymi w opakowalnictwie trendami prowadzone sa badania nad
wykorzystaniem surowcow pochodzacych z biomasy do powlekania papieru i tektury.
Powtoki z materiatdéw biodegradowalnych na materiatach celulozowych modyfikuja ich
wlasciwos$ci, zmniejszajac energi¢ powierzchniowa i1 absorpcj¢ wody/oleju przez
powierzchni¢ materialdow opakowaniowych oraz moga poprawi¢ ich wlasno$ci
optyczne. Powlekanie papieru i kartonu biatkiem serwatkowym spowalnia penetracj¢
materiatlow przez olej, poprawia wilasciwosci barierowe dla pary wodnej, a ponadto
zwigksza gltadkos$¢ powierzchni (Han i Krochta, 2001).

Skrobia powszechnie stosowana jest na roznych etapach produkcji papieru; uzywa sig
jej zarowno do zaklejania masy papierniczej, jak i do zaklejania powierzchniowego,
ktore odbywa si¢ juz po uformowaniu wstggi papieru. Dzigki procesom zaklejania
zwigksza si¢ wytrzymato$¢ papieru oraz zmniejsza si¢ jego podatno$¢ na penetracje
przez plyny (Twede i Selke, 2005). W ostatnim czasie, prowadzone sa badania
nad zastosowaniem skrobi modyfikowanej jako matrycy powtok zawierajacej sktadniki
aktywne o dziataniu antymikrobiologicznym (Arfa i in., 2005).

Oprécz powlekania materiatow celulozowych, biodegradowalne polimery moga zostac
wykorzystane do powlekania tworzyw sztucznych. Hydrofilowe powtloki

biopolimerowe na hydrofobowej powierzchni materiatéw opakowaniowych zwigkszaja
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energi¢ powierzchniowa i1 zapewniaja znaczne korzys$ci podczas procesu zadruku

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

4. Woski — definicja i podzial

Najwigksze znaczenie sposrod lipidow stosowanych w procesie powlekania maja
woski. Poczatkowo pojeciem ,,wosk” okreslano jedynie wosk pszczeli, ktorego estrowy
charakter zostal stwierdzony po raz pierwszy w laboratorium Liebiga w Giessen.
Nastgpnie terminem tym zaczgto nazywac grupg substancji o podobnym sktadzie
chemicznym (Karabon, 2006). Obecnie stosuje si¢ technologiczna definicje terminu
,,wosk” opracowana przez grupg specjalistow z dziedziny woskow 1 produktow
woskowych Niemieckiego Towarzystwa Wiedzy o Tluszczach. W definicji tej pomija
si¢ budowe¢ chemiczna woskéw, uwzgledniajac wiasciwosci mechaniczne i fizyczne
substancji. Wedlug tej definicji pojecie ,,wosk™ jest technologicznym okresleniem
zbiorczym wielu naturalnych i sztucznie otrzymanych substancji (Karabon, 2006).

Definicja ta akceptowana jest przez Europejska Federacj¢ Woskowa, ktéra na swej

stronie internetowej (www.wax.org) podaje charakterystyczne wlasciwosci woskow:
« sa cialami stalymi w temperaturze 20°C, mogacymi posiadaé ro6zna
konsystencje: od migkkiej 1 plastycznej do kruchej i twardej,
« jako ciata stale moga by¢ zarowno grubo, jak i drobnokrystaliczne,
przezroczyste lub nieprzezroczyste, lecz nie sa szkliste,
= majq niska lepko$¢ nieznacznie powyzej temperatury topnienia,
= topig sig¢ bez rozkladu powyzej temperatury ok. 40°C,
« konsystencja i rozpuszczalno$¢ jest $cisle zwiazana z temperatura,
« mozliwe jest ich polerowanie przy stabym nacisku,
= spalaja si¢ zottym ptomieniem,
= moga tworzy¢ pasty lub zele kiedy sa rozproszone w rozpuszczalnikach,
» wykazuja niskie przewodnictwo cieplne 1 elektryczne.
,Konsystencja” jest okre$leniem zbiorczym dla wlasciwosci mechanicznych
i reologicznych (DIN 16515) wosku, takich jak np. twardo$¢, lepko$¢ topnienia,
plastycznos¢, kohezja 1 in. (Karabon, 2006).

Woski ogolnie dziela si¢ na naturalne 1 syntetyczne (Podio, 1956).

Woski naturalne ze wzgledu na pochodzenie mozna podzieli¢ na:
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woski roslinne (np. wosk Carnauba, wosk Candelilla, jojoba, wosk z trzciny
cukrowej, baweliany, palmowy, Iniany, esparto, ouricuri, sorgo),
woski zwierzgce (np. pszczeli, chinski, szelakowy, olbrot, lanolina),
woski kopalne (zalicza si¢ do nich wosk montanowy i torfowy),
woski pochodzenia naftowego (m.in. wosk mikrokrystaliczny i parafiny).

Woski syntetyczne mozna podzieli¢ na:
woski czgsciowo-syntetyczne, dla ktorych produktem wyjSciowym jest surowy
wosk montanowy, ulegajacy daleko idacej przemianie pod wzgledem sktadu
1 wlasnosci,
woski pelnosyntetyczne, ktére sa produktem syntezy (np. syntetyczne parafiny,

woski polietylenowe, polipropylenowe).

4.1. Woski naturalne pochodzenia roslinnego i zwierzecego

Woski pod wzgledem chemicznym sa mieszaninami estrow wyzszych kwasow
thuszczowych z dlugotancuchowymi alkoholami oraz zmiennych ilo$ci wolnych
alkoholi, kwaséw tluszczowych i weglowodoréw (Podio, 1956).

Kwasy 1 alkohole, ktéore wystgpuja w woskach posiadaja zwykle parzysta liczbe
atomow wegla, najczesciej od 24 do 36. Natomiast wystepujace w woskach alkany maja
nieparzysta liczbg atomoéw wegla, zazwyczaj od 25 do 31. Lancuchy alifatyczne
kwasow i alkoholi sa proste (normalne), a grupa OH w alkoholach zazwyczaj zajmuje
pozycje pierwszorzegdowa; rzadko wystepuja w woskach alkohole drugorzedowe
(Kotodziejczyk, 2006).

Biorac pod uwage wielko$¢ swiatowej produkcji, dwa woski ros§linne maja najwigksze
znaczenie. Sg to wosk Carnauba produkowany w ilosci 15000 t/rok oraz wosk
Candelilla 3 000 t/rok (Karabon, 2006).

Wosk Carnauba otrzymywany jest z liSci rosnacej w Brazylii palmy Copernicia
cerifera. W swym sktadzie wosk Carnauba zawiera: 80-85% estrow, 10-16% wolnych
alkoholi, 3-6% wolnych kwasow i 1-3% weglowodorow. Jest to wosk twardy
0 wysokiej temperaturze topnienia wynoszace] 83-86°C a gldwnym estrem
wchodzacym w jego sklad jest cerotynian mirycylowy (Zawisza, 1969). Wosk
stosowany jest w przemysle spozywczym, kosmetycznym, papierniczym, a ponadto
stanowi sktadnik past, politur i §wiec. Uzywany jest rowniez do utwardzania innych

woskoéw w kompozycjach woskowych (Podio, 1956).
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Wosk Candelilla otrzymywany jest z potnocnoamerykanskiej rosliny pustynnej
Euphorbia antisyphilitica, naturalnie wystepujacej od potudniowo-zachodniego Teksasu
do regionéw Zacatecas na Wyzynie Meksykanskiej. Roslina ta nalezaca do rodziny
wilczomleczowatych, zostata po raz pierwszy opisana przez Zuccarini'ego w 1832 r.,
ktoéry stwierdzil, iz sok (mlecz) rosliny ma wlasciwos$ci lecznicze (Scora i in., 1995).
Natomiast w 1909 r. Alcocer opisat ta sama rosling jako E. cerifera zwracajac uwagg na
produkowany przez nig wartosciowy wosk (Scora 1 in., 1995). Prowadzone od 1910 r.
badania nad wlasciwosciami wosku Candelilla wykazaly, iz cho¢ posiada
on temperaturg topnienia zblizona do wosku pszczelego (67-70°C), to pod wzgledem
twardosci zblizony jest do wosku Carnauba o wyzszej o ok. 20°C temperaturze
topnienia (Fraps i Rather, 1910; Hare i Bjerregaard, 1910). Wosk Candelilla zawiera
45-52% statych weglowodorow, 20-29% estrow, 7-9% wolnych kwasow i 12-14%
zywic. Dominujaca w wosku Candelilla frakcja weglowodoréw zawiera: 76-80%
hentriakontanu (Cs;), 9-12% tritriakontanu (Cs3), nonakozanu (C,g) oraz niewielki
udziatl innych weglowodorow o dlugosci tancucha w zakresie C26-C36 (Scora i in.,
1995).

Instytut Candelilla (www.candelilla.org) podaje, iz wosk ten aktualnie jest uzywany

w ponad 20 réznych galeziach przemystu na catym $wiecie — gldownie w USA, krajach
Unii Europejskiej 1 Japonii. Charakterystyczne wlasnosci czynia z niego surowiec
istotny w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym, papierniczym,
wykorzystuje si¢ go rowniez do produkcji §wiec, powtok, farb, politur, klejow oraz past
nabtyszczajacych.

Woskiem pochodzenia zwierzgcego o najwigkszym znaczeniu przemystowym jest wosk
pszczeli. Po stopieniu plastrow miodowych otrzymuje si¢ tzw. wosk surowy, ktory
zazwyczaj posiada ciemne zabarwienie. Pod wplywem dziatania utleniaczy wosk
surowy zostaje odbarwiony i otrzymywany jest produkt o kolorze jasnozottym
lub biatym, zwany woskiem bielonym. Wosk pszczeli zawiera okoto 70% sktadnikow
estrowych, 13-14% wolnych kwaséw tluszczowych i hydroksykwasow oraz 10-14%
weglowodorow (Kotodziejezyk, 2003). Glownym sktadnikiem frakcji estrowej wosku
pszczelego jest palmitynian mirycylowy (Podio, 1956). Jest to wosk migkki,
0 temperaturze topnienia 67-70°C. Wosk pszczeli tatwo si¢ zmydla a powstate mydta
sa dobrymi emulgatorami, z tego wzgledu uzywany jest do produkcji emulsji
w przemysle kosmetycznym (Mrukot, 2004) i w przetworstwie woskowym (Zawisza,
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1969). Stosowany jest ponadto w przemysle farmaceutycznym oraz do produkcji §wiec

1 past nablyszczajacych (Podio, 1956).

4.2. Sposoby aplikacji woskow

Wigkszo$¢ woskow produkowana jest w postaci granulek lub ziarenek. W tej formie
nie mozna zastosowa¢ woskoOw w procesie powlekania, musza one najpierw zostaé
przetworzone w celu zmniejszenia wielkosci czastek.

Leotsakos (2004) przedstawil rézne formy aplikacyjne woskéw, zwracajac uwage
na ich wady i zalety oraz na wielko$¢ otrzymywanych czastek i zawartos¢ wosku

w produkecie, ktore mozna uzyskac stosujac poszczegolne metody:

= Proszki woskowe

Proszki lub mikroproszki uzyskuje si¢ przez rozdrabnianie granulek woskow
w milynach strumieniowo-fluidyzacyjnych. Tarcie migdzy czastkami zmniejsza
je do pozadanej wielkosci.

Inna metoda produkowania rozdrobnionych woskow polega na tym, iz wosk ogrzewa
si¢ powyze] temperatury topnienia, a nastgpnie suszy si¢ go rozpylowo. Czastki
otrzymane ta metoda maja bardziej regularny ksztalt niz czastki rozdrabniane
mechanicznie.

Zaleta proszkow jest to, iz zawarto$¢ wosku wynosi w nich ok. 100%, przez co
sa najbardziej ekonomicznym sposobem dodawania woskow do powtok. Wada tej
formy aplikacyjnej jest natomiast mata jednorodnos¢ czastek pod wzgledem wielkosci,

gdzie czastki naleza jedynie do tego samego zakresu wielkosci.

« Dyspersje

Woski w postaci proszku moga zosta¢ rozproszone w wodzie z dodatkiem niejonowych
emulgatorow, poprawiajacych zwilzanie wosku przez wodg. Woda moze zostaé
zastapiona inng ciecza, ktdéra nie powinna by¢ rozpuszczalnikiem dla wosku.
W wodnych dyspersjach wosku, wielkos¢, rozktad i morfologia czastek sa takie same
jak czastek wysuszonych i rozdrobnionych. W zalezno$ci od zwilzajacych wlasno$ci
i morfologii wosku, mozna uzyska¢ stezenie 25-50% dyspersji a wielko$¢ czastek
w zakresie 3-25 um. Wazny jest wybor nosnika, gdyz zostaje on wprowadzony

do kompozycji powlokotworczej w duzej ilosci.
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Mieszanki
Mieszanki wykonuje si¢ poprzez topienie wosku w obecnosci rozpuszczalnika
lub lakieru, a nastepnie szybkie jego ochtadzanie i1 rozbijanie w obecno$ci dodatkowego
rozpuszczalnika. Zawartos¢ wosku w mieszankach zazwyczaj miesci si¢ w przedziale
12-40%. Mieszanki maja zwykle mata wielko$¢ czastek w zakresie 1-3 um, dzigki
czemu moga by¢ stosowane do otrzymywania powlok o wysokim potysku

oraz dodawane do farb drukarskich zamiast dyspersji.

Emulsje

Stosowane technologicznie emulsje woskowe to uktady o najmniejszej wielkoSci
czastek, zazwyczaj ponizej 1 pm. Podczas otrzymywania emulsji, doboru sktadnikow
mozna dokona¢ z szerokiej listy, na ktorej znajduje si¢ wiele substancji dopuszczonych
do spozycia lub kontaktu z Zywno$cia, co sprawia, iz ta forma aplikacji woskow moze
by¢ stosowana zarowno podczas wprowadzania wosku do uktadu nos$nikowego
przeznaczonego do modyfikacji materiatbw opakowaniowych do Zywnosci,
jak i podczas tworzenia powlok woskowych np. na owocach (Lakshminarayana i in.,
1974; Bosquez-Molina i in., 2003).

5. Emulsje

Emulsja sktada si¢ z dwoch niemieszajacych sig cieczy (zwykle jest to olej 1 woda),
gdzie jedna z cieczy jest zdyspergowana w drugiej w postaci matych kulistych kropelek.
Emulsje mozna sklasyfikowaé¢ zgodnie z przestrzennym rozkladem obydwu faz —
olejowej 1 wodnej. Uktad, w ktérym kropelki oleju zdyspergowane sa w fazie wodne;j
nazywa si¢ emulsja typu olej-w-wodzie (O/W). Uktad, ktory sktada sig¢ z kropelek wody
zdyspergowanych w fazie olejowej nazywa si¢ emulsja typu woda-w-oleju (W/O).
Substancja, ktora wystgpuje w emulsji w postaci kropelek, bywa nazywana faza
zdyspergowana, nieciagta lub wewngtrzna, podczas gdy substancjg, ktora stanowi ciecz
otaczajaca, okresla si¢ jako faze ciagla lub zewngtrzna (McClements, 2005).

Wyrdznia si¢ ponadto tzw. emulsje wielokrotne, zwane inaczej podwojnymi, ktore
po raz pierwszy opisal Seifriz (1925). Emulsje wielokrotne dzieli si¢ 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 wngtrzu rozproszonych w ciaglej fazie olejowej
kropelek wody zawarte sa drobniejsze kropelki oleju. Natomiast w emulsji wielokrotnej
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W/O/W, kropelki wody o matych rozmiarach zawarte sa w wigkszych kropelkach oleju,
ktore sa rozproszone w ciaglej fazie wodnej (Pal, 1996; Okushima i in., 2004).

5.1. Emulgatory i stabilizatory

Emulsje sa wukladami termodynamicznie niestabilnymi. W celu przedtuzenia
ich trwalosci konieczne jest zastosowanie substancji stabilizujacych tzw. emulgatorow
(McClements, 2005). Emulgatory sa substancjami powierzchniowo-czynnymi, gdyz ich
czasteczki posiadaja jednoczesnie grupy hydro- i lipofilowe, dlatego nazywane
sa zwiazkami amfifilowymi (Stauffer, 2001). Emulgatory skupiaja si¢ na granicy faz
emulsji uktadajac si¢ w tak, by fragment lipofilowy zanurzony byt w fazie olejowe;j
a fragment hydrofilowy w fazie wodnej (Rutkowski, 1993). Takie umiejscowienie
emulgatora prowadzi do stabilizowania ukladu poprzez obnizenie jego energii
swobodnej na  granicy faz, nazywane] napigciem  powierzchniowym
lub migdzyfazowym (Stauffer, 2001).

Ze wzgledu na charakter chemiczny emulgatory dzieli si¢ na: niejonowe, anionowe,
kationowe i amfoteryczne, czyli posiadajace jednoczesnie tadunek dodatni i ujemny.
W emulgatorach stosowanych w przemysle spozywczym fragment lipofilowy
to zazwyczaj dlugotancuchowy kwas tluszczowy otrzymany z oleju lub thuszczu
jadalnego. Przyktadowymi fragmentami o charakterze hydrofilowym sa np. glicerol
(charakter niejonowy) czy mleczan (anionowy). Emulgatorem o charakterze
amfoterycznym jest np. lecytyna (fosfatydylocholina) nalezaca do fosfolipidow
(fosfatydow). Emulgatory kationowe (np. bromek cetylotrimetyloamoniowy) nie sa
stosowane jako dodatki do zywnosci ze wzgledu na ich toksycznos¢ (Stauffer, 2001).
Rownowaga hydrofilowo-lipofilowa (HLB, z ang. Hydrophilic-Liophilic Balance)
jest to wyrazony liczbowo stosunek fragmentoéw hydrofilowych do fragmentow
lipofilowych w czasteczce emulgatora, skala HLB umownie miesci si¢ w zakresie
od 1 do 40 (Stauffer, 2001). Emulgatory, ktorym wedtug skali HLB przypisuje sig
nizsze wartosci sa bardziej lipofilowe, wyzsze wartosci HLB wskazuja na emulgatory

hydrofilowe (Rutkowski, 1993).
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Klasyfikacja zwiazkéw powierzchniowo-czynnych stosowanych w Polsce jako dodatki
do zywnosci wedtug skali HLB przedstawia si¢ nast¢pujaco (Rutkowski, 1993):
1,3-3,0 srodki przeciwpieniace

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

7,0-9,0 srodki zwilzajace

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

Wsrod najezesciej stosowanych emulgatorow znajdujacych si¢ na liscie dodatkow
do zywnos$ci stosowanych do otrzymywania emulsji typu w/o wymieni¢ nalezy
charakteryzujace si¢ niejonowym charakterem mono- i diglicerydy kwasow
thuszczowych, ich estry z niskoczasteczkowymi kwasami organicznymi (np. kwas,
cytrynowy, octowy) oraz estry sorbitolu i kwaséw tluszczowych (grupa zwiazkow
znanych pod handlowa nazwa Span). Réznorodne modyfikacje lecytyny pozwalaja
na otrzymanie emulgatora o szerokim spektrum zastosowan, wykorzystywanego
do otrzymywania emulsji typu w/o oraz o/w, a takze jako $rodka zwilzajacego (Stauffer,
2001).

Emulsje woskowe przeznaczone do powlekania owocow lub stosowane jako forma
wprowadzania woskow do kompozycji powlokotworczych to emulsje, w ktorych faze
rozproszona stanowi wosk, wiec podczas ich otrzymywania nalezy dobra¢ emulgator
z grupy zwiazkoéw przeznaczonych do otrzymywania emulsji typu o/w.

Wsrod emulgatorow niejonowych stosowanych do otrzymywania emulsji typu o/w duze
znaczenie maja estry kwasow tluszczowych i polietoksylowanego sorbitanu (grupa
zwiazkow znanych pod handlowa nazwa Tween). Przykladem emulgatora anionowego
do stabilizacji emulsji typu o/w jest dodecylosiarczan sodu (SDS). W Polsce stosowanie
tego emulgatora jako dodatku do Zzywnos$ci nie jest dozwolone, lecz Amerykanska
Agencja ds. Zywnoéci i Lekow (FDA) umiescita SDS na liscie dodatkéw do Zzywnosci
1 jest on powszechnie stosowany w Stanach Zjednoczonych w przemysle spozywczym
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 przemysle spozywczym, oprocz opisanych powyzej
tzw. emulgatoroOw matoczasteczkowych, stosuje si¢ takze zwiazki wielkoczasteczkowe
— biatka i polisacharydy (Ye i Singh, 2006; Muschiolik, 2007).

Bialko, kiedy znajdzie si¢ na granicy faz emulsji, traci swa strukturg przestrzenna (ulega

rozfaldowaniu), w wyniku czego fragmenty hydrofobowe tancucha peptydowego
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przenikaja do warstwy oleju a fragmenty hydrofilowe do wody. Biatka sa wige
zwiazkami powierzchniowo-czynnymi, obnizajacymi napigcie powierzchniowe
(Stauffer, 2001).

Polisacharydy wykorzystywane do otrzymania emulsji typu o/w, stabilizuje uktady
réoznymi metodami, nazywa si¢ je stabilizatorami emulsji. Najcze$ciej stosowanym
zwiazkiem z tej grupy jest guma arabska. Cho¢ posiada ona wlasciwosci
powierzchniowo-czynne, to dziatanie jej polega glownie na tworzeniu blony
mi¢dzyfazowej o odpowiedniej lepkosci, co utrudnia zlewanie si¢ (,,koalescencjg”)
kropelek thuszczu (Stauffer, 2001). Przyktadem polisacharydu z grupy skrobi
modyfikowanych, przeznaczonym do stabilizacji emulsji typu o/w jest s6l sodowa
oktenylobursztynianu skrobiowego (OSA). Dziatanie jej ma dwojaki charakter; jako
srodka powierzchniowo-czynnego oraz stabilizatora zwigkszajacego lepkos¢ fazy

rozpraszajacej (Tesch, 2002).

5.2. Mechanizmy destabilizacji emulsji

Jak wcze$niej wspomniano z punktu widzenia termodynamiki emulsje sa ukladami
niestabilnymi a zastosowanie $rodkow powierzchniowo-czynnych nie zmienia faktu,
iz wykazuja one tendencje do destabilizacji. Emulsje wykazuja tendencje do
zmniejszania energii swobodnej na granicy faz poprzez zwigkszanie Srednicy kropel
fazy rozproszonej a zarazem zmniejszanie powierzchni migdzyfazowej (Taylor, 1998).
Procesy destabilizacji emulsji moga zachodzi¢ wedlug ré6znych mechanizméw, ktore
schematycznie przedstawiono na rysunku 4. Biorac pod uwage charakter zachodzacych
zmian wyrdznia si¢ niestabilno$ci odwracalne i nieodwracalne (Arct i Pytkowska,
2000). Do niestabilnosci odwracalnych, ktore mozna usunaé poprzez wstrzasnigcie
uktadu, zalicza si¢ $mietanowanie (zwane tez $mietankowaniem lub podstawaniem),
polegajace na przemieszczaniu si¢ czastek fazy rozproszonej do powierzchni uktadu,
przemieszczaniu temu nie towarzyszy zmiana rozmiaru czastek (Taylor, 1998).
Smietanowanie czesciej wystepuje w przypadku emulsji typu o/w niz w/o (Arct
I Pytkowska, 2000).

Innym typem niestabilnosci emulsji, jest flokulacja, nazywana rowniez koagulacja
polegajaca na skupianiu, zlepianiu si¢ czastek. Zjawisko to zalicza si¢ do niestabilnosci
odwracalnych, jednak ponowne zdyspergowanie sflokulowanych substancji jest

trudniejsze niz w przypadku $mietanowania (Stauffer, 2001).
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie mechanizmow destabilizacji emuls;ji (Taylor, 1998)

Flokulacja moze doprowadzi¢ do wystapienia koalescencji, czyli niestabilnosci
nieodwracalnej. Polega ona na taczeniu (zlewaniu) si¢ ze soba poszczegdlnych kropli.
Proces koalescencji najczgsciej konczy sig¢ tzw. zlamaniem emulsji, czyli catkowitym
rozdzieleniem fazy wodnej i olejowej (Arct i Pytkowska, 2000; Taylor, 1998).
Do mechanizmow destabilizacji emulsji zalicza si¢ takze tzw. zjawisko Ostwalda,
zwane rowniez Ostwaldowskim dojrzewaniem emulsji (Taisne i in., 1996; Taylor, 1998;
Capek, 2004). Zjawisko to wystepuje wtedy, gdy emulsja jest polidysperyjna, czyli faza
rozproszona sktada si¢ z kropel o roéznej wielkosci. Mniejsze krople posiadaja wyzszy
potencjat chemiczny, co powoduje zachodzenie dyfuzji sktadnikow fazy rozproszone;j
poprzez fazg¢ ciagla (Taylor, 1998). Przemieszczanie si¢ substancji zachodzi
z mniejszych kropli do wigkszych, w wyniku czego nast¢puje wzrost rozmiaru czastek
fazy rozproszonej (Arct i Pytkowska, 2000).

Zjawisko Ostwalda jest mechanizmem destabilizacji charakterystycznym dla uktadow
posiadajacych czeSciowo lub caltkowicie skrystalizowana faze rozproszona, czyli
uktadow dyspersyjnych, ktorych faze rozproszona stanowi cialo stale a faze

rozpraszajaca ciecz (Taylor, 1998).
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Innym mechanizmem charakterystycznym dla emulsji tego typu jest czgSciowa
koalescencja, zwiazana z flokulacja i koalescencja. Czgéciowa koalescencja zostaje
zainicjowana podczas procesu chlodzenia, kiedy krysztaly tluszczu powstajace
w kropelkach penetruja sasiednie kropelki, wowczas znajdujacy si¢ w nich ptynny olej
moze wyptynaé. Ze wzgledu na to, iz krysztal thuszczu jest lepiej omywany przez olej
niz przez wodg, nastgpuje wzmocnienie potaczenia migdzy dwiema kropelkami
(Palanuwech i Coupland, 2005). Wytrzymato$¢ mechaniczna skrystalizowanego
thuszczu ogranicza zlewanie si¢ oleju 1 utrzymuje ksztalt dubletu. Jezeli emulsja jest
ponownie ogrzana, wewngtrzne usieciowanie skrystalizowanego tluszczu topi si¢
i czgSciowo potaczone kropelki rozpadaja sig, aby nastepnie potaczy¢ sig tak,
by utworzy¢ wigksza krople tzn. zachodzi wilasciwa koalescencja, czyli Sciste

potaczenie (Vanapalli i in., 2006).

5.3. Rozne metody otrzymywania emulsji woskowych do powlekania
Zywnosci

Hernandez 1 Baker (1991) przeprowadzili badania poréwnawcze emulsji 0 odmiennym
charakterze fazy rozproszonej; w pierwszym przypadku faz¢ rozproszong stanowit olej
kokosowy a w drugim wosk Candelilla. Role $rodka powierzchniowo-Czynnego
w obydwu przypadkach petnila guma arabska. Pierwszy etap przygotowania emulsji
stanowilo zdyspergowanie i rozpuszczenie gumy arabskiej w wodzie. Nastgpnie obie
fazy podgrzewano do 75°C, taczono ze soba i poddawano wysokoci$nieniowe;j
homogenizacji, po czym otrzymane emulsje chtodzono do 25°C. Ostatecznie
otrzymywano uktady, w ktorych faza rozproszona stanowita 5,6%. Wykazano,
1z w obydwu przypadkach wraz ze wzrostem ci$nienia podczas homogenizacji, maleje
srednia wielko$¢ czastek emulsji Dla wosku Candelilla wielko$¢ czastek z 1,89 pm
zmniejszyta si¢ do 0,66 um. Kiedy zmniejszata si¢ srednia wielkos¢ czastek emuls;i,
wzrastala stabilno$¢ emulsji. Badania wykazaly, iz stabilniejsza jest emulsja, ktorej fazg
rozproszong stanowi wosk. Podczas przechowywania emulsji woskowej w 25°C, kiedy
faza rozproszona byta w stanie statym, praktycznie nie obserwowano zjawiska
koalescencji.

Badaniami nad otrzymaniem mikroemulsji woskowych zajmowali si¢ m.in. Hagenmaier
I Baker (1997). Zaleta zastosowania mikroemulsji (o s$rednicy kropelek fazy

rozproszonej ponizej 0,2um) jest mozliwos¢ otrzymania dobrej jakosci krycia podtoza
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oraz uzyskania powlok, ktore podobnie jak mikroemulsje sa transparentne. Badania
mialy na celu opracowanie metody otrzymywania mikroemulsji na bazie amoniaku,
ktory znajduje si¢ na liScie dodatkow do zywnos$ci Amerykanskiej Agencji
ds. Zywnosci i Lekow (FDA), w przeciwienstwie do stosowanej wczesniej morfoliny.
Morfolina to stosowany jako rozpuszczalnik zwiazek heterocykliczny, posiadajacy
cechy aminy drugorzedowej i eteru cyklicznego. Do badan zostaly uzyte woski
naturalne (wosk pszczeli, Carnauba, Candelilla, wosk pochodzenia naftowego) oraz
syntetyczny wosk polietylenowy. Emulsje zawieraly jeden rodzaj wosku lub mieszaning
woskow, w sumie otrzymano 19 kombinacji. Mikroemulsje sktadaly si¢ z wosku,
kwasow tluszczowych, amoniaku i wody. W pierwszym etapie wosk z dodatkiem
kwasow ttuszczowych byt podgrzewany w obecno$ci roztworu amoniaku do ok. 86°C,
a nastgpnie po 30 minutach uklad rozcienczano ogrzana do 95°C woda, otrzymujac
w rezultacie mikroemulsj¢ o 20% zawarto$ci suchej masy. Przygotowanymi
mikroemulsjami powlekano powierzchni¢ polistyrenu oraz powierzchni¢ owocow
cytrusowych. Najwyzszym potyskiem charakteryzowaty si¢ powloki wykonane z wosku
Carnauba 1 z wosku pochodzenia naftowego. Proby dotyczace powlekania owocow
wykazaly, iz w najmniejszym stopniu przed utrata wody chronity powtoki wykonane
z wosku pochodzenia naftowego, redukcja w tym przypadku wynosita 50% a dla

pozostatych woskow ok. 80%.

6. Papier i tektura jako proekologiczne materialy
do produkcji opakowan zywnosci
Materiaty celulozowe stanowia jedna z najwazniejszych grup surowcowych
wykorzystywanych do produkcji opakowan zywnosci. Opakowania z papieru i tektury
uwaza si¢ za ekologiczne, ze wzgledu na to, 1z wytwarzane sa z odnawialnego surowca
jakim jest drewno, a ponadto znaczng czgs¢ opakowan z papieru 1 tektury otrzymuje si¢
obecnie z wldkien wtornych pochodzacych z makulatury. Makulatura, ktorej jakosé
po kilku cyklach produkcyjnych jest zbyt niska do wytwarzania papieru, a wigc nie
moze by¢ objgta recyklingiem materiatowym, moze by¢ poddana obrobce termicznej
stuzacej odzyskowi energii lub recyklingowi organicznemu, ze wzgledu na jej
podatno$¢ na biodegradacjg. Opakowania z papieru i tektury maja stosunkowo niska
ceng, cechuja si¢ dobrymi wlasciwosci wytrzymato$ciowymi oraz mozliwoscia zadruku

ulatwiajacego przekazania informacji klientom.
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Niestety poza proekologicznym charakterem i innymi wymienionymi zaletami, typowe
opakowania papierowe i tekturowe posiadaja szereg niekorzystnych cech, wsrod
ktorych wymieni¢ nalezy niska barierowo$¢ dla pary wodnej i tlenu oraz mata
odporno$¢ na dziatanie wody i tluszczow. Stad czesto stosuje si¢ materiaty
wielosktadnikowe tzw. kompozytowe, gdzie oprocz celulozy wystgpuja dodatkowo inne
materiaty np. aluminium oraz polietylen, ktérych zadaniem jest poprawa wtasciwos$ci
materiatow celulozowych. Takie materialty podnosza wartos¢ funkcjonalna opakowan,
lecz jednoczes$nie utrudniaja lub wrecz uniemozliwiaja przeprowadzenie odpowiedniego
procesu recyklingu odpadow.

Zaostrzenia w przepisach dotyczacych opakowan i1 odpadéw opakowaniowych
zwiazane z ochrong srodowiska przyczynily si¢ do wzrostu zainteresowania polimerami
biodegradowalnymi i ich zastosowaniem w produkcji réznego rodzaju opakowan.
Polimery biorozktadalne 1 biodegradowalne znalazty zastosowanie réwniez
w modyfikacji papieru i tektury. Otrzymywane z nich folie zastepuja folie z tworzyw
sztucznych podczas wytwarzania laminatéw a wodne dyspersje tych polimeréw

wykorzystywane sa w procesach powlekania.
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Il. CEL PRACY

Celem prezentowanej pracy doktorskiej bylo okre$lenie mozliwo$ci otrzymania

powierzchniowo modyfikowanego materialu celulozowego, podatnego

na biodegradacje a zarazem charakteryzujacego sie wlaSciwosciami, pozwalajacymi

na jego zastosowanie do pakowania produktow zywnosciowych o niskie] zawarto$ci

wody.

Jako surowiec wyjsciowy postanowiono wykorzysta¢ tekturg lita, ktora poddawano
modyfikacji w wyniku nanoszenia na jej powierzchni¢ kompozycji na bazie wybranych
biopolimeréw. Biopolimery naturalne oraz ich chemiczne pochodne, mogace mie¢
kontakt z zywno$cia, pehnity rolg nosnika powlok oraz miaty stanowi¢ barierg dla tlenu
1 tluszczOw. Natomiast poprawe wilasciwosci barierowych dla pary wodnej
oraz odporno$ci na dzialanie wody miat zapewni¢ dodatek naturalnych zwiazkow
hydrofobowych.

Ze wzgledu na charakter prowadzonych badan w prezentowanej pracy wyrézniono

dwa etapy: wstepny i1 zasadniczy.

Wstepny etap badan obejmujacy dobdr sktadnikow powlokotworczych podzielono

na dwie czesci:

. Pierwsza cze$¢ dotyczyla doboru sktadnika hydrofilowego stanowiacego nosnik
otrzymywanych powtok, ze zwroceniem szczegdlnej uwagi, by charakteryzowat
si¢ on wysoka zawarto$cia suchej masy przy jednoczesnej niskiej lepkosci
umozliwiajacej przeprowadzenie procesu powlekania z zastosowaniem urzadzen
przemystowych. Ponadto na podstawie badan mechanicznych i termicznych
przeprowadzono dobor plastyfikatora dla nosnika, ktory wybrano za docelowy.

. Druga czg$¢ dotyczyla wyboru sktadnika hydrofobowego, ktérego zadaniem
miato by¢ ograniczenie przepuszczalnosci pary wodnej otrzymywanych powtok.
Ponadto przeprowadzono poroéwnanie dwoch metod wprowadzania sktadnika
hydrofobowego do nos$nika polimerowego: metode bezposredniej aplikacji oraz
metode¢ polegajaca na wprowadzaniu sktadnika hydrofobowego w postaci emuls;ji

typu o/w otrzymanej przy uzyciu homogenizatora ultradzwigkowego.
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Praca zostala podzielona na etapy, obejmujace kolejno badania dotyczace:

. otrzymywania emulsji typu o/w, ktéora wybrano za docelowa metodg
wprowadzania sktadnika hydrofobowego do uktadu nos$nika:
- okreslono najlepsze warunki otrzymywania emulsji,
- dobrano stgzenie $srodka powierzchniowo-Czynnego,

- zbadano stabilno$¢ emulsji przez okres 12 tygodni.

. procesu powlekania materiatu celulozowego kompozycja ztozona ze sktadnikow
wyselekcjonowanych podczas badan wstepnych:
- dobrano stgzenia sktadnikow kompozycji powtokotworcze;j,

- dobrano grubos$ci nanoszonych mokrych filméw i warunkéw suszenia.

. wiasciwosci otrzymanych modyfikowanych materiatéw celulozowych takich jak:
- przepuszczalno$¢ pary wodnej i tlenu,
- odporno$¢ na dziatanie wody i thuszczéw,

- wla$ciwo$ci mechaniczne.

. wlasciwosci  wybranego  produktu  Zywno$ciowego  przechowywanego
w opakowaniach wykonanych z modyfikowanych materiatéw celulozowych
obejmujace:

- zmiany zawartos$ci 1 aktywnosci wody,

- badania mechaniczne.
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I1l. MATERIALY I METODY

1. Materialy

1.1. Material celulozowy
Materiatem celulozowym przeznaczonym do powierzchniowej modyfikacji byta tektura

lita 0 gramaturze 245 g/m? przekazana przez firmg Hersta (Polska); jest to tektura
jednostronnie powlekana podwojna warstwa kaolinu. Strona powlekana kaolinem stuzy
do zadruku (strona zewnetrzna), natomiast modyfikacji kompozycjami
biopolimerowymi  poddawano kremowy spdéd tektury (strong wewngtrzna,
do bezposredniego kontaktu z zywnoscia). We wstegpnej czesci badan uzywano rowniez

tektury o gramaturze 255 g/m? (Stora Enso, Finlandia) o zblizonej budowie.

1.2. Nosnik — matryca biopolimerowa
Do pelnienia funkcji nosnika w kompozycjach powlokotworczych wytypowano
nastepujace polimery biodegradowalne:
alginian sodu, E 401 (ISP, Niemcy),
-karagen E 407 (Fluka, Niemcy),
skrobia ziemniaczana (ZETPEZET, Polska),
skrobia modyfikowana podchlorynem sodu, E 1404 (ZETPEZET, Polska),
hydroksypropyloskrobia, E 1440 (otrzymana w ramach wspotpracy
z Uniwersytetem w Karlstad, Szwecja),
skrobia kukurydziana modyfikowana kwasem oktenylobursztynowym — sol
sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego, bursztynian oktenylowo-sodowy
skrobi, E 1450 (z ang. Octenyl Succinic Acid — OSA) (National Starch &
Chemical, Anglia),
biatko sojowe (DuPont Soy Polymers, USA).

1.3. Wypelniacze

Rolg wypetniaczy w otrzymywanych kompozycjach powlokotwoérczych pehity:
kaolin, E 559 (,,SURMIN-KAOLIN’’S.A., Polska),
skrobia ziemniaczana (ZETPEZET, Polska).
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1.4. Zwiazki hydrofobowe

Zwiazkami dodawanymi w celu hydrofobizacji kompozycji powlokotworczej byty:
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 badan wytypowano nastgpujace plastyfikatory:
a) wprowadzane do no$nika:
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),
trimaslan 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),

= so0l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego (National Starch & Chemical,

Anglia),
biatko sojowe (Du Pont Soy Polymers, USA).

Stosowane w badaniach koemulgatory:
heksadekanol (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA),
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estry glicerydow i kwasu cytrynowego, E 472c (skrot EGKC; mono- i diglicerydy
kwasow tluszczowych estryfikowane kwasem cytrynowym) (Palsgaard, Polska),
monooleinian sorbitolu, Span 80, E 494 (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA).

1.7. Modelowy produkt zywnosciowy
Modelowym produktem zywnosciowym przechowywanym w opakowaniach
skonstruowanych z otrzymanych w ramach pracy zmodyfikowanych materiatow

celulozowych byty: kruche ciastka — ,,Minis’’ (Leibniz, Polska).

2. Metody

2.1. Przygotowanie ukladow koloidalnych biopolimerow

Uktady koloidalne biopolimeréow przygotowywano z uzyciem wody destylowanej,
stosujac mieszaniec na mieszadle magnetycznym RCT basic (IKA, Niemcy)
w temperaturze pokojowej (s6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego, alginian
sodu) lub ogrzewajac (1-karagen). Druga grupe polimerdéw przygotowywano z uzyciem
mieszadta mechanicznego EUROSTAR power control-visc (IKA, Niemcy) i termostatu
cyrkulacyjnego ED-5 (Julabo, Niemcy). W drugiej grupie znalazly sig: skrobia
ziemniaczana, hydroksypropyloskrobia, skrobia modyfikowana podchlorynem sodu
1 biatko sojowe. Przed przygotowaniem uktadéw wodnych, oznaczano zawarto$¢ suche;j
masy biopolimeru (Metody pkt 2.2), uwzgledniajac ja przy obliczaniu rzeczywistych

stgzen procentowych roztworow.

2.2. Oznaczanie zawartosci suchej masy

Oznaczenie zawarto$ci suchej masy przy uzyciu wagosuszarki WPS 30S (RADWAG,
Polska) wykonywano dla sktadnikow kompozycji powlokotworczych oraz produktu
zywnos$ciowego przechowywanego w opakowaniach z otrzymanych w ramach pracy
materialdéw. Pomiar prowadzono w temperaturze 105°C do uzyskania statej masy proby.
Badanie wykonywano w trzech powtdrzeniach, oznaczajac zawarto$¢ suchej masy

w 5 g produktu; produkt zywnosciowy przed pomiarem byt rozdrabniany mechanicznie.

2.3. Wprowadzanie skladnika hydrofobowego do ukladu no$nika
Sktadnik hydrofobowy do uktadu no$nika wprowadzano dwiema metodami:
bezposredniej aplikacji — polegajacej na wprowadzaniu oleju lub stopionego wosku

do ukladu no$nika, a nastgpnie homogenizowaniu calosci w celu utworzenia
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jednorodnej kompozycji powlokotwodrczej. Metodg stosowano podczas wyboru
najefektywniejszego skltadnika hydrofobowego. Stosowanie tej metody wymagato,
aby temperatura uktadu podczas przygotowania przekraczata temperature topnienia
wprowadzanego sktadnika hydrofobowego. Role nos$nika pehit kleik natywnej
skrobi ziemniaczanej plastyfikowany glicerolem. Do kleiku skrobiowego
wprowadzano olej rzepakowy (temperatura uktadu wynosita 70°C) lub stopione
woski naturalne (temperatura uktadu wynosita 80-95°C w zaleznosci od temperatury
topnienia wprowadzanego wosku). Otrzymywano kompozycje zawierajace 6,5%
skrobi ziemniaczanej, 2,5% glicerolu i 1% sktadnika hydrofobowego. Czas
homogenizacji mechanicznej przy uzyciu homogenizatora SilentCrusher M
(Heidolph, Niemcy) wynosit 5 min., przy 15 tys. obr./min.

w formie uprzednio przygotowanej emulsji wodnej — metoda umozliwiata
przygotowywanie kompozycji powlokotworczych w temperaturze pokojowej,
co byto konieczne np. przy zastosowaniu skrobi modyfikowanej (OSA), ktorej zbyt

intensywne i dtugotrwate ogrzewanie mogto spowodowac utrate stabilnosci.

2.4. Przygotowanie emulsji wosk Candelilla/woda

We wszystkich przygotowywanych emulsjach woskowych typu o/w faza rozproszona
stanowila 25% uktadu. Podczas otrzymywania emulsji, przy udziale dodecylosiarczanu
sodu, biatka sojowego lub skrobi modyfikowanej kwasem oktenylobursztynowym,
srodki powierzchniowo-Czynne rozpuszczano w wodzie, natomiast w przypadku
dyspersji otrzymywanych z zastosowaniem emulgatora niejonowego Tween 20
(zgodnie ze specyfikacja producenta) srodek powierzchniowo-czynny wprowadzano
do fazy hydrofobowej. Po wytypowaniu emulgatora Tween 20 do kolejnego etapu
badan, gdy zwigkszano jego st¢zenie w uktadzie, zmniejszano jednocze$nie udziat
wody, aby stezenie wosku w uktadzie bylo stale i wynosito 25%.

Faze hydrofobowa (o temperaturze 130°C) aczono z faza hydrofilowa (o temperaturze
wrzenia), wstegpnie mieszano na mieszadle magnetycznym RCT Basic (IKA, Niemcy)
z predkoscia 1000 obr./min. (przez 1 minute), uzyskujac emulsje charakteryzujaca si¢
szerokim rozktadem wielkos$ci czastek. Emulsje ta poddawano dziataniu ultradzwigkow
w celu zmniejszenia wielkoSci czastek uzywajac wyposazonego w sonotrodg
homogenizatora ultradzwigkowego UP400S (Hielscher, Niemcy) o mocy nominalnej

400W 1 czestotliwosci ultradzwigkow 24kHz.
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Dalsza procedura przygotowywania emulsji roznita si¢ w zalezno$ci od tego, czy
homogenizacj¢ ultradzwigkowa przeprowadzano w uktadzie otwartym czy w ukladzie

zamknig¢tym-przeptywowym.

Uklad otwarty stosowano we wstepnym etapie badan, otrzymujac emulsje
0 objetosci 40 em®. Homogenizacj¢ przeprowadzano umieszczajac sonotrode
w zlewce zawierajacej otrzymana po wstgpnym wymieszaniu emulsjg. Zanim
poddano emulsj¢ dziataniu ultradzwigkéw (sonifikacji), byla ona ogrzewana
do 95°C. Czas sonifikacji wynosit 3 minuty, parametry procesu: cykl wynosit 0,5 s,
co oznacza, iz ultradzwigki byly generowane przez 0,5 s a kolejne 0,5 s trwata
przerwa; amplituda drgan fali ultradzwigkowej wynosita 60 um. W dalszym etapie
przeprowadzano proces chtodzenia mieszajac otrzymang emulsj¢ z predkoscia 1000
obr./min. na mieszadle magnetycznym RCT basic (IKA, Niemcy) do osiagnigcia
temperatury pokojowej.

Uklad zamknigty stosowano w zasadniczej czg$ci badan, otrzymujac emulsjg

. Uklad skladal siec z komory przeptywowej, do ktorej

o objetosci 200 cm
wprowadzano sonotrod¢ oraz z pompy perystaltycznej PLP 1000 (Behr Labor-
Technik, Niemcy) zapewniajacej przeptyw emulsji w trakcie sonifikacji. Komora
przeptywowa wyposazona byla w plaszcz wodny potaczony z termostatem
cyrkulacyjnym ED-5 (Julabo, Niemcy), co zapewnialo utrzymanie stalej
temperatury procesu. Zanim poddano emulsj¢ dziataniu ultradzwigkéw, byla ona
ogrzewana do 95°C. Otrzymywanie emulsji w uktadzie zamknigtym rozpoczgto
od doboru parametréw procesu stosujac: rozne temperatury (rozpoczynajac od 70°C,
a nastgpnie w kazdym kolejnym do$wiadczeniu podnoszac temperatur¢ o 5°C,
do uzyskania 95°C) i r6zny czas sonifikacji (od 1 do 10 min.). Dla wybranego na tej
podstawie najlepszego uktadu (90°C, 5 min.) stosowano rowniez rézne cykle (0,3,
0,5, 0,7 1 0,9 s), r6zne warto$ci amplitudy drgan fali ultradzwigkowej (40, 60 1 80
um) oraz rozne predkosci przeptywow emulsji (32, 48, 64 I/h). Po zakonczeniu
procesu emulsj¢ zlewano do pojemnikéw polipropylenowych, zakrecano
1 chtodzono w temperaturze pokojowej, nie stosujac procesu mieszania jak czyniono

w uprzednio opisanej metodzie.
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2.5. Oznaczenie wielkosci czastek emulsji wosk Candelilla/woda
Analiz¢ wielkosci czastek przeprowadzono metoda dyfrakcji laserowej (zgodnie
z normg ISO 13320) przy uzyciu urzadzenia Mastersizer 2000 (Malvern, Wielka
Brytania) z przystawka dyspergujaca Hydro 2000MU.
Pomiaru wielko$ci czastek dokonywano 1 dobe po otrzymaniu emulsji. W przypadku
uktadow, dla ktorych przeprowadzano badanie stabilno$ci, wykonywano dodatkowe
pomiary po 1, 2, 4, 8 i 12 tygodniach przechowywania w temperaturze pokojowej.
Przed przystapieniem do pomiaru, przeznaczona do badania préba byla intensywnie
mieszana, gdyz celem bylo oznaczenie niestabilno$ci nieodwracalnych.
Mastersizer 2000 posiada zakres pomiarowy od 0,02 do 2000 um; opatentowana
technologia pomiaru wykorzystuje dwie wiazki promieniowania laserowego (laser
czerwony A = 633 nm, laser niebieski A = 466 nm).
Generowany przez urzadzenie raport zawiera nast¢pujace parametry zwigzane
z wielkoscia czastek:
« d(0,5),d (0,1) id (0,9) - odczytywane z analizy wielkoSci wyrazone w procentach, gdzie:
-d (0,1) to wielkos$¢ czastki [um], ponizej ktorej znajduje 10% objetosci probki,
- d (0,5) to mediana (zwana tez wartoscia srodkowa) — W statystyce warto$¢ cechy
w szeregu uporzadkowanym, powyzej i ponizej ktorej znajduje si¢ jednakowa
liczba obserwacji, czyli wielkos¢ czastki, od ktorej 50% czastek w probece jest
mniejsza 1 50% czastek w probee jest wigksza,
- d (0,9) to wielkos$¢ czastki [um], ponizej ktorej znajduje 90% objgtosci probki,
« D[3,2] $rednia $rednica powierzchniowo-objetosciowa, zwana $rednia Srednica Sautera,
« D[4,3] to $rednia $rednica po objgtosci,

» jednorodnos¢ (z ang. uniformity) okresla catkowite odchylenie od mediany.

2.6. Przygotowanie kompozycji powlokotworczej poprzez
wprowadzanie skladnika hydrofobowego w formie emulsji wosk
Candelilla/woda

W zasadniczej czgsci badan przygotowywano kompozycje powlokotworcze, w ktérych

stezenie nosnika wynosito od 19 do 25%, natomiast stgzenie wprowadzonego do uktadu

wosku od 2,5 do 12,5%. W celu uzyskania kompozycji o odpowiednio wysokiej
zawartosci zaré6wno nosnika, jak 1 skladnika hydrofobowego (ktéry wprowadzano

w postaci 25% emulsji typu o/w) konieczne byto otrzymanie wyjsciowych ukladow

nosnika o wysokiej (do ok. 50%) zawartosci suchej masy. Umozliwiato to zastosowanie
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skrobi modyfikowanej kwasem oktenylobursztynowym rozpuszczalnej w wodzie
w temperaturze pokojowej. Przeprowadzajac badania majace na celu ustalenie
najlepszego sktadu kompozycji powtokotworczej, zapewniajacej dobra rozlewnos¢ oraz
wlasciwosci barierowe otrzymanych materiatlow, stosowano trzy rézne stezenia no$nika
w uktadzie (19, 22 i 25%) oraz pig¢ rdéznych stezen wosku Candelilla (2,5; 5; 7,5; 10;
12,5%). Przy otrzymywaniu kompozycji o 25% stezeniu nosnika stosowano wyjsciowy
uktad nos$nika o 50% zawartosci suchej masy, ktéry w odpowiednich proporcjach
mieszano z emulsja lub z woda 1 emulsja otrzymujac wybrane stezenie wosku
w kompozycji. Podobnie postgpowano w przypadku kompozycji o 19 i 22% zawarto$ci
no$nika, lecz jako uktad wyjsciowy stosowano 44% roztwoér skrobiowy. Po potaczeniu
ukladu nos$nika z emulsja woskowa, calo$¢ mieszano przy uzyciu mieszadla
mechanicznego EUROSTAR (IKA, Niemcy) z predkoscia 600 obr./min. w czasie 30
minut. Dodatkowo przygotowywano proby kontrolne zawierajace wylacznie polimer

0 odpowiednim st¢zeniu.

2.7. Wlasciwosci lepkosciowe kompozycji powlokotworczych

Podczas przygotowywania kompozycji powtokotworczych korzystano z wyptywowego
miernika lepkosci typu kubek Forda. Oznaczenie lepkosci wykonywane zgodnie
z norma PN-EN ISO 2431:1999 polegato na pomiarze czasu wyptywu [s] cieczy
0 objgtosci 90 cm?® przez dyszg o $rednicy 4 mm w zmiennej temperaturze w zaleznosci

od rodzaju nos$nika kompozycji.

2.8. Powlekanie materialu celulozowego

Powlekanie materiatu celulozowego opracowanymi kompozycjami przeprowadzono
przy uzyciu powlekarki laboratoryjnej UNICOATER 409 (Erichsen, Niemcy)
oraz ryflowanych watkow umozliwiajacych nanoszenie kompozycji powtokotworczej
w postaci mokrych powtok o réznej grubosci. Szybko$¢ nanoszenia uktadow wynosita
50 mm/s. Grubo$¢ nanoszonych mokrych powlok réznita si¢ w czgsci wstepnej
1 w czgsci zasadniczej badan. W czgsci wstepnej grubos¢ nanoszonych mokrych filmow
dochodzita do 200 um (w przypadku wprowadzania substancji hydrofobowych metoda
bezposredniej aplikacji). W czg$ci wstgpnej filmy po naniesieniu suszono przy uzyciu
suszarki laboratoryjnej FP 115 (Binder, Niemcy) w temperaturze 70°C. W zasadniczej
cze$ci badan grubosci nanoszonych mokrych powtok wynosity od 6 do 100 pum.

Stosowano rozne temperatury suszenia powlok (50, 70, 90 1 110°C). Czegs¢
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otrzymywanych powlok byla dwuwarstwowa, a wigc po naniesieniu i wysuszeniu

pierwszej warstwy, czynnos¢ powtarzano formujac druga warstwe powloki.

2.9. Oznaczanie gramatury i grubosci otrzymanych materialow

Gramatur¢ otrzymanych modyfikowanych materialdéw celulozowych 0znaczano
w oparciu o norme¢ PN-1SO 536:1996 (Papier i tektura - Oznaczanie gramatury). Norma
podaje metode oznaczania gramatury tektury lub papieru jako masy na jednostke
powierzchni. Po 24-godzinnej klimatyzacji w 23°C i 50% wilgotnos$ci wzglednej,
ze zmodyfikowanych materiatow wycinano po 10 sztuk prob (o wymiarach 4 x 4 cm).
Probki wazono na wadze analitycznej (RADWAG, Polska), a nastgpnie obliczano

gramatur¢ w oparciu o wzor podany w normie:

oo
= —zx 10000
g AX

gdzie: 2 — gramatura [g/m?]
m — irednia masa badanych probek [g]
A — drednia powierzchria badanych prébek [cm?]

Grubo$¢  otrzymanych  materialtbw  oznaczano przy uzyciu precyzyjnego

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

powtdrzeniach dla kazdego, badanego materiatu.

2.10. Badania barierowosci dla pary wodnej (WVTR — Water Vapour

Transmission Rate)
Badania WVTR przeprowadzono analogicznie do norm ISO 2528:1995 i DIN 53122-1.
Niemodyfikowana oraz powierzchniowo zmodyfikowana tektur¢ mocowano
na specjalnych naczyniach wypelionych bezwodnym chlorkiem wapnia (9 + 0,5 g),
ktory petit rolg S$rodka absorpcyjnego (rys. 5). Dla kazdego materiatu pomiary
wykonywano w trzech powtoérzeniach. Naczynia wypetnione $rodkiem absorpcyjnym
umieszczano w komorze klimatycznej KBF 115 (Binder, Niemcy) o okreslonym
klimacie o wysokiej wilgotnosci: 85 + 2% RH (z ang. relative humidity — wilgotnos¢
wzgledna) i 23 + 1°C (dla wybranych uktadéw dodatkowo w wilgotnosci 50 + 2% RH
I 23 + 1°C), a nastgpnie wazono w regularnych odstepach czasu (24h) przez 5 dni
(poprzedzonych 2 dniami stabilizacji). Wartos¢ WVTR [g/(m? x 24h)] obliczano

Z€ Wzoru.
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TR =~

gdze: Am— réznica mas pomiedsy dwoma pomarami [g],
A — pole powlerzchni badane] préby [me].
t—1doba=24h

Metode ta zastosowano réwniez do zbadania ,,praktycznej elastycznosci” materiatow
powlekanych kompozycjami, w ktorych do wosku Candelilla dodawane byty
plastyfikatory (jako probe odniesienia stosujac materialy powlekane kompozycjami
zawierajacymi wosk Candelilla bez dodatku plastyfikatoréw). Badanie polegato
na zagieciu tektury do uzyskania kata 90° (stronag modyfikowana do wewnatrz),
a nastgpnie roztozeniu jej, umocowaniu na naczynkach do pomiaru WVTR i wykonaniu

badan wedtug opisanej powyzej metody.

srodek absorpcyjny

Rys. 5. Naczynko do pomiaru przepuszczalnosci pary wodnej (WVTR); a) widok z gory
z zaznaczeniem pola powierzchni badane; proby, b) widok z przodu
z zaznaczeniem $rodka absorpcyjnego (CaCly)

2.11. Badania barierowosci dla tlenu (OTR — Oxygen Transmission

Rate)
Badania OTR przeprowadzono zgodnie z norma ASTM F 1927-07 przy uzyciu
urzadzenia OX-TRAN 2/10 (Mocon, USA). Modut 2/10 przeznaczony jest do badania
materiatbw o niskiej barierowo$ci, w tym celulozowych. Pomiar przeprowadzono
w temperaturze 23°C w 50 oraz w 0% RH, po wczesniejszym kondycjonowaniu proby

(pole powierzchni badanej préby wynosito 1 cm?).
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2.12. Badania statycznego i dynamicznego kata zwilzania

Badania przeprowadzono za pomoca uniwersalnego urzadzenia do pomiaru kata
zwilzania (goniometru) Phoenix Mini sterowanego programem Image XP 5.6 (Surface
Electro Optics, Korea Pid.). Pomiaru kata zwilzania dokonano metoda ,,siedzacej
kropli”, polegajacej na umieszczeniu kropli cieczy na powierzchni badanego materialu
(ciata statego). Kat zwilzania (0) jest katem utworzonym przez powierzchni¢ ciala
stalego 1 styczna do powierzchni cieczy wyprowadzona z punktu zetknigcia si¢ fazy
statej, cieklej 1 gazowe;.

Jezeli warto$¢ kata zwilzania jest wigksza niz 90°, wowczas uwaza sig, iZ ciecz nie
zwilza powierzchni badanego materialu, ktora okreslana jest jako hydrofobowa.
Powierzchnia jest uznawana za hydrofilowa, kiedy warto$¢ kata zwilzania jest mniejsza
od 90° i wystepuje efekt zwilzania powierzchni.

Kat ,,statyczny” wyznacza si¢ po umieszczeniu kropli cieczy na powierzchni ciata
statego, ktore nie chlonie nanoszonej cieczy. W prezentowanej pracy kat statyczny
oznaczano dla wszystkich materiatow przyjmujac, iz odpowiada mu warto$¢ kata
uzyskana tuz po naniesieniu kropli cieczy na powierzchni¢ badanego materiatu (t =0 s).
Kat ,,dynamiczny” wyznacza si¢ dla materialdow chlonacych, w przypadku ktérych
nastepuje penetracja podloza przez ciecz lub dla materiatow, w przypadku ktérych
nastgpuje rozptywanie si¢ cieczy po ich powierzchni. Dla badanych probek
rejestrowano zmiany warto$ci kata zwilzania w funkcji czasu. Do zmierzenia
,»dynamicznego kata zwilzania” wykonano sekwencj¢ zdje¢, w celu zbadania dynamiki
procesu. W zaleznosci od chtonnosci podioza stosowano krotsze badz dluzsze odstgpy

czasu pomigdzy pomiarami.

2.13. Badania wlasciwosci mechanicznych modyfikowanych

materialow

Badania wlasciwosci mechanicznych otrzymanych, zmodyfikowanych materiatow
celulozowych przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzymato$ciowej Z2.5
sterowanej programem testXpert 1l (Zwick/Roell, Niemcy).

Test zginania wykonano zgodnie z norma PN-ISO 2493:1995 (Papier i tektura —
oznaczanie oporu przy zginaniu). Do badan uzyto prob o szerokosci 38 mm 1 dlugosci
100 mm, po dziesig¢ powtorzen dla kazdego materiatu, wycigtych w Kkierunku biegu
wstegi. Badania wykonano odginajac proby w obie strony od potozenia rownowagi przy
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szybkoéci zginania wynoszacej 1°/s (rys. 6). Kazda proba odginana byla w jedna strone
az do zagigcia materiatu celulozowego. Odczytywano: sitg¢ Fis [N] potrzebna do ugigcia
proby o kat 15°, site¢ maksymalna Fmax [N] i kat [°], przy ktorym nastgpowato zatamanie
materiatu celulozowego. Odczytywana warto$¢ sity [N] definiowana jest w normie jako
opor przy zginaniu (B).

Wytrzymato$é na rozciaganie S [kN/m?] i wydtuzenie przy zerwaniu E [%] oznaczano
zgodnie z norma PN-EN I1SO 1924-2:1998 (Papier i tektura — Oznaczanie wtasciwoS$ci
przy dziataniu sit rozciagajacych — Badanie przy statej predkosci rozciagania). Wedtug
normy wytrzymato$¢ na rozciaganie to maksymalna sita przypadajaca na jednostke
szerokosci  jaka wytrzymuja tektura lub papier nie ulegajac zerwaniu
w znormalizowanych warunkach. Do badan uzyto préob o wymiarach 15 mm x 120 mm;
proby wycinano w kierunku biegu wstegi, w 10 powtorzeniach dla kazdego materiatu.
W metodzie zastosowano stala predkos$¢ rozciagania (50 mm/min.), az do zerwania

badanej probki (rys. 7a).

tektura

powtoka

/“\

Rys. 6. Oznaczanie oporu przy zginaniu badanych materiatdw; a) przystawka do testu
zginania maszyny wytrzymatosciowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy); b)
schematyczne przedstawienie tektury z oznaczeniem kierunku uginania prob
podczas testu zginania
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Rys. 7. Przystawki maszyny wytrzymatosciowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy);
a) przystawka do testu zrywania, b) przystawka do testu CF

2.14. Badania termiczne prob z dodatkiem plastyfikatorow

Metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej z modulacja temperatury zastosowano
do zbadania oddziatywan pomigdzy plastyfikatorem a polimerem powlokotwdrczym.
Badania wykonano przy stalej szybkosSci ogrzewania/chtodzenia 10°C/min. przy uzyciu

urzadzenia DSC Q100 (TA Instruments, USA).

2.15. Oznaczenie absorpcji wody i oleju

Oznaczenie absorpcji wody dla wybranych materiatdow wykonano zgodnie z norma PN-
EN 20535:1994 (Papier i tektura — oznaczanie absorpcji wody — Metoda Cobb). Metoda
ta pozwala okresli¢ ilo$¢ wody, ktora moze zosta¢ zaabsorbowana przez powierzchnig
papieru lub tektury w okreslonym czasie. Do badania uzyto prob o powierzchni
pomiarowej wynoszacej 100 cm?; dla kazdego materiatu badanie wykonywano w pigciu
powtdrzeniach.

Powyzsza metoda zostala zaadaptowana do oznaczenia absorpcji oleju rzepakowego
przez otrzymane materialy celulozowe. Do badan uzyto préb o powierzchni pomiarowej

wynoszace] 10 cm?; dla kazdego materiatu badanie wykonywano w pigeciu powtorzeniach.
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2.16. Badanie wnikania/przenikania thuszczow

Badanie = wnikania/przenikania  tluszczo6w  przeprowadzono metoda zblizona
do opisanej w normie niemieckiej DIN 53116. Na powierzchni¢ otrzymanych,
zmodyfikowanych materiatbw nanoszono krople oleju rzepakowego z dodatkiem
barwnika Sudan III. Nastgpnie obserwowano proby przez okres 1 tygodnia,
odnotowujac zmiany w wygladzie naniesionej kropli oraz sprawdzajac czy materiat
celulozowy ulegl penetracji przez olej (czy olej jest widoczny po spodniej stronie
tektury). Badanie wykonywano w trzech powtorzeniach dla kazdego materiatu,

wycinajac proby o wymiarach 3 x 6 [cm X cm].

2.17. Testy podatnosci na zgrzewanie i ocena jakosci zgrzewu

Dobor warunkéw procesu zgrzewania przeprowadzono przy uzyciu zgrzewarki
laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania) umozliwiajacej uzyskiwanie zmiennych
temperatur oraz czasu zgrzewu. W ramach testu ustalono jednakowa warto$¢ sity
docisku wynoszaca 4 kN. Badany zmodyfikowany material poci¢to na paski
0o wymiarach 10 x 100 mm. Proby wycinano w kierunku biegu wstegi,
w 10 powtdrzeniach dla kazdego wariantu zgrzewu. Podczas zgrzewania dwa paski
ukladano tak, by stykaly si¢ ze soba badanymi powlokami (w rezultacie uzyskujac
po 5 powtdrzen dla kazdego nastawu). W pierwszym etapie dobrano graniczne
temperatury, przy ktorych mozliwe bylo uzyskanie trwalego zgrzewu; na tym etapie
jako$¢ otrzymanych zgrzewow testowano poprzez ich rozrywanie w dtoniach. Podczas
drugiego etapu, do ktérego wytypowano trzy temperatury zgrzewu, oceng jakosci
zgrzewu przeprowadzano przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Z2.5 (Zwick/Roell,
Niemcy). Badania  wlasciwosci  mechanicznych  otrzymanych  zgrzewow

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

2.18. Formowanie opakowan i dobér produktu modelowego

Przeprowadzone testy dowiodly, iz zaleta otrzymanych materiatow jest wysoka
podatnos¢ na zgrzewanie, dlatego zdecydowano si¢ na formowanie opakowan
przy uzyciu zgrzewarki laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania). Okreslone
wczesnie] parametry pozwalajace na otrzymanie dobrej jakosci zgrzewu (Metody pkt
1.7, Wyniki pkt 2.8.5) wykorzystano do formowania czterostronnie zgrzewanych

torebek z materiatow celulozowych powlekanych skrobia modyfikowana kwasem
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oktenylobursztynowym oraz powyzsza skrobia z dodatkiem wosku naturalnego. Brzegi
tektury niemodyfikowanej smarowano kompozycja powlokotworcza, dzigki czemu
rowniez mozliwe bylo ich zgrzanie i otrzymanie opakowania stanowiacego probe
odniesienia.

Do badan zwiazanych z przechowywaniem zywno$ci w opakowaniach wykonanych
z otrzymanych modyfikowanych materiatdéw celulozowych jako produkt modelowy
wybrano kruche ciastka. Przy wyborze produktu, znaczenie miat jego sktad, wyglad
oraz rodzaj materialu z jakiego obecnie wykonane sa stosowane opakowania.
Analizujac sklad produktu, zwracano uwageg, by charakteryzowal si¢ on niska
zawarto$cia wody, dzigki czemu tatwy do zaobserwowania byt jej ewentualny wzrost
podczas przechowywania (spadek suchej masy). Wazna byla rowniez obecno$é¢ thuszczu
w produkcie, ze wzgledu na badanie odpornosci na jego przenikanie uzyskanych
materiatbw w kontakcie z modelowym produktem. Duze znaczenie miala jego
wielko$¢. Starano sig, aby w przygotowanych opakowaniach miescito si¢ kilka sztuk
ciastek zapewniajac reprezentatywno$¢ proby oraz aby ciastka miaty regularny
| powtarzalny ksztalt, co byto wazne w testach mechanicznych.

Przed umieszczeniem w torebkach produktu spozywczego, wktadano do nich arkusz
papieru 0 wymiarach 7 x 12 cm i gramaturze 53 g/m?. Przepuszczalno§é¢ pary wodnej
umieszczonego w saszetkach papieru wynosita 1282 + 12 g/m® x 24 h w 85% RH i 553
+ 34 g/m? x 24 h w 50% RH . Zadaniem tego papieru byto unikniecie zbyt szybkie]
penetracji niemodyfikowanej tektury przez tluszcz, gdyz wplyngloby to na jej
wlasciwosci przepuszczalno$ci pary wodnej. Jednocze$nie gramatura papieru byta
na tyle niska, aby rdéznice w odpornosci materialdbw na dziatanie thuszczu byly
zauwazalne.

Kruche ciastka pakowano po 5 sztuk do saszetek i umieszczano w komorach
klimatycznych (po 3 saszetki z kazdego materiatu). Badania przechowywania zywnosci
prowadzono w dwoch wariantach warunkow klimatycznych: 23°C, 50% RH oraz 23°C,
85% RH. Laczny czas przechowywania produktu wynosit 11 déb, w tym czasie
pigciokrotnie badano zmiany wilasciwosci przechowywanej zywnos$ci: po 1 dobie,
a nastepnie po 2, 4, 7 i 11 dobach. Probg do badan stanowito 15 sztuk ciastek.

Po wyjeciu z saszetek, badano wlasciwosci mechaniczne ciastek wykonujac ,,crisp

fracture test” (test CF) za pomoca maszyny wytrzymato$ciowej Z2.5 (Zwick/Roell,
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Niemcy). Nastgpnie, po uprzednim rozdrobnieniu produktu, oznaczano zawartos$¢

suchej masy oraz aktywno$¢ wody.

2.19. Badania wlasciwos$ci mechanicznych przechowywanej zywnosci

Wiasciwosci mechaniczne produktu spozywczego przechowywanego w opakowaniach
z otrzymanych w ramach pracy materialbw badano za pomoca maszyny
wytrzymatosciowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy) zgodnie z metoda wedtug ,,crisp
fracture test”. Polega on na wyznaczeniu sity maksymalnej Fmax [N] podczas
jednokrotnej penetracji produktu zywnoSciowego za pomoca dedykowanego trzpienia
(rys. 7b). Probe do badan stanowito 15 sztuk ciastek. Zastosowano parametry badania,
dobrane przez Wianeckiego (2007): predkosé: 1 mm-s™ dystans: 3 mm, wartosé

progowa: 5 G, probkowanie: 200 pkt-s™.

2.20.Badanie aktywnos$ci wody

Pomiar aktywnosci wody (aw) przeprowadzono za pomoca aparatu do pomiaru
aktywno$ci wody NOVASINA MS1 set AW (Novatrone, Wielka Brytania). Urzadzenie
posiada nastepujacy zakres pomiarowy aktywnosci wody: od 0,05 do 0,95 ay
(temperatura od -20 do +80°C). Oznaczenia dokonywano dla produktu zywnosciowego
przechowywanego w opakowaniach z otrzymanych w ramach pracy materiatlow, gdzie
pomiar prowadzono w temperaturze 23°C. Badanie wykonywano w trzech
powtorzeniach, oznaczajac wartos¢ aktywnosci wody w 1 g produktu, ktéry przed

pomiarem byt rozdrabniany.

2.21. Analiza statystyczna wynikow

Analiza statystyczna uzyskanych wynikow obejmowala obliczenia S$redniej
arytmetycznej oraz odchylen standardowych. Ponadto wykonano test Duncana przy
poziomie istotnosci réznic p<0,05 oraz test istotnosci korelacji. W przypadku

wszystkich testow statystycznych postugiwano si¢ programem Statistica 8.0 PL
(StatSoft, USA).
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V. WYNIKI

1. Badania wstepne — dobor skladnikow powlok materialow
celulozowych

Etap wstepny badan obejmujacy dobor skladnikéw powtokotworczych podzielono
na dwie zasadnicze czg$ci wynikajace z przyjetej w ramach pracy koncepcji
wlasciwos$ci strukturalnych i1 funkcjonalnych otrzymywanych powlok. Celem tych
badan bylo otrzymanie kompozytowych powlok wielosktadnikowych, obejmujacych
materiaty o odmiennych witasciwosciach, tak by wyeksponowac ich zalety przy
jednoczesnym zniwelowaniu ich wad. Zatozono, iz sktadnik hydrofilowy w postaci
polimeru biodegradowalnego stanowi¢ bedzie spoiwo powlok, natomiast komponent
hydrofobowy (wosk naturalny lub olej) poprawi wiasciwosci barierowe dla pary
wodnej.

W badaniach wstgpnych, witasciwosci przepuszczalnosci dla pary wodnej (WVTR)
otrzymanych materialdw celulozowych wyrazano w procentach w odniesieniu
do tektury niemodyfikowanej. Zdecydowano si¢ na taka prezentacje danych,
aby utatwi¢ ich bezposrednie poroOwnywanie, gdyz badania wstgpne wykonano
z uzyciem tektury litej o dwoch gramaturach: 255 g/m? (Stora Enso, Finlandia)
oraz 245 g/m2 (Hersta, Polska). Warto$¢ przepuszczalnosci dla pary wodnej tektury
o0 gramaturze 255 g/m? w 23°C i 85% wilgotno$ci wzglednej w komorze klimatycznej
KBF 115 (Binder, Niemcy) wynosita 817 + 7 g/m® x 24 h, natomiast w komorze
klimatycznej wedlug wlasnej konstrukcji wykorzystanej we wstgpnych etapach
realizowanej pracy wynosita 429 + 29 g/m2 X 24 h. Réznica w uzyskiwanych
wartos$ciach wynikata z faktu, iz w komorze wedtug wiasnej konstrukcji, zdecydowanie
dtuzej trwala stabilizacja do warunkow zadanych. Przepuszczalno$¢ dla pary wodne;j
tektury o gramaturze 245 g/m? w 23°C i 85% wilgotnosci wzglednej badano wylacznie
w komorze klimatycznej KBF 115 (Binder, Niemcy) a jej warto$¢ wynosita 658 + 25
g/m® x 24 h.

1.1. Skladnik hydrofilowy

Ze wzgledu na planowany aplikacyjny charakter prowadzonych badan, oceng substancji

powlokotworczych przeprowadzano w oparciu o wytyczne otrzymane od partnerow
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przemystowych. Podstawowe kryterium wyboru stanowila wysoka zawarto$¢ suche;j
masy ukladu, przy zachowaniu lepkosci odpowiedniej do przeprowadzenia procesu

powlekania z zastosowaniem urzadzen przemystowych.

1.1.1. Znaczenie lepkosci ukladow powlokotwérczych w procesie
powlekania materialow celulozowych

W procesie powlekania materiatéw celulozowych, lepko$¢ nanoszonych kompozycji
ma zasadniczy wplyw na wzajemne oddziatywanie uktadéw z podlozem, zapewniajac
ich dobra rozlewno$¢ na powierzchni materiatu. Podczas przygotowywania kompozycji
powtokotworczych korzystano z wyplywowego miernika lepkosci typu kubek Forda
o $rednicy otworu wyplywowego 4 mm (norma PN-EN 2431:1999). Zgodnie
z otrzymanymi wytycznymi czas wyptywu uktadéw przeznaczonych do modyfikacji
powierzchniowej tektury lub papieru powinien mies$ci¢ si¢ w przedziale 30-45 s,
natomiast zawarto$¢ suchej masy powinna wynosi¢ co najmniej 20%. W zwiazku z tym,
wylewnos$¢ z kubka Forda roztworéw koloidalnych, ktére mialy stanowi¢ no$nik
dla wprowadzanego na pdzniejszym etapie skladnika hydrofobowego ustalono
na ok. 30 s. W badaniach przeprowadzonych za pomoca goniometru Phoenix Mini
(Surface Electro Optics, Korea Pid.), wykazano réznice w zdolno$ci zwilzania materiatu
celulozowego przez nanoszone na jego powierzchni¢ trzy uklady koloidalne
0 odmiennych wartosciach lepkosci. W tabeli 2 przedstawiono wyniki pomiaréw czasu
wyptywu przy uzyciu kubka Forda oraz wartosci kata zwilzania badanych
polisacharydowych hydrokoloidow (Uklady a-Cc). Zauwazy¢ mozna, iz wraz ze
wzrostem lepkosci roztwordéw hydrokoloidéw wzrastata warto$¢ kata zwilzania. ,,Uktad
a” osiagat tak wysoka warto$¢ kata zwilzania, iz zwilzalno$¢ materiatu celulozowego
byta niewystarczajaca do przeprowadzenia klasycznego procesu powlekania. Zaleznos¢
miedzy warto$cig kata zwilzania a zwilzalno$cia przedstawiono na rysunku 8. ,,Uktad
b” posiadal lepkos¢, ktora przekladala si¢ na odpowiednia zwilzalnos¢ tektury
lub papieru i tworzenie po wysuszeniu gtadkich powlok. ,,Uktad ¢” charakteryzowat si¢
znaczna zdolnoscia zwilzania materiatu celulozowego, lecz lepkos¢ jego byta zbyt niska
1 w konsekwencji w krotkim czasie nastgpowala penetracja w glab podloza,
o czym $wiadczy wysoka warto$¢ odchylenia standardowego dla $redniej wartosci kata

zwilzania (tab. 2).
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Tabela 2. Zalezno$¢ pomigdzy lepkoscia hydrokoloidow polisacharydowych
a wartos$cia kata zwilzania

Czas wyplywu z kubka Forda [s] Wartos¢ kata zwilzania [°]

Nazwa Srednia Odchylenie Srednia Odchylenie
standardowe standardowe
Uktad a Zbyt wysoka lepkosc¢, - 125,5 15
by przeprowadzi¢ pomiar
Uktad b 38,48 0,31 67,3 14
Uktad ¢ 14,19 0,23 48,4 9,6
Uklad a Uklad b Uklad ¢
niewystarczajaca zwilzalnos¢ calkowita
zwilzalno$¢ zwilzalno$¢
(rozlewnos¢)

Rys. 8. Zwilzanie ciala stalego (materiatu celulozowego) przez ciecz (uktad koloidalny).

Lepkosci uzytych do badan uktadow oraz wartosci kata zwilzania (0) przedstawiono
w tabeli 2. (Schemat na podstawie Miiller i Poth, 2006)

1.1.2. Wybér hydrokoloidéw polisacharydowych

Najwigksza grupg sposrod zbadanych substancji powlokotwodrczych stanowity
hydrokoloidy polisacharydowe, jednak wigkszo$¢ z nich odrzucono juz na etapie
wstepnym ze wzgledu na wysoka lepkos¢ tworzonych przez nie uktadow koloidalnych,
przy zbyt niskiej zawarto$ci suchej masy polisacharydu; byty to m.in. alginian sodu
o stezeniu 1% oraz karagen o stezeniu 3%. Powyzsze hydrokoloidy posiadaty bardzo
wysokie lepkosci, dlatego nie bylo mozliwe przeprowadzenie pomiaru ich czasu
wyplywu przy uzyciu kubka Forda. Lepkos¢ kleiku skrobi ziemniaczanej o stg¢zeniu 3%
byla na tyle niska, iz wytypowano ja do dalszych badan, ktorych celem byto

zwigkszenie zawarto$ci suchej masy skladnika no$nikowego poprzez wprowadzenie
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wypeliacza. Oznaczany w 40°C czas wyptywu z kubka Forda Kkleiku skrobi
ziemniaczanej o stezeniu 3% wynosit ok. 38 s.

Dodatkowo zdecydowano si¢ na przeprowadzenie testow ze skrobiami
modyfikowanymi chemicznie, wsérdd ktorych najlepsze wlasciwosci posiadata skrobia
otrzymana w wyniku reakcji estryfikacji z pochodna bezwodnika kwasu bursztynowego
w $rodowisku zasadowym (OSA). Oznaczany w temperaturze pokojowej czas wyptywu
z kubka Forda uktadu koloidalnego o st¢zeniu 28% wynosit ok. 31 s. Ze wzgledu
na wysoka lepkos¢ kleikow odrzucono hydroksypropyloskrobi¢ oraz skrobig
modyfikowana podchlorynem sodu. Do dalszych badan wytypowano natomiast biatko
sojowe o zwigkszonej termostabilnosci. Oznaczany w temperaturze pokojowej czas
wyptywu z kubka Forda 10% uktadu koloidalnego biatka wynosit ok. 25 s, lecz przy
dalszym zwigkszaniu zawartosci suchej masy dochodzilo do gwaltownego wzrostu
lepkosci. Biatko sojowe, podobnie jak skrobi¢ ziemniaczana, wytypowano do badan,

ktorych celem byto wprowadzenie do uktadu dodatkowego wypetniacza.

1.1.3. Statyczny i dynamiczny kat zwilzania oraz pomiar szybkoSci
wchlaniania

Dla trzech wytypowanych biopolimeréw: skrobi ziemniaczanej (3%), skrobi
modyfikowanej pochodng bezwodnika bursztynowego (28%) oraz biatka sojowego
(10%), przeprowadzono badanie kata zwilzania za pomoca goniometru Phoenix Mini
(Surface Electro Optics, Korea Pid.). Material celulozowy modyfikowano nanoszac
na jego powierzchni¢ roztwor wodny biopolimeru o grubosci warstwy 50 pum, ktory
suszono w temperaturze 70°C. Materialy modyfikowane biopolimerami posiadaly
nizsza warto$¢ kata zwilzania niz tektura niemodyfikowana (71,81°). Warto$¢ kata
zwilzania uzyskana dla powtoki ze skrobi ziemniaczanej wynosita 57,37° a dla powtoki
z bialka sojowego 49,56°. Kropla naniesiona na powtokg ze skrobi modyfikowanej
rozptywata si¢ po powierzchni, wykraczajac poza obszar pomiarowy. Zmierzenie kata
zwilzania dla skrobi modyfikowanej bylo mozliwe dopiero po zmniejszeniu grubosci
powloki (tab. 3). Wplyw na to mogla mie¢ wyzsza zawartos¢ suchej masy
oktenylobursztynianu skrobiowego w pordéwnaniu do innych biopolimerow. Podczas
badania dynamicznego kata zwilzania obserwowano znacznie szybsza penetracje
niemodyfikowanej tektury przez wodg i spadek wartosci kata zwilzania w poréwnaniu

do materiatow modyfikowanych powierzchniowo.
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Tabela 3. Wyniki badan statycznego i dynamicznego kata zwilzania zmodyfikowanych
materialow celulozowych

. Czas
pi?jlf)?i Kat zwilzania
O0s 5 min. 10 min.
[ . .
S m
S
K> y
L S Warto$¢ kata 7181 57 92 35,97
£ [°] | ’ |
[
©
< & Zdjecie 3= o= '
- N
58 |—‘
£'c — s
7] % Wartogc kata 57,37 51,39 43 83
g [°]
Zdjeci
é g jecie
S .2
m Warto$¢ kata 49 56 45.27 36,75
[’ ' ’ |
Zdjecie
£ =3
N 2 | Wartosé * * *
2 kata [°]
IS
=
3
2 - Zdjecie s
£ s
g <
2 ata [°]
° 3
g = Zdjecie ~
S
> = &
LE\ Warto$é 46,73 27,85 *
S kata [°]
&
g
= .
S Zdjecie ' ;
i =
(p) <t 7
Wartosé 58,84 48,45 36,40
kata [°]

* rozplynigcie wody, uniemozliwiajace oznaczenie kata zwilzania
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1.1.4. Wprowadzanie wypelniaczy do spoiwa powlok

Jednym ze sposobow zwigkszania zawarto$ci suchej masy kompozycji
powlokotworczych jest zastosowanie wypelniaczy. W prezentowanych badaniach
zdecydowano si¢ na dwa rodzaje wypelniaczy naturalnych — bioodnawialny

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

1.1.4.1. Proby z dodatkiem wypelniacza skrobiowego

Sposrod naturalnych polisacharydéw (jak wspomniano w pkt 1.1.2 rozdziatu Wyniki),
do badan zwiazanych z wprowadzeniem do uktadu wypetniacza wytypowano natywna
skrobig¢ ziemniaczana.

Celem badan bylo zwigkszenie zawartosci skrobi w kompozycji powlokotworczej
poprzez wprowadzenie skrobi nieskleikowanej, podobnie jak ma to miejsce podczas
otrzymywania spoiw do sklejania warstw papieru a zwtaszcza tektury falistej (Patent PL
109587; Mezynski 1 Klawiter, 1982). Wykorzystano koncepcj¢, wedtug ktorej zadaniem
skleikowanej skrobi zwanej nos$nikiem jest zabezpieczenie skrobi surowej przed
sedymentacja i nadanie uktadowi odpowiedniej lepkosci.

Przygotowano kleik ze skrobi natywnej o stgzeniu 3%, nastgpnie po ochtodzeniu
do 40°C wprowadzano skrobi¢ nieskleikowana w takiej ilosci, by laczne stgzenie skrobi
w uktadzie wynosito 15 lub 20%. Lepkosci otrzymanych w ten sposéb uktadow

mierzone przy uzyciu kubka Forda przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Lepkosci uktadow powlokotworczych zawierajacych nieskleikowana skrobig
ziemniaczang uzytych do modyfikacji materiatow celulozowych; mierzone
przy uzyciu kubka Forda ($rednica otworu wyptywowego 4 mm)

Stezenie skrobi [%] Czas wyptywu z kubka Forda [s]
3 38
15 32
20 32

Przygotowanymi uktadami powlekano tekture lita o gramaturze 245 g/m® (Hersta,
Polska), a nastepnie suszono w roznych wariantach temperaturowych, probujac
doprowadzi¢ do kleikowania ziaren skrobiowych. Najnizsza temperatura, przy ktorej

suszono proby wynosita 70°C a najwyzsza 150°C. Dla uzyskanych materialow
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przeprowadzono badania przepuszczalnosci pary wodnej, ktoérych — wyniki

przedstawiono na rysunku 9.

o tektura niemodyfikowana 658 + 25 g/m? x 24 h
111
102 o 101 102 103 103

102 100

97

WVTR w odniesieniu do tektury
niemodyfikowanej [%]

3% 15% 20%
Laczne stezenie skrobi w uktadzie (3% kleik + skrobia nieskleikowna w roznej ilosci)

Temperatura suszenia powtok [°C]:
W70 H 90 W 110 W 130 W 150

Rys. 9. Przepuszczalno§¢ pary wodnej (WVTR) materiatdw celulozowych
zmodyfikowanych powierzchniowo kleikami skrobiowymi z dodatkiem
nieskleikowanej skrobi

Tylko préoby, dla ktérych wartosci przepuszczalnosci pary wodnej byly mniejsze
lub réwne 94% wzgledem niemodyfikowanej tektury w istotny statystycznie sposob
roznity si¢ od materialu niemodyfikowanego (tab. XXI — rzymskimi cyframi
ponumerowano tabele zamieszczone w aneksie). Jezeli za probe odniesienia
przyjmiemy najnizsza warto§¢ uzyskang dla prob tektury ~modyfikowanej
powierzchniowo 3% kleikiem skrobiowym (97%), to istotna statystycznie poprawe
uzyskano wylacznie dla proby o barierowosci wynoszacej 89% w  stosunku
do niemodyfikowanej tektury. Wprawdzie dla préb z 15 1 20% zawartos$cia skrobi
w uktadzie, suszonych w temperaturze 130-150°C zaobserwowano 7-13% istotna
statystycznie poprawe¢ barierowos$ci w stosunku do prob suszonych w temperaturze
70°C, lecz jest ona na tyle niewielka, ze nie moze mie¢ znaczenia praktycznego.
Pomimo zastosowania roznych stezen skrobi w ukladzie oraz réznych temperatur
suszenia, w zadnym przypadku makroskopowo nie stwierdzono oznak calkowitego
kleikowania wprowadzonych do uktadu ziaren skrobiowych. Podjg¢to wigc probe
przyspieszeniu procesu kleikowania. Poniewaz roznice barierowosci pomigdzy
poszczegdlnymi temperaturami byly nieznaczne, w dalszych badaniach skupiono sig
na punkcie centralnym i punktach skrajnych zakresu temperatur zastosowanych

w badaniach skrobi natywnej.
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» Proby z zastosowaniem ultradzwigkow
Jedna z prob przyspieszenia procesu kleikowania byto poddanie ziaren skrobiowych
dziataniu ultradzwigkow, przed wprowadzeniem ich do kleiku. Celem byto
wytworzenie na skutek dziatania ultradzwigckow kanalikéw erozyjnych w ziarnach
skrobiowych. Przygotowano 50% zawiesing skrobi w wodzie i przeprowadzono
sonifikacj¢ z rownoczesnym mieszaniem zawiesiny na mieszadle magnetycznym przez
30 minut (cykl 0,5, amplituda 60 pum; przy wyzszej amplitudzie wokot sonotrody
dochodzito do procesu kleikowania). Rownolegle przygotowano probe¢ kontrolna, ktora
byla jedynie mieszana na mieszadle (bez sonifikacji). Nastgpnie zawiesiny
wprowadzono do kleiku skrobiowego uzyskujac stezenia 15 i 20%. Uzyskanymi
uktadami powtokotwoérczymi zmodyfikowano tekturg, ktéra wysuszono w 70, 110

i 150°C oraz przeprowadzono badania barierowosci dla pary wodnej (rys. 10).

tektura niemodyfikowana 658 + 25 g/m2 X 24 h
105 1U7
104 100 101 g7 99 9% 96 1% o7 o

el
>
% ~
(=]
S S 100 A
T =
22 80-
[
2 g 60
_§ “_g, 40
= g 20 A
-2 o
2 15% 15% 20% 20%
Laczne stgzenie skrobi w uktadzie (3% kleik + skrobia nieskleikowna w rézne;j ilosci)
mieszadlo mieszadlo mieszadlo mieszadto
+ sonifikator + sonifikator

Temperatura suszenia powlok [°C]:
m70 W 110 B 150

Rys. 10. Przepuszczalnos¢ pary wodnej (WVTR) materiatow celulozowych
zmodyfikowanych powierzchniowo kleikami skrobiowymi z dodatkiem
nieskleikowanej skrobi poddanej dziataniu ultradzwigkow

Nie zauwazono, aby ultradzwigki wptyngly na przyspieszenie procesu kleikowania,
nie zaobserwowano rowniez istotnej statystycznie (test Duncana; p<0,05; tab. XXII)
poprawy barierowos$ci otrzymanych materialéw celulozowych. Proba wydtuzenia czasu
sonifikacji nie przyniosta oczekiwanych rezultatow, gdyz dochodzitlo do nadmiernego
wzrostu temperatury i miejscowego kleikowania skrobi juz w trakcie czynno$ci

wstepnych.
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» Préby z dodatkiem wodorotlenku sodu
Srodowisko zasadowe wplywa na obnizenie temperatury kleikowania ziaren
skrobiowych (Nowotny, 1969). Przeprowadzono doswiadczenie z dodatkiem
wodorotlenku sodu, ktorego zadaniem miato by¢ obnizenie temperatury kleikowania
do okolo 50°C. Podczas wstgpnych analiz ustalono, ze skrobia wprowadzana
do roztworu NaOH o stezeniu 0,5% zaczyna kleikowaé w temperaturze pokojowej,
natomiast odpowiedni okazal si¢ 0,3% roztwor NaOH, gdyz poczatek procesu
kleikowania zaobserwowano w temperaturze 45°C. Na dalszym etapie prac wykonano
proby analogiczne do przygotowywanych wczesniej, lecz surowa skrobi¢ wprowadzano
do kleiku sporzadzonego w roztworze NaOH o stezeniu 0,3%. Docelowo otrzymano
uktady o 151 20% zawarto$ci skrobi (pH 12). Przygotowanymi zawiesinami powlekano
materiat celulozowy, ktory suszono w trzech réznych temperaturach (70, 110, 150°C).
Na podstawie obserwacji powierzchni materiatu stwierdzono, iz nie doszlo
do catkowitego kleikowania ziaren skrobiowych wprowadzonych do kleiku
a zaobserwowane sporadycznie istotne statystycznie roznice w  wartosciach
barierowos$ci  poszczegblnych powlok maja raczej charakter losowy i podobnie
jak w opisywanych wczesniej probach ze skrobia natywna nie maja wigkszego

znaczenia praktycznego (rys. 11, tab. V).

120 tektura niemodyfikowana 658 + 25 g/m? X 24 h

102 105
97 9 100 o5

100
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60
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niemodyfikowanej [%]

0

WVTR w odniesieniu do tektury

3% 15% 20%

Laczne stezenie skrobi w ukladzie
(3% kleik na roztworze NaOH + skrobia nieskleikowna w rdéznej ilo$ci)

Temperatura suszenia powtok [°C]:
w70 W 110 W 150

Rys. 11. Przepuszczalno$¢ pary wodnej (WVTR) materiatdbw celulozowych
zmodyfikowanych powierzchniowo kleikami skrobiowymi w roztworze
0,3% NaOH z dodatkiem nieskleikowanej skrobi
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1.1.4.2. Proby z dodatkiem wypelniacza mineralnego

Do badan uzyto kompozycji, ztozonych z bialka sojowego stanowiacego nosnik
oraz kaolinu bedacego wypelniaczem mineralnym. Przygotowano uklady zawierajace
51 7,5% bialka sojowego, do ktorych wprowadzano znaczne ilosci kaolinu (minimalne
stezenie wypelniacza w uktadach wynosito ok. 21%). Wraz ze wzrostem ilosci kaolinu
w uktadzie stezenie biatka ulegato obnizeniu. Ilo$¢ biatka wptywata nieznacznie
na zawarto$¢ suchej masy kompozycji, lecz decydowata o jej lepkosci (tab. 5). Uklady,
w ktorych poczatkowe stezenie biatka wynosilo 7,5% juz przy 28% kaolinu osiagnety
odpowiedni czas wyptywu z kubka Forda (ok. 30 s). W przypadku kompozycji o nizszej
zawartosci biatka sojowego zwigkszenie st¢zenia wypetniacza o kolejne 7% nieznacznie
wplyngto na wzrost lepkosci. Przeprowadzone badania wykazaty, ze materiat
powlokotworczy charakteryzujacy si¢ wyzszym stezeniem biatka i wigksza lepkoscia
byt lepszej jakosci, o czym §wiadcza nizsze warto§ci WVTR oraz mniejsze odchylenia

standardowe pomigdzy poszczegdlnymi wynikami (rys. 12).

Tabela 5. Czas wyptywu z kubka Forda [s] kompozycji powtokotworczych ztozonych
z biatka sojowego (nosnik) oraz kaolinu (wypetniacz)

Stezenie
kaolinu 21 28 35
[%0]
Poczatkowe
stezenie bialka Czas wyptywu z kubka Forda [s]
sojowego [%]
5 13,7+ 0,6 149+0,1 175+04
75 19,2+0,8 30,6 +£0,9 -

Wartos$¢ srednia + odchylenie standardowe

Pomimo otrzymania zadowalajacych wynikow przepuszczalno$ci pary wodnej dla préb
0 wyzsze]j zawarto$ci biatka w uktadzie, ktore r6znity si¢ w sposob statystycznie istotny
od pozostatych prob (test Duncana; p<0,05; tab. VI), nie zdecydowano si¢
na zastosowanie wypetniacza mineralnego, gdyz podczas prob zaginania materialu
celulozowego nastgpowato wykruszanie si¢ kaolinu, co w konsekwencji powodowato

znaczne ubytki w powloce.
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Stezenie biatka sojowego przed wprowadzeniem do uktadu kaolinu:
O 5% B 75%

Rys. 12. Przepuszczalno$¢ pary wodnej (WVTR) materiatéw celulozowych
zmodyfikowanych powierzchniowo kompozycjami o réznej zawartosci
biatka sojowego i kaolinu

1.1.5. Dobor plastyfikatoréow wykorzystanych w procesie tworzenia powloki
Ze wzgledu na niezadowalajace wyniki badan dotyczacych wprowadzania do ukladu
wypelniaczy, a tym samym zwigkszenia zawarto$ci suchej masy powtok, zrezygnowano
z dalszych badan uktadéw na bazie skrobi ziemniaczanej oraz biatka sojowego. Dobor
plastyfikatora odpowiedniego do zastosowania w procesie tworzenia powlok
przeprowadzono jedynie dla skrobi modyfikowanej (OSA).

Wstepne proby uplastycznienia powloki na bazie skrobi modyfikowanej za pomoca
glicerolu wykazaty, iz powoduje on wzrost przepuszczalnosci pary wodnej. Ponadto
powtoka otrzymana z kompozycji z udziatem glicerolu (juz w ilosci 20% w stosunku
do biopolimeru) zachowywata jak material samoprzylepny. Wytypowano szereg
plastyfikatorow, z dodatkiem ktorych otrzymano powloki na bazie skrobi
modyfikowanej (OSA). W przeprowadzonych badaniach przepuszczalnosci pary
wodne] wykazano, iz pig¢ sposrod testowanych plastyfikatorow poprawia barierowo$¢
powtok. Natomiast wedtug przeprowadzonej za pomoca testu Duncana analizy, istotna
statystycznie poprawe wlasciwosci barierowych powtok ze skrobi modyfikowanej

uzyskano jedynie dla cytrynianu acetylotributylu i trimaslanu glicerolu (rys. 13).
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Rys. 13. Wyniki badan barierowo$ci dla pary wodnej materialdow celulozowych
zmodyfikowanych skrobia modyfikowana z dodatkiem plastyfikatorow;
symbolem * oznaczono roznice istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
w odniesieniu do skrobi modyfikowanej bez dodatku plastyfikatora

Pomimo niewielkich réznic w warto$ciach bezwzglednych oznaczanych parametrow
testow wytrzymatosciowych, wigkszos¢ z nich wskazywala na istotny statystycznie (test
Duncana; p<0,05) efekt uplastycznienia powtoki pod wplywem zastosowanych
plastyfikatorow (tab. 6 i 7). Sposrod zbadanych kompozycji najlepszy efekt
plastyfikujacy zaobserwowano w probach z dodatkiem glicerolu.

Tabela 6. Wtasciwosci mechaniczne materiatdow powlekanych kompozycjami na bazie
skrobi modyfikowanej (OSA) oznaczone w teécie zrywania — badania
wykonane wedtug normy PN-ISO 1924-2:1998

Rodzaj powloki S [KN/m] Wydluzenie [%]
tektura niemodyfikowana 21,32 +0,58* 2,68 £0,13*
skrobia modyfikowana bez dodatku 18,31+ 0,86 1,95+0,11*

plastyfikatora

glicerol 19,17 + 0,86* 2,17+0,12*
< g cytrynian trietylu 18,73+ 0,42 2,154+ 0,09*
g g cytrynian acetylotrietylu 19,02 + 0,54* 2,13+0,12*
é% cytrynian tributylu 18,57 + 0,55 2,13+0,15*
8o cytrynian acetylotributylu 19,24 +091* 2,2+0,14*
CE é dioctan glicerolu 18,71+ 0,71 2,18 £ 0,08*
g ;‘5 trioctan glicerolu 18,11 + 0,41 2,07 + 0,08*
n © adypinian diizobutylu 19,13 + 0,73* 2,16 +£0,12*
trimaslan glicerolu 18,91+ 0,61 2,16 £0,07*

Wartos¢ srednia = odchylenie standardowe
* - roznice istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) w odniesieniu do skrobi
modyfikowanej bez dodatku plastyfikatora
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Tabela 7. Wiasciwosci mechaniczne materiatow powlekanych kompozycjami na bazie
skrobi modyfikowanej (OSA) oznaczone w tescie zginania — badania wykonane
wedlug normy PN-1SO 2493:1995, A i B — oznaczenie kierunku uginania proby
przedstawionego schematycznie na rysunku 6b w rozdziale Metody

A B
Rodzaj powloki = Frax  Ugiecie Fis»  Fmx  Ugiecie
[N] [N] [°] [N] [N] [°]
tektura 1,24* 1,35* 26,47 1,24* 1,51* 28,31*
niemodyfikowana + 0,02 + 0,05 + 1,87 + 0,03 + 0,03 + 1,37
skrobia modyfikowana 1,74* 2,11* 24,07 1,63* 1,79* 22,04
bez dodatku + 0,03 +0,04 +043 + 0,03 + 0,06 +1,72
plastyfikatora
glicerol 1,16* 1,31* 37,70* 1,22* 1,50* 29,12*
+0,03 + 0,03 +9,13 +0,02 + 0,05 +0,37
e cytrynian 1,67* 1,89* 21,41 1,52* 1,65* 22,16
@ trietylu +0,03 + 0,07 +0,82 + 0,03 + 0,03 +0,24
‘:{; cytrynian 1,66* 1,93* 22,81 1,52* 1,66* 22,84
B acetylotrietylu + 0,05 + 0,07 +0,51 + 0,07 + 0,05 + 1,07
_,C\,’ 5 cytrynian 1,61* 1,88* 22,83 1,47* 1,62* 22,95
2 g _tributylu + 0,07 + 0,08 +1,28 +0,03 + 0,04 + 0,34
g _&f cytrynian 1,66* 1,91* 22,44 1,58 1,74 23,00
<2 'S, acetylotributylu +0,07 +0,06 + 0,66 +0,06 +0,04 +0,55
%c_"’cs dioctan 1,51* 1,73* 23,50 1,47* 1,67* 24,42*
2 < glicerolu + 0,05 +0,11 +0,52 + 0,04 + 0,05 +0,58
< trioctan 1,70* 1,91* 21,68 1,54* 1,69* 23,02
S glicerolu +0,03 + 0,05 +0,43 +0,07 +0,08 + 1,45
% adypinian 1,66* 1,90* 22,62 1,52* 1,64 22,36
diizobutylu + 0,03 +0,05 +0,23 + 0,04 + 0,07 + 0,74
trimaslan 1,65* 1,88* 21,94 1,56* 1,73 22,76
glicerolu + 0,05 + 0,04 +0,38 + 0,05 + 0,09 +1,13

Wartos$¢ srednia + odchylenie standardowe
* - roznice istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05) w odniesieniu do skrobi modyfikowanej
bez dodatku plastyfikatora

1.1.5.1. Badania termiczne

Do oceny wptywu plastyfikatorow na wiasciwosci termiczne (badania DSC) prob
na bazie skrobi modyfikowanej wytypowano trzy plastyfikatory. Pierwszym
z wybranych plastyfikatorow byt glicerol, ktéry powodowal najlepszy efekt
uplastycznienia, lecz nie powinien by¢ stosowany ze wzgledu na obnizanie wartosci
WVTR oraz powodowanie nadmiernej przylepnosci powtoki. Jako dwa pozostate
wytypowano plastyfikatory poprawiajace wlasciwosci WVTR powlok: dioctan
glicerolu, ktory mieszat si¢ z badanym biopolimerem i cytrynian acetylotributylu, ktory
ze wzgledu na charakter hydrofobowy nie mieszal si¢ z uwodniona skrobig
modyfikowana, ale dzigki wtasciwo$ciom posiadanym przez badany biopolimer tworzyt

z nim emulsjg. Przeprowadzone badania DSC wykazaty, iz lepszym plastyfikatorem
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skrobi modyfikowanej jest cytrynian acetylotributylu, ktéory w wigkszym stopniu obniza

temperaturg zeszklenia Tg, (rys. 14).
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Rys. 14. Krzywe DSC dla prob na bazie skrobi modyfikowane;j

1.2. Skladnik hydrofobowy

W zwiazku z hydrofilowym charakterem stosowanego nosnika konieczny byt dodatek
srodkow hydrofobizujacych, poprawiajacych barierowos$¢ powtok dla pary wodne;.
Zatozono, iz rolg sktadnika hydrofobowego w otrzymywanych kompozycjach spetniaé
bgda woski naturalne i/lub oleje roslinne znajdujace si¢ na liScie sktadnikow
lub dodatkow funkcjonalnych do zywnosci.

Komponenty hydrofobowe wprowadzano do hydrokoloidu powlokotworczego dwoma
sposobami: poprzez bezposrednia aplikacje oraz w formie emulsji typu o/w. Nastgpnie
powlekano materiat celulozowy uzyskanymi kompozycjami i na podstawie badan
przepuszczalnosci pary wodnej uzyskanych zmodyfikowanych materiatdw dokonywano

wyboru sktadnika hydrofobowego.
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1.2.1. Wprowadzanie skladnika hydrofobowego poprzez bezposrednia
aplikacje
Podczas wprowadzania sktadnika hydrofobowego poprzez bezposrednia aplikacje,
jako nosnika uzywano ziemniaczanej skrobi natywnej, gdyz mozliwe bylo wowczas
utrzymywanie temperatury kompozycji powlokotwoércze] wyzszej niz temperatura
topnienia woskow naturalnych, ktora np. dla wosku Carnauba wynosi 83-86°C.
Ze wzgledu na to, iz uklad homogenizowano 1 utrzymywano wysoka temperature
podczas procesu powlekania, mozliwe bylo zastosowanie 6,5% kleiku skrobiowego
z dodatkiem 2,5% glicerolu.
Zbadano wiasciwosci barierowe trzech woskow naturalnych (byty to kolejno: wosk
pszczeli, Carnauba i Candelilla) oraz oleju rzepakowego. Sktadnik hydrofobowy
wprowadzano do uplastycznionego gliceryna kleiku skrobi ziemniaczanej,
zawierajacego dodatkowo emulgator Tween 20 (0,1%), w celu zapewnienia lepszej
dystrybucji skladnika hydrofobowego. Cato$¢ homogenizowano i formowano filmy
emulsyjne na powierzchni tektury (grubo$¢ nanoszonej warstwy wynosita 200 pm).
Dla wszystkich modyfikowanych w ten sposéb materialow stwierdzono istotne
statystycznie obnizenie przepuszczalnosci pary wodnej (test Duncana; p<0,05; tab. VII).
Najlepszy wynik uzyskano dla wosku Candelilla w przypadku, ktorego redukcja WVTR
wyniosta ok. 61% w stosunku do tektury niemodyfikowanej (rys. 15).
Po przeprowadzeniu pierwszych badan z uzyciem oleju rzepakowego, zrezygnowano
z kompozycji z jego udzialem. Dodatek oleju o stgzeniu 1% tylko w niewielkim stopniu
poprawiatl barierowo$¢ (rys. 15) dla pary wodnej materiatow celulozowych
zmodyfikowanych kompozycjami z jego udzialem, kiedy natomiast st¢zenie oleju
wynosito 2%, widoczne byly $lady jego wypacania na powierzchni materialu
celulozowego. W dalszych badaniach brano pod uwagg jedynie proby z zastosowaniem
oleju jako drugorzgedowego sktadnika hydrofobizujacego, pelniacego rolg plastyfikatora
dla woskow.
Metoda bezposredniej aplikacji posiadala zasadnicze ograniczenia, jesli chodzi o ilo§¢
wprowadzanego do uktadu sktadnika hydrofobizujacego oraz jego dystrybucji,
,homogenicznosci” w obrebie nosnika, co wykazano przeprowadzajac analiz¢ powtok
metoda FTIR (Perkin Elmer, Wielka Brytania, rys. 16). Utrudnieniem w przypadku

tej metody byla rowniez konieczno$¢ utrzymywania kompozycji powlokotworczych
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w temperaturze przekraczajacej temperatury topnienia woskéw, ktore dla badanych

woskow naturalnych mieszcza si¢ w zakresie 67-86°C.

S 120
S o tektura niemodyfikowana 429 + 29 o/m? x 24 h
S 2100
= G
§ % 80 773 76,6
8 x
g £ 60 54,7 53,5
° 5 388
© 9 40
= £
|D_: = 20
g ? 0 T T T
% nosnik bez wosk pszczeli  wosk Carnauba  wosk Candelilla  olej rzepakowy
= dodatku
substancji Rodzaj substancji hydrofobizujacej
hydrofobizujacej

Sktad kompozycji powlokotworczych:
W 6,5% skrobia modyfikowana, 2,5% glicerol
W 6,5% skrobia modyfikowana, 2,5% glicerol, 1% substancja hydrofobizujaca

Rys. 15. Wtasciwosci barierowe WVTR materiatow celulozowych zmodyfikowanych
kompozycjami z dodatkiem substancji hydrofobizujacych (wosku naturalnego
lub oleju) wprowadzonych metoda bezposredniej aplikacji

T i

Olej rzepakowy Skrobia + gliceryna Wosk pszczeli
1800-1700 cm™ 3600-3000 cm™ 3000-2800 cm™

Rys. 16. Analiza FTIR powlok =z dodatkiem $rodkéw hydrofobizujacych
wprowadzanych poprzez bezposrednia aplikacje
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1.2.2. Wprowadzanie skladnika hydrofobowego w postaci emulsji typu o/w

Opierajac si¢ na wynikach badan dotyczacych wprowadzania sktadnika hydrofobowego
poprzez bezposrednia aplikacje do dalszych testow wybrano wosk ro§linny Candelilla,
gdyz dla prob z jego udzialem osiagnigto najlepsze wyniki barierowosci dla pary
wodnej. Celem tego etapu badan bylo otrzymanie emulsji typu o/w (o st¢zeniu fazy
hydrofobowej wynoszacym 25%) do bezposredniego pokrywania materiatow

celulozowych, stabilnej przez okres trzech miesigcy.

1.2.2.1. Przygotowanie emulsji wosk Candelilla/woda z udzialem ro6znych
emulgatoréw

Zwiazki powierzchniowo-czynne uzyte do otrzymania emulsji typu o/w o 25% stezeniu
wosku Candelilla, zostaly wytypowane z trzech réznych grup:
Emulgatory matoczasteczkowe:
- niejonowy; Tween 20
- anionowy; SDS
Polisacharyd — skrobia modyfikowana OSA

Bialko — modyfikowane biatko sojowe o podwyzszonej termostabilnosci

Podczas badan zastosowano rozne st¢zenia emulgatorow, gdyz starano si¢ uzy¢
najmniejszej ilosci tych zwiazkow umozliwiajacych otrzymanie emulsji typu o/w
o monomodalnym rozktadzie wielkosci czastek, stabilnej w temperaturze pokojowe;j.
Emulsje otrzymane przy uzyciu SDS 1 bialka sojowego posiadaly oczekiwane
wiasciwosci przy 1,5% udziale $rodka powierzchniowo-czynnego w uktadzie. Emulsje
stabilizowane niejonowym emulgatorem Tween 20 wymagaty jego 2% udziatu,
natomiast stabilizowane polisacharydem OSA — 3% udziatu. Rozktad wielkosci czastek
w emulsjach wosk Candelilla/woda otrzymanych przy zastosowaniu rdznego typu
zwiazkow powierzchniowo-czynnych okreslano metoda dyfrakcji laserowej przy uzyciu
analizatora Mastersizer 2000 (Malvern, Wielka Brytania, rys. 17).

Przy uzyciu otrzymanych dyspersji zmodyfikowano materiat celulozowy (grubos¢
nanoszonego mokrego filmu wynosita standardowo 40 um), a nastgpnie

scharakteryzowano wlasciwosci barierowe otrzymanych powlok (rys. 18).
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Rys. 17. Rozktad wielkosci czastek w emulsjach wosk Candelilla/woda otrzymanych
przy zastosowaniu roznego typu zwiazkéw powierzchniowo-czynnych
Zauwazono, iz powlekanie strony porowatej tektury daje znacznie mniejsza poprawe

wlasciwosci barierowych otrzymanego materiatu, niz powlekanie strony gladkiej
tzw. zewngtrznej, ktora pokryta jest warstwa kaolinu i przeznaczona do zadruku.
Réznice w barierowos$ciach (istotne przy p<0,05; test Duncana) pomigdzy obydwiema
stronami tektury zwiazane byly z intensywniejsza penetracja materialu celulozowego
po stronie porowatej, prowadzaca do jego impregnacji (rys. 18).

120

100

[e]
o

60

WVTR w odniesieniu do
tektury niemodyfikowanej [%]

biatko sojowe OSA SDS Tween 20
Rodzaj emulgatora

Modyfikowana strona tektury:
M porowata M gladka

Rys. 18. Poréwnanie wiasciwosci barierowych dla pary wodnej tektury litej
zmodyfikowanej powierzchniowo emulsja wosk Candelilla/woda otrzymana
przy uzyciu réznego typu emulgatorow

Kolejnym etapem bylo wprowadzenie uzyskanych emulsji do wytypowanego podczas

wstepne]  selekcji roztworu  biopolimeru, czyli  skrobi = modyfikowane;j

oktenylobursztynianem. Przygotowywano roztwér koloidalny nosnika o stezeniu

36,3%, do ktorego wprowadzano emulsje wosk Candelilla/woda w takiej ilosci,

by stosunek wosku do polimeru matrycowego wynosit 1:5. Po wprowadzeniu emulsji
72



stezenie nosnika wynosito 28% a sktadnika hydrofobowego 5,6%. Wyrazne réznice
lepkosci przygotowanych kompozycji, wskazuja na wystgpowanie interakcji pomigdzy
emulgatorami zastosowanymi do otrzymania emulsji woskowych a nosnikiem (tab. 8).

Tabela 8. Wyniki pomiaru lepkosci metoda kubka Forda kompozycji zawierajacych
emulsje woskowe otrzymane przy udziale réznych emulgatorow

Kompozycja powlokotwdércza

Nosnik Nosnik + emulsja wosk Candelilla/woda otrzymana
przy udziale réznych emulgatorow:
28% OSA Biatko sojowe OSA SDS Tween 20
Czas
wyplywu 31,4+£0,5 449+0,4 45,3+£0,8 70,9+3,1 60,0 +0,7
z kubka
Forda [s]

Wartos$¢ srednia + odchylenie standardowe

W przeprowadzonych badaniach WVTR, najwigksza redukcje¢ przepuszczalnosci pary
wodnej w stosunku do tektury niemodyfikowanej oraz tektury powlekanej samym
nosnikiem uzyskano dla proby, otrzymanej z zastosowaniem emulgatora niejonowego
Tween 20 (rys. 19).

— 180

=S 160 tektura niemodyfikowana 658 + 25 g/m2 X 24 h
'8 ‘T 140 Nosnik (28% OSA) + emulsja wosk/woda
g S otrzymana z ré6znymi emulgatorami:
@ = 120
8 = 100
[l
g & 80

o
= GE) 60
= 40
2 g 2

é 0

28% OSA biatko sojowe OSA SDS Tween 20
Nosnik Rodzaj emulgatora
Grubo$¢ nanoszonego filmu [pum]:
M 50 M 80 M 100

Rys. 19. Wiasciwosci WVTR materiatow celulozowych zmodyfikowanych
powierzchniowo kompozycjami na bazie skrobi modyfikowanej
oktenylobursztynianem (OSA); stgzenie nos$nika wynosi 28%, stezenie
wosku Candelilla 5,6%

W przypadku kompozycji z dodatkiem niejonowego emulgatora zauwazono, iz wraz
ze wzrostem grubo$ci filmu nanoszonego na material celulozowy poprawiaja si¢
wlasciwosci barierowe tego materialu w stosunku do tektury niemodyfikowane;.

Dla powloki o grubosci poczatkowej 50 pum redukcja wynosita 38% w stosunku
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do tektury niemodyfikowanej a dla powlok o grubosciach 80 i 100 um wynosila
odpowiednio: 56 i 61% - jak wykazata analiza statystyczna testem Duncana (p<0,05)

roznice te sq istotne (tab. XXIII).

1.2.2.2. Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 oraz warunkéw procesu na
wlasciwosci emulsji wosk Candelilla/woda otrzymywanych w systemie
otwartym

Emulsje wosk Candelilla/woda podczas procesu chtodzenia byly mieszane z predkoscia
1000 obr./min., mieszanie stosowano w oparciu o metodyke zawarta w patencie
U.S. 6,245,384 (Lott, 2001). Badania wykazaty, iz najnizsze st¢zenie emulgatora Tween
20 niezbgdne do otrzymania stabilnej emulsji wosk Candelilla/woda wynosi 2% calos$ci
uktadu.

Nie powiodly si¢ proby otrzymania emulsji przy stezeniu emulgatora wynoszacym
1,5%. W pierwszym etapie emulgowaniu ulegat caty wosk, jednak podczas chtodzenia
otrzymanej emulsji (w trakcie mieszania), kiedy temperatura osiagata warto$¢
ok. 35-40°C obserwowano wzrost lepkoéci emulsji i pojawienie sie aglomeratow

w postaci grudek, przez co jej struktura stata si¢ niejednorodna (rys. 20).

Rys. 20. Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 na zmiany struktury emulsji, ktore byty
mieszane podczas procesu chtodzenia

Nastepnie przygotowano emulsje o wyzszych stezeniach emulgatora Tween 20
w uktadzie. Na rysunku 21 przedstawiono rozktad wielkosci czastek uzyskanych
emulsji, dodatkowo w tabeli 9 zestawiono kolejne parametry utatwiajace interpretacje
wynikow. Wszystkie zbadane emulsje posiadaty dodatkowa frakcje, wigkszych czastek.
Emulsje o stgezeniu emulgatora 2 1 3% charakteryzowatly si¢ najmniejszym udziatem

dodatkowej frakcji czastek. Najwigkszy udziat dodatkowej frakcji zaobserwowano przy
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4-5% stgzenia emulgatora a przy zwigkszeniu stgzenia emulgatora do 6-7% udziat

omawianej frakcji ponownie si¢ zmniejszal. Nalezy jednak dodaé, iz podczas

otrzymywania emulsji w systemie otwartym wyst¢powaly wahania temperatury,

na ktore emulsje o nizszych stezeniach emulgatora byty mniej odporne. W przypadku

emulsji o stezeniu emulgatora wynoszacym 2 i 3% nastgpowal wowczas wzrost

lepkosci, struktura probki ulegata znacznym zmianom, ktore uniemozliwialy oznaczenie

wielkosci czastek. Przy zastosowaniu wyzszych stezen emulgatora w ukladzie,

nie obserwowano zmian struktury emulsji.
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Rys. 21. Rozktad wielko$ci czastek w emulsjach wosk Candelilla/woda otrzymanych

w systemie otwartym przy réznym udziale emulgatora Tween 20 (2-7%)

Tabela 9. Zestawienie parametrow do rysunku 14

Stezenie emulgatora

Tween 20 w ukladzie d(0,1) [um] d (0,5) [pm] d (0,9) [pm]
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 przyktadowo wplyw temperatury oraz warunkow

chlodzenia na emulsjg o 2% stgzeniu emulgatora Tween 20. Przystepujac do otrzymania
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emulsji wosk Candelilla wraz z wprowadzonym do niego emulgatorem Tween 20
ogrzewano do 130°C, natomiast wode do temperatury wrzenia. Po dodaniu do siebie
obydwu sktadnikow calo§¢ mieszano wstepnie przez 1 minut¢ na mieszadle
magnetycznym, w wyniku czego nastgpowal spadek temperatury do 85°C. Podczas
standardowej procedury, bezposrednio przed homogenizacja ultradzwickowa emulsja
byta podgrzewana do 95°C, co pozwalalo na uniknigcie wystapienia zmian w strukturze
emulsji. Natomiast w prezentowanym doswiadczeniu, emulsj¢ o stezeniu 2%
emulgatora poddano dziataniu ultradzwigkow w temperaturze 85°C. W trakcie procesu
chlodzenia otrzymanej emulsji dochodzito do niepozadanego wzrostu lepkosci zarowno
podczas mieszania z predkoscia 1000 obr./min., jak 1 500 obr./min. Podczas
przechowywania otrzymanych prob w okresic od 1 do 3 miesigcy obserwowano
postepujacy proces separacji fazowej 1 wystapienie zjawiska §mietankowania (rys. 22a
i b). Emulsje, ktorych nie mieszano podczas procesu chitodzenia posiadaly wlasciwa

strukture (rys. 22C).

13

Rys. 22. Emulsje o 2% zawarto$ci emulgatora Tween 20 otrzymywane w temperaturze
85°C przy zastosowaniu roéznych warunkow chtodzenia (zdjgcie wykonane po
3 miesiagcach przechowywania); a) emulsje mieszane podczas chtodzenia
z predkoscia 1000 obr./min.; b) emulsje mieszane podczas chtodzenia
z predkoscia 500 obr./min.; ¢) emulsje niepoddane mieszaniu podczas chtodzenia

Uzyskany rozktad wielkosci czastek dla emulsji o 6% stgzeniu emulgatora
otrzymywanej wedtug standardowej procedury (czyli z podgrzaniem uktadu do 95°C
przed sonifikacja) stanowi potwierdzenie wczesniejszych obserwacji. Wykazano,
ze proby o zwigkszonej zawarto$ci emulgatora mieszane podczas chlodzenia takze
posiadaja dodatkowe frakcje wigkszych czastek, lecz nie dochodzi w nich do zmiany

struktury emulsji zauwazalnej makroskopowo (rys. 23). Na podstawie uzyskanych
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wynikow podczas zasadniczej czg$ci badan zrezygnowano z mieszania emulsji podczas
procesu chtodzenia. System otwarty zastapiono natomiast systemem zamknigtym —
przeptywowym, w ktorym dzigki plaszczowi wodnemu 1 pompie perystaltycznej
mozliwe bylo utrzymanie stalej temperatury procesu. Uktad zamknig¢ty odpowiada
typowym systemom przemystowym stosowanym z wykorzystaniem urzadzen

sonifikacyjnych do produkcji r6znego rodzaju dyspersji.
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Rys. 23. Wplyw zastosowania réznych warunkéw chlodzenia na rozklad wielkosci
czastek emulsji 0 6% zawarto$ci emulgatora Tween 20 w uktadzie

1.2.2.3. Modyfikacja powierzchniowa materialow celulozowych przy uzyciu emulsji
wosk Candelilla/woda o roznej zawartosci emulgatora Tween 20
otrzymywanych w systemie otwartym

Emulsjami o r6znym udziale emulgatora Tween 20 modyfikowano powierzchniowo
gladka ,,zewngtrzna” strong tektury litej, nanoszac mokry film o grubosci 40 um
1 suszac w temperaturze 70°C. Przeprowadzone badania wilasciwosci barierowych
dla pary wodnej nie wykazaly istotnych statystycznie roéznic pomigdzy wartosciami
uzyskanymi dla materiatdw zmodyfikowanych emulsjami o zmiennej zawarto$ci
emulgatora Tween 20 w ukladzie (rys. 24), ktére roznily si¢ w istotny sposob
od wyjsciowej tektury (test Duncana; p<0,05).

Emulsje otrzymane przy ro6znym udziale emulgatora Tween 20 laczono
z przygotowanym  wczesniej uktadem no$nika, otrzymujac  kompozycje
powlokotworcza zawierajaca 28% nosnika (OSA) oraz 5,6% substancji hydrofobowe;j

(stosunek wagowy wosku Candelilla do skrobi wynosit 20%).
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24.  Przepuszczalno$¢ dla pary wodnej materiatow  celulozowych
zmodyfikowanych powierzchniowo emulsjami wosk Candelilla/woda
0 25% udziale fazy hydrofobowej, otrzymanymi w systemie otwartym
przy réznym udziale emulgatora Tween 20 (2-7%)

Uzyskane materialy scharakteryzowano pod wzgledem wlasciwosci przepuszczalnosci

pary wodnej. Przeprowadzone badania (WVTR) wykazaty, iz wraz ze wzrostem udzialu

emulgatora Tween 20 w kompozycji powtokotworczej maleje przepuszczalnos¢ dla

pary

wodnej (rys. 25). Jednak w zakresie od 4 do 7% emulgatora w uktadzie,

nie stwierdzono istotnych statystycznie roznic WVTR (test Duncana; p<0,05; tab. VIII).

WVTR w odniesieniu do tektury
niemodyfikowanej [%]

Rys.

120
98,75
100 - >
tektura niemodyfikowana 658 + 25 g/m” x 24h
80 Nosnik (28% OSA) + emulsja wosk/woda
62.09 otrzymana przy ré6znym udziale emulgatora:
60 : 48,02
38,44 37,37 39,08 37,06
40
) I I i I:
0 i T T T T T
28% OSA 2 3 4 5 6 7
Stezenie emulgatora Tween 20 w emulsji
Nosnik

wprowadzanej do nosnika [%]

25. Przepuszczalnos¢ dla pary wodnej materiatdbw  celulozowych
zmodyfikowanych powierzchniowo kompozycjami na bazie skrobi
modyfikowanej (OSA) z dodatkiem emulsji wosk Candelilla/woda
otrzymanych przy ré6znym udziale emulgatora Tween 20 (2-7%)
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2. Badania zasadnicze

2.1. Dobo6r warunkow otrzymywania emulsji w ukladzie zamkni¢tym
— przeplywowym
2.1.1. OKreslenie wplywu temperatury i czasu sonifikacji na wielkos$¢
czgstek emulsji wosk Candelilla/woda

Na podstawie badan przeprowadzonych w czgsci wstepnej, do dalszego etapu wybrano
emulsje o 6% stezeniu emulgatora Tween 20. Wykazano, iz emulsje o wyzszym
stezeniu emulgatora w ukladzie sa bardziej stabilne, a ponadto modyfikacja
powierzchniowa materialow celulozowych kompozycjami zawierajacymi emulsje
0 wyzszym st¢zeniu emulgatora efektywniej obnizata przepuszczalno$é pary wodnej.
Proces sonifikacji przeprowadzono w 6 rdéznych wariantach temperaturowych:
rozpoczeto od 70°C, czyli w warunkach zblizonych do temperatury topnienia wosku
Candelilla, a nastgpnie podczas wykonywania kolejnych doswiadczen za kazdym razem
temperaturg zwigkszano o 5 stopni, az do osiagnigcia 95°C. Laczny czas homogenizacji
ultradzwigkowej dla kazdego wariantu temperaturowego wynosit 10 minut, amplituda
60 pm, cykl 0,5 s, predkosé przeptywu 64 1/h przy objetosci catkowitej uktadu 200 cm®.
Bezposrednio przed rozpoczeciem sonifikacji pobierano probke o objetosci 1 cm®
(oznaczona w tabelach 10 — 15 jako: czas sonifikacji 0 min.), a nastgpnie kolejne probki
(0 obj. 1 cm®) pobierano co minute az do momentu zakoficzenia procesu.

Tabele oznaczone numerami 10 — 15 przedstawiaja wyniki pomiaréw wielkos$ci czastek
przeprowadzone w trakcie opisanego powyze] doswiadczenia. Pomimo roznic
w oznaczonych wielko$ciach czastek, zauwazy¢ mozna pewne wspdlne tendencje
dla wszystkich temperatur. Proby pobrane tuz przed sonifikacja charakteryzuja si¢ mala
jednorodnoscia 1 duzymi rozmiarami czastek. Zaledwie po minucie dziatania
ultradzwigkoéw wielko$¢ czastek znacznie si¢ zmniejsza a w zakresie temperatur
75 — 95°C zwigksza si¢ rowniez ich jednorodno$¢. Najszybszy spadek rozmiardéw
czastek mozna zaobserwowaé pomigdzy pierwsza a trzecia minutg sonifikacji.
Pomiedzy czwarta a szosta minuta spadek wielkosci czastek nie jest juz tak wyrazny.
Charakterystyczne dla przedzialu czasowego pomiedzy siddma a dziesiata minuta jest
pojawianie si¢ drugiej frakcji czastek, przez co rozktad wielkosci czastek zmienia sig

z jednomodalnego na dwumodalny. Na rysunku 26 przedstawiono wykresy rozktadow
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wielkosci czastek w poszczegolnych minutach homogenizacji ultradzwigkowe;,
ktore uznano za charakterystyczne.

Na podstawie przeprowadzonych badan, za najlepsze warunki otrzymywania emulsji
w uktadzie wosk Candelilla/woda uznano temperatur¢ 90°C oraz czas sonifikacji
wynoszacy 5 minut (tab. 14 i rys. 26). Przy wyborze warunkéw tworzenia emulsji brano
pod uwage kilka parametrow. Oprocz wartosci wskazujacych wielko$¢ czastek
stanowiacych 10, 50 i 90% objgtosci proby czyli odpowiednio d (0,1), d (0,5) i d (0,9),
waznym parametrem byla tez jednorodnos¢, ktorej wzrost zazwyczaj oznaczat
pojawienie si¢ drugiej frakcji czastek oraz $rednia D [4,3], gdyz wzrost jej warto$ci
taczyt si¢ ze wzrostem parametru d (0,9) i jednorodnosci. Srednia D [3,2], ktorej
warto§¢ w wigkszos$ci przypadkéw malala wraz uplywem czasu, nie wskazywata
na niekorzystne zmiany zachodzace w obrgbie proby (pojawienie si¢ dwumodalnego

rozktadu), podobnie jak mediana czyli d (0,5).

14
12
10

Tdzat obietodciowy [Yo]

4

2

I:EI.IZII 0.1 1 10 100 oo 3000
Srednica czastels [ pm)

Cras sonfikaci [min. ]:
— 0 — 1 — 3 — 3 —7

Rys. 26. Rozklad wielkosci czastek emulsji wosk Candelilla/woda po réznym czasie
sonifikacji: 0, 1, 3, 5 1 7 minut, temperatura prowadzenia procesu: 90°C
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Tabela 10. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 70°C

Czas

sonifikacji d(.1) d(0.5) d(0.9) D[3,2] D[4, 3] Jednorodnosé
[min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

0 3,481 13,928 106,637 6,675 41,740 2,485

+ 0,050 + 0,351 + 14,515 +0,124 + 5,340 +0,315

1 1,078 3,029 22,969 2,360 10,394 2,855

+ 0,004 + 0,029 +2,036 + 0,019 + 0,836 + 0,248

5 0,952 2,307 6,990 1,894 4,257 1,225

) + 0,001 + 0,003 +0,051 + 0,002 + 0,129 + 0,054
2 3 0,909 2,144 5,464 1,766 3,392 0,953
5 + 0,000 + 0,002 +0,025 +0,001 + 0,090 + 0,041
5 4 0,846 1,935 4,523 1,607 2,652 0,733
= +0,014 +0,014 +0,183 + 0,004 + 0,234 +0,120
é 5 0,744 1,685 3,898 1,406 2,145 0,634
E + 0,000 + 0,001 + 0,020 + 0,001 +0,018 + 0,010
= 6 0,692 1,572 3,623 1,309 1,983 0,623
E + 0,000 + 0,001 + 0,002 + 0,001 + 0,002 + 0,001
7 0,660 1,548 3,761 1,272 2,048 0,694

+ 0,000 + 0,000 + 0,004 + 0,000 + 0,006 + 0,004

8 0,609 1,452 3,446 1,176 1,874 0,666

+0,001 +0,001 +0,013 +0,001 +0,016 +0,010

9 0,587 1,422 3,489 1,143 1,876 0,701

+ 0,000 + 0,001 + 0,007 + 0,001 + 0,009 +0,006

10 0,567 1,407 3,374 1,112 1,799 0,666

+ 0,000 + 0,001 + 0,003 + 0,000 + 0,002 + 0,001

Wartos¢ §rednia + odchylenie standardowe
Tabela 11. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 75°C
Czas
sonifikacji d (1) d(0.5) d(0.9) D3, 2] D[4, 3] Jednorodnosé
[min.] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

0 4,460 21,426 183,499 8,636 64,505 2,508
+0,113 +0,871  +43,042  +£0248  +15013 + 0,584

1 1,051 2,617 7,865 2,107 3,988 0,912

+ 0,024 + 0,073 + 0,357 + 0,053 + 0,140 +0,016

0 5 1,003 2,101 4,276 1,795 2,424 0,487
o + 0,001 + 0,002 + 0,008 + 0,001 + 0,003 + 0,002
= 3 0,938 1,869 3,619 1,628 2,110 0,448
é + 0,021 + 0,005 + 0,095 + 0,010 + 0,022 + 0,017
= 4 0,845 1,684 3,285 1,469 1,907 0,451
= + 0,000 + 0,000 + 0,001 + 0,000 + 0,001 + 0,000
é 5 0,720 1,445 2,928 1,262 1,669 0,478
E + 0,001 + 0,000 + 0,001 + 0,000 + 0,000 + 0,001
= 6 0,646 1,317 2,709 1,143 1,531 0,488
= +0,000 + 0,000 +0,001 + 0,000 + 0,000 + 0,000
7 0,568 1,269 2,911 1,063 1,552 0,579

+ 0,001 + 0,001 + 0,006 + 0,001 + 0,004 + 0,003

8 0,540 1,240 2,925 1,026 1,536 0,605

+0,001 +0,001 +0,001 +0,001 +0,001 +0,001

9 0,517 1,241 3,104 1,007 1,582 0,654

+0,001 + 0,000 +0,002 +0,001 +0,001 +0,001

10 0,522 1,233 3,023 1,007 1,584 0,660
+ 0,001 + 0,002 + 0,030 + 0,002 + 0,039 + 0,029

Wartos$¢ srednia = odchylenie standardowe
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Tabela 12. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 80°C

Czas

sonifikacji d (1) d(0.5) d(0.9) D [3, 2] D[4, 3] Jednorodnos¢
[min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

0 5,052 18,386 120,431 8,441 47,544 2,038

+0,119 + 0,520 + 31,663 +0,213 + 8,887 + 0,408

1 1,055 2,337 5,619 1,973 3,125 0,689

+0,018 + 0,023 + 0,346 + 0,001 + 0,125 + 0,047

O 5 0,894 1,762 3,430 1,546 1,998 0,446
= + 0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,000 + 0,000
® 3 0,778 1,442 2,663 1,294 1,605 0,407
é + 0,001 + 0,035 +0,114 +0,019 + 0,046 + 0,013
= 4 0,661 1,248 2,364 1,115 1,403 0,425
> + 0,000 + 0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,001
~ 059 1,151 2214 1017 1,300 0,438
E + 0,000 + 0,000 + 0,001 + 0,000 + 0,000 + 0,000
> 6 0,523 1,102 2,302 0,941 1,285 0,502
E + 0,000 + 0,001 + 0,001 + 0,000 + 0,001 + 0,001
7 0,545 1,131 2,356 0,972 1,368 0,541

+ 0,018 +0,013 + 0,041 + 0,018 + 0,012 + 0,032

8 0,502 1,106 2,508 0,933 1,431 0,643
+ 0,001 + 0,001 + 0,008 + 0,001 + 0,017 +0,014

9 0,507 1,120 2,605 0,946 1,487 0,679

+ (0,000 + 0,001 + 0,008 + 0,001 +0,013 + 0,011

10 0,511 1,142 2,735 0,961 1,524 0,691

+ 0,001 + 0,001 + 0,003 + 0,000 + 0,003 + 0,003

Wartos¢ srednia = odchylenie standardowe
Tabela 13. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 85°C
Czas
sonifikacji d(.1) d(0.5) d(0.9) D [3, 2] D[4, 3] Jednorodnos¢
[min.] [wm] [wm] [wm] [wm] [wm]

0 3,044 13,024 41,137 6,132 29,273 1,723

+ 0,039 +0,171 + 3,967 + 0,074 + 3,496 + 0,242

1 1,031 2,464 7,837 2,042 4,539 1,218

+ 0,001 + 0,004 +0,113 + 0,002 + 0,290 +0,118

O 5 0,924 1,828 3,576 1,602 2,078 0,453
ot + 0,000 +0,001 + 0,003 + 0,000 + 0,001 + 0,001
® 3 0,844 1,529 2,757 1,383 1,689 0,388
é + 0,000 + 0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,000 + 0,000
=) 4 0,733 1,365 2,545 1,225 1,525 0,414
) +0,001 + 0,000 +0,001 + 0,000 + 0,000 + 0,000
é 5 0,668 1,257 2,380 1,124 1,415 0,425
E + 0,000 +0,001 + 0,002 + 0,000 + 0,001 + 0,000
= 6 0,591 1,190 2,521 1,047 1,536 0,616
E + 0,009 + 0,024 + 0,057 +0,019 + 0,044 + 0,012
7 0,562 1,145 2,495 1,006 1,496 0,634
+ 0,000 + 0,000 +0,003 +0,001 +0,003 + 0,002

8 0,542 1,123 2,489 0,979 1,475 0,645

+ 0,000 + 0,000 + 0,001 + 0,000 + 0,001 + 0,001

9 0,531 1,107 2,478 0,963 1,498 0,687

+ 0,000 + 0,000 + 0,002 + 0,000 +0,003 +0,003

10 0,542 1,142 2,555 0,987 1,516 0,665
+ 0,000 + 0,000 + 0,002 + 0,000 + 0,002 + 0,002

Wartos¢ srednia = odchylenie standardowe
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Tabela 14. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 90°C

Czas
sonifikacji d(.1) d(0.5) d(0.9) D[3,2] D[4, 3] Jednorodnosé
[min.] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
0 4,482 14,918 151,399 7,456 49,086 2,728
+ 0,086 +0,316 +26,524 +0,149 + 7,452 +0,422
1 1,022 2,147 4,819 1,854 2,748 0,617
+ 0,001 + 0,002 + 0,006 + 0,001 + 0,002 + 0,001
0 2 0,908 1,702 3,182 1,522 1,906 0,417
< +0,017 + 0,008 + 0,089 + 0,004 + 0,024 +0,017
a 3 0,811 1,436 2,546 1,309 1,579 0,378
é + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,001
= 4 0,730 1,269 2,202 1,163 1,384 0,360
= + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,001 + 0,000
= c 0,673 1174 2046 1074 1283 0,366
= + 0,000 +0,001 +0,000 0,000 =+ 0,000 + 0,000
= 6 0,642 1,128 1,984 1,030 1,237 0,369
E + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000
7 0,583 1,148 2,441 1,025 1,613 0,721
+ 0,000 + 0,000 + 0,004 + 0,001 + 0,008 + 0,008
) 0,571 1,132 2,406 1,007 1,573 0,707
+ 0,000 + 0,000 + 0,004 + 0,000 + 0,006 + 0,005
9 0,560 1,118 2,403 0,993 1,575 0,728
+ 0,000 + 0,001 + 0,007 + 0,001 + 0,013 +0,011
10 0,561 1,122 2,463 0,999 1,646 0,786
+ 0,000 + 0,000 + 0,003 + 0,000 + 0,005 + 0,004
Warto$¢ srednia + odchylenie standardowe
Tabela 15. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymanej w 95°C
Czas
Czas g1 d@©O5 d(09 DI[32] DIA4 3] .
Jed d
sonitkadl  um| um [em] [em][ump Jednorodnost
0 4,889 16,316 215,807 8,015 70,264 3,747
+ 0,080 + 0,367 +72.212 + 0,167 +11.744 + 0,632
1 0,955 1,921 3,847 1,675 2,228 0,482
+ 0,004 + 0,007 + 0,007 + 0,005 + 0,017 +0,014
O 2 0,725 1,278 2,259 1,166 1,404 0,372
o + 0,000 + 0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,000 + 0,000
a 3 0,617 1,137 2,104 1,024 1,269 0,407
é + 0,000 + 0,000 + 0,001 + 0,000 + 0,000 + 0,000
=) 4 0,591 1,156 2,456 1,035 1,544 0,650
) + 0,000 + 0,000 + 0,003 + 0,000 + 0,009 + 0,008
I 0607 1139 2241 1,028 1388 0,516
E + 0,009 +0.,010 + 0,105 + (0,003 + 0,058 + 0,049
= 6 0,640 1,180 2,268 1,071 1,416 0,492
E + 0,016 + 0,035 + 0,093 + 0,032 + 0,075 + 0,030
7 0,638 1,207 2,443 1,090 1,523 0,566
+0.,019 + 0,005 +0.,104 +0.,010 + 0,049 + 0,055
8 0,628 1,207 2,525 1,087 1,565 0,607
+0.,013 + 0,005 + 0,083 + (0,008 + 0,039 + 0,041
9 0,639 1,210 2,456 1,093 1,530 0,568
+ 0,018 + 0,003 + 0,130 + 0,008 + 0,069 + 0,070
10 0,609 1,167 2,398 1,049 1,554 0,644
+0.052 + 0.049 +0.072 +0.055 +0.102 +£0.158

Wartos$¢ srednia = odchylenie standardowe
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2.1.2. OKreslenie wplywu wartosci amplitudy, predkosci przeplywu oraz
cyklu pracy sonifikatora na wielko$S¢ czastek emulsji wosk
Candelilla/woda

Po wyznaczeniu optymalnej temperatury (90°C) i czasu (5 min.) dla procesu
otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda, podjeto badania uzupelniajace majace
na celu okreslenie wptywu wartosci amplitudy, predkosci przepltywu oraz cyklu pracy
sonifikatora na wielko$¢ czastek emulsji wosk Candelilla/woda.

Wykonano trzy grupy doswiadczen za kazdym razem zmieniajac jeden parametr
I za kazdym razem wybierano najlepszy w danym doswiadczeniu uktad, ktory
typowano do kolejnych modyfikacji.

W pierwszym do$wiadczeniu zbadano wptyw wartosci amplitudy na wielkos$¢ czastek
emulsji. Warto§¢ amplitudy zostala zmniejszona, a nastgpnie zwigkszona 0 20%
w stosunku do wyjsciowej warto$ci. Zmiany wartosci amplitudy wptyngly niekorzystnie
na rozklad wielko$ci czastek emulsji, gdyz zaobserwowano pojawienie si¢ drugiej
frakcji, wigkszych czastek w przedziale od 6 do 22 um (tab. 16 i rys. 27).

W drugim do$wiadczeniu, przy wybranej za docelowa amplitudzie o warto$ci 60 um
zmieniano predkos¢ przeptywu emulsji przez pompe perystaltyczna. Oprocz
stosowanego wczesniej przeplywu wynoszacego 64 1/h (100% wydajnosci pompy),
sprawdzono dwa dodatkowe ustawienia przeptywu pompy: 32 i 48 I/h, co stanowito
odpowiednio 50 1 75% maksymalnej wydajnosci pompy. Najlepszy wynik uzyskano
przy predkosci przeptywu wynoszacej 48 I/h, przy tym ustawieniu rozktad wielko$ci
czastek emulsji charakteryzowal si¢ najwigksza jednorodno$cia i najmniejszymi
rozmiarami czastek (tab. 16 i rys. 28).

W trzecim do$wiadczeniu przy wybranych wczesniej parametrach (amplituda: 60 pm,
predkos¢ przeptywu: 48 1/h) okreslono, jaki wplyw na otrzymana emulsj¢ wywiera cykl
pracy homogenizatora ultradZwigkowego. Stosowany wczesniej cykl pracy urzadzenia
trwal 0,5 s, co oznaczato, ze ultradzwigki byly generowane przez 0,5 s a kolejne 0,5 s
trwala przerwa. W przeprowadzonym doswiadczeniu zbadano dodatkowo trzy inne
ustawienia cyklu: 0,3; 0,7 1 0,9 s. W przypadku cyklu trwajacego 0,3 s (przerwa trwala
0,7 s) rozmiar czastek zwigkszyt si¢ w stosunku do wyjsciowych ustawien (0,5 s),
zmniejszyta si¢ rowniez jednorodno$¢ czastek. Natomiast wydluzenie cyklu do 0,7
i 0,9 s spowodowato spadek wielkoSci czastek emulsji, lecz zmniejszyta si¢ rowniez

ich jednorodnos¢ (tab. 16 i rys. 29).
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Tabela 16. Parametry emulsji wosk Candelilla/woda otrzymywanych przy réznych

wartosciach amplitudy, predkosci przeptywu oraz cyklu pracy sonifikatora

S : =
2gfr % dol) d@©5 d(©9 D[32 DM43] 0
g ¥ X [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
< -
g 40 64 05 0,625 1,071 1,935 1,002 1,538 0,702
- ' +£0,000  +£0001  +£0003  +£0001  +0,007 + 0,006
A 60 64 05 0,613 1,076 1,873 0,981 1,174 0,365
< ' £0,000 £ 0000 £0,000 +0,000 0,000 + 0,000
U. 80 64 05 0,613 1,050 1,879 0,981 1,496 0,690
3 ' +£0,000 + 0001  +£0,004  +0,001  +0,015 + 0,013
S 60 32 o5 0581 1,071 1,953 0,962 1,185 0,398
i- ' +£0,000  +£0,000  +£0,001  +£0,000  =+0,000 + 0,000
0,624 1,053 1,755 0,970 1,133 0,337
P 60 48 05 0000 £0,000 £0001  £0000  +0,000 +0,001
é 60 64 05 0,613 1,076 1,873 0,981 1,174 0,365
i ' +£0,000  +£0,000  +£0,000  +0,000  +0,000 + 0,000
S| 0 48 03 0733 1,317 2,418 1,202 1,565 0,469
i ' +0,015  +£0006  +£0030  +£0020  +0,166 +0,115
60 48 o5 0624 1,053 1,755 0,970 1,133 0,337
' £0,000 +£0,000 +0,001  +0,000 0,000 +0,001
60 48 o7 0528 0,972 1,753 0,871 1,070 0,390
' +£0,011  +£0003  +£0045  £0,004  +0,010 +0,017
60 48 09 0,536 0,963 1,700 0,870 1,054 0,374
' +£0,000  +£0000  +£0001  +£0,000  +0,000 +0,001
14
= 12 /ﬂaq\
e 1 6 22
g
& B
I
g
i
5 4
§ 2
% o1 o1 1 R 100 500
Srednica czastel [ pm]
Wartode amplitndy [ wm]:
— 40 — &0 — 80

Rys.

27. Rozktad wielkosci czastek emulsji w uktadzie wosk Candelilla/woda
otrzymanych przy ré6znych wartosciach amplitudy (temperatura prowadzenia
procesu: 90°C, czas sonifikacji: 5 minut, cykl pracy sonifikatora: 0,5 s,
predkos¢ przeptywu: 64 1/h)
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Rys. 28. Rozktad wielkosci czastek emulsji w ukladzie wosk Candelilla/woda
otrzymanych przy roznych predkosciach przeptywu (temperatura
prowadzenia procesu: 90°C, czas sonifikacji: 5 minut, cykl pracy
sonifikatora: 0,5 s, warto$¢ amplitudy: 60 pm)

16
14 / / /
12 03 0.4

10

Tdzat obijetodciowy [#0]

Eb.EII 0.1 1 10 100 500
sredmica czastel [ pm]

vl [s]:
—073 — 0.5 — 07 — 05

Rys. 29. Rozklad wielkos$ci czastek emulsji w uktadzie wosk Candelilla/woda
otrzymanych przy réznych cyklach pracy sonifikatora (temperatura
prowadzenia procesu: 90°C, czas sonifikacji: 5 minut, warto$¢ amplitudy: 60
um, predkos¢ przeptywu: 48 1/h)

Ostatecznie do dalszych badan wytypowano nastepujace parametry procesu
otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda: wartos¢ amplitudy 60 pm, predkosc
przeptywu 48 I/h oraz cykl pracy sonifikatora 0,5 s.
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2.2. Dobor stezen skladnikow powlok oraz warunkéw suszenia

W zasadniczej czesci badan modyfikacji powierzchniowej poddawano jeden rodzaj
tektury litej o gramaturze 245 g/m? (Hersta, Polska). Badania przepuszczalnosci pary
wodnej otrzymanych materiatow wykonywano w 23°C i 85% RH w komorze
klimatycznej KBF 115 (Binder, Niemcy). Przepuszczalno$¢ niemodyfikowanej tektury
w powyzszych warunkach wynosita 658 + 25 g/m2 X 24 h.

2.2.1. Dobér temperatury suszenia powlok o roéznej zawarto$ci wosku

naturalnego

W badaniach wstepnych do modyfikacji materiatu celulozowego uzyto kompozycji,
w ktorych skfadnik hydrofobowy stanowil wagowo 20% w stosunku do zawarto$ci
nos$nika. Najlepsza barierowo$¢ posiadaty materialy zmodyfikowane kompozycjami,
gdzie do nos$nika wprowadzono emulsj¢ otrzymana przy zastosowaniu emulgatora
niejonowego Tween 20 (rys. 19). W badaniach wstgpnych wykazano, iz przy 5,6%
udziale wosku stanowigcym 20% w stosunku do ilosci nosnika, aby uzyskaé redukcje
przepuszczalnosci pary wodnej o 60%, grubo$¢ nanoszonej warstwy kompozycji
musiata wynosi¢ ok. 100 pm. W =zasadniczej czg$ci badan zdecydowano sig
na wprowadzenie do no$nika wigkszej ilosci wosku Candelilla oraz jednocze$nie
zredukowano grubo$¢ nanoszonej warstwy do 24 um, aby nie doszto do nadmiernego
wzrostu cen produkcji. Dodatkowo oprocz filméw jednowarstwowych wykonano
réwniez filmy dwuwarstwowe (2 x 12 um), w celu wyeliminowania pojawiania sig
defektow, ktore moga wystepowac podczas pojedynczego powlekania. Zdecydowano
si¢ na zmniejszenie st¢zenia nosnika z 28 do 25%, gdyz juz przy stezeniu wosku
wynoszacym 5,6% obserwowano znaczny wzrost lepkosci kompozycji, w zwiazku
z tym wprowadzenie wigkszej ilosci sktadnika hydrofobowego byloby niemozliwe.
Przygotowano kompozycje, w ktorych st¢zenie nos$nika byto state (25%), natomiast
stezenie wosku byto zmienne; wosk stanowit od 10 do 50% ilosci nosnika,
co odpowiadato od 2,5 do 12,5% wosku Candelilla w kompozycji. Nanoszone filmy
suszono w czterech wariantach temperaturowych: 50, 70, 90 1 110°C. Proces suszenia
powlok w temperaturze 50°C trwal 10 minut, w pozostatych temperaturach po 8 minut.
W 90 i1 110°C diuzej trwata stabilizacja temperatury w suszarce po wlozeniu prob,
w zwiazku z tym nie zdecydowano si¢ na dalsze skrocenie czasu suszenia.
Przeprowadzone badania barierowosci dla pary wodnej wykazaty, iz filmy

dwuwarstwowe  charakteryzuja si¢ lepszymi  wiasciwosciami od  filmow
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jednowarstwowych (rys. 30). Zaobserwowano stopniowa redukcje¢ przepuszczalnosci
pary wodnej wraz ze zwigkszajaca si¢ iloScia wosku w ukladzie. Najlepsze wyniki
uzyskano dla prob suszonych w 50 i 70°C. Ze wzgledu na krotszy czas suszenia

do dalszych badan wytypowano temperaturg 70°C.
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700 T oo (EKEUTA NIEMOUVITKOWATA (1090 £ 29 GMM_X 24 1T_
600 -

500 -

400 -
300 +

ey H i1 \I \I |
100

O,

WVTR [g/m?®x 24h]

0 25 5 75 10 125 0 25 5 75 10 125 0 25 5 75 10 125 0 25 5 75 10 125
Stezenie wosku Candelilla w uktadzie [%]

Rodzaj filmu (grubo$¢ nanoszonej warstwy):
M jednowarstwowy (24 um) B dwuwarstwowy (12 um + 12 um)

Rys. 30. Przepuszczalnos¢ pary wodnej (WVTR) suszonych w czterech wariantach
temperaturowych kompozycji jedno- i dwuwarstwowych o staltym st¢zeniu
nosnika (25% OSA) i zmiennym stezeniu wosku Candelilla (2,5-12,5%)

2.2.2. Dobor stezenia nosnika, substancji hydrofobowej oraz grubosci
powloki
Po ustaleniu temperatury suszenia powtok (70°C), przystapiono do badan majacych
na celu okreslenie, czy obnizajac lepkos¢ kompozycji mozliwa bgdzie dalsza poprawa
wlasciwosci barierowych. W przypadku kompozycji o 25% stgzeniu nosnika, najlepsze
wlasciwos$ci posiadaly powloki, w ktorych stezenie wosku wynosito od 7,5 do 12,5%,
lecz wprowadzenie do ukladu takiej iloSci wosku spowodowato znaczny wzrost
lepkosci  kompozycji. Zdecydowano si¢ na przygotowanie kompozycji, w ktorych
zmniejszono stezenie procentowe nosnika, aby docelowa lepkos$¢ byta nizsza. Badane
kompozycje powlokotwoércze zawieraly trzy warianty st¢zen nos$nika: 19, 22 1 25%
oraz uzyte wczesniej stezenia wosku Candelilla (2,5; 5; 7,5; 10; 12,5%, tab. 17).
Na rysunku 31 przedstawiono wyniki badan barierowosci dla pary wodnej
przygotowanych ukladow, z ktorych wynika, iz wszystkie kompozycje o stezeniu
wosku Candelilla wynosi 7,5-12,5%, nanoszone w formie filméw dwuwarstwowych,
osiagnety warto§¢ WVTR na poziomie 200 g/m2 X 24 h. Filmy jednowarstwowe
o najlepszych wilasciwosciach uzyskano dla uktadu o st¢zeniu nos$nika 22%; w tym

przypadku mozna bylo zaobserwowaé, iz wprowadzenie wigkszej ilosci wosku
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do uktadu przektadato si¢ na systematyczna poprawe barierowosci dla pary wodnej
materiatow (rys. 31).
Tabela 17. Wyniki pomiaru lepkosci metoda kubka Forda kompozycji o zmiennym

stezeniu nosnika (19-25% OSA) i zmiennym stgzeniu wosku Candelilla
(2,5-12,5%)

Stezenie nosnika Czas wyplywu z kubka Forda kompozycji powlokotwérczych [s]

w kompozycji

Stezenie wosku w kompozycji powlokotworczej [%]

powlokotworczej

[%0] 0 2,5 5 7,5 10 12,5

o5 20,6 26,2 32,7 40,8 44 5 68,6

+0,1 +0,3 +0,7 +0,5 +0,5 +1,9

29 18,9 20,6 22,8 26,1 28,1 38,5

1,4 +0,2 +0,3 +0,7 +0,5 +0,3

19 14,2 16,5 17,4 18,8 21,2 27,8

+0,2 +0,4 +0,2 +0,5 +0,2 +0,4

19% OSA 22% OSA

WVTR [g/m?x 24h]

0 25 5 75 10 125 0 25 5 75 10 125 0 25 5 75 10 125

Stezenie wosku Candelilla w uktadzie [%]

Rodzaj filmu (grubos$¢ nanoszonej warstwy):
B jednowarstwowy (24 um) B dwuwarstwowy (12 um + 12 um)

Rys. 31. Przepuszczalnos¢ pary wodnej (WVTR) kompozycji o zmiennym st¢zeniu
nosnika (19-25% OSA) i zmiennym st¢zeniu wosku Candelilla (2,5-12,5%)

Sposréd kompozycji o réznym stezeniu nosnika oraz roéznym stezeniu wosku
naturalnego wytypowano cztery uktady charakteryzujace si¢ najlepsza barierowoscia
dla pary wodnej. Wybrano nastepujace uktady:

- 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 uzyciu powyzszych kompozycji ponownie zmodyfikowano materiat celulozowy.
Na powierzchnig tektury nanoszono filmy o réznych grubos$ciach: 12, 24, 80 i 100 um
(formowano filmy jedno- i dwuwarstwowe; rys. 32). Na wybor dwoch kompozycji
o 22% zawartosci nos$nika, rozniacych si¢ stezeniem substancji hydrofobowej,
zdecydowano si¢ ze wzgledu na to, iz kompozycje te posiadaly zblizone wlasciwosci
barierowe filméw dwuwarstwowych, roznity si¢ jednak pod wzgledem barierowoSci
filmow jednowarstwowych (rys. 31). Kompozycja o0 12,5% stezeniu wosku
charakteryzowata si¢ mniejszymi  réznicami  we  wilasciwosciach  filmow
jedno- i dwuwarstwowych a w przypadku kompozycji o 7,5% stezeniu wosku roznice te
byly wigksze. Wybor obydwu wspomnianych kompozycji pozwolit na potwierdzenie,

iz obserwowane zaleznosci wystepuja przy nanoszeniu filméw o réznej grubosci (rys. 32).

25% OSA 19% OSA 22% OSA 22% OSA 25% OSA
0% wosk 10% wosk 7,5% wosk 12,5% wosk : 7,5% wosk

tektura niemddyfikowana 658 25 g/m“x 24 h

WVTR [g/nf x 24h]

12 24 50 80 100 12 24 50 80 100 12 24 50 80 100 12 24 50 80 100 12 24 50 80 100

Grubos¢ nanoszonego filmu [um]

Rodzaj filmu:
B jednowarstwowy B dwuwarstwowy

Rys. 32. Przepuszczalnos$¢ pary wodnej (WVTR) wybranych kompozycji nanoszonych
na materiat celulozowy w formie filmow jedno- 1 dwuwarstwowych o r6znych
grubosciach (12-100 um)

Na podstawie przeprowadzonych badan, do dalszych doswiadczen wytypowano
kompozycje o 22% stezeniu nos$nika (OSA) oraz 12,5% stgzeniu skladnika
hydrofobizujacego (wosk Candelilla), natomiast wybrana grubos¢ filméw to 24 um dla

filméw jednowarstwowych i 12 + 12 um dla filméw dwuwarstwowych.

2.3. Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 na wielkos¢ czastek oraz
stabilnos¢ emulsji w ukladzie wosk Candelilla/woda

Po ustaleniu najkorzystniejszych parametréw technicznych otrzymywania emuls;ji

woskowych, przystapiono do badan majacych na celu dobor stezenia emulgatora Tween

90



20. Podczas doswiadczenia podjgto probg okreslenia najmniejszej ilos¢ emulgatora,
pozwalajacej na otrzymanie emulsji woskowej stabilnej przez co najmniej trzy
miesigce. Oczekiwano, iz $rednia wielko$¢ czastek otrzymanych emulsji wyniesie
ok. 1 um a rozktad wielkosci czastek bedzie miat charakter jednomodalny. Zatozono,
iz stezenie fazy rozproszonej wszystkich przygotowanych emulsji wynosi¢ bedzie 25%,
natomiast wplyw stgzenia emulgatora na stabilno§¢ emulsji zostanie zbadany dla jego
stezen w uktadzie wynoszacych od 0,5 do 7,5%.

Stabilno$§¢ emulsji okreslano metoda dyfrakcji laserowej przy uzyciu analizatora
Mastersizer 2000 (Malvern, Wielka Brytania). Wielko$¢ czastek badano po 1 dobie
od otrzymania emulsji, a nastepnie po 1, 2, 4, 8 i 12 tygodniach przechowywania.
Do graficznego przedstawienia zmian stabilno$ci otrzymanych emulsji woskowych
skorzystano ze $rednich D [4,3] (rys. 33). Parametr ten wybrano ze wzgledu na fakt,
iz na podstawie wzrostu jego wartosci mozna z duza dokladno$cia okresli¢ moment
pojawienia si¢ w probie dodatkowej frakcji, wigkszych czastek. Na rysunku 33
przedstawiono dane dotyczace prob o stezeniu emulgatora Tween 20 w zakresie
od 2 do 6,5%. Zdecydowano si¢ na prezentacj¢ jedynie prob, ktore przez caty okres
przechowywania (12 tygodni) posiadaty czastki mieszczace si¢ w przedziale 1-2,5 pm.
Z tego powodu nie zostaly przedstawione wyniki uzyskane dla prob o stezeniu
emulgatora 1, 1,5, 71 7,5%. Zestawienie wszystkich parametrow oznaczonych podczas
badan stabilnos$ci zamieszczono w tabeli L.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz zastosowana metoda
homogenizacji ultradzwigkowej nie pozwala na otrzymanie 25% emulsji wosk
Candelilla/woda przy 0,5% stgzeniu emulgatora w uktadzie. Catkowite zemulgowanie
wosku uzyskano przy 1% udziale emulgatora a $rednia wielko$¢ czastek przy tym
stezeniu wynosita 2,3 pm. Wraz ze wzrostem stgzenia emulgatora obserwowano
zmniejszanie si¢ Sredniej wielkosci czastek, ktorych rozktady charakteryzowaty sig
znaczng jednorodnoscia (rys. 33 1 tab. I). Kiedy stgzenie emulgatora w ukladzie
osiagngto warto$¢ 7% (podobnie w przypadku 7,5%) dostrzezono zmiany
w otrzymywanych wynikach. Srednia wielko$¢ czastek dla tych prob wynosita
ok. 4 um, co bylo spowodowane obecnoscia frakcji dodatkowych, duzych czastek,
ktore zaobserwowano juz podczas pierwszego pomiaru (rys. 34). Po 1 tygodniu
dodatkowa frakcja wigkszych czastek pojawita si¢ rowniez w probach o 6 1 6,5%

zawarto$ci emulgatora w uktadzie. Do 4 tygodnia w prébach o stezeniu emulgatora
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od 4 do 5,5% nie stwierdzono wystgpowania wigkszych czastek w rozkladzie
dwumodalnym. Natomiast po 8 tygodniach dodatkowa frakcja byla obecna
juz we wszystkich probach, z wyjatkiem emulsji o 4% udziale emulgatora Tween 20,
podobny wynik uzyskano po 12 tygodniach (rys. 33). Potwierdzenie obserwacji
stanowia wspoOlczynniki liniowych réwnan regresji, gdzie przy zachowaniu bardzo
wysokiej korelacji ze zmienna niezalezna (czasem przechowywania) wspotczynniki a
réwnania regresji postaci y = ax + b przyjmowaty najwyzsze wartosci dla 2% Tween 20
(0,0072), gdzie zmiany w czasie byly najintensywniejsze a najnizsza warto$¢

wspotczynnika a wynosita 0,0003 dla 4% Tween 20, gdzie zmiany byly minimalne.
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Czas przechowywania [liczba dni]

Stezenie emulgatora Tween 20 w uktadzie [%]:

2 m25 303504 45 A5 055 6 x6,5

Rys. 33. Zmiana wartos$ci Srednicy czastek D [4,3] w trakcie procesu przechowywania
emulsji woskowych o ré6znym stgzeniu emulgatora Tween 20

Na rysunku 34 przedstawiono wplyw ilosci emulgatora na rozktad wielkosci czastek
emulsji wosk Candelilla/woda obserwowany po 1 dobie od jej otrzymania oraz po 12
tygodniach przechowywania. Na wykresie mozna zauwazy¢, iz emulsja o 1% st¢zeniu
preparatu Tween 20, cho¢ na poczatku procesu przechowywania charakteryzowata sig
znaczna jednorodnoscia (rys. 34a), to po trzech miesigcach byta catkowicie niestabilna

(rys. 34b). Natomiast uktad, w przypadku ktorego stezenie emulgatora Tween 20
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wynosito 7%, juz po pierwszym dniu posiadat frakcje duzych czastek, ktora zwigkszata

sig¢ Z czasem (rys. 34aib).
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Rys. 34. Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 w emulsji woskowej na rozktad
wielkosci czastek po 1 dobie (a) oraz po 12 tygodniach przechowywania (b)

2.4. Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 w emulsjach wosk
Candelilla/woda na warto§¢ WVTR powlok otrzymanych z ich
udzialem

Oprécz badan majacych na celu okreslenie wptywu stgzenia emulgatora Tween 20

na stabilno§¢ emulsji, przeprowadzono doswiadczenie, ktdrego celem bylo okreslenie

wplywu stgzenia emulgatora na przepuszczalnos¢ dla pary wodnej uzyskanych powtok.

Wykonujac prezentowane doswiadczenie, bazowano na wynikach wczesniejszych

badan, w ktorych dobierano stezenie sktadnikéw powlok oraz warunki ich suszenia

(Wyniki pkt 2.2). Wykonano dwa rodzaje filméw o grubosci 24 pm: jednowarstwowe

oraz dwuwarstwowe (2 x 12 um). Temperatura suszenia powlok wynosita 70°C.

Po wprowadzeniu emulsji woskowej do uktadu skrobi modyfikowanej otrzymywano

kompozycj¢ o sktadzie: 22% OSA 1 12,5% wosk Candelilla. Do przygotowania

kompozycji uzyto emulsji woskowych o zawartosci 2 i 4% emulgatora Tween 20.
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Wyniki byty poréwnywane do otrzymanych wcze$niej z udzialem emulsji o 6%
stezeniu emulgatora Tween 20.

Wyniki uzyskane dla filméw jednowarstwowych potwierdzaja rezultaty badan
wstepnych z mniejsza zawarto$cia wosku w kompozycji (rys. 25). Wraz ze wzrostem
ilosci emulgatora obnizata si¢ warto$¢ przepuszczalnosci dla pary wodnej uzyskanych
powtok (rys. 35). Natomiast w przypadku filméw dwuwarstwowych, najnizsza warto$¢
przepuszczalnosci uzyskano dla powtoki, ktora otrzymano z wudzialem emulsji
woskowej 0 stezeniu emulgatora wynoszacym 4%, ktoéra wytypowano do dalszych
badan. Dla kompozycji z jej udzialem redukcja przepuszczalno$ci pary wodnej
wynosita 80% w stosunku do tektury niemodyfikowanej. Powyzszy wynik byt
dwukrotnie lepszy od wartosci uzyskanej dla filmu jednowarstwowego (rdznica ta jest

statystycznie istotna przy p<0,05; test Duncana; tab. 1X).

800 sklad kompozycji: 22% OSA
12,5% wosk Candelilla

22% OSA 2% 4% 6%
Nosnik Stezenie emulgatora Tween 20 w emulsji
Rodzaj filmu:
M jednowarstwowy (24 um) B dwuwarstwowy (12 + 12 um)

Rys. 35. Przepuszczalno$¢ pary wodnej (WVTR) powlok zawierajacych w swym
sktadzie emulsje woskowe o r6znym stgzeniu emulgatora Tween 20

2.5. Dalsze kierunki modyfikacji emulsji w ukladzie wosk
Candelilla/woda

Na podstawie pomiarow wielkosci czastek, badan stabilno$ci oraz badan

przepuszczalnosci pary wodnej powlok z udzialem emulsji zawierajacych rozne

stezenia emulgatora Tween 20, za najlepszy uktad uznano emulsje o 4% st¢zeniu

emulgatora.
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Dla ukfadu tego zastosowano nastgpnie szereg modyfikacji, ktore przeprowadzono

dwutorowo poprzez:

1. Wprowadzenie do uktadu koemulgatora o nizszej wartosci HLB lub emulgatora

o odmiennym charakterze, czyli emulgatora anionowego, biatka lub polisacharydu —

zaktadano, iz jego obecno$¢ wptynie korzystnie na zwigkszenie homogenicznos$ci

préby oraz na zmniejszenie

rozmiaru czastek; badano

roOwniez czy po

wprowadzeniu emulsji do uktadu powlokotworczego obecnos¢ koemulgatora

wplynie na popraweg wilasciwosci barierowych uzyskanych zmodyfikowanych

materialow celulozowych.

2. Wprowadzenie do fazy hydrofobowej plastyfikatora — zaktadano, iz wprowadzenie

dodatkowej substancji hydrofobowej moze wptyna¢ na poprawe wlasciwosci

barierowych wuzyskanych w efekcie koncowym materialow celulozowych,

lecz przede wszystkim rola tych substancji miata by¢ poprawa elastycznosci

formowanych powlok.

Schemat zaplanowanych do§wiadczen przedstawiono na rysunku 36.

[

Wprowadzenie do uktadu

dodatkowego emulgatora
[ ]

25% wosk Candelilla, 4% Tween 20 ]

)

Modyfikacje sktadu fazy
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Uktady

Uktady z dodatkiem

olej
rycynowy
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cytrynian
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o nizszym HLB 0 odmiennym charakterze
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cytrynowego

B acetylotributylu

Rys. 36. Schemat modyfikacji emulsji wyjsciowej o sktadzie: 4% emulgatora Tween 20

oraz 25% wosku Candelilla



2.5.1. Wprowadzenie do ukladu dodatkowego emulgatora
2.5.1.1. Uklady z koemulgatorami o nizszej wartosci HLB

Do modyfikacji sktadu wybranej emulsji woskowej polegajacych na wprowadzeniu
do uktadu koemulgatora, zgodnie z przedstawionym na rysunku 36 schematem,
wytypowano trzy nastgpujace zwiazki chemiczne:

heksadekanol (alkohol wielowodorotlenowy), stosowany jako koemulgator

w emulsjach typu o/w przyjmuje wartos¢ HLB = 1-2,

Span 80 (monooleinian sorbitolu) HLB = 4,3,

estry glicerydow i kwasu cytrynowego (skrot EGKC; mono- i diglicerydy

kwasow tluszczowych estryfikowane kwasem cytrynowym, E 472c), stosowany

jako koemulgator w emulsjach typu o/w przyjmuje wartos¢ HLB = 9-10.
Podczas przygotowywania emulsji do fazy hydrofobowej, oprécz emulgatora Tween 20,
wprowadzano dodatkowo wybrany koemulgator w réznych ilo$ciach, otrzymujac
w efekcie po trzy rdzne warianty stezen:

4% Tween 20, 0,25% koemulgator,

4% Tween 20, 0,5% koemulgator,

4% Tween 20, 1% koemulgator.
Otrzymane emulsje byty charakteryzowane pod wzgledem rozktadu wielkosci czastek
po dobie od momentu otrzymania, a nastgpnie przechowywane przez okres trzech
miesiecy w celu okreslenia ich stabilnosci; wielko$¢ czastek badano po 1, 2, 4, 8 i 12
tygodniach przechowywania.
Wyniki opisanych powyzej badan przedstawiono na rysunku 37 oraz w tabeli II.
Z przeprowadzonych badan wynika, iz na jako$¢ otrzymanych emulsji wptyw ma nie
tylko rodzaj, lecz rowniez stgzenie uzytego koemulgatora. Najlepsze wyniki uzyskano
przy zastosowaniu estrow glicerydow 1 kwasu cytrynowego, a nhajgorsze
dla heksadekanolu. Przez caty okres przechowywania wszystkie proby z udziatem
estrow glicerydow i kwasu cytrynowego posiadaty rozklad jednomodalny a przy
stezeniu koemulgatora wynoszacym 0,5% zaobserwowano wyrazny spadek wielkos$ci
czastek w stosunku do ukladu wyjsciowego. W przypadku prob z dodatkiem
koemulgatora Span 80, najlepszy wynik uzyskano przy 1% udziale koemulgatora; proba
ta wykazywata jednomodalny rozklad przez caly okres przechowywania a wielko$¢

czastek byla mniejsza niz w uktadzie wyjsciowym. W uktadach o 0,5 i 2% stezeniu
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koemulgatora Span 80, po dwoch tygodniach przechowywania zaobserwowano
pojawienie si¢ dodatkowej frakcji czastek i spadek homogenicznos$ci. Proby, w ktorych
funkcje koemulgatora petnit heksadekanol, wykazywaly mniejsza stabilnos¢ od uktadu
wyjsciowego. Stabilno$¢ otrzymanych emulsji zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem
stezenia heksadekanolu w uktadzie. W emulsji otrzymanej przy 0,25% udziale
heksadekanolu dodatkowa frakcja wigkszych czastek pojawita si¢ po 1 miesiacu
przechowywania, natomiast przy stgzeniach 0,5 1 1% byta obecna juz w trakcie
pierwszego pomiaru. Sposrod przedstawionych na rysunku 37 emulsji, najwigkszy
wzrost $rednicy czastek w stosunku do warto$ci wyjSciowej nastapit dla emulsji
zawierajacej 0,25% heksadekanolu w uktadzie a najmniejszy dla emulsji zawierajacej

0,5% estrow glicerydow i kwasu cytrynowego.
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uktad wyjsciowy: ® 4% Tween 20

uklady zawicrajace o g o504 heksadekanol ® 0,5% heksadekanol
4% Tween 20

oraz koemulgator{© 0,25% Span 80 X 0,5% Span 80 ® 1% Span 80
o nizszym HLB: |, 02506 EGKC ¢ 0,5% EGKC A 1% EGKC

Rys. 37. Zalezno$¢ miedzy rodzajem koemulgatora i jego stezeniem a zmianami
sredniej D [4,3] czastek emulsji woskowej] w trakcie procesu
przechowywania

Potwierdzaja to wspolczynniki liniowych rownan regresji, gdzie przy zachowaniu
bardzo wysokiej korelacji ze zmienna niezalezng (czasem przechowywania)
wspoétczynniki a rownania regresji postaci y = ax + b przyjmowaty najwyzsze wartosci

(0,005) dla emuls;ji zawierajacej 0,25% heksadekanolu a najnizsze (0,0005) dla emulsji
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zawierajacej 0,5% estrow glicerydow 1 kwasu cytrynowego. Nalezy doda¢, iz na
rysunku 30 przedstawiono jedynie dane dla prob, ktore przez caly okres
przechowywania (12 tygodni) posiadaly czastki mieszczace si¢ w przedziale 1-2,5 pm.
Z tego powodu nie przedstawiono wynikéw uzyskanych dla proby z 1% udzialem
heksadekanolu, gdyz juz po 2 tygodniach $rednia D [4,3] dla czastek tej proby wynosita
5 um a po 12 tygodniach 10 um (warto$¢ a rownania regresji postaci y = ax + b

przyjeta wartos¢ 0,108; tab. I1).

2.5.1.2. Uklady z dodatkiem substancji emulgujacych o odmiennym charakterze
(maloczasteczkowy emulgator anionowy, bialko, polisacharyd)

Do modyfikacji sktadu emulsji woskowej, polegajacych na wprowadzaniu do uktadu
emulgatora o odmiennym charakterze, zgodnie z przedstawionym na rysunku 36
schematem, wytypowano trzy nastgpujace zwiazki chemiczne:

SDS,

Bialko sojowe,

OSA.
Kazdy ze zwiazkéw wprowadzano do uktadu w réznych iloSciach, otrzymujac
w efekcie po trzy rdzne warianty stgzen:

4% Tween 20, 0,25% dodatkowy emulgator,

4% Tween 20, 0,5% dodatkowy emulgator,

4% Tween 20, 1% dodatkowy emulgator.
Otrzymane emulsje byty charakteryzowane pod wzgledem rozktadu wielko$ci czastek
jedna dobg po otrzymaniu, a nastgpnie przechowywane przez okres trzech miesigcy
w celu okreslenia ich stabilnosci; wielko$¢ czastek badano po 1, 2, 4, 8 1 12 tygodniach
przechowywania.
Wyniki opisanych powyzej badan przedstawiono na rysunku 39 oraz w tabeli IlI.
Charakterystyczna cecha prob z dodatkiem emulgatora anionowego SDS bylo
wystgpowanie  zjawiska  $mietankowania.  Charakterystyczne  rozwarstwienie
zaobserwowano po dobie od otrzymania emulsji (rys. 38). Zgodnie z procedura przed
kazdym pomiarem probki byly mieszane, gdyz badania mialy na celu wykazanie
wystegpowania niestabilno$ci nieodwracalnych. Przez caty okres przechowywania
wszystkie proby z udzialem SDS posiadaly rozktad jednomodalny. Dodatek
matoczasteczkowego emulgatora o charakterze anionowym spowodowal wzrost

wielkos$ci czastek w stosunku do wyjéciowego uktadu.
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Rys. 38. Emulsje otrzymane przy uzyciu emulgatora niejonowego Tween 20 (4%) oraz
anionowego emulgatora SDS o zmiennym stgzeniu: a) 0,25%, b, 0,5%, ¢) 1%
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1.2
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0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91
Czas przechowywania [doba]

uklad wyjSciowy: ® 4% Tween 20
uklady zawierajace #0,25% SDS ™ 0,5% SDS 1% SDS
4% Tween 20
oraz dodatkowy @ 0,25% biatko sojowe X 0,5% bialko sojowe ® 1% bialko sojowe

emulgator o st¢zeniu: A 0,25% OSA

Rys. 39. Wplyw dodatkowych emulgatorow o réznych stezeniach na zmiany $redniej
D [4,3] czastek emulsji w trakcie procesu przechowywania

W przypadku prob z dodatkiem biatka sojowego, najlepszy wynik uzyskano przy 1%
jego udziale; proba ta wykazywala jednomodalny rozktad przez caty okres

przechowywania (rys. 39). W uktadzie o 0,25% stezeniu biatka, po dwoch tygodniach
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przechowywania zaobserwowano pojawienie si¢ dodatkowej frakcji czastek i1 spadek
jednorodnoséci. Na spadek stabilno$ci emulsji najbardziej wptynglo wprowadzenie
do uktadu modyfikowanej skrobi (OSA). Stabilno$¢ otrzymanych emulsji zmniejszata
si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia polisacharydu w uktadzie. W emulsji otrzymanej przy
0,25% udziale polisacharydu przez 2 tygodnie wielko$¢ czastek byla zblizona
do czastek w ukladzie wyjsciowym, dodatkowa frakcja pojawila si¢ dopiero
po 1 miesigcu przechowywania, natomiast przy stezeniach 0,5 i 1% byla obecna
juz podczas pierwszego pomiaru.

Na rysunku 39 przedstawiono jedynie dane dla prob, ktére przez caly okres
przechowywania (3 miesiace) posiadaty czastki o §rednicy mieszczacej si¢ w przedziale
1-2,5 um. Z tego powodu nie przedstawiono wynikéw uzyskanych dla prob o 0,51 1%
udziale OSA. W przypadku proby o 0,5% stezeniu tego polisacharydu po 1 miesiacu
przechowywania $rednia D [4,3] dla czastek proby wynosita 2,7 um a po 3 miesigcach
4,7 um, natomiast dla proby o 1% stezeniu polisacharydu, po 1 dniu $rednia D [4,3]
czastek wynosita 12,3 pm, a po 3 miesiacach 38 um (tab. I1l). Wszystkie zaleznosci
uzyskane dla zmian $redniej D [4,3] w czasie cechuja si¢ wysokimi i istotnymi

statystycznie wspotczynnikami korelacji (p<0,05; tab. I11).

2.5.2. Modyfikacje skladu fazy hydrofobowej
2.5.2.1. Uklady z dodatkiem plastyfikatoréw

Do modyfikacji sktadu wybranej emulsji woskowej polegajacych na wprowadzaniu
do uktadu plastyfikatora, zgodnie z przedstawionym na rysunku 36 schematem,
wytypowano trzy zwiazki chemiczne:

cytrynian acetylotributylu,

olej rycynowy,

wosk jojoba.
Wszystkie uzyte plastyfikatory wystgpowaty w temperaturze pokojowej w stanie
ciektym a po podgrzaniu mieszaty si¢ z woskiem Candelilla. Podczas przygotowywania
emulsji do fazy hydrofobowej, oprocz emulgatora Tween 20, wprowadzano dodatkowo
wybrany plastyfikator. Kazdy ze zwiazkéw wprowadzano do ukladu w rdéznych

ilosciach; plastyfikator stanowit 10, 20 1 30% w stosunku do ilosci wosku Candelilla.
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Otrzymano nastgpujace warianty stezen:

«  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 byty charakteryzowane pod wzglgdem rozkladu wielko$ci czastek
jedna dobg po otrzymaniu, a nastgpnie przechowywane przez okres trzech miesigcy
w celu okres$lenia ich stabilno$ci na podstawie zmian wielkosci czastek po 1, 2,4, 81 12
tygodniach przechowywania.

Wyniki opisanych powyzej badan przedstawiono na rysunku 40 oraz w tabeli IV.
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® 25% Candelilla
@ 22,7% Canadelilla, 2,3% cytrynian 20,8% Candelilla, 4,2% cytrynian 19,2% Candelilla, 5,8% cytrynian
acetylotributylu acetylotributylu acetylotributylu

O 22,7% Canadelilla, 2,3% olej rycynowy X 20,8% Candelilla, 4,2% olej rycynowy ® 19,2% Candelilla, 5,8% olej rycynowy

$ 22,7% Canadelilla, 2,3% wosk jojoba W 20,8% Candelilla, 4,2% wosk jojoba A 19,2% Candelilla, 5,8% wosk jojoba

Rys. 40. Wptyw rodzaju i stezenia plastyfikatora na zmiany $redniej D [4,3] czastek
emulsji w trakcie procesu przechowywania
Charakterystyczna cecha prob z dodatkiem cytrynianu acetylotributylu byta niska
jednorodnos¢ (ok. 0,8), co bylo spowodowane tym, iz oprocz dominujacej frakcji
matych czastek (o wielkosci ok. 1,4 um), wystepowata dodatkowa frakcja, wigkszych
czastek (ok. 10 pm) we wszystkich wariantach stgzen przez caly okres
przechowywania. Proby zawierajace w swym sktadzie olej rycynowy wykazywatly
znaczng stabilno$¢. Emulsje, w ktérych stezenie oleju rycynowego wynosito 2,3 14,2%

posiadaly rozktad jednomodalny przez caty okres przechowywania. W przypadku proby
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o 5,8% stezeniu oleju rycynowego, spadek jednorodnosci zaobserwowano
po 2 miesiacach przechowywania.

Oceniajac pod wzgledem stabilno$ci emulsje otrzymane z udziatem plastyfikatorow,
najlepszy okazatl si¢ wosk jojoba. Przez caly okres przechowywania wszystkie proby
z udzialem wosku jojoba posiadaly rozktad jednomodalny, dodatek plastyfikatora

spowodowat spadek wielkosci czastek w stosunku do uktadu wyjsciowego.

2.6. Wplyw modyfikacji skladu emulsji wosk Candelilla/woda
na wlasciwosci przepuszczalnosci pary wodnej materialow
celulozowych otrzymanych z ich udzialem

Po przeprowadzeniu modyfikacji skladu emulsji wosk Candelilla/woda i1 zbadaniu
wptywu tych modyfikacji na rozklad wielko$ci czastek oraz stabilno$¢ emuls;ji,
przystapiono do badan majacych na celu okreslenie, jaki wptyw na przepuszczalnosé

pary wodnej maja zastosowane zmiany.

2.6.1. Przepuszczalno$é pary wodnej materialow celulozowych otrzymanych
z udzialem emulsji zawierajacych koemulgatory o nizszym HLB

Badania podzielono na dwie czg¢sci:

= pierwsza z nich polegata na wprowadzeniu do nos$nika emulsji zawierajacej W Swym
sktadzie koemulgator o nizszym HLB i zbadaniu wtasciwos$ci barierowych dla pary
wodnej uzyskanych materiatow celulozowych. Wykonano jednokrotne (24 pm)
1 dwukrotne (2 x 12 pm) krycie materialu celulozowego. Otrzymane wyniki
stanowia potwierdzenie dla wcze$niej uzyskanych; wykazano, i1z filmy
dwuwarstwowe stanowia bardziej efektywna barier¢ dla pary wodnej niz filmy
jednowarstwowe (rys. 41), w zwiazku z tym na dalszym etapie badan zrezygnowano
z formowania filméw jednowarstwowych. Nalezy nadmieni¢, Ze wszystkie
stwierdzone w tym doswiadczeniu rdéznice pomigdzy powlokami uzyskanymi
w drodze jednokrotnego i dwukrotnego powlekania sa istotne statystycznie (test
Duncana; p<0,05; tab. X). Najwigksza redukcje przepuszczalnosci pary wodnej
wzgledem tektury niemodyfikowanej (o 81%) odnotowano, dla proby z dodatkiem
koemulgatora Span 80. Najgorszy w tej grupie wynik otrzymano w przypadku
proby, w ktorej sktad wchodzita emulsja zawierajaca w roli koemulgatora estry

glicerydow i kwasu cytrynowego.
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sktad kompozycji: 22% OSA

12,5% wosk Candelilla

—
=
<
o\
x
E
~~
2
o
|_
=
22% OSA Tween 20 Tween 20/ Tween 20 / Tween 20/
heksadekanol Span 80 EGKC
Nosnik Emulgator / koemulgator
Rodzaj filmu:
B jednowarstwowy (24 um) B dwuwarstwowy (12 + 12 um)

Rys. 41.

Przepuszczalno$¢ pary wodnej (WVTR) materiatdw celulozowych

zmodyfikowanych kompozycjami powtokotworczymi zawierajacymi emulsje
woskowe o sktadzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20, 0,25% koemulgator
o nizszym HLB

= druga cze$¢ badan przeprowadzono w celu okreslenia w jaki sposdb zwigkszenie

stezenia koemulgatora (o nizszej wartosci HLB) w emulsji wosk Candelilla/woda

wplynie na przepuszczalno$¢ pary wodnej materiatow celulozowych uzyskanych

z jej udzialem. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 42; we wszystkich

przypadkach zwigkszenie ilosci koemulgatora w ukladzie nie spowodowato

istotnego statystycznie obniZenia przepuszczalno$ci pary wodnej uzyskanych

modyfikowanych materiatéw celulozowych (tab. XXIV).

900
sktad kompozycji: 22% OSA
— 800 12,5% wosk Candelilla
S 700 T B0 - C - o ---------—-—----—-—-—-——_-
~ 600
x tektura niemodyfikowana 658+25 g/m” x 24 h
E 500
= 400
T a0 251 278 252
>
S 200
100
0 T
22% OSA Tween 20 Tween 20 / Tween 20 / Tween 20 /
heksadekanol Span 80 EGKC
Nosnik Emulgator / koemulgator
Stegzenie koemulgatora w uktadzie:
W 0,25% B 0,5% H1%
Rys. 42. Przepuszczalno$¢ pary wodnej (WVTR) materiatéw celulozowych

zmodyfikowanych kompozycjami powlokotworczymi zawierajacymi
emulsje woskowe o skladzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20
oraz zmiennym udziale koemulgatora o nizszym HLB — 0,25, 0,5 lub 1%
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2.6.2. Przepuszczalno$¢ pary  wodnej materialow  celulozowych
otrzymanych z udzialem emulsji zawierajacych wybrane emulgatory
0 odmiennym charakterze

Emulsje woskowe o sktadzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20, 0,25% dodatkowy
emulgator o odmiennym charakterze chemicznym, wprowadzano do uktadu nosnika
1 uzyskanymi kompozycjami powlekano materiat celulozowy. Nastgpnie
przeprowadzano badania przepuszczalnosci pary wodnej zmodyfikowanych materiatow
w celu okreslenia jaki wpltyw na przepuszczalno$¢ pary wodnej ma wprowadzenie
dodatkowego emulgatora.

Do badan uzyto emulgatora anionowego SDS, polisacharydu OSA oraz biatka sojowego
(zwiazki te wyeliminowano na etapie badan wstgpnych, gdyz kompozycje uzyskane
z ich udzialem posiadaly znacznie gorsze wyniki barierowosci dla pary wodnej
w porownaniu do emulgatora niejonowego Tween 20). Wyzej wymienione zwiazki
zdecydowano si¢ jednak wprowadzi¢ do uktadu zawierajacego Tween 20, aby zbadad
czy nie zachodza interakcje pomigdzy emulgatorami, skutkujace poprawa barierowosci
materiatow celulozowych.

Zaden z zastosowanych dodatkowo emulgatoréw nie poprawil wtasciwosci barierowych

materiatdéw celulozowych w porownaniu do uktadu wyjsciowego (rys. 43).

900
800 sktad kompozycji: 22% OSA
12,5% wosk Candelilla
= 700
F\r‘ 600 | e -
x tektura niemodyfikowana 658 + 25 g/m“ x 24 h
E 500
= 400 1
= 268
S 300
= 200
100
0 T
22% OSA Tween 20 Tween 20/ SDS Tween 20 / OSA Tween 20 / biatko
sojowe
Nosénik Emulgator gtowny / dodatkowy emulgator o odmiennym charakterze

Rodzaj filmu:
B dwuwarstwowy (12 + 12 um)

Rys. 43. Przepuszczalno$¢ pary wodnej WVTR materiatow celulozowych
zmodyfikowanych kompozycjami powlokotworczymi zawierajacymi
emulsje woskowe o sktadzie: 25% wosk Candelilla, 4% Tween 20, 0,25%
dodatkowy emulgator o odmiennym charakterze
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Najlepszy wynik uzyskano dla kompozycji zawierajacej uktad emulgatora niejonowego
Tween 20 z emulgatorem anionowym SDS (155 g/m? x 24 h). Réznica pomiedzy
ta proéba a wyjsciowa jest tak niewielka, ze jako jedyna nie jest istotna statystycznie (test
Duncana; p<0,05; tab. XI). Wynik uzyskany dla powloki z dodatkiem emulgatora
anionowego byt o ok. 50% lepszy od powloki z dodatkiem biatka sojowego (316 g/m?
X 24 h) i o ok. 40% lepszy od powloki z dodatkiem modyfikowanej skrobi OSA (268
g/m? x 24 h).

2.6.3. Przepuszczalno$é pary wodnej materialow celulozowych otrzymanych
z udzialem emulsji zawierajacych plastyfikatory

Emulsje woskowe o sktadzie: 19,2% wosk Candelilla, 5,8% plastyfikator, 4% Tween
20, wprowadzano do uktadu nos$nika (OSA) i uzyskanymi kompozycjami powlekano
materiat celulozowy. Nastepnie przeprowadzano badania WVTR zmodyfikowanych
materialbw w celu zbadania, jaki wplyw na przepuszczalno$¢ pary wodnej ma
wprowadzenie do emulsji woskowej plastyfikatora. Dodatkowo wykonano badania,
ktére miaty wykazaé czy dodatek plastyfikatora wplynat na zwigkszenie elastycznosci
uzyskanych powtok. W tym celu proby zaginano (powloka skierowana do wewnatrz)
otrzymujac kat 90°, a nastgpnie po roztozeniu montowano na naczynkach do oznaczen
WVTR i przeprowadzano badania przepuszczalno$ci pary wodnej. Jako proby
odniesienia uzyto kompozycji z emulsja, ktorej faze hydrofobowa stanowit jedynie
wosk Candelilla, bez dodatku plastyfikatora.

Wyniki opisanych powyzej badan przedstawiono na rysunku 44. Wszystkie
zastosowane plastyfikatory zmniejszaja niekorzystne zmiany po ugigciu badanych
probek w stosunku do uktadu bez dodatku plastyfikatora. Najlepszy wynik uzyskano
dla materialéw zmodyfikowanych kompozycjami zawierajacymi wosk jojoba. Badania
przeprowadzone przed testem zagigcia wykazaty, iz dodatek tego plastyfikatora
nie powoduje wzrostu przepuszczalnosci pary wodnej uzyskanych materiatow.
Natomiast badania przeprowadzone po tescie zagigcia wykazaty, ze dodatek wosku
jojoba o 25% poprawia barierowo$¢ w stosunku do proby odniesienia zbadanej
po teScie zagigcia. Dwa pozostate plastyfikatory wyeliminowano, gdyz dodatek ich
powodowal istotny statystycznie (test Duncana; p<0,05) wzrost wartosci
przepuszczalnosci pary wodnej w stosunku do proby odniesienia, podczas badan

przeprowadzonych przed testem zagiecia (tab. XV). Na podstawie uzyskanych
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wynikéw badan WVTR oraz uzyskanych wcze$niej badan stabilno$ci emulsji, wosk

jojoba wybrano za docelowy plastyfikator.

900

= 800 658 643 687 sktad kompozycji: 22% OSA
i 700 12,5% sktadnik hydrofobowy
600 A
£ 500 A
22400 A
& 300 | 77 216249 269
S 200 134
< 100 -

0 4

tektura 22% OSA 25% Candelilla, 19,2% Candelilla, 19,2% Candelilla, 19,2% Candelilla,
niemodyfikowana 4% Twen 20 5,8% cytrynian  5,8% o. rycynowy, 5,8% jojoba,
acetylotributylu, 4% Tween 20 4% Tween 20
4% Tween 20
Nosnik Sktad emulsji wprowadzonej do kompozycji
M przed testem M po teScie zagiecia

Rys. 44. Przepuszczalno$¢ pary wodnej (WVTR) materiatdw celulozowych
zmodyfikowanych kompozycjami powtokotworczymi zawierajacymi
emulsje woskowe o sktadzie: 19,2% wosk Candelilla, 5,8% plastyfikator,
4% Tween 20

Z wybranym plastyfikatorem przeprowadzono dodatkowo doswiadczenie, w ktorym
modyfikacji poddano powierzchni¢ migdzyfazowa wosk/faza wodna. Do tego
doswiadczenia wybrano uklady otrzymane na wczes$niejszym etapie, ktore
charakteryzowaly si¢ najmniejsza przepuszczalno$cia pary wodnej. Sposrdéd badan
przeprowadzonych z udzialem koemulgatorow wytypowano emulgator Span 80,
natomiast spos$rod badan polegajacych na wprowadzeniu emulgatora o odmiennym
charakterze od gloéwnego niejonowego emulgatora, wybrano uklad z dodatkiem
emulgatora anionowego SDS.

Wyniki opisanych powyzej badan przepuszczalnosci pary wodnej przedstawiono
na rysunku 45. Modyfikacja powierzchni migdzyfazowej emulsji wosk/faza wodna
wplyngla negatywnie na wartoSci przepuszczalnosci pary wodnej uzyskanych
z ich udziatem materiatéw celulozowych. Istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05;
tab. XII) obnizenie barierowosci dla pary wodnej stwierdzono zar6wno w przypadku
prob z dodatkiem nicjonowego emulgatora Span 80, jak rdéwniez anionowego

emulgatora SDS, zarowno przed jak 1 po wykonaniu testu zagiecia.
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— 800 687 sklad kompozycji: 22% OSA
N 700 12,5% sktadnik hydrofobowy
x 600 -
E 500
= 400 -
£ 300 | 209 205 234 230
> 173
; 200 -
0 .
tektura 22% OSA 19,2% Candelilla, 19,2% Candelilla, 19,2% Candelilla,
niemodyfikowana 5,8% jojoba, 5,8% jojoba, 5,8% jojoba,
4% Tween 20 4% Tween 20, 4% Tween 20,
0,25% Span 80 0,25% SDS
Nosnik Sktad emulsji wprowadzonej do kompozycji
M przed testem M po teScie zagiecia

Rys. 45. Przepuszczalno$¢ pary wodnej WVTR materiatdow celulozowych
zmodyfikowanych kompozycjami powlokotwoérczymi zawierajacymi
emulsje o sktadzie: 19,2% wosk Candelilla, 5,8% wosk jojoba, 4% Tween
20, 0,25% Span 80 lub SDS

2.7. Wplyw plastyfikatora w nosniku kompozycji powlokotworczej
na przepuszczalnos¢ pary wodnej otrzymanego materialu
celulozowego

W  przeprowadzonych we wstepnym etapie badaniach dotyczacych doboru
plastyfikatora dla nos$nika kompozycji (Wyniki pkt 1.1.5), najlepsze wiasciwosci
mechaniczne oraz termiczne uzyskano dla cytrynianu acetylotributylu. Podczas
prowadzonych kolejnych badan zwiazanych z doborem sktadnika hydrofobowego i jego
plastyfikatora oraz wyborem odpowiedniego emulgatora nie wprowadzano do no$nika
plastyfikatora, aby nadmiernie nie komplikowa¢ ukladu. Wptyw wprowadzenia
do kompozycji powlokotworczej plastyfikatora dla nosnika zbadano po wyborze wosku
jojoba jako najlepszego plastyfikatora dla substancji hydrofobowej (wosk Candelilla).

Wyniki badan wptywu cytrynianu acetylotributylu na przepuszczalno$¢ pary wodnej

materialdow celulozowych zmodyfikowanych kompozycjami powlokotwdrczymi

zawierajacymi emulsje woskowe przedstawiono na rysunku 46.
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= 288 skiad kompozycjr:
700 658 643 612618 22% OSA
X 500 4 12,5% skladnik hydrofobowy
Né 500 - 393 422
22 400
0 300 - 269
K 200
; 100 A

0 -

tektura 22% OSA 22% OSA 22% OSA 22% OSA
niemodyfikowana + 6,6% cytrynian z dodatkiem + 6,6% cytrynian

acetylotributylu  emulsji o sktadzie: acetylotributylu
19,2% Candelilla, z dodatkiem

5,8% jojoba, emulsji o sktadzie:
4% Tween 20 19,2% Candelilla,
5,8% jojoba,
4% Tween 20
M przed testem M po teScie zagigcia

Rys. 46. Wplyw dodatku plastyfikatora no$nika na przepuszczalno$¢ pary wodnej
materialéw celulozowych zmodyfikowanych kompozycjami powtokotworczymi
zawierajacymi emulsje woskowe z dodatkiem wosku jojoba

Przeprowadzony test zagigcia dla uktadu bez frakeji hydrofobowej wykazat,
iz dodatek plastyfikatora poprawia plastyczno$¢ otrzymanych powtok (test Duncana;
p<0,05; tab. XIII), lecz wprowadzenie plastyfikatora do kompozycji powlokotwodrczej
zawierajacej] wosk naturalny prawie trzykrotnie zwigksza WVTR materiatéw
celulozowych (oznaczona przed wykonaniem testu). Wyniki tych badan spowodowaty
rezygnacje z dodatku cytrynianu acetylotributylu jako sktadnika kompozycji

powlokotworcze;.

2.8. Badanie wybranych wlasciwosci otrzymanych modyfikowanych
powierzchniowo materialow celulozowych

Po szeregu doswiadczen dotyczacych otrzymywania emulsji w ukladzie wosk
Candelilla/woda, sktadu kompozycji powlokotworczej oraz warunkéw formowania
1 suszenia filmow za uktad docelowy wybrano kompozycjg, w ktorej rolg nosnika
petnita s6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego (OSA), natomiast rolg substancji
hydrofobowej wosk Candelilla uplastyczniony woskiem jojoba. Wybrano filmy
dwuwarstwowe zapewniajace odpowiednio wysoka jako$¢ (bez defektow) i1 stopien
krycia materiatu celulozowego.

Badania przedstawione w pkt 2.8 (w rozdziale Wyniki) przeprowadzono na trzech

rodzajach materialdow celulozowych: tekturze niemodyfikowanej, tekturze powlekanej
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dwuwarstwowym filmem utworzonym z samego no$nika oraz dwuwarstwowym filmem
utworzonym z nosnika i substancji hydrofobowe;.

Ze wzgledu na to, iz sktad uzytych kompozycji powlokotworczych byl taki sam,
w opisie wszystkich wykreséw oraz w tabelach stosowano nastepujace skroty:

OSA - materiat celulozowy zmodyfikowany powierzchniowo no$nikiem, ktory
stanowita so6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego o stezeniu 22%, grubo$é
naniesionej mokrej warstwy wynosita: 2 x 12 um.

OSA + wosk naturalny — material celulozowy zmodyfikowany powierzchniowo
nos$nikiem z dodatkiem substancji hydrofobowej; st¢zenie nosnika (OSA) wynosito
22%, natomiast stezenie substancji hydrofobowej 12,5%. Grubo$¢ naniesionej mokrej
warstwy wynosita: 2 x 12 um. W skfad substancji hydrofobowej wchodzit wosk
Candelilla, ktorego stgzenie wynosito 9,6% oraz wosk jojoba, petniacy funkcje
plastyfikatora, o st¢zeniu 2,9%. Zawarto$¢ emulgatora Tween 20 w kompozycji
powlokotworczej wynosita 2%. Uzyto skrotu: OSA + wosk naturalny, gdyz jojoba, cho¢
zZwyczajowo nazywany jest olejem, to pod wzgledem budowy chemicznej jest rowniez
woskiem naturalnym pochodzenia roslinnego.

W tabeli 18 zamieszczono zestawienie gramatury i grubo$ci wraz z obliczonymi
przyrostami wyznaczonymi zaré6wno teoretycznie, jak i empirycznie. Zaobserwowane

réznice omoéwiono w rozdziale Dyskusja (pkt 1).

Tabela 18. Gramatura i grubo$¢ otrzymanych materiatow

Tektura
Oznaczany parametr . ) OSA OSA + wosk
niemodyfikowana
Gramatura materiatow [g/m’] 245 £0,9 252 £3 260+£2
Wozrost gramatury
modyfikowanych Na podstawie
. . 0 6 9,3
materialow w obliczen
stosunku do tektury
niemodyfikowanej Otrzymany
2 o . 0 7 15
[g/m] w doswiadczeniu
Grubo$¢ otrzymanych materiatow [pm] 334+2.8 353 £5,7 356 £6

Wozrost grubosci )
Na podstawie

modyfikowanych ) 0 5,28 8,76
materiatow w obliczen
stosunku do tektury
niemodyfikowanej Otrzymany 0 19 22

[um] w doswiadczeniu

Wartos$¢ srednia = odchylenie standardowe
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2.8.1. Badania przepuszczalnosci tlenu

Dla prob wymienionych w pkt 2.8 przeprowadzono badania przepuszczalnosci tlenu
(OTR). Przepuszczalnos¢ tlenu byla zbyt duza i przekraczata mozliwosci pomiarowe
urzadzenia (Mocon, USA). Jedyne uzyskane wyniki byly rzedu kilkuset tysiecy cm®/m?
X 24h. Dla zadnego wybranego materiatu nie uzyskano trzech wiarygodnych powtorzen

koniecznych do obliczenia wyniku zgodnie z zatozeniami normy.

2.8.2. Badanie wlasciwosci otrzymanych materialow w kontakcie z woda
2.8.2.1. Pomiar zwilzalno$ci modyfikowanych materialéw przez wode

Dla otrzymanych materiatbw celulozowych przeprowadzono pomiar statycznego
1 dynamicznego kata zwilzania (tab. 19). Probe odniesienia stanowita tektura
niemodyfikowana, ktéra posiadata najwyzsza wartos$¢ kata zwilzania dla wody (71,81°).
Wyniki uzyskane dla materialu powlekanego skrobia modyfikowana (OSA)
sa potwierdzeniem 1 kontynuacja pomiarow kata zwilzania przeprowadzonych
we wstegpnej czgsci badan (tab. 3). Wykazano wowczas, iz wraz ze wzrostem grubosci
powloki utworzonej z biopolimeru o charakterze hydrofilowym, maleje kat zwilzania
dla otrzymanego materiatlu celulozowego. Poréwnujac wyniki uzyskane w czgSci
wstepnej dla jednowarstwowego filmu ze skrobi modyfikowanej, w przypadku ktérego
grubo$¢ nanoszonej mokrej warstwy wynosita 24 pm (tab. 3) z wynikami uzyskanymi
dla filmu dwuwarstwowego o grubosci mokrej warstwy 2 x 12 um (tab. 19), stwierdzi¢
mozna iz film dwuwarstwowy zapewnia lepsze krycie podtoza celulozowego
oraz grubsza i bardziej jednorodna zewnetrzna powloke. Swiadczy o tym uzyskanie
nizszych wartosci kata zwilzania dla filmu dwuwarstwowego, spowodowane lepsza
zwilzalno$cia materiatu 1 zwigzanym z tym szybszym rozptywaniem si¢ wody po jego
powierzchni. Dodatek wosku naturalnego do uktadu biopolimeru spowodowal wzrost
hydrofobowosci uzyskanego materiatu celulozowego (OSA + wosk naturalny), o czym
Swiadczy wzrost warto$ci zardwno statycznego, jak i1 dynamicznego kata zwilzania

(tab. 19).

2.8.2.2. Oznaczanie wodochlonnosci otrzymanych materialéw

Przy oznaczaniu chlonnos$ci wody zastosowano trzy czasy pomiaru zalecane w normie
PN-EN 20535:1994, ktore wynosity kolejno: 60, 120 i 300 sekund. Przeprowadzone
badanie wykazato, iz wraz z wydluzaniem czasu kontaktu wszystkich badanych

materiatow celulozowych z woda wzrasta ich chlonno$¢ (rys. 47). Zastosowana
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modyfikacja powierzchniowa w istotny statystycznie sposob obnizata wodochtonno$é
otrzymanych materiatbw w stosunku do tektury niemodyfikowanej (test Duncana;
p<0,05; Tab. XIV). W przypadku materiatbw modyfikowanych jedynie biopolimerem
(OSA) zauwazono, ze podczas krotkotrwatego kontaktu (60 s) materialu z woda,
zastosowana modyfikacja powierzchniowa powodowata obnizenie chionnosci wody
o ok. 48%, kiedy natomiast czas oznaczenia zostal wydtuzony do 300 s redukcja

chtonnosci wody spadta do ok. 23% (rys. 47).

Tabela 19. WartoSci statycznego i dynamicznego kata zwilzania otrzymanych
materialow przez wode

Rodzaj Kat Czas
Mmaterialu| zwilzania 0s 5 min. 10 min.
(94}
© § ‘
5 x | — |
% S Srednia +
-8 odchylenie
= 71,81+2,14 57,92 + 3,87 35,97 + 6,88
k] standardowe
< [°]

Zdjecie - ———
M a—
< 7
8 Srednia +
odchylenie 33.50 + 2,92 1316 + 1,69 *
standardowe
[°]
X Zdjeci
= £
< . )
+t 5 Srednia +
I3 odchylenie
8 < 39,00 + 0,48 26,54 +2,35 19,05+ 1,97
standardowe

[°]

Po wprowadzeniu do uktadu wosku (OSA + wosk naturalny) roznice, pomigdzy
powlekanym materiatem a tektura niemodyfikowana, w uzyskiwanym poziomie
redukcji chtonnosci wody byly mniej zalezne od stosowanego czasu oznaczenia;
dla 60 s chtonno$¢ wody materiatu otrzymanego z dodatkiem wosku naturalnego
obnizyla si¢ o ok. 68% wzglgdem tektury niemodyfikowanej, natomiast po 300 s

chtonnos$¢ zostata zredukowana o ok. 62% (rys. 47).
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Chlonnoit wody [gfmz]

telktura niemo dyfikowana O5A O34 + wosk naturalny

Czas stosowany przy oznaczaniu chtonnosct wody [5]:
360 | 120 O 300

Rys. 47. Chtonno$¢ wody (metoda Cobb) przez otrzymane, modyfikowane materiai;/
(proba odniesienia — tektura niemodyfikowana o gramaturze 245 g/m<;
Hersta, Polska)

2.8.3. Badanie wlasciwosci otrzymanych materialow w Kkontakcie
z thuszczami

2.8.3.1. Pomiar zwilzalno$ci modyfikowanych materialow przez olej

Dla otrzymanych materialéw celulozowych przeprowadzono pomiar statycznego
i dynamicznego kata zwilzania dla oleju rzepakowego (tab. 20). Probe odniesienia
stanowita tektura niemodyfikowana, w przypadku ktorej napotkano trudnosci
z okresleniem statycznego kata zwilzania, spowodowane szybka penetracja materiatu
celulozowego przez olej.

Podczas badania dynamicznego kata zwilzania tektury niemodyfikowanej, konieczne
byto skrocenie czasu pomiaru do zaledwie 10 s, aby na zdjeciach widoczne byty
pozostato$ci po naniesionej kropli oleju. Modyfikacja powierzchniowa materiatu
celulozowego, poprawita jego odpornos¢ na dziatanie oleju. Tektura zmodyfikowana
biopolimerem (OSA) charakteryzowata si¢ znaczna zwilzalnoscia dla oleju (o czym
$wiadczy niska warto§¢ statycznego kata zwilzania wynoszaca ok. 26°). Podczas
pomiaru dynamicznego kata zwilzania nie zaobserwowano znaczacego zmniejszenia
uzyskanej wartosci. Wprowadzenie wosku naturalnego do uktadu biopolimeru, obnizyto

zwilzalno$¢ materiatlu celulozowego dla oleju. Warto$¢ statycznego kata zwilzania
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wynosita ok. 70° 1 nieznacznie zmieniatla si¢ podczas wykonywania pomiaru

dynamicznego kata zwilzania (tab. 20).

Tabela 20. Wartosci statycznego i dynamicznego kata zwilzania otrzymanych
materialow przez olej rzepakowy

Rodzaj Kat Czas
Mmateriatu | zwilzania
Os 5s 10s
% Zdjecie
c s I—— —
5 X , L L -
AR Srednia +
L T .
- S odchylenie 27,97 * *
= standardowe
S [°]
Rodzaj e Czas
. Kat zwilzania
materiatu
0s 5 min. 10 min.
Zdjecie
L e S —
8 Srednia +
odchylenie 26,92 + 3,06 25,09+ 3,27 25,18 £2,72
standardowe
[°]
< Zdjecie
S 2
+ § Srednia +
I3 odchylenie 71.29 + 035 68.48 + 0,91 67,83+ 1,13
@) standardowe
[°]

2.8.3.2. Podatnos$¢ badanych materialow na wnikanie/przenikanie thuszczow

Oznaczanie chtonno$ci oleju przeprowadzono zgodnie z zaadaptowana do tego celu

norma PN-EN 20535:1994, standardowo stosowana do oznaczania chionno$ci wody

(metoda Cobb). Zgodnie z zaleceniami normy zastosowano trzy czasy oOznaczenia

wynoszace: 60, 120 i 300 sekund (rys. 48). Przeprowadzone badanie potwierdzito

wyniki uzyskane podczas pomiaru kata zwilzania otrzymanych materiatow przez olej

(tab. 20), gdyz niemodyfikowana tektura, juz przy najkrétszym czasie oznaczenia (60 s)
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pochtaniata znaczna ilo§¢ oleju (ponad 25 g/m?). Wraz z wydtuzeniem czasu kontaktu
z olejem chionno$¢ tektury niemodyfikowanej zwigkszata sig, lecz wzrost chlonno$ci
nie byt tak gwaltowny jak dla wartosci uzyskanej przy najkrotszym czasie 0znaczenia.
Zastosowanie modyfikacji powierzchniowej w sposéb istotny statystycznie obnizyto
chtonno$¢ oleju otrzymanych materiatow w stosunku do tektury niemodyfikowanej (test
Duncana; p<0,05; tab. XV). Kiedy czas oznaczenia wynosit 60 s, nie zaobserwowano
réznic pomiedzy powlokami o odmiennym sktadzie w oznaczanej chtonnosci oleju,
ktora wynosita ok. 0,4 g/mz. Kiedy czas oznaczenia wynosit 300 s, chtonno$¢ materiatu
powlekanego biopolimerem (OSA) wzrosta trzykrotnie w stosunku do materialu
zmodyfikowanego powierzchniowo biopolimerem z dodatkiem wosku (OSA + wosk
naturalny, rys. 48).

35 31,3
28,2
£
20
2,
(0]
©
2
o
=
g
]
=
O
04 04 05
T )
tektura niemodyfikowana OSA OSA + wosk naturalny

Czas stosowany przy oznaczaniu chlonnosci oleju [s]:
B 60 W 120 @ 300

Rys. 48. Chlonno$¢ oleju (wedtug zaadaptowanej metody Cobb) przez otrzymane,
modyfikowane materialy (proba odniesienia — tektura niemodyfikowana
0 gramaturze 245 g/m? - Hersta, Polska)

Badanie podatnos$ci otrzymanych materialdéw na wnikanie thtuszczow prowadzono przez
okres jednego tygodnia (tab. 21). Na powierzchni¢ tektury niemodyfikowane;j
oraz materiatdw zmodyfikowanych powierzchniowo nanoszono kroplg oleju
rzepakowego z dodatkiem barwnika Sudan III, a nastepnie obserwowano wyglad tej

kropli.
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Tabela 21. Podatnos¢ otrzymanych materiatdéw celulozowych na wnikanie thuszczow

Czas kontaktu

Rodzaj materiatu

1 minuta

10 minut

4 godziny

1 doba

1 tydzien

~ Tektura
niemodyfikowana

OSA OSA + wosk
naturalny
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Kropla nanoszona na tektur¢ niemodyfikowana bardzo krétko byta widoczna
na powierzchni, po czym penetrowata material celulozowy i juz po ok. 10 minutach
mozna byto zaobserwowac przenikanie oleju na druga strong tektury. Wraz z uptywem
czasu, powierzchnia zabarwionego obszaru tektury niemodyfikowanej znaczaco sie
powigkszata (tab. 21). Kropla oleju nanoszona na materiat powlekany skrobia
modyfikowana (OSA) w miejscu zetknigcia z powierzchnia tworzyta kat o matej
wartosci. Zauwazono tendencje do stopniowego rozplywania si¢ kropli oleju
po powierzchni powloki skrobiowej, jednak nawet po tygodniowym kontakcie oleju
z powloka nie zauwazono $ladow oleju po drugiej stronie materiatu celulozowego.
Kropla oleju nanoszona na material celulozowy powlekany skrobia modyfikowana
z dodatkiem wosku (OSA + wosk naturalny) w miejscu zetknigcia z powierzchnig
tworzyta kat o duzej wartosci (tab. 21). Ponadto kropla nie wykazywata tendencji
do rozplywania si¢ i przesiakania na druga strong tektury przez caly czas trwania

doswiadczenia (1 tydzien).

2.8.4. Badania wlasciwosci mechanicznych uzyskanych materialow

Dla otrzymanych materiatow celulozowych wykonano dwa rodzaje badan
mechanicznych: test zrywania oraz test zginania z wykorzystaniem maszyny
wytrzymatosciowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy). Uzyskane podczas testu zrywania
wyniki wskazuja, iz zastosowane modyfikacje powierzchniowe w niewielkim stopniu
wplyngty na warto$¢ oznaczanych parametrow (tab. 22), jednak roznice w wartos$ciach
wydtuzenia [%] byly istotne statystycznie (tab. XVI).

Tabela 22. Wiasciwos$ci mechaniczne materiatow modyfikowanych powierzchniowo

kompozycjami na bazie skrobi modyfikowanej oznaczone w tescie
zrywania — badania wykonane wedtug normy PN-ISO 1924-2:1998

Rodzaj materialu S [KN/m] Wydluzenie [%]
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

Wartos$¢ srednia + odchylenie standardowe

Wyniki testu zginania wykazaly, iz zastosowane modyfikacje powierzchniowe,
powodowaty nieznaczne usztywnienie materiatu celulozowego (tab. 23). Swiadczy

0 tym wazrost zarejestrowanych sil przy jednoczesnym spadku wartosci kata ugigcia.
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Pomimo niewielkich réznic wartosci bezwzglednych (sily i kata ugigcia) uzyskanych

podczas testu, sa one istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05; tab. XVII).

Tabela 23. Wiasciwosci mechaniczne materiatdéw modyfikowanych powierzchniowo
kompozycjami na bazie skrobi modyfikowanej oznaczone w tescie
zginania — badania wykonane wedlug normy PN-1SO 2493:1995 A i B —
oznaczenie kierunku uginania proby przedstawionego schematycznie na
rysunku 6b w rozdziale Metody

Rodzaj A B

materialu Fiso[N]  Fmax [N] Ug[i;z]cie Fiss[N]  Fumax [N] Ug[i(g]cie
Tektura 1,67 1,72 22,58 1,71 1,96 22,87
niemodyfikowana £0,05 +0,06 £0,75 +0,03 +£0,03 0,94
OSA 2,37 2,49 17,71 2,07 2,20 20,06
+ 0,03 +0,02 +0,23 +0,11 + 0,07 + 1,30
OSA + wosk 2,05 2,09 17,42 1,92 2,08 21,03
naturalny + 0,05 + 0,08 + 0,07 + 0,04 + 0,04 + 0,60

Warto$¢ $rednia + odchylenie standardowe

2.8.5. Testy podatnoS$ci na zgrzewanie

Na podstawie testow wykonanych zgodnie z metoda pkt 1.7 za najnizsza temperature
umozliwiajaca uzyskanie trwalego zgrzewu wyznaczono 100°C, natomiast test
zakonczono przy temperaturze 180°C, gdyz na powierzchni wykonanego zgrzewu
zauwazono pojawienie si¢ pecherzy. Do drugiego etapu badan wytypowano trzy
temperatury: 120, 140 i 160°C. Zrezygnowano z temperatury 100°C, gdyz otrzymanie
trwalego zgrzewu w tych warunkach trwato kilka sekund, co byloby nieekonomiczne
w warunkach przemystowych. Podczas drugiego etapu oceng jakoSci zgrzewu
przeprowadzano za pomoca maszyny wytrzymatosciowej Z2.5 (Zwick/Roell, Niemcy).
Nastawy czasu zgrzewania zrdéznicowano w zalezno$ci od stosowanych temperatur;
dla kazdej temperatury dobrano po 5 ustawien czasu zgrzewu (tab. 24).

Analizujac wyniki badan mechanicznych brano pod uwage wartosci sity F [N]
potrzebnej do rozerwania zgrzewu, jednoczesnie przyjgto, ze trwaly zgrzew powinien
by¢ wuzyskiwany w mozliwie krétkim czasie. W  wigkszo$ci przypadkow,
w wytypowanym zakresie temperatur zgrzewy byly na tyle trwale, ze nie dochodzito
do ich rozrywania, lecz odrywaty si¢ od siebie warstwy tektury. Niekiedy dochodzito
do rozerwania zgrzewu, gdy czas jego formowania wynosit 0,2 s. Na podstawie
przeprowadzonych badan mechanicznych, za potaczenie o najwyzszej jakosci
dla materialow powlekanych skrobia modyfikowana z dodatkiem wosku (OSA + wosk

naturalny) uznano zgrzew wytworzony przy temperaturze 160°C i czasie 0,4 s (rys. 49).
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Tabela 24. Wybrane dla poszczegélnych temperatur czasy formowania zgrzewoOw
dla zmodyfikowanego powierzchniowo materiatu (OSA + wosk naturalny)

Iggfi;a}g (rj? Czas zgrzewu [s]
100 3 4 5 6 7
120 0,5 1,0 15 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

Dobor warunkéw formowania zgrzewu dla materialu zmodyfikowanego samym
nosnikiem (OSA), ktory stanowit jedynie probg odniesienia dla badan kontaktu
materiatu z zywnoS$cia, przeprowadzono w sposob uproszczony. Modyfikacja polegata
na zastosowaniu jedynie temperatury 160°C, dla ktorej zmieniano ustawienie czasu

formowania zgrzewu. Najlepszej jakosci potaczenie uzyskano w czasie 0,6 s (rys. 50).

120°C 140°C T 160°C

g o N
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44
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Rys. 49. Wartosci sity F [N] dla réznej temperatury i czasu formowania zgrzewu
(badany uktad powtokotwoérczy: OSA + wosk naturalny)
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Rys. 50. Wartosci sity F [N] dla réznego czasu formowania zgrzewu i temperaturze
160°C (badany uktad powtokotworczy: OSA)

2.9. Badania zmian wlasciwo$ci modelowego produktu Zywnosciowego
przechowywanego w opakowaniach ze zmodyfikowanych
materialow celulozowych

Prowadzac badania dotyczace przechowywania zywnosci, modelowy produkt

umieszczano w opakowaniach wykonanych z trzech rodzajow materialow

celulozowych, ktorych wlasciwosci zostaty wcezesniej scharakteryzowane (Wyniki, pkt

2.8). Badania przechowywania zywnosci przeprowadzono w dwoch wariantach

warunkow klimatycznych: 23°C, 50% wilgotnosci wzglednej oraz 23°C, 85%

wilgotnos$ci wzgledne;.

Podczas prezentowania uzyskanych wynikow badan zaro6wno na wykresach,

jak i w tabelach stosowano oznaczenia wprowadzone w pkt 2.8 rozdziatu Wyniki;

dodatkowo w nawiasie dopisujac wilgotno$¢ wzgledna, w jakiej przechowywano
produkt (w oznaczeniach pominigto temperature, ktora dla wszystkich prob wynosita
23°C).

Przed przystapieniem do badan zwiazanych z przechowywaniem Zywno$ci, 0znaczono

przepuszczalno$¢ pary wodnej wytypowanych materiatow opakowaniowych w 23°C

i 50% RH (rys. 51). Uzyskane warto$ci w istotny statystycznie sposob roznily sig¢

od uzyskanych wczesniej w warunkach podwyzszonej wilgotnosci; w 23°C i 85% RH

przepuszczalno$¢ materialow byla wyzsza (test Duncana; p<0,05; tab. XVIII).

Zastosowana modyfikacja powierzchniowa obnizata przepuszczalno$¢ pary wodnej

materiatow celulozowych w 23°C i 50% RH, lecz nie zaobserwowano istotnych
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statystycznie réznic w wartosciach pomigdzy powlokami o odmiennym sktadzie (test

Duncana; p<0,05; tab. XVIII).
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tektura niemodyfikowana OSA OSA + wosk

W 23°C, 50%RH W 23°C, 85%RH

Rys. 51. Wplyw wilgotnosci wzglednej na przepuszczalno$¢ pary wodnej
modyfikowanych materiatow wytypowanych do badan zwiazanych
Z przechowywaniem produktu spozywczego

Ze wzgledu na obserwowany wzrost przepuszczalno$ci pary wodnej po wykonanym
tescie zagigcia (rys. 44) uznano, iz otrzymane materialy nie sa wystarczajaco elastyczne,
by otrzymywac¢ z nich opakowania kartonowe w postaci pudetek, gdyz formowanie ich
wymaga zaginania tektury na krawegdziach wykrojow. Zaleta otrzymanych materiatow
jest natomiast ich wysoka podatno$¢ na zgrzewanie, dlatego zdecydowano sig
na formowanie torebek czterostronnie zgrzewanych przy uzyciu zgrzewarki
laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania). Wykorzystano okreslone wczesniej
(Metody pkt 1.7, Wyniki pkt 2.8.5) parametry procesu pozwalajace na otrzymanie
dobrej jakos$ci zgrzewu.

Zmiany wilasciwosci przechowywanej zywnosci badano pigciokrotnie: po 1 dobie,
a nastepnie po 2, 4, 7 i 11 dobach. Probe do badan stanowito 15 sztuk ciastek.

Po wyjeciu z saszetek, badano wlasciwoSci mechaniczne ciastek wykonujac test ,,crisp
fracture” (test CF) za pomoca maszyny wytrzymato$ciowej Z2.5 (Zwick/Roell,
Niemcy). Zawarto$¢ suchej masy oraz aktywnos$¢ wody oznaczano po uprzednim
rozdrobnieniu produktu.

Wyniki badan mechanicznych modelowego produktu przedstawiono w tabeli 25.
Warto$ci sity maksymalnej Frax [N] uzyskanej w tescie CF potrzebnej do rozkruszenia

badanych herbatnikow trzpieniem, znacznie réznily si¢ w zaleznosci od warunkow
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przechowywania. Wartosci sity wyznaczone dla ciastek przechowywanych w 85%
wilgotnosci wzglednej juz po pierwszej dobie byly znacznie nizsze od warto$ci
wyjsciowej wyznaczonej dla proby odniesienia, za ktéra przyjeto ciastka badane
bezposrednio po wyjeciu z opakowania producenta. W kolejnych dobach wartosci sity
wyznaczone dla produktow przechowywanych w 85% RH we wszystkich rodzajach
opakowan wykazywaty tendencje spadkowa, az do osiagnigcia warto$ci wynoszacej
ok. 0,2 N. Do czwartej doby, zauwazono niewielki, pozytywny wplyw zastosowanych
modyfikacji powierzchniowych tektury (zwlaszcza z dodatkiem wosku naturalnego).
Wartosci sity uzyskane dla ciastek przechowywanych w opakowaniach wykonanych
z materialow powlekanych sa wyzsze niz w opakowaniach z tektury niemodyfikowane;j.
Po siedmiu dobach nastapito zréwnanie wartosci sity w tescie CF dla wszystkich
badanych probek pakowanych oraz przechowywanych w komorze bez opakowania.
Wartosci sity wyznaczone dla ciastek przechowywanych w 50% wilgotnosci wzgledne;j
ulegaty mniejszym zmianom w czasie w poréwnaniu do wynikoéw uzyskanych w 85%
RH. Modyfikacja powierzchni materiatu, z ktorego wykonano opakowania, skutkowata
wzrostem wartosci sity maksymalnej uzyskanej dla badanego produktu. Wyzsze
w stosunku do proby odniesienia wartosci sity potrzebnej do rozkruszenia produktu
przechowywanego w tekturze modyfikowanej uzyskano pomigdzy pierwsza a czwarta
doba. Najwigkszym wahaniom ulegaja wartosci sity wyznaczonej dla produktu
przechowywanego w komorze (50% RH) bez opakowania.

Wyniki pomiaru zmian zawartosci suchej masy w produkcie zywno$ciowym (rys. 52)
oraz zmian aktywno$ci wody (rys. 53) podczas procesu przechowywania sa Scisle
ze soba zwiazane. Im dtuzej produkt byt przechowywany, tym mniejsza byla w nim
procentowa zawarto$¢ suchej masy, gdyz zwigkszala si¢ zawarto$¢ zaabsorbowanej
wody, co powodowalo wzrost aktywnosci wody. Zmiany zawartosci suchej masy [%]
1 aktywno$ci wody nastgpowaty szybciej 1 byly wigksze podczas przechowywania
produktu w komorze klimatycznej o 85% RH. Po 11 dobach, w tej wilgotnosSci,
wszystkie przechowywane ciastka (bez opakowania oraz w opakowaniach) osiagnety
zblizone zawarto$ci suchej masy wynoszace ok. 81% a $rednia warto§¢ aktywnosci
wody wynosita 0,84. W komorze, w ktorej wygenerowano wilgotnos¢ wzgledna 50%,
po 11 dobach zawarto$¢ suchej masy w badanym produkcie wynosita Srednio 93%

a aktywno$¢ wody wynosita 0,5.
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Tabela 25. Wartosci sity Frnax [N] uzyskane podczas wykonywania testu CF produktu
zywnosciowego przechowywanego w testowanych opakowaniach

Warunki Material, Frax [N]
przechowywania z ktorego
produktu wykonano Czas przechowywania produktu [doba]:
opakowanie 1 5 7 7 11
produkt 10,60 10,77 5,30 10,80 7,51
Temperatura: 23°C __bezopakowania ~ +135 +£143  +090 +£1,17 +048
. tektura 13,35 9,81 6,26 6,15 7,43
Wilgotnos¢ niemodyfikowana +£241 +2,77 0,44 £0,69 +0,78
wzgledna: OSA 1038 1255 1249 894 623
50% +234  +£1,50 +£2,11 +1,10 +044
OSA + wosk 13,35 11,86 11,88 7,46 6,58
naturalny +131 +£1,83 +£1,85 £0,92 +0,59
produkt 0,51 0,23 0,14 0,15 0,18
Temperatura: 23°C __bezopakowania  +0,09  +£0,02 +0,01  +0,01 +0,01
_ tektura 6,87 0,40 0,19 0,16 0,17
Wilgotnosc¢ niemodyfikowana +4,66 +0,17 +0,05 +0,02 +0,02
wzgledna: OSA 762 056 025 017 017
85% +4,61 +0,42 +£0,07 +£0,02 +0,02
OSA + wosk 8,16 1,44 0,37 0,19 0,19
naturalny +337 089 0,10 £0,02 +£0,02

Proba odniesienia

= po wyjeciu z opakowania producenta: 10,69 + 1,35 [N]

= po 11 dniach przechowywania w opakowaniu producenta:
- w 50% wilgotnosci wzglednej: 10,63 + 1,27 [N]

- w 85% wilgotnosci wzglednej: 11,29 + 1,64 [N]

Warto$¢ $rednia + odchylenie standardowe

Przebiegi logarytmiczne y = aln(x) + b zmian aktywnosci wody byly wysoko
skorelowane z czasem skladowania, podobnie jak zmiany zawartoSci suchej masy
produktu (tab. XIX i XX). Roznica polegata na tym, ze funkcje opisujace zmiany
drugiego parametru miaty charakter malejacy (ujemny wspotczynnik a réwnania

logarytmicznego opisujacego krzywe regresji).
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Rys. 52. Zmiany zawartos$ci suchej masy badanego produktu zywno$ciowego podczas
przechowywania w opakowaniach otrzymanych ze zmodyfikowanych
materiatow opakowaniowych (warunki przechowywania produktu: 23°C, 50%
RH oraz 23°C, 85% RH)

Przy ocenie opakowan zwrdcono uwage czy nie maja one wad mechanicznych takich,
jak np. dziury, przecigcia, przebicia czy zatamania, opakowania nie powinny mieé
réowniez plam 1 zabrudzen. Wykonane opakowania nie wykazywaly wad
mechanicznych, potaczenia zgrzewane byly ciagle 1 trwate. Na saszetkach wykonanych
z tektury niemodyfikowanej przechowywanych w obydwu wartosciach wilgotnosci
wzglednej juz po 2 dobach pojawity si¢ plamy tluszczu. Plamy tluszczu pojawity si¢
rowniez po 7 dobach (w 85% RH) na saszetkach wykonanych z tektury modyfikowanej
przy uzyciu biopolimeru (OSA).

Natomiast na saszetkach wykonanych z materialtu modyfikowanego biopolimerem
z dodatkiem substancji hydrofobizujacej (OSA + wosk) nie stwierdzono S$ladoéw

tluszczu.
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Rys. 53. Zmiany aktywnosci wody w badanym produkcie zywnosciowym podczas
przechowywania w opakowaniach otrzymanych ze zmodyfikowanych

materiatdw opakowaniowych (warunki przechowywania produktu: 23°C,
50% RH oraz 23°C, 85% RH)

2.10. Badania zmian wlasciwosci modelowego produktu zywnosciowego
przechowywanego w opakowaniach dwuelementowych
Na podstawie wynikow badan przedstawionych w pkt 2.9 stwierdzono,
1z przepuszczalno$¢ pary wodnej opakowan skonstruowanych z otrzymanych
materiatow celulozowych jest zbyt wysoka, aby przechowywa¢ w nich produkty
zywnos$ciowe o niskiej zawartosci wody. W zwiazku z powyzszym zdecydowano sig
na przeprowadzenie dodatkowych badan, polegajacych na wykonaniu opakowan
dwuelementowych. Koncepcja opakowania polegata na wykonaniu dwodch saszetek
z materiatbw o odmiennych wiasciwosciach. Wewngtrzna saszetke wykonano
z wybranego za docelowy modyfikowanego materialu celulozowego, natomiast
saszetke zewnetrzng wykonano z dwoch rodzajow folii: syntetycznej transparentnej folii

polipropylenowej (PP) oraz metalizowanej folii z poli(kwasu mlekowego) (PLA)
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(rys. 54). Grubos¢ zastosowanych folii wynosita 20 um, jako proby odniesienia uzyto
opakowan producenta (folia polipropylenowa o grubosci 60 pm). Przed wykonaniem
opakowan oznaczono przepuszczalno$¢ pary wodnej folii wybranych do badan. Folie
polipropylenowe o grubosci 20 1 60 um posiadaly zblizone przepuszczalnos$ci pary
wodnej, natomiast przepuszczalno$¢ folii PLA byla dwukrotnie wyzsza (rys. 55).
Produkt modelowy w opakowaniach dwuelementowych przechowywano w 50 i 85%
wilgotno$ci wzglednej przez 11 dni. Po tym czasie przeprowadzono badania
wlasciwo$ci mechanicznych produktu, zawartosci suchej masy oraz aktywnosci wody.
Wyniki badan dotyczacych przechowywania produktu modelowego w opakowaniach
dwuelementowych przedstawiono w tabeli 26. Zastosowanie dodatkowych saszetek
wykonanych z obydwu rodzajow folii w znacznym stopniu poprawito wlasciwosci
produktow przechowywanych w 50% RH w poréwnaniu do produktow
przechowywanych w opakowaniach wykonanych jedynie na bazie materialow
celulozowych. W 85% RH barierowo$¢ biodegradowalnej folii z PLA byta zbyt niska,
o czym $wiadczy duzy spadek wartosci sity w wykonanych badaniach mechanicznych

oraz wzrost aktywnosci wody (tab. 26).

Rys. 54. Zdjecie wykonanych opakowan dwuelementowych; wewngtrzna saszetke
wykonano z modyfikowanego materiatu celulozowego (OSA + wosk
naturalny), zewngtrzna z folii polipropylenowej o grubosci 20 um (na zdjgciu
po lewej stronie) oraz z metalizowanej folii PLA o grubosci 20 pm
(na zdjgciu po prawej stronie)
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Rys. 55. Przepuszczalno$¢ pary wodnej WVTR folii, z ktorej] wykonano opakowanie
stosowane przez producenta produktu modelowego oraz folii uzytych do
wykonania saszetek zewngtrznych

Tabela 26. Wiasciwosci produktu modelowego przechowywanego w opakowaniach
dwuelementowych

Parametry oznaczane dla

Rodzaj materialu produktu po 11 dobach

opakowaniowego

V\/harunki _ przechowywania
rzechowywania '
P ™ 24 I?ttgrrelzzl(; Material, Sucha
roduktu z ktérego wykonano Aktywno$¢
P wykonano (zewnetrzna) saszetke FIN] m(? Sa wody
wewnetrzng foliowa [%]
saszetke
Temperatura: ‘;ﬁ’g‘(jﬁ‘é‘g’r‘ﬂf 11,29 98250 0,162
23°C brak polipropylen +1,64 +£0,100 +0,002
0 grubosci 60 pm
polipropylen 12,83 94,379 0,391
Wilgotnos¢ OSA + o grubosci 20 pm +122 +£0,114 +0,002
wzgledna: wosk metalizowany 157 89,539 0,651
8504 naturalny — poli(kwas) mlekowy +0,28  +0269  +0,000
0 0 grubosci 20 pm
Temperatura: %ﬁ’gsg‘é‘éﬂf 10,63 98,420 0,147
23°C brak solipropylen +127  +£0,020  +0,001
0 grubos$ci 60 um
polipropylen 11,29 96,459 0,255
Wilgotnosé OSA + o grubosci 20 um +1,24  +0,173  £0,003
wzgledna: wosk metalizowany 11,16 94715 0,367
5004 naturalny  poli(kwas) mlekowy £ 1,50 +£0,009 0,007
0 o grubosci 20 um

Wartos¢ srednia + odchylenie standardowe
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V. DYSKUSJA

1. Dobor nosnika oraz czynniki wplywajace na gramature
i grubos¢ otrzymanych materialow

Majac na uwadze technologiczny charakter pracy, w tym potencjalna mozliwos¢
aplikacji otrzymanej kompozycji powlokotwoérczej w warunkach przemystowych,
starano si¢ spelni¢ wymogi dotyczace zawartosci suchej masy ukladu (powyzej 20%)
1 odpowiedniej jego lepkosci (czas wyplywu z kubka Forda wynoszacy ok. 30-45
sekund) niezbg¢dne do przeprowadzenia procesu powlekania z zastosowaniem urzadzen
technicznych. Informacje o powyzszych wymaganiach uzyskano podczas
prowadzonych rozméw i wspélnych badan z partnerami przemystowymi w trakcie
realizowanych przez Zaklad Opakowalnictwa i Biopolimerow dwodch projektow
europejskich: w ramach 6 Programu Ramowego UE o akronimie SUSTAINPACK
oraz 7 Programu Ramowego UE o akronimie FLEXPAKRENEW.

Wstepne badania wlasciwosci  roztworow wodnych wybranych naturalnych
hydrokoloidow wykazaty, iz w wigkszos$ci nie spelniaja one przedstawionych powyzej
wymagan. Dlatego tez zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ proby z zastosowaniem
specjalnie dobranych wypekniaczy: bioodnawialnego i mineralnego. Do Kleiku
skrobiowego wprowadzano skrobi¢ w postaci ziaren, ktore zamierzano doprowadzi¢
do procesu kleikowania dopiero na etapie suszenia naniesionej kompozycji poprzez
dobor odpowiednich warunkow temperaturowych. Zmiana stosunku ilosciowego skrobi
skleikowane] stanowiacej matryce dyspergujaca do skrobi surowej pozwalata uzyskac
zadana lepko$¢ ukladu przy 20% zawartos$ci suchej masy. Pomimo stosowania
szerokiego zakresu temperatur od 70 do 150°C nie zaobserwowano pelnego procesu
kleikowania ziaren skrobiowych, ktére doprowadzitloby w konsekwencji to utworzenia
jednolitej powtoki o polepszonych wlasciwosciach barierowych. Prawdopodobnie zbyt
szybkie odparowywanie wody z powloki uniemozliwialo wystapienie zjawiska
pecznienia oraz kleikowania skrobi. Procesu kleikowania w obrgbie powloki
nie przyspieszylo poddanie ziaren skrobiowych dzialaniu ultradzwigkoéw, ktore
powoduja powstanie kanalikow erozyjnych utatwiajacych penetracj¢ wody do wngtrza
ziarna (Nowotnego, 1969). Zadowalajacych rezultatow nie uzyskano réwniez stosujac
dodatek wodorotlenku sodowego w celu obnizenia temperatury kleikowania, mimo ze

amerykanski patent (U.S. 3,355,307, Schoenberger i in., 1967) opisuje Spoiwo
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do sklejania tektury falistej sktadajace si¢ z mieszaniny skrobi, tugu i wody, ktore
w wyniku procesu ogrzewania kleikuje w temperaturze 74-75°C, umozliwiajac
jednoczesnie uzyskanie pozadanej lepkosci. Jak podaje Nowotny (1969) kleikowanie
I rozpuszczanie ziaren skrobiowych w $rodowisku zasadowym mozliwe jest nawet
w temperaturze pokojowej, bez koniecznosci ogrzewania. W doswiadczeniu,
zastosowano niskie stgzenie wodorotlenku sodowego, aby dopiero podczas suszenia
powtoki nastepowato kleikowanie oraz w celu uniknigcia pojawienia si¢ zottego
zabarwienia tektury powstajacego w wyniku rozktadu wiokien celulozowych pod
wplywem wodorotlenkow metali alkalicznych. Prawdopodobnie w przeprowadzonych
doswiadczeniach st¢zenie wodorotlenku sodowego bylo jednak zbyt niskie a czas
procesu suszenia zbyt krotki, aby doprowadzi¢ do efektywnego kleikowania.
W dalszych pracach nie zdecydowano si¢ takze na zastosowanie uktadow, ktorych
nos$nik stanowito biatko sojowe a wypelniaczem byt kaolin, gdyz podobnie jak
w przypadku prob z wprowadzonymi ziarnami skrobiowymi, po wysuszeniu materiatow
nastgpowato wykruszanie wypelniacza z powstatej bardzo kruchej i sztywnej powloki.
Doswiadczenia z uzyciem kaolinu potwierdzity, iz lepko$¢ kompozycji odgrywa bardzo
wazna rolg¢ w procesie powlekania. Porownujac dwa uktady o takim samym st¢zeniu
kaolinu w uktadzie (28,4%) i r6znym st¢zeniu biatka sojowego (3,6 1 5,4%) wykazano,
1z zbyt niskie stgzenie polimeru w kompozycji powlokotwodrczej przektada si¢ na jej
niska lepkos$¢. Prowadzi to do intensywnego wnikania kompozycji powtokotworczej
pomiedzy widkna celulozowe podkladu, co powoduje wytworzenie bardzo
niejednorodnej powtoki 1 w konsekwencji brak poprawy wiasciwosci barierowych
otrzymanych materialow.

Ostatecznie zdecydowano si¢ na zastosowanie jako no$nika biopolimerowego skrobi
modyfikowanej (soli sodowej oktenylobursztynianu skrobi, OSA), otrzymywanej
przez estryfikowanie skrobi <3% bezwodnikiem kwasu oktenylobursztynowego
w warunkach zasadowych (stopien podstawienia grup oktenylobursztynowych
DS=0,02; zawiera: <0,3% kwasu oktenylobursztynowego) (Rutkowski i in., 1993).
Zestryfikowanie kwasem oktenylobursztynowym powoduje, iz skrobia nabiera cech
lipofilnych a réwnoczes$nie anionowych, w wyniku czego staje si¢ rozpuszczalna
na zimno i jest odporna na retrogradacje (Rutkowski i in., 1993). Stosowana jest
glownie do otrzymywania emulsji jako emulgator typu o/w oraz w procesach

mikrokapsutkowania (Tesch i in. 2002).
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S6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego jest dodatkiem do zywnosci
akceptowanym zaré6wno w krajach Unii Europejskiej, jak i w Stanach Zjednoczonych.
Dzigki zastosowaniu przez producenta (National Starch) hydrolizy enzymatycznej
fancuchow skrobiowych, stosowany produkt umozliwial otrzymanie roztworow
charakteryzujacych si¢ niska lepkoscia przy jednocze$nie wysokiej zawartosci suchej
masy. W prezentowanej pracy otrzymywano uktady zawierajace nawet do 50% no$nika
skrobiowego, ktore nastepnie taczono z emulsja woskowa otrzymujac kompozycje
powlokotworcze o zalecanej lepkos$ci i zawartosci suchej masy.

Analizujac prace innych autorOw mozna zauwazy¢, iz zazwyczaj przyjmowali
oni wigksza tolerancj¢ co do minimalnej zawarto$ci suchej masy stosowanych
preparacji, jesli chodzi o stezenia wykorzystywanych biopolimeréw. Rhim i in. (2006)
otrzymywali filmy na bazie alginianu, ktorego stezenie w uktadzie powlokotworczym
wynosito zaledwie 5% oraz filmy na bazie biatka sojowego o stezeniu 15%. Gastaldi
i in. (2007) stosowali do powlekania kazeinian wapnia, gluten kukurydziany i gluten
pszenny o stezeniu 10 i 20%. Obserwowano w tych przypadkach znaczny wzrost
lepkosci wraz ze wzrostem st¢zenia biatka, wystepowaly tez duze roznice lepkosci
pomigdzy poszczegdlnymi biatkami. Oczywiscie nalezy podkresli¢, ze badania tych
autorow maja ogromna warto$¢ z punktu widzenia poznawczego, natomiast nie moga
by¢ wykorzystane w procesach przemystowych ze wzgledu na zbyt duza zawarto$é
wody, co prowadzitoby do konieczno$ci zmniejszenia szybkosci procesu powlekania
lub zwigkszenia dtugosci sekcji suszace.

Gastaldi i in. (2007) zaobserwowali, iz nanoszone na powierzchni¢ papieru mokre filmy
o tej samej grubosci dawaly w efekcie rézne grubosci po wysuszeniu w zaleznoS$ci
od tego, jaki rodzaj materialu powtokotworczego zostal zastosowany oraz w zaleznosci
od stgzenia biatka w ukladzie. Na przyktad modyfikujac papier o wyjsciowe]j grubosci
130 um, poprzez nanoszenie powtok o grubosci mokrego filmu wynoszacej 500 pm
przy zastosowaniu uktadow o 20% stezeniu polimeru, w przypadku réznych biatek
uzyskiwano materialy o roznej grubosci. Filmy na bazie glutenu pszennego, kazeinianu
wapnia, glutenu kukurydzianego posiadaty, odpowiednio, nastgpujace grubosci:
191 + 3,2 um, 221 + 13 um i 227 + 11,2 um. Na podstawie badan mikroskopowych
autorzy wykazali, iz oprocz tworzenia ciaglego filmu na powierzchni, czynnik

powlokotworczy wnika rowniez w strukturg papieru 1 wypelnia przestrzenie porow.
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Gastaldi i in. (2007) przeprowadzili dodatkowe badania, w ktorych poréwnano
jak zmienia si¢ grubo$¢ powlok otrzymanych poprzez nanoszenie rdéznej grubosci
mokrego filmu na powierzchni¢ plytek z poli(metakrylanu metylu). Otrzymywano
powloki na bazie trzech wymienionych powyzej biatek o stgzeniu 10 1 20%.
Stwierdzono, iz grubo$¢ niezaleznych filméw jest duzo wyzsza niz przyrost grubosci
pokrytego papieru. Jednoczes$nie wykazano, iz penetracja materiatu celulozowego
zachodzi w przypadku wszystkich badanych uktadow powtokotworczych, aczkolwiek
z r6zna intensywnoscia. Wzrost stezenia glutenu w uktadzie (z 10 do 20%) obnizat
penetracj¢ materialu celulozowego; dla charakteryzujacego si¢ wyzsza lepkoscia
glutenu pszennego penetracja zmniejszyta si¢ z 63,3% do 53,6%, natomiast dla glutenu
kukurydzianego z 32,1 do 11,6% a w przypadku kazeinianu jego st¢zenie w ukladzie
i lepkos$¢ uktadu nie miaty znaczenia, gdyz poziom penetracji byt staty i wynosit 4,8%.
Z powyzszych badan wynika, iz penetracja materialu celulozowego jest zlozonym
zjawiskiem, na ktére wplyw maja nie tylko fizyczne wlasciwosci substancji
powlokotworczych m.in. takich jak lepko$¢ oraz temperatura, ale rowniez ich budowa
chemiczna 1 zdolno$¢ do tworzenia wiazan migdzyczasteczkowych. Najwigksza
spoistos¢ powtloki zostata uzyskana dla polimeru, ktoéry byl dobrze rozpuszczalny
w wodzie i hydrofilowy. Jednak jego konformacja, podobnie jak w przypadku
modyfikowanej  skrobi ~ OSA,  zapewniala  duza  zdolno$¢  tworzenia
migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych, elektrostatycznych i hydrofobowych
w przeciwienstwie do glutenow (pszennego 1 kukurydzianego), ktore posiadaja mata
ilo§¢ zjonizowanych polarnych aminokwasow i wiele wiazan hydrofobowych migdzy
swoimi niepolarnymi aminokwasami.

Zjawisko penetracji byto obserwowane wczesniej przez innych autorow, ale nie byto
okreslane iloSciowo, np. podczas powlekania papieru biatkiem serwatkowym (Han
I Krochta, 1999) oraz podczas powlekania tektury alginianem i biatlkiem sojowym
(Rhim i in., 2006).

Gramatura 1 grubo$¢ modyfikowanych powierzchniowo materialdow uzyskanych
w ramach prezentowanej pracy zostala obliczona teoretycznie oraz zmierzona
doswiadczalnie (tab. 18). Porownujac uzyskane warto$ci stwierdzono, iz modyfikowane
powierzchniowo materiaty posiadaja wyzsze gramatury i grubo$ci niz wskazywatyby
na to obliczenia teoretyczne. Wydaje sig, iz na zmierzone wartosci gramatury i grubosci

modyfikowanych materiatbw wplyw miato wystgpowanie zjawisk o zlozonym
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mechanizmie. Wsrod nich mozna zapewne wymieni¢ opisana powyzej penetracje
materiatu celulozowego, ktora zachodzi zawsze, lecz w rdéznym stopniu, a takze
pozostawanie wody w strukturze powloki, o czym $wiadczy¢ moga wyzsze
od spodziewanych grubosci otrzymanych powlok. W tym przypadku, prawdopodobnie
najwigksze znaczenie ma dodatek wosku, ktory stanowiac fizyczng barier¢ dla wody
I pary wodnej utrudnia jej odparowanie, przez co intensywniej moze ona wnikac
w strukture¢ materiatu celulozowego. Swiadczy o tym wigksza réznica w gramaturze
powtoki z dodatkiem wosku w stosunku do powtoki biopolimerowej, przy jednocze$nie
niewielkiej réznicy w grubosciach. Ponadto nalezy pamigta¢, ze otrzymywane filmy
byly dwuwarstwowe, wigc intensywno$¢ zachodzacych zjawisk byta odmienna podczas
naktadania kazdej z warstw. Podczas nanoszenia pierwszej warstwy zastosowane
wodne dyspersje zapewne w wigkszym stopniu penetrowaly materiat celulozowy, lecz
réwniez powodowatly zaklejanie porow i wygtadzanie powierzchni. Podczas nanoszenia
drugiej warstwy, penetracja byla juz ograniczona, dzigki czemu prawdopodobnie
odparowywanie wody z takiej ptaskiej, jednolitej warstwy bylo utatwione
w porownaniu do suszenia pierwszej. Istnieje rowniez mozliwos¢, iz poczatkowa
grubo$¢ nanoszonych filméw byta wyzsza niz wskazywaly oznaczenia producenta
(Erichsen, Niemcy) na uzywanym w procesie powlekania ryflowanym watku, co moze
wynika¢ z porowatej struktury powierzchni tektury. Ponadto mogly pojawiaé sig
niewielkie roznice w stezeniach stosowanych kompozycji powtokotworczych
powstajace na etapie ich przygotowywania lub przechowywania w trakcie trwajacych
czasami kilka godzin proceséw powlekania.

W prezentowanej pracy brano pod uwagg aspekt ekonomiczny, a wigc kiedy
W badaniach zasadniczych, zdecydowano si¢ na wprowadzenie do nos$nika wigkszej
niz w badaniach wstgpnych ilosci wosku Candelilla, jednocze$nie zredukowano grubos¢
nanoszonej mokrej warstwy do 24 um, a po6zniej do dwdch warstw, ktorych kazda miata
grubos¢ 12 pm, aby proces powlekania wymagat uzycia jak najmniejszej ilo$ci surowca
a czas suszenia byl jak najkrotszy.

Analizujac prace innych autoréw (Rhim 1 in., 2006; Gastaldi i in., 2007) zauwazy¢
nalezy, i1z formowali oni z reguty znacznie grubsze powloki na powierzchni materialow
celulozowych. W omawianych powyzej badaniach, grubo$ci nanoszonych
na powierzchnig papieru mokrych filméw wynosity od 50 do 500 pm, a po wysuszeniu

otrzymywano materialty modyfikowane o grubosci w szerokim zakresie od 143 do 227
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um. Otrzymane powtoki powodowaly wzrost grubosci od 10 do 75% wzgledem
niemodyfikowanego materialu o wyjSciowej grubos$ci wynoszacej 130 um (Gastaldi
i in., 2007), co z ekonomicznego punktu widzenia nie jest mozliwe do zaakceptowania

przez zaktady zajmujace si¢ otrzymywaniem modyfikowanych papierow i tektur.

2. Wprowadzanie skladnika hydrofobowego do ukladu
nosnika, otrzymywanie emulsji woskowych

Dobor sktadnika hydrofobowego dokonano wprowadzajac do uktadu hydrofilowego
- wielkoczasteczkowego no$nika - lipidy zaliczane do dwoch roéznych typow. Byly
to kolejno olej rzepakowy nalezacy do trojglicerydow oraz trzy naturalne woski (wosk
pszczeli, Candelilla 1 Carnauba). Skladnik hydrofobowy wprowadzano metoda
bezposredniej aplikacji, ktora jest powszechnie stosowana przez naukowcow
zajmujacych si¢ otrzymywaniem biodegradowalnych filmow i powlok (Martin-Polo
1992; Bravin i in., 2004). Wyzszy stopien redukcji przepuszczalno$ci pary wodnej
uzyskano dla woskoéw naturalnych niz dla oleju, co jest zgodne obserwacjami innych
autorow. Poszczegolne zwiazki o charakterze hydrofobowym w zalezno$ci od swych
wlasciwosci fizykochemicznych w réznym stopniu ograniczaja transfer pary wodne;.
Woski pod tym wzgledem, uwazane sa za jedne z najbardziej efektywnych. Decyduje
o tym obecno$¢ w ich sktadzie dlugotancuchowych alifatycznych alkoholi oraz alkanow
(Morillon i in., 2002). Ogolnie przepuszczalnos¢ pary wodnej, ztozonych filmoéw
zawierajacych w swym skladzie biopolimer 1 lipid wzrasta, wraz ze spadkiem dlugosci
fancucha weglowodorowego lipidu, zwigkszenia ilo$ci nienasyconych wigzan
lub rozgalgzien tancucha, co powoduje zwigkszona mobilnos¢ takich makroczasteczek
i luzniejsze upakowanie ich tancuchow (Bravin i in., 2004).

Wsrod uzytych do badan woskow naturalnych, najwyzszy poziom redukcji
przepuszczalnosci pary wodnej w stosunku do tektury niemodyfikowanej wynoszacy
61% uzyskano dla wosku Candelilla. Wyniki przeprowadzonych badan sa zbiezne
z rezultatami innych autorow. Donhowe i Fennema (1993 b) badajac filmy z woskow
naturalnych wykazali, ze barierowos$¢ dla pary wodnej filmu uformowanego z wosku
Candelilla stanowi potowg¢ wartosci uzyskanych dla wosku Carnauba i jedna trzecia
wartosci uzyskanych dla wosku pszczelego. Autorzy zaobserwowane roznice
przenikalnosci wsréd woskowych filmow przypisuja gtownie réznicom w skladzie

chemicznym woskow naturalnych i strukturze krysztatow, z ktorych sa one zbudowane.
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Po poréwnaniu dwoch metod wprowadzania komponentu hydrofobowego do roztworu
hydrokoloidu powtokotwoérczego, tzn. poprzez bezposrednia aplikacje¢ oraz w formie
emulsji typu o/w, zdecydowano si¢ na wybor tej drugiej, ze wzgledu na jej wigksze
mozliwosci zastosowania w praktyce przemystowej oraz mozliwos¢ lepszej kontroli
wlasciwos$ci formowanych powlok.
Stwierdzono, iz wprowadzanie sktadnika hydrofobowego w postaci emulsji typu o/w
pozwala na  przygotowywanie  kompozycji  powlokotworczych  stabilnych
w temperaturze pokojowej. Metoda ta umozliwia wprowadzenie wigkszej ilosci srodka
hydrofobizujacego oraz na roéwnomierne jego wymieszanie w wodnej dyspersji.
Natomiast lepsza dystrybucja lipidu to jeden z czynnikéw, obok innych wlasciwosci
fizyko-chemicznych charakteryzujacych spdjnos¢ macierzy i technikg otrzymywania
filméw, majacych wplyw na wiasciwosci barierowe filmow (Bravin i in., 2004).
Ponadto zastosowanie podczas krycia emulsji, umozliwia wprowadzenie do uktadu
nos$nika czastek posiadajacych rozmiar ok. 1 pm a jak zaobserwowali McHugh
1 Krochta (1994), spadek $rednicy czastek wosku pszczelego w filmie na bazie biatka
wiazat si¢ z korzystnym liniowym spadkiem przepuszczalno$ci filmu dla pary wodne;j.
Perez-Gago i1 Krochta (2001) zauwazyli podobna zalezno$¢, ale tylko przy wysokiej
zawartosci lipidu.
Do otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda zdecydowano si¢ zastosowaé
homogenizacj¢ ultradzwigckowa. Ultradzwigki to fale sprezyste o czestotliwo$ciach
wigkszych niz styszalne (powyzej 16000 Hz). Fizyczne skutki zastosowania
ultradzwigkéw, takie jak: pojawienie sig¢ wysokich sit $cinajacych, fragmentacja
czastek, zwigkszenie ilosci wytwarzanego ciepta 1 jego przenikania, tworzenie si¢
zarodkoéw krystalizacji, moga by¢ wykorzystywane w technologii Zywnos$ci. Oprocz
wspomnianego wczesniej dyspergowania i emulgowania, zastosowanie ultradzwigkow
moze byé réwniez pomocne przy takich procesach jak: ekstrakcja, krystalizacja,
zamrazanie, filtracja 1 suszenie, ponadto moze wplyna¢ na zachodzace procesy
biologiczne, na przyklad na popraweg procesow sterylizacji (Mason i in., 1996).
Kluczowa rolg w procesie emulgowania z uzyciem ultradzwigkdéw odgrywa zjawisko
kawitacji. Polega ono na wytworzeniu w cieczy przez fale ultradzwigkowe o duzym
natezeniu (powyzej pewnego progu zwanego progiem kawitacji) pulsujacych
pecherzykéw, ktére pojawiaja sig¢ w rezultacie lokalnych ,,rozerwan” ciaglego osrodka
pod wptywem duzych sit $cinajacych i tzw. ,,rozciagajacych” wystepujacych w fazie
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rozrzedzen fali. W miejscach rozerwania o$rodka powstaja poczatkowo mikroskopijne
kawerny, ktére bardzo szybko przyjmuja ksztatt kulistych pecherzykow i wypehiaja si¢
w drodze dyfuzji do wewnatrz czasteczkami pary nasyconej cieczy lub gazu w niej
rozpuszczonego. Pe¢cherzyki rozrastaja si¢ 1 pulsuja, w koncu zapadaja (podczas
zageszezenia fali) z wytworzeniem lokalnych fal udarowych, ktore rozchodza sig
w cieczy i prowadza m.in. do procesu emulgowania (Sliwinski, 2001).

Emulsje otrzymane pod wpltywem dziatania ultradzwickdéw sa bardziej stabilne
w porownaniu do emulsji uzyskanych konwencjonalnymi metodami, wymagaja uzycia
mniejszej ilo$ci emulgatora lub w ogodle nie jest konieczne jego zastosowanie, ponadto
charakteryzuja si¢ waskim rozktadem wielkosci czastek (Mason i in., 1996).

Emulsje otrzymano przy wudziale roznych emulgatorow: matoczasteczkowych
(o charakterze niejonowym i anionowym) i wielkoczasteczkowych (biatko
I polisacharyd). Takimi emulsjami powlekano materiat celulozowy, poddajac
modyfikacji zaré6wno porowata strong wewngtrzna przeznaczong do kontaktu
z produktem, jak i gtadka strong zewngtrzng czg¢sto okreslana jako ,,do zadruku”,
Zaobserwowane roznice w barierowos$ci pomigdzy uktadami pokrywanymi
po réznych stronach zwiazane sa z intensywniejsza penetracja nanoszonej emulsji
w glab materiatu celulozowego po stronie porowatej, prowadzaca do jego impregnacji.
Wydaje sig, iz dodatkowo zachodza interakcje pomigdzy grupami hydroksylowymi
celulozy oraz grupami funkcyjnymi emulgatorow. Moga o tym $wiadczy¢ roznice
barierowosci w zaleznosci od typu uzytego emulgatora, dochodzace niekiedy
do wartosci ok. 100%, co zaobserwowano na przykladzie emulsji stabilizowanej
bialkiem sojowym w poréwnaniu z emulsja, w ktorej rolg Srodka powierzchniowo-
czynnego petnit emulgator anionowy SDS.

Otrzymane emulsje, nastgpnie taczono z uktadem nosnika i modyfikowano
powierzchniowo materiat celulozowy, powlekajac jedynie jego porowata,
Lwewnetrzng” strong. Pomimo, iz emulsje otrzymane z udziatem biatka sojowego 1 SDS
charakteryzowaty si¢ wigksza homogenicznoscia, to najlepsze wyniki barierowosci
uzyskano dla emulgatora niejonowego Tween 20 (Rys. 19).

Emulgator Tween 20 stosowany do otrzymania emulsji typu o/w zgodnie z ogodlnie
przyjetymi zasadami wprowadzany jest do fazy wodnej. Jednak wskazania producenta
sugeruja, by podczas otrzymywania emulsji, ktoérych faze rozproszona stanowia

parafiny, zaréwno emulgatory z grupy Tween jak i Span dodawa¢ do fazy
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hydrofobowej. Na rysunku 56 przedstawiono wyniki porownania rozktadu wielkosSci
czastek emulsji rozniacych si¢ sposobem wprowadzenia emulgatora do uktadu. Srednie
wielkosci czastek emulsji byly zblizone, lecz podczas wprowadzania Tweenu 20
do wody, w trakcie sonifikacji, pojawiata si¢ dodatkowa frakcja wigkszych czastek.
W przypadku rozprowadzenia emulgatora najpierw w fazie hydrofobowej mamy
do czynienia z jednakowym stezeniem emulgatora w kazdej kropelce zdyspergowanego
wosku, co prowadzi do utworzenia jednorodnej i stabilnej dyspersji.

Natomiast podczas rozpuszczenia emulgatora najpierw w fazie wodnej jego potencjalne
wystgpowanie na powierzchni kropelek zwiazku hydrofobowego zalezy od kinetyki
procesu dyspergowania, gdzie zjawisko to moze doprowadzi¢ do zdecydowanie

bardziej niejednorodnego rozktadu, w tym tworzenia uktadow micelarnych emulgatora.
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Rys. 56. Rozklad wielko$ci czastek emulsji rdzniacych si¢ sposobem wprowadzenia
do uktadu emulgatora Tween 20

Charakterystyczna cecha otrzymanych emulsji wosk Candelilla/woda bylo to,
1z w wigkszosci przypadkdw nie obserwowano pojawiania si¢ w nich zjawiska
smietankowania, co zauwazyli juz wcze$niej inni autorzy (Hernandez i1 Baker, 1991).
Zjawisko to wystapito jedynie, kiedy do otrzymania emulsji uzyto jednocze$nie dwoch
emulgatorow o odmiennym charakterze — niejonowego (Tween 20) i anionowego
(SDS).

Hernandez 1 Baker (1991) zaobserwowali, iz poziom S$mietankowania w emuls;ji
posiadajacej fazg rozproszona w postaci wosku Candelilla byl nizszy niz w emulsji,
ktorej faze rozproszona stanowit olej kokosowy (czynnikiem stabilizujacym tych
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emulsji byla guma arabska). Smietankowanie zaliczane jest do niestabilnosci
odwracalnych emulsji a powodem jego wystepowania sa roznice gestosci obydwu faz
emulsji. Nizszy poziom $mietankowania emulsji, ktorej fazg rozproszona stanowit wosk
wynikal z tego, iz gestos¢ wosku Candelilla wynosi 0,99 g/cmg, a wiec jest bardziej
zblizona do gestosci wody, w poréwnaniu z ggstoscia oleju kokosowego wynoszaca
0,91 g/cm® (Hernandez i Baker, 1991).

Zjawisko czesciowej koalescencji jest powszechnie wykorzystywane w technologii
zywnosci podczas otrzymywania produktow takich, jak np. bita $Smictana czy lody.
Produkty te sa pianami, w ktorych pecherzyki powietrza sa stabilizowane przez
czesciowo polaczone ze soba kuleczki tluszczu. Proces chlodzenia zapobiega
wystapieniu catkowitej koalescencji tluszczu 1 zapewnia otrzymanie produktu
0 pozadanej strukturze (Leal-Calderon i in., 2007). Czg$ciowa koalescencja jest rowniez
jednym z etapéw otrzymywania masta, ktory poprzedza calkowita koalescencje
prowadzaca w efekcie do inwersji fazowej, podczas ktorej Smietana (emulsja typu o/w)
przeksztalcana jest w masto (emulsje typu w/o) (Vanapalli i in., 2002). Natomiast
podczas otrzymywania emulsji typu o/w posiadajacych skrystalizowana fazg
rozproszona, czgSciowa koalescencja jest zjawiskiem niepozadanym, 0 Czym
wspomniano w czg$ci literaturowej. Czgsciowa koalescencja mogla by¢é powodem
zmian w strukturze emulsji otrzymywanych w prezentowanej pracy, przy udziale
emulgatora niejonowego Tween 20. Zmiany obserwowano, gdy stezenie emulgatora
w ukladzie byto mniejsze niz 2%, jak réwniez przy wyzszych stezeniach, kiedy
wystegpowaly wahania temperatury, podczas mieszania, nastgpowal wowczas Wzrost
lepkosci 1 pojawienie si¢ grudek wosku. Otrzymany wynik potwierdza rowniez,
1z obecnos$¢ krysztalow lipidow w fazie zdyspergowanej prowadzi do zmniejszonej
odpornosci na sity Scinania (Rousseau, 2000).

Innym mechanizmem prowadzacym do destabilizacji emulsji o czgSciowo
lub catkowicie skrystalizowanej fazie rozproszonej jest zjawisko Ostwalda. Wigkszo$¢
prac, w ktorych za przyczyng destabilizacji emulsji uznaje si¢ powyzsze zjawisko
dotyczy uktadow posiadajacych fazg¢ rozproszona w postaci dlugotancuchowych
alkanow. Na podstawie badan porownawczych uznano, iz wraz ze wzrostem dlugos$ci
fancucha alkanu tworzacego faz¢ rozproszona maleje podatnos¢ emulsji na wystapienie
w niej zjawiska Ostwalda (Schmitt i in., 2003). Jak wspomniano w czegsci literaturowe;j,
podatne na wystapienie powyzszego zjawiska sa emulsje polidyspersyjne, jednak
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autorzy zwracaja uwagg, iz rownie wazna rolg odgrywa obecnos$¢ w uktadzie miceli
(Weiss i McClements, 2000). Micele sa skupiskiem czasteczek emulgatora, ktore
tancuchami hydrofobowymi zorientowane sa do s$rodka a grupami hydrofilowymi
na zewnatrz. Pojawianie si¢ miceli jest charakterystyczne dla emulgatorow
rozpuszczalnych w wodzie; proces micelizacji wystepuje w roztworze emulgatora
po przekroczeniu tzw. krytycznego stezenia micelarnego (CMC) (Stauffer, 2001).
Wystepowanie miceli w uktadzie emulsji powoduje zwigkszenie rozpuszczalnosci fazy
rozproszonej, co w efekcie moze prowadzi¢ do zmian w rozkladzie wielkosci czastek
(Weiss i McClements, 2000). Poniewaz w prezentowanej pracy stosowano st¢zenia
emulgatora Tween 20 znacznie przekraczajace jego wartos¢ CMC (0,059 mM), wydaje
si¢ prawdopodobne, iz obserwowane w czasie zmiany w rozktadach wielkosci czastek
badanych emulsji mogly by¢ spowodowane zjawiskiem Ostwalda wywotanym
obecnoscia miceli w uktadzie.

Badania wykazaly, iz na uzyskiwane wartoSci przepuszczalnosci pary wodnej
materialdow celulozowych modyfikowanych powierzchniowo przy uzyciu emulsji
woskowej zasadniczy wpltyw ma rodzaj uzytego emulgatora. Obserwacje dotyczyty,
zar6wno emulsji nanoszonej bezposrednio na materiat celulozowy, jak i po uprzednim
jej wprowadzeniu do no$nika. W zwiazku z powyzszym, podjgto probg wprowadzenia
do uktadu (o 4% stezeniu Tween 20) dodatkowego koemulgatora, charakteryzujacego
si¢ nizsza wartoscia HLB, w celu zbadania czy jego obecno$¢ przyczyni si¢ do dalszej
poprawy wilasciwosci barierowych materiatow celulozowych. Celem byto réwniez
sprawdzenie czy w obecnosci koemulgatora mozliwe bedzie uzyskanie emuls;ji
o wyzszej homogeniczno$ci oraz o mniejszej wielkosci czastek. Wybranymi
koemulgatorami byty: heksadekanol, monooleinian sorbitolu (w czgsci wynikowej
uzywano nazwy Span 80) oraz mono- 1 diglicerydy kwasow tluszczowych
estryfikowane kwasem cytrynowym (w czgSci wynikowe] uzywano nazwy estry
glicerydow 1 kwasu cytrynowego) posiadajace roézne wartosci HLB. Heksadekanol
nalezacy do alkoholi wielowodorotlenowych zostal wybrany ze wzgledu na znalezione
w literaturze z dziedziny kosmetologii informacje o stosowaniu zwiazkoéw z tej grupy
do otrzymywania emulsji woskowych (Eccleston, 1997). Dwa pozostate emulgatory
powszechnie stosowane sa jako koemulgatory w emulsjach zywnosciowych.

Przy wykorzystaniu kombinacji emulgatora o wysokim HLB oraz koemulgatora

o $srednim badz niskim HLB mozliwe jest wytworzenie w emulsji woskowej struktury
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ciektego krysztatu (Szpak, 2008). Ciekty krysztal to stan posredni migdzy ciatem statym
a ciecza, wykazujacy wysoki poziom uporzadkowania (charakterystyczny dla ciata
statego) a jednocze$nie zwigkszona ruchliwos$cia czastek (charakterystyczna dla cieczy).
Zadaniem pierwszorzedowego emulgatora hydrofilowego jest obnizenie napigcia
migdzyfazowego 1 utworzenie dyspersji wosku o malych czastkach, natomiast
hydrofobowy koemulgator tworzy sie¢ lamelarna (Szpak, 2008). Sie¢ lamelarna
w temperaturze pokojowej, w zaleznosci od uzytego koemulgatora i jego temperatury
topnienia, moze posiada¢ charakter ciekly lub zamieni¢ sie w zel.
Wspomniana sie¢ lamelarna to jedna ze struktur nalezacych do faz liotropowych
otrzymywanych przy udziale czastek amfifilowych (fazy liotropowe zaliczane sa
do ciektych krysztatow). Tworzac sie¢ lamelarna, zwiazki amififilowe uktadaja sig
w podwdjne warstwy, migdzy ktérymi znajduje si¢ cienka warstewka rozpuszczalnika.
Zastosowanie estrow glicerydow 1 kwasu cytrynowego, posiadajacych najwyzsze HLB
(9-10) sposrod wprowadzonych koemulgatorow, prowadzito do utworzenia najbardziej
stabilnych emulsji (rys. 37), a przy stezeniu wynoszacym 0,5% zaobserwowano rowniez
spadek wielko$ci czastek w poroéwnaniu do ukladu wyjsciowego (bez dodatku
koemulgatora). Jednak po wprowadzeniu powyzszych emulsji do kompozycji
powlokotworczej obserwowano prawie dwukrotny spadek barierowosci dla pary
wodnej w stosunku do uktadu wyj$ciowego (rys. 41). Najwigksza redukcje wartosci
WVTR (0 81%) uzyskano po wprowadzeniu do no$nika emulsji otrzymanych
z dodatkiem 0,25% emulgatora Span 80 (HLB = 4,3). Zwigkszenie ilosci koemulgatora
w ukfadzie powodowalo obnizenie wlasciwosci barierowych modyfikowanych
materiatow celulozowych, cho¢ uktad o 0,5% zawartosci emulgatora posiadat
najmniejsze czastki (rys. 42). Emulsje z dodatkiem heksadekanolu charakteryzowaty si¢
najmniejsza stabilno$cia, co moglo by¢ spowodowane tym, iz heksadekanol miat
najnizsze HLB (1-2) sposrod zastosowanych koemulgatoréw. Natomiast wprowadzenie
emulsji zawierajacych heksadekanol do uktadu nosnika, o 22% pogarszato wlasciwosci
barierowe materialu  w  stosunku do materialu  wyjSciowego. Wykazano,
iz o wlasciwosciach barierowych modyfikowanych materialtow w glownej mierze
decyduje rodzaj uzytego koemulgatora oraz jego st¢zenie. Podobnie jak w przypadku
emulsji zawierajacych jeden emulgator stwierdzono, iz podczas pomiarow WVTR
niewielkie roéznice w homogenicznosci 1 wielko$ci czastek emulsji odgrywaja
drugorzedna roleg.
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Otrzymano réwniez emulsje zawierajace kombinacje niejonowego emulgatora Tween
20 o stezeniu 4% z emulgatorami o odmiennym charakterze (anionowym SDS, biatkiem
sojowym lub skrobia modyfikowana OSA). Jak wcze$niej wspomniano, emulsje
zawierajace kombinacje emulgatorow: Tween 20 i SDS byly jedynymi, w ktérych
zaobserwowano zjawisko $mietankowania. Jednak nie stwierdzono w ich przypadku
niestabilno$ci nieodwracalnej. Ogolnie, emulsje zawierajace kombinacje emulgatorow
o odmiennym charakterze posiadaty wigksze rozmiary czastek w porownaniu z uktadem
wyjsciowym 1 charakteryzowaty si¢ nizsza stabilnoscia. Wprowadzenie dodatkowego
emulgatora o odmiennym charakterze nie poprawito wlasciwosci barierowych
uzyskanych materialbw w stosunku do materialu wyjsciowego (rys. 43). Zauwazy¢
nalezy, 1z stosujac kombinacje emulgatoréw o odmiennych wtasciwos$ciach
emulgujacych otrzymano znacznie bardziej zrdéznicowane wyniki przepuszczalno$ci
pary wodnej niz podczas badan wstgpnych, kiedy emulgatory stosowano samodzielnie.
Wowczas uzyskane wartosci przepuszczalnosci roznity si¢ migdzy soba maksymalnie
do ok. 16% (rys. 19).

Ze wzgledu na to, iz istnialy trudno$ci w dobraniu efektywnego plastyfikatora
dla nosnika, jak rowniez z powodu stosowania w kompozycji 12,5% wosku Candelilla,
zdecydowano sig, aby jego cze$¢ zastapi¢ plastyfikatorem. Do badan wytypowano trzy
zwiazki, ktore rozpuszczalty si¢ w wosku Candelilla. Byty to znajdujace si¢ na liscie
plastyfikatorow dopuszczonych do kontaktu z Zywnoscia: olej rycynowy i cytrynian
acetylotributylu (na zastosowanie cytrynianu zdecydowano sig¢, gdyz wybrany
byl wczesniej jako plastyfikator dla nosnika). Ponadto zdecydowano sig
na zastosowanie wosku jojoba, ze wzgledu na posiadana przez niego niska
w porownaniu do wigkszo$ci woskdéw naturalnych temperatur¢ topnienia wynoszaca
6-7°C. Wykonano emulsje, w ktorych plastyfikatory stanowity 10, 20 i 30% w stosunku
do wosku Candelilla, a do badan WVTR wybrano uklady o najwyzszym stg¢zeniu
plastyfikatora. Emulsje otrzymane z dodatkiem wosku jojoba charakteryzowaty sig
najwigksza stabilno$cia i posiadaty mniejsze czastki w porownaniu do emulsji wosk
Candelilla/woda (rys. 40). Analiza wynikow WVTR nie wykazata istotnego obnizenia
wilasciwos$ci barierowych w stosunku do proby wyjsciowej (bez dodatku plastyfikatora)
a po wykonanym tescie zgigcia proba z dodatkiem wosku jojoba posiadata o 25%

mniejsza przepuszczalno§¢ w porownaniu do proby odniesienia (rys. 44). Dlatego wosk
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jojoba uznano za najlepszy plastyfikator dla badanego systemu i zastosowano
go w docelowym ukladzie.

Wosk jojoba (zwyczajowo nazywany olejem) otrzymywany jest z nasion rosnacego
w Stanach Zjednoczonych i w Meksyku krzewu Simmondsia chinensis. Jest odporny
na procesy utleniania i wysoka temperaturg (do 300°C). Gtéwnym jego sktadnikiem jest
palmitynian cetylu, a ponadto zawiera skwalen, alkohole alifatyczne i fitosterole
(Kochhar, 1997). Jest powszechnie stosowanym surowcem w przemysle
kosmetycznym, natomiast jako sktadnik zywnos$ci stosowany jest w Japonii (Tada i in.,
2005). W Stanach Zjednoczonych uwazany jest za potencjalny zamiennik olbrotu
(wosku wielorybiego rowniez zawierajacego w skladzie palmitynian cetylu),
prowadzone sa takze badania nad jego uzyciem jako sktadnika powlokotwodrczego

suszonych owocow (Kochhar, 1997).

3. Dobor warunkow suszenia

Wptywem warunkow suszenia na wlasciwosci otrzymywanych filmoéw 1 powlok
zajmowano si¢ juz zarbwno w odniesieniu do uktadéw zawierajacych tylko biatka
I polisacharydy (Srinivasa i in., 2004), jaki i do filméw emulsyjnych, w ktorych
do uktadu no$nika biopolimerowego zostaty wprowadzone lipidy (Debeaufort i Voilley,
1995; Perez-Gago i Krochta, 2000; Phan, i in., 2002). Wigkszo$¢ z tych badan
dotyczyla  zastosowania  temperatury zblizonej do temperatury topnienia
wprowadzanego zwiazku hydrofobowego.

W prezentowanej pracy, podczas dobierania warunkoéw suszenia powtok, uwzgledniono
prowadzenie tej operacji jednostkowej zarowno w warunkach powyzej, jak 1 ponizej
temperatury topnienia wprowadzanego do uktadu wosku. Zastosowanie wyzszych
temperatur miato na celu doprowadzenie do efektywnej separacji fazowej. Podczas
prowadzenia procesu suszenia w takich warunkach starano sig¢ uzyskac strukturg
charakterystyczna dla klasycznych filmow dwuwarstwowych, gdzie wosk stanowi
gorng warstweg. Taki ukltad przestrzenny zmniejsza wplyw hydrofilowego polimeru
na wiasciwosci uzyskanych powtok. Niestety zastosowanie wyzszych temperatur
w zakresie od 90 do 110°C, wplywalo negatywnie na wlasciwosci barierowe
otrzymywanych materiatdbw. Natomiast w wybranej za najlepsza temperaturg
wynoszacej 70°C, oznaczona przepuszczalnos¢ pary wodnej rowniez byta wyzsza niz

w przypadku powlekania zewngtrznej strony materialu celulozowego emulsja woskowa
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bez dodatku biopolimeru, co stanowi potwierdzenie, iz nie zaszta pelna separacja
fazowa.

Karbowiak 1 in. (2007) rowniez zaktadali, iz zastosowanie wyzszych temperatur
podczas procesu suszenia filmoéw zawierajacych faze lipidowa moze sprzyjac
powstawaniu struktury dwuwarstwowej, a zatem moze poprawi¢ wlasciwos$ci barierowe
dla pary wodnej. Autorzy przygotowywali filmy, ktorych matryce stanowit karagen
a jako sktadnik hydrofobowy zostal uzyty wosk pszczeli zmieszany z mono-
1 diglicerydami uwodornionego oleju roslinnego estryfikowanymi kwasem octowym.
Temperatura topnienia sktadnika hydrofobowego wynosita 57°C a do suszenia filmow
zastosowano temperatury 100, 150 i 200°C. Zemulgowanie hydrofobowej substancji
w matrycy karagenu po wylaniu i wysuszeniu doprowadzito w efekcie koncowym
do otrzymania filmu o budowie dyspersyjnej. Film sktadat si¢ ze spoistej i ciaglej
matrycy karagenu, w ktorej osadzone byty kropelki lipidu. Powierzchnig czastek lipidu
pokryta polimerowa macierz. Autorzy stwierdzili, iz ogrzewanie i odparowanie
rozpuszczalnika podczas procesu schnigcia filmu emulsyjnego wywotuje niewielkie
zmiany w strukturze filmu z powodu zjawisk destabilizacji takich jak agregacja
i koalescencja. Wptyw tych zjawisk jest wigkszy przy wyzszym stezeniu substancji
hydrofobowej wprowadzonej do filmu emulsyjnego. Powstajaca w wyniku zelowania
struktura przestrzenna karagenu ogranicza mobilno$¢ i1 koalescencj¢ czastek lipidu
dzialajac jako stabilizator. Wnioski sformutowane przez Karbowiaka i in. (2007)
na podstawie uzyskanych wynikow sa zbiezne z prezentowanymi w ramach niniejszej
pracy. Wedlug autorow, barierowos$¢ dla pary wodnej jest nadal niska, poniewaz
czasteczki wody przenikaja przez hydrofilowa matrycg. Barierowo$¢ dla pary wodnej
filméw mogtaby zosta¢ poprawiona gdyby hydrofobowy skladnik utworzyt
homogeniczng i ciagla warstwg w obrgbie nos$nika lub ponad nim, jednakze separacja
fazowa jest trudna do uzyskania wobec matej mobilnosci dyspersji woskowej w lepkiej
matrycy biopolimerowej. Wysokie temperatury suszenia filmoéw nie wptyngly znaczaco
na wielkos¢ czastek lipidu i ich rozmieszczenie poprzeczne w otrzymanej powloce, nie
obnizyly tez przepuszczalnosci pary wodne;.

Han i in. (2010) opisali nowa metode¢ otrzymywania filméw dwuwarstwowych, w ktorej
pierwsza nanoszong warstwe stanowit stopiony wosk pszczeli. Wosk ten impregnujac
wiokna tektury obnizat jej przepuszczalnos¢ z 513 do 54 g/m? x 24 h (w 30°C i 90%

RH). Druga warstwg otrzymywano w procesie powlekania poprzez naniesienie
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mieszaniny dwoch polimeréw (PVB i zeiny) lub w procesie laminowania z uzyciem
prasy z pltyta grzejna. W procesie laminowania wykorzystywano wykonane wcze$niej
niezalezne dwusktadnikowe filmy (na bazie biatka serwatkowego i pochodnej
celulozy), suszone w 35% RH, w temperaturze pokojowej. Naniesienie drugiej,
biopolimerowej warstwy w procesie powlekania obnizato przepuszczalnos¢ do 24 g/m?
X 24 h, natomiast w procesie laminowania uzyskano przepuszczalnos¢ o wartoSci
41 g/m2 X 24 h. Zaproponowana przez autorOw metoda pozwala na otrzymanie
materiatldow o znacznej barierowosci, lecz jak wynika z przedstawionego opisu jest
metoda skomplikowana, ktérej wdrozenie do przemyshu jest raczej malo
prawdopodobne. Podobnie sytuacja wyglada w przypadku otrzymywania klasycznych
filméw dwuwarstwowych otrzymywanych poprzez nanoszenie substancji hydrofobowej

na utworzona uprzednio powtoke biopolimerowa.

4. Wlasciwosci otrzymanych materialow

4.1. Badania zwilzalnoS$ci otrzymanych materialow przez wodg i olej

Przeprowadzone badania kata zwilzania dla wody wykazaly, iz charakterystyczne
dla biopolimerowych modyfikacji powierzchniowych jest obnizanie wartosci kata
zwilzania w stosunku do tektury niemodyfikowanej (71,8°). Podczas badan wstepnych
kat zwilzania okre§lano dla powlok utworzonych poprzez naniesienie mokrego
biopolimerowego filmu o grubosci 50 um. Dla powtoki ze skrobi natywnej warto$¢ kata
zwilzania wynosita 57,4° a dla biatka sojowego 49,6°. Najnizsze wartosci kata zwilzania
posiadat materiat powlekany skrobia modyfikowana. Nanoszona na jego powierzchnig
kropla wody rozptywata si¢, wykraczajac poza obszar, na ktorym mozliwe byto
dokonanie pomiaru. Przyczyna tego zjawiska mogly by¢ rdznice w stgzeniach
stosowanych biopolimerow. Stezenie skrobi modyfikowanej byto prawie 3 razy wyzsze
niz biatka sojowego 1 ponad 9 razy wyzsze niz skrobi natywnej. W konsekwencji
powloka utworzona poprzez naniesienie 50 mikrometrowego, mokrego filmu byta
grubsza, a ponadto bardziej gladka. Otrzymano dodatkowe, modyfikowane
powierzchniowo materiaty celulozowe, nanoszac dyspersje powlokotwodrcza skrobi
OSA przy uzyciu watkéw formujacych ciensze filmy. Przeprowadzony pomiar kata
zwilzania dla wody wykazal, iz jego warto$¢ wzrasta wraz ze spadkiem grubos$ci
nanoszonego filmu (tab. 3). Potwierdzeniem otrzymanych wynikow sa badania
Bialopiotrowicza (2003), ktory wykazal, iz wraz ze wzrostem stgzenia skrobi
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w utworzonym filmie maleje warto$§¢ kata zwilzania. Dodatkowa przyczyna
zaobserwowanych zjawisk moze by¢ wysoka rozpuszczalno§¢ w  wodzie
modyfikowanej skrobi. Niski kat zwilzania uzyskany dla powtok ze skrobi OSA moze
wynika¢ z tego, iz posiada ona wiasciwosci emulgujace. Podobny wptyw dodatku
emulgatora GMS (monostearynianu glicerolu) na obnizenie wartosci kata zwilzania
obserwowali takze Karbowiak i1 in. (2006) w badaniach dotyczacych filmow
emulsyjnych na bazie karagenu, gdzie jako sktadnika hydrofobowego uzyto wosku
pszczelego zmieszanego z mono- i diglicerydami uwodornionego oleju roslinnego
estryfikowanego kwasem octowym.

Po naniesieniu kropli wody na powierzchni¢ ciata stalego wraz z uptywem czasu
dochodzi do zmniejszania objgtosci kropli i1 obnizania warto$ci kata zwilzania,
do czego przyczyniaja si¢ dwa mechanizmy. Pierwszy to wspomniana juz powyzej
absorpcja wody przez badany material oraz drugi to intensywne parowanie z powodu
roéznicy cisnien pary (lub aktywnos$ci wody) miedzy kropla a otaczajaca atmosfera
(Karbowiak i in., 2006). Najbardziej dynamiczne zmiany wartosci kata zwilzania
obserwowano dla niemodyfikowanej tektury, ktorych szybko$é zostata zmniejszona
poprzez zastosowanie powierzchniowych modyfikacji.

Rhim i in. (2006) wykazali, iz nanoszone cienkie powtoki biopolimerowe zmniejszaty
warto$¢ kata zwilzania z 56,3° dla tektury niemodyfikowanej, do poziomu 35,3° dla
powtlok na bazie alginianu i 48,6° dla powtok z bialtka sojowego. Redukcja wartosci kata
zwilzania w wyniku powlekania tektury biopolimerem wskazuje na wzrost
hydrofilowosci  powierzchni  modyfikowanych tektur. Bardziej hydrofilowa
powierzchnia modyfikowanej tektury posiada wyzsza energie zwilzania. Wedlug
autorow nizsze wartosci kata zwilzania mozna réwniez wyjasni¢ faktem, ze otrzymana
modyfikowana powierzchnia stata si¢ gtadsza i bardziej homogeniczna w wyniku
zmniejszenia szorstkosci materiatu natywnego lub wypelnienia istniejacych porow
hydrofilowymi biopolimerami prowadzacymi do wzrostu powinowactwa kartonow
do wody. Han i Krochta (1999) rowniez zaobserwowali spadek wartosci kata zwilzania
badajac papier powlekany biatkiem serwatkowym.

W przypadku oznaczania kata zwilzania przez olej rzepakowy nastgpowala intensywna
penetracja niemodyfikowanej tektury, natomiast kat zwilzania wyznaczony dla
materiatdw powlekanych cechowal si¢ niewielkimi zmianami w czasie. Materiat

powlekany jedynie skrobia modyfikowana kwasem oktenylobursztynowym byt lepiej
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zwilzany przez olej niz material z dodatkiem wosku, co podobnie jak w przypadku
oznaczen kata zwilzania dla wody, mozna tlhumaczy¢ wilasciwosciami emulgujacymi

biopolimeru.

4.2. Odpornos¢ na dzialanie thuszczow

Wiele prac dotyczacych powlekania papieru i tektury przy uzyciu biopolimerow
dotyczyta zwigkszenia odpornosci materiatow celulozowych na dziatanie thuszczow,
poniewaz wigkszo$¢ filmow biopolimerowych ma charakter hydrofilowy.

Otrzymane, modyfikowane powierzchniowo materiaty wykazywaty znaczna odpornos¢
na dziatanie oleju rzepakowego. Redukcja chionnosci powlekanych materiatlow
w stosunku do niemodyfikowanej tektury wynosita od 95,5 do 98,6%. Wraz
z wydhuzaniem czasu oznaczenia mozna byto zauwazy¢, ze powloka trwale zabezpiecza
material celulozowy przed wnikaniem i przenikaniem oleju. Podczas badan odpornosci
na wnikanie thuszczu (przeprowadzonych =z uzZzyciem oleju rzepakowego)
w temperaturze pokojowej i wilgotnosci wzglednej wynoszacej ok. 40% RH
nie stwierdzono przenikania oleju na druga strong¢ materiatéw powlekanych skrobia
modyfikowana zaréwno z dodatkiem, jak i1 bez dodatku wosku. Jednak podczas
przechowywania produktu zywnosciowego w opakowaniach otrzymanych z materiatow
zmodyfikowanych samym biopolimerem w warunkach podwyzszonej wilgotnosci
(23°, 85% RH) po tygodniu obserwowano na $lady tluszczu na zewngtrznej stronie
opakowania. Efekt ochronny powloki w kontakcie materialu modyfikowanego
z thuszczem w warunkach podwyzszonej wilgotnosci utrzymywat si¢ tylko dla powlok
z dodatkiem wosku naturalnego. Dlatego oczekuje sig, ze powloki niewzbogacone
woskiem beda stanowi¢ bariere dla ttuszczow jedynie w warunkach niskiej wilgotnosci
wzglednej.

Poprawg odpornosci papieru i tektury na dziatanie tluszczu prowadzono poprzez
stosowanie powlok na bazie réznych biopolimeréw. Rhim i in. (1998) wykazali,
ze odporno$¢ na dzialanie thuszczow papieru pokrytego karagenem byta porownywalna
z odpornoscia papieru laminowanego PE. Han i Krochta (2000) poprawili odpornosc¢
papieru na wnikanie thuszczow oraz jego wiasnosci fizyczne i powierzchniowe poprzez
zastosowanie powloki z biatka serwatkowego. Wykazano, iz powloki z chitozanu
réwniez zwigkszaja odpornos¢ papieru i tektury na dziatanie tluszczu (Ham-Pichavant

I in. 2005; Bordenave i in., 2010). Bordenave i in. (2010) stwierdzili ponadto,
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iz wprowadzenie do uktadu kwasu palmitynowego nie zmienito W znaczacym stopniu
odpornosci na dziatanie tluszczu w pordwnaniu do materiatow powlekanych jedynie

chitozanem.

4.3. Wlasciwos$ci mechaniczne materialow modyfikowanych
Wytrzymato$¢ na rozciaganie jest jedna z podstawowych wlasno$ci mechanicznych
celulozowych materiatow opakowaniowych. Zalezy ona od wytrzymatosci wtokien,
ich powierzchni i dtugos$ci oraz wytrzymato$ci wigzan migdzy nimi (Rhim i in., 2006).
W prezentowanej pracy zaobserwowano niewielki spadek wartosci wytrzymatosci
na zerwanie (S) oraz wartosci wydluzenia (E), co §wiadczy o nieznacznej penetracji
wlokien celulozowych podczas procesu formowania powloki przez uklady na bazie
skrobi modyfikowanej, zar6wno z dodatkiem, jak i bez dodatku wosku.

Wykazano ponadto, iz powlekanie materialdéw celulozowych powodowato wzrost ich
sztywno$ci, o czym $wiadcza wyzsze wartoSci oporu przy zginaniu (B)
modyfikowanych materiatéw w odniesieniu do tektury niemodyfikowanej.

Rhim i in. (2006) zaobserwowali, iz wytrzymalo$¢ na zerwanie spadta znaczaco
w wyniku utworzenia powlok z biopolimeru na powierzchni tektury, natomiast
wydluzenie wzrosto tylko nieznacznie. Zmiana wartosci okreSlonych wiasciwosci
mechanicznych zalezata od rodzaju biopolimeru uzytego do powlekania materiatlow.
Warto$¢ wytrzymatosci na rozciaganie obnizyta si¢ w wigkszym stopniu dla prob
powlekanych biatkiem sojowym (o stezeniu 15%) niz alginianem (o stezeniu 5%). Han
i Krochta (2001) réwniez stwierdzili, iz wytrzymato$¢ na zerwanie papieru zostata
zmniejszona a wartos¢ wydluzenia wzrosta dla materiatow powlekanych biatkiem
serwatkowym. Autorzy zaobserwowali takze, iz wartos¢ sily zerwania spadata wraz
ze wzrostem grubos$ci powtoki, kiedy odksztatcenie przy zerwaniu nie ulegato zmianie.
Rhim 1 in. (2006) uwazaja, iz spadek wytrzymato$ci na zerwanie powlekanych
kartondw spowodowane jest glownie pgcznieniem widkien celulozowych pod wptywem
penetracji wody podczas procesu powlekania, co moze wynika¢ z faktu, ze materiaty
powlokotworcze impregnuja struktur¢ papieru i1 przeszkadzaja we wzajemnym
oddziatywaniu wiokien. Han i Krochta (2001) sugerowali rowniez, ze taka ingerencja
przez materialy powtokotwoércze powoduje redukcje sity interakcji migdzy witoknami
powlekanych papierow, w konsekwencji doprowadzajac do zmniejszonej ich

wytrzymatosci.
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4.4. Wlasciwosci przepuszczalnosci pary wodnej modyfikowanych
materialow celulozowych i ich wplyw na przechowywang zywnos¢

Zastosowane powierzchniowe modyfikacje materiatéw celulozowych poprawiaty ich
wlasciwosci barierowe dla pary wodnej. Wyniki badan WVTR wykazywaty znaczne
roznice w uzyskiwanych warto$ciach w zaleznosci od warunkéw, w ktorych byty
prowadzone pomiary. W 23°C i przy 50% wilgotnosci wzglednej poréwnywalna
warto§¢ przepuszczalnosci uzyskano powlekajac materiat celulozowy skrobia
modyfikowana kwasem oktenylobursztynowym (35,3 + 1,4 g/m® x 24 h) oraz
kompozycjami na bazie wspomnianej skrobi z dodatkiem wosku naturalnego (36,2
+ 6,9 g/m? x 24 h). Redukcja przepuszczalnoci pary wodnej wyniosta w tym przypadku
ok. 88% wzgledem niemodyfikowanej tektury (297 + 14,5 g/m” x 24 h). Wydaje sie,
iz przy nizszej wilgotno$ci wzglednej wigksze znaczenie ma rownomierne pokrycie
materialu, ktére zapewnia wysoka zawarto$¢ suchej masy w powloce, niz charakter
sktadnikow tworzacych powloke. Parris i in. (1998) badajac (w 23°C i 50% RH) uktady
o niskiej zawartos$ci suchej masy wynoszacej 2 1 4% zeiny, obserwowali znaczne
obnizenie warto§ci WVTR po dodaniu wosku parafinowego. Przepuszczalno$é
materialow powlekanych zeina wynosita ok. 1305 g/m® X 24 h a po dodaniu wosku
parafinowego zmniejszyta si¢ do ok. 220 g/m2 X 24 h.

Dodatek sktadnika hydrofobizujacego miat zdecydowanie wigkszy wplyw, gdy badania
prowadzono w 23°C 1 85% wilgotnosci wzglednej. Obserwowano wowczas wigksze
réznice w otrzymywanych warto§ciach WVTR pomigdzy wspomnianymi powyzej
uktadami. W 85% RH przepuszczalno$¢ pary wodnej niemodyfikowanej tektury
wynosita 658 + 25 g/m? x 24 h. W wyniku modyfikacji tektury biopolimerem uzyskano
przepuszczalno$¢ o wartosci 610 = 2,7 g/m2 x 24 h a po wprowadzeniu do uktadu
wosku przepuszczalno$é zmniejszyta sie do 136,5 + 2,7 g/m? x 24 h. Poziom uzyskanej
redukcji w stosunku do niemodyfikowanej tektury po dodaniu wosku do uktadu
biopolimeru zwigkszyt si¢ z ok. 7% do 80%.

Badania dotyczace przechowywania produktow zywno$ciowych w opakowaniach
z uzyskanych materiatbw wykazaly S$cista zalezno$¢ pomigdzy wartosciami
przepuszczalnosci pary wodnej opakowania a wlasciwosciami przechowywanej w nim
zywnos$ci. Oznaczone zmiany zawartosci 1 aktywnosci wody w produkcie Scisle

korelowaly z jego wlasciwosciami mechanicznymi.
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Minimalna zawarto§¢ wody, ktéora umozliwia rozwdj drobnoustrojow jest rézna dla
poszczegdlnych produktéw spozywcezych, na tej podstawie stwierdzono, iz w rozwoju
drobnoustrojow podstawowe znaczenie ma nie tyle zawarto$¢ wody, co jej aktywnos¢
(Pijanowski i in., 2004). Aktywno$¢ wody (aw) w zywnosci definiuje si¢ jako ,,stosunek
ci$nienia pary wodnej nad zywnoscia (p) do ci$nienia pary wodnej (Po) nad czysta woda
w tej samej temperaturze” (Pijanowski i in., 2004). Teoretycznie aktywnos¢ wody
przyjmuje wartosci od 0 (dla zywnosci pozbawionej wody) do 1 (dla wody czystej
chemicznie).

Poszczegdlne grupy drobnoustrojow traca zdolnos$¢ prawidlowego funkcjonowania przy
r6znych wartosciach aktywnos$ci wody:

- wigkszo$¢ plesni przy ay, < 0,7,

- wigkszos¢ drozdzy przy ay < 0,8,

- wigkszos¢ bakterii przy ay < 0,9.

Uznaje sig, iz rozw0j drobnoustrojow zostaje catkowicie zahamowany przy aktywnos$ci
wody ponizej 0,6.

Produkt umieszczony w opakowaniu wykonanym z materialu zmodyfikowanego
biopolimerem z dodatkiem wosku naturalnego, przechowywany w 85% RH, juz po
uplywie drugiej doby wykazywal aktywno$s¢ wody wynoszaca 0,63 a po uplywie
jedenastej doby aktywnos$¢ wzrosta do 0,84, a wigc w badanym produkcie mozliwy byt
rozwo0j drobnoustrojéw. Natomiast podczas przechowywania produktu Zywno$ciowego
w takim samym opakowaniu, lecz w 50% RH aktywnos¢ wody po 11 dniach wynosita
0,49, wigc rozw0j drobnoustrojow byt zahamowany.

Badania mechaniczne préb produktu zywnos$ciowego przechowywanego w 50% RH
w opakowaniach z modyfikowanych materiatdéw, od pierwszego do czwartego dnia
przechowywania wykazywaty wyzsza twardo§¢ w porownaniu do proby odniesienia,
o czym $wiadcza wyzsze wartosci sity maksymalnej zarejestrowanej podczas testu CF.
Wartos¢ aktywnosci wody dla tych produktéw miescita si¢ w zakresie: 0,19-0,44,
w ktorym woda pehita funkcje antyplastyfikatora dla badanego produktu.
Po przekroczeniu powyzszego zakresu aktywnosci wody podczas badan mechanicznych
obserwowano spadek wartosci sity 1 migknigcie produktu. Z powyzszych badan wynika,
1z powyzej aktywnos$ci wynoszacej 0,44 woda zaczynala peli¢ funkcje plastyfikatora.
Wysoka przepuszczalno$¢ otrzymanych materiatow w 85% RH powodowala

intensywna adsorpcje pary wodnej i wzrost aktywno$ci wody w badanym produkcie
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zywnosciowym 1 juz po 2 dobach przechowywania mozna bylo zauwazy¢
plastyfikujacy wptyw wody na pakowany produkt.

Zaobserwowane zjawisko polegajace na wzroscie twardosci produktu zywnosciowego
spowodowanego zwigkszeniem aktywnosci wody (w pewnym zakresie) okreslane jest
mianem utwardzania (Jakubczyk i in., 2009). Utwardzenie materialu obserwowano
podczas badan m.in. pieczywa chrupkiego w zakresie a, 0-0,6 (Marzec i Lewicki
2006), platkoéw kukurydzianych w zakresie a, 0-0,65 (Gondek i Lewicki 2006)
i ptatkow owsianych w zakresie a,, 0,025-0,105 (Jakubczyk i in., 2009).
Przeprowadzane badania wykazaty, iz otrzymany materiat opakowaniowy posiada zbyt
wysoka przepuszczalno$¢ dla pary wodnej, by przechowywa¢ w nim herbatniki, ktére
zaliczane sa do grupy produktow okreslanych terminem: pieczywo cukiernicze trwale.
Do pakowania tej grupy produktéw powszechnie stosuje si¢ pudetka tekturowe
z dodatkowymi owinigciami lub wewnetrznymi torebkami wykonanymi z orientowanej
folii polipropylenowej (Michniewicz, 1998). W prezentowanej pracy, zdecydowano si¢
na wykonanie zewngtrznych saszetek z materiatow o odmiennych wlasciwosciach
barierowych i otrzymano opakowania, ktére w czeSci wynikowej pracy nazwano
dwuelementowymi. Dodatkowe saszetki wykonano z dwoch rodzajow materiatow: folii
polipropylenowej (PP) oraz metalizowanej folii z poli(kwasu mlekowego) (PLA). Folie
te byly trzykrotnie ciensze od folii polipropylenowej zastosowanej przez producenta
herbatnikow (60 um) do otrzymania opakowan w formie torebek. Dzigki uzyciu
dodatkowych saszetek wykonanych z obydwu materialéw znacznie ograniczono zmiany
wlasciwosci produktu spozywczego przechowywanego w 50% wilgotnosci wzglednej.
Natomiast przechowujac produkt w 85% wilgotnosci wzglednej poprawe uzyskano
jedynie dla opakowania z saszetka z folii PP, gdyz w tych warunkach biodegradowalna
folia z PLA posiadata zbyt niska barierowos¢ dla pary wodnej, aby zapewnié
odpowiednia ochrong przed migracja pary wodnej do wnetrza opakowania.

Zaleta otrzymanych modyfikowanych materiatow celulozowych jest ich wysoka
odporno$¢ na dziatanie tlhuszczow, w zwiazku z tym wydaje sig, iz lepszym
przeznaczeniem tych materialdow byloby zastosowanie do formowania opakowan
do produktéw o zwigkszonej zawartosci thtuszczu. W przypadku takiego asortymentu
zwraca si¢ uwage na zapewnienie bariery dla dostgpu tlenu, aby nie nastapil proces
utleniania tluszczow (Michniewicz, 1998). Otrzymane materialy posiadaja stabe

wlasciwos$ci barierowe dla tlenu, dlatego sugerowana forma opakowan bytyby pudetka
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lub tacki o krotkim czasie wuzytkowania wykorzystywane dla produktéw
charakteryzujacych si¢ wysoka zawartoscia thuszczu lub opakowania kombinowane

z zewnetrznym owini¢ciem z folii wysokobarierowej (np. PA/PE/EVOH).
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VI.

WNIOSKI

. Wysoka zawarto$¢ suchej masy w kompozycji ograniczajaca penetracje materiatu

celulozowego oraz odpowiednia lepko$¢ zapewniajaca dobra zwilzalnos¢
powlekanego materiatu celulozowego sa warunkiem uzyskania powtoki o wysokiej
jakosci.

W pracy wykazano, ze najlepszym nos$nikiem biopolimerowym spetniajacym
warunki przeprowadzenia procesu powlekania materiatow celulozowych, zaréwno
w warunkach laboratoryjnych, jak i przemystowych, sposréd wybranych substancji
dopuszczonych do kontaktu z Zywnoscia jest modyfikowana skrobia kukurydziana

otrzymywana w wyniku estryfikacji kwasem oktenylobursztynowym.

Substancja hydrofobowa w najwigkszym stopniu ograniczajaca przepuszczalno$¢
pary wodnej byl wosk Candelilla a wartosSci WVTR dla modyfikowanych

materialdw zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem stezenia wosku w powtoce.

Po porownaniu dwoch metod aplikacji za lepsza uznano metodg polegajaca
na wprowadzaniu wosku w formie emulsji typu o/w. Zalety metody to:
- mozliwos¢ wprowadzenia wigkszej ilo$ci substancji hydrofobizujacej, a ponadto
lepsze jej zdyspergowanie w uktadzie biopolimerowym,

- mozliwos¢ przygotowywania kompozycji powlokotworczej w temperaturze

pokojowe;j.

Zastosowanie homogenizatora ultradzwigkowego umozliwia otrzymanie stabilnych
emulsji wosk Candelilla/woda o jednomodalnym, waskim rozktadzie wielkosci
czastek. Metoda ta moze by¢ przeniesiona do warunkow przemystowych
dzigki wykorzystaniu  zamknigtego-przeptywowego ukladu sonifikujacego,

ktory pozwala na uzyskanie produktu w zdecydowanie wigkszej objetosci.

Za najlepsze parametry otrzymywania emulsji wosk Candelilla/woda w ukladzie
zamknigtym-przeplywowym uznano: temperatura prowadzenia procesu — 90°C,
czas homogenizacji ultradzwigkowej — 5 minut, wartos¢ drgan amplitudy fali
ultradzwigkowej — 60 um, predko$¢ przeptywu emulsji — 48 I/h, cykl pracy
urzadzenia — 0,5 s oraz prowadzenie procesu chiodzenia w stanie spoczynku
(bez mieszania emulsji). Najbardziej stabilna byla emulsja zawierajaca

4% emulgatora Tween 20.
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7.

10.

11.

12.

13.

14.

Rodzaj emulgatora uzytego do otrzymania emulsji woskowej miat wptyw
na wilasciwosci WVTR uzyskanych materialéw. Najlepsze wlasciwosci barierowe
uzyskano wprowadzajac do ukfadu nos$nika emulsje wosk Candelilla/woda

otrzymana przy uzyciu emulgatora niejonowego Tween 20.

Emulsje zawierajace kombinacje emulgatora Tween 20 z innymi emulgatorami
(o nizszej wartosci HLB, o charakterze anionowym lub wielkoczasteczkowym)
po wprowadzeniu do uktadu nos$nika nie powodowaly zasadniczej poprawy

wlasciwosci barierowych.

Na podstawie badan przepuszczalno$ci pary wodnej, badan mechanicznych
oraz termicznych za najlepszy plastyfikator dla no$nika (OSA) uznano cytrynian
acetylotributylu, lecz zrezygnowano z jego stosowania, ze wzgledu na znaczne

pogorszenie wtasciwosci barierowych docelowego uktadu.

Wosk jojoba spetniat funkcj¢ plastyfikatora dla wosku Candelilla, co potwierdzit
wzrost elastycznosci powlok otrzymanych z jego dodatkiem do fazy hydrofobowej

emulsji.

Sposdb nanoszenia stosowanych w pracy dyspersji powtokotworczych mial wplyw
na wlasciwosci otrzymanych materialow, gdzie powloki formowane poprzez
naniesienie jednej warstwy kompozycji (np. 24 pm) mialy gorsze wlasciwosci
przepuszczalnos$ci pary wodnej w pordwnaniu z powtokami nanoszonymi w postaci
filmoéw dwuwarstwowych o takiej samej lacznej grubosci nanoszonego mokrego

filmu (12 + 12 pm).

Najnizsza przepuszczalnos¢ pary wodnej uzyskano dla powlok suszonych
w temperaturze zblizonej do temperatury topnienia wosku Candelilla

wprowadzanego jako sktadnik hydrofobizujacy.

Zmniejszenie chlonno$ci wody materiatow zmodyfikowanych powierzchniowo

uzyskano przez wprowadzenie wosku naturalnego do matrycy biopolimerowe;j.

Niewielki spadek warto$ci wytrzymato$ci na zerwanie (S) oraz warto$ci wydluzenia
(E) materiatow modyfikowanych powierzchniowo w stosunku do tektury
niemodyfikowanej, $wiadczy o nieznacznej penetracji wiokien celulozowych
podczas procesu formowania powtoki przez uktady na bazie skrobi modyfikowanej,

zaro6wno z dodatkiem, jak 1 bez dodatku wosku.

151



15.

16.

17.

18.

19.

20.

Modyfikacja powierzchniowa materialu celulozowego spowodowata wzrost

odpornosci na dziatanie oleju rzepakowego.

Zastosowane powtloki charakteryzowaly si¢ dobra podatnos$cia na zgrzewanie;
w przypadku powloki otrzymanej ze skrobi modyfikowanej z dodatkiem wosku

najlepszej jakosci zgrzew uzyskano przy temperaturze 160°C w czasie 0,4 s.

Wraz ze wzrostem wilgotnosci wzglednej, zwigkszata si¢ warto$¢ przepuszczalnosci
badanych materialéw celulozowych. Dla zmodyfikowanego uktadu wybranego
za docelowy w temperaturze 23°C 1 85% RH, wartos¢ WVTR wynosita 137 g/m2
x 24h a w tej samej temperaturze, przy wilgotnosci 50%, wartos¢ WVTR wynosita
36 g/m? x 24h.

Zastosowane w pracy dyspersyjne modyfikacje powierzchniowe powoduja zbyt
mata poprawe wilasciwosci barierowych materiatow celulozowych, by mogty one
stanowi¢ samodzielne opakowania przeznaczone dla produktow zywnos$ciowych

o niskiej zawarto$ci wody.

Korzystny wplyw na ograniczenie szybko$ci zmian wlasciwosci produktéw
przechowywanych w 50% RH uzyskano stosujac dodatkowe saszetki wykonane
z metalizowanej folii z poli(kwasu mlekowego) o grubosci 20 um, natomiast uzycie
dodatkowych saszetek wykonanych z folii polipropylenowej o grubosci 20 um
(czyli 3-krotnie cienszej od folii stosowanej przez producenta) przyniosto

pozytywny efekt zarowno w wilgotnosci 50%, jak i 85% RH.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wskaza¢, iz najlepszym
zastosowaniem dla otrzymanych modyfikowanych materiatdbw jest wykonanie
z nich opakowan w formie pudetek lub tacek o krotkim czasie uzytkowania
wykorzystywanych dla produktéw typu ,,Fast-food”, ktore charakteryzuja sig

wysoka zawartos$cia thuszczu.
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transmission rate, permeability and permeance at controlled relative humidity
through barrier materials using a coulometric detector
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IX. ANEKS

1. Wyniki oznaczen wielkosci czastek

Tabela I. Wyniki badan stabilno$ci emulsji o réznej zawartosci emulgatora w uktadzie

Okres
przecho- rxy) b a
wywania d (0,1) d (0,5) d (0,9) D[3,2] DJ4,3] Jednorod-
fiobe  wml uml [wml [aml fam] nosé

1 0,979 2,796 13,236 2,152 5,224 1,308

I +0,039 +£0,043 +£0,067 +£0,063 +0,038 + 0,020

§ 7 0,985 3,135 19,650 2,287 10,891 2,945

E +0,001 +0,018 +0429 £0,008 +£0,766 + 0,225

S 14 0,966 2,944 25,881 2,268 12,139 3,517
Lg— +0,014 +0,177 +3,968 +£0,081 +4,929 + 1,444 099 1,67 0,85

28 1,001 6,393 28,648 2,635 16,855 2,317

+0,013 +£0420 +£2377 £0,033 +£3,720 +0,532

56 1,474 22,389 94,095 5,400 53,493 1,893

+0,078 +£2,015 +£47967 +£0,328 +11,391 + 0,406

84 13,650 34,411 130,843 11,349 73,375 1,533

+0,851 +1,648 +65638 +0,508 =+15,434 + 0,448

1 0,979 1,955 3,860 1,708 2,312 0,502

+0,003 +0,004 +0,030 +£0,002 £0,045 + 0,026

7 0,986 1,969 3,875 1,719 2,318 0,496

+0,006 +£0,008 0,030 =£0,005 £0,063 + 0,037

§ 14 0,987 1,984 3,961 1,730 2,389 0,525
2 +0,002 +£0,008 +0,030 =+0,006 +0,017 + 0,006 0,96 -8,32 1,02

IE 28 0,967 2,235 7,689 1,895 3,509 0,941

§ +0,001 +0,008 +0,134 +0,006 =£0,035 +0,012

56 4,404 20,199 149,545 6,408 52,516 2,080

+2,227 +£2,076 +£23,041 +£1,014 +£5,214 +0,263

84 5,944 23,554 271,383 7,158 80,191 2,895

+2,538 +£1983 +£22986 +1,098 +£6,166 + 0,460

1 0,803 1,506 2,829 1,348 1,688 0,416

+0,001 +£0,002 +£0,002 £0,001 + 0,001 + 0,001

7 0,808 1,528 2,908 1,364 1,722 0,427

o +0,001 +0,001 +0,003 +£0,001 + 0,002 + 0,000

(; 14 0,807 1,528 2,914 1,364 1,724 0,428
3’29 +0,001 +0,001 +0,001 +0,000 +0,001 + 0,000 0,90 0,47 0,09

I; 28 0,809 1,539 2,952 1,372 1,740 0,433

S\)_ +0,000 +0,001 +0,003 +0,001 + 0,002 + 0,000

- 56 0,773 1,603 5,347 1,438 3,719 1,657

+0,001 +£0,007 +£0,519 +£0,008 +0,137 + 0,083

84 1,707 9,332 19,512 4,357 10,181 0,576

+0,015 +0,170 +0,648 +0,041 +0,264 +0,012
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c.d. tabeli I. Wyniki badan stabilno$ci emulsji o r6znej zawarto$ci emulgatora w uktadzie

Okres
przecho- rXy) b a
. s s , s , edanorod-
wywania 9@ d(©5) d(©9 D[3,2] DI[43] Jednorod
(liczba [rm] [rm] [nm] [rm] [nm] nos¢

1 0,813 1,465 2,638 1,328 1,619 0,388

5 £0,000 0,000 0,001 £0,001 0,000 0,000

g ; 0,813 1,470 2,658 1,331 1,627 0,391

2 +£0,000 +0,000 +0,001 +0,001 +0,001 =+ 0,000

E 14 0,784 1,479 2,791 1,321 1,660 0,421
Q +0,000 +£0,001 +£0,002 0,001 +0,001 0,000 0,98 1,57 0,007

28 0,788 1,498 2,866 1,335 1,691 0,430

£0,000 +0,001 +0,003 £0,001 0,001 0,000

" 0,788 1,508 3,021 1,354 1,997 0,627

£0,000 0,001 +0,003 +£0,001 +0,008 0,005

a4 0,755 1,529 3,402 1,354 2,184 0,753

£0,002 +0,003 +£0,005 +£0,003 +0,004 +0,005

1 0,746 1,399 2,629 1,252 1,568 0,420

+£0,000 +0,001 +0,001 +0,001 +0,001 =+ 0,000

; 0,747 1,406 2,655 1,257 1,579 0,424

5 +£0,000 +0,001 +0,001 +0,000 +0,001 =+ 0,000

e 14 0,748 1,406 2,651 1,258 1,578 0,423
8,;“ +0,000 +£0,001 +£0,000 0,000 +0,000 +0,000 0,93 1,53 0,005

i 0748 1413 2694 1263 1595 0431

S +£0,000 +0,001 +0,002 +0,001 +0,001 =+ 0,000

o 5 0718 1435 3072 1273 1,940 0,674

+£0,002  +0,002 +0,007 +£0,002 +0,006 =+ 0,004

84 0,718 1,435 3,091 1,274 1,941 0,674

+£0,000 0,001 £0,006 0,001 *£0011 0,008

1 0,666 1,244 2,308 1,113 1,386 0,411

+£0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,001 =+ 0,000

; 0,669 1,251 2,331 1,119 1,396 0,413

+£0,000 +0,000 £0,001 +0,000 =0,001 0,000

§ " 0669 1255 2353 1,122 1404 0417
2 +0,000 +0,000 +£0,001 +0,000 +£0,001 £0,000 0,96 1,33 0,005

= 28 0,669 1,256 2,363 1,123 1,409 0,420

co?) +£0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,001 +0,001

56 0,663 1,252 2,454 1,127 1,582 0,565

+0,000 +£0,001 £0,002 £0,001 £0,004 +£0,002

84 0,644 1,285 2,810 1,144 1,839 0,750

£0,000 +0,001 £0,003 £0,000 =0,006 0,004
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c.d. tabeli I. Wyniki badan stabilno$ci emulsji o rdznej zawarto$ci emulgatora w uktadzie

Okres
przecho- rx,y) b a
wywania d (0,1) d (0,5) d (0,9) DI[3,2] DJ[4,3] Jednorod-
(liczba [rm] [rm] [nm] [rm] [nm] nos¢

1 0,634 1,185 2,191 1,060 1,317 0,409

2 +0,000 +0,000 +£0,000 +0,000 +£0,000 +£0,000

S 7 0,633 1,186 2,205 1,059 1,322 0,413

;;J +0,001 +£0,001 +0,001 +0,001 +0,001 0,000

L 14 0,635 1,188 2,204 1,062 1,323 0,412
£ + 0,001 +0,000 +0,001 +0,001 +£0,000 +0,000 0,97 1,26 0,006

28 0,635 1,191 2,227 1,064 1,331 0,418

+0,001 +£0,001 +0,005 +0,001 +0,002 +0,001

56 0,637 1,210 2,390 1,087 1,610 0,635

+0,001 +£0,000 +£0,002 +£0,001 +0,006 0,005

84 0,610 1,225 2,707 1,087 1,774 0,772

+0,000 +£0,000 +0,004 +0,001 +0,010 +0,008

1 0,618 1,160 2,147 1,034 1,289 0,411

+0,000 +£0,001 +0,002 +£0,000 +0,001 +0,001

7 0,618 1,161 2,174 1,037 1,299 0,418

+0,000 +£0,000 +0,001 +0,000 0,000 =+0,000

§ 14 0,619 1,167 2,193 1,041 1,308 0,421
gé) +0,000 +£0,000 =£0,002 £0,000 +0,001 +0,001 0,84 1,30 0,0003

= 28 0,619 1,167 2,200 1,041 1,310 0,423

§ +0,000 +0,000 +0,001 £0,000 =£0,000 =+0,000

56 0,620 1,168 2,204 1,042 1,312 0,424

+0,000 +0,000 +£0,001 £0,000 =£0,000 =+0,000

84 0,622 1,172 2,212 1,046 1,317 0,424

+0,001 +0,001 +£0,001 =£0,001 =£0,001 +£0,000

1 0,603 1,125 2,066 1,005 1,247 0,402

+0,000 +0,000 +£0,001 +£0,000 =£0,000 =+0,000

7 0,601 1,125 2,077 1,004 1,250 0,406

- +0,000 +£0,000 +0,001 +0,000 0,000 =+0,000

2 14 0,602 1,126 2,077 1,005 1,250 0,405
§ +0,001 +£0,001 +0,001 +0,001 +0,000 =+0,000 0,96 1,20 0,005

': 28 0,603 1,129 2,098 1,008 1,259 0,410

S\a +0,000 +0,001 +0,001 +0,001 +0,001 =+0,000

¥ 56 0,629 1,144 2,170 1,044 1,515 0,612

+0,000 +0,001 +£0,003 =£0,001 +£0,005 =+0,004

84 0,563 1,121 2,442 0,999 1,629 0,770

+0,000 +0,000 +0,005 +0,001 +0,006 =+0,005
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c.d. tabeli I. Wyniki badan stabilno$ci emulsji o r6znej zawarto$ci emulgatora w uktadzie

Okres
przecho- rXy) b a
- d (0,1) d (0,5) d (0,9) DI[3,2] DJ[4,3] Jednorod-
wywania P
liobe  lml aml pml o pml [eml o nos

1 0,547 1,035 1,913 0,919 1,148 0,411

o +0,000 +£0,000 +0,000 +0,000 +0,000 0,000

g 7 0,546 1,034 1,920 0,918 1,150 0,414

g +0,000 +£0,000 +0,000 +0,000 0,000 =+0,000

g 14 0,549 1,037 1,920 0,922 1,152 0,412
o +0,000 +£0,000 +0,001 +0,001 +0,000 +0,000 0,93 1,10 0,006

28 0,548 1,038 1,937 0,922 1,158 0,418

+0,000 +£0,000 +0,002 +0,000 +0,001 0,000

56 0,510 1,027 2,251 0,911 1,552 0,836

+0,000 +0,001 +£0,008 +0,001 +0,015 £0,013

84 0,509 1,030 2,291 0,913 1,559 0,840

+0,000 +£0,001 +0,006 +0,001 +0,012 0,011

1 0,609 1,077 1,878 0,978 1,174 0,367

+0,000 +0,001 +£0,001 +£0,000 £0,000 +0,000

7 0,611 1,080 1,889 0,982 1,180 0,368

- +0,000 +£0,000 +0,001 +0,000 0,001 =+0,000

2 14 0,588 1,085 1,976 0,974 1,199 0,397
8,;“ +0,000 +£0,000 +£0,001 +£0,001 +0,000 +0,001 094 1,15 0,004

'; 28 0,589 1,088 1,992 0,977 1,206 0,400

S\-, +0,000 +£0,000 +£0,001 +0,000 0,000 =+0,000

© 56 0,612 1,099 2,055 1,009 1,485 0,631

+0,000 +£0,001 +0,006 +£0,001 +0,016 +0,013

84 0,613 1,100 2,061 1,010 1,483 0,629

+0,000 +£0,000 +0,003 +0,000 0,005 0,005

1 0,624 1,053 1,755 0,970 1,133 0,337

+0,000 +£0,000 +0,001 +0,000 +0,000 +0,001

7 0,572 0,998 1,793 0,923 1,378 0,653

+0,001 +£0,000 +0,005 +0,000 +0,021 0,021

§ 14 0,573 0,999 1,803 0,925 1,404 0,677
§ +0,000 +£0,001 =+£0,002 +0,001 +0,011 0,011 0,67 1,29 0,003

I— 28 0,550 1,006 1,906 0,917 1,403 0,684

8\: +0,000 +£0,001 +0,004 +0,001 +0,011 +0,010

56 0,548 1,005 1,926 0,916 1,428 0,711

+0,000 +0,001 +0,008 +0,001 +0,014 +£0,013

84 0,546 1,007 1,970 0,919 1,471 0,754

+0,000 +0,000 +£0,003 £0,001 =£0,006 =+0,005
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c.d. tabeli I. Wyniki badan stabilno$ci emulsji o r6znej zawartoSci emulgatora w uktadzie

Okres
przecho- rxy) b a
wywania d (0,1) d (0,5) d (0,9) DI[3,2] DJ[4,3] Jednorod-
(liczba (Ml [nm] [pwm] [nm] [pm] nosé

1 0,571 0,984 1,672 0,900 1,065 0,348

S +0,011 +£0,002 +0,036 +0,004 +0,007 +0,014

5 7 0,585 1,011 1,835 0,943 1,488 0,741

E +0,000 +0,001 +£0,002 +£0,000 £0,007 +£0,007

L 14 0,590 1,015 1,845 0,950 1,520 0,765
'3 +0,000 £0,000 £0,002 +£0,000 +0,005 +0,005 0,60 1,34 0,004

28 0,590 1,018 1,866 0,952 1,517 0,759

+0,000 +£0,000 +0,003 +£0,000 0,006 =+0,005

56 0,588 1,017 1,885 0,951 1,531 0,776

+0,000 +0,001 +0,010 +£0,002 +0,020 +0,018

84 0,590 1,022 1,930 0,959 1,588 0,825

+0,000 +£0,000 +0,004 +0,001 +0,010 0,009

1 0,593 0,995 5,839 0,970 3,728 3,005

+0,001 +0,003 =+1,846 +£0,005 +0441 +0,434

7 0,604 1,045 15,639 1,052 5,651 4,677

+0,000 +£0,002 +0,534 +0,003 0,123 +0,110

§ 14 0,605 1,043 16,765 1,049 7,453 6,408
g_,;) +0,002 +£0,008 +3,802 +0,013 +1,392 +1,272 0,68 549 0,03

= 28 0,603 1,102 18,473 1,090 7,151 5,777

§ +0,001 +£0,003 +1,694 +0,005 +0370 +0,317

56 0,517 1,127 20,957 1,041 7,717 6,202

+0,002 +£0,005 +1467 +0,005 +0,333 +0,297

84 0,514 1,105 22,419 1,025 7,589 6,213

+0,001 +0,009 +£2,722 +£0,009 £0,760 +0,632

1 0,679 1,087 7,917 1,085 4,099 3,007

+0,000 +0,004 +£0,779 £0,009 +£0,773 +£0,706

7 0,672 1,144 18,078 1,164 8,882 7,028

o +0,000 +0,002 1,082 +£0,004 =£0,695 =+£0,610

(; 14 0,675 1,155 20,354 1,182 9,161 7,203
%);J +0,003 +0,012 +1,709 +0,019 +0,834 +0,780 0,63 723 0,04

': 28 0,588 1,276 29,615 1,202 9,587 6,863

% +0,001 +£0,008 +£2,199 +0,008 +0,749 +0,541

™ 56 0,599 1,372 30,403 1,271 9,882 6,568

+0,002 +0,016 +5813 +0,017 +1,349 +0,896

84 0,602 1,390 33,667 1,291 10,168 6,690

+0,001 +0,004 +0,861 +£0,004 +£0,208 +0,135
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Tabela 1. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem koemulgatorow o nizszej wartosci HLB

k
pracho. (XY) b
wywania d (0,1) d (0,5) d (0,9) DI[3,2] DJ[4,3] Jednorod-
= (liczba [rm] [rm] [nm] [rm] [nm] nos¢
3
ks 1 0,617 1,163 2,187 1,037 1,304 0,421
% +0,000 +£0,000 +£0,001 +£0,000 0,001 =+0,000
g 7 0,595 1,178 2,329 1,034 1,344 0,458
LOND +0,000 +0,001 +0,001 £0,000 £0,000 0,000
O: 14 0,597 1,179 2,333 1,036 1,346 0,459
& +0,001 +£0,001 +£0,003 0,001 +0,001 +0,001 094 132 001
c ) ) )
gé 28 0,576 1,147 2,449 1,018 1,594 0,710
= +0,002 £0,002 +£0,004 +£0,002 +0,008 =+0,007
§ 56 0,581 1,154 2,473 1,028 1,635 0,736
+0,001 £0,000 +£0,006 +£0,001 0,012 =+0,009
84 0,598 1,196 2,584 1,061 1,734 0,773
+0,001 £0,001 +£0,005 +£0,001 0,008 =+0,006
_ 1 0,405 0,880 2,027 0,753 1,301 0,826
% +0,000 +£0,000 +£0,003 +£0,001 +£0,004 =+0,004
é 7 0,406 0,885 2,111 0,758 1,329 0,850
< +0,000 +£0,001 +£0,005 +£0,001 +0,006 =+0,006
XX
p 14 0,418 0,910 2,137 0,780 1,373 0,856
§ +0,005 £0,013 +0,038 +0,011 +0,024 +0,012 0,96 1,32 0,003
O: 28 0,420 0,919 2,208 0,787 1,456 0,935
I +0,000 +£0,001 +£0,005 +£0,001 +0,009 +0,010
§ 56 0,428 0,935 2,321 0,804 1,528 0,983
E +0,000 +£0,001 +0,016 +£0,001 0,028 =+0,029
§ 84 0,422 0,925 2,282 0,794 1,565 1,043
+0,002 +£0,002 +0,010 +£0,003 =+0,012 +0,010
1 0,393 0,862 2,133 0,740 1,377 0,950
é +0,000 +£0,001 +0,004 +0,001 +0,003 =+0,003
% 7 0,397 0,865 2,111 0,744 1,456 1,034
3 +0,000 +£0,001 +0,021 +£0,002 +0,043 +0,047
(2]
é 14 0,422 1,057 18,280 0,909 5,266 4,378
o\o + 0,001 +0,003 +£0,275 £0,003 £0,080 =£0,067 0,88 265 0,11
;. 28 0,471 1,665 25,002 1,198 8,693 4,737
2 +0,001 +£0,022 +£0,230 +£0,006 +0,102 =+0,008
3»;’ - 0484 1,896 25732 1260 9247 4,425
= + 0,001 +0,015 +£0,142 £0,003 +£0,055 =+£0,012
(=)
% 84 0,514 2,501 26,798 1,370 10,285 3,738
+0,003 +£0,066 =+0,219 =+0,014 +0,024 =+0,095
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c.d. tabeli 1. Wyniki badan stabilnosci emulsji z dodatkiem koemulgatorow o nizszej wartosci HLB

Okres rX,Y) b a
przecho-
wywania d (0,1) d (0,5) d (0,9) DI[3,2] DJ[4,3] Jednorod-
(liczba [nm] [nm] [pm] [nm] [nm] nos¢ dlaD [4.3]
g dni)
§ 1 0,568 1,070 1,975 0,952 1,187 0,408
& +£0,000 +0,000 +0,000 0,001 +0,000 0,000
b
© ; 0,571 1,074 1,983 0,957 1,192 0,408
ol +£0,000 +0,001 +0,001 +0,000 +0,001 +0,000
Q 14 0,585 1,082 2,014 0,975 1,338 0,529
é +0,012 +£0,006 +£0,036 +0,016 0,159 +0,136 090 123 0,004
g 28 0,597 1,090 2,054 0,993 1,453 0,621
9 +£0,000 +0,000 +0,004 +0,001 +0,007 0,007
N
56 0,598 1,093 2,075 0,996 1,473 0,635
+£0,000 +0,001 +0,004 +0,001 <0012 +0,010
84 0,564 1,101 2,290 0,984 1,546 0,714
+£0,024 +0,000 +0,167 +0,008 <0080 +0,079
1 0,595 1,110 2,041 0,992 1,231 0,402
- +£0,000 +0,001 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
i ; 0,603 1,116 2,035 1,000 1,234 0,395
§ +£0,000 +0,000 +0,000 +0,000 +0,000 0,000
NN 14 0,602 1,117 2,049 1,000 1,238 0,400
g— +0,000 +£0,000 +0,001 +0,000 +0,000 =+0,000 0,96 1,23 0,0002
S 28 0,602 1,119 2,065 1,003 1,244 0,404
s +£0,001  +0,001 +£0,003 +0,001 +0,002 0,001
(<]
g 56 0,600 1,119 2,072 1,001 1,246 0,407
S +£0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
N 84 0,601 1,122 2,089 1,005 1,253 0,410
£0,000 +0,000 +0,000 +0,000 +0,000 =0,001
1 0,726 1,179 1,913 1,102 1,262 0,316
+£0,001  +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 0,001
% . 0,726 1,181 1,923 1,104 1,266 0,318
g +£0,001  +0,001 £0,001 +0,001 *£0,001 0,000
o wu 0735 1183 1933 1115 1390 0,416
31 +0,013 +£0,006 +0,033 +0,021 0,199 =+0,156 0,97 1,26 0,006
§ o8 0731 1,187 1961 1116 1,395 0,420
g +£0,017  +0,006 +0,046 +0,020 +0,191 +0,150
= 56 0,752 1,198 2,014 1,147 1,672 0,635
§ +£0,000 +0,000 +0,005 +0,001 +0,009 0,007
84 0,730 1,209 2,137 1,147 1,735 0,690
£0,000 +0,001 +0,007 £0,001 +0,016 +0,013
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c.d. tabeli 1. Wyniki badan stabilnosci emulsji z dodatkiem koemulgatorow o nizszej wartosci HLB

Okres
o] Pprzecho- rx.Y) b a
S wywania d(,1) d(5) d(,9) D[32] D[4 3] Jednorod-
5 [om]  [um]  [um]  [pm]  [pm]  nosé
5| (liczba dla D [4,3]
> dni)
= 1 0618 1,158 2,181 1,037 1,300 0,420
= £0,000 +0,000 0,001 £0,000 +0,000 =0,000
]
& Z . 0618 1,59 2,188 1,037 1,302 0,422
g = +£0,001  +0,001 +£0,002 +0,001 +0,001 = 0,000
=k 14 0619 1,164 2,207 1042 1,311 0,426
3\Or g £0,000 +0,000 +0,001 +0,001 +0001 +0000 (92 130 0,001
= 28 0,642 1202 2,233 1074 1,339 0,413
> +£0,001 +0,001 +0,001 +0,001 +0,001 = 0,000
3 6 0,644 1,205 2244 1078 1,345 0,414
3 £0,000 +0,000 0,001 £0,000 +0,000 0,000
N
o 84 0,644 1209 2,260 1,080 1,351 0,417
£0,000 +0,001 +0,001 £0,000 +0,000 0,000
o 1 0,486 0973 1,873 0,842 1,004 0,442
g +£0,001  +0,000 £0,000 +0,001 0,000 0,001
o
cC
> . 0,493 0980 1,890 0,852 1,104 0,443
s +£0,000 +0,000 £0,001 £0,001 +0,001 = 0,000
=
S 1 0,462 0979 2,000 0831 1,127 0,487
C| <
§ - £0,000 £0,001  +0002 +0001 £0001 £0001 o0 411 00005
ok 28 0,472 00987 1,998 0843 1,132 0,480
S +£0,000 +0,001 +0,000 +0,000 +0,000 =0,000
(2]
E’ 56 0,469 0,986 2,005 0840 1,133 0,484
= +£0,001  +£0,000 +0,000 +0,000 0,001 0,000
S 84 0,471 0989 2,024 0844 1,141 0,489
= +£0,001 0,001 +0,004 +0,001 +0000 0,002
° 1 0611 1,42 2,130 1,022 1275 0,413
g, +£0,000 +0,001 +0,001 +0,000 0,001 = 0,000
o
S . 0611 1,51 2,182 1,028 1,295 0,425
g +£0,001  +0,001 +0,001 +0,001 +0,001 =+0,001
o
=]
S § 14 0625 1,179 2,213 1051 1,320 0,420
§ Z £0013 £0027 *0044 *0023 0028 +0001 (g 140 oon
= _E ’8 0,632 1,191 2221 1,062 1,328 0,416
S +£0,000 +0,001 +0,000 +0,001 0,001 =0,000
-5}
&
o 56 0632 1,194 2236 1063 1,334 0,419
2z +£0,000 +0,000 +0,001 +0,000 0,001 =+0,001
(7]
$ 84 0637 1,198 2,237 1069 1,338 0,417
= +£0,000 +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 = 0,000

Wartos¢ srednia = odchylenie standardowe
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Tabela 111. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem emulgatoréow o odmiennym

charakterze
ane. =) boa
\'?vwvania d@©21) d(5 d@©9 DI[3,2] DI[4 3] Jednorod-
(liczba [nm] [nm] [um] [nm] [um] nosé dla D [4.3]
dni)
a
7 1 0,877 1,506 2,562 1,383 1,633 0,345
S\: £0,001 +£0,001 £0,001 +£0,001 £0,001 +0,001
S 7 0,875 1,529 2,640 1,397 1,664 0,357
S +0,004 +£0,027 £0,092 +0,014 +0,036 +0,014
S 1 0,868 1,554 2,735 1,407 1,698 0,374
E +£0,001  +0,000 £0,00I +0,000 +0,000 +0,001 090 166 0,001
sl o8 0871 1571 278 1420 1722 0,380
< £0,001  +£0,001 *£0,001  +0001 +0,001 0,001
56 0,871 1,579 2,822 1,425 1,736 0,385
+£0,000 +0,001 £0,005 +£0,001 £0,002 +0,001
84 0,871 1,588 2,562 1,432 1,756 0,394
+£0,000 +0,002 £0,001 +0,001 +0,004 +0,002
1 0,868 1,467 2,460 1,353 1,583 0,338
+£0,001 £0,001 £0,001 +0,000 +0,000 =0,001
2 7 0,868 1471 2,474 1,356 1,589 0,340
@ +0,001 +£0,001 +0,000 +0,001 =+0,001 0,001
=
L‘:g. 14 0,867 1,471 2,478 1,356 1,591 0,341
S +0,001  *0,003  +0,001 +0,002 +0,002 *£0,001 97 159 0,0003
% o8 0867 1477 2497 1360 1598 0,343
g +£0,000 *+0,001 +0,002 +£0,001 40,001 0,000
5 I 0870 1484 2518 1366 1608 0345
=N +0,001 £0,000 +0,006 +0,001 +0,002 0,001
84 0,871 1,487 2,525 1,368 1,611 0,345
+£0,001 £0,001 £0,005 +0,000 +0,002 =0,001
1 0,823 1,376 2,288 1,274 1,481 0,334
£0,001 +£0,001 +£0,001 +£0,001 £0,000 =+0,001
@ 7 0,824 1,378 2,295 1,276 1,485 0,334
7 £0,001 +£0,001 £0,000 +0,001 +0,001 +0,001
o
S 14 0,824 1,381 2,307 1,278 1,490 0,337
S +0,001  +0,001 +0,001 +0001 +0,001 +0001 097 1,48 0,0004
§ 28 0,823 1,385 2,326 1,281 1,497 0,340
E +£0,001  +0,002 +0,001 £0,002 +0,002 +0,001
L 56 0,826 1,392 2,343 1,287 1,506 0,342
~ +£0,001  +0,001 +0,004 £0,000 +0,001 0,001
84 0,826 1,395 2,355 1,289 1,511 0,344

+£0,000 +£0,000 0,003 £0,000 +0,001 +0,001
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cd. tabeli

I11. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem emulgatorow
0 odmiennym charakterze

r(z)eli:rr‘]ag- rex,y) b a
\[/)vywania d@©,1) d@5 d(@9 DI[3,2] DI[4,3] Jednorod-
o (liczba  1#ml [nm] [pwm] [pm] [nm] nosé
z dni) dlaD [4,3]
3
g 1 0,687 1,280 2,388 1,148 1,430 0,411
= +£0,000 +0,000 +£0,001 +£0,000 £0,001 =£0,000
=
s 7 0,691 1,289 2,409 1,155 1,442 0,412
0 +£0,001 +0,001 +£0,001 +£0,001 £0,001 =£0,000
:. 14 0,634 1,253 2,706 1,118 1,730 0,698
': £0,000  +£0,000 +£0,002 £0,000 +0,003 +0,003 095 1,48 0,01
§ 8 0,646 1,302 3,233 1,166 1,990 0,851
= +£0,001 +0,004 +0,085 +£0,004 +£0,032 £0,021
X
< 56 0,652 1,312 3,196 1,174 2,014 0,859
+£0,008 +0,018 +£0058 +£0,013 £0,011 =£0,013
84 0,665 1,400 5,699 1,252 2,431 1,078
+£0,001 +0,006 +£0277 +£0,006 £0,042 =£0,023
1 0,743 1,319 2,362 1,203 1,457 0,381
e +0,001 +0,001 +0,001 +0,000 +0,000 =+0,000
=]
B 7 0,746 1,336 2,407 1,215 1,477 0,387
< +£0,000 +0,025 +£0,079 +£0,014 £0,032 £0,011
s
= 14 0,742 1,368 2,504 1,230 1,516 0,401
§ +0,000 +0,000 £0,001 £0,000 +0,000 £0,000 082 148 0,001
z- 28 0,745 1,382 2,555 1,241 1,538 0,408
< +0,000 +0,000 =+0,001 +0,000 0,001 =+0,000
[<5]
g 56 0,742 1,382 2,576 1,240 1,543 0,414
g +0,000 +0,001 +0,001 +0,000 +0,001 =+0,000
(=)
N 84 0,745 1,389 2,581 1,245 1,548 0,412
+£0,000 +0,001 +£0,000 +£0,000 £0,001 =£0,000
1 0,724 1,282 2,288 1,170 1,414 0,378
4 +£0,001 +0,001 +£0,001 +£0,001 £0,001 =£0,000
=]
B 7 0,719 1,329 2,443 1,194 1,475 0,403
S +£0,000 +0,000 +0,000 +£0,000 £0,000 =£0,001
-f;‘ 14 0,721 1,336 2,477 1,200 1,489 0,409
N +0,001 +0,001 =+0,001 =+0,001 +0,000 =+0,001 088 1,42 0,003
;' o8 0,722 1,339 2,481 1,202 1,492 0,408
': +£0,001 +0,001 +£0,002 +£0,001 £0,001 =£0,001
5]
2 56 0,720 1,341 2,506 1,203 1,500 0,414
= +£0,000 +0,001 +£0,001 +£0,001 £0,001 =£0,000
X
< 84 0,728 1,331 2,493 1,209 1,730 0,591
+0,004 +0,019 +£0,035 +£0,006 +£0,336 =£0,260
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cd. tabeli

I11. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem emulgatorow
0 odmiennym charakterze

Okres r(x,Y) b a
przecho-
> d(,1) d(©5) d(9) DI[3,2] D[4, 3] Jednorod-
wywania p
(liczba [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] nos¢ dlaD [4.3]
dni) ’
<
< 0630 1162 2140 1045 1292 0405
S +0,000  +0,000 +0,000 +0,000 +0,000 +0,000
Lo
. I 0630 1166 2164 1048 1302 0411
S +£0,000  £0,0001  £0,001 £0,000 +0,001 +0,000
N
S 14 0,611 1,174 2,265 1,044 1,328 0,439
E +£0,000 +0,001  +£0,001 £0,000 £0,000 +0,000 091 1,31 0,008
S 28 0,587 1,156 2,570 1,039 1,721 0,806
= +0,000  +0,001  +£0,008 +0,001 +0,013 +0,010
56 0,608 1,198 2,636 1,075 1,787 0,810
+£0,000  +0,000 +£0,003 +0,001 +0,003 +0,002
84 0,608 1,214 2,868 1,089 1,858 0,853
+£0,000 +0,000 +£0,005 +£0,001 +0,009 +0,008
1 0,733 1,227 2,147 1,154 1,636 0,591
+£0,000  +£0,000 +0,000 £0,000 +0,001 0,001
g 7 0,734 1,231 2,167 1,158 1,650 0,599
o} +0,000  +0,000 +£0,001 +0,001  +0,003 +0,002
\O
o) 14 0,734 1,232 2,187 1,161 1,710 0,647
z, +£0,000  +0,001  +0,004 +£0,001 +£0,013 +0010 098 143 004
% 28 0,650 1,256 3,122 1,153 2,668 1,437
2 +£0,001  +£0,001  +0,046 +£0,001  £0,123 +£0,096
g 56 0,657 1,311 5,251 1,203 4,160 2,492
= +£0,001  +£0,004 £0,518 +£0,005 £0,781 40,585
84 0,658 1,311 8,276 1,210 4,726 2,925
+£0,003 +0,003 +2324 £0,009 +1,193 +00911
1 0,748 4,307 26,477 1,969 12,336 2,523
+£0,001  +£0,077  +£0,693 £0,008 +0452 +0,071
< 7 0,752 4,778 31,766 2,013 15,569 2,927
8 +£0,003  +£0,190 +£2464 £0,020 +2,135 +07364
(=}
S| 1 0,766 5693 52,762 2,107 18955 3,028
J +£0,002  +£0,139  £3817 £0,015 £0,791 +0,064 0,88 1591 0,32
§ 28 0,752 6,854 69,004 2,215 34,330 4,607
E +0,009 +£0,391 +£22,613 +0,060 =+15760 +1,936
S 56 0,797 8,546 87,813 2,413 37,853 4,025
= +£0,012  +£0,745 +£26,847 +£0,091 16214 +1,534
84 0,848 10,077 101,950 2,756 38,029 3,412
+£0,007 +0252 +21,122  £0,041 10,900 +0,961
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Tabela IV. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem plastyfikatorow

Okres

" r(X,Y) b a
&;Z\z;n?é d(©01) d@©05 d(©09 DI[32] DI[4 3] Jednorod-
(liczba [pm] [nm] [nm] [nm] [nm] nos¢ dlaD [43]
dni)
) 1 0,418 0,906 2,181 0,780 1,373 0,864
3 +£0,001  +0,001 +0,008 +0,001 +0,009 =+0,009
< 3 . 0,417 0,904 2,173 0,779 1,351 0,843
=g +£0,001 +0001 +0,010 +0,001 0,006 +0,005
T o
T=a 14 0,416 0,902 2,174 0,777 1,366 0,863
8 § é +0,000 +0,000 +£0,005 £0,001 0,007 =+0,007 -0,74 1,37 -0,0003
%8 g 28 0,418 0,900 2,129 0,777 1,361 0,857
s 5 3\‘: +£0,000 +0,000 +0,003 +0,000 0,003 +0,003
=]
D -~ 0,417 0,901 2,144 0,776 1,341 0,835
M +£0,000 +0,000 +0,003 +0,000 =+0,005 +0,005
™
N 8 0,416 0,901 2,150 0,776 1,347 0,842
£0,001  £0,001 £0,003 £0,001 +0,004 =+0,004
1 0,476 0,999 2,305 0,870 1,443 0,783
5 £0,001 £0,001 £0,004 £0,001 +0,003 =+0,003
>
<3 ; 0,476 0,999 2,315 0,870 1,437 0,777
= +£0,000 +0,001 +0,005 +0,000 +0,004 =+0,004
c'és §§ 14 0,477 1,001 2,330 0,873 1,451 0,788
@] § 8 +0,000 +£0,000 =+£0,002 +0,001 +0,003 +0,003 093 143 0002
x b b 1
= = 28 0,476 0,997 2,308 0,871 1,456 0,797
SER +0,000 +0,000 =+£0,004 =£0,000 =+0,005 =+0,005
Seov
2% 56 0,475 0,998 2,314 0,870 1,482 0,823
N £0,000 +£0,002 +£0,021 £0,002 +0,016 +0,014
g Y 0,478 1,010 2,446 0,881 1,580 0,906
£0,000 +0,001 £0,013 £0000 0,009 0,007
1 0,465 0,985 2,238 0,852 1,390 0,750
5 £0,000 +0,000 £0,005 £0,000 0,006 = 0,006
>
< 3 ; 0,466 0,986 2,254 0,853 1,390 0,749
=2 £0,000 +0,000 +0,001 +0,000 0,003 +0,003
[<3) -
c‘éﬁ §,§ 14 0,467 0,991 2,301 0,858 1,426 0,779
O § 2 +0,000 +£0,001 +£0,006 =£0,001 0,003 =+0,003 098 139 0003
x ; i) i) 1
8SF g 0,469 0994 2306 0,862 1,486 0,835
=EX £0,001  £0,002 £0,023 +£0,002 0,024 +0,022
SeY
NE - 0,480 1,025 2,384 0,885 1,522 0,828
S £0,000 +0,002 £0,024 +0,002 +0,022 +0,019
5 o4 0472 1015 2505 0877 1,601 0,923
£0,000 +0,001 +0,007 0,000 0,007 +0,006
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cd. tabeli IV. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem plastyfikatorow

Okres rxY) b a
przecho-
wywania 4@ d(©5) d(©9) DI[3,2] D4 3] Jednorod-
(iczba  ml Dwml fuml [wm] [um] noSé 3D B3]
dni)
S 1 0624 1,177 2,205 1,049 17316 0,419
S +0,000 +0,000 +0,000 +0,000 +0,000 0,000
[<3)
GE 7 0625 1,179 2211 1,051 1,319 0,420
=9 +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
[SER S
2. 0626 1,181 2220 1,054 1,323 0,421
S g +£0,000 +0,0001 40,000 =000 +0000 +0,000 090 1,32 0,0002
v C
23> o 0626 1,183 2229 1054 1,326 0,423
=2 +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,001 0,000
L
°';. S s 0629 1,186 2,231 1,058 1,329 0,422
N g +0,000 +0,000 +0,001 +0,001 +0,001  +0,001
Ng 0629 1187 2,233 1058 1,330 0,422
+0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
1 0685 1,231 2208 1,116 1,358 0,387
8 +0,000 +£0,001 +0,000 +0,001 +0,000 0,000
c
< § 7 0,687 1233 2209 1117 1,360 0,386
=F +0,001  +0,0001 +0,001 +0,000 +0,001 +0,000
[¢5)
- >
SY 1 0,688 1234 2214 1119 1,362 0,387
Sz +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 +0,000 094 1,36 0,0004
wn O
$S 28 0690 1,238 2220 1,122 1,366 0,386
< > +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
0
S 0691 1,240 2,227 1,124 1,369 0,387
S +0,000 +0,0001 +0,001 +0,000 +0,000 +0,000
N
A 0,662 1243 2,337 1112 1,394 0,420
+0,000 +0,000 +0,001 +0001 +0,001 +0,000
1 0723 1,300 2,339 1,178 1,436 0,385
8 +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
c
. § 7 0723 1,301 2,344 1,179 1,438 0,386
= F +0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0,000 0,000
TN
R 0698 1300 2424 1166 1453 0411
Og +0,001 +0,023 40,076 +0,013 +0031 +0,010 097 1,39 0,005
» ©
S5 28 0,691 1,298 2,448 1161 1457 0,419
& +0,000  +0,000 +0,000 +0,000 +0,000  +0,000
(\l_ - —
23 56 0661 1,315 2771 1,166 1,732 0,635
© +£0,000 +£0,001 +0,003 +0,001 +0004 0,003
&
L g 0662 1,330 2,924 1,179 1,844 0,710

+0,001 +0,001 +0,006 +0,000 +0,012 + 0,009
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cd. tabeli 1V. Wyniki badan stabilno$ci emulsji z dodatkiem plastyfikatorow

Okres r(x,Y) b a
\?v”e‘;"r‘]?é d©1) d@©5 d(9) D[3,2] DI[4 3] Jednorod-
()I/i\glzba [nm] [nm] [um] [um] [nm] nosé dla D [4,3]
dni)
o 1 0598 1132 2128 1,007 1267 0,420
‘; £0.000 +0.000 £0000 0000 =0.000  +0.001
$2 0599 1133 2130 1,000 1269 0,419
= £0.000 +0.000 +0001 0000 <0001  +0.000
S, 0601 1137 2129 1012 1270 0417
Sg £0,000 +0,000 +0,001 £0000 +0000 +0,000 097 127 00001
X O
23 g 0601 1137 2131 1012 1271 0418
% £0,000 +0,000 +0001 +0,000 +0001  =0,000
oy O
N 0598 1,135 2142 1009 1273 0423
N g £0.000 +0.000 +0001 0000 <0001  +0.000
N g 0,601 1139 2157 1,014 1281 0,426
£0.000 +0000 +0001 0000 <0000  +0.000
1 0580 1,090 2,055 0974 1223 0,420
S £0,000 +0,000 +0,001 +0,000 +0000 =0,000
c
S8 7 0581 1092 2056 0976 1224 0419
=F £0,001  £0,001 +0,003 +0,001 +0001  =0,000
O °
£ 1 0,600 1133 2126 1,000 1268 0,418
Og £0,000 +0,000 +0001 +0000 <0000 =0000 092 123 0,001
(%2}
S5 28 0599 1,133 2132 1009 1270 0,420
<y £0,000 +0,000 +0,000 +0,000 +0000 =0,000
xQ o
S35 0579 1149 2276 1,007 1312 0459
S £0.000 +0.000 +0000 +0000 <0000  +0.000
DY) 0580 1,151 2279 1,000 1314 0,459
£0.000 +0.000 +0001 0000 <0000  +0.000
1 0612 1,110 2,001 1001 1,226 0,388
o £0,000 +0,000 +0,000 +0,000 +0001  =0,000
C
8 7 0614 1113 2005 1,004 1229 0,387
=7 10,000 +0.000 +0001 0000 <0000  +0.000
D o
23 1 0617 1116 2005 1,008 1231 0,385
S g £0,001  +£0,001 +0001 +0,001 <0001 +0001 099 122 00005
S5 28 0619 1,118 2012 1010 1,235 0,386
S X +0,001 +0,001 +0,001 +£0,001 0,001 + 0,000
('\l_ o
o3 g 0588 1118 2116 0993 1256 0,424
S £0.000 +0001 +0000 0000 <0000  +0.000
Y m 0590 1,125 2,145 0999 1269 0,430
£0,000 £0000 +0001 0000 <0001 +0.001
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2. Tabele podstawowych statystyk

Tabela V. Istotno$¢ roéznic dla wynikéw przedstawionych na rysunku 11

3% skrobia 15% skrobia 20% skrobia
tektura
70°C 110°C 150°C 70°C 110°C 150°C 70°C 110°C 150°C
tektura 0,547 0,453 0,474 0,296 0,299 0,007* 0,068 0,851 0,059
70°C 0,547 0,848 0,881 0,613 0,129 0,026* 0,022* 0,650 0,165
3% * *
skrobia 110°C 0,453 0,848 0,956 0,723 0,102 0,033 0,016 0,551 0,200
150°C 0,474 0,881 0,956 0,701 0,106 0,033* 0,017* 0,571 0,198
70°C 0,296 0,613 0,723 0,701 0,056 0,061 0,008* 0,370 0,312
15% " *
skrobia 110°C 0,299 0,129 0,102 0,106 0,056 0,0005 0,355 0,249 0,006
150°C 0,007* | 0,026* | 0,033* | 0,033* 0,061 | 0,0005* 0,00006* | 0,010* 0,317
70°C 0,068 | 0,022* | 0,016* | 0,017* | 0,008* 0,355 | 0,00006* 0,053 | 0,0006*
20% <
skrobia 110°C 0,851 0,650 0,551 0,571 0,370 0,249 0,010 0,053 0,079
150°C 0,059 0,165 0,200 0,198 0,312 0,006* 0,317 0,0006* 0,079

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)

Tabela VI. Istotno$¢ roznic dla wynikoéw przedstawionych na rysunku 12

7,50%

3,9% biatko
sojowe,
21% kaolin

3,5% biatko
sojowe,
28% kaolin

3,25% biatko
sojowe,
34% kaolin

5,9% biatko
sojowe,
21% kaolin

5,37% biatko
sojowe,
28% kaolin

7,50%

0,863

0,026*

0,101

0,0001*

0,00003*

3,9% biatko
sojowe,
21% kaolin

0,863

0,031*

0,118

0,0001*

0,00004*

3,5% biatko
sojowe,
28% kaolin

0,026*

0,031*

0,439

0,011*

0,001*

3,25% biatko
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% biatko
sojowe,
28% kaolin

0,00003*

0,00004*

0,001*

0,0003*

0,258

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela VII. Istotno$¢ roznic dla wynikéw przedstawionych na rysunku 15

6,5% 6,5% skrobia, 2,5% gliceryna
tektura skrobia,
niemod. 2,5% 1% wosk 1% wosk 1% wosk 1% olej
gliceryna pszczeli Carnauba Candelila rzepakowy
tektura niemod. 0,00006* |  0,00005* 0,00003* 0,00003* 0,0001*
6,5% skrobia, 0,00006* 0,0001* 0,00006* 0,00005* 0,302
2,5% gliceryna
1% wosk 0,00005* 0,0001* 0,960 0,0004* 0,00006*
pszczeli
6,5% 1% wosk 0,00003* |  0,00006% 0,960 0,0004* 0,00005*
skrobia, Carnauba
2,5% 1% wosk
gliceryna o WS 0,00003* |  0,00005* 0,0004* 0,0004* 0,00003*
Candelila
1% olej 0,0001* 0302 |  0,00006* 0,00005* 0,00003*
rzepakowy
* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
Tabela VI11. Istotnos¢ réznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 25
— —_
Stezenie emulgatora w emulsji [%] tektura | 28% OSA
5 3 7 5 5 7 niemod. | (no$nik)
2 0,0001% 0,000054 0,00003% 0,00006* 0,00003% 0,000064 0,0001%
3 0,0001 0,00006% 0,000054 0,0001% 0,00003% 0,00005% 0,00006*
Stezenie 4 0,00005% 0,00006* 0,399 0,693 0,268 0,000034 0,00003%
emulgatora
w emulsji [%] 5 0,00003% 0,00005 0,399 0,245 0,737] 0,000024 0,00003%
6 0,00006%  0,0001% 0,693 0,245 0,154 0,000034 0,00005%
7 0,00003% 0,00003% 0,268 0,737 0,154 0,000024 0,00002%
tektura niemod. 0,00006% 0,00005% 0,00003% 0,00002% 0,00003% 0,00002 0,093
28% OSA (no$nik) 0,0001% 0,00006% 0,00003% 0,00003% 0,00005% 0,00002 0,093

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela IX. Istotnos¢ roznic dla wynikéw przedstawionych na rysunku 35

22% OSA
tektura 220 OSA Stezenie emulgatora Tween 20 w emulsji
niemod. 2% 2% 6%
24 pum [124+12 pm| 24 pm [12+412 pm| 24 pm | 12+12pum | 24 pm | 12+12 pm
tektura niemod. 0,108  0,002% 0,0001* 0,00003% 0,00002*  0,00001* 0,00002%  0,00001%
22% OSA 24 pm 0,108 0,087 0,005 0,00005% 0,00003*  0,00001* 0,00002%  0,00002%
22% OSA 12+12 0,002% 0,087 0,189 0,00006*% 0,00005%  0,00002% 0,00003%  0,00002%
pm
20 [24um| 0,0001% 0,0054 0,189 0,0001* 0,00006%  0,00002% 0,00005*  0,00003*
12+12 | 0,00003%0,00005* 0,00006* 0,0001%* 0,0001*  0,00003* 0,00006%  0,00005%
pm
Stezenie [7 0 5 4 m | 0,00002+0,000034 0,000054 0,00006% 0,0001* 0,00005% 0,0001*  0,00006*
emulgatora
22% OSA Tween 20
w emulsii 12+12 | 0,00001*0,00001% 0,00002* 0,00002* 0,00003* 0,00005* 0,0002* 0,001%
pm
24pum| 0,00002%0,00002% 0,00003% 0,00005% 0,00006* 0,0001%  0,0002% 0,353
6%
12+12 | 0,00001%0,00002% 0,00002* 0,00003% 0,00005* 0,00006* 0,001% 0,353
pm
* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
Tabela X. Istotnos¢ roznic dla wynikoéw przedstawionych na rysunku 41
4% Tween 20
OSA OSA 4% 4% 0, 0 0, 0, 0, 0,
tektura 24 12+12 |Tween 20| Tween 20 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25% | 0,25%
um um 24um |12+12 ym heksade-| heksade- | Span 80 | Span 80 | EGKC | EGKC
kanol kanol 24 um | 12+12 um| 24 um (12+12 um
24 um | 12+12 pm
tektura 0,059 | 0,0004* [0,00003* | 0,00001* [0,00002* 0,00001* [0,00001*| 0,00001* |0,00005*|0,00002*
OSA 24 um 0,059 0,044* [0,00005* | 0,00001* [0,00003* 0,00001* [0,00002*| 0,00001* [0,00006*|0,00002*
OSA 12+12 ym 0,0004* | 0,044* 0,00006* | 0,00001* [0,00005* 0,00002* [0,00002*| 0,00001* | 0,0001* {0,00003*
4% Tween 20 24 um | 0,00003* |0,00005*|0,00006* 0,00002* | 0,564 | 0,00003* |0,00005*| 0,00002* | 0,0001* | 0,097
4% Tween 20 0,00001* |0,00001*[0,00001*| 0,00002* 0,00003% 0,018* [0,00006%| 0,465 |0,00002*|0,00005*
12+12 ym
0,25%
0,00002* |0,00003*|0,00005%| 0,564 | 0,00003* 0,00005* |0,00006*| 0,00002* |0,00006*| 0,231
heksadekanol
24 um
0,25%
0,00001* |0,00001*|0,00002%| 0,00003* | 0,018* |0,00005* 0,005* | 0,004* |0,00002*|0,00006*
heksadekanol
12+12 um
4% | 0,25% Span | 0,00001* [0,00002*(0,00002*] 0,00005* | 0,00006* [0,00006% 0,005* 0,00005* [0,00003*| 0,0002*
Tween 20|20 24 LM
0,25% Span | 0,00001* [0,00001*]0,00001*| 0,00002* | 0,465 [0,00002*| 0,004* |0,00005* 0,00001*|0,00003*
80 12+12 um
0,
gésKg 0,00005* |0,00006*| 0,0001* | 0,0001* | 0,00002* {0,00006*| 0,00002* |0,00003*| 0,00001* 0,00005*
24 um
0,25%
EGkc | 0/00002* [0,00002%0,00003*| 0,097 |0,00005* | 0,231 | 0,00006* | 0,0002* | 0,00003* |0,00005*
12+12 um

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XI. Istotno$¢ roznic dla wynikéw przedstawionych na rysunku 43

22% OSA, 12,5% wosk
tektura 4% Tween 20
niemod. 22% OSA | 494 Tween
—
20 0.25% SDS | 025% 0sa | %257 biatko
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*
4% Tween 20 0,00003* 0,00003* 0,174 0,00007* 0,00005*
22% 0,25% SDS 0,00003* 0,00005*% 0,174 0,0001* 0,00007*
OSA,
o 4%
12,5% Tween | 0:25% OSA 0,00005* 0,00007* | 0,00007* 0,0001* 0,004*
wosk
20 0,25%
b’iaﬂ((‘)’ 0,00007* 0,0001* | 0,00005* 0,00007* 0,004*
sojowe

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)

Tabela XI|I. Istotno$¢ roznic dla wynikéw przedstawionych na rysunku 45

Sktad emulsji wprowadzanej do nosnika
tektura niemod. 2205 OSA  [19,2% Candelilla, 19,2% Candelilla, [19,2% Candelilla,
5,8% jojoba, 4% [5,8% jojoba, 5,8% jojoba,
Tween 20 4% Tween 20, 4% Tween 20,
0,25% Span 80  |0,25% SDS
przed |po teScie| przed |po tescie| przed |po tescie| przed |po teScie| przed [po tescie
testem |zagigcia| testem |zagiecia| testem |zagigcia| testem |zagiecia| testem |zagigcia
przed 0,214 0,0006* 0,023*0,00001*0,00002*/0,00002*0,00003*{0,00002*(0,00005*
tektura niemod. testem
po tescie 0,214 0,012*% 0,001*0,00002%*0,00003*/0,00002*0,00005%*(0,00002*/0,00006*
zagigcia
przed 0,0006* 0,012* 0,00005*0,00002*|0,00005*(0,00003*/0,00006*|0,00002* 0,0001*
22% OSA testem
po tescie | 0,023* 0,001*0,00005% 0,00001*0,00002*10,00002*0,00002*|0,00001*|0,00003*
zagigcia
s 19,2% Candelilla, przed |0,00001*0,00002*0,00002*0,00001% 0,00005*|0,00006*0,00003*  0,006*|0,00002*|
=~
T [5,8% jojoba, testem
2 4% Tween 20 po tescie |0,00002*0,00003*0,00005*0,00002*0,00005% 0,791 0,047* 0,008* 0,002%
3 zagigcia
T -
§ [19.2% Candelilla, | przed 10,00002*0,00002*0,00003*0,00002%0,00006% 0,791, 0,034% 0,012% 0,001%
S [5,8% jojoba, testem
S —
[ Tween20, oo tegcic [0,00003%0,00005%0,0000640,0000240,000034 0,0474 0,034 0,000094 0,204
£ |0,25% Span 80 zagiccia
2 [19,2% Candelilla,| przed |0,00002+0,0000240,00002%0,00001 0,006 0,008% 0,012%0,00009% 0,00003%
£  |5,8% jojoba, testem
el —
£ [WbTween20, oo ecic [0,00005%0,00006% 0,0001%0,0000340,00002% 0002* 0,001%  0,2040,00003
% [0.25% SDS sagiccia

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XI11. Istotnos¢ réznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 46

22% OSA 22% OSA
dod k_° ZI _.| +6,6% cytrynian
200 0sA  |20% ;"Le,m.“ S acetylotributylu
tektura niemod. 22% OSA +6,6% cytrynian 19 200/S Ce;nzdleel.illa z dodatkiem
acetylotributylu 5 8?’/ 0iob ’ lemulsji o skfadzie:
o T°J°J° ;'0 19,2% Candelilla,
o Tween 5,8% jojoba,
4% Tween 20
przed |potescie| przed |[po tescie| przed |potescie| przed |po teScie| przed |po tescie
testem |zagigcia| testem |zagigcia| testem |zagigcia| testem |zagigeia| testem |zagigcia
tprie" 0,273 0,003% 0,045% 0,004% 0,009%0,00002*0,000020,00002%0,00003*
estem
tektura niemod.
Potesciel g 573 0,038 0,004% 0,041%  0,0840,00002*0,00002%0,00003%0,00003%
zagigcla
tpried 0,003% 0,038 0,00004% 0,910  0,596/0,00005%|0,00006% 0,0001* 0,0001%
estem
22% OSA
potescie| g 0454 0,004*0,00004% 0,00005* 0,0001*0,00001%0,00002*|0,00002*(0,00002*
zagiecia
0 przed | g004% 00414  0,91000,000054 0,6520,00003*|0,00005*(0,00006*0,00006*
22% OSA testem
+ 6,6% cytrynian
acetylotributylu potesciel gn0g% 0,085 0,596 0,0001% 0,65 0,00002*(0,00003*40,00005*%0,00005%
zagigcia
22% OSA przed x| % x| *| | % x| x| x|
2 dodatkiem emulsji | testem |2*00002*[0,00002%(0,00005*/0,00001+0,00003*0,00002 0,0001*)0,00006*(0,00005
o sktadzie:
19,2% Candelilla, o tescic
5,8% jojoba, za oot |P10000270,00002#(0,00006+(0,00002*(0,00005*0,00003* 0,0001% 0,0001*(0,00006*
4% Tween 20 8
22% OSA red
+ 6,6% cytrynian t‘;stem 0,00002*0,00003% 0,0001%0,00002*(0,00006*(0,00005%0,00006* 0,0001* 0,112
acetylotributylu
z dodatkiem emulsji
o sktadzie: .
19,2% Candelilla,  [P° '**°*®|5 90003+(0,00003% 0,0001*0,00002*0,00006*{0,00005%0,000050,00006* 0,112
5,8% jojoba, zagiecia
4% Tween 20
* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
Tabela XIV. Istotnos¢ réznic dla wynikoéw przedstawionych na rysunku 47
60s 120's 300 s
tektura OSA OSA tektura OSA OSA tektura OSA OSA
+ wosk + wosk + 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 | 0,00009* | 0,0001* 0,00009% | 0,0001* 0,00009* | 0,0001*
+ wosk

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XV. Istotno$¢ réznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 48

60s 120s 300s
tektura OSA OSA tektura OSA OSA tektura OSA OSA
+ wosk + wosk + 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 0,00009* 0,921 0,00009* 0,794 0,00009* 0,013*
+ wosk
* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
Tabela XVI. Istotno$¢ roznic dla wynikow przedstawionych w tabeli 22
S [kN/m] Wydtuzenie [%]
tektura OSA OSA + wosk tektura OSA OSA + wosk
tektura 0,083 0,066 0,00006* 0,001*
OSA 0,083 0,832 0,00006* 0,002*
OSA + wosk 0,066 0,832 0,001* 0,002*
* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
Tabela XVII. Istotno$¢ roznic dla wynikoéw przedstawionych w tabeli 23
F15° [N] Fmax [N] Ugiecie [°]
tektura OSA, OSA + tektura OSA, OSA + tektura OSA, OSA +
niemod. kierunek wosk, niemod., kierunek wosk, niemod., kierunek wosk,
, A kierunek kierunek A kierunek kierunek A kierunek
kierune A A A A A
tektura
. 0,00009* 0,0001* 0,00009* 0,0001* 0,0001* | 0,00009*
niemod.,
kierunek A
. OSA, 0,00009 0,0001* | 0,00009* 0,0001* 0,0001* 0,335006
kierunek A *
OSA +
wosk 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,0001* 0,00009* | 0,335006
kierunek A
F15°[N] Fmax [N] Ugigcie [°]
tektura OSA, OSA + tektura OSA, OSA + tektura OSA, OSA +
niemod. kierunek wosk, niemod., kierunek wosk, niemod., kierunek wosk,
, B kierunek kierunek B kierunek kierunek B kierunek
tektura 0,00009% | 0,0007* 0,00009% |  0,002* 0001* | 0,012
niemod.,
kierunek B
. OSA, 0,00009 0,006* | 0,00009* 0,001* 0,001* 0,146
kierunek B *
OSA+ 0,0007* 0,006* 0,002* 0,001* 0,012* 0,146
wosk,
kierunek B

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XVIII. Istotno$¢ réznic dla wynikéw przedstawionych na rysunku 51

tektura OSA OSA + tektura OSA OSA
niemodyfikowana 85%RH wosk niemodyfikowana 50%RH + wosk
85%RH 85%RH 50%RH 50%RH
tektura . . . . .
niemodyfikowana 0,0004 0,00005 0,00007 0,00003 0,00003
85%RH
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 . . . N N
niemodyfikowana 0,00007 0,0001 0,0001 0,00005 0,00007
50%RH
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

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)

Tabela XIX. Parametry rownan regresji postaci y = aln(x) + b wraz ze wspotczynnikiem
korelacji opisujacych zmiany suchej masy (rys. 52) produktu modelowego
podczas przechowywania

r(x,Y) 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 rownan regresji postaci y = aln(x) + b wraz ze wspotczynnikiem

korelacji opisujacych zmiany aktywnosSci

modelowego podczas przechowywania

wody (rys.

53) produktu

r(x,Y) 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

. Istotnos¢ réznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 9

tektura 3% 15% 20%
niemod. 70°C 90°C 110°C 130°C 150°C 70°C 90°C 110°C 130°C 150°C 70°C 90°C 110°C 130°C 150°C
tektura niemod. 0306 0411 000029 0,589 0213 0409 0250 0335 00229 00354 0439 0975 0,043* 0,057 0,00009%
70°C 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%
90°C 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%
0,
- 110°C 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%
130°C 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*
150°C 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%
70°C 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%
90°C 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%
15% 110°C 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%
130°C 0,022* 0,168 0,003%  0,00001* 0,006% 0,251y 0,003*% 0,001* 0,002% 0,815 0,003% 0,023% 0,736 0,636 0,047%
150°C 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%
70°C 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*
90°C 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%
20% 110°C 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%
130°C 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%
150°C 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%

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,0
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Tabela XXII. Istotno$¢ roznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 10

tektura 15% skrobia, mieszadto 15% skrobia, mieszadto + sonifikator 20% skrobia, mieszadto 20% skrobia, mieszadto + sonifikator
niemod.
70°C 110°C 150°C 70°C 110°C 150°C 70°C 110°C 150°C 70°C 110°C 150°C
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
70°C 0,237 0,742 0,247 0,325 0,074 0,185 0,514 0,036% 0,039% 0,856 0,073 0,061
15% skrobia,
. 110°C 0,361 0,742 0,367 0,461 0,127 0,291 0,364 0,067 0,072 0,865| 0,127, 0,108
mieszadto
150°C 0,960 0,247 0,367 0,823 0,470 0,826 0,088 0,295 0,312 0,306 0,469 0,418
70°C 0,798 0,325 0,461 0,823 0,367 0,679 0,124 0,220 0,234 0,394 0,365] 0,321
15% skrobia,
mieszadto 110°C 0,483 0,074 0,127 0,470 0,367 0,573 0,020% 0,703 0,732 0,098 0,983 0,900
+ sonifikator
150°C 0,853 0,185 0,291 0,826 0,679 0,573 0,062 0,387 0,405 0,236 0,583 0,527
70°C 0,084 0,514 0,364 0,088 0,124 0,020% 0,062, 0,009% 0,009% 0,434 0,020% 0,016%
20% skrobia,
. 110°C 0,311 0,036* 0,067 0,295 0,220 0,703 0,387 0,009% 0,958 0,050 0,710 0,780
mieszadto
150°C 0,327, 0,039% 0,072 0,312 0,234 0,732 0,405| 0,009% 0,958, 0,054 0,737 0,806
70°C 0,297 0,856 0,865 0,306 0,394 0,098 0,236 0,434 0,050 0,054 0,098 0,083
20% skrobia,
mieszadto 110°C 0,486 0,073, 0,127, 0,469 0,365| 0,983] 0,583 0,020% 0,710 0,737 0,098 0,909
+ sonifikator
150°C 0,435 0,061 0,108, 0,418 0,321 0,900 0,527 0,016* 0,780 0,806 0,083 0,909

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XXIII. Istotno$¢ réznic dla wynikoéw przedstawionych na rysunku 19

Rodzaj emulgatora
ektura 28% OSA (nosnik) | .
niemod. Biatko sojowe OSA SDS Tween 20
50 um 80 um | 100 pm | 50 pm 80um | 100 pm | 50 um 80 um 100 pm | 50 pm 80 um 100 pm 50 um 80 um 100 pm

tektura niemod. 0364 0292 0329 0571 00064 0660 0,109 0857 00087 0,0034 0000085 0,00001% 0,00001% 0,00001% _0,00001%
S0pm| 0,364 0848 0,075 0166 0056 0503 0420 0439 0061 0,030 0,0003% 0,00003 0,0000L* 0,00001% 0,00001%
28% OSA (nosnik) (80 pm | 0,292 0,848 0055 0126 0074 0498 0504 0359 0079 0,041 0,0005% 0,00004% 0,00001% 0,00001% 0,00001%
100pm| 0,329 0075 0,055 0634 000044 0182 0,013 0,270 0,0005 0,0001% 0,00001%  0,00001% 0,00001% 0,00001% _0,00001%
50 pm 0571 0166 0126 0,634 0001 0350 0,367 0484 00017 0,00064 0,00001% 0,00001% 0,00001% 0,00001% 0,00001%
iljf\lfvz 80um| 00064 0056 0074 000044 0,017 00189 0222 00108 0924 0743 0057 0,006 0,000039 0,00002 0,00002"
100pm| 0,660 0593 0496 0182 0350 0,018 0,207 0,772 00217 0,0094 0,00007% 0,00001% 0,00001% 0,00001% 0,00001%
Soum| 0105 0420 0504 00134 00364 0222 0207 0137 0230 0,140 00039  0,0002% 0,00002% 0,00001 0,00001%
OSA [80um| 0857 0439 0359 0270 0484 00104 0772 0137 00117  0,0044 0,00004% 0,00001% 0,00001* 0,00001% _0,00001%
Rodzaj 100 um| 0,084 0061 0,079 000054 00015 0924 0021 0230 00117 0691 0,054 00054 0,00002 0,000024 0,00001%
emulgatora 50pm| 00034 00307 00417 000017 000064 0,743 0,009+ 0140 _ 0004 0,691 0092 00124 0,00005 0,00003% 0,000024
SDS [80 um | 0,00003%  0,00034 0,0005% 0,00001% 0,00001% 0,057 0,00007% 0,003 0,00004 0054 0,092 0,328 0,00006% _ 0,00005% _ 0,00003
100 wm| 0,00001% 0,00003% 0,00004% 0,00001% 0,00001% 0,006 0,00001* 0,0002% 0,00001% 00059 00124 _ 0,328 0,0001%  0,00006%  0,00005%
50 wm | 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
Tvggen 80 wm | 0,00001% 0,00001% 0,00001% 0,00001% 0,00001% 0,00002% 0,00001% 0,00001 0,00001* 0,000024 0,00003% 0,00005% _0,00006* 0,0001% 0,046

100 wm| 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

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XXIV. Istotnos$¢ roéznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 42

22% OSA, 12,5% wosk
tektura 4% Tween 20
0,
niemod. 22% OSA 4% Tween
20 0,25% 0,5% 1% 0,25% 0,5% 1% 0,25% 0,5% 1%
heksadekanol heksadekanol heksadekanol Span 80 Span 80 Span 80 EGKC EGKC 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%
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*
0,25% 0,00001*%  0,00001%* 0,037 0,00005% 0,029 0,009 0,281 0,303  0,00003%  0,00002*  0,00002*

heksadekanol
0,5% 0,00002*%  0,00003*  0,00002% 0,00005% 0,0005%  0,00002%  0,00003* 0,00007* 0,641 0,026% 0,637

heksadekanol
1% heksadekanol 0,00002*%  0,00002* 0,0001% 0,029 0,0005% 0,00004% 0,002 0,192 0,0002*%  0,00003%* 0,0002*

22% OSA,
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%*
12,5%
° 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*
wosk  [Tween 20|
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

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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Tabela XXV. Istotno$¢ réznic dla wynikow przedstawionych na rysunku 44

Sktad fazy hydrofobowej emulsji wprowadzanej do kompozycji

0, i 0, i 0, i
tfaktura 2206 OSA 25% Candelilla, 19,2 /o-Candelllla, 19,2% (_:andelllla, 19,2% Can(_je!llla,
tektura niemod. 2206 OSA tedei 4% Tween 20 5,8% Citroflex A-4, 5,8% olej rycynowy, 5,8% wosk jojoba,
niemod. | (po tescie 0 (po tescie ° 4% Tween 20 4% Tween 20 4% Tween 20
. zagigcia)
zagigcia)
przed testem po tésc.le przed testem po t?sc.l © przed testem po t.esc.l © przed po t.esc.]e
zagigeia zagigcia zagigcia testem zagigeia
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 tescie zagigcia) 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 tescie zagiecia) 0,026 0,001%  0,00005% 0,00001% 0,00003% 0,00001% 0,00001%  0,00002*% 0,00002% 0,00001*%  0,00001%
. przed 0,00001%  0,00001% 0,00001*  0,00001% 0,00001% 0,004% 0,00005%  0,00002%  0,00002% 0,857  0,00003*
25% Candelilla, testem
4% Tween 20 —
po tescie 0,00005*  0,00006% 0,0001*  0,00003* 0,00001% 0,00002% 0,00003*  0,00006™ 0,016* 0,00002%  0,00005*
zagigcia
19,2% Candelilla, |przed testem| 0,00001% 0,00001* 0,00002% 0,00001% 0,004+ 0,00002% 0,017% 0,012%  0,00003% 0,005 0,013
Sktad fazy 5,8% Citroflex A-4,
hydrofobowej 4% Tween 20 po tescie 0,00001%  0,00002% 0,00002*  0,00001% 0,00005% 0,00003% 0,017% 0,753 0,002* 0,00006 0,816
emulsji zagigcia
wprowadzanej | 19,2% Candelilla, |przed testem| 0,00002%  0,00003*  0,00005*  0,00002* 0,00002% 0,00006* 0,012% 0,753 0,004* 0,00003% 0,918
do kompozycji |5,8% olej rycynowy,
4% Tween 20 po tescie 0,00003%  0,00005% 0,00006%  0,00002% 0,00002% 0,016% 0,00003 0,002% 0,004 0,00002* 0,004
zagigcia
19,2% Candelilla, |przed testem| 0,00001*% 0,00001*% 0,00001*  0,00001% 0,857, 0,00002% 0,005% 0,00006*  0,00003*  0,00002% 0,00005%
5,8% wosk jojoba,
4% Tween 20 po tescie 0,00002%  0,00002%  0,00003*  0,00001% 0,00003* 0,00005% 0,013% 0,816 0,918 0,004* 0,00005%
zagigcia

* proby istotne statystycznie (test Duncana; p<0,05)
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