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DARIUSZ KOWALCZYK, BARBARA BARANIAK

WPLYW WYBRANYCH POLISACHARYDOW NA WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE FILMOW JADALNYCH OTRZYMANYCH
NA BAZIE BIALEK GROCHU

Streszczenie

Zbadano wptyw dodatku karboksymetylocelulozy (o trzech typach lepkosci: CMC30, CMC1000,
CMC10000), hydroksypropylometylocelulozy (HPMC), pektyny (PEK) i mleczanu chitozanu (MCH) na
wilasciwoscei uzytkowe filmow z biatek grochu. Filmy otrzymywano z roztwordw izolatu biatka grochu
(10 % m/m) zawierajacych dodatek plastyfikatora, glicerolu (4 % m/m) lub sorbitolu (5 % m/m) oraz
polisacharydow w ilosci 0,25 i 0,50 % m/m. Roztwory wylewano cienka warstwa i suszono. Analiza
fizykochemiczna filméw obejmowata pomiar wilgotnosci, rozpuszczalnosci suchej substancji, szybkosci
przenikania pary wodnej (WVP), przepuszczalnosci $wiatta, przezroczystosci oraz barwy w systemie CIE
L*a*b*.

Na podstawie pomiarow lepkosci roztworow filmotworczych wykazano, ze, z wyjatkiem MCH, doda-
tek polisacharydow wptynat na istotne zwigkszenie wartosci tego parametru. Wtasciwosci uzytkowe fil-
mow w znacznym stopniu uzaleznione byly od typu uzytego plastyfikatora. Filmy z glicerolem charakte-
ryzowaly si¢ okoto dwukrotnie wigksza wilgotnoscia, mniejsza rozpuszczalnoscia i ponad dziesigciokrot-
nie wyzsza WVP w poréwnaniu z filmami plastyfikowanymi sorbitolem. Zakres zmian powodowanych
wprowadzeniem poszczegdlnych polisacharydéw uzalezniony byt od ich stezenia, a takze od typu plasty-
fikatora. Dodatek 0,5 % MCH uniemozliwit uzyskanie spojnych filmoéow, gdy do uplastyczniania zastoso-
wano sorbitol. Zaobserwowano, ze dodatek polisacharydow nie zmienit wilgotnosci filmow plastyfikowa-
nych glicerolem, a zmniejszat wilgotno$¢ filméw z sorbitolem. Z kolei dodatek polisacharydow nie wpty-
nat na WVP filmow uplastycznianych sorbitolem, a w przypadku filméw z glicerolem stwierdzono moz-
liwos¢ obnizania, jaki i podwyzszania WVP. Dodatek HPMC i MCH zwigkszyl rozpuszczalno$¢ filmow
plastyfikowanych glicerolem. Wszystkie analizowane filmy charakteryzowaly si¢ wysoka barierowoscia
w stosunku do promieniowania UV. Obecno$¢ polisacharydow znaczaco ograniczyta przepuszczalno$é
$wiatta w zakresie widzialnym, zmniejszyla przezroczysto$¢ filméw i spowodowata zwigkszenie udzialu
barwy zo6ttej w filmach.

Stowa kluczowe: filmy jadalne, biatka grochu, polisacharydy — karboksymetyloceluloza (CMC), hydrok-
sypropylometyloceluloza (HPMC), pektyny (PEK), mleczan chitozanu (MCH)
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Wprowadzenie

Konieczno$¢ stosowania opakowan jednostkowych, ktorych funkcjg jest m.in.
ochrona i przedtuzanie trwalosci produktéw spozywczych, sprawito, ze przemyst opa-
kowan do zywnosci stat si¢ jednym z powazniejszych zrodet odpadéw komunalnych.
Ogolnoswiatowe dazenie do ograniczenia niekorzystnego wptywu opakowan na $ro-
dowisko naturalne przejawia si¢ wzrostem zainteresowania materiatami biodegrado-
walnymi, otrzymywanymi bezposrednio z biomasy ro$linnej (celuloza, skrobia, bial-
ka), zwierzecej (biatka, chitozan) lub wytwarzanymi przez mikroorganizmy. Zaletg
ww. surowcow jest ich odtwarzalnos$¢, przez co nie obcigzajg ekosysteméw i stanowig
alternatywe dla syntetycznych polimerdw, pozyskiwanych z ograniczonych i coraz
drozszych zasobow ropy naftowej. Prowadzone badania koncentrujg si¢ nie tylko na
otrzymywaniu materiatow w peli biodegradowalnych, ale takze takich, ktére moga
by¢ spozywane z zapakowanym produktem. Jadalne opakowania znajdujg zastosowa-
nie wszegdzie tam, gdzie nie mozna zastosowac opakowan syntetycznych, np. w pro-
duktach heterogenicznych do oddzielenia poszczegolnych komponentow o réznej cha-
rakterystyce czy tez do bezposredniej laminacji powierzchni owocow i warzyw, co
umozliwia ograniczenie wymiany gazowej z otoczeniem oraz poprawe¢ wizualnej
atrakcyjnosci [10, 11]. Duzg zaletg filmoéw 1 powlok jadalnych jest mozliwo§¢ wpro-
wadzania do nich dodatkéw funkcjonalnymi (konserwantow, przeciwutleniaczy itp.),
dzigki czemu zalicza si¢ je do grupy opakowan aktywnych.

Biatka z uwagi na chemiczng ztozono$¢ moga petnic rézne funkcje, przez co wy-
korzystywane sa w wielu dziedzinach zycia. W opakowalnictwie kolagen i zelatyna od
dawna sg stosowane do produkcji ostonek i folii jadalnych wykorzystywanych w bran-
zy migsnej. Wlasciwosci filmotworcze majg takze biatka roslinne. Groch jest najwaz-
niejszym surowcem biatkowym uprawianym w krajach UE [7]. Niska cena i brak ge-
netycznych modyfikacji tego gatunku sprawia, ze preparaty biatka grochu stanowig
obiecujaca alternatywe dla biatek otrzymywanych z transgenicznej soi. Ponadto groch
w odréznieniu od soi, zboz glutenowych, jaj, ryb, orzechow ziemnych, mleka i tubinu
nie znajduje si¢ na liscie produktow begdacych najczestszg przyczyna alergii i nietole-
rancji pokarmowych [4].

Materialy w postaci filméw i powlok jadalnych powinny charakteryzowac si¢
okreslonymi cechami uzytkowymi, takimi jak: barierowo$¢ wobec wody i gazow,
przezroczystos¢, wytrzymatos¢ mechaniczna, elastyczno$¢. Oczekiwane wiasciwosci
funkcjonalne uzaleznione sg od sktadu surowcowego oraz sposobu i warunkéw for-
mowania materiatow. Folie proteinowe charakteryzuja si¢ dobra barierowoscig w sto-
sunku do tlenu, jednak ich hydrofilowy charakter sprawia, ze wykazuja zbyt duza roz-
puszczalno$¢ w wodzie 1 wysoka przepuszczalno$é pary wodnej (WVP). Prowadzone
sg badania nad poprawg wiasciwosci filmow i powlok biatkowych, np. poprzez wyko-
rzystanie enzyméw sieciujgcych, czynnikéw fizycznych (promieniowanie, ogrzewa-
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nie), dobor odpowiednich plastyfikatoroéw. Wprowadzenie innych naturalnych polime-
row, takich jak polisacharydy moze réwniez modyfikowaé wihasciwosci filmow biat-
kowych. W sporzadzonych roztworach zachodzg interakcje mi¢dzy czasteczkami bia-
ek i polisacharydéw, co moze prowadzi¢ do uzyskania filméw o nowych wilasciwo-
Sciach. Specyficzna budowa biatek i polisacharydoéw stwarza mozliwo$¢ zachodzenia
mig¢dzy nimi oddziatywan, ktore mogg prowadzi¢ zaréwno do asocjacji, jak i separacji
faz. Anionowe polisacharydy, takie jak karboksymetyloceluloza (CMC) i pektyna
(PEK) znane sg z dobrych zdolnosci do interakcji z biatkami. W $srodowisku neutral-
nym o niskiej sile jonowej (<50 mM) bialka i anionowe polisacharydy wykazuja ogo6l-
ny tadunek ujemny. Pomimo tej nieckompatybilnosci pomigdzy polimerami mogg wy-
stepowac sity przyciagania pomigdzy wystepujacymi lokalnie dodatnio natadowanymi
grupami aminowymi biatek i ujemnymi grupami karboksylowymi polisacharydow.
Uzyskane w ten sposob potaczenia sa wspolrozpuszczalne w przeciwienstwie do kom-
pleksow powstajacych w §rodowisku ponizej pl [20]. Powszechnie stosowang metoda
tworzenia potgczen biatkowo-polisacharydowych jest kontrolowane ogrzewanie. Ter-
miczna denaturacja zwigksza dostepnos¢ potencjalnych miejsc kontaktu, uprzednio
ukrytych w natywnej strukturze biatka, a takze sprzyja koniugacji grup aminowych
biatek z resztami karbonylowymi polisacharydéw (reakcje Maillarda) [18]. Hydroksy-
propylometyloceluloza (HPMC) nalezy do pochodnych celulozowych niemajacych
tadunku. Biatka i niejonowe polisacharydy moga tworzy¢ stabe kompleksy na zasadzie
przyciagania pomig¢dzy grupami funkcyjnymi o charakterystyce dipolowej i natadowa-
nymi grupami biatek. Mozliwe jest takze tworzenie nietrwatych zasad Shiffa [16].
Chitozan z kolei predysponowany jest do oddzialywan z biatkami ze wzgledu na elek-
trostatyczne interakcje pomigdzy dodatnio natadowanymi czastkami tego polisachary-
du i ujemnie natadowanymi proteinami [19]. Dodatkowo chitozan, podobnie jak inne
polisacharydy, moze tworzy¢ wigzania wodorowe z grupami -OH i -NH;" biatek [17].

Celem badan byto okreslenie wplywu dodatku karboksymetylocelulozy (o trzech
typach lepkosci: CMC30, CMC1000, CMC10000), hydroksypropylometylocelulozy,
pektyn i mleczanu chitozanu MCH) na wtasciwosci uzytkowe filmow z biatek grochu,
plastyfikowanych glicerolem lub sorbitolem.

Material i metody badan

Do badan zastosowano: izolat biatka grochu Propulse (Parrheim Foods, obecnie
Nutri-Pea Ltd, Kanada); glicerol, sorbitol, hydroksypropylometyloceluloze (HPMC),
pektyne niskometylowang (PEK) z jabtek (Sigma-Aldrich); karboksymetyloceluloze
(CMC) Walocel w trzech typach lepkosci: CRT 30 GA, CRT 1000 GA, CRT 10000
(Wolff Cellulosics, Niemcy) oraz mleczan chitozanu (MCH) (Gumitex Poli-Farm,
Polska).
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Otrzymywanie filmow

Filmy otrzymywano z 10 % (m/m) wodnych roztworéw izolatu biatkowego, za-
wierajacych dodatek plastyfikatora — glicerolu (4 % m/m) lub sorbitolu (5 % m/m) oraz
polisacharydow w ilosci 0,25 % 1 0,50 % (m/m). PEK i pochodne celulozowe rozpusz-
czano w wodzie o temp. 70 °C. MCH stosowano w postaci roztworu (4 % m/v) dostar-
czonego przez producenta. Roztwory polisacharydéw mieszano z uwodnionym prepa-
ratem biatkowym 1 plastyfikatorem (14000 obr./min, 2 min) i po skorygowaniu pH do
7,0 poddawano ogrzewaniu (20 min, 90 °C). Po ochtodzeniu roztwory rehomogenizo-
wano (14000 obr./min, 1 min) i odgazowywano pod pro6znig. Filmy formowano przez
naniesienie 11 g roztworu na wypoziomowang, polistyrenowg ptytke Petriego (Nunc,
Dania) o powierzchni 145 cm” i suszenie w temp. 25 °C przez okolo 12 h. Po oddziele-
niu od ptytek, uzyskane warstewki wykorzystywano do badan.

Metody badawcze

Lepkos$¢ roztworéw do formowania filméw okreslano przy uzyciu reometru oscy-
lacyjnego RheoStress 300 (ThermoHaake, Niemcy) w temp. 20 °C, stosujac cylinder
pomiarowy Z38, przy predkosci $cinania 10 s przez 120 s.

Grubos$¢ filmow okreslano z doktadnoscia do 2 um przy uzyciu rgcznego grubo-
$ciomierza (Mitotuyo Serial No. 7327, Japonia). Pomiary wykonywano w kilku miej-
scach probki, uzyskane wyniki usredniano. Filmy przed badaniami klimatyzowano
w komorze klimatycznej (Sanyo Versatile Environmental Test Chaber MLR 350H,
SANYO Electric Biomedical Co. Ltd., Japonia) przez 48 h, w temp. 25 °C, przy wil-
gotnosci wzglednej powietrza 50 %.

Z filméw wycinano probki o wymiarach 20 x 20 mm. Zawarto$¢ wody w prob-
kach okreslano metoda suszarkowa (105 °C, 24 h). Rozpuszczalnos¢ okreslano zgodnie
z procedurg podang przez Rhim i wsp. [15]. Wysuszone filmy umieszczano w szczel-
nie zamknigtych zlewkach o pojemnosci 50 ml, zawierajacych 30 ml 0,02 % roztworu
azydku sodu. Probki przetrzymywano w stanie zanurzenia przez 24 h w 25 °C, stosujac
okresowe wytrzgsanie. Nastepnie znad probki ostroznie zlewano roztwor, a nieroz-
puszczong pozostatos¢ przeptukiwano woda destylowang i suszono (105 °C, 24 h).
Rozpuszczalno$¢ w wodzie obliczano z réwnania:

Rozpuszczalnosé s.s. = (m, — m,)/m, x 100 [%],

gdzie: m, — sucha masa probki przed rozpuszczeniem [g], m, — sucha masa probki po
rozpuszczeniu [g].

Szybkos¢ przenikania pary wodnej oznaczano na podstawie PN-ISO 2528:2000
[14] z modyfikacjami. Naczynka pomiarowe zawierajgce 10 g bezwodnego chlorku
wapnia (Pparyi,0 = 0 Pa) przykrywano probka filmu o $rednicy 100 mm, szczelnie za-
mykano i umieszczano w komorze klimatycznej (25 °C, wilgotno$¢ wzgledna 50 %,
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Pparyio = 1585 Pa). Nastepnie wazono naczynka, z doktadnoscia do 0,001 g, co 2 h
w ciggu 10 h. Szybko$¢ przenikania pary wodnej (WVTR), wyrazong jako masa
pary wodnej przenikajacej przez jednostk¢ powierzchni w ciggu doby, okreslano
z przyrostu masy, gdy stal si¢ on proporcjonalny do przedzialu czasu. Do obliczen
zastosowano roéwnanie:
WVTR = (m x 24)/A4,

gdzie: WVTR — szybko$¢ przenikania pary wodnej [g/(m” d)], m — przyrost masy [g/h],
A — powierzchnia przenikania pary wodnej [0,005 m?].

Wartosci WVTR skorygowano, stosujgc rOwnanie:

WVP = (WVTR x x)/Ap,

gdzie: WVP — szybko$¢ przenikania pary wodnej z uwzglednieniem grubosci filmu
i roznicy cisnienia pary wodnej [g¢ mm/m’ d kPa], x — grubo$é¢ filmu [mm], Ap — réz-
nica ci$nienia pary wodnej w komorze klimatycznej i w naczynku pomiarowym.

Do okreslenia przepuszczalnosci §wiatta 1 nieprzezroczystosci wycinano probke
o wymiarach 10 x 20 mm. Umieszczano ja w szczelinie spektrofotometru (UV/VIS
Lambda 40, Perkin-Elmer, USA) i mierzono transmitancj¢ [%] przy wybranych
dtugosciach fali w zakresie 200 - 800 nm [6]. Nieprzezroczystos$¢ filméw obliczano na
podstawie rownania podanego przez Han i Floros [9]:

0= -10gT600/X,
gdzie: O — nieprzezroczysto$¢ [A/mm], T — transmitancja przy dtugosci fali 600 nm,
x — grubos¢ probki [mm].

Barwe filmow okreslano w systemie pomiarowym CIE L*a*b*. przy uzyciu od-
biciowego spektrofotometru sferycznego X-RiteColor® 8200 (X-Rite Inc., USA). Fo-
tokolorymetr kalibrowano na wzorcu bieli (L* = 95,82; a* = -0,44; b* = 2,5). Pomiary
prowadzono przy zastosowaniu czarnego tla (L* = 25,63; a* = -0,12; b* = -0,47).

Wiyniki i dyskusja

Wykazano, ze dodatek polisacharydow, z wyjatkiem MCH, wplynat na istotne
zwigkszenie lepkosci. W zaleznosci od zastosowanego stezenia, najwigckszy wzrost
lepkos$ci zaobserwowano po wprowadzeniu HPMC (roztwory z 0,25 % dodatkiem
polisacharydu) i CMC 10000 (roztwory z 0,5 % dodatkiem polisacharydu). Najmniej-
sza zmian¢ lepkosci spowodowat dodatek PEK (tab. 1).

Lepkos¢ jest kluczowym parametrem decydujacym o rozlewnosci cieczy, co ma
zasadnicze znaczenie przy otrzymywaniu filméw i powtok jadalnych. W przypadku
powtok nanoszonych przez zanurzenie, wzrost lepkosci roztworu umozliwia zwigksze-
nie grubosci warstwy ochronnej. Jednak nadmierna lepko$¢ moze utrudni¢ proces for-
mowania filméw i/lub powtok, w tym prowadzi¢ do wad w postaci pecherzykéw po-
wietrza uwiezionych w zbyt lepkim osrodku dyspergujacym. Jak zaobserwowano
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w niniejszej pracy, bardzo duze przyrosty lepkosci spowodowane dodatkiem
CMC10000 znaczaco ograniczyly ptynnos¢ i mozliwos¢ odpowietrzania roztworow
filmotwodrczych. Dlatego tez wartosci lepkosci z zakresu 2500 - 2700 mPa-s uznaé
mozna za skrajne, limitujace formowanie filmow technikg ,,wylanie i suszenie” (cast
drying). Pomimo ze dodatek chitozanu nie spowodowal przyrostu lepkosci osrodka,
wprowadzenie tego polisacharydu w sktad receptur filmoéw i powlok jadalnych moze
przynies$¢ korzysci z uwagi na jego dziatanie przeciwdrobnoustrojowe.

Tabela 1
Lepkos¢ roztwordw filmotworczych w zaleznosci od rodzaju i ilosci dodanego polisacharydu.
Viscosity of film-forming solutions depending on type and amount of polysaccharide added.

3 5 Zawarto$¢ Lepkos$¢ [mPa-s] / Viscosity [mPa-s]

EX polisacharydu

52 [%]

Z & | Polysaccharide| KONT | CMC 30 |CMC 1000] CMC 10000| HPMC PEK MCH
A content [%]

5 S 0,25 247° + 10| 324%T+ 7| 358%T+ 10 | 6388+47 | 81«1 | 19°+1
o 9 a

= 2 16°+ 1 _

3 0,5 3887+ 9 [ 12417+ 14| 24625+ 112| 837"+ 24 | 3737+ 24| 25742
° 0,25 264+ 5]347%£ 29| 368+ 20 634 | 935 | 20°+1
= 18°+1 _ _

A 0,5 397"+ 15| 1031+ 21| 2703% 136 | 1002'+ 38| 167°+ 6| 24°+ 1

Objasnienia: / Explanatory notes:

Warto$¢ srednia + odchylenie standardowe / Mean value + standard deviation; n=3;

KONT - proba kontrolna (bez dodatku polisacharydow) / control sample (without polysaccharides);
CMC30, CMC1000, CMC10000 — karboksymetyloceluloza CRT 30 GA, CRT 1000 GA, CRT 10000 GA
/ carboxymethylcellulose CRT 30 GA, CRT 1000 GA, and CRT 10000; HPMC — hydroksypropylomety-
loceluloza / hydroxypropylmethylcellulose; PEK — pektyna / pectin, MCH — mleczan chitozanu / chitosan
lactate; wartoSci srednie oznaczone ta sama literg nie rdznia si¢ statystycznie istotnie na poziomie istotno-
$ci p = 0,05 / mean values denoted by the same letter do not differ statistically significantly at p = 0.05.

Stwierdzono, ze wlasciwosci uzytkowe badanych filméw w znacznej mierze uza-
leznione byly od typu uzytego plastyfikatora. Filmy z glicerolem charakteryzowaty si¢
okoto dwukrotnie wigkszg wilgotnoscig (rys. 1), mniejszg rozpuszczalnoscig (rys. 2) i
ponad dziesieciokrotnie wyzszg WVP w poréwnaniu z filmami plastyfikowanymi sor-
bitolem (rys. 3). Przypuszczalne przyczyny zréznicowania wlasciwosci filmow otrzy-
mywanych na bazie biatek grochu i roznych plastyfikatorow zostaty juz omowione we
wczesniejszej publikacji [12].

Zakres zmian powodowanych wprowadzeniem poszczegélnych polisacharydow
uzalezniony byt od ich stezenia, a takze od typu plastyfikatora. Dodatek 0,5 % MCH
uniemozliwil uzyskanie spojnych filmoéw biatkowych (liczne peknigcia), gdy do upla-
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styczniania zastosowano sorbitol. Dodatkowe badanie ujawnilo, ze zwigkszenie stgze-
nia MCH do 1 % spowodowato catkowitg utrat¢ zdolnosci filmotworczych roztworow,
niezaleznie od rodzaju zastosowanego plastyfikatora. Produkty interakcji biatek z chi-
tozanem mogg by¢ zarowno rozpuszczalne, jak i nierozpuszczalne [5, 8]. Guzey
i McClements [8] stwierdzili, ze kompleksy p-laktoglobuliny z chitozanem utworzone
w srodowisku o pH 4 byly rozpuszczalne, zas w pH 6 - 7 wydzielaly si¢ z roztworu.
W innych badaniach dodatek chitozanu do serwatki, w ilosci 0,2 - 0,3 %, powodowat
wytracenie B-laktoglobuliny [3]. Stwierdzona w niniejszej pracy utrata zdolnosci fil-
motworczych biatek po wprowadzeniu do roztworu wiekszej ilosci MCH mogta by¢
zatem efektem koacerwacji. Fakt, ze z roztwordéw biatkowo-glicerynowych zawieraja-
cych 0,5 % dodatek MCH uzyskano spojne warstewki sugeruje, ze glicerol lepiej stabi-
lizuje agregaty biatkowo-chitozanowe.

Wykazano, ze dodatek polisacharydéw nie zmienit wilgotnosci filmow plastyfi-
kowanych glicerolem, ale wplynat na zmniejszenie wilgotnosci filmow z sorbitolem
(rys. 1). Nieznaczne, ale statystycznie istotne zmniejszenie wilgotnosci filmow z sorbi-
tolem moze by¢ wynikiem zwigkszenia udziatu suchej substancji na skutek dodatku
polisacharydu. Wigksza wilgotno$¢, spowodowana silniejszymi wlasciwosciami higro-
skopijnymi, najprawdopodobniej uniemozliwila zaobserwowanie takiego efektu

w przypadku filmow z glicerolem.
A B

30

BCMC30
BaCMC1000
BCMC10000
@AHPMC
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BMCH

25

0S¢ [%]

o

Wilg

Moisture content [%]

Y

OO

ROMNONNINNNRRY
AMMMMMNNNNNNSS

0 0.25 0.5 0 0,25 0.5
Zawartos¢ polisacharydu [%)] Zawartos$¢ polisacharydu [%]
Polysaccharide content [%] Polysaccharide content [%)]

Objasnienia, jak pod tab. 1. /Explanatory notes as in Tab. 1; n = 3.

Rys. 1. Wplyw dodatku polisacharydéw na wilgotno$¢ filmow plastyfikowanych: (A) glicerolem, (B)
sorbitolem.

Fig. 1.  Effect of polysaccharides added on moisture content of films plasticized with: (A) glycerol, (B)
sorbitol.
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Dodatek MCH spowodowal wzrost rozpuszczalnosci filmow (p < 0,05) (rys. 2),
co moglo by¢ spowodowane mniejsza integralnoscig filmoéw na skutek utrudnienia
przez chitozan tworzenia spojnej sieci biatkowej. Rozpuszczalno$¢ zwigkszyta si¢ tak-
ze po dodaniu HPMC w sktad filmoéw uplastycznianych glicerolem. Wzrost podatnosci
na rozpuszczanie po wprowadzeniu tego polisacharydu obserwowali rowniez Brindle i
Krochta [2] na przyktadzie filméw z izolatu biatka serwatkowego (WPI). W przypadku
filméw z sorbitolem dodatek HPMC nie wptynat na zmiang rozpuszczalno$ci filmoéw
(p > 0,05). W kilku przypadkach wprowadzenie polisacharydow do filmoéw z sorbito-
lem spowodowato zmniejszenie rozpuszczalnosci (rys. 2).
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Objasnienia, jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.; n=3.

Rys. 2. Wptyw dodatku polisacharydéw na rozpuszczalno$¢ suchej substancji filmow plastyfikowanych:
(A) glicerolem, (B) sorbitolem.

Fig. 2.  Effect of polysaccharides added on dry matter solubility of films plasticized with: (A) glycerol,
(B) sorbitol.

Dodatek polisacharydéw nie wptynal (p>0,05) na WVP filmow uplastycznianych
sorbitolem, a w przypadku filmow z glicerolem stwierdzono mozliwo$¢ zmniejszenia
(0,25 % dodatek CMC oraz 0,251 0,5 % dodatek PEK), jak i zwickszenia WVP (0,5 %
dodatek CMC 1000 i MCH) (rys. 3). Odmienny wptyw polisacharydow na WVP fil-
moéw plastyfikowanych glicerolem i sorbitolem wskazuje, ze obecnos¢ polioli w ukta-
dach biatkowo-polisacharydowych moze wplywa¢ na przebieg interakcji pomig¢dzy
tymi polimerami. Jak dotad, zagadnienia te nie byly przedmiotem zainteresowania
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badaczy. Z reguly analizie podawano wilasciwosci (w tym WVP) filméw biatkowo-
polisacharydowych z jednym rodzajem czynnika uplastyczniajgcego, glicerolu lub
sorbitolu. Przyktadowo Osés i wsp. [13] otrzymali filmy z WPI i gumy mesquite, mie-
szanych w r6znych proporcjach i uplastycznianych sorbitolem, a Yoo i Krochta [21]
uzyskali film z roztworéw WPI i metylocelulozy, HPMC lub alginianu sodu, a jako
plastyfikator stosowali glicerol. Wyzej wymienieni autorzy nie wykazali mozliwo$ci
zmnigjszenia WVP filméw biatkowych poprzez dodatek polisacharydow, co bytoby
korzystne ze wzgledu na zabezpieczenie jakosci zywno$ci o wysokiej ay,.
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Objasnienia, jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1; n=3.

Rys. 3.  Wplyw dodatku polisacharydow na szybkos$¢ przenikania pary wodnej (WVP) przez filmy pla-
styfikowane: (A) glicerolem, (B) sorbitolem.

Fig. 3.  Effect of polysaccharides added on water vapour permeability (WVP) of films of films plasti-
cized with: (A) glycerol, (B) sorbitol.

Wszystkie analizowane filmy charakteryzowaly si¢ wysoka barierowoscig w stosunku
do promieniowania UV (rys. 4), co zwigzane jest z obecno$cig w biatkach chromofo-
row absorbujgcych UV, gtownie aminokwasow aromatycznych — tyrozyny i tryptofanu
oraz w mniejszym stopniu fenyloalaniny i wigzan -S-S- [1]. Dzi¢ki tym wtasciwosciom
filmy biatkowe mogg by¢ wykorzystywane do ograniczania niepozadanych zmian
sktadnikéw zywnosci inicjowanych przez promieniowanie nadfioletowe. Dodatek poli-
sacharydow ograniczyl przepuszczalno$¢ swiatta w zakresie widzialnym, nie wptywa-
jac na transmitancj¢ w zakresie UV. Pochodne celulozowe wptynety na zmiang
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PEK HPMC MCH

Objasnienia, jak pod tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1;n=35.

Rys. 4. Wplyw dodatku polisacharydéw na przepuszczalno$¢ $wiatla [T %] w zakresie 200 - 800 nm:
(A) filmy z glicerolem, (B) filmy z sorbitolem.

Fig. 4.  Effect of polysaccharides added on light transmittance [T %] in range of 200 - 800 nm: (A) films
with glycerol, (B) films with sorbitol.
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analizowanej cechy w podobny sposob, porownywalny efekt wystapit rowniez w przy-
padku PEK i MCH. Analiza transmitancji mierzonej przy A = 800 nm wykazata, ze
0,25 % dodatek polisacharydow spowodowat zmniejszenie przepuszczalnosci §wiatla:
w przypadku PEK i MCH z ~84 do ~60 - 80 %, a przypadku pochodnych celulozo-
wych z ~84 do ~6-17 %. Zwigkszenie dodatku polisacharydow zmniejszyto transmi-
tancj¢ do ~5 - 8 % (A = 800).

Na rys. 5. przedstawiono wptyw polisacharydow na przezroczystos$¢ analizowa-
nych filméw. Przezroczysto§¢ wyznaczono metoda posrednig poprzez oceng stopnia
nieprzezroczystosci. Wyzsze wartos$ci nieprzezroczystosci odpowiadaja zatem mniej-
szej transparentnosci filmoéw. Ogolnie obecno$¢ polisacharydow znaczaco zmniejszyta
przezroczysto$¢ filmow, zarowno plastyfikowanych glicerolem, jak i sorbitolem.
Prawdopodobnie spowodowane to bylo utworzeniem agregatéw biatkowo-
polisacharydowych, na ktorych §wiatlo ulegato rozproszeniu. Zmniejszenie przezro-
czystosci filmow biatkowych po wprowadzeniu polisacharydow obserwowali takze
inni autorzy [2, 21].
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Objasnienia, jak pod tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1. n=>5.

Rys. 5. Wplyw dodatku polisacharydéw na przezroczystos¢ filmow: (A) z glicerolem, (B) z sorbitolem.
Fig. 5. Effect of polysaccharides added on transparency of films plasticized with: (A) glycerol, (B)
sorbitol.
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Tabela 2
Sktadowe barwy filméw w zaleznosci od typu i ilosci dodanego polisacharydu.
Colour parameters of films depending on type and amount of polysaccharide added.
Zawarto$¢ Film z glicerolem / Film with glicerol | Film z sorbitolem / Film with sorbitol
polisacharydu [%]
Polysaccharide content L* a* b* L* 2% b*
[%]
KONT 4139°¢ -0,21° 2,13° 41,72 20,28 F 2,3°
CMC30 0,25 4134°¢ -0,65 3,21 % 51,181 0,38 1 8,43k
0,5 43,06 ¢ -0,52°¢ 6,27M 50,48" 0,57 % 9,02!
CMC 1000 0,25 41,96 ©© -0,65 > 3,95 ¢ 46,3 0,311 7,421
0,5 42,77 % -0,72° 461° 46,92 ¢ 0,47 % 837X
CMC 10000 0,25 4235 ©de -0,7"% 5,09 ¢ 4534F 0,018 5,96 "
0,5 42,59 % -0,59 < 6,51 4529F 0,171 6,98 1
0,25 41,81« -0,65 3,11% 41,82 -0,55 % 3,02°
HPMC
0,5 4224 %% | 0,61 b 3,64 42,06 °© -0,57 % 3,16 %
0,25 36,26 ° -1,00°® 3,46 47739 ¢ 0,351 7,99 &
PEK _
0,5 42,424 -0,54 % 6,16 ™ 46,96 ¢ 0,447 8,4k
MCH 0,25 37,28 ° -0,71 % 3,50 bed 39,24 ° -0,54 9 3,03°
0,5 42,70 % -0,61 bede 4,64° - - -

Objasnienia: / Explanatory notes:

- wartosci §rednie oznaczone t3 sama litera w obrebie analizowanego parametru nie r6znia si¢ statystycz-
nie istotnie na poziomie istotnosci p = 0,05 / mean values denoted by the same letter within the parameter
analyzed do not differ statistically significantly at p = 0.05; n =4;

Pozostate objasnienia jak pod tab. 1./ other explanatory notes as in Tab. 1.

W tab. 2. przedstawiono sktadowe barwy filméw. Z wyjatkiem HPMC, dodatek
polisacharydow w ilosci 0,5 % spowodowat rozjasnienie barwy filmow biatkowych.
Wprowadzenie polisacharydow, niezaleznie od ich rodzaju, a takze typu zastosowane-
go plastyfikatora, spowodowato istotne zwigkszenie udziatu barwy zottej. W przypad-
ku filméw plastyfikowanych glicerolem stwierdzono takze istotne zmniejszenie udzia-
hu barwy czerwonej. Podobny efekt wystapit po wprowadzeniu HPMC i MCH do fil-
moéw z sorbitolem, przy czym dodatek pozostatych polisacharydow spowodowat
wzrost warto$ci parametru a* (p < 0,05).
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Whioski

1.

[12]

[13]

[14]

[15]

Dodatek polisacharydow (z wyjatkiem mleczanu chitozanu) spowodowat istotne
zwigkszenie lepkos$ci roztworow filmotworczych.

Filmy plastyfikowane glicerolem odznaczaty si¢ okoto dwukrotnie wigkszag wil-
gotno$cig, mniejszg rozpuszczalno$cig i ponad dziesi¢ciokrotnie wyzszg WVP
w poroéwnaniu z filmami z sorbitolem.

Odmienny wptyw polisacharydéw na rozpuszczalno$¢ i WVP filmow plastyfiko-
wanych glicerolem i sorbitolem wskazuje, ze obecnos¢ polioli w uktadach biatko-
wo-polisacharydowych moze wptywac na przebieg interakcji pomiedzy tymi poli-
merami.

Wprowadzenie polisacharydow zmniejszyto przezroczystos$¢ filmow i spowodowa-
to wzrost udziatu barwy zoélte;.
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EFFECT OF SELECTED POLYSACCHARIDES ON PHYSICOCHEMICAL PROPETRTIES
OF EDIBLE FILMS PRODUCED ON THE BASIS OF PEA PROTEINS

Summary

The effect of the addition of carboxymethylcellulose (in three viscosity types: CMC 30, CMC 1000,
CMC 10000), hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), pectin (PEK), and chitosan lactate (MCH) on the
properties of pea protein films was investigated. The films were prepared from 10 % w/w pea protein
isolate solutions containing plasticizers, 4 % w/w of glycerol or 5 % of sorbitol, and 0.25 or 0.5 % w/w of
polysaccharides. The solutions were poured so as to form a thin layer and they were dried. The films were
physically and chemically analysed, i.e. their moisture content, solubility of dry matter, water vapour
permeability (WVP), light transmission, transparency were measured as was their colour using a CIE
L*a*b* system.

Based on the viscosity measurements of the filmogenic solutions, it was proved that, with the excep-
tion of MCH, the addition of polysaccharides contributed to a significant increase in this parameter. The
functional properties of films largely depended on the type of the plasticizer used. Compared to the sorbi-
tol-plasticized films, the films with glycerol were characterized by a moisture content that was almost
doubled, a lower solubility, and a WVP value that was more than ten times higher. The range of changes
caused by the incorporation of individual polysaccharides depended on their concentration rate as well as
on the type of the plasticizer used. The addition of 0.5 % of MCH made it impossible to obtain coherent
films with the use of sorbitol as a plasticizer. It was found that the addition of polysaccharides did not
change the moisture content of films plasticized with glycerol, however, it reduced the moisture content of
films containing sorbitol. Moreover, the addition of polysaccharides did not affect the WVP value of films
plasticized with sorbitol, and, in the case of the films with glycerol, it was found possible to decrease and
to increase the WVP value. The addition of HPMC and MCH increased the solubility of glycerol-
plasticized films. All the analyzed films were characterized by a high barrier against UV radiation. The
presence of polysaccharides considerably reduced the visible light transmittance, decreased the transpar-
ency of films, and caused the per cent rate of yellow colour in the films to increase.

Key words: edible films, pea proteins, polysaccharides: carboxymethylcellulose (CMC), hydroxypropyl-
methylcellulose (HPMC), pectins (PEK), chitosan lactate (MCH)
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