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Proekologiczne dyspersyjne modyfikacje powierzchni

materialow celulozowych

Cz. II. MODYFIKACJA POWIERZCHNI TEKTUROWYCH Z ZASTOSOWANIEM
UKLADOW HYBRYDOWYCH WOSK CANDELILLA/BIOPOLIMER

Streszczenie — Przeprowadzono badania majace na celu ustalenie sktadu dyspersyjnej kompozy-
cji powlokotwoérczej w uktadzie wosk Candelilla/biopolimer, zapewniajacego dobra rozlewnos¢
oraz poprawe wlasciwosci barierowych modyfikowanych materiatéw w stosunku do barierowos-
ci wyjsciowej tektury niemodyfikowanej. Zastosowano trzy rézne stezenia (19, 22 i 25 %) nosnika
(soli sodowej oktenylobursztynianu skrobi, skrobia OSA) w ukladzie oraz rézne stezenia (2,5; 5;
7,5; 10; 12,5 %) sktadnika hydrofobowego (wosku Candelilla). Wybrano kompozycje powtoko-
tworcza, w ktorej stezenie hydrofilowego nosnika powlokotwoérczego wynosito 22 %, natomiast
faczne stezenie substancji hydrofobowych — 12,5 %, gdzie substancja barierowa dla pary wodnej
byl wosk Candelilla (9,6 %) a plastyfikatorem — wosk jojoba (2,9 %). Zawartos¢ emulgatora Tween
20 w kompozydji powtokotwdrczej wynosita 2 %. Wykazano, iz wytworzone powtoki zmniejszyty
przepuszczalnos¢ pary wodnej przez tekture oraz zwigkszyly jej odpornosc na dziatanie wody
i thuszczow. Stwierdzono ponadto niewielkie pogorszenie wtasciwosci mechanicznych (wytrzy-
matosci na rozciaganie i wydtuzenia w chwili zerwania) materiatléw celulozowych w wyniku ich
powierzchniowej modyfikacji.

Stowa kluczowe: s6l sodowa oktenylobursztynianu skrobi, wosk Candelilla, wosk jojoba.

PROECOLOGICAL DISPERSIONS FOR SURFACE MODIFICATION OF CELLULOSIC MATE-
RIALS. PART II. MODIFICATION OF PAPERBOARD SURFACES WITH CANDELILLA
WAX—BIOPOLYMER HYBRID SYSTEMS

Summary — The aim of this study was to determine the composition of the film-forming wax dis-
persion in Candelilla wax/biopolymer system, which provides good flow properties and improved
barrier properties in relation to the initial paperboard material. Three different concentrations (19,
22 and 25 %) of biopolymer (starch sodium octenyl succinate, OSA starch) in the system and va-
rious concentrations (2.5; 5;7.5; 10; 12.5 %) of hydrophobic component (Candelilla wax) were used.
The system in which the concentration of hydrophilic film-forming substance was 22 % and the to-
tal concentration of hydrophobic substances was 12.5 % (including 9.6 % Candelilla wax as vapour
barrier controller and 2.9 % jojoba wax as plasticizer) was selected as the optimum film-forming
composition. The content of the emulsifier Tween 20 in the composition was 2 %. It was shown that
the obtained coatings decrease the water vapour permeability of paperboard material (Figs. 1—3,
5) and increase their resistance to water and fat (Table 2, 3). At the same time, a small deterioration
in mechanical properties (tensile strength and elongation at break) of cellulosic materials has been
found due to their surface modification (Table 4).

Keywords: starch sodium octenyl succinate, Candelilla wax, jojoba wax.

Papier i tekture zalicza si¢ do jednych z najczesciej wy charakter z reguty powoduje niezadowalajace
stosowanych materiatow opakowaniowych do prze- wtasciwosci barierowe wobec gazow, a zwlaszcza
chowywania zywnosci. Niestety jednak, ich hydrofilo-  pary wodnej. Z tego wzgledu materiaty celulozowe
[ czesto pokrywa sie cienkimi warstwami hydrofobowe-
9 Autor do korespondencji; e-mail: abartkowiak@zut.edu.pl go tworzywa polimerowego, uzyskujac w ten sposob
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zlozone materiaty wykazujace mniejsza przepuszczal-
nos¢ pary wodnej [1].

Zaostrzenie regulacji prawnych dotyczacych ochrony
srodowiska oraz wyczerpywanie sie zasobéw ropy naf-
towej przyczynito si¢ w ostatnich latach do wzrostu zain-
teresowania mozliwoscia wykorzystania odnawialnych
i podatnych na kompostowanie biodegradowalnych bio-
polimerow, m.in. jako substancji powtokotwoércezych [2,
3]. Do powierzchniowej modyfikacji papieru badz tektu-
ry stosuje si¢, m.in. kompozycje polimerowo-skrobiowe
znane pod handlowa nazwa MaterBi (Novamont, Wto-
chy) lub substancje z grupy polilaktydéw NatureWorks
PLA (Cargill Dow, USA) [4].

Do otrzymywania powlok sa uzywane rdwniez mate-
rialy bezposrednio ekstrahowane/otrzymywane z bio-
masy, m.in. biopolimery (gtéwnie polisacharydy i biatka)
lub naturalne zwigzki hydrofobowe (np. acyloglicerole,
woski, zywice) [5].

Celem niniejszej pracy bylo uzyskanie kompozydji
powtokotwoérezych w uktadzie wosk Candelilla/biopoli-
mer o sktadzie zapewniajacym dobra rozlewalnos¢ oraz
korzystna barierowos$¢ powleczonej nimi tektury wobec
pary wodnej.

Ze wzgledu na planowany aplikacyjny charakter pro-
wadzonych badan, doboru nosnika dokonano na podsta-
wie wytycznych dotyczacych wymagan stawianych tego
rodzaju materialom przez partneréw przemystowych.
Podstawowe kryterium stanowita duza zawartos¢ suchej
masy w ukladzie, a jednoczesnie zachowanie jego wtasci-
wosci reologicznych, odpowiednich do przeprowadze-
nia procesu powlekania za pomoca urzadzen przemysto-
wych. Zgodnie z otrzymanymi wytycznymi czas wypty-
wu uktadoéw przeznaczonych do powierzchniowej mo-
dyfikacji tektury lub papieru powinien miesci¢ sig¢ w
przedziale 30—45 s, zawartos¢ zas suchej masy w kom-
pozycji wodnej powinna wynosi¢ co najmniej 20 %.

W przygotowanych uktadach role nosnika biopolime-
rowego pelnita skrobia modyfikowana (s6l sodowa okte-
nylobursztynianu skrobi, skrobia OSA), otrzymywana
w wyniku estryfikowania skrobi 3-proc. roztworem bez-
wodnika kwasu oktenylobursztynowego, w warunkach
zasadowych [6]. Zmodyfikowana w ten sposéb skrobia
nabiera réwnoczesnie cech lipofilnych i anionowych,
dzieki temu staje sie rozpuszczalna na zimno i jest odpor-
na na retrogradacje [7]. Zastosowanie przez producenta,
dodatkowo, hydrolizy enzymatycznej fancuchéow skro-
biowych umozliwito uzyskanie roztworéw skrobi OSA
charakteryzujacych sie niewielka lepkoscia i jednoczes-
nie duzg zawartoscig suchej masy.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
— Materiatem celulozowym przeznaczonym do po-

wierzchniowej modyfikacji byta, przekazana przez firme
Hersta (Polska), tektura lita o gramaturze 245 g/m?, jed-

nostronnie powlekana podwojna warstwa kaolinu (stro-
na ,zewnetrzng”, do zadruku). Modyfikacji biopolime-
rowymi kompozycjami poddawano kremowy spod tek-
tury (strong ,, wewnetrzna”, do bezposredniego kontaktu
Z Zywnoscig).

— Role nosnika w kompozycjach powtokotworczych
petnita s6l sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego
(skrobia OSA, E 1450); zastosowano Purity Gum 2000
(National Starch & Chemical, Wielka Brytania); o stopniu
podstawienia grup oktenylobursztynowych DS = 0,02.

— W celu hydrofobizacji kompozycji dodawano natu-
ralny wosk Candelilla (E 902) (C. E. Roeper GmbH,
Niemcy), o temperaturze topnienia 68 °C.

— Srodek powierzchniowo-czynny stanowit mono-
laurynian polioksyetylenosorbitanu (Tween 20, Polysor-
bate 20, E 432; Scharlau Chemie S.A., Hiszpania).

W przygotowywanych kompozycjach uzyto nastepu-
jacych plastyfikatorow:

— wosku jojoba (ECOSpa, Polska),

— oleju rycynowego (PhytoPharm, Polska),

— cytrynianu acetylotributylu, Citroflex A-4 (Vertel-
lus, USA).

Przygotowanie kompozycji powlokotwdrczych

Uktad koloidalny nosnika biopolimerowego przygo-
towywano analogicznie jak w [6]. W celu uzyskania kom-
pozycji o odpowiednio duzej zawartosci zard6wno nosni-
ka, jak i sktadnika hydrofobowego (w postaci 25-proc.
emulsji wosk Candelilla/woda) konieczne byto przygoto-
wanie wyjsciowych ukltadéw nosnika o duzej (do 50 %)
zawartos$ci suchej masy.

Powtokotwoércze kompozycje sporzadzano stosujac
trzy rozne stezenia nosnika w uktadzie (19 %, 22 %125 %)
oraz pie¢ réznych stezen wosku Candelilla (2,5 %; 5 %;
7,5 %; 10 %; 12,5 %). Do przygotowania kompozycji
0 25-proc. stezeniu no$nika uzywano wyjsciowego ukta-
du nosnika o zawartosci suchej masy rownej 50 %, mie-
szajac go w odpowiednich proporcjach z emulsjg lub
z woda i emulsja az do uzyskania okreslonego stezenia
wosku w kompozycji. Analogicznie postgpowano
w przypadku kompozycji o 19-proc. lub 22-proc. steze-
niu nosnika, stosujac roztwor polimeru o stezeniu 44 %.

Ukfad nosnika z emulsja woskowa mieszano przy
uzyciu mieszadta mechanicznego EUROSTAR (IKA,
Niemcy) z predkoscia 600 obr./min w ciagu 30 min. Przy-
gotowano réwniez préby kontrolne zawierajace wytacz-
nie polimer o odpowiednim stezeniu.

Powlekanie materiatu celulozowego

Powlekanie materiatu celulozowego opracowanymi
kompozycjami przeprowadzano za pomoca powlekarki
laboratoryjnej UNICOATER 409 (Erichsen, Niemcy) oraz
ryflowanych watkéw umozliwiajacych nanoszenie kom-
pozycji powlokotwoérczej w postaci mokrych powlok
o grubosci 12 lub 24 um. Szybkos¢ nanoszenia uktadéw
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wynosita 50 mmy/s. Naniesione warstwy suszono przy
uzyciu suszarki laboratoryjnej FP 115 (Binder, Niemcy)
w roznej temperaturze (50, 70, 90 lub 110 °C). Proces su-
szenia w temp. 50 °C trwat 10 min, w pozostatych warian-
tach — 8 min. W przypadku powlok dwuwarstwowych,
po naniesieniu i wysuszeniu pierwszej warstwy (12 um),
czynno$¢ powtarzano formujac warstwe druga (12 pm).

Metodyka badan

Lepkosc¢ kompozycji powlokotwdrczych — oznacza-
nie lepkosci z zastosowaniem wyplywowego miernika
lepkosci typu kubek Forda wykonywano zgodnie z nor-
ma PN-EN ISO 2431:1999. Polegato ono na pomiarze cza-
su wyplywu (s) cieczy o objetosci 90 cm® przez dysze
o érednicy 4 mm, w temp. 23 °C.

Wymiary czastek emulsji — oznaczano wedlug me-
tody opisanej w Cz. 1 [6].

Przepuszczalnos¢ pary wodnej (WVTR) — badano
analogicznie jak w [6]. Wykorzystywana metode zastoso-
wano réwniez do oceny ,, praktycznej elastycznosci” ma-
teriatéw powlekanych kompozycjami z udziatem wosku
Candelilla i dodatku plastyfikatorow (proba odniesienia
byly materiaty powlekane kompozycjami zawierajacymi
tylko wosk Candelilla, bez dodatku plastyfikatorow). Ba-
danie polegalo na zagieciu tektury pod katem 90° (strona
modyfikowang do wewnatrz), a nastgpnie rozlozeniu jej
i przeprowadzeniu pomiaru WVTR.

Statyczny i dynamiczny 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.). Metoda , siedzacej kropli” oznaczano
,statyczny” oraz ,dynamiczny” kat zwilzania wytwa-
rzanych materialéw przez wode oraz olej. Kat , statycz-

ny” mierzono bezposrednio po naniesieniu kropli cieczy
na powierzchnie badanego materiatu (¢ =0's). Wyznacza-
jac ,dynamiczny” kat zwilzania wykonywano sekwencje
zdje¢ rejestrujacych zmiany wartosci kata w funkgji cza-
su. W zaleznosci od chtonnosci podloza stosowano krot-
sze badz dtuzsze odstepy czasu pomiedzy pomiarami.

Wilasciwosci mechaniczne modyfikowanych mate-
rialéw celulozowych badano przy uzyciu maszyny wy-
trzymato$ciowej Z2.5, sterowanej programem testXpert
II (Zwick/Roell, Niemcy).

Wytrzymatosé na rozciaganie S (kN/m?) i wydtuzenie
przy zerwaniu € (%) oznaczano zgodnie z norma PN-EN
ISO 1924-2:1998 wykorzystujac probki o wymiarach
15 mm x 120 mm, wycinanych w kierunku biegu wstegi,
w 10 powtdrzeniach w przypadku kazdego materiatu.
W metodzie zastosowano stalg predkos¢ rozciagania
(50 mm/min), az do zerwania badanej probki.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw temperatury suszenia powlok
na ich barierowos¢ wobec pary wodnej

W Cz. I pracy, do modyfikacji materiatu celulozowego
uzyto kompozycji, w ktérych sktadnik hydrofobowy sta-
nowil 20 % mas. w stosunku do zawartosci nosnika. Naj-
lepsza barierowos¢ wykazywaty materialy powlekane
kompozycjami sporzadzonymi z udzialem emulgatora
niejonowego Tween 20 [6]. Redukcje przepuszczalnosci
pary wodnej o 60 % uzyskano nanoszac warstwe kompo-
zycji z udziatem 5,6 % wosku Candelilla, grubosci ok.
100 um. W tej czesci badan zdecydowano si¢ na wprowa-
dzenie do nosnika wigkszej ilosci wosku Candelilla i jed-
noczesnie zredukowanie grubosci nanoszonej warstwy
do 24 um, zwigkszajac docelowo optacalno$é ekonomicz-
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Rys. 1. Przepuszczalnosé pary wodnej (WVTR) powlok uzyskanych z kompozycji o statym stezeniu nosnika (25 % skrobia OSA),
suszonych w roznej temperaturze; M — powtoka jednowarstwowa, O — powtoka dwuwarstwowa

Fig. 1. Water vapour transmission rate (WVTR) of the coatings obtained from the compositions with constant matrix concentra-
tion (25 % OSA starch) dried in different temperatures; @ — monolayer film, O — bilayer film
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na procesu modyfikacji. Dodatkowo, oprocz powtok jed-
nowarstwowych wykonano powtoki dwuwarstwowe
(2 x 12 pm) w celu wyeliminowania defektow wystepu-
jacych w przypadku powlekania jednokrotnego. Zmniej-
szono tez stezenie nosnika z 28 do 25 %, gdyz juz w od-
niesieniu do stezenia wosku wynoszacego 5,6 % obser-
wowano znaczny wzrost lepkosci kompozycji, a wiec
wprowadzenie wigkszej ilosci sktadnika hydrofobowego
byto niemozliwe. Przygotowano zatem kompozycje,
w ktérych stezenie nosnika byto stale (25 %). Wosk
wprowadzano do no$nika w postaci emulsji o/w zawie-
rajacej 6 % emulgatora Tween 20, stezenie wosku nato-
miast bylo zmienne; wosk stanowit od 10 do 50 % ilosci
nosnika, co odpowiadato od 2,5 do 12,5 % wosku Cande-
lilla w kompozycji. Badania barierowo$ci wobec pary
wodnej wykazaty, iz powloki dwuwarstwowe charakte-
ryzuja si¢ mniejsza przepuszczalnoscig niz powloki jed-
nowarstwowe, a najlepsze wyniki uzyskano w przypad-
ku powtok suszonych w temp. 50 lub 70 °C. Ze wzgledu
na krétszy czas suszenia, w dalszych badaniach stosowa-
no temperature 70 °C (rys. 1).

Ocena wptywu warunkéw suszenia powtok na wias-
ciwosci otrzymywanych materiatéw zajmowano si¢ juz
w odniesieniu zaréwno do uktadéw zawierajacych tylko
biatka i polisacharydy [8], jak i do emulsji, w ktérych do
uktadu nosnika biopolimerowego wprowadzono lipidy
[9—11]. W wigkszosci cytowanych badan stosowano
temperature suszenia o wartosci zblizonej do temperatu-
ry topnienia wprowadzanego do kompozycji zwiazku
hydrofobowego.

W omawianej obecnie pracy te¢ jednostkowa operacje
prowadzono zaréwno w warunkach powyzej, jak i poni-
Zej temperatury topnienia wprowadzanego do uktadu
wosku Candelilla. Zastosowanie wyzszych wartosci tem-
peratury miato na celu doprowadzenie do efektywnej
separacji fazowej a w jej wyniku uzyskanie struktury
charakterystycznej dla klasycznych dwuwarstwowych
powtok, gdzie, po procesie suszenia, wosk stanowi gérna
warstwe. Taki uktad przestrzenny ogranicza wptyw hyd-
rofilowego polimeru na powierzchniowe wiasciwosci
(np. chtonno$¢ wody) uzyskanych powtok. Suszenie
kompozycji w temperaturze z zakresu 90—110 °C pogar-
szato barierowo$¢ otrzymywanych materiatow wobec
pary wodnej. Powtoki suszone w wybranej, uznanej za
najlepsza, temperaturze 70 °C rowniez wykazywaty
wieksza przepuszczalno$¢ pary wodnej niz materiat

celulozowy powlekany od ,zewnetrznej” strony emulsja
woskowgq bez dodatku biopolimeru [6], co stanowi po-
twierdzenie, iz nie zaszla petna separacja fazowa.
Karbowiak i wspotpr. [12] takze zaktadali, ze zastoso-
wanie wyzszych warto$ci temperatury suszenia powtok
zawierajacych faze lipidowa moze sprzyjaé powstawa-
niu struktury dwuwarstwowej, a zatem moze poprawic
wlasciwosci barierowe powlekanego materialu wobec
pary wodnej. Autorzy przygotowywali kompozycje, w
ktorych matryce stanowit karagen a funkcje sktadnika
hydrofobowego petnita mieszanina lipidéw o tempera-
turze topnienia wynoszacej 57 °C. Do suszenia filmdéw
zastosowano temperature 100, 150 i 200 °C. Zemulgowa-
nie hydrofobowej substancji w matrycy karagenu po wy-
laniu i wysuszeniu doprowadzito do otrzymania war-
stwy o budowie dyspersyjnej, sktadajacej sie ze spoistej
i ciaglej matrycy karagenu, w ktdrej byly osadzone kro-
pelki lipidu. Wedtug autorow, barierowos¢ uzyskanych
powlok wobec pary wodnej byta nadal niewielka, ponie-
waz czasteczki wody przenikaty przez hydrofilowa ma-

tryce.

Wplyw lepkosci kompozycji na przenikalnos¢
pary wodnej

Lepkos$¢ przygotowanych kompozycji powtokotwor-
czych przedstawia tabela 1. Barierowo$¢ przygotowa-
nych uktadéw wobec pary wodnej ilustruje rys. 2. Naj-
lepsze wyniki uzyskano w przypadku kompozycji za-
wierajacej 22 % skrobi OSA 12,5 % wosku Candelilla, za-
rowno w odniesieniu do powlok jedno-, jak i dwuwar-
stwowych.

Czas wyptywu z kubka Forda kompozycji powtoko-
tworczej pozwalajacej na uzyskanie materialu o najwiek-
szej barierowosci wynosil 38,5 s. Wartos¢ ta jest zblizona
do wartosci sredniego czasu wyptywu okreslonego
przez partneréw przemystowych dla tego typu wyroboéw
(30—45s).

Wplyw stezenia emulgatora Tween 20 w emulsjach
wosk Candelilla/woda na barierowos¢ powlok
otrzymanych z kompozycji z ich udziatem

W Cz. I publikacji [6] wykazano, ze najbardziej stabil-
na emulsje uzyskuje sie, gdy udzial w niej emulgatora
Tween 20 wynosi 4 %.

Tabela 1. Wyznaczona metoda kubka Forda lepkos¢ wytworzonych kompozycji powlokotwdérczych

Table 1. Viscosity of the coating compositions measured by Ford Viscosity Cup method

Stezenie Czas wypltywu, s
skrobi OSA Stezenie wosku, %
% 0,0 25 5,0 75 10,0 125
25 20,6 0,1 26,2+0,3 32,7+0,7 40,8 +0,5 445+0,5 68,6 +1,9
22 189+14 20,6 £0,2 22,8+0,3 26,1+0,7 28,1+0,5 38,5+0,3
19 14,2+0,2 16,5+0,4 17,4+0,2 18,8 +0,5 21,2+0,2 27,804
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Rys. 2. Przepuszczalnosé pary wodnej (WVTR) powlok uzyskanych z kompozycji o zmiennym stezeniu nosnika (19—25 % skro-
bia OSA), suszonych w temp. 70 °C; W — powloka jednowarstwowa, O — powtoka dwuwarstwowa
Fig. 2. Water vapour transmission rate (WVTR) of the coatings obtained from the compositions with variable matrix concentra-
tion (19—25 % OSA starch) dried at 70 °C; ™ — monolayer film, O — bilayer film

Badajac wplyw stezenia srodka powierzchnio-
wo-czynnego w emulsji woskowej na przepuszczalnosé
pary wodnej wytwarzanych powlok stwierdzono, ze
w przypadku filméw jednowarstwowych wraz ze wzros-
tem udzialu emulgatora w kompozycji nastepuje wzrost
barierowosci modyfikowanych materiatéw, natomiast
wsrod filmoéw dwuwarstwowych najmniejsza przepusz-
czalnos¢ wykazywata powloka otrzymana z kompozycji
z udziatlem emulsji woskowej o stezeniu emulgatora wy-
noszacym 4 %, przy czym warto$¢ WVTR w tym przy-
padku byta dwukrotnie mniejsza niz wartos¢ WVTR fil-
mu jednowarstwowego (rys. 3).
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Rys. 3. Przepuszczalnos¢ pary wodnej (WVTR) powlok uzys-
kanych z kompozycji z udziatem 25-proc. emulsji wosk Cande-
lilla/woda, o véznym stezeniu emulgatora (2—6 %); ™ — po-
wloka jednowarstwowa, O — powtoka dwuwarstwowa

Fig. 3. Water vapour transmission rate (WVTR) of the coatings
obtained from the compositions containing 25 % Candelilla
wax/water emulsion with different concentrations of the emul-
sifier (2—6 %); @ — monolayer film, O — bilayer film

Przepuszczalno$¢ pary wodnej powlok otrzymanych
z kompozycji sporzadzonych z emulsji zawierajacych
plastyfikatory

Ze wzgledu na trudnosci zwigzane ze znalezieniem
efektywnego plastyfikatora nosnika stosowanego w wy-
twarzanych kompozycjach powtokotwérezych [13], pod-
jeto probe zwigkszenia elastyczno$ci otrzymanych po-
wlok w wyniku wprowadzenia do uktadu plastyfikatora
wosku Candelilla.

Wytypowano dwa plastyfikatory dopuszczone do
kontaktu z zywnoscia: olej rycynowy i cytrynian acety-
lotributylu. Zdecydowano si¢ réwniez na wykorzystanie
wosku jojoba, ze wzgledu na jego stosunkowo niska tem-
perature topnienia, wynoszaca 6—7 °C. Wosk jojoba
(zwyczajowo nazywany olejem) jest powszechnie stoso-
wanym surowcem w przemysle kosmetycznym, jako
sktadnik zywnosci wystepuje natomiast w Japonii [14].

Przygotowano 25-proc. emulsje typu o/w [6], w kto-
rych czes¢ (10, 20 lub 30 %) wosku Candelilla (stano-
wigcego faze rozproszona) zastgpiono plastyfikatorami.
Analiza wielko$ci czastek wykazata, ze czastki emulsji
otrzymanej z dodatkiem wosku jojoba charakteryzowaty
sie¢ mniejszymi wymiarami niz czastki w uktadach z do-
datkiem pozostatych plastyfikatoréw, a takze czastki
w 25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda. Ponadto, jedy-
nie w przypadku uktadow zawierajacych wosk jojoba,
nie zaobserwowano by dodatek plastyfikatora pogarszat
stabilnos¢ emulsji (rys. 4).

W celu okreslenia wplywu obecnosci w emulsji o/w
plastyfikatora na elastycznos¢ wytwarzanych z przygo-
towanych kompozycji powlok, badania przepuszczal-
nosci wykonano na prébkach materiatéw, poddanych
uprzednio testowi zagiecia (do badarn WVTR wybrano
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Rys. 4. Wplyw rodzaju i stezenia plastyfikatora na zmiany
srednicy D (4,3) czgstek emulsji (o/w) w trakcie przechowywa-
nia; faza hydrofobowa: O — 25 % wosk Candelilla, @ —
22,7 % wosk Candelilla + 2,3 % cytrynian acetylotributylu, A
— 20,8 % wosk Candelilla + 4,2 % cytrynian acetylotributylu,
® — 19,2 % wosk Candelilla+5,8 % cytrynian acetylotributy-
Iu, o — 22,7 % wosk Candelilla + 2,3 % olej rycynowy, x —
20,8 % wosk Candelilla + 4,2 % olej rycynowy, 4 — 19,2 %
wosk Candelilla + 5,8 % olej rycynowy, <> — 22,7 % wosk
Candelilla + 2,3 % wosk jojoba, + — 20,8 % wosk Candelilla +
4,2 % wosk jojoba, N — 19,2 % wosk Candelilla + 5,8 % wosk
jojoba

Fig. 4. Influence of the type and concentration of plasticizer on
the changes in diameter D (4,3) of the emulsion (o/w) particles
during the storage; hydrophobic phase: O — 25 % Candelilla
wax, B — 22.7 % Candelilla wax + 2.3 % acetyl tributyl citra-
te, & — 20.8 % Candelilla wax + 4.2 % acetyl tributyl citrate,
® — 19.2 % Candelilla wax + 5.8 % acetyl tributyl citrate,
0 — 22.7 % Candelilla wax + 2.3 % castor oil, x — 20.8 %
Candelilla wax + 4.2 % castor oil, ® — 19.2 % Candelilla wax
+5.8 % castor oil, & — 22,7 % Candelilla wax + 2.3 % jojoba
wax, + — 20.8 % Candelilla wax + 4.2 % jojoba wax, A
—19.2 % Candelilla wax + 5.8 % jojoba wax

uktady o najwigkszym stezeniu plastyfikatora). Dodatek
kazdego z zastosowanych plastyfikatorow powodowat
ograniczenie niekorzystnych zmian po zagieciu bada-
nych probek. Najlepsze efekty dalo zastosowanie kom-
pozycji z udziatem wosku jojoba, gdyz dodatek tego
plastyfikatora nie powodowat wzrostu przepuszczalnos-
ci pary wodnej przez modyfikowane materiaty (WVTR
oznaczone przed testem zagiecia). Badania przeprowa-
dzone po tescie zagiecia wykazaly natomiast, ze bariero-
wos¢ powloki uzyskanej z kompozycji z dodatkiem wos-
ku jojoba jest o 25 % wieksza niz barierowos¢ powtoki
wytworzonej z kompozycji bez jego udziatu (rys. 5).
Badania takie sg szczegolnie istotne z punktu widzenia
aplikacyjnego, gdyz wiekszo$¢ materialow opakowanio-
wych w postaci ptaskich arkuszy, na etapie otrzymywa-
nia opakowania jest odpowiednio zaginana, co czesto
poprzedza proces bigowania.

Do dalszych badan wybrano kompozycje, w ktorej
role nosnika pelnita s6l sodowa oktenylobursztynianu
skrobiowego, role za$ substancji hydrofobowej — wosk
Candelilla uplastyczniony woskiem jojoba, oraz dwu-
warstwowy sposob powlekania tektury zapewniajacy
odpowiednia jakos$¢ (bez defektéw) powtoki i wysoki
stopien krycia materiatu celulozowego.

Wybrane wlasciwosci poddano ocenie w przypadku
trzech rodzajéw materialéw celulozowych: tektury nie-
modyfikowanej, tektury powlekanej dwuwarstwowo
skrobig OSA (nos$nikiem) oraz tektury powlekanej dwu-
warstwowo kompozycja nosnika i substancji hydrofobo-
wej (skrobig OSA z woskiem naturalnym). Stezenie nos-
nika w kompozycjach powtokotworczych wynosito 22 %,
stezenie substancji hydrofobowej 12,5 % (wosk Candelil-
la — 9,6 %, wosk jojoba — 2,9 %), zawarto$¢ za$ emulga-
tora Tween 20 w kompozycji powlokotworczej byta row-
na2 %.
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Rys. 5. Przepuszczalnos¢ pary wodnej (WVTR) materiatow celulozowych modyfikowanych kompozycjami powtokotwdrczymi za-
wierajgcymi emulsje woskowe (o/w) z udziatem réznych plastyfikatorow; M — przed testem zagiecia, 0 — po tescie zagiecia
Fig. 5. Water vapour transmission rate (WVTR) of cellulosic materials modified by coating compositions containing wax emul-
sions (o/w) with various plasticizers: M — before folded test, 0 — after folded test
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Zwilzalno$¢ modyfikowanych materialéw
przez wode i olej

Biopolimerowa powierzchniowa modyfikacja mate-
riatéw celulozowych powoduje zmniejszenie wartosci
odpowiadajacego im kata zwilzania przez wode w po-
rownaniu z katem zwilzania tektury niemodyfikowanej
(71,8°), co wskazuje na wzrost hydrofilowosci powierz-
chni modyfikowanej tektury. Warto$¢ kata zwilzania
przez wode powloki uzyskanej ze skrobi OSA wynosita
33,5° dodatek za$ do uktadu wosku naturalnego przy-
czynit si¢ do niewielkiego wzrostu hydrofobowosci po-
wlekanej powierzchni, o czym $wiadczy wzrost wartosci
zarowno statycznego (39°), jak i dynamicznego kata
zwilzania (tabela 2).

Tabela 2. Wartosci statycznego i dynamicznego kata zwilzania
woda badanych materialow

Table 2. Static and dynamic contact angle values of water on
the examined materials

Kat zwilzania, ©
Rodzaj materiatu
0s 5 min 10 min
Tektura 71,81 £2,14 | 57,92+3,87 | 3597 +6,88
niemodyfikowana
Skrobia OSA 33,50+292 | 13,16 +1,69 *)
Skrobia OSA +wosk | 39 9. 48 | 26,54+2,35 | 19,05+ 1,97
naturalny

wartos¢ $rednia + odchylenie standardowe
) Rozptyniecie kropli wody uniemozliwiajace oznaczenie kata

zwilzania.

Prezentowane wyniki s zbiezne z uzyskanymi przez
innych autoréw, np. Rhim i wspotpr. [15] wykazali, iz na-
noszone cienkie powtloki biopolimerowe zmniejszaty
wartosc kata zwilzania tektury niemodyfikowanej z 56,3°
do poziomu 35,3° w przypadku powltok na bazie alginia-
nuido 48,6° — powtlok z biatka sojowego. Han i Krochta
[16] zaobserwowali spadek wartosci kata zwilzania pa-
pieru powlekanego biatkiem serwatkowym. Rhim zja-
wisko to ttumaczyt poprawa gtadkosci powierzchni ma-
terialu natywnego po naniesieniu biopolimerowej po-
wiloki lub wzrostem powinowactwa tektury do wody na
skutek wypetnienia hydrofilowymi biopolimerami ist-
niejacych w tekturze poréw. W przedstawionej pracy
uzyskane mate warto$ci kata zwilZzania powierzchni mo-
dyfikowanych materiatow moglo by¢ efektem duzego
stezenia nosnika w powlokotworczych kompozycjach.
Biatopiotrowicz [17], w swoich badaniach réwniez wyka-
zal, iz wraz ze wzrostem stezenia skrobi w formowanych
filmach maleje wartos¢ kata zwilzania powierzchni. Nie-
wielki kat zwilzania powlok otrzymanych ze skrobi OSA
moze wynika¢ z jej dobrej rozpuszczalnosci w wodzie
oraz wlasciwosci emulgujacych. Wplyw dodatku emul-
gatora (monostearynianu glicerolu) do uktadu powto-

kotwoérczego na wartosc¢ kata zwilzania modyfikowanej
powierzchni obserwowali Karbowiak i wspétpr. [18],
w badaniach dotyczacych filmow emulsyjnych na bazie
karagenu, w ktorych jako sktadnika hydrofobowego uzy-
to wosku pszczelego zmieszanego z mono- i digliceryda-
mi uwodornionego oleju roslinnego estryfikowanego
kwasem octowym. Z uplywem czasu zmniejszata si¢ ob-
jetos¢ naniesionej na powierzchnie ciala statego kropli
wody i spadata warto$¢ kata zwilzania. Odpowiedzialna
za to zjawisko byta absorpcja wody przez badany mate-
rial oraz intensywne parowanie cieczy wynikajace z roz-
nicy cisnienl pary (lub aktywnosci wody) miedzy kropla
a otaczajaca atmosfera [18]. Najbardziej dynamiczne
zmiany wartosci kata zwilzania przez wode obserwowa-
no w przypadku niemodyfikowanej tektury, szybkos¢
tych zmian zmalata po zastosowaniu powierzchniowych
modyfikacji materiatu (tabela 2).

Tabela 3. Wartosci statycznego i dynamicznego kata zwilzania
olejem rzepakowym badanych materiatow

Table 3. Static and dynamic contact angle values of rapeseed
oil on the tested materials

Kat zwilzania, ©
Rodzaj materiatu
0s 5s 10s
Tektura
*) *)
niemodyfikowana 27,97
Kat zwilzania, ©
0s 5 min 10 min
Skrobia OSA 26,92 +£3,06 | 25,09+3,27 | 2518+2,72
Skrobia OSA +wosk | 71 59, (35 | 6848+ 091 | 67,83+1,13
naturalny

wartos¢ $rednia + odchylenie standardowe
*) Penetracja tektury uniemozliwiajaca oznaczenie kata zwilZania.

W naszych badaniach przeprowadzono takze pomiar
statycznego i dynamicznego kata zwilzania otrzyma-
nych materiatéw celulozowych przez olej rzepakowy (ta-
bela 3). Probe odniesienia stanowita tektura niemodyfi-
kowana, w przypadku ktérej napotkano trudnosci z ok-
re$leniem statycznego kata zwilzania, spowodowane
szybka penetracja oleju w glab materiatu celulozowego.
Podczas badania dynamicznego kata zwilzania, koniecz-
ne byto skrocenie czasu pomiaru do zaledwie 10 s, aby na
zdjeciach byly widoczne pozostatosci po naniesionej na
niemodyfikowana powierzchnig kropli oleju. Modyfika-
cja powierzchniowa materiatu celulozowego zwigkszyla
jego odpornosc na dziatanie oleju. Tektura modyfikowa-
na skrobig OSA charakteryzowata sie znaczna podatnos-
cig na zwilzanie przez olej (o czym $wiadczy mata war-
tos¢ statycznego kata zwilzania, wynoszaca ok. 26°), co
mozna ttumaczy¢, podobnie jak w przypadku kata zwil-
zania woda, wtasciwosciami emulgujacymi biopolimeru.
Podczas pomiaru dynamicznego kata zwilzania olejem
nie zaobserwowano istotnych zmian zarejestrowanej
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wartosci. Wprowadzenie wosku naturalnego do ukladu
skrobi OSA spowodowato zmniejszenie zwilzalnosci ma-
terialu celulozowego przez olej. Wartos$¢ statycznego
kata zwilzania wynosita ok. 71° i w niewielkim stopniu
zmieniala sie podczas pomiaru dynamicznego (por. tabe-
la 3).

Odpornos¢ papieru i tektury na dziatanie tluszczu
zwiekszano powlekajac ich powierzchnie kompozycjami
na bazie réznych biopolimeréw o charakterze hydrofilo-
wym. Rhim i wspolpr. [19] wykazali, ze odpornos¢ na
dziatanie ttuszczéw papieru pokrytego karagenem byla
poréwnywalna z odpornoscia papieru laminowanego
PE. Han i Krochta [20] na powierzchnig papieru naniesli
powtoki z biatka serwatkowego, a autorzy [21, 22] po-
wloki z chitozanu. Bordenave i wspdtpr. [22] stwierdzili
ponadto, iz wprowadzenie do powlokotwoérczej kompo-
zycji uktadu kwasu palmitynowego nie zmienia w istot-
nym stopniu odpornosci uzyskanej powloki na dziatanie
ttuszczu w poréwnaniu z odpornoscia papieru powleka-
nego jedynie chitozanem.

Wiasciwosci mechaniczne modyfikowanych
materialéw celulozowych

Wytrzymatos¢ na rozciaganie jest jedna z wazniej-
szych wlasciwosci mechanicznych celulozowych mate-
riatéw opakowaniowych. Zalezy ona od wytrzymatosci
widkien celulozy, ich powierzchni i dtugosci oraz wy-
trzymato$ci wigzan miedzy nimi [15].

W przypadku tektury powlekanej zaréwno sama
skrobig OSA, jak i ukladem z udziatem wosku naturalne-
go zaobserwowano niewielki spadek wytrzymatosci na
zerwanie (S) oraz wydtuzenia (g), w stosunku do wartos-
ci S i ¢ odpowiadajacych tekturze niemodyfikowanej.
Swiadczy to o penetracji sktadnikéw powlokotworczej
kompozycji w glab widkien celulozowych podczas pro-
cesu formowania powtoki (tabela 4).

Tab ela 4. Wlasciwosci mechaniczne modyfikowanych mate-
rialow celulozowych oznaczone w tescie zrywania

Table 4. Mechanical properties of the modified cellulosic ma-
terials determined in breaking test

Wytrzymatosc¢
Rodzaj materiatu na zerwanie (S) | . W.ydhl-(y
kN/m zenie (g), %
Tektura niemodyfikowana 11,81 £0,22 1,73 £ 0,08
Skrobia OSA 11,53 + 0,46 1,42+0,13
Skrobia OSA + wosk naturalny 11,49 + 0,32 1,57 +0,08

wartos¢ $rednia + odchylenie standardowe

Rhim i wspdtpr. [15] zaobserwowali, iz w wyniku
utworzenia na powierzchni tektury powtok z biopolimeru,
wytrzymalos¢ na zerwanie wyraznie sie¢ zmniejszyla, pod-
czas gdy nieznacznie tylko wzrosto wydtuzenie. Zmiana
wartosci S i € zalezata od rodzaju uzytego do modyfikacji

biopolimeru. Wytrzymatosc na rozciaganie zmniejszyta sig
w wiekszym stopniu w przypadku powlok tworzonych
z udzialem biatka sojowego (o stezeniu 15 %) niz alginianu
(o stezeniu 5 %). Han i Krochta [20] doszli do analogicz-
nych wnioskow powlekajac papier biatkiem serwatko-
wym. Autorzy zaobserwowali takze, iz warto$¢ maksy-
malnej sity potrzebnej do zerwania probki spadata wraz ze
wzrostem grubosci powtoki, odksztatcenie przy zerwaniu
za$ nie ulegalo zmianie. Rhim i wspdtpr. [15] spadek wy-
trzymato$ci na zerwanie powlekanych tektur ttumaczyli
pecznieniem widkien celulozowych pod wpltywem pene-
trujacej w nie podczas procesu powlekania wody. Materia-
ty powtokotwoércze impregnuja strukture papieru i ograni-
czaja wzajemne oddziatywanie widkien. Han i Krochta
[20] réwniez sugerowali, Ze taka ingerencja powoduje
zmniejszenie sily oddziatywania miedzy witdknami po-
wlekanych materiatéw, doprowadzajac w konsekwencji
do zmniejszonej ich wytrzymatosci.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania potwierdzity, Ze sposob na-
noszenia stosowanych w pracy dyspersji powtokotwor-
czych na powierzchnie tektury miat decydujacy wplyw
na wilasciwosci otrzymanych materiatéw. Powtoki jedno-
warstwowe o grubos$ci 24 um wykazywaty wieksza prze-
puszczalno$¢ pary wodnej niz powtoki dwuwarstwowe
o takiej samej tacznej grubosci (12 + 12 um). Modyfikacja
powierzchniowa materialu celulozowego przy uzyciu
soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego wpty-
neta na wzrost jego odpornosci na dzialanie oleju rzepa-
kowego. Niewielki spadek wytrzymatosci na zerwanie
(S) oraz wartosci wydluzenia (e¢) materialéw modyfiko-
wanych powierzchniowo w stosunku do warto$ci Si €
odpowiadajacych tekturze niemodyfikowanej swiadczy
o nieznacznej penetracji uktadéw na bazie skrobi mody-
fikowanej zarowno z dodatkiem, jak i bez dodatku wos-
ku Candelilla we wtokna celulozowe podczas procesu
formowania powtoki.
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