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УДК 621.798.4:664.2

Упродовж багатьох століть упаковка 

була невід’ємною частиною життя лю-

дини. Необхідність у ній виникла тоді, 

коли людям стали потрібні засоби для 

зберігання і захисту продуктів. Для цьо-

го використовувалися шкіри тварин, 

порожнисті стовбури дерев, а як об-

гортковий матеріал — листя великих 

розмірів і береста. Сьогодні упаковка є 

всюди. Її так багато, що увага на ній вже 

не затримується. Тим не менш сучасна 

упаковка спроектована так, щоб діяти 

на підсвідомість споживача. Завдяки їй 

харчові продукти можуть розповсюджу-

ватися широко і раціонально [1–3].

Пакувальна індустрія на сучасному 

етапі розвивається такими стрімкими 

темпами, що, мабуть, є одним з ліде-

рів ринкової економіки. Полімерна 

упаковка та комбіноване паковання 

на основі полімерних плівок вважа-

ються найпоширенішими видами па-

ковання для харчових продуктів, але, 

незважаючи на всі переваги, вони ма-

ють недолік — їхня утилізація після 

використання небезпечна та дорога. 

Розкладання традиційних полімерних 

матеріалів становить десятки і сотні 

років, тому перспективним рішенням 

проблеми забруднення навколишнього 

середовища полімерними відходами є 

освоєння широкого спектру природ-

них полімерів та їхніх композитів [4, 5]. 

У даний час у харчовій промисловості 

широкого поширення набули плівки 

на основі таких природних біодегра-

дуючих полімерів, як целюлоза, хіто-

зан, желатин, поліпептиди, казеїн та ін. 

Вони руйнуються впродовж декількох 

місяців під дією УФ-випромінення, 

ферментних систем і мікроорганізмів, 

що знаходяться у ґрунті. При цьому 

дані матеріали служать добривом і по-

живним середовищем для мікрофлори 

ґрунту [6–11].

Унікальні властивості хітину і хітозану 

привертають увагу великої кількості 

фахівців різних спеціальностей. Ви-

користання саме хітозану обумовлене 

наявністю в ньому реакційно здатних 

аміногруп. Таке природне походження 

і хімічна будова забезпечують хітозану 

біосумісність і здатність до біодеграда-

ції, комплексотвірні та іоннообмінні 

властивості, а також високі показники 

бактерицидності [12, 13].

Оскільки найпоширенішою упаковкою 

сьогодні є упаковка з комбінованих па-

кувальних матеріалів на основі картону, у 

статті розглядається можливість створен-

ня плівки на основі біополімеру із задани-

ми фізико-хімічними властивостями, яку 

можна буде використати у подальшому як 

плівкове покриття — складову комбіно-

ваного пакувального матеріалу. Розроб-

лена плівка може слугувати замінником 

синтетичних аналогів, що у свою чергу 

дозволить скоротити кількість проб-

лем екологічного характеру, спричине-

них неконтрольованим використанням 

полімерної упаковки в усьому світі.

Метою роботи було створення біодегра-

дуючого плівкового матеріалу на основі 

хітозану, його модифікація та дослі-

дження структурних властивостей. 

Для отримання плівок використовували 

харчовий низькомолекулярний хітозан 

із ступенем деацетилювання 79 та 82 % 

виробництва ЗАТ «Біопрогрес» (Росія). 

Плівки формували методом поливу 

плівкотвірного розчину з хітозану.

Вплив модифікації на вологостійкість 
і структурні властивості плівкового 
матеріалу на основі біополімеру
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Рис. 1. Залежність спін-спінової релаксації протонів води від 

способу модифікації: 1 % розчином ZnSO4 (—); 1 % розчином 

Na2SO4 (—)

Рис. 2. Залежність спін-спінової релаксації протонів води у 

плівках, модифікованих розчином Na2SO4 (5 —, 10 —, 15 —, 

30 —, 60 — хв) і витриманих у модельному середовищі
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Під час проведення попередніх дослі-

джень [14] було виявлено що хітозанові 

плівки мають високу паропроникність і 

сорбційну здатність, що призводить до 

необмеженого набухання з наступним 

розчиненням у вологому середовищі. 

Це обумовлено наявністю гідроксиль-

них груп (— ОН) у молекулі хітозану, 

які легко притягують молекули води. 

Оскільки для таких харчових продук-

тів, як фруктово-овочеві пасти і соуси, 

відмінною характеристикою є високий 

вміст вологи (75–85 %), важливо, щоб 

пакувальний матеріал для них зберігав 

свої властивості протягом усього періо-

ду експлуатації. Для отримання необ-

хідних характеристик створені плівки 

необхідно модифікувати. Для моди-

фікації використовували оброблення 

сформованих плівок 20 % розчином 

NaOH та сульфатування, а саме 1 % 

розчинами Na2SO4 і ZnSO4.

Результати досліджень показали, що ви-

тримка хітозанових плівок у 20 % роз-

чині NaОН супроводжується переходом 

хітозану із сольової форми в основну. 

Перехід в основну форму призводить до 

значного збільшення щільності розта-

шування молекул хітозану з відповідним 

зменшенням ступеня доступності хіто-

занових ланок для взаємодії з вологою, 

таким чином зменшується ступінь набу-

хання плівкових зразків. Результатами 

досліджень встановлено, що хітозанові 

плівки, оброблені лугом, на відміну від 

необроблених характеризуються відсут-

ністю розчинення у воді, хоча процес 

набухання і має місце. Так, зразки роз-

міром 40х40 мм після 10-денної витрим-

ки у модельному розчині збільшилися 

до розміру 60х60 мм, але надалі процес 

набухання призупинився, зразки не 

розчинялися в модельному середовищі. 

Час витримки зразків у лужному розчині 

впливає на вологопоглинання обернено 

пропорційно. Аналізуючи дані, слід зро-

бити висновок, що плівки, оброблені 

лугом, мають вологопоглинальну здат-

ність майже у 5 разів меншу, ніж необ-

роблені зразки. Отже, менший ступінь 

вологопоглинання хітозанових плівок в 

основній формі, порівняно із сольовою, 

є безперечною перевагою, тому що це 

забезпечує можливість більш тривалого 

перебування плівки в контакті з харчо-

вим продуктом без руйнування.

Для модифікації хітозанових плівок 

були також обрані солі сульфатної кис-

лоти через здатність аміногруп хітозану 

взаємодіяти із сульфатогрупами. Кон-

центрація розчинів 1 % є оптимальною, 

бо встановлено, що її збільшення не 

впливає на результат, а концентрація 

менше 1 % не дає бажаного ефекту. 

Визначення сорбційних характерис-

тик модифікованих хітозанових плівок 

отримували за допомогою методу ядер-

ного магнітного резонансу (ЯМР) [15]. 

ЯМР (magnetic resonance imaging — 

MRI) — метод дослідження, оснований 

на аналізі поглинання і передачі висо-

кочастотних радіохвиль молекулами 

води за їхнього розміщення в сильному 

магнітному полі. Спектроскопія ЯМР 

відноситься до неруйнівних методів 

аналізу. Спін-спінова релаксація дає 

можливість встановити термічну рівно-

вагу в системі спінів (ядерних магнітних 

моментів протонів) у протонному маг-

нітному резонансі. Час спін-спінової 

релаксації дозволяє оцінити рухливість 

протонів водню в досліджуваній систе-

мі. Таким чином, можна відмітити, що 

чим менше час спін-спінової релакса-

ції, тим менше вологи увібралося дослі-

джуваними зразками плівок [16].

Результати дослідження залежності 

спін-спінової релаксації протонів води 

від способу модифікації хітозанових 

плівок представлено на рис. 1, 2.

Як видно з рис. 1, час спін-спінової 

релаксації збільшується із тривалістю 

витримки зразків плівки в розчинах 

сульфатів. Менший час спін-спінової 

релаксації характерний для плівок, 

модифікованих розчином Na2SO4, що 

свідчить про блокування більшої кіль-

кості реакційних аміногруп, ніж у ви-

падку з розчином ZnSO4. 

Оскільки кращі результати знижен-

ня вологопоглинання були отримані 

під час витримування плівок у розчині 

Na2SO4, подальші дослідження прово-

дили із цими зразками. Наступним ета-

пом досліджень було прослідити сту-

пінь набухання плівок через насичення 

вологою під час витримування їх у мо-

дельному розчині. Згідно із санітарно-

гігієнічними вимогами [17], модельне 

середовище, що імітує фруктово-ово-

чеві пасти та соуси, містить водний 

розчин оцту, кухонної солі та нера-

фінованої соняшникової олії. Зразки 

плівок розміром 40х40 мм занурювали 

в отримане модельне середовище тем-

пературою (20 ± 2) °С і витримували їх 

протягом 1–5 діб (рис. 2).

Рис. 3. Мікроструктура поверхні нового плівкового матеріалу 

(10 мкм): немодифікованого (а), модифікованого (б)

а) б)

Рис. 4. Мікроструктура поперечного зрізу нового плівково-

го матеріалу (10 мкм): немодифікованого (а) і модифікова-

ного (б) 

а) б)
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З рис. 2 видно, що час спін-спінової 

релаксації стрімко збільшується про-

тягом перших 24 годин витримування 

модифікованих плівок у модельному 

середовищі. У цей час відбувається 

сорбція води хітозановими плівками, 

тобто збільшення кількості молекул 

води, які подовжують час спін-спінової 

релаксації. Далі процес набухання упо-

вільнюється і призупиняється (час 

спін-спінової релаксації стає незмін-

ним). Таким чином, виходячи з ре-

зультатів досліджень, представлених 

на рис. 2, визначено, що доцільно ви-

користовувати розчин Na2SO4 з часом 

модифікації 30–60 хв — дає найнижчий 

час спін-спінової релаксації. Крім того, 

результати показують, що модифікація 

дозволяє блокувати вільні аміногрупи 

хітозану і стабілізувати плівку, тобто 

знизити її сорбційні властивості.

Однак зміни, яких набуває новий плів-

ковий матеріал під час модифікації, 

проявляються і у змінах мікровласти-

востей поверхні. З метою виявлення 

цих змін було проведено дослідження 

поверхневих властивостей модифіко-

ваних хітозанових плівок за допомогою 

електронного мікроскопу (рис. 3, 4). 

У результаті аналізу мікрознімків вияв-

лено суттєві відмінності у змінах мікро-

структури плівок. Топографія поверхні 

плівок показує, що характер їхнього 

мікрорельєфу залежить від модифіка-

ції. Так, сформована плівка на основі 

хітозану (немодифікована) (рис. 3, а) 

має більш рівномірну структуру і меншу 

шорсткість. Поверхня немодифікованої 

плівки майже гомогенна, без надривів та 

здимання. Це свідчить про рівномірне 

розчинення хітозану та формування го-

могенного розчину. Топографія поверх-

ні модифікованої плівки показує нерів-

номірну структуру (рис. 3, б). Рельєф 

поверхні характеризується значною 

шорсткістю, на поверхні з’являються 

нерівності та, навіть, тріщини, що може 

свідчити про утворення певних комп-

лексів під час модифікації (сульфатуван-

ня) плівок. Модифікований плівковий 

матеріал має крихку структуру розрізу і 

менш структурований.

 

Висновки
Проведені дослідження з модифікації 

хітозанових плівок показали, що, змі-

нюючи умови приготування плівок, 

тобто застосовуючи модифікацію лу-

гом або сульфатами, можна отримува-

ти полімерні покриття із суттєво різною 

швидкістю вологопоглинання. Слід 

відмітити позитивний ефект, який дає 

можливість отримувати полімерні по-

криття із заданими властивостями, зо-

крема нерозчинністю у воді, що знач-

но розширює сферу застосування та-

ких плівок (наприклад, із продуктами, 

вологість яких перевищує 25 %). У той 

самий час модифіковані плівки, част-

ково втрачаючи здатність до водороз-

чинення, стають крихкими і ламкими, 

знижується їхня еластичність.

Отримані результати модифікації хіто-

занових плівок, а також дослідження 

їхніх структурних властивостей під-

тверджують доцільність використання 

лугів та сульфатів для модифікації цих 

плівок. Однак для їхнього практичного 

застосування запропоновані способи 

модифікації плівкового матеріалу по-

требують подальшого вдосконалення. 
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Влияние модификации на 
влагостойкость и структурные 
свойства пленочного материала на основе 
биополимера
А.А. Дубинина, к.т.н., О.С. Круглова, Е.Ю. Тургенева

Авторами проведены исследования по разработке 

пленочного материала на основе биополимера хи-

тозана и усовершенствованию его свойств. Также 

исследовано влияние модификации на влагопо-

глощение и структурные свойства хитозановых 

пленок.

Ключевые слова: полимерные пленки; хитозан; 

влагостойкость.

Influence of modification on the water resistance 
and structural properties of the film based on 
biopolymer
A.A. Dubinina, Ph.D., O.S. Kruglova, O.U. Turgeneva

Studies of developing of biopolymer chitosan based 

film material and improving its properties were ana-

lysed. The influence of modification on moisture 

absorption and structural properties of chitosan films 

was studied. 

Key words: polymer films; chitosan; water-resis-

tance.


