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Tiivistelm3

rasitusten vidhentdmiseksi. Syotivit kalvot ja paillysteet ovat mielenkiintoinen vaihtoehto
suoraan elintarvikekosketukseen tarkoitetuille muoveille. Syotiva kalvo tai paillyste
tarkoittaa kalvoa, joka on osa tuotetta, joka voidaan syodd ja joka samalla parantaa
tuotteen laatua ja sHilyvyyttd. Syotdvdt kalvot ja péillysteet ovat suomalaiselle
elintarviketeollisuudelle varsin uutta teknologiaa, varsinkin pakkausten keventdmis-
mielessd. Vuoden 1996 alussa kéynnistettiin projekti, jossa asiaa tarkasteltiin
monipuolisesti. Projektissa tehtiin kirjallisuus- ja patenttikatsaus syotidvien kalvojen ja
pééllysteiden teknologiasta, mahdollisista kidyttokohteista ja -mahdollisuuksista seki
riskeistd elintarvikkeiden sidilyttimisessi. TEKESin teollisuussihteerit selvittivit
kaupallista tilannetta Yhdysvalloissa ja Japanissa. Kokeellisessa tutkimuksessa kehitettiin
maitoproteiini- ja tidrkkelyspohjaisia kalvoja ja piillysteitd joita sovellettiin kahteen
esimerkkielintarvikkeeseen. Haastatteluin  selvitettiin - myds elintarviketeollisuuden
asenteita syotdviin kalvoihin ja pdiillysteisiin ja nidkemyksid niiden mahdollisista
kayttokohteista ja kehitystarpeista.

Syotdvilla paillysteilld on kéyttémahdollisuuksia sekd elintarvikkeissa ettd ladke-
valmisteissa. Niilld edistetdéin sdilyvyyttd ja parannetaan elintarvikkeiden aistinvaraisia,
mekaanisia ja ravitsemuksellisia ominaisuuksia. Pééllysteet estdvit veden haihtumista ja
stirtymisté eri rakenteiden vililld ja kaasujen, lahinnid hapen, hiilidioksidin ja etyleenin,
erittymistd tai siirtymistd tuotteen ja ympdriston vililld. Syotdavien kalvojen avulla
haihtuvat aromit pysyvit tuotteessa. Kalvoon voidaan lisdtd bakteerien, hiivojen ja
homeiden kasvua estivid yhdisteitd, antioksidantteja tai virinmuutoksia estdvid aineita.
Niilld voidaan hidastaa tuotteen pintaan liséttdvin sdilontdaineen imeytymistd itse
tuotteeseen. Kalvoja voidaan kéyttdd elintarvikkeen pinnassa, mutta myos hetero-
geenisen tuotteen sisdlld muodostamassa rajapintoja eri komponenttien vilille.

Syotdvien kalvojen toimivuudesta elintarvikkeiden varastoinnissa ja elintarvikkeiden
sédilyvyydessd on hyvin vdhén kirjallisuutta. Syotavilld kalvoilla paéllystettyjen elintar-
vikkeiden pakkausvaatimuksista ei 10ytynyt lainkaan kirjallisuutta. Projektin kokeelli-



sessa osassa saadut tulokset olivat lupaavia sekéd kakun ettd juuston osalta. Varsinkin

koon ovat lisdnneet mielenkiintoa syotidvien péillysteiden soveltamisesta erilaisiin elin-
tarvikkeisiin. Elintarvikkeita, joihin syotdvid kalvoja mahdollisesti voidaan soveltaa,
ovat pakasteet, leipomo-, maitotalous- ja lihatuotteet.



Mpylldrinen, Paivi, Rantamidki, Pirjo, Latva-Koivisto, Jari & Ahvenainen, Raija. Elintarvikepakkausten
minimointi aktiivisilla syotavilla paillysteilld. Mahdollisuudet ja haasteet [Minimization of food packag-
ing using active edible coatings. Possibilities and challenges}. Espoo 1997, Technical Research Centre of
Finland, VTT Tiedotteita — Meddelanden — Research Notes 1840. 68 p.

uDC 579.67:621.798
Keywords food packaging, coating materials (cover), edible coatings, edible films, milk proteins,
starch

Abstract

Reduction of the amount of packaging is an important way of reducing environmental
stresses due to packaging. Edible films and coatings are an interesting means of redu-
cing the need for plastics intended for direct contact with foodstuffs. The vision of mi-
nimizing food packaging by using edible films or coatings is a new idea for the Finnish
food industry. TEKES, VTT and MTT established a joint research project “Active, edi-
ble films and coatings” at the beginning of 1996. A literature review of the technology,
application and the possibilities and risks of edible films and coatings was undertaken.
The commercial situation in Japan and the USA was reported on. An important part of
the project was the research work done with starch and milkprotein based film and coa-
tings and applications. The attitudes of the food industry to edible films and coatings
and possible applications were investigated.

Edible films and coatings can be used in both foods and medicines. Coatings may in-
crease the shelf-life, retarding migration of moisture, gases, oils and fats. They can also
improve the structural integrity or handling properties. Antimicrobials can be added to
edible films to retard the growth of yeasts, molds and bacteria; antioxidants or ingredi-
ents that prevent color changes can also be added. Films can be coated on food but they
can also exist as continuous layers between compartments of the same food product.

Very little scientific or practical information exists on the suitability and possibilities of
edible films and coatings in increasing shelf-life. No information on packaging demands
exists. In the project, an interesting result was obtained with cakes and cheese. The
shelf-life and the sensory properties of a coated cake could be enhanced for up to 8
weeks. Possible applications for edible films and coatings might be frozen foods, bake-
ry, dairy and meat products.



Alkusanat

Syotavit kalvot ja péaillysteet ovat suomalaiselle elintarviketeollisuudelle varsin uutta
teknologiaa, varsinkin pakkausten keventdmismielessi. Aiheeseen perchtymiseksi ja siité
tiedottamiseksi VIT Bio- ja elintarviketekniikka ja MTT:n Elintarvikkeiden tutki-
muslaitos kdynnistivét yksivuotisen esitutkimushankkeen ”Aktiiviset syotavit péillysteet”
vuoden 1996 alussa. Projektia rahoittivat TEKES, VTT ja MTT. Projekti kuului TEKESin
pakkausalan teknologiaohjelmaan ja osana myos VTT Bio- ja elintarviketekniikan
Elintarvikkeiden Minimal Processing -tutkimusohjelmaan.

Projektin  johtoryhmié#n kuuluivat erikoistutkija Margareta Ollila Tekesisti,
pakkauskehityspiillikk6 Leo Junkkarinen Valio Oystid, tuotekehityspéillikkd Soile
Gronman Fazer Leipomot Oystd, tutkimusprofessori Kaisa Poutanen VTT Bio- ja
elintarviketekniikasta ja professori Hannu Korhonen MTT Elintarvikkeiden
tutkimuslaitoksesta. Kiitimme ldmpimasti TEKESid projektin rahoittamisesta ja
johtoryhmii projektin ohjaamisesta sek#d aktiivisesta ja hedelmillisestd keskustelusta.
Kiitimme myos erikoistutkija Pirkko Forssellia VIT Bio- ja elintarviketekniikasta
kokeellisen osan toteuttamisehdotuksista seki tdmén raportin kriittisestd lukemisesta.

Raija Ahvenainen

Projektin vastuullinen johtaja
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1. Johdanto

Kaikkien markkinoilla olevien elintarvikepakkausten tulee olla EU:n pakkaus- ja pak-
kausjdtedirektiivin (94/62/EY) mukaisia viimeistddn vuonna 2001. Pakkaus voidaan
saattaa markkinoille ainoastaan silloin, jos se tayttdd kaikki tdssé direktiivissd ja sen
liitteessd II midritellyt perusvaatimukset. Liitteessd I todetaan mm. seuraavaa: pakkaus
on valmistettava siten, ettd sen koko ja paino rajoitetaan mahdollisimman pieniksi, kui-
tenkin niin, ettd varmistetaan vaadittava turvallisuuden, hygienian ja hyviksyttivyyden
taso sekd pakatun tuotteen ettd kuluttajan kannalta ja ettdi pakkaus on suunniteltava,
valmistettava ja pidettivd kaupan siten, ettd sen uudelleenkiyttd tai hyodyntéminen,
mukaan lukien kierrdtys, on mahdollista, ja ettd sen vaikutukset ympéristoon pakkaus-
jatteiden ja pakkausjdtteistd huolehtimiseen liittyvistd toimista syntyvien jdidnnosten
hévittimisen yhteydessid ovat mahdollisimman vihaiset.

Pakkausten méédrdn vidhentdminen on tidrked keino pakkausten ympiristorasitusten vi-
hentdmiseksi. Syotaviat padllysteet ovat mielenkiintoinen vaihtoehto suoraan elintarvi-
kekosketukseen tarkoitetuille muoveille. Syotava kalvo tai paillyste tarkoittaa kalvoa,
joka on osa tuotetta ja joka voidaan syodd. Elintarvikkeen sdilytyksen aikana se parantaa
tuotteen laatua ja sdilyvyyttd. Syotdavien pakkausmateriaalien valmistukseen kéytettidvien
raaka-aineiden tulee olla elintarvikkeiden valmistukseen soveltuvia, kuten rasvoja, va-
hoja, monoglyseridejd, proteiineja (kelatiini, kaseiini), selluloosaa, tirkkelyksii, dekst-
riinipohjaisia materiaaleja tai lueteltujen aineiden sekoituksia. Materiaalin prosessoin-
nissa ei saa syntyd myrkyllisid aineita. Koska syotivit kalvot vastaavat osaa pakkauksen
tehtivistd, vaaditaan niiltd periaatteessa samat ominaisuudet kuin synteettisiltd kalvoilta:
1) hyvd vesihoyrytiiviys, 2) hyvd kaasutiiviys, 3) hyvit mekaaniset ominaisuudet, 4)
hyvé ulkoniko ja joissain tapauksissa myos 5) hyvé rasva- ja aromitiiviys. Syotivilld
paillysteilld ja kalvoilla voi periaattessa olla hyvin monenlaisia tehtédvié elintarvikkeessa
(taulukko 1).

Yleisesti ajatellaan, ettd syotidva pakkausmateriaali tai paallyste ei saisi muuttaa pakatun
elintarvikkeen makua ja rakennetta. Kun syotavit padllysteet saavat nykyistd suurem-
man kaupallisen merkityksen, ymmirretdén, ettd syotdvan padllysteen on oltava niin
olennainen osa tuotetta, ettei sitd mielletd pakkaukseksi. Silloin silld voi olla myds omia
maku- ja rakenneominaisuuksia. Hyvi, jo olemassa oleva kaupallinen esimerkki on es-
kimojiitelopuikko, jossa suklaakuorrute suojaa jadtelon pintaa kuivumiselta. Kun tuot-
teen sdilyvyys perustuu syotdvaan paillysteeseen, tarvitaan uutta ldhestymistapaa tuote-
kehityksessi ja itse asiassa on kehitettdvi uusia tuotteita. Parhaimmillaan syotédviin kal-
voihin voidaan lisdtd mikrobien kasvua estdvid ja elintarvikkeen sidilyvyyttd, funktio-
naalisuutta tai aromia parantavia yhdisteitd (aktiiviset syotavit paillysteet). Télloin
syotavilla paillysteelld kisitelty elintarvike tarvitsisi ympdérilleen vain hygieenistd suo-
jaa antavan materiaalin, kuten kartongin tai paperin. Néin véltyttdisiin ylipakkaamiselta
ja kaikki pakkauksen osat olisivat biohajoavia.



Syotavit kalvot ja padllysteet ovat suomalaiselle elintarviketeollisuudelle varsin uutta
teknologiaa, varsinkin pakkausten keventimismielessd. Vuoden 1996 alussa kdynnistet-
tiin projekti, jossa asiaa tarkasteltiin monipuolisesti. Projektissa tehtiin kirjallisuus- ja
patenttikatsaus syotdvien kalvojen ja piillysteiden teknologiasta, mahdollisista kdytto-
kohteista ja niiden -mahdollisuuksista sekd riskeistd elintarvikkeiden sdilyttdmisessa.
TEKESin teollisuussihteerit selvittivdt kaupallista tilannetta Yhdysvalloissa ja Japanis-
sa. Nditten selvitysten tulokset esitetdéin luvussa 2 "Teknologian nykytilanne”. Olennai-
nen osa projektia oli kokeellinen tutkimus, jossa kehitettiin maitoproteiini- ja tarkkelys-
pohjaisia kalvoja ja péillysteitd ja sovellettiin niitd kahdelle esimerkkielintarvikkeelle,
kahvikakulle ja edamjuustolle. Nami tulokset esitetddn lyhyesti luvussa 3 "VTT:n ja
MTT:n tutkimustuloksia maitoproteiini- ja tirkkelyspadllysteilld”. Projektissa tutkittiin
haastatteluin suomalaisen elintarviketeollisuuden asenteita syotidviin kalvoihin ja pail-
lysteisiin ja nikemyksid mahdollisista kiyttokohteista ja kehitystarpeista. Pédpiirteittdin
tulokset esitetidin luvussa 4.

Taulukko 1. Syotdvien pddllysteiden ja kalvojen tehtdvid elintarvikkeissa (Donhowe ja
Fennema 1994).

Tehtédva Kalvotyyppi

Veden migraation estéminen Lipidit ja yhdistelmékalvot

Kaasujen migraation estdminen Polysakkaridit, proteiinit, lipidit tai ndiden
yhdistelmikalvot

Oljyn ja rasvan migraation estiminen Polysakkaridit ja proteiinit

Liuottimien migraation estiminen Polysakkaridit, proteiinit, lipidit tai ndiden
yhdistelmikalvot

Tuotteen rakenteen ja késiteltdvyyden Polysakkaridit, proteiinit, lipidit tai nididen

parantaminen yhdistelméakalvot

Aromien haihtumisen estiminen Polysakkaridit, proteiinit, lipidit tai ndiden
yhdistelmakalvot

Lisdaineiden luovuttaminen Polysakkaridit, proteiinit, lipidit tai ndiden
yhdistelmékalvot

10



2. TEKNOLOGIAN NYKYTILANNE
2.1 KALVOJEN VALMISTUS

Syotiavien kalvojen valmistamiseksi on kadytettédvissd useita erilaisia tekniikoita. Tavan-
omainen menettely on valmistaa kalvoja liuoksesta valamalla. T#lld tavoin saadaan
"itsendisid” kalvoja. Kalvon aineosat sisdltivdid liuosta levitetddn tasaiselle pinnalle,
joka kuivataan. Kalvojen laadun pitdmiseksi tasaisena kuivausparametrit on méiritelta-
vd tarkasti ja pidettdvd samoina. Vanha itdmainen menetelmi soijaproteiinikalvojen
(yuba) valmistamiseksi on kuumentaa soijamaitoa laakeissa astioissa n. 90 °C:n lampd-
tilaan ja ottaa kalvo talteen liuoksen pinnaita (Wu ja Bates 1972). Polymeeriliuos voi-
daan my®s sivelld tai suihkuttaa tuotteen pinnalle. Suihkutus on helposti teolliseen pro-
sessiin sovellettava tekniikka. Kastaminen on yksinkertainen ja vanha tekniikka. Tdmi
menetelmi sopii erityisen hyvin episdinnéllisen muotoisille tuotteille. Melko harvinai-
nen menettelytapa on vaahdottaminen. Siind tuotteen pinta késitelldin emulsiomaisella
liuoksella. Vaahtoava emulsio sisdltdd hyvin vihin vettd ja kuivuu nopeasti, mutta sitd

~on vaikea levittdd tasaisesti tuotteen pintaan (Grant ja Burns 1994). Peittotekniikassa
laskeutuva kalvo péillystdd tuotteet. Kalvon komponentit siséltdvéan liuoksen viskosi-
teetti on avainasemassa méadrittdessd syntyvian kalvon paksuutta. Ekstruusiotekniikkaa
on laajalti kdytetty synteettisten polymeerikalvojen valmistukseen. Se saattaa olla so-
vellettavissa myos syotdvien kalvojen valmistukseen. Ekstruusiota voidaan kiyttdd pro-
teiinien ja tdrkkelyksen plastisointiin veden, pehmittimen 1immon ja paineen avulla
(Forssell ym. 1996, Feil 1995, Myllyméki ym. 1993, Poutanen ja Forssell 1996, Sala ja
Tomka 1993) ja helpottamaan molekyylien vilisten sidosten muodostumista.

Kalvoihin lisitdsin yleensd valmistusvaiheessa niiden ominaisuuksia parantavia kom-
ponentteja. Niitd ovat pehmittimet, pinta-aktiiviset aineet ja "voiteluaineet". Pehmitti-
mini voivat toimia polyalkoholit, mono-, di- ja oligosakkaridit, lipidit ja niiden johdan-
naiset (Gontard ym. 1993). Yleisimmin kéytettyjd pehmittimid proteiinikalvoissa ovat
glyseroli, polyetyleeniglykoli ja sorbitoli. Pehmittimet parantavat kalvojen joustavutta ja
venyvyyttd, mutta lisddvit kalvojen ldpidisevyyttd vedelle, kaasuille ja liuottimille seké
heikentédvit vetolujuutta, koska ne heikentivét lahelld toisiaan sijaitsevien polymeeri-
ketjujen vilisid voimia (Banker 1966). Pinta-aktiivisten aineiden ja emulgaattorien lisi-
ys vidhentdd piillystetyn tuotteen pinnasta mitattua veden aktiivisuutta ja kosteuden
haihtumisnopeutta. Voiteluaineet estdvit paillystettyjd elintarvikkeita tarttumasta toi-
siinsa ja ympdaristoon. Tallaisina voidaan kéyttad rasvoja ja oljyjd.

11



2.2 POLYSAKKARIDIKALVOT
2.2.1 Selluloosa ja sen johdannaiset

Selluloosaa on kaikkialla kasveissa soluseinimien rakenneaineena. Selluloosa on muo-
dostunut glukoosista, jossa yksikot on kiinnittyneet toisiinsa -1,4- sidoksin.

Natiivi selluloosa on veteen liukenematonta, silld polymeerin vilissd ovat lujat vety-
sidokset. Selluloosa liukenee vain etyleenidiamiiniin tai kuparihydroksiliuokseen. Sel-
luloosapolymeeri voidaan substituoida metyylikloridilla, propyleenilld, oksidi- tai mo-
nokloroasetaatilla, jolloin saadaan metyyliselluloosa (MC), hydroksipropyylimetyyli-
selluloosa (HPMC), hydroksipropyyliselluloosa (HPC) ja natriumkarboksimetyylisellu-
loosa (CMC). Mikrokiteinen selluloosa (MCC) valmistetaan hallitulla happohydrolyy-
silld (Nisperos-Carriedo 1994, Baldwin ym. 1995).

MC, HPMC ja HPC ovat ei-ionisia, veteen liukenevia eettereitd, joilla on hyvit kalvon-
muodostusominaisuudet. Substituutioaste vaihtelee O - 3. Materiaalit liukenevat vain
kylmiédn veteen. MC-, HPMC- ja HPC-liuokset ovat stabiileita pH:ssa 2 - 11. Ne ovat
yhteensopivia muiden vesiliukoisten polysakkaridien kanssa. Lisdksi kalvot ldpdisevit
huonosti 6ljyja ja rasvoja. HPC on termoplastista ja siten se voidaan tyostda ekstruusio-
tekniikalla. HPC:n vesiliukoisuutta voidaan parantaa lisdamailld sen joukkoon maissin
proteiinia (zein) tai etyyliselluloosaa. Plastisointiin voidaan kéyttdd polyglykolia, glyse-
rolia tai propyleeniglygolia (Nisperos-Carriedo 1994).

MC ja HPMC alentavat 6ljyn sorptiota perunaan paiston aikana (Sanderson 1981). Kui-
vissa ruoka-aineissa ne estdvit oljyjen sorptiota, vihentdvat kuivumista, ja parantavat
leivityksen tarttuvuutta tuotteeseen (Dziezak 1991). Pihkindiden ja makeisten veden-
kestoa on parannettu néilld kalvoilla (Krumel ja Lindsay 1976). MC-kalvo estidi tehok-
kaasti rasvojen migratoitumisen makeisissa (Nelson ja Fennema 1991). Kaksoiskalvojen
- HPMC ja mehildisvaha, parafiini tai steariinihappo - vesihOyrynlédpéisevyys oli alhai-
sempi kuin polyeteenikalvon (Kamper ja Fennema 1985, Nisperos-Carriedo 1994).

Fennema (1986) on kehittidnyt vettd hylkivdn kalvomateriaalin. Tdllainen kalvo valmis-
tettiin polysakkaridista (hydroksipropyylimetyyliselluloosa), proteiinista ja lipidisté
(kovetettu soijadljy tai kovetettu palmuéljy). Kalvo valmistettiin joko kerros- tai emul-
sio-menetelmalld. Kerrosmenetelmissd valmistettiin ensin polymeerista veden kanssa
suspensio, joka valettiin lautaselle. Kalvo kuivattiin. Tamin jilkeen suihkutettiin lipidi-
suspensio polymeerikalvon pintaan. Kalvo irroitettiin ja elintarvike paéllystettiin sill.
Suositeltava lipidipitoisuus kalvolla oli 4 mg/cm” ja kalvojen yhteispaksuus oli 0,10 -
0,15 mm. Emulsiomenetelmiassd polymeeri, vesi ja lipidi kuumennettiin, kunnes lipidi
oli sulanut. Tamaén jédlkeen seos valettiin lautaselle ja annettiin kuivua, kunnes kalvo oli
riittavan paksu (0,035 - 0,045 mm) (Fennema 1986).
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CMC, jonka substituutioaste on 0,7, on tavallisin elintarvikekdytt6on tarkoitettu anioni-
nen selluloosa. CMC-liuos on stabiili pH:ssa 7 - 9. CMC on yhteensopiva proteiinin,
sokereiden ja tarkkelyksen kanssa. Se sitoo vettd, antaa viskositeettia ja stabiloi samalla
muita raaka-aineita ja estdd synereesid. CMC-kalvo on vahva ja kestédd rasvoja. Veteen
liukenematon kalvo valmistetaan silloittamalla se melamiini-formaldehydilld, urea-
formaldehydilld ja polyamidiepikloorihydriinilld (Nisperos-Carriedo 1994, Baldwin ym.
1995).

2.2.2 Tarkkelys
Natiivi tarkkelys

Tiarkkelys on kasvien varastopolysakkaridi, joka on muodostunut kahdesta erilaisesta
glukoosin polymeerista, amyloosista ja amylopektiinistd. Lineaarinen amyloosi on mo-
lekyyli, jossa glukoosit ovat liittyneet toisiinsa o-1,4-sidoksin. Amylopektiinimolekyy-
lissé glukoosiyksikot ovat kiinnittyneet o-1,4-sidoksin ja haaroittuneet o-1,6-sidoksilla.
Tavanomaisen tirkkelyksen amyloosipitoisuus on 25 % ja amylopektiinipitoisuus 75 %.
Maissista on kehitetty lajikkeita, joiden amyloosipitoisuus vaihtelee O - 85 % (Jokay ym.
1967, Kester ja Fennema 1986).

Amylopektiinimaissitirkkelys (100 % amylopektiinid) hydratoituu helposti, turpoaa
nopeasti, menettdi viskositeetin ja tuottaa heikon ja hyvin sitkedn pastan. Amyloosista
valmistettu kalvo on isotrooppinen, mauton, vériton, ei-toksinen ja biologisesti hajoava.
Amyloosikalvot ovat vahvoja ja joustavia (Hullinger ym. 1973). Amyloosista on vaikea
valmistaa kalvoja, silld se ei liukene helposti. Toisaalta silld on taipumus kiteytyéd uu-
destaan ja geeliytyé heti jadhtyessaan.

Bader ja Goritz (1994a) selvittivit amyloosikalvojen veden sorptiota. Natiivi ja rasvaton
amyloosimaissitirkkelys (55 % amyloosia) liisterditiin autoklaavissa 2 %:n liuoksena.
Amyloositirkkelyksen liisterdimiseen tarvittiin vahintdén 155 °C:n ldmpétila. Kalvojen
paksuus oli 100 - 200 pum. Kalvoja siilytettiin 10, 20, 40, 60, 80 ja 95 %:n kosteuksissa.
Kalvoihin absorboitui vesi tiukasti alhaisissa kosteuksissa ja korkeissa kosteuksissa il-
meni myOs vapaata vettd. Tyossd sovellettiin B.E.T (Brunauer, Emmet ja Teller)
-sorptiomallia rasvattomaan amyloosimaissitiarkkelykseen, kun taas natiivin maissitéark-
kelyksen veden sorptiota ei voitu ennustaa mallin avulla.

Kuivauslampdétilan todettiin vaikuttavan amyloosimaissitirkkelyksestd valmistettujen
kalvojen rakenteeseen ja samalla kalvon vetolujuuksiin. Siten kun amyloosilipidikom-
pleksien muodostuminen oli vihdisempad alhaisessa lampotilassa (20 °C), olivat kalvot
venyvampid kuin 80 °C:n ldmpdtilassa kuivatut kalvot (Bader ja Goritz 1994b). Kalvo-
jen rakenne oli kuivauslimpétilan mukaan seuraava: 20 - 60 °C:n lampétilassa muo-
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dostui kiteitd, joiden rontgen-diffraktiospektrit olivat B-tyyppid ja joiden amyloosi-
lipidikompleksit olivat tasaisesti jakautuneena (kuva 1). Yli 60 °C:n limpétilassa muo-
dostui A-tyypin Kkiteitd ja amyloosilipidikompleksit olivat ns. V-muodossa (kuva 1).
Lampotilassa 100 °C muodostui pelkéstddn A-tyypin kiteitd ja amyloosi-lipidi-
kompleksit olivat epistabiileja (kuva 1) (Bader ja Goritz 1994b).

20°C

RN
80°C
" Amylose llm“ "A’-Crystal % "V’ -Crystal
—_— Lipid

v Amylose-Lipid-Complex  |J|[|] "B'-Crystal

Kuva 1. Oletettu amyloositirkkelyskalvon mikrorakenne kuivattuna 20, 60, 80 ja 100
°C:n lampétiloissa (Bader ja Goritz 1994b).
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Tarkkelysseoskalvot

Hullingerin (1965) mukaan Japanissa on kehitetty menetelméd valmistaa kalvoja riisi-
tarkkelyksen ja kasvikumin seoksesta (Oblate). Kalvot, joissa ei ollut pehmitintd, olivat
ohuita ja niiden lujuus oli 14 - 28 MPa. Kyseistd kalvomateriaalia kéytettiin laékeainei-
den kapselointiin.

Coffin ja Fishman (1993) valmistivat kalvoja sekoittamalla pektiini- ja tirkkelysliuosta
toisiinsa. Plastisointiaineena oli glyseroli, urea tai polyetyleeniglykoli (20 % painosta).
Pektiiniliuos valmistettiin sekoittamalla 1 g pektiinia/20 ml vettd (1 - 2 h). Plastisointi-
aine lisdttiin pektiiniliuokseeen. T#rkkelys (70 % amyloosia tai 100 % amylopektiinid)
livotettiin veteen (0,05 - 0,67 g/10 ml vettd) kuumentamalla mikroaaltouunissa (700 W)
3 min:n ajan ja 50 %:n teholla. Kalvot valettiin LEXAN-levylle Microm-kalvo-
laitteella. Sen jdlkeen kalvojen annettiin kuivua yon yli huoneen lampdtilassa. Ilmakui-
vauksen jilkeen ndytteet kuivattiin vakuumissa 30 min:n huoneen limpétilassa.

Pelkiit pektiinikalvot ilman pehmitinté olivat liian hauraita mitattaviksi. Samoin amylo-
pektiinikalvot olivat hauraita ilman pehmitinti. Térkkelys vahensi pektiinikalvojen tah-
maisuutta. Glyserolin lisddminen lisdsi kalvon venyvyyttd. Kalvojen kovuus kasvoi
tarkkelyspitoisuuden kasvaessa. Tarkkelystd sisiltdvien kalvojen mikrorakenne oli kak-
sifaasinen. Varsinkin amyloosimaissi ndytti toimivan kuin toinen polymeerikomponent-
ti, pdinvastoin kuin amylopektiini, joka vaikutti olevan enemmin tidyteaineena. Glyseroli
ja urea plastisointiaineina toimivat polymeerien liuottimina, ja aiheuttivat siten sula-
mistyyppisid siirtymisid alhaisissa lampétiloissa. Lasisiirtyméldmp6tilan (-60°C) todet-
tiin olevan glyserolin aiheuttama (Coffin ja Fishman 1993).

Muunnetut tarkkelykset

The National Starch and Chemical Co:lla on useita tirkkelysmodifikaatteja, joista voi-
daan valmistaa kalvoja ja paillyksid leivonnaisiin, mikroaaltouuniruokiin ja ranskanpe-
runoihin. Modifiointi katkoo tdrkkelyksen polymeeriketjuja. Téarkkelyksen liisterdity-
misldmpétila alenee ja uuskiteytyminen vihenee. Jddhtyessdin nama tiarkkelykset muo-
dostavat samean ja vahvan geelin (kalvon). Silloittamalla tiarkkelyspolymeerit saadaan
tarkkelysjyvisen rakenne stabiloitua. Kuumennettaessa silloitetut tiarkkelykset eivit tur-

poa ja ne kestivit siten paremmin kuumennusta ja leikkausvoimia (Nisperos-Carriedo
1994).

Tiarkkelyksestd voidaan valmistaa myos estereitd kuten asetaatteja, fosfaatteja ja eette-
reitd kuten hydroksypropyylia. Tirkkelyksen liisterditymislampotila alenee ja geelin
pakkaskestivyys paranee. Eetterisidos on kestavampi alhaisissa pH-arvoissa kuin esteri-
sidos. Hydroksipropyloitu (1,1 %) tiarkkelyskalvo (71 % amyloosia) on kirkas ja kalvon
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hapenldpéisy on alhainen. Kalvon lujuus on heikompi kuin natiivista tirkkelyksesté teh-
dyn, mutta venyvyyttid on enemmin. Hydroksipropyloidusta tiarkkelyksestd tehtyéd kalvoa
on kiytetty karamelleihin, rusinoihin, pahkindihin ja papuihin véhentimdin lipidien
hapettumista (Jokay ym. 1967, Nisperos-Carriedo 1994, Baldwin ym. 1995).

Esiliisteroidyt tdrkkelykset valmistetaan keittdamalla térkkelys hoyrykeittimessad tai
ekstruuderissa ja kuivaamalla spraykuivaimella. Esiliisteroity tdrkkelys liukenee kyl-
miin veteen ja sitd voidaan kayttdd paksunnosaineena kylmiin jilkiruokiin (Nisperos-
Carriedo 1994). Tarkkelysdekstriinit valmistetaan tarkkelyksestd happokaisittelyn avulla.
Dekstriiniliuosten viskositeetti on alhainen, joten niitd voidaan kayttdd hyvin suurina
pitoisuuksina ja haihdutettavan veden méaird vihenee.

2.2.3 Muut polysakkaridit
Pektiini

Pektiinikalvojen valmistukseen kiytetddn yleensd metyloitua pektiinid (2 - 20 %). Pek-
tiinin lisdksi tarvitaan kalsiumkloridia, pehmitinté ja orgaanista happoa (Kester ja Fen-
nema 1986, Baldwin ym. 1995). Tutkimuksissa pektiinikalvon vesihdyrynlidpdisevyy-
deksi on saatu 1400 - 4300 g/m2 d (25 °C:n lampétilassa ja 31/81 % RH:ssa). Pektiini-
kalvoja on kokeiltu mantelin, pahkindiden ja taatelin suojana hapettumista ja kuivumista
vastaan (Baldwin ym. 1995).

Karrageeni

Karrageeni on D-galaktoosin ja 3,6-D-galaktoosin seos. Jadhtyessdin karrageenipoly-
meerit kietoutuvat kaksoiskierteiksi ja kolmiulotteinen rakenne muodostuu (Kester ja
Fennema 1986). Karrageenia on perinteisesti kaytetty maitopohjaisten geelien ja emul-
sioiden stabilointiaineena (Baldwin ym. 1995). Karrageenikalvo elintarvikkeen pinnalla
estdd veden haihtumisen tuotteesta ja tuote sdilyy mehukkaana. Juuston pinnalla karra-
geeni-agar-sorbiinihappokalvo ehkdisee mikrobien kasvua (Kester ja Fennema 1986).
Greipin puolikkaat, joissa oli karrageenikalvo sdilyivit 4 °C:n lampétilassa kahden vii-
kon ajan kutistumatta ja eikd muutoksia maussa havaittu (Nisperos-Carriedo 1994).

Alginaatti
Alginaatti muodostaa geelin, kun kalsiumia on ldsnd (Kester ja Fennema 1986). Algi-

naattigeelilld on piillystetty lihatuotteita sumuttamalla alginaattiliuos lihan pintaan ja
sen jidlkeen kalsiumliuosta alginaatin pintaan. Liha sdilyy mehukkaana, kun veden
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haihtumista ei tapahdu (Kester ja Fennema 1986, Nisperos-Carriedo 1994). Alginaatti-
kalvo friteeratuissa tuotteissa (liha, kala, hedelmait, vihannekset ja sipulirenkaat) paran-
taa leivityksen ja tuotteen vilistd adheesiota (Kester ja Fennema 1986). Esikypsennetty-
jen lihapalojen hapettuminen ja makumuutokset voidaan ehkdistd alginaattikalvolla
(Kester ja Fennema 1986). Alginaatin on todettu tunkeutuvan valkosipulin kuoren pin-
taan kolmella tavalla: suoraan kuoren lédpi, kuoren epdjatkuvista kohdista ja juurista
(Hershko ym. 1996)

Arabikumi

Akasiapuun tuottamaa polysakkaridia kéytetdan makeisteollisuudessa estdméin makei-
sissa sokerin kiteytymistid (Nisperos-Carriedo 1994). Arabikumi liukenee sekd kylméén
ettd kuumaan veteen ja jopa 50 %:n vesiliuos on mahdollinen. Etanoliin ja muihin or-
gaanisiin liuottimiin ei arabikumi liukene. Arabikumi on sopiva proteiinien ja térkkelyk-
sen kanssa. Pekaanipihkinin pintaan valetun arabikumin on todettu ehkéisevén pahki-
nin kuivumista ja rasvan hapettumista. Kaupalliset Spraygum- ja Sealgum-valmisteet
sisdltdvit arabikumia ja arabikumia ja gelatiinia. Niitd on kiytetty suklaan, pdhkindiden,
juuston pinnalla. Niitd tuotteita on kaytetty myos ehkdisemidn keitettyjd perunoita
tummumiselta (Nisperos-Carriedo 1994).

2.3 MAITOPROTEIINIKALVOT

Maitoproteiinit soveltuvat hyvin syotdvien pééllysteiden valmistusaineeksi suuren
ravintoarvonsa, vesiliukoisuutensa ja hyvien emulgointiominaisuuksiensa vuoksi
(McHugh ja Krochta 1994a). Maitoproteiinikalvot ovat muiden proteiinikalvojen tavoin
erinomaisia hapen ja hiilidioksidin salpaajia, mutta niiden vesihdyrynldpédisevyys on
korkea. Ne kiinnittyvit muiden proteiinikalvojen tavoin helposti hydrofiilisille pinnoille.
Oikealla materiaalinvalinnalla ja valmistusprosessia sditelemilld voidaan valmistaa
joko vesiliukoisia tai veteen liukenemattomia kalvoja. Kaseiinin, heraproteiinien ja mai-
don kokonaisproteiinin kalvonmuodostusta ja kalvojen ominaisuuksia on alettu intensii-
visemmin tutkia 1980-luvulla. Erddnad syynd tutkimuksen lisddntymiseen on ollut tarve
loytad kayttod heran proteiineille. Yksittdisten heraproteiinien kalvonmuodostusomi-
naisuuksia ei kuitenkaan tunneta vield perusteellisesti, koska heraproteiineja on pystytty
erottamaan toisistaan suuremmassa mitassa vasta viime vuosina. Heraproteiinien lam-
podenaturaatio on oleellista kalvonmuodostukselle, koska se vaikuttaa kalvon ldpdi-
sevyysominaisuuksiin ja mekaaniseen kestavyyteen.

Maitoproteiineista valmistetut kalvot ovat viskoelastisia materiaaleja, joilla on seké kiin-

teiden aineiden ettd nesteiden ominaisuuksia. Proteiinimolekyylien vuorovaikutuksesta
muodostuva kolmiulotteinen rakenne todennikoisesti vaikuttaa eniten kalvojen
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mekaanisiin ominaisuuksiin. My6s vuorovaikutus proteiinien ja pienimolekyylisten yh-
disteiden kuten veden, pehmittimien ja lipidien vililld on merkittavi.

2.3.1 Kaseiini- ja kaseinaattikalvot

Kaseiinista on identifioitu neljd paikomponenttia, oy;-, O -, B- ja k-kaseiinit ja yksi
vihdisempi komponentti, y-kaseiini. (-kaseiineissa on paljon varattuja ryhmid, vahin
hydrofiilisid alueita, ja niiden proliinipitoisuus on matala. Ndiden ominaisuuksien pe-
rusteella o-fraktioiden voidaan odottaa muodostavan taipuisia kalvoja, joiden vesi-
hoyryn ldpaisevyys on korkea ja kaasujen ldpdisevyys matala ( Gennadios ym. 1994). -
kaseiinifraktio on voimakkaasti hydrofobinen. Tilli perusteella B-kaseiinikalvoilla olisi
matala vesihdyryn ldpéisevyys (Gennadios ym. 1994). Renniini-entsyymi on térked x-
kaseiinin toiminnallisuudelle. Renniini pilkkoo kaseiinin liukoiseksi glykopeptidiksi ja
liukenemattomaksi para-k-kaseiiniksi. Para-x-kaseiinin muodostuminen aiheuttaa
kaseiinimisellien aggregoitumisen hydrofobisten vuorovaikutusten takia.

Prosessi on tirked juustonmuodostuksessa, mutta sitd voitaisiin hyodyntdd myos
syotdavien kalvojen valmistuksessa. x-kaseiinin voidaan olettaa muodostavan kalvoja,
joilla on a- ja B-fraktioiden keskivaiheilla oleva veden ldpdisevyys, koska sen hydrofo-
bisuus on keskitasoa (Gennadios ym. 1994). x- ja o, -kaseiinifraktioita voidaan po-
lymeroida disulfidisidosten avulla (Dalgleish 1982). B- ja x-kaseiineilla on hyvii
mahdollisuuksia emulsiokalvojen muodostajina niiden amfifiilisen luonteen vuoksi.
Yksittdisilld kaseiinifraktioilla on tehty vasta vihan tutkimusta korkeiden valmis-
tuskustannusten takia. Sen sijaan kaupallisia kaseiineja ja kaseinaatteja on tutkittu.

Kaseinaateista saadaan vesiliuoksesta valamalla ja kuivaamalla miedonmakuisia,
lapindkyvii ja taipuisia kalvoja (Avena-Bustillos ja Krochta 1993, Gennadios ym 1994).
Kaseinaattikalvoissa ei vélttdmattd tarvita pehmittimid. Kaseinaatit ovat molekyyli-
muodoltaan pitkid kierteitd ja muodostavat kalvon ilman proteiinimolekyylien de-
naturaatiota. Nama kalvot liukenevat helposti veteen. Kasittelemélld kalvoja puskurilla
kaseiinin isoelektrisessd pisteessd ne saadaan veteen liukenemattomiksi (Krochta ym.
1990). Molekyylien viliset sidokset ovat luonteeltaan hydrofobisia, elekrostaattisia ja
vetysidoksia (Krochta 1995).

Kaseiineja voidaan polymeroida myds entsymaattisesti (Ikura ym. 1980). Motoki ym.
(1987) valmistivat kalvoja o -kaseiinista katalysoimalla transglutaminaasin avulla
kovalenttisten e-(y-glutamyl)lysyl-sidosten muodostumista. Muodostuneet kalvot kes-
tivdat vettd, 2-merkaptoetanolia, ureaa, SDS:a ja guanidiini-HCl:a, mutta hajosivat ky-
motrypsiinikasittelyssd, joten niitd voitiin vield pitdd syotdvind kalvoina. Galazka ja
Dickinson (1995) ovat tutkineet liuosten pintakalvoja, jotka olivat muodostuneet gela-
tiinin ja oy -kaseiinin, B-kaseiinin, x-kaseiinin tai Na-kaseinaatin seoksista.
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2.3.2 Heraproteiinikalvot

Térkeimmiit heraproteiinit ovat ¢-laktalbumiini, B-laktoglobuliini, seerumin albumiini
(BSA), immunoglobuliinit ja proteoosipeptonit. Teoriassa eri fraktioiden suhteelliset
osuudet lehminmaidosta valmistetussa herassa %:ina ovat 20, 52, 7, 12 ja 9 (Walstra ja
Jenness 1984). Kiytinnossd heran koostumus ja sen proteiinien toiminnalliset omi-
naisuudet vaihtelevat suuresti juustonvalmistuksen sivutuotteena saadussa herassa.
Heraproteiinit ovat rakenteeltaan globulaarisia ja liukoisia pH 4.6:ssa. Kystiiniryhmien
lukumi#rd o-laktalbumiinissa on 4, B-laktoglobuliinissa 2, BSA:ssa 17 ja immuno-
globuliineissa 32. B-laktoglobuliini ja BSA sisiltdvdt my6s kumpikin vapaan tio-
liryhmin (Kinsella ja Whitehead 1989). Lampodenaturaatiolla on heraproteiineilla eri-
tyinen merkitys kalvonmuodostukselle. Laimpodenaturaatio voi aiheuttaa vapaiden sulf-
hydryyliryhmien hapettumista ja disulfidisidosten katkeamista ja uusien muodostumista
molekyylien vilille, mikd johtaa polymerisaatioon (Shimada ja Cheftel 1989). Niitd
reaktioita voidaan kayttdd kalvojen valmistamiseen (McHugh ym.1994b). Yksittéisistd
heraproteiinifraktioista valmistettuja syotivid kalvoja ei ole vield perusteellisesti tutkittu
fraktioiden eristimisestd aiheutuvien korkeiden kustannusten takia. Eniten tutkimuksia
on tehty B-laktoglobuliinikalvoista.

Heraproteiinikonsentraatteja (WPC) valmistetaan nykyéén laajalti kaupallisesti kédyttden
ultrasuodatusta ja diasuodatusta, joilla pystytddin poistamaan juustoherasta mineraalit,
hin, jotka siséltdvit proteiinia 80 %:iin asti (Morr 1989). Heraproteiini-isolaatteja (WPI;
proteiinia >90 %) valmistetaan kaupallisesti piddasiassa ioninvaihtokromato-
grafiapylviitd kayttamalld. Tekniikka on kuitenkin tehoton ja paljon Kalliimpi kuin
WPC:n tuottamiseen tarvittava. Askettdin on kehitetty ioninvaihtomembraanitekniikka
(Zietlaw ja Etzel 1995), jolla nykyisen menetelmin rajoituksia voidaan vahentdd.
Uudella tekniikalla pystytdan mahdollisesti myds tuottamaan heraproteiinifraktioita
kohtuullisin kustannuksin.

Wu ja Bates (1973) kokeilivat jo 1970-luvulla kalvojen valmistusta heraproteiineista
ottamalla proteiinikalvon talteen liuoksen pinnasta, joskin laihoin tuloksin, silld
kyseinen tekniikka ei nédytd soveltuvan heraproteiineille. McHugh ym. (1994) ovat tut-
kineet mahdollisuuksia valmistaa kalvoja kaupallisesta WPI:std. Parhaiksi todetut olo-
suhteet kalvonmuodostuksen kannalta olivat neutraali pH, 10 % (w/w) proteiiniliuos ja
30 minuutin kuumennus 90 °C:ssa. Elektronimikroskopia osoitti vakuumin kédyton te-
hokkaaksi kalvon huokoskoon minimoinnissa. Banerjee ja Chen (1995) ovat valmis-
taneet kalvoja WPC:std ja verranneet niitd muista maitoproteiineista valmistettuihin
kalvoihin. Heraproteiineista saadaan ldpindkyvid ja maultaan neutraaleja kalvoja, mutta
ne vaativat aina pehmittimien kayttod murtuvuutensa takia. Pehmittimini on yleisimmin
kiytetty glyserolia, polyetyleeniglykolia ja sorbitolia. My®ds sakkaroosia on kokeiltu.
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Fairley ym. (1996) kokeilivat pinta-aktiivisen aineen Na-dodekyylisulfaatin kiyttoi
pehmittimend WPLlle. Se ei toiminut yksinidin, mutta oli tehokas yhdessi sorbitolin tai
glyserolin kanssa. Heraproteiineja voidaan polymeroida myos entsymaattisesti. Mah-
moud ja Savello (1992, 1993) valmistivat kalvoja o-laktalbumiinista, -
laktoglobuliinista ja niiden seoksesta polymeroimalla ne transglutaminaasin avulla.
Pehmittimend kdytettiin glyserolia ja reaktio tapahtui Ca**-ionien ldsniollessa.
Transglutaminaasin korkea hinta on kuitenkin rajoittanut sen laajempaa kayttoa.

2.3.3 Kalvot kokomaidosta

Wu ja Bates (1973) tutkivat jo 1970-luvulla maidon soveltuvuutta kalvojen valmistuk-
seen. He kéyttivit kalvojen valmistuksessa itdmaista soijakalvojen (yuba) valmistustek-
niikkaa, jossa kalvo otetaan talteen liuoksen pinnalta. Rasvattomasta maitojauheliuok-
sesta valmistetut kalvot osoittautuivat lujemmiksi puhkaisutestissda kuin soijaproteiini-
kalvot. Parhaat olosuhteet proteiinien valmistamiseksi olivat proteiinipitoisuus 4 - 5 %,
kokonaiskiintoaine lipidit ja hiilihydraatit mukaanluettuina alle 9 % ja pH 8 - 9,5.
Lampo- tai happokasittelylld tuotetusta maidon kokonaisproteiinista voidaan valmistaa
kalvoja valamalla ja kuivaamalla vesiliuoksesta (Maynes ja Krochta 1994). Saatavat
kalvot ovat ldpindkyvid ja maultaan mietoja, mutta vaativat pehmittimien kadytt6d mur-
tuvuutensa takia. Laktoosin ldsndolo aiheuttaa ongelmia, koska se kiteytyy kalvon-
muodostuksen aikana. Tdmi aiheuttaa epdhomogeenisuutta kalvoihin ja péillystetyn
tuotteen takertuvuutta.

2.3.4 Koostekalvot

Koostekalvoissa eli emulsiokalvoissa proteiinit ja lipidit muodostavat yhteisen kal-
vorakenteen. Kaseinaattien hyvien emulgoimisominaisuuksien takia on mahdollista
valmistaa kaseinaatti-lipidi-koostekalvoja. Lipidiosana on kéytetty asetyloituja mono-
glyseridejd, stearaattia tai mehildisvahaa. Tallaisissa kalvoissa lipidit estavit veden liik-
vahamaista tuntua. Krochta ym. (1988) valmistivat kaseiini-lipidikalvon, jossa kiinteédn
kalvon aikaansaamiseksi pH sidéddettiin isoelektriseen pisteeseen. T#lloin kaseiinin ja
liptdin emulsio muodosti saostuman, jossa lipidiosan arvioitiin kiinnittyneen proteiinin
sisdlle. On myds kokeiltu kaseinaattipohjaista kalvoa, jossa on ionisen sitoutumisen
mahdollistavia funktionaalisia ryhmia. Till6in kalvon lahtomateriaalina oli kaseinaatti-
asetyloitu monoglyseridi-alginaatti-emulsio (Wong ym. 1994). Alginiinihappo on
polysakkaridipolymeeri, joka koostuu mannosyluronihaposta ja glukosyluronihaposta.
Lisattdessd kalsiumioneja alginaattipolymeerit sitoutuvat kolmiulotteiseksi rakenteeksi,
joka sisaltdd kaseiinimolekyylit. Monoglyseridi on dispergoituneena verkkorakenteen
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viilitilaan. Tillainen p#illyste muodostaa sidoksia myos hedelmien ja vihannesten oman
pektiinin kanssa, jos niiden leikkauspinnat kastetaan ensin kalsiumliuokseen.

2.3.5 Maitoproteiinien ja tarkkelyksen seokset

Térkkelys ja proteiinit yhdessd muodostavat viljatuotteiden parhaat ominaisuudet. Mai-
toproteiinien ja tirkkelyksen seoskalvoista ei ole kirjallisuutta, sen sijaan geeleissé hera-
proteiineja ja kassavatirkkelystd on yhdistetty (Aguilera ja Rojas 1996). Elektronimik-
roskooppitutkimuksissa havaittiin geelissd muodostuvan jatkuva faasi, johon osallistui-
vat WPI-aggregaattiketjut ja itsendinen tirkkelysfaasi.

2.4 KASVIPROTEINIKALVOT

Kasviproteiinit, joiden soveltuvuutta paillysmateriaaleiksi on laajemmin tutkittu, ovat
perdisin maissista, vehnéstd ja soijasta. Myos muiden kasvisten - kuten palkokasvien
(pavut ja herneet), maapahkinin, puuvillasiemenen, jopa perunankin - proteiinit ovat
jossain mdidrin tarkasteltavina. Pddosa kiytettdvissd olevaa tutkimusaineistoa kisittelee
kolmen ensinni mainitun kasvin proteiinin soveltuvuutta pakkaus- ja kalvomateriaaleik-
si. Kasviproteiinien kaytto tiarkkelystd korvaavina sidonta-aineina on myds kasvava so-
vellutusalue.

2.4.1 Vehnaproteiini

Vehnijauhojen proteiinipitoisuus vaihtelee 7,5 - 15 %. Vehnin proteiineista kiinnosta-
vin on veteen liukenematon piaakomponentti gluteeni, jota on 80 - 85 % vehnéjauhon
proteiineista. Gluteeni voidaan erottaa kahdeksi fraktioksi: 70 % etanoliin liukenevaa
gliadiinia ja siithen liukenematonta fraktiota, gluteniinia (Gennadios ja Weller 1990,
Herald ym. 1995). Gluteenin aminohappokoostumus mééridd sen ominaisuudet. Poolit-
tomien aminohapporyhmien ja runsaasti esiintyvén glutamiinin yhteinen vaikutus tekee
gluteenista liukenemattoman. Kysteiinin taipumus muodostaa molekyylinsisdisid disul-
fidisidoksia on merkittdvd kalvonmuodostuksessa. Kalvon muodostusta varten gluteeni
dispergoidaan pelkistdvissia olosuhteissa ja alkaalisissa ympiristdssi, jolloin disulfidi-
ryhmit pelkistyvit ja sidokset katkeavat. Hapettavissa olosuhteissa dispergoitunut glu-
teeni muodostaa jilleen S-S-sidoksia edistden kalvon syntymistd. Gluteenikalvot ovat
sellaisinaan hauraita. Kalvon mekaanisiin ja ldpdisyominaisuuksiin vaikuttaa kiytetyn
plastisointiaineen miérd (Gennadios ja Weller 1990, Gontard ym. 1992, Gontard ym.
1993, Gontard ja Ring 1996). Ilman pehmitintéd kalvot ovat kovia ja hauraita. Kestidvin

ja notkean gluteenikalvon ja pidillysteen valmistusmenetelmé on patentoitu (Anker ym.
1972).
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2.4.2 Maissiproteiini

Maissijauhon proteiinipitoisuus on alhaisempi kuin vehnijauhojen eli n. 7 %. Maissin
proteiinit jaetaan neljdéin ryhmiéin: vesiliukoisiin albumiineihin, suolaliukoisiin globu-
liineihin, laimeaan alkaliin liukenevaan gluteliiniin ja 70 %:n etanoliin liukenevaan
prolaminiiniin, jota kutsutaan zein-proteiiniksi. Néistd kaupallisesti on hyddynnetty ai-
noastaan viimeksi mainittua, jolla on hyvd kalvonmuodostuskyky (Gennadios ja Weller
1990). Sen osuus maissin proteiinista on noin puolet.

Tyypillistd zein-proteiinille on sitkedn, kiiltdvan, kovan ja rasvaa ldpédisemittomin kal-
von muodostuminen, kun vesipitoinen alkoholi haihdutetaan. Myos vettd ldpdisematto-
mid kalvomodifiointeja on kehitetty. Kuten gluteenin myos zein-proteiinin liukenemat-
tomuuteen on syynd poolittomien hydrofobisten aminohappojen (leusiini, alaniini ja
proliini) runsaus. T#lld hetkelld zein-proteiinia kéytetéén tableteissa ja makeistuotteissa
(pdhkinit, kuivatut hedelmit, hyyteldpavut). Zein-proteiini on saanut 1985 GRAS-
hyviksynnidn FDA:lta (Gennadios ja Weller 1990).

2.4.3 Soijaproteiini

Soijan kaupalliset proteiinildhteet ovat soijaisolaatti, soijakonsentraatti ja soijajauho.
Soijajauhon proteiinipitoisuus on 56 %, 34 % on hiilihydraatteja. Soijaisolaatti sisaltaa
yli 90 % proteiinia ja soijakonsentraatti yli 70 %. Yli 90 %:a soijan proteiineista on de-
hydratoituja varastoproteiineja, joiden paikomponentit ovat konglysiini (35 %) ja gly-
siini (52 %) (Paetau ym. 1994).

Kaukoidédssd soijaproteiineista on muodostettu perinteisesti kalvoja kuumentamalla
soijamaitoa avoimessa astiassa ldhes kiehumapisteeseen, jolloin pintaan muodostuva
kalvo voidaan sopivin vilein nostaa pois. Samantapaista kdytdntod voidaan soveltaa
kalvonmuodostusta tutkittaessa. Kuivattu soijaproteiinikalvo sisiltdd 55 % proteiinia,
26 % neutraalirasvaa, 2 % fosfolipidejd ja 12 % hiilihydraatteja. Kalvon muodostumi-
nen perustuu samaan kuin gluteeni- ja zeinkalvojen muodostuminen, nimittdin mole-
kyylinsisdiseen disulfidisidosten ja hydrofobisten sidosten syntymiseen. Kuten muilla
kasviproteiinikalvoilla myds soijaproteiinikalvoilla plastisoivien aineiden kaytté on tar-
peen antamaan kalvolle joustoa (Gennandios ja Weller 1991). Brandenburg ym. (1993)
valmistivat kalvoja kaupallisesta soijasta eristetystd proteiinista.

Tutkimuksessa testattiin alkalikésitellyn ja késitteleméttdmin soijaproteiinin kalvon-
muodostusta eri pH:ssa (6, 8, 10 ja 12). Todettiin, ettd pH:ssa 8 saatiin parhaimmat kal-
vot, kun ammoniumhydroksidia kiytettiin pH:n sddtoon. Talloin proteiinimolekyylit
liukenivat ja silloittuminen mahdollistui.



2.5 KALVOJEN OMINAISUUDET

Koska syotivit paillysteet on tarkoitettu osittain korvaamaan pakkausta, on niillé oltava
samoja ominaisuuksia eli vesihOyrytiiviyttd, happi- ja kaasutiiviyttd seké riittavit me-
kaaniset ominaisuudet. Lisdksi niiden aistittavien ominaisuuksien (hajun, maun, ulko-
ndon ja rakenteen) on oltava hyvit. Tuotteeseen valettuun kalvoon vaikuttaa kaksi voi-
maa: kalvon sisdiset koheesiovoimat seki kalvon ja tuotteen vilinen voima (adheesio).
voimakas koheesio alentaa kalvon joustavuutta sekd kaasun ja liuosten lidpdisevyytti.
Kalvoilla, joissa polymeeriketjut ovat tiukasti jérjestaytyneet, on hyvin voimakkaat ko-
heesiovoimat (McHugh ja Krochta 1994b).

Kalvojen kemiallinen koostumus vaikuttaa kalvon ldpdisevyysominaisuuksiin. Polaari-
set materiaalit (proteiinit, polysakkaridit), joissa on runsaasti vetysidoksia, ldpdisevét
kaasuja huonosti alhaisissa kosteuspitoisuuksissa. Vastaavasti polaariset materiaalit,
joissa on runsaasti OH-ryhmid, kestédvit heikosti vettd. Toisaalta ei-polaariset lipidit
ovat hydrofobisia, mutta lépdisevit happea helposti. Polymeerissa olevat kaksoissidok-
koon lisédtyt pehmittimet lisdéviat kalvon lapidisevyyttd (McHugh ja Krochta 1994b, Park
ja Chinnan 1995). Yleensa vesihoyrynldpéisevyysmittaukset on tehty olosuhteissa, joissa
on 100 - 0:n % kosteusgradientti, joka ei vastaa yleisesti elintarvikkeiden olosuhteita
sdilytyksen aikana.

Kalvon polymeeriketjun rakenne vaikuttaa kalvon ldpédisevyyteen merkittavisti. Yksin-
kertaiset polymeeriketjut pakkautuvat kiintedsti ja ldapdisevyys on vihdistd. Lisdksi po-
lymeerin kiteisyys vaikuttaa merkitsevisti kalvon ldpidisevyyteen. Mité kiteisempi poly-
meeri, sitd pienemmat ldpdisevyysarvot (McHugh ja Krochta 1994b). Riisi- ja peruna-
tarkkelyskalvojen kaasujen diffuusioon ja lapiisyyn vaikuttivat kalvojen vesipitoisuus ja
kiteisyys (Arvanitoyannis ym. 1994). Mitd enemmin kalvossa oli vettd, sitd suurempi oli
kaasujen diffuusio. Kalvon kiteisyys lisdédntyi kosteissa olosuhteissa. Mita kiteisempi
kalvo oli, sitd pienempi oli kaasujen diffuusio.

Kalvon polymeerin fysikaalinen tila vaikuttaa ldpdisevyyteen. Lasiutumisldmpétilan
(Tg) yldpuolella polymeerit liikkuvat ja ldpédisevit helpommin kaasuja ja vesihOyryi.
Lasitilassa polymeerin liikkuvuus on miltei olematonta ja ldpidisevyys véhiistd. Poly-
meerin orientaation tiedetdin vihentdvidn synteettisten materiaalien ldpdisevyytta.
Orientaation vaikutusta syotdvien kalvojen lépdisyominaisuuksiin ei ole tutkittu
(McHugh ja Krochta 1994b).

Kalvon paksuuden mukaan maissin proteiini- (zein) ja vehnigluteiinikalvon kaasunla-
pdisevyys kasvaa kalvon ohentuessa ja vesihOyrynldpéisevyys puolestaan kalvon pak-
suuntuessa (Park ja Chinnan 1995). Selluloosapohjaisten kalvojen lidpdisevyyteen ei
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kalvon paksuudella ole merkitsevdd vaikutusta (Park ym. 1993). Molekyylikoon vaiku-
tusta eri materiaaleista valmistettujen kalvojen ldpéisevyyteen ei ole vield paljon tutkit-
tu. Selluloosapohjaisten kalvojen hapen- ja vesihOyrynlédpédisevyyden on todettu kasva-
van molekyylikoon suurentuessa (Park ym. 1993).

Rankinin ym. (1958) mukaan amyloosikalvojen vesihOyryn- ja kaasujenldpéisevyyteen
vaikuttavat kalvon paksuus ja kosteuspitoisuus ja kalvon rakenne (funtionaaliset ryh-
mit). Mitd paksumpi kalvo, sitd alhaisempia ldpdisevyysarvot ovat. Kosteuspitoisuuden
kasvaessa amyloosikalvon vesihGyryn- ja kaasujenpidityskyky heikkenee.

Yleensd proteiinikalvojen katsotaan pidittivdan hyvin happea ja hiilidioksidia, mutta
lapdisevin vettd ja olevan kosteudelle herkkid hydrofiilisen luonteensa takia (Park ja
Chinnan 1990). Elintarvikkeiden pinnassa olevat proteolyyttiset entsyymit saattavat vi-
hentéd kalvon stabiilisuutta (Mahmoud and Savello 1993). Liukoisuus veteen tai lipi-
deihin on térked joissakin tuotesovelluksissa (Gontard ja Guilbert 1992). Vedensalpaus-
ominaisuuksia voidaan parantaa lisddmailld erityyppisid lipidejd, mutta liian suuri lipidi-
lisdys vdhentdd kalvon mekaanista kestivyytta.

Kerroskalvoissa eli laminaattikalvoissa kdytetdin hyviksi lipidien hyvdd vedensal-
pauskykyd ja proteiinikalvon vahvaa rakennetta ja kaasujenpididtysominaisuuksia. Cole
(1969) valmisti kerroskalvoja, joissa proteiinikalvon muodosti soijaproteiini tai zeiini ja
lipidiosana toimi rasvahapon amyloosiesteri. Tilld paéllysteellda pakastettujen herneiden
kosteushivid voitiin vihentdd kolmannekseen.

Chinnan (1994) on tutkinut proteiinikalvojen (maissin zeinproteiini) ja selluloosapoh-
jaisten kalvojen ldpdisevyysominaisuuksia verrattuna synteettisiin kalvoihin. Tulosten
pohjalta paddyttiin seuraaviin paitelmiin:

* proteiinikalvo piditti kaasuja (O; ja CO; ) paremmin kuin polyvinyylikloridikalvo
tai polyetyleenikalvo

* selluloosakalvo piditti happea paremmin kuin polyeteeni, mutta heikommin kuin
polyvinyylikloridi- ja polyesterikalvo

* selluloosakalvo pidatti huonosti hiilidioksidia

* hiilidioksidin tai hapen ldpéisysuhde oli alhaisempi synteettisilld kalvoilla

* syotdvit kalvot ldpdisivit vettd helposti ja niiden vesihdyrynldpéisevyys oli paljon
suurempi kuin synteettisten muovikalvojen
vaessa

* proteiinikalvojen vesihdyrynlidpaisevyys viheni kalvon paksuuden kasvaessa
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Vesihdyrynlapaisevyys

Vesihoyrynlédpdisevyys on yksi tirkeimpid syotivien kalvojen ominaisuuksia. McHugh
ja Krochtan (1994b) kerddmien tulosten mukaan erilaisten proteiini- ja polysakkaridi-
kalvojen vesihdyrynldpdisevyys on melko korkea. Proteiinikalvojen, joiden paksuus oli
40 - 420 um, vesihdyrynldpiisevyys vaihteli 4,84 - 1198 g mm/m? d kPa. Erot kalvojen
lapdisevyyksissd johtuivat kalvojen koostumuksesta ja olosuhteista mittaushetkelld.
Mitd kosteammissa olosuhteissa mittaus tehtiin, sitd korkeammat olivat ldpéisevyys-
arvot. Vastaavasti polysakkaridikalvojen, joiden paksuudet olivat 20 - 56 um, vesihdy-
rynldpdisevyydet olivat 0,026 - 9,12 g mm/m’ d kPa. Synteettisten muovikalvojen vesi-

(0,0152-536 g mm/m? d kPa) (McHugh ja Krochta 1994b). Steariinihappokalvo kesti
hyvin vettd eri kosteusolosuhteissa. Lipdisevyys oli 0,53 - 0,89 g mm/m> d mmHg
(Koelsch ja Labuza 1992). Veden siirtyminen lipidikalvon lédpi kasvaa sitd enemmin,
mitd lyhyempi on rasvahapon hiiliketju (Park ym. 1994b).

Rankinin ym. (1958) tutkimuksissa, joissa kosteusgradientti oli 1/53 % amyloosimais-
sitdrkkelyskalvon (paksuus 0,026-0,032 mm) vesihdyrynldpaisevyys oli 230 g/m* d ja
1/100 %:ssa, saatiin vesihoyrynldpiisevyydeksi 3100 g/m* d.

Natriumkaseinaattikalvojen vesihOyrynlidpéisevyys olin. 13 g mm/m? h kPa kosteudgra-
dientin ollessa 55/72 (Banerjee ja Chen 1995). Késittely maitohapolla tai tanniinihapolla
(tannic acid) parantaa vedenpidatyskykyd (Guilbert 1986). Kalsiumkaseinaattikalvojen
vesihOyrynldpdisevyys, n. 8 g mm/m’ h kP, on pienempi kuin natriumkaseinaattikalvon
(Banerjee ja Chen 1995, Avena-Bustillos ja Krochta 1993). Kaseinaattikalvoilla on yhti
hyvé vedenpidityskyky kuin soijaproteiinikalvoilla, mutta heikompi kuin maissin zeii-
nistd ja vehndn gluteiinista valmistetuilla kalvoilla. Vedensalpausominaisuuksia on
kyetty parantamaan sadtamilld pH isoelektriseen pisteeseen (pH 4,6), muodostamalla
kalsiumoksidia tai kdyttamailla kalsiumaskorbaattipuskuria (pH 4,6).

Kaseinaattien hyvin emulgoitavuuden vuoksi voidaan valmistaa kaseinaatti-lipidi-
koostekalvoja. Tillaisissa koostekalvoissa lipidit estdvit veden litkkumisen, kun taas
kaseiini pitdd kalvon koossa, sitoo sen monoglyseridejd, mehildisvahaa ja steariinihap-
poa. Kaseinaatti-mehildisvahakalvolla (n. 0,5 g mm/mZh kPa) ovat vedensalpausominai-
suudet paremmat kuin gluteiini- (53 g mm/m?2 d kPa) tai zeiinifilmilld (Park ja Chinnan
1990, Avena-Bustillos ja Krochta 1993).

Heraproteiini-isolaateista valmistetuilla kalvoilla on my6s korkea kosteudenldpdisyarvo
n. 12 g mm/m*h kPa (Banerjee ja Chen 1995). Suhteellinen kosteus lis# ekspotentiaali-
sesti kalvojen vedenldpdisykykyd ja pehmittimet vaikuttavat eri tavoin (McHugh ym.
1994¢). Vedenlédpiisykyky laskee oleellisesti, kun heraproteiinikalvojen hydrofiilistd
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luonnetta vihennetdan lisddmalld lipideja (McHugh ja Krochta 1994c). Mehilédisvaha ja
rasvahapot ovat tehokkaampia kuin rasva-alkoholit. Kun kalvojen lipidipitoisuus kas-
vaa, vedenldpidisykyky laskee merkittdvésti. Samalla tavalla vaikuttaa rasvahappojen ja
rasva-alkoholien ketjun pituuden lisdys.

Heraproteiinipohjaiset kalvot olivat vertailevan tutkimuksen perusteella hieman hei-
kompia kosteuden pidattédjia kuin kaseinaattikalvot. Banerjee ja Chen (1995) totesivat,
ettd heraproteiinikonsentraattikalvolla (n. 11 g mm/m? h kPa) oli paremmat vedensalpa-
usominaisuudet kuin natriumkaseinaatti- (n. 13 g mm/m’ h kPa), kaliumkaseinaatti-
(n.13 g mm/m’ h kPa) ja heraproteiini-isolaattikalvoilla (n.12 g mm/m?* h kPa). Hera-
proteiinikonsentraatista valmistetulla koostekalvolla oli parhaat vedensalpausominai-
suudet kaikista maitoproteiineista (n. 4 g mm/m? h kPa). Transmissioelektronimik-
roskopia osoitti, ettd heraproteiinikonsentraattikalvoissa oli maitorasvaa proteiiniainek-
seen sekoittuneena. Maidon kokonaisproteiinikalvoilla kosteudenlidpdisyominaisuudet
ovat samanlaiset kuin kaseinaattikalvoilla. Mehildisvahan lisdykselld on saatu kosteu-
denldpdisytaipumusta huomattavasti vihennettyd (Krochta 1995).

Kaasujen lapaisevyys

McHughin ja Krochtan (1994b) mukaan syotdvien proteiini- ja hiilihydraattikalvojen
hapenlépiisevyydet ovat hyvin alhaiset verrattuna synteettisten muovikalvojen lidpéise-
vyyksiin alhaisissa kosteuspitoisuuksissa. Kollageenikalvojen hapenldpiisyarvot olivat
1,2 - 890 cm® pm/m* d kPa (paksuutta ei ole mainittu) mittaushetkisen kosteuspitoisuu-
den mukaan. Mitd kosteammassa mittaus tehtiin, sitd suurempi oli lapdisevyyys
(Guilbert ym. 1996). Gluteeni- soija- ja heraproteiinikalvojen hapenldpdisy oli 1 - 145
cm’ pm/m’ d kPa (paksuudet olivat 0,018 - 0,42 mm). Hiilihydraattikalvojen, joiden
paksuudet vaihtelivat 0,04 - 0,15 mm, hapenlédpiisyarvot olivat 149 - 13000 cm’ pm/m?
d kPa. Amyloosimaissitidrkkelyskalvon (paksuutta ei mainittu) ldpédisevyydeksi mitattiin
1480 cm’ pm/m? d kPa 25 °C:n limpotilassa. Tosin kosteuspitoisuutta mittaushetkelld
el ilmoitettu. Vastaavasti LD-polyeteenin (paksuutta ei mainittu) hapenlépdisy 50 %:n
kosteudessa ja 23 °C:n ldmpdétilassa oli 1870 cm’ um/m* d kPa ja HD-polyeteenin 427
cm’um/m” d kPa (McHugh ja Krochta 1994b). Lipidikalvojen (paksuus 4 - 5 pm) ha-
penlépdisy oli 54 - 1540 cm’um/m? d kPa. Lipiisyarvot oli mitattu O %:n kosteudessa.
Shellac-materiaalilla oli pienin ja mikrokiteiselld vahalla suurin ldpaisyarvo (McHugh ja
Krochta 1994b).

Rankinin ym. (1958) tutkimuksissa amyloosikalvon ilman-, typen- ja hapenlapiisevyy-
det olivat 0, hiilidioksidin 240, ammoniakin 100000 ja rikkidioksidin 71000 ml/m3d.
Todettiin, ettd kalvon funktionaaliset ryhmat (polaarinen, pooliton) midradvit, minka-
lainen on kalvon ldpiisevyys. Polaariset molekyylit, kuten ammoniakki ja rikkidioksidi,
liukenevat helposti polaariseen amyloosikalvoon (Rankin ym. 1958). Amyloositirkke-
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lyskalvo, jossa oli glyserolia 16 %, ei lapdissyt happea kosteudessa 0 - 100 % (Mark ym.
potilassa aina 100 %:n kosteuteen saakka (Jokay ym. 1967). Pektiini-amyloosi-
maissitiarkkelyskalvot ldpiisevit happea hyvin huonosti, 1,7 - 3,7 ml/m%24 h. Miti
enemman kalvossa on tarkkelysti, sitd alhaisempi on hapenlépiisy. Toisaalta glyseroli-
pitoisuuden kasvaessa hapenlipdisy kasvaa (Coffin ja Fishman 1994).

Kalvojen mekaaniset ominaisuudet

Syétavien kalvojen mekaaniset ominaisuudet ovat yhté tédrkeitd kuin ldpdisevyysomi-
naisuudet. Useimmin kéytetty testi tdssd yhteydessd on vetolujuuden mittaus. Tastd
mittauksesta voidaan laskea vetolujuus (tensile strength), venymi (elongation),
myotovoima (yield strength) ja elastinen moduuli (modulus of elasticity).

Muita tirkeitd mekaanisia ominaisuuksia kalvoilla ovat ldvistyslujuus (puncture
strength), pubkaisulujuus (burst strength), iskulujuus (impact strength) ja vdsyminen
(fatigue), repimislujuus (tear strength), joustavuus (flexibility), taivutuskestidvyys (flex
resistance), kitkakerroin (coefficient of friction) ja tarttuvuus (clinging). Niitd kaikkia
ominaisuuksia ei ole vield tutkittu syotivilld kalvoilla. Chen ym. (1995) on julkaissut
metodologian ohuiden kalvojen lavistysiujuuden mittaamiseksi. Joidenkin maitoproteii-
nien, vehnidn gluteenin ja metyyliselluloosakalvojen lavistyslujuutta (puncture resis-
tance) on mitattu (Banerjee ym. 1994a, Banerjee ym. 1994b, Banerjee 1994c, Chen ym.
1995, Chen ym. 1993, Chen & Wang 1994, Chen ja Zhang 1994). Greener ja Fennema
(1989) ovat kehittineet iskutestin (surface impact test) ja muovautuvuustestin (surface
deformation test) mittaamaan syotdvien kalvojen kykyd kestdd toistuvia pintaan
kohdistuvia iskuja ja epdtasaisen pinnan aiheuttamaa rasitusta.

Eri materiaaleista valmistetut kalvot kiyttaytyvét eri tavoin vetolujuustestissid. Chen
(1995) vertasi metyyliselluloosasta, vehnin gluteenista ja natriumkaseinaatista valmis-
tettuja kalvoja keskendin. Metyyliselluloosakalvoilla oli suuri vetolujuus ja pieni veny-
vyys, kun taas proteiinikalvoilla oli heikompi vetolujuus ja suuri venyvyys. Natrium-
kaseinaattikalvon vetolujuus oli korkeampi kuin gluteenikalvon. Metyyliselluloosakalvo
on luonteeltaan kova ja hauras ja proteiinikalvo taas pehmed ja sitked. Erot perustuvat
erilaiseen molekyylirakenteeseen. Chenin (1995) mukaan proteiinikalvot ovat yleensd
vahvoja ja sitkeitd, niilld on suuri vetolujuus ja kohtalainen venymi. Joillakin pro-
teiineilla vetolujuus on samalla tasolla kuin synteettisilla kalvoilla. Proteiinit
muodostavat hyvan perusrakenteen syotdvissd koostekalvoissa.

Proteiinikalvojen mekaanisiin ominaisuuksiin vaikuttavia tekijoitd ovat ympériston

ja laatu, heraproteiineilla myos lampokasittelyn voimakkuus (Gennadios ym. 1994).
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Gennadioksen ym. (1994) mukaan erilaisten proteiinikalvojen vetolujuus vaihteli 0,01 -
10,7 MPa venyvyyden ollessa murtohetkelld 25 - 276 %. Kollageenikalvot olivat
vahvimpia ja vehnidn gluteenikalvot heikoimpia. Vastaavasti gluteenikalvot venyivit
eniten. Synteettisten kalvojen lujuus vaihteli 8,6 - 175 MPa ja venyvyys 20 - 800 %.
Polyesteri (PET) oli vahvin ja polyeteeni (LDPE) heikoin. Synteettisistda muoveista
venyvin oli etyleenin ja vinyyliasetaatin kopolymeeri (EVA).

Chen (1995) osoitti, ettd heraproteiinikonsentraatin (WPC) ja lipidien muodostamissa
emulsiokalvoissa lipidien korkeampi sulamispiste lisdsi mekaanista lujuutta. Pehmit-
timien lisdys proteiiniainekseen muuttaa kalvoa muodostavien polymeerien kolmiulot-
teista rakennetta muokkaamalla jérjestystd ja sitoutuneen energian miirda. Proteiinikal-
vojen mekaaninen vahvuus heikkenee pehmittimien lasniollessa. Kun proteiinien suhde
pehmittimen méadrdan kasvaa, kalvon mekaaninen vahvuus kasvaa (Chen 1995). Myos
pehmittimen laatu on tdrked. McHugh ja Krochta (1994d) totesivat sorbitolilisdyksen
tekevan heraproteiini-isolaattikalvoista jiykempid ja murtuvampia kuin glyserolin.

Maitoproteiinikalvojen mekaanista kestdvyyttd voidaan kalvojen valmistusvaiheessa
parantaa mikrofluidisaatiolla (Banerjee ym.1994b, Chen ym. 1993). Mikrofluidisaatio-
prosessiin sisdltyy voimakasta mekaanista muokkausta, nimittidin leikkausta (shearing),
molekyylien rakenteenmuutoksia (cavitation) ja yhteentormiyksid. Namé helpottavat
molekyylien vuorovaikutusta vahvemman kalvon muodostamiseksi. Ultradéntd on myos
kokeiltu maitoproteiinikalvojen valmistuksessa korvaamaan tavanomaista mekaanista
homogenointia (Banerjee ym. 1994c, Chen ym. 1995). Tulokset olivat lupaavia seka
vedenkestidvyyden ettd kalvojen mekaanisen kestédvyyden parantamisessa.

Bader ja Goritz (1994b) selvittivat amyloosimaissitidrkkelyskalvojen lujuuksia eri koste-
uksissa 20 °C:n ldmpdétilassa. Kalvot valmistettiin rasvattomasta ja tavanomaisesta
amyloosimaissitiarkkelyksestd (kuivattu 60 °C:n lampdétilassa) ja varastoitiin sen jilkeen
eri kosteuksissa. Kalvot, jotka oli sdilytetty 10 %:n RH:ssa, olivat hauraita ja lasimaisia
kuvat 2 ja 3). Suuremmissa kosteuksissa kalvojen lujuus viheni. Rasvattomasta amyloo-
simaissitirkkelyksestd valmistettu kalvo oli venyvaa yli 80 %:n kosteudessa (kuva 2).
Tavanomaisesta, rasvapitoisesta amyloosimaissitdrkkelyksestd valmistetun kalvon ve-
nyvyys ei poikennut eri kosteuksissa. Tdméan selitettiin johtuvan amyloosilipidikomp-
lekseista.

Fishmanin ym. (1996) mukaan pektiini-amyloosimaissitidrkkelyskalvojen (100/0,
90/10,70/30 tai 55/45) lujuus oli korkeimmillaan, kun glyserolipitoisuus oli 30 %. Kal-
von lujuus heikkeni, mitd suurempi oli pektiinipitoisuus. Kalvon venyvyyden todettiin
kalvon kosteuspitoisuus. Kalvon lujuus oli n. 30 MPa, kun glyserolipitoisuus oli 30 % ja
kosteus 0 %. Kosteudessa 57 % oli kalvon (30 % glyserolia) lujuus alle 20 MPa. Vas-
taavasti kalvon venyvyys kasvoi kosteuden kasvaessa. Pektiinin ja tirkkelyksen todettiin
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sekoittuvan hyvin toisiinsa (Fishman ym. 1996). Coffin ja Fishman (1993) mukaan pek-
tiini-tirkkelyskalvojen lujuus oli 30 MPa ja venyvyys 1 - 3 %.
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Kuva 2. Rasvattoman amyloositirkkelyskalvon vetolujuus (MPa) ja venymd (A) eri
ympdriston kosteusolosuhteissa (%) (Bader ja Goritz 1994b).
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Kuva 3.Tavanomaisen amyloositirkkelykalvon vetolujuus (MPa) ja venymd (A) eri
kosteusolosuhteissa (Bader ja Goritz 1994b).
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Kalvojen aistinvaraiset ominaisuudet

Sybtdvien kalvojen tulisi olla hajuttomia, mauttomia ja joustavia sekd ldpindkyvid tai
lapikuultavia kalvossa kiytettyjen aineiden ja niiden puhtauden mukaan. Joissakin ta-
pauksissa on mahdollista parantaa elintarvikkeiden ulkondkod, esim. liséta kiiltoa kal-
von avulla. Tavoitteena voi olla myds tahmeuden vdhentiminen. Morr (1989) havaitsi
heraproteiinikonsentraatilla (WPC) olevan ongelmana pilaantuneen hajun muodostumi-
nen varastoinnin aikana. Syyksi hdn mainitsee WPC:hen jdidneen rasvan ja ei-
entsymaattisen ruskettumisen. Joissakin tapauksissa pieni méird voioljyd on eduksi kal-
vojen ominaisuuksille. Se lisdd kalvojen vedensalpauskykya.

Syoétavien kalvojen sulavuus

Syotdvien kalvojen sulavuudesta ihmisen elimistossd on vain védhin tutkimuksia. On
tarkedd, ettd kalvorakenteet hajoavat ruoansulatuselimistdssé tai poistuvat aiheuttamatta
terveydellistd haittaa. Garcia-Rodenas ym. (1994) vertasivat in vitro -kokeissa kaseiinin
ja glutetinin trypsiinin katalysoimaa proteolyysid kalvoissa ja kisittelemittomisséd pro-
teiineissa. Kaseiinilla eroja ei havaittu. Gluteiinilla ei saatu yksiselitteisid tuloksia:
késitteleméattomissd néytteisséd reaktion nopeusvakio oli suurempi kuin kalvoissa, mutta
kalvoniytteissd katkenneiden peptidisidosten méiréd oli suurempi. Tulos johtui toden-
nikoisesti gluteiinin rakenteellisista ominaisuuksista. Mahmoud ja Savello (1993) tote-
sivat transglutaminaasientsyymin avulla valmistettujen o-laktalbumiini- ja P-lakto-
globuliinikalvojen hajoavan proteolyyttisten entsyymien, trypsiinin ja o-kymotrypsiinin
vaikutuksesta. Myos Motoki ym. (1987) osoittivat valmistamiensa 0y -kaseinaatti-
kalvojen hydrolysoituvan kymotrypsiinilla.

Allergiat

Valmistettaessa syotidvid kalvoja on syytd muistaa, ettd proteiiniallergiaa (vilja- ja mai-
toproteiinit) ja laktoosi-intoleranssia esiintyy viestdossd. Maitoproteiineista sekid ka-
seilni- ettd heraproteiinit siséltdvét allergeeneja. Monet prosessiin liittyvat tekijat
vaikuttavat maitoproteiinien allergiseen vasteeseen. Liampokisittely vidhentdd niiden
antigeenisyyttd. Tosin lampdkiésittelyn on silloin oltava suuritehoinen. Toinen antigeeni-
syyttd vihentdvd tekiji on entsymaattinen hydrolyysi. Kaytettdessd elintarvikkeissa
maitoproteiineista valmistettuja syotavid kalvoja allergiamahdollisuus on otettava
huomioon ja tuoteselosteiden tiytyy sisdltdd tiedot ndiden proteiinien kdytosta.
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2.6 KALVOJEN KAYTTOSOVELLUKSIA
2.6.1 Perinteiset kaytt6kohteet

Elintarvikkeen suojaaminen syotédvilla paillykselld ei ole uusi idea. Syotédvid kalvoja on
perinteisesti kéytetty parantamaan elintarvikkeen ulkonékod ja sdilyvyyttd. Jo useita
satoja vuosia sitten kiinalaiset pédillystivit vihannekset ja hedelmit syotivalld vahalla ja
menetelméa kiytetddn vieldkin. Vahaa on perinteisesti kdytetty omenoiden (Fisher ja
Britton 1940), sitrushedelmien, kurkun ja vihredn tomaatin pinnalla estiméén tuotteen
kuivumista varastoinnin aikana (Baldwin 1994). Britit sulkivat pilaantuvat elin-
tarvikkeet rasvan sisddn (silavointi) jo 1500-luvulla. Suklaapéillykset makeisissa, lipi-
dikalvot lihan pinnalla ja soijaproteiinin kadyttd Aasian maissa tiettyjen ruokien sdily-
vyyden parantamiseen ovat myos ennestdin tuttua teknologiaa. Yleisesti kiytetyt gela-
tiini, kapselit, makkarankuoret, suklaa-, sokeri- ja vahapaillystykset ovat syo6tivid fil-
mejd. Kalvojen suojaava vaikutus perustuu siihen, ettid ne ldpéisevit heikosti kaasuja ja
vesihOyryd tai ettd niilld on antimikrobinen vaikutus (Kester ja Fennema 1986, Baldwin
ym. 1995, Donhowe ja Fennema 1994). Kuivattujen rusinoiden s#ilyvyyttid ja rakenteel-
lisia muutoksia, kuten tahmautumista, on estetty paillystdmélld rusinat mineraalioljylla
(Kochhar ja Rossell 1982).

Lihan sidilyvyyttd on lisatty erilaisilla polysakkaridikalvoilla. Kaytettyja polysakkarideja
ovat mm. alginaatti, karrageeni, selluloosaeetterit, pektiini ja muunnetut tirkkelykset.
Kuitenkin nimai kalvot kestidvit heikosti vettd. Tosin kosteina ne suojaavat tuotetta kui-
vumiselta. Alginaattia ja tirkkelystd on kédytetty pihvien, sianlihan ja kanan péillysteend
antamaan tuotteeseen mehukkuutta. Pakastettujen katkarapujen, kalan ja makkaran sii-
lyvyyttd on parannettu alginaattikalvolla (Baker ym. 1994, Kester ja Fennema 1986).

2.6.2 Tuoreet hedelma- ja vihannestuotteet

Pakkaamisen muunneltuun ilmaan on todettu pidentdvan hedelmien sidilytysaikoja.
Kuitenkin olosuhteissa, jolloin happipitoisuus on minimoitu, saattaa anaerobisten mik-
robien kasvu lisddntyd. Tdmén vuoksi suuntauksena onkin 16ytdé ns. dlykkéitd ja aktiivi-
sia kalvo- ja pakkausmateriaaleja ja tekniikoita (Labuza 1996). Hedelmien ja kasvisten
pintaan valetut syotidvit kalvot voivat toimia ns. dlykk#idna pakkauskalvona toimien kaa-
sujen, kuten happi, hiilidioksidi ja eteeni, sekd kosteuden séitelijand (Ben-Yehoshua
ym. 1994). Avena-Bustillos ja Krochta (1993) ovat arvioineet, etti kaseiinikalvot voisi-
vat olla vihanneksilla ja hedelmilld vaihtoehto muunnetun ilmakehin pakkaamiselle.

Kuoritut, pilkotut ja viipaloidut vihannekset ja hedelmit sailyvit biologisesti aktiivisina

ja soluhengitys jatkuu. Késittelyn vaikutuksesta esim. kasvisten soluseindmét vaurioitu-
vat ja kasvista koossapitdvi turgoripaine alenee, jolloin siilyvyys huononee. Kalvojen
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avulla voidaan parantaa tuotteen sdilyvyyttd (Wong ym. 1994, Baldwin 1994, Baldwin
ym. 1995). Natriumkaseinaatin ja steariinihapon emulsiopiillyksen on todettu lisddvin
kuorittujen porkkanoiden sdilyvyyttd ja vidhentdvdn niiden kuivumista (Cuq ym. 1995,
Wong ym. 1994). Kaseinaatti-lipidi-emulsiopdillysteiden on todettu selvisti viahentivin
kuorittujen porkkanoiden ja kesdkurpitsan kuivumista (Avena-Bustillos ym. 1994a,
1994b).

Tomaatin pintaan valetun proteiinikalvon on todettu hidastavan tomaatin kypsymisti ja
vérin muuttumista vaaleanpunaisesta punaiseksi. Maissin zein-proteiinikalvolla paal-
lystettyjen tomaattien hyllyikda onnistuttiin pidentdmaéin kuusi vuorokautta (Park ym.
1994). Howard ja Dewi (1995) valoivat selluloosapohjaisen (Nature Seal™) kalvon
kuorittujen porkkanoiden péille. Piillystetyt porkkanat pakattiin polyeteenipussiin, joka
kuumasaumattiin kiinni. Naytteet sdilytettiin 1,7 °C:n ldmpétilassa viiden viikon ajan.
Pakkauksista médritettiin happi-, hiilidioksidi-, etanoli- ja asetaldehydipitoisuudet.
Porkkanoiden viri sekd aistinvarainen ja mikrobiologinen laatu méiritettiin. Kalvo
porkkanan pinnalla esti virin hdvidimisen verrattuna vertailuporkkanaan. Lisdksi padl-
lystetyt porkkanat arvioitiin paremmiksi aistittavilta ominaisuuksiltaan. Pakkauksen
kaasupitoisuudet ja mikrobiologinen laatu eivit poikenneet vertailundytteestd. Toisaalta
Howardin ja Dewin (1996) jatkotutkimukset osoittivat, ettd kuorittujen porkkanoiden,
paillystettynd Nature Seal™ materiaalilla, terpenoidi- ja karotenoidipitoisuuksien las-
kua varastoinnin aikana ei voitu ehkiistad (Howard ja Dewi 1996).

2.6.3 Kuivatut hedelmat, vihannekset ja pahkinat

Kuivattuja hedelmié ja vihanneksia on suojattu kaseiinia siséltavilla laminaattipaillysteilld
kosteudelta ja hapettumiselta (Cole 1965). Dekstriinilld pééllystettyjen omenaviipaleiden
tummuminen oli védhdisempdd kuin piillystiméttomien (Nisperos-Carriedo 1994).
Tarkkelyshydrolysaatteja on kéytetty parantamaan mantelin ja omenaviipaleiden raken-
netta sekd kuivatun aprikoosin aromi on saatu sdilyméddn paremmin (Nisperos-Carriedo
1994). Heraproteiinikalvojen erinomaista kykya pidéttdd happea on kiytetty estdméin
pahkindiden hérskiintymistd (Mate ja Krochta 1995). Munan albumiinilla ja soijaprote-
itnilla on kyetty merkittavisti vihentdmédan kosteuden haihtumista rusinoista (Bolin
1976).

Moore ja Robinson (1968) kehittivat amyloosipohjaisen paallystysmateriaalin kuiva-
tuille hedelmille. Kuivattujen hedelmien rakenne muuttuu varsinkin silloin, kun niitd
sdilytetdan kosteissa olosuhteissa. Télloin hedelmit tarttuvat toisiinsa. Amyloosista
valmistetut kalvot olivat hauraita ellei plastisointiainetta kdytetty. Plastisointiaineet,
joita ehdotettiin kaytettdviksi olivat glyseroli, lesitiint, maissisiirappi, sorbitoli, manni-
toli, asetyloity glyseroli ja pitkiketjuiset rasvahapot. Paras plastisointiaineen ja amyloo-
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sin suhde oli valittavissa 20:80 - 60:40:een sen mukaan, miti plastisointiainetta kéytet-
tiin. Rusinat paillystettiin reseptin 1 mukaan seuraavasti:

Resepti 1
Maissin amyloosi 40¢g
Vesi 360 g
Asetyloity monoglyseroli 40¢g
Polyoksietyleeni sorbitaanimonostearaatti 2¢g

Vesi ja amyloosi kuumennettiin hoyrykeittimessd 146 °C:n lampétilaan 30 s:n ajaksi.
Muut valmistusaineet liuotettiin 158 g:aan kuumaa vettd ja yhdistettiin amyloosiliuok-

Téamain jilkeen rusinoita kuivattiin 50 °C:n lampétilassa 30 min:n ajan. Viikon sdilytyk-
sen jilkeen kalvo rusinoiden pinnalla oli kirkas ja ehjé. Liséksi rusinat olivat pysyneet
irrallaan.

Kuivatut taatelit pézllystettiin reseptin 2 mukaan seuraavasti:

Resepti 2
Maissin amyloosi 680 g
Maissisiirappi (DE42) 1,1 kg
Vesi 9kg

Raaka-aineet sekoitettiin ja kuumennettiin hoyrykeittimissd 149 °C:n lampotilaan 30 s:n
ajaksi. Taatelit kastettiin yksitellen liuokseen. Kastetut taatelit asetettiin vahatun paperin
piille huoneen lampdtilaan, kunnes péillys oli geeliytynyt. Péillys oli viikon sdilytyk-
sen jdlkeen kirkas ja tasainen (Moore ja Robinson 1968).

2.6.4 Monikomponenttituotteet

Useista komponenteista ja osista koostettujen elintarvikkeiden ongelmana on veden
siirtyminen eri komponenttien kesken. Samalla saattavat viriaineet siirtyd komponen-
tista toiseen. Rusinat, makeiset ja suklaapaillysteiset tuotteet, kuivat keksit, pitsan kuori
ja tdytetyt leivonnaiset voivat muuttua rakenteellisesti kosteuden vaikutuksesta. Veden
siirtymisen hallinta monikomponenttielintarvikkeissa on térkeédi niiden sdilyvyydelle ja
laadulle. Kosteuden siirtymistd voidaan vihentdd pienentdmilld vesihOyrynpainetta
komponenttien vililld suolan, sokereiden tai polyolien avulla. Kaikissa tapauksissa tima
ei kuitenkaan ole mahdollista, silld tuotteen aistinvarainen laatu saattaa muuttua huo-
nommaksi (Cug ym. 1995, Baker ym. 1994). Syotavit paillysteet ja kalvot ovat myds
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yksi mahdollisuus estdd kosteuden siirtymistd eri komponenttien ja osien vililld
(Guilbert 1986, Cuq ym. 1995, Baker ym. 1994).

Esimerkiksi kuiva viljamysli, jossa on rusinoita, muuttuu siilytyksen aikana tahmaiseksi
ja paakkuiseksi. Rusinoiden kosteus on 13 - 18 % ja kuivan viljan 2 - 3 %. Kuiva tirk-
kelyspitoinen materiaali pehmenee ja muuttuu rakenteeltaan epamiellyttidviksi, kun sen
ay on 0,35 - 0,5. Rusinat kuivuvat, kun niiden kosteuspitoisuus putoaa alle 13 %:n. Ru-
sinoiden piillystiminen mehildisvahalla tai mehildisvahan ja rasvan seoksella parantaa
tuotteen siilyvyyttd, kun kosteus ei péise siirtymidn komponenttien kesken (Lowe ym.
1962, Watters ja Brekke 1959, Baker ym. 1994). Kakkumassoihin kiytettidvii kuivattuja
hedelmid on paiillystetty asetyloidulla monoglyseridilld, kookosrasvalla tai konditoria-
rasvalla (Shea 1970, Baker ym. 1994).

Pakastepitsoihin ja tdytettyjen piirakoiden kuoren ja tdytteen viliin valettu lipidikalvo
estdd veden siirtymisen komponenttien vililld. Metyyliselluloosan (MC) ja mehildisva-
hakalvon vedenkesto on todettu yhtd hyviksi kuin kaupallisten synteettisten kalvojen.
Niitd kalvoja on sovellettu kakkuihin. Metyyliselluloosa ja hydroksipropyloity metyyli-
selluloosa (HPMC) yhdistettynd tyydyttyneisiin rasvahappoihin (C16 ja C18) kestdi
hyvin korkeita kosteuspitoisuuksia (ay 0.97) alhaisissa lampétiloissa (Kester ja Fennema
1989a, 1989b, Baker ym. 1994).

Maltodekstriinikalvo (DE 10) jditelon ja suklaakuorrutteen vilissid esti suklaan mure-
nemisen jddtelod syotdessd (Youcheff ja Perkins 1991). Maltodekstriini (33 % kuiva-
la. Kalvon paksuus oli 0,1 - 0,2 mm. Kalvo ei vaikuttanut jaitelon aistittavaan laatuun,
kun paillystettyd jddtel6d verrattiin jditeloon, jossa ei ollut kalvoa (Youcheff ja Perkins
1991).

Brake ja Fennema (1993) tutkivat lipidien migraation vihentimistd konditoriatuotteis-
sa pektiini- ja amyloositdrkkelyskalvojen avulla. Lipidien migratoituminen suklaa-
tuotteissa, joissa on pahkinditd, tai kekseissd, joissa on suklaapaloja, on ongelma.
Kalvomateriaaleina kiytettiin korkeasti metyloitua pektiinia ja esiliisterdityd, hydrok-
sipropyloitua (5 %) amyloosia (50 %). Makeutusaineita olivat dekstroosi, fruktoosi,
korkeafruktoosisiirappi ja sakkaroosi. Massa valmistettiin sekoittamalla raaka-aineet
toisiinsa vilttden paakkujen muodostumista. Sen jidlkeen massa keitettiin sekoittaen
kunnes ay 0,5 saavutettiin (n. 115 °C). Paras tdrkkelysseos saatiin reseptilld (% pai-
nosta): 2,4 tarkkelystd, 14,6 sakkaroosia, 14,6 fruktoosia, 14,6 dekstroosia, 34,1 kor-
kea fruktoosisiirappi ja 19,5 vettd. Paras pektiiniseos saatiin reseptilld (% painosta),
jossa oli 1,0 “rapid set” pektiinid, arabikumia 0,2, sakkaroosia 14,8, fruktoosia 14,8,
dekstroosia 14,8, korkea fruktoosisiirappia 34,7 ja vettd 19,8. Jdiset pahkinivoipallot
kastettiin 60 °C:seen piillystemateriaaliin ja pallot asetettiin suodatinpaperille ja sii-
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lytettiin 21 °C:n limpétilassa neljin kuukauden ajan. Oljyn migratoitumista ja ndyt-
teen kiteytymistd seurattiin visuaalisesti.

Lipidin migratoitumista konditoriatuotteista tutkittiin erityiselld gravitaatioon perustu-
valla menetelmailli lapdisykammiossa (kuva 4). Testid varten paillystysaine sumutettiin
suodatinpaperin pintaan (0,5 mm:n paksuus). Néyte jadhdytettiin huoneen lampétilaan.
Niyte asetettiin metalliseen pidikkeeseen, jossa oli halkaisijaltaan 4,2 cm:n aukko
(kouttauspinta alaspiin). Pihkindvoikuutiondyte asetettiin p#illysmateriaalin péille.
Migratoituessaan 6ljy valui kalvoon ja siitd edelleen alla olevaan absorboivaan paperiin.

/

fe——— shortened 400 ml.beaker
- metal dish

cap containing peanut butter

paper support
coating
absorbent paper

Kuva 4. Braken ja Fenneman (1993) lipidien migraatiotutkimuksessa kdytetyn ldpdisy-
kammion poikkileikkaus.

Lipdisevyyskammio asetettiin suljettuun lasikammioon, joissa oli vedellistd glyserolia
kosteuden vakioimiseksi. Varastointia varten kammio asetettiin vesihauteeseen 30 °C:n
limpétilaan. Migratoitunut 6ljy erotettiin suodatinpaperista heksaanilla ja médritettiin
linoleenihappo. Vertailunidytteet mairitettiin gravimetrisesti. Padllysmateriaali valettiin
suklaan ja pahkindvoin viliin ja ndyte arvioitiin aistinvaraisesti. Ndytteistd arvioitiin
pureskeltavuus, kumimaisuus ja ulkoiset ominaisuudet. Parhaat suoja-ominaisuudet
saatiin hydroksipropyloidulla tiarkkelykselld ja metyloidulla pektiinilld. Lipidin migra-
toituminen kalvojen ldpi oli olematonta niilla kalvoilla. Aistinvaraisen arvioinnin mu-
kaan paras kiinnittyminen, geelimidisyys ja viskositeetti saatiin korkeasti metyloidulla
pektiinilla.

2.6.5 Tuotteen mikrobiologisen sdilyvyyden parantaminen kalvon avulla
Kalvo tuotteen pinnassa voi toimia aktiivisena sdilyvyyden edistdjénd luovuttaen esi-

merkiksi sdilontidaineita tuotteeseen tai se voi alentaa tuotteen pinnan pH:n siten, ettei
mikrobien kasvua voi tapahtua (Cuppett 1994). Esimerkiksi Cugin ym. (1995) kerddmin
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kirjallisuuden mukaan kalsiumalginaattikalvo ehkéisee mikrobien kasvua lihan pinnalla.
Tamién on arvioitu johtuvan kalsiumkloridista (Cug ym. 1995). My6s kitosaanikalvo
ehkiisi mikrobien lisddntymistid. Kitosaanimolekyyli todennikoisesti ehkiisee mikrobi-
en kasvua. Maissin zein-proteiinikalvo kananmunan pinnassa estdd mikrobien pédédsyn
munan sisdosiin (Cuq ym. 1995).

Sidilontdaineen diffuusio kalvon ldpi tuotteeseen riippuu useasta tekijéstd: kalvomateri-
aalista, elintarvikkeen luonteesta (mm. ay, pH) ja siilytysolosuhteista (limpétila, siily-
tysaika) (Cuq ym. 1995). Maitohapon lisdiminen proteiinikalvoon alentaa tuotteen pin-
nan pH:ta, jolloin tuotteen sdilyvyys paranee. Agar- ja karrageenakalvot alentavat pin-
nan pH:ta noin 0,5 yksikkod (Cuq ym. 1995).

Synteettiseen muoviin pakatut keskikosteat elintarvikkeet pilaantuvat helposti. Télldin
tuotteen pinnan kosteuspitoisuus saattaa kasvaa, jolloin se muodostuu hyviksi kasvu-
alustaksi mikrobeille. Antimikrobisia aineita on lisdtty kalvoon estdmiin hiivojen,
sienten ja bakteerien kasvua sdilytyksen aikana. Tavallisimmin kédytettdvid antimikrobi-
sia aineita ovat bentsoehappo, natriumbentsoaatti, sorbiinihappo, kaliumsorbaatti ja pro-
pioinihappo (Cuppett 1994). Kalvoihin voidaan myos yhdistdd mikrobien tuottamia
bakteriosideja, kuten Lactococcus lactis -mikrobin tuottamaa nisiinid estiméién Listeria
monocytogenesin kasvua (Guilbert ym. 1996). Chinnan ja Beuchat (1996) kehittiviit
hydroksipropyylimetyyliselluloosa-kalvon, johon liséttiin Salmonellaa tuhoavaa orgaa-
nista happoa. Antimikrobinen kalvo ei ainoastaan tuhonnut Salmonellaa vaan lisisi
myos tomaatin séilyvyytti.

Leivonnaiset, joiden vesipitoisuus on korkea (piirakat, juustokakut, tdytekakut), ovat
herkkid mikrobiologiselle pilaantumiselle (Staphylococcus aureus). My06s nididen tuot-
teiden mikrobiologista siilyvyyttd on mahdollista parantaa aktiivisilla syotavilld pail-
lysteilld. Cha ym. (1993) valoivat kappa-karrageenista, tirkkelyksestd ja sorbiinihapon
seoksesta paillyksen kurpitsapiirakan pintaan. Kurpitsapiirakan todettiin sdilyvdn mik-
robiologisesti moitteettomana seitsemén vuorokautta huoneenldmpétilassa (Cha ym.
1993).

2.6.6 Kapselointi

Makuaineiden kapselointi (Godshall ja Solms 1992) ja maun vapautuminen hitaasti
tuotteeseen on haluttu ominaisuus useissa elintarvikkeissa, makeisissa (purukumi) ja
mikroaaltouunileivonnaisissa. Kadytossd olevat kapselointimenetelmat perustuvat spray-
kuivaukseen ja ekstruusiotekniikkaan (Godshall ja Solms 1992, Reineccius 1994) seka
jet-keittimen kiyttoon (lipidien mikrokapselointi) (Eskins ym. 1996).
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Tilld hetkelld 90 % kapseloinnista tehddidn spraykuivaus-tekniikalla. Kapseli suojaa
makuainetta hajoamiselta ja haihtumiselta siilytyksen aikana. Spraykuivauksessa kap-
selointiaineina on kiytetty maltodekstriinejé, maissisiirappia, modifioituja térkkelyksiad
ja arabikumia (Reineccius 1994).

Ekstruuderissa kapselointimateriaali sulatetaan kdyttden vain véhin vettd (15 %). Kap-
seloitava aine (10 - 20 % kuiva-aineesta) lisdtddn ekstruuderiin, jolloin muodostuu
emulsio. Tamén jilkeen massa ekstrudoidaan suulakkeen lédpi. Ekstrudoidut palat jdih-
dytetddn kylmissd isopropanoliliuoksessa, jolloin muodostuu amorfinen lasimainen ra-
kenne. Kapselointiaineena on kiytetty arabikumia, modifioituja tirkkelyksid, malto-
dekstriinid ja maissisiirappia (Reineccius 1994).

Modifioidun tiarkkelyksen (oktenyylisukkinaatti), jonka substituutioaste on 0,02, on to-
dettu hyviksi kapselointimateriaaliksi. Maltodekstriinistd valmistettu kapseli toimii
puolestaan hyvin hapen sulkijana. Kuitenkin nididen materaalien haittana on heikko ve-
denkesto (Reineccius 1994).

2.6.7 Sekalaisia kayttokohteita

Proteiinikalvoilla on odotettavissa monentyyppisié sovelluksia elintarviketeollisuudessa.
Ne soveltuvat hyvin pienten yksittdisten kappaleiden kuten herneiden, papujen, péhki-
néiden ja marjojen paillystamiseen (Gennadios ja Weller 1990). Feeney ym. (1993) ke-
hittivit proteiinipaillysteen, jolla elintarvikkeet voidaan késitelld ennen 6ljyssé tapahtuvaa
kypsytystéd. Proteiinikalvo vahentédd 6ljyn tunkeutumista tuotteeseen valmistuksen aikana.
Mikroaaltouunissa kypsennettdvissd tuotteissa sydtdvd kalvo tuotteen pinnassa saattaa
parantaa mikroaaltojen tehoa (Huang ja Simon 1990). Mes (1986) kaytti syotivad piil-
lystettd juustopohjaisten tuotteiden suojaamiseen pakastuksen ja sitd seuraavan kuumen-
nuksen aikana. Myos van Arem ja Hup (1994) ja Kolster ym. (1994) ovat kehittdneet
juustolle sopivan proteiinia siséltdvén syotivin péallysteen. Likovic ja Vallat (1994) ovat
kehittdneet juusto-, liha- ja suklaavalmisteille syotidvan paillyskalvon, jota kéytetdidn tuot-
teen koristeluun. Kalvon kiinnitysaineena on hera. Maser (1987) on osoittanut, ettd kolla-
geenia ja gluteenia siséltavad padllystettd voidaan kiyttdad makkarassa. Useita patentteja on
haettu tietyn koostumuksen omaavalle syotédville paillykselle ja paallystimiseen kéytetta-
ville laitteille (Kennedy ja Kennedy 1982, Kaufman ym. 1985, Rizzotti ja Tilly 1988, Ishii
ym. 1985, Porter ja Woznicki 1985, Porter ja Woznicki 1987, Lechte ja Meising 1987,
Nagai ym. 1995). Kaseiinin kéyttdd vesiliukoisten “taskujen” valmistuksessa on myos
tutkittu (Georgevits 1967).

Asetyloity monoglyseridikalvo pakastetun lohen pinnalla vihensi veden haihtumista ja
jadpoltteen muodostumista. Lisdksi kalan rasvojen hapettuminen viaheni (Stuchell ja
Krochta 1995). Vihredn espanjanpippurin kosteuden haihtuminen varastoinnin aikana
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viheni selvisti, kun pippuri oli pallystetty mineraalidljypohjaisella PacRite®Durafresh
-materiaalilla (Lerdthanangkul ja Krochta 1996). Kalkkunan rintapalojen heksanaalipi-
toisuudet olivat alhaisemmat, kun ne oli paillystetty maissin zeinproteiinikalvolla, johon
oli yhdistetty antioksidanttia (BHA) ja emulgointiaineita (monoglyseridi), kuin poly-
vinyylikloridikalvoon (PVDC) pakattuna. Zein-proteiinikalvosta migratoitunut antioksi-
dantti todennidkoisesti esti kalkkunan rasvoja hapettumasta (Herald ym.1996).

2.6.8 Kaupalliset kalvomateriaalit ja niiden kayttd

Télld hetkelld erityisesti japanilaiset, amerikkalaiset ja australialaiset ovat kiinnostuneita
syotavistd pakkausmateriaaleista. Mitsubishi Rayon Co. Ltd on kehittdnyt syotaviksi
kelpaavia pakkaus- ja péaidllystysmateriaaleja (Anon 1991). Soafil-kalvot, Soaperl-
kapselit ja Soaace-pinnoitteet on valmistettu vesiliukoisista polysakkarideista. Valmis-
tajan mukaan Soafil-kalvot soveltuvat tahmeiden ruokien, mikroaaltouuniruokien ja
kuppikeittojen tai makaroniruokien Oljyisten tai jauhemaisten mausteseosten annos-
pussien pakkauksiksi. Kalvot liukenevat liséttdesséd vettd tai keittdmisen aikana. Kalvot
sopivat koneelliseen pakkaamiseen, ja ne ovat kuumasaumattavia ja painettavia.
Soaperl-kapselit liukenevat kuumaan veteen. Niihin voidaan pakata aromi- ja vériaineita
ja Oljyisid mausteita. Soaace on valmistettu karrageenipohjaisesta vesiliukoisesta
polysakkaridista. Se on adhesiivinen, pidittad vettd ja muodostaa kalvoja. Se sailyttad
pakasteiden tuoreuden ja estdd leivityksen irtoamisen pakastekalasta. Katkaravut ja
makrillit voidaan upottaa ennen pakastusta minuutiksi Soaaceen, jolloin tuotteen paino-
hdviot varastoinnin aikana ovat pienemmét seké ulkondko ja maku paremmat sulatuksen
jalkeen.

Chris Craft Industrial Products on kehittidnyt tdysin veteen linkenevan MonoSol LXP-
1832 -kalvomateriaalin, joka on selluloosapohjainen. Kalvoa voidaan tydstdd perin-
teisilld muovin tyostoon tarkoitetuilla laitteilla. Kalvoon voidaan pakata esim. entsyy-
meja tai muita polydvia ja hankalasti annosteltavia ruoka-aineita helpottamaan tuotanto-
prosessia (Chris Craft Industrial Products 1995a, 1995b, 1995¢, 1996).

Japanissa on jo markkinoilla ja kédytossd useita hiilihydraattipohjaisia syotdvia kal-
vomateriaaleja (taulukko 2). Kéyttokohteita ovat esim. ladkkeet, makeiset, upporasvassa
paistettavat tuotteet, sushi, keksit, purukumi ja katkarapujen kuivumisen estdminen
jadkaappildmpdétilassa. Syotdvien kalvomateriaalien kdyttdéd Japanissa rajoittaa osaksi
niiden korkea hinta verrattuna synteettisiin muovimateriaaleihin.
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Taulukko 2. Japanilaisia hiilihydraattipohjaisia syotivid kalvomateriaaleja ja niiden
kayttokohteita sekd valmistajia (Tanaka 1996).

Kauppanimi Materiaali Kiyttokohde Valmistaja(t)
Shellac Hyoénteisen erittdma Ladkkeet Showa Sangyo
polysakkaridi
Oblate Perunatirkkelys Laidkkeet, makeiset, Yamamoto Oblate
upporasvassa Kokko Oblate
paistettavat tuotteet, Kyokko Oblate
Sushi, keksit ja Kowa Shokuhin
purukumi li-Kagaku
Pullulan Fermentoitu Maku- ja viriaineiden Osaka Chemical &
tirkkelyksesti kantajana, Alloy
(Aureobasidium suunraikastajakalvot Hyashibara, Co., Ltd
pullulans)
Soyafibe Soijapavusta eristetty Ladkkeiden kapselointi  Fuji Oil
liukoinen polysakkaridi
Sorfil Karrageeni Kalvo: MRC Polysaccharide
keittojauhepussi,
pakkauskalvo
mikroaaltoruoille
Sorpearl Karrageeni Kapseli 6ljypitoisille MRC Polysaccharide

aineille

Proteiinipohjaisia kalvomateriaaleja ovat Yuba, Soyafil, maissin zein ja kollageeni
(Tanaka 1996). Yuba kuuluu Japanissa péivittdiseen ruokailuun. Valmistusaineena on
soijamaito. Kuumennettaessa soijamaitoa proteiini denaturoituu ja kalvo muodostuu
rajapintaan. Kalvo nostetaan pinnalta ja annetaan kuivua. Kaupallisesti soijaproteiini-
kalvoa myydidn kauppanimelld Soyafil. Maissin zein-proteiinista saadaan vetti kestdvia
kalvoja. Erityisesti ns. tablettimaiset terveysruoat paéllystetddn zein-kalvolla. Tuotteen
hapettuminen, kuivuminen, kastuminen ja tarttuminen véhenee sekd kalvo estdd
epamiellyttdvien hajujen ja aromien vapautumista tuotteesta (valkosipulikonsentraatti).
Myds ns. tdsmilddkkeitd on péillystetty zein-proteiinilla, jolloin lddke vapautuu vasta
haluttuna aikana tai halutussa paikassa. Zein-proteiinista valmistetaan lisdksi erillisid
kalvoja, joihin on yhdistetty esim. mauste- ja viriaineita. Sitd on myos kéytetty lipidien
ja viriaineiden kapselointimateriaalina. Zein-proteiini toimii hyvin myds antioksi-
danttina estden monityydyttiméttdomien rasvahappojen hapettumista kaloissa (Tanaka
1996). Spray-kuivattua kaladljyjauhetta on valmistettu kéyttden zein-proteiinia.
Paahdettujen mantelien hapettumista estettiin zein-proteiinikalvolla (Tanaka 1996).

Australiassa on kehitetty syotdvid kuppeja ranskanperunoille kiytettdviaksi pikaruoka-
paikoissa. Erityisesti lapset ovat pitidneet tistd uudesta “maukkaasta” pakkaustavasta.
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Tavoitteena on tehdi samalla tekniikalla myos hampurilaiskoteloita, liha-alustoja ja mu-
nakoteloita (Anon 1992).

Yhdysvalloissa on muutamia yrityksid, jotka valmistavat syotdvid kalvomateriaaleja.
Kuitenkaan varsinaisia kalvoja tai tuotteita, joissa olisi kalvo sellaisenaan, ei ole mark-
kinoilla. Tdhén on vaikuttanut kalvojen kalleus (Saarelainen1996). Toisaalta kuluttajat
eivit halua syodi selvisti ndakyvid filmid. Gelatiinia kédytetddn makkaran kuorimateriaa-
lina ja lihavalmisteiden paillystimiseen (Brechteen 1996). GOFFI on kollageenipohjai-
nen materiaali, jota kdytetddn esikypsennetyissd tuotteissa, kuten kalavalmisteissa, hot
dogeissa, kana- ja kalkkunavalmisteissa ja lihavalmisteissa. Tuotteet kypsennetédédn Cof-
fiin kddrittynd (Brechteen 1996).

Sol-u-Pack on hydroksipropyyli-metyyli-selluloosasta valmistettu veteen liukeneva pak-
kausmateriaali esim. mausteiden annosteluun (Watson Foods Co. 1996). Lisiksi on ke-
hitetty kasviproteiinipohjainen pakkausmateriaali kuivien tuotteiden ja pitsojen pak-
kaamiseen (Watson Foods Co. 1996). Muita kalvoja valmistavia yrityksid ovat: Polymer
Films Inc. (1996) sekid Chris-Craft Industrial Products (South Holland, IL) (Saarelainen
1996). Molemmat kehittdvit parhaillaan metyyli-hydroksyylipropyyli-selluloosaa ja
ksantaanikumipohjaista materiaalia. Naitéd kédytetddn my0s tuotteiden paillystimiseen.

Vahoista ja hartseista kédytetyimpiad ovat shellac, carnauba ja candelilla. Etenkin hedel-
mi# ja vihanneksia péillystetddn nidilld materiaaleilla (Saarelainen 1996). MBZ Group
valmistaa erityisid Crystalac-kiilloitteita (makeispinnoitteet, kumit ja shellac) makeisten,
ladkkeiden, leivonnaisten, hedelmien, pidhkindiden ja siementen péillystdmiseen
(Mantrose, Bradshaw, Zinsser Group 1996).

Ksantaani- ja gellankumeja valmistaa Kelco (Kelco 1996). Niitd kumeja kéytetddn he-
delmien, vihannesten, mausteiden ja snack food -elintarvikkeiden pééllysteini ja uppo-
rasvassa paistettavien perunoiden pinnassa estdmiin rasvan imeytymistd tuotteeseen.
Alginaattia kdytetdan vihannesten piallystimiseen.

Freeman Industries valmistaa maissin zein-proteiinia, jota kiytetdan lddkkeiden, maus-
teiden ja oljyjen kapselointiin (Saarelainen 1996). Garuda Internationalin Zumbro-
yksikko valmistaa tuotetta Cozeen, zein-pitoista kuivaseosta, joka alkoholiin sekoitettu-
na muodostaa kalvon. T#td materiaalia kdytetadn piahkinoiden paillystdmiseen (Garuda
International 1996).

MPZ-groupin Semperfresh -sokerialkoholeja kéytetédin erilaisten hedelmien pééllysteind
suojaamaan ja pidentdmidn hyllyikda (Saarelainen 1996). Grain Processing Corp.
(1996) valmistaa maissitarkkelystd, jota kdytetddn maapédhkindiden piéllyksend. Kito-
saanin, maidon heraproteiinin ja kananmunan valkuaisen soveltuvuutta syotdviksi kal-
voksi on paljon tutkittu. Tosin markkinoilla e1 néitd materiaaleja vield ole (Saarelainen
1996).
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3. VTT:n ja MTT:n TUTKIMUSTULOKSIA MAITO-
PROTEIINI- JA TARKKELYSPAALLYSTEILLA

3.1 MAITOPROTEIINIKALVOT
3.1.1 Kalvojen valmistus

Heraproteiinien osuus maidon proteiineista on noin 20 %. Heraproteiinien péifraktiot
ovat [B-laktoglobuliini, o-laktalbumiini, seerumialbumiini, immunoglobuliinit ja pro-
teoosi-peptonit. Heraproteiinit soveltuvat hyvin syotidviksi paillysteiksi vesiliukoi-
suuden, hyvien emulgointiominaisuuksien ja korkean ravintopitoisuutensa takia. Kal-
voja valmistettaessa tdytyy proteiinimolekyyli ensin limpoddenaturoida, jolloin sen
rakenne avautuu, disulfidisidokset katkeavat ja muodostuu uusia molekyylien vilisid
disulfidisidoksia ja hydrofobisia sidoksia. Kalvoja valmistettiin kaupallisista herapro-
teiinijauheista ja MTT:n Elintarvikkeiden tutkimuslaitoksen tuottamista omista jauhe-
ista. Kokeissa kaytettiin heraproteiinikonsentraattia, -isolaattia ja 3-laktoglobuliinia.

Heraproteiinikonsentraattikalvot valmistettiin heraproteiinikonsentraatista, jonka pro-
teiintpitoisuus oli 72 %. Kalvojen tekoon tarvittava jauhe liuotettiin veteen, johon oli
lisdtty pehmitin (glyseroli). Liuotuksen jidlkeen seos ldmpokisiteltiin 75°C:ssa 30
minuuttia. Denaturoitunut liuos jadhdytettiin ja liuosta pipetoitiin valumuottiin (6,6 ml).
Kalvojen annettiin kuivua huoneen lampétilassa noin vuorokauden, minké jilkeen ne
irrotettiin muoteista ja siirrettiin eksikkaattoriin. Kalvoista tuli sitd elastisempia, mitd
enemman pehmitinti kdytettiin. Viriltdén kalvot olivat vaalean ruskeita.

Heraproteiini-isolaattikalvot valmistettiin samalla tekniikalla kuin heraproteiinikonsen-
traattikalvot. Isolaattijauheen proteiinipitoisuus oli 84 %. Kalvot olivat hyvin venyvid ja
elastisia, kun pehmittimen ja proteiinin maéirit olivat yhtd suuret (1:1). Isolaattikalvot
olivat ldpikuultavia ja varittdmii.

B-laktoglobuliinin proteiinipitoisuus oli 97,4 %. B-LG soveltui erittdin hyvin kalvojen
valmistukseen. Sen kiyttdd teollisessa mittakaavassa voi vihentdd vield heikko saata-
vuus ja kalleus. Kalvoista tuli ldpikuultavia ja elastisia.

Na-, K- ja Ca-kaseinaattikalvot valmistettiin kuten heraproteiinikalvot. Kalvoista tuli

hyvin homogeenisia, elastisia ja varittomia.
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3.1.2 Heraproteiini-isolaattikalvojen mekaaniset ja lapaisyominaisuudet

Heraproteiini-isolaattikalvoista mitattiin paksuus, puhkaisulujuus, vetolujuus ja vesi-
héyrynldpdisevyys. Mekaaniset mittaukset tehtiin yhden ja kahden viikon ikéisistd kal-
voista, joita oli sdilytetty eksikkaattorissa 54 - 55 % suhteellisessa kosteudessa.
Kokeissa tutkittiin proteiinikonsentraation vaikutusta mainittuihin ominaisuuksiin.

Vetolujuus

Kalvojen vetolujuus (MPa) maéiritettiin Lloyd 1000R -testauslaitteeella ISO 1184-1983
(E) -menetelmin mukaan "koiranluun" muotoisista koekappaleista. Madrityksid tehtiin
viisi rinnakkaista. Kalvon paksuus mitattiin ennen vetoa. Vetolujuuden yhteydessd
laskettiin my6s murtovenyma (%).
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Kuva 5. Heraproteiini-isolaatista valmistettujen kalvojen vetolujuus (1,2) ja mur-
tovenymdi (3,4) yhden ja kahden viikon sdilytyksen jilkeen eri proteiinikonsentraatioilla.

Isolaattikalvojen vetolujuus suureni ja murtovenymi pieneni proteiinikonsentraation
kasvaessa. Kahden viikon ikéisten kalvojen murtovenymit ja vetolujuudet olivat
yleisesti suuremmat kuin viikon vanhojen kalvojen (kuva 5).
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Puhkaisulujuus

Kalvojen puhkaisulujuus (MPa) méiritettiin myds Lloyd 1000R -testauslaitteella. Kal-
von puhkaisuun kiytettiin pallopdistd karaa, jonka halkaisija oli 12,7 mm. Kalvo
puhkaistiin 102 mm/min nopeudella. Mdrityksié tehtiin viisi rinnakkaista. Kalvon pak-
suus mitattiin ennen Koetta. Suurimmat puhkaisulujuudet mitattiin B-lakto-
globuliinikalvoista (4,3 - 4,4 MPa) ja alhaisimmat heraproteiinikonsentraatikalvoista
(1,1 - 1,4 MPa).

Vesihdyrynlapaisevyys

Maitoproteiinikalvoista madritettiin vesihOyrynldpdisevyys VIT Bio- ja elintarviketek-
niikan tutkimusyksik6ssd muunnetulla Korput-menetelmilld. Korkkiporalla leikattiin
nidyte (1 cm ), joka kiinnitettiin mittausastiaan suljettavalla alumiinirenkaalla (kolme
rinnakkaismadritysta). Niyteastian ja ndytteen alkupaino punnittiin. Astia punnittiin
péivittdin, ensimmiinen punnitus tapahtui vuorokausi mittauksen alkuhetkestd. Kun
kolmen viimeisen mittauskerran tulos pysyi samana, laskettiin saaduista painon muutok-
sista ndytteen vesihOyrynldpdisevyys. Lapédisykerrointa laskettaessa huomioitiin naytteen
paksuus. Proteiinikonsentraation alentuessa kaikkien tutkittujen maitoproteiinikalvojen
isolaattikalvolla, 126 g mm/m? 24h ollen kuitenkin moninkertaisesti suurempi kuin
esim. vastaavan paksuisen PE-kalvojen.

Pehmentimen vaikutus maitoproteiinikalvon mekaanisiin ja
lapaisevyysominaisuuksiin

Esikokeessa tutkittiin, miten glyserolipitoisuus vaikuttaa kalvon mekaanisiin omi-
naisuuksiin ja vesihoyrynldpdisevyyteen. Kokeet tehtiin heraproteiini-isolaattikalvolle.
Liuoksen, josta kalvo valettiin, heraproteiini-isolaattipitoisuus oli 6 %. Glyserolipi-
toisuus oli 0 - 12 %:a.

Kalvojen venyvyys kasvoi ja lujuus pieneni, mitd enemmin oli glyserolia. Alle 2 %:n
glyserolipitoisuudella kalvosta tuli hauras ja yli 12 %:n glyserolipitoisuuksilla kalvot
olivat hyvin tarttuvia eivitka ne kuivuneet (kuva 6).

Heraproteiini-isolaatista valmistetun kalvon vesihoyrynldpdisykerroin pieneni, mité al-

mm/m?2 24 h (kuva 7).
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Eri glyserolipitoisuuksien vaikutus kalvon
vetolujuuteen ja murtovenymain (%)
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Kuva 6. Heraproteiini-isolaatista valmistettujen kalvojen vetolujuus ja murtovenymd
2 - 12 %:n glyserolipitoisuuksilla. ‘
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Kuva 7. Heraproteiini-isolaatista valmistettujen kalvojen vesihoyrynlipdisykerroin
0 - 12 %:n glyserolipitoisuuksilla.
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3.1.3 Maitoproteiinikalvot esimerkkielintarvikkeissa
Juustokokeet

Juustokokeissa kaytettiin MTT:n Elintarvikkeiden tutkimuslaitoksen edamjuustoa (5
kg). Juusto leikattiin noin 90 gramman paloiksi. Koe- ja vertailujuustoja siilytettiin
juustokellarissa +4 °C:n limpétilassa. Sdilytyksen aikana tarkkailtiin painoa.

Liuokset valmistettiin heraproteiini-isolaatista, B-laktoglobuliinista ja heraproteiini-
konsentraatista. Lisiksi kokeiltiin rasvan lisidmisen vaikutusta proteiinikalvolla pil-
lystetyn juuston siilyvyyteen. Vertailuniytteini oli juusto, jossa ei ollut pallystettd ja
juusto, joka oli pédllystetty parafiinilla. Koe- ja vertailujuustojen painoa tarkkailtiin
kuusi viikkoa.

Pelkilld proteiinikalvolla paillystetyn juuston paino aleni vain n. 2 % vihemmin kuin
paillystamittoman vertailujuuston. Eri proteiinifraktioista tehdyilld pallysteilld painon
aleneminen oli samansuuntaista. Isolaatti-glyserolikalvolla ja voioljylld paillystetyn
juuston paino putosi kuuden viikon aikana véhiten. Paino aleni 14,9 %, kun paal-
lystdmittomén vertailujuuston paino putosi 28,2 % (kuva 8). Parafiinilla pazllystettyjen
Juustojen paino ei pudonnut juuri lainkaan varastoinnin aikana.

Misol.+glys.

Wisol.+glys.+voib.

Oisol.+glys.+MG

isolaatti (isol.)
Wisol.+voidljy
Bisol.+MG
Hvert.

aika (vko)

Kuva 8. Heraproteiini-isolaatti- tai isolaattiglyseroli- ja heraproteiini-isolaatti -rasva-
kalvolla pddllystettyjen juustojen painon vihentyminen sdilytyksen aikana (MG =
monoglyseridi).
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Kakkukokeet

Koekakut valmistettiin perinteisen murokakkuohjeen mukaisesti. Kakut pillystettiin
heraproteiini-isolaatilla (O tai 15 % glyserolia). Vertailukakkuna oli kakku ilman p#il-
lystettd. Proteiiniliuos siveltiin kakkujen padlle ja kuivattiin tuulettimen avulla neljd
tuntia. Vertailukakkua jddhdytettiin n. yksi h ennen pakkaamista. Vertailu- ja koekakut
pakattiin polypropeenikalvoon ja sdilytettiin huoneenlampétilassa. Kakuista mitattiin
paino, kovuus (kg) ja veden aktiivisuus (a,,). Kakuista tehtiin my6s aistinvarainen arvi-
ointi 1, 2, 5 ja 8 viikon siilytyksen jilkeen.

Vertailukakkujen ay:t olivat alemmat kuin koekakkujen. Koekakulla, joka oli péillys-
tetty isolaatti-glyserolikalvolla, a,, oli suurempi kuin isolaattikalvolla piillystetylld ka-
kulla. Kakkujen a,,:t pysyivit melko samalla tasolla koko sdilytyksen ajan (kuva 9).

Paillystetyt kakut kovenivat vihemman kuin vertailukakut sdilytyksen aikana. Isolaatti-
kalvolla piillystetty kakku niytti kokeiden perusteella kovenevan lidhes samoin kuin
isolaatti-glyserolikalvolla paillystetty kakku (kuva 12).

0,8 1,6
07 ¥ - 1,4
06 1 L 10 = vert. aw
I isol. aw
05 + 1 .
I isol.+glys. aw
0.4 T 08 —e— vert. kg
aw g3 1 06 kg | — isol. kg
isol.+glys. kg
0,2 - 0,4
0,1 - 0,2
o] - 0
0 1 2 4 5 8
aika (vko)

Kuva 9. Vertailukakkujen (vert.), isolaattikalvolla (isbl. ) ja isolaatti-glyserolikalvolla
(isol.+glys.) pddllystettyjen kakkujen kovuus ja vedenaktiivisuus.

Aistinvaraisen arvioinnin mukaan vertailukakut murenivat erittidin voimakkaasti, kun
taas isolaattikalvolla ja isolaatti-glyserolikalvolla paillystetyt kakut eivdt murentuneet
juuri ollenkaan. Molemmat isolaattikalvolla (glyserolilla ja ilman) piillystetyt kakut
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arvioitiin ulkond6ltddn paremmiksi koko séilytyksen ajan kuin vertailukakut. Isolaatti-
kalvolla piillystetyn kakun rakenne arvioitiin huomattavasti paremmaksi kuin vertailu-
kakun. Isolaatti-glyserolikalvolla péadllystetyssd kakussa aistittiin tahmeutta, jonka
vuoksi se arvioitiin koko sdilytyksen ajan vain hiukan paremmaksi kuin vertailukakku.
Vertailukakussa aistittiin viiden viikon sdilytyksen jdlkeen vanhaa makua ja hajua, joita
ei havaittu paillystetyissd kakuissa edes kahdeksan viikon sdilytyksen jédlkeen.

3.2 TARKKELYSKALVOT
3.2.1 Kalvojen valmistus

Tarkkelyskalvojen valmistusaineet olivat ohra- (Primalco), amyloosi- (National Starch) ja
amylopektiinimaissitdrkkelys (National Starch), perunasta eristetty amyloosi (SIGMA) ja
glyseroli (vedeton, MERCK 1.04093).

Ohra- (25 % amyloosia), amyloosimaissi- (70 % amyloosia) ja vahamaissitirkkelyksestd
(100 % amylopektiinid) ja perunan amyloosista valmistettiin valukalvoja liuottamalla
tirkkelys kuumaan 100 - 170 °C:seen veteen (Koskinen ym. 1996). Liséttiin glyserolia (0,
10, 15, 20, 30 ja 40 %) kuiva-aineesta. Seos annosteltiin teflonmuotteihin ja kuivattiin
lampimassa. Kuivat kalvot sdilytettiin 20 °C:n ldmpétilassa ja 50 %:n kosteudessa.

3.2.2 Kalvojen ominaisuudet
Vetolujuus

Kalvojen vetolujuus médritettiin ISO 1184-1983 (E) standardin mukaan Micro Systems
Texture Analyzer TA.XT2. -aineenkoetuslaitteella suorakaiteen (9 x 2 cm) muotoisista
koekappaleista.

Kalvojen vetolujuus viheni ja venymd lisdédntyi glyserolipitoisuuden lisdéntyessd (kuva
10). Kalvot, joissa ei ollut glyserolia, olivat hauraita ja kovia. Kalvon ominaisuudet
muuttuivat kovasta joustavaksi venyvyyden lisddntyessi. Amyloosimaissitdrkkelykseen
voitiin lisdtd pehmitintd jopa 40 % kokonaiskuiva-aineesta, kun taas amylopektiiniin
glyserolia voitiin lisitd korkeintaan 20 %.
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Kuva 10. Peruna-amyloosikalvon vetolujuus ja venymd glyserolipitoisuuden suhteen.

Vesihdyrynlapaisevyys

Tarkkelyskalvojen vesihdyrynldpidisevyys mddritettiin muunnetulla KORPUT-menetel-
milld kosteusgradientin ollessa 0/100 % RH. Tirkkelyskalvojen veshdyrynlédpaisevyys
muuttui glyserolipitoisuuden funktiona. Mitd enemmén oli pehmitintéd, sitd suuremmat

maissitirkkelyksestd valmistetulla kalvolla, jossa oli pehmitintd 10 % kuiva-aineesta.
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Kuva 11. Glyserolipitoisuuden vaikutus amyloosimaissitirkkelyskalvon vesihdyryn-
ldpdisykertoimeen.
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Hapenlapaisevyys

Kalvojen hapenldpiisevyys mdiritettiin Moconin (MOCON) 2/20 -laitteella 50 - 95 %:n
suhteellisissa kosteuksissa. Amylopektiinimaissitérkkelyskalvon, jossa oli 10 % glyserolia
kuiva-aineesta, hapenldpiisevyys oli hyvin pieni aina 65 %:n kosteuteen saakka. Korke-

800
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600 +

[4)]
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(=]
L

Lipéisy cm2/m2/24 h
F -
(=]
Q

300 -
200 +
100 + —Q2 lapisy
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50 60 70 75 85 94
Ympariston kosteus (%)

Kuva 12. Ympadriston kosteuden vaikutus amylopektiinimaissitiarkkelyskalvon (10 % glyse-
rolia) hapenldpdisevyyteen.

3.2.3 Tarkkelyskalvojen vaikutus juuston sailyvyyteen

Edamjuustosta (MTT/ETT) paloiteltiin n. 5 x 5x 5 cm paloja. Palat kastettiin kuumaan
tarkkelysliuokseen, jossa oli glyserolia O tai 15 %. Juustot kuivattiin puhaltimen avulla.
Juustot siilytettiin +4 °C:n lampétilassa. Vertailujuustona oli juusto ilman péillystetta.
Juustojen painot mitattiin viikon vilein. Padllystetyn ja vertailujuuston painot putosivat n.
11 % jo viikon siilytyksen aikana.

putosivat kuten paillystdmittomien vertailujuustojen. Todennikdisesti erillistd kalvoa
voisi soveltaa erottamaan juusto- tms. viipaleita toisistaan pakkauksessa.
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3.2.4 Tarkkelyskalvojen vaikutus kahvikakun siilyvyyteen
Kahvikakku péaéallystettyna ohratarkkelyskalvolla

Kahvikakun pintaan valettiin kastamalla kuuma ohratirkkelysliuos (3 %), jossa tirkkelys-
glyserolisuhde oli 70/30. Kakut kuivattiin tuulettajan avulla (n. 2 h). Siilytettiin vertailu-
kakku ja péillystetty kakku sellaisenaan 20 °C:n ldmpétilassa ja 50 % RH:ssa. Vertailu-
kakku oli jo vuorokauden varastoinnin jidlkeen kova. Viikon sdilytyksen jidlkeen tirkkelys-
kalvolla paillystetty kakku oli vield hyvi aistinvaraisesti arvioituna.

Kahvikakku paallystettynd amyloosimaissitarkkelyskalvolla

Amyloosimaissitirkkelysliuvos kuumennettiin 170 °C:n lampétilaan erityisesséd keittopom-
missa. Kuumaan amyloosiliuokseen lisattiin glyserolia O tai 15 %. Liuos valettiin kahvika-
kun pintaan. Kakut kuivattiin tuulettajan avulla (n. 2 h). Vertailukakku ja péallystetty kakku
pakattiin polypropeenikalvoon. Kakut siilytettiin 20 °C:n ldmpétilassa ja 50 % :n RH:ssa.
Kakuista mitattiin kovuus, a,, ja aistinvarainen laatu tuoreena, 1, 3, 4, 6 ja 8 viikon varastoin-
nin aikana.

Tarkkelykselld paillystetyt kakut olivat koko sdilytyksen ajan vertailukakkua pehmeidmpii
(kuva 13). Piillystettyjen kakkujen kovuus, n. 4 kg, ei muuttunut varastoinnin aikana. Ver-
tailukakun kovuus liséiintyi varastoinnin aikana n. 6 kg:sta 12 kg:aan (kuva 13). Tarkkelys-
kalvolla paillystettyjen kakkujen, joissa oli glyserolia O tai 15 %, kovuudet eivit poikenneet
toisistaan. Tarkkelyskalvolla paillystetyt kakut olivat kosteampia kuin vartailukakku koko
varastoinnin ajan (kuva 13).

Aistinvaraisen arvioinnin mukaan vertailukakku maistui viikon siilytyksen jilkeen vanhalta
rasvalta. Paillystetyt kakut arvioitiin eilen leivotuiksi. Kaikkien kakkujen aistinvarainen laatu
heikkeni varastoinnin aikana. Kuitenkin paéllystetyt kakut arvioitiin 8 viikon varastoinnin
jdlkeen vield syotdviksi.
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Kuva 13. Vertailukakun (a), amyloosimaissitirkkelykselld (0 % glyserolia) pddllystetyn
kakun (b) ja amyloosimaissitirkkelykselld (15 % glyserolia kuiva-ainesta) pddllystetyn
kakun pakattuna polypropeenikalvoon kovuus (kg) ja vedenaktiivisuus (a,,) varastoinnin
aikana Varastointilimpotila oli 20 °C ja kosteus (RH) 50 % ja kaikki kakkundytteet oli
pakattu polypropeenikalvoon.
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4. SYOTAVIEN KALVOJEN/PAALLYSTEIDEN
POTENTIAALISIA KAYTTOKOHTEITA JA
KEHITYSTARPEET

Suomalaiset elintarvikeyritykset ovat kiinnostuneita sekd uusista pakkausmateriaaleista
ettd pakkaustekniikoista. Syétidvien kalvojen tai pdillysteiden soveltaminen tuotteisiin
on koettu haastavana ja mielenkiintoisena lisénéd nykyisiin pakkaustekniikoihin. Tosin
syotdvit kalvot saattavat teollisuuden mukaan herittdd kuluttajien vastustusta tai epii-
lyjd. Siksi tiedottaminen on tdrkeédd. Syotavit kalvot eivit saa aiheuttaa kuluttajille ter-
veysriskejd, esim. allergioita. Tuotteita, joihin mahdollisesti syotivid kalvoja voidaan
soveltaa ovat pakasteet, leipomo-, maitotalous- ja lihatuotteet. MyGs useista erilaisista
ruoka-aineista koostuvien tuotteiden laatua ja sdilyvyyttd voidaan parantaa syotidvillid
kalvolla.

Tavoitteena on kehittdd teolliseen tuotantoon kiyttokelpoisia syotavid kalvoja ja piil-
lysteitd, jotka parantavat tuoreiden ja pakastettujen elintarvikkeiden siilyvyytti, helpot-
tavat niiden kéyttod, estidvit veden ja rasvan liikkumista elintarvikkeen komponenttien
vililld ja pitdvit ylld elintarvikkeen virin ja ulkomuodon. Parhaimmillaan syotavi
péillyste on kiinted osa itse elintarviketta siten, ettei kuluttaja huomaa piillystd. Mie-
lenkiintoisia sovelluskohteita kalvoille 16ytyy avaruudessa (Conca ja Yang 1993). Syo-
tdvid ruskistavia péaillystysmateriaaleja mikroaaltuunissa kypsennettdviin ruokiin on
my0s kehitetty (General Mills Inc of Minneapolis 1995). Syétavien péillysteiden kykyad
sdddelld elintarvikkeiden “kaasuympéristod” tunnetaan vasta puutteellisesti. On mah-
dollista, etti tuotteen pinnalle kehittyy anaerobinen tila. Tallaisissa olosuhteissa Clostri-
dium botulinum -bakteerin esiintymisriski on otettava huomioon. Tdmin patogeenin
kasvun estdvii bakteriosidia saatetaan joutua lisddmaiin kalvoihin (Baldwin ym. 1995).
Erikoistuotteina voitaisiin pyrkiéd pééllysteisiin, jotka esim. parantavat henkisti ja fyy-
sistd suoristuskykyd (functional foods). Ndma tavoitteet edellyttdvit tutkimuksen edis-
tymistd seuraavilla alueilla:

1. Kalvojen erilaisten valmistustekniikoiden kehittdminen (valaminen, kastaminen,
spray-tekniikka).

2. Kalvojen vedensalpausominaisuuksien parantaminen.

3. Antimikrobisten yhdisteiden, viriaineiden, makuun vaikuttavien yhdisteiden ym.
liittdminen péillysteeseen.

4. Kapseloitujen yhdisteiden liittiminen paillysteisiin (esim. entsyymit, vesi).

5. Kalvojen tai péillysteiden sdilyvyyttd parantavan vaikutuksen toimivuus kiyttokoh-
teissa.
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5. YHTEENVETO

Syotiva kalvo tai paéllyste tarkoittaa kalvoa, joka on osa tuotetta, joka voidaan syddi ja
joka samalla parantaa tuotteen laatua ja sailyvyyttd. Syotivi kalvo voi jopa korvata pak-
kauksen (Selke 1996). Kalvomateriaalin tulee olla elintarvikelaatua (Gorris 1994, Guil-
bert 1986). Kalvon valmistamiseen tarvitaan viahintddn yksi polymeeri, joka voi
muodostaa jatkuvan ja tarttuvan matriksin. Téllaisia luontaisia polymeerejd ovat mm.
tarkkelys, proteiinit, kasvikumit, mikrobiologiset kumit, lipidit ja kasvivahat.

Kalvojen valmistusta varten materiaali sulatetaan tai liuotetaan veteen, etanoliin tai or-
gaaniseen happoon. Suoraan tuotteen pintaan kalvo voidaan tyOstdd suihkuttamalla,
maalaamalla, kastamalla tai kierittimalld pannussa (pan coating). Kun valetaan hydro-
fobista kalvomateriaalia hydrofiiliseen (tai p#invastoin) materiaaliin, kalvomateriaali
tiytyy valaa kuumana kuumaan tuotteeseen tai kiyttdd tarttuvuutta lisddivid aineita.
Amorfinen tai kiteinen termoplastinen (limpomuovattava) materiaali kuten vahat, lipi-
dit, plastisoitu tdrkkelys ja proteiini voidaan muotoilla kalvoksi kayttden ekstruusiotek-
niikkaa ja valaa tuotteeseen, kun materiaali on vield kuumaa (Kester ja Fennema 1986,
Donhowe ja Fennema 1994, Baldwin ym. 1995, Cuq ym. 1995, Strub 1987).

Syotavilld paillysteillda on kadyttomahdollisuuksia sekd elintarvikkeissa ettd ladkeval-
misteissa. Syotédvilla piillysteilld pystytddn edistimiidn elintarvikkeiden sdilyvyyttd ja
parantamaan niiden aistinvaraisia, mekaanisia ja ravitsemuksellisia ominaisuuksia. Tél-
laisilla pédllysteilld pystytddn suojaamaan myos pienistd yksittdisistd osasista koostuvat
elintarvikkeet. Tarkemmin eriteltyina paillysteet estivit veden haihtumista ja siirtymistid
eri rakenteiden vililld ja kaasujen, 1dhinné hapen, hiilidioksidin ja etyleenin erittymistid
tai siirtymistd tuotteen ja ympdériston vililld. Syotdvien kalvojen avulla voidaan myds
saada haihtuvat aromit sdilymaén tuotteessa. Kalvoon voidaan lisétéd bakteerien, hiivojen
ja homeiden kasvua estdvid yhdisteitd, antioksidantteja tai virinmuutoksia estdvid ai-
neita. Kalvoilla voidaan myos hidastaa tuotteen pintaan lisdttidvin sédilontdaineen imey-
tymisti itse tuotteeseen (Kester ja Fennema 1986, Baldwin ym. 1995). Kalvoja voidaan
kayttdd elintarvikkeen pinnassa, mutta myoskin heterogeenisen tuotteen sisélld muo-
dostamassa rajapintoja eri komponenttien vilille.

Koska useimmat syotavit kalvot joko hajoavat, liukenevat tai paisuvat kosteuden vaiku-
tuksesta ja menettdvit siten tiiviysominaisuutensa, sopivat tdhdn mennessd kehitetyt
ratkaisut parhaiten kuiville tai puolikosteille elintarvikkeille, joiden vedenaktiivisuus on
ay < 0,94. Kosteille elintarvikkeille syotdvid materiaaleja voidaan kéyttdd vain lyhyt-
aikaisessa kosketuksessa tai jos elintarvike vilittémaisti pakastetaan, jolloin elintarvike
nopeasti saavuttaa pakkasliampotilaa vastaavan veden aktiivisuuden (a,, = 0,825 ldm-
potilassa -20 °C). Hyvin vedenkeston omaavien syotdvien filmien kehittdminen on
vaikeaa. Tdmikin vahvistaa jo johdannossa esitettyd kdsitystd siitd, ettd onnistuessaan
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syotdvin péillysteen on oltava ‘erottamaton’, olennainen osa tuotetta, jolloin ehké osit-
tain viltytdin edelld esitetyltd ongelmalta.

Syotavien kalvojen toimivuudesta elintarvikkeiden varastoinnissa ja elintarvikkeiden
sdilyvyydestd suojattuna syotdvilld kalvoilla on olemassa hyvin vihidn kirjallisuutta.
Myoskadn syotdvilla kalvoilla paillystettyjen elintarvikkeiden pakkausvaatimuksista ei
16ydy kirjallisuutta. VIT Bio- ja elintarviketekniikan ja MTT:n Elintarvikkeiden tutki-
muslaitoksen yhteistydprojektissa ”Aktiiviset syotavit paillysteet” saadut tulokset olivat
lupaavia sekid kakun ettd juuston osalta. Varsinkin kakun sdilyvyyden lisdiminen ja ais-
tittavan laadun paraneminen jopa kahdeksaan viikkoon ovat lisdnneet mielenkiintoa
syotdvien pidllysteiden soveltamisesta erilaisiin elintarvikkeisiin. Kuitenkaan ei vield
tiedetd, miten kalvot toimivat tuotteiden pinnassa. Kalvojen lujuus- ja ldpdisyominai-
suuksiin vaikuttavat kalvomateriaali, pehmentimen méiré ja laatu, sdilytyslampétila ja -
kosteus. Sovelluskohteissa tuotteen pinnan laatu (rasvainen, kostea, karhea, siled, ldm-
potila) vaikuttaa sekd kalvon muodostumiseen ettd ominaisuuksiin. Todenndkoéisesti
tuotteen koko ja muoto voivat olla myds vaikuttavia tekijoitd. Kalvon soveltuvuus kul-
lekin kidyttokohteelle tuleekin selvittii erikseen.
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