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Wstep

We wspdiczesnym sSwiecie innowacje stanowig kluczowg site napedowg rozwoju
gospodarczego i majg zdecydowany wptyw na budowanie przewagi konkurencyjnej kazdej

organizacji. Ostatnie lata pokazaty, iz w zakresie innowacji produktowych podkreslane s3 te

rozwigzania, ktére wpisujg sie w nurt polityki zrdwnowazonego rozwoju.

Wyrazny wzrost intensywnosci badan ukierunkowanych na poszukiwanie nowych
materiatdw opakowaniowych podyktowany jest nie tylko potrzebami rynku, ale réwniez
wymaganiami prawnymi, ktére ukierunkowujg dziatania podejmowane przez producentéw
oraz wptywaja na decyzje odbiorcéw nowych materiatéw. Innowacje w tym zakresie buduja
wyrazng przewage konkurencyjng na rynku producentéw materiatéw opakowaniowych.
Wiele prac badawczych poswieconych jest poszukiwaniu nowych surowcéw, czy tez
zrownowazonych dodatkéow funkcjonalnych do opakowan, sprzyjajac tworzeniu nowych
aktywnych opakowan. Dane literaturowe wskazujg, iz wykorzystanie metod tzw. ,zielonej
chemii” daje mozliwos¢ syntezy zwigzkdw wykazujgcych duzy potencjat antyoksydacyjny
i aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Ich zastosowanie jako dodatkéw funkcjonalnych moze
mieé¢ pozytywny wptyw na wiasciwosci zapakowanej zywnosci, wydtuzenie czasu jej

przechowywania i przydatnosci do spozycia.

Rozprawa podzielona zostata na dwie gtdwne czesci. Pierwsza z nich rozpoczyna sie od
przedstawienia teoretycznych aspektdw zarzgdzania innowacjami z uwzglednieniem modeli
procesu innowacyjnego. Staly sie one bowiem podwalinami do rozwoju innowacji
w nowoczesnej gospodarce. Kolejny rozdziat pracy poswiecony zostat charakterystyce
opakowan dedykowanych do kontaktu z zywnoscig. Analiza rodzajow stosowanych
materiatdw pokazuje zalety oraz wady poszczegdlnych rozwigzan, wskazujac takze kierunek
dalszego rozwoju sektora opakowaniowego. Opisano coraz powszechniej znane, stosowane
i doceniane przez konsumentdw opakowania aktywne i inteligentne, ktére poza swoimi
podstawowymi cechami przypisanymi opakowaniu, dostarczajg konsumentowi dodatkowych
korzysci, informacji czy tez innych waloréw przy zachowaniu wysokiej jakosci produktu.
W dalszej czes$ci pracy omowiono regulacje prawne dotyczace opakowan przeznaczonych do
kontaktu z zywnoscig, zaprezentowano problem marnotrawienia zywnosci oraz zatozenia

polityki zréwnowazonego rozwoju jako istotne elementy, ktére nalezy uwzglednié¢ w trakcie



procesu projektowania innowacji w sektorze opakowaniowym. Uwzgledniono takze
wymagania Europejskiego Zielonego tadu, ktére w chwili obecnej wyznaczajg kierunki
rozwoju materiatéw opakowaniowych, a zwtaszcza konieczno$é zmniejszenia ilosci
powstajgcych odpaddéw oraz marnotrawstwa 2zywnosci. Przedmiotem dalszej czesci
opracowania teoretycznego jest charakterystyka poszczegdlnych rodzajéw nanoczgstek takich
jak nanosrebro, nanozelazo, nanoglinki czy nanoztoto oraz okreslenie ich zastosowania
w przemysle opakowaniowym. Wykorzystanie nanoczastek stwarza mozliwosé ograniczenia

procesu psucia sie zywnosci i jej marnotrawienia.

Cze$¢ badawczg pracy rozpoczeto od opracowania modelu rozwoju innowacji
dedykowanego dla opakowania aktywnego o wfasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych.
Model ten zostat rozwiniety na podstawie danych literaturowych i odpowiednio dostosowany
do otoczenia sektora przemystu opakowaniowego. Przeprowadzona analiza potrzeb rynku
wskazata na wyrazny trend w zakresie poszukiwania materiatéw opakowaniowych przyjaznych
srodowisku, biodegradowalnych i biokompatybilnych. Wytyczne uzyskane na podstawie
wykonanej analizy potrzeb rynku oraz studia literaturowe przeprowadzone w badaniach
podstawowych sktonity do rozpoczecia badarn zmierzajgcych do opracowania metodyki
syntezy naturalnych preparatéw o aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej na bazie zelaza
i ekstraktu z oregano. Uzyskane w ten sposéb preparaty zostaty poddane wnikliwej analizie

z wykorzystaniem technik mikroskopii elektronowej.

W kolejnych krokach wykonano szereg badan prowadzgcych do opracowania sposobu
wytworzenia innowacyjnego aktywnego materiatu opakowaniowego, ktéry
w przeprowadzonych testach przechowalniczych wykazat wptyw na zahamowanie rozwoju
drobnoustrojdw na powierzchni zapakowanego produktu. Potwierdzona aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowa materiatéw wytworzonych w warunkach laboratoryjnych wptyneta
na zainteresowanie rynku opracowang innowacjg. Kolejnym etapem byto wiec wytworzenie
prototypowego materiatu metodg druku fleksograficznego w przedsiebiorstwie
produkujgcym opakowania dla branzy mleczarskiej oraz przeprowadzenie testow
w warunkach operacyjnych, wérdd odbiorcéw opakowan. W czesci badawczej pracy okreslono

ostatecznie poziom gotowosci technologicznej opracowanej innowacji.

Prace zamyka rozdziat, w ktdrym podsumowano rozwazania oraz sformutowano wnioski

wynikajgce z przeprowadzonych badan.



I Czesc literaturowa

1. Zarzadzanie innowacjami

Wdrazanie innowacji jest kluczowym elementem zarzadzania strategicznego. Znaczna
wiekszos¢ opublikowanych dotychczas badan jest poswiecona strategii stymulowania rozwoju
innowacji technologicznych. Uwazana jest ona bowiem za gtéwng site napedowg postepu
technologicznego, oddziatujgc zaréwno na poziomie samego przedsiebiorstwa, jak i catego
sektora czy gospodarki. Przedsiebiorstwa zwracajg coraz wiekszg uwage na korzysci ptyngce
z zarzadzania innowacjami. Innowacyjne firmy charakteryzujg sie bowiem wyzsza
rentownoscia, wiekszg wartoscig rynkowa czy lepszg oceng kredytowa i szansg na przetrwanie

(Volberda, 2013).

Powodem wzrastajgcego zainteresowania innowacjami jest swiadomos¢ ich kluczowego
znaczenia dla przetrwania i rozwoju organizacji. Nie ma tutaj znaczenia, czy dotyczy to firm,
ktore konkurujg o udziat w rynku lub zysk, czy tez organizacji publicznych, ktére poprawiajg
Swiadczone ustugi. Nalezy jednak podkresli¢, ze innowacyjnos¢ nie jest procesem prostym.
Realizowane projekty innowacyjne moga zakonczyé sie niepowodzeniem. Nawet znaczace
firmy, zaliczane do twdércow danego rynku, mogg nie zachowac¢ konkurencyjnosci w wyniku
zmian technologicznych czy zmian otoczenia i nie dostosowac sie do obecnych warunkdw,
tracac pozycje lidera rynku (Eveleens, 2010). Dotychczas przewazajgca cze$¢ badan
poswiecona byta zrozumieniu w jaki sposéb firmy badz organizacje mogg stymulowaé rozwdj
innowacji. Jednakze ostatnio badacze zwrécili uwage na korzysci, ktore ptyng z aspektu
zarzadzania. Zaczety pojawiac sie takize nowe sposoby prowadzenia badan, inne niz te
standardowe prowadzone w laboratorium, prowadzace do rozwoju nowych produktéw.
Réwniez takie, ktdre powstajg w oparciu o wspétprace z innymi instytucjami, laboratoriami

czy organizacjami pozytku publicznego.

Obecnie jednym z najwiekszych wyzwan staje sie zatem zarzgdzanie innowacjami. Proces
ten jest zréznicowany w zaleznosci od rodzaju innowacji (produktowa, technologiczna czy
branzowa) (rys. 1). W zaleznosci od ztozonosci i strategii organizacji istniejg rdozne zasady
usprawniajgce zarzadzanie innowacjami. Miles i in. (2012) opracowali tzw. cykl adaptacyjny,
ktory jest zgodny z trzema strategicznymi typami organizacji: obroncami, analizatorami

i poszukiwaczami. Coraz wiekszg role odgrywajg tez innowacje nie technologiczne, pomagajac



W zrozumieniu i poznaniu znaczenia innowacyjnosci, jej wptywu na konkurencyjnos¢
przedsiebiorstw, rynkéw czy krajow (Volberda, 2013). Kolejny aspekt, ktéry ma silny wptyw
na zarzgdzanie innowacjami to zarzgdzanie projektami. Czesto organizacje zarzgdzajg bowiem
procesem innowacyjnym w sposob zblizony do zarzadzania projektem dla nowego produktu.
Wykorzystujgc ten fakt w latach 90. XX wieku przedstawiony zostat model bramkowy tzn.
~Stage Gates” oraz model lejka ,,Funnel Model”, ktére to modele staty sie punktem odniesienia
do zarzadzania innowacjami. Od tamtego czasu na ich podstawie, pojawito sie wiele

rozwinietych modeli zarzgdzania innowacjami.

Zarzadzanie
produktem
Zarzadzanie

wiedza Typ innowacji

Zarzadzanie Innowacja
projektem technologiczna

Strategia Za rzadza nie Otwartos¢ na
organizacji innowacjami innowacje

Rys. 1. Czynniki wptywajgce na zarzadzanie innowacjami w organizacji
Zrédto: opracowanie na podstawie (Lopes i in., 2012)

Organizacje, ktére dazg do uzyskania przewagi konkurencyjnej muszg zarzadza¢ swoim
biznesem w wysoce zmieniajgcym sie srodowisku, z krétszym czasem realizacji, redukcja
kosztdw i rosngcy presjg na innowacje. Co wazne, za innowacje uwaza sie nie tylko nowy
produkt czy ustuge, ale takze nowe metody organizacyjne czy modele zarzadzania. A sama
innowacja postrzegana jest nie tylko jako pomyst, ale takze jako jego realizacja. To jak zarzadza

sie w obecnych czasach innowacja zalezy gtéwnie od tego, w jaki sposéb jest ona postrzegana.
1.1. Modele procesu innowacyjnego

Réznorodnosé istniejgcych modeli zarzgdzania innowacjami wynika z toczgcych sie dyskusji

co do tego, jak powinien wyglada¢ innowacyjny proces, ale rowniez z tego w jakim celu zostat



on opracowany. Model opisujgcy najlepsze praktyki do zarzadzania innowacjami w branzy
produkcyjnej bedzie réznit sie od modelu stuzgcego do zastosowania przy zarzgdzaniu

innowacjami w o$rodkach uzytecznosci publiczne;.

Na przestrzeni mijajgcych lat zauwazyé mozna rozwdj modeli zarzadzania innowacjami,
ktore stajg sie coraz bardziej ztozone, interdyscyplinarne i $cislej powigzane z otoczeniem.
Dostepne obecnie najnowsze modele sg oparte cze$ciowo na modelach rozwinietych w latach
wczesniejszych, natomiast uptywajgcy czas sprawit, iz przeprowadzone badania empiryczne
prowadzg do ich optymalizacji. Wiekszos¢ z nich skupia sie w duzej mierze na produktach
i procesach w sektorze prywatnym (Eveleens, 2010), jednak coraz czesciej zwraca sie takze
uwage na ustugi, ktére zyskujg na znaczeniu we wspdtczesnych gospodarkach. Nadal jednak
zauwazy¢ mozna trend, iz zarzadzanie innowacjami w sektorze publicznym jest znacznie mniej

reprezentowane.

Wszystkie modele dotyczace zarzadzania innowacjami mozemy podzieli¢ na fazy, etapy,
komponenty, sktadowe czy tez gtéwne aktywnosci. Mimo réznicy w nomenklaturze wszystkie

one odpowiadajg kolejnosci nastepowania po sobie okreslonych zdarzen.

Pierwszy rozwiniety model etapu-bramki (Stage Gate Model) charakteryzuje sie najbardziej
uporzadkowanymi i charakterystycznymi fazami (rys. 2). Model ten wywodzi sie z USA, gdzie
rozwingt sie na podstawie prac Coopera (1986). Poczatkowo w latach 40. XX wieku
wykorzystywano go do projektow inwestycyjnych w inzynierii mechanicznej. Nastepnie proces
ten przejety zostat przez NASA i charakteryzowat sie rozbiciem dowolnego projektu na szereg
faz (stage), ktére przepracowywane byty indywidulanie, a na koncu kazdej fazy konieczne byto
spetnienie szeregu kryteriow, aby przejs¢ do kolejnej z nich (gate). W latach 80. XX wieku

rozpoczeto wykorzystywanie tego modelu do wdrazania nowych produktéw na rynek.
Model ten sktada sie z pieciu gtéwnych faz (Cooper, 1990):

Zakres
Budowanie planu i uzasadnienia biznesowego
Rozwaj

Testowanie i walidacja

v A o ndRE

Wdrozenie

10



Stage 2

Przygotowanie
planu
biznesowego

Stage 1 Stage 4

Testowanie
i Walidacja

Stage 5
Wdrozenie

Zakres/
Wstepna ocena

Rys. 2. Model Stage Gate Coopera
Zrédto: opracowanie na podstawie (Cooper, 1990)

Wielka wartoscig dodang tego modelu jest fatwe definiowanie, czy dany projekt powinien

by¢ kontynuowany czy tez nie, na podstawie wymagan przypisanych do kazdej z faz.

Wielu autoréw zwraca jednak uwage, iz model ten posiada pewne wady. Dlatego, na
podstawie modelu Coopera, rozwinety sie inne modele wykorzystujgce jego elementy
sktadowe. Jacobs i Snijder (Eveleens, 2010) przyjeli model Coopera w fazie implementacji
(wdrazania) swojego modelu. Podczas generowania czy selekcji pomystow wiekszg uwage
zwracili oni na sprzezenia i reakcje z otoczeniem, natomiast ostatnie etapy projektu majg juz

charakter formalny i sztywny, jak w standardowym modelu Coopera.

Dane literaturowe wskazujg, ze poczatkowy etap niemal wszystkich modeli obejmuje formy
generowania pomystéw lub ich poszukiwania. Kolejnym krokiem dla wiekszosci autoréw
danych modeli jest podejmowanie decyzji i wybdr projektéow/innowacji, ktére majg by¢
realizowane, a ktére zostajg odrzucane. Na tym etapie wiele modeli podkresla znaczenie
oceny ryzyka, ktérego zadaniem jest wykazanie czy dana innowacja jest wystarczajgco
lukratywna, posiada w sobie potencjat lub wystarczajgco zwiekszy warto$é publiczng. Krok ten
pozwala szerzej oceni¢ wptyw danej innowacji na srodowisko i podjgé decyzje o przejsciu do
kolejnego etapu. Kolejna faza modelu Coopera nazwana jest rozwojem, w innych modelach

czesto wystepuje okreslenia prototypowania czy produkcji (Albury, 2005).

Nastepnie w projektach wystepuje fazg testowania, walidacji czy oceny innowacyjnosci. To
wiasnie ta faza wymaga przeznaczenia najwiekszych naktadéw. Po niej nastepuje juz tylko faza
implementacji w ,rzeczywistym otoczeniu”. Faza ta nazywana jest w modelach

wdrozeniem/uruchomieniem i polega na przygotowaniu dziatan marketingowych. Jest to
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w wielu modelach ostatni krok. Istniejg jednak modele, ktére coraz bardziej zyskujg na
popularnosci, uwzgledniajg one bowiem w swojej strukturze faze po uruchomieniu (Bessant
i Francis, 2005). Taki model wywiera pozytywny wptyw na podtrzymanie i wspieranie
innowacji, a nawet jej ponowne wprowadzenie i zwiekszenie skali. Ponadto w modelu Jacobsa
i Snijdersa uwzglednia sie faze jawnego uczenia. Faza ta uwzglednia nie tylko poznanie samej
innowacji, ale takze tego, w jaki sposdb przebiegt sam proces innowacji, a celem tej fazy jest
zrozumienie btedow i wyciggniecie wnioskdow tak, aby nie popetni¢ ich przy realizacji kolejnego
projektu. Faza ta ma istotne znaczenie dla praktykdéw i czesto jest prowadzona w mniej

ustrukturyzowany sposob.

Istniejg tez modele, ktére postrzegajg proces wdrazania innowacji nie tylko w prézni, ale
uwzgledniajg czynniki kontekstowe (Eveleens, 2010). Ujmujg one zaréwno czynniki

organizacyjne, spoteczne czy szeroko pojmowane czynniki zewnetrzne.

Poza czynnikami zewnetrznymi, istotng role w procesie realizacji zarzadzania innowacjami,
odgrywaja tzw. dziatania kluczowe. W zaleznosci od modelu, jego ztozonosci i szczegdtowosci
dziatania kluczowe przypisane do kazdej z faz mogg stanowic liste od kilkunastu, a nawet do
kilkudziesieciu pozycji. Podstawowe modele, jak np. model Coopera, majg ich kilkanascie dla
catego procesu, z kolei model przedstawiony przez Cormicala i O’Sullivan ma ich niespetna
pieé¢dziesigt (Cormical i O’Sullivan, 2004). Dobrym przyktadem mogg byé tutaj dziatania
kluczowe dla etapu generowanie pomystéw, gdzie w wielu modelach podkreslana jest rola
badan rynkowych, badan technicznych, angazowanie o0séb spoza organizacji, czy
mobilizowanie pomystéw wewnatrz organizacji. Jednak cze$é z rekomendowanych dziatan
kluczowych uwazana jest przez praktykdw jako abstrakcyjna i czysto teoretyczna, dlatego tez
czesto stosuje sie te same narzedzia do kilku faz. Przyktadem jest tu klasyczna burza mézgéw,

ktdra moze by¢ stosowana zaréwno na etapie generowania pomystéw jak i na etapie oceny.

Réznorodnos¢ modeli zarzgdzania innowacjami, ale rdwnoczesnie ich elastycznos$é
sprawiaja, iz praktycy czesto korzystajg z wiecej niz jednego modelu dostosowujgc dziatania

kluczowe oraz wykorzystywane narzedzia do realizacji rozwoju innowacji.
1.2. Ocena innowacyjnosci

Wielu naukowcdéw, menedzerdw czy tez oséb decyzyjnych probuje znalezé odpowiedz

w jaki sposdb mozina oceniaé innowacje, szczegdlnie jesli jesteSmy na poczatku drogi
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opracowywania nowego produktu, rozwigzania czy technologii. Stad tez na przestrzeni lat
zauwazy¢ mozna pojawienie sie oraz zwiekszone zastosowanie réznego rodzaju wskaznikow
innowacyjnosci. Wskazniki te w zaleznosci od potrzeb stuzyé mogg na rdznych etapach
procesu innowacyjnego, ukazujgc potencjat danego rozwigzania (Dziallas i Blind, 2019).
Pozwalajg one zarzadzad i kontrolowac pomysty, ktore sptywajg do organizacji celem dalszego
procesowania. Ponadto usprawnienie procesu oceny innowacji wspomaga inwestoréw
w finansowaniu przedsiewzieé. Pozwala takze na tatwiejszg ocene przedsiebiorstwa pod
wzgledem naktadéw na innowacje, szybkosci wprowadzania na rynek oraz liczby nowych
produktéw (Adams i in., 2006). Nalezy jednak zwrdéci¢ uwage na fakt, ze lata badan pozwolity
na rozwiniecie znacznie wiekszej ilosci wskaznikéw procesu, dotyczgcego zastosowania

i uzytkowania rozwigzan przez organizacje czy spoteczenstwa, anizeli produktu.

Poréwnanie poziomu innowacyjnosci danych gospodarek zalezy od bardzo wielu
czynnikdw. Wyrdzni¢ tutaj mozemy chociazby: zasoby ludzkie, zasoby finansowe, naktady na
badania i rozwdj, liczbe zgtoszonych patentéw. Jak mozna zauwazy¢ wskaznikéow tych jest
wiele i majg bardzo szeroki zakres, ktéry w petni moze nie odzwierciedlaé poziomu

innowacyjnosci danego obszaru.

Z tego tez wzgledu Komisja Europejska opracowata metodologie European Innovation
Scoreboard (EIS), na bazie ktérej ocena innowacyjnosci gospodarki opiera sie o mierniki dwdch

grup (Motyka, 2011):

e Opisujgce wynik aktywnosci innowacyjnej — majg na celu ocene efektédw potgczenia
kreatywnosci spoteczenstwa i zasobdw spoteczenstwa i nalezg do nich kategorie takie
jak: zatrudnienie, komercjalizacja wiedzy oraz wyniki dziatalnosci badawczej
i innowacyjne;.

e Ukazujgce naktady w dziatalnosciinnowacyjnej, a wiec zdolnos¢ gospodarki do innowacji
i ich komercjalizacji, do ktorej nalezg zasoby finansowe, ludzkie i Srodowiskowe, ktore

wspierajg aktywnos¢ innowacyjna.

Niemniej jednak, jak dotad, nie udato sie wypracowaé i poznac¢ jednego doktadnego
wskaznika, ktory bytby w stanie zmierzy¢ poziom innowacyjnosci przedsiebiorstwa, sektora

czy gospodarki. Czes¢ z nich skupia sie wytgcznie na innowacjach, ktére zwigzane sg
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z podstawowa dziatalnoscig przedsiebiorstwa, jednak nie sg one jednoznaczng wskazdéwka dla

firm, ktére dazg do rozwoju.
1.3. Uwarunkowania rozwoju innowacji opakowaniowych

Branza opakowan jest jednym z sektorow gospodarki, ktéry charakteryzuje sie wysokim
potencjatem innowacyjnym. W ostatnich latach najwiekszg uwage, w przypadku innowacji
opakowaniowych, skupia sie na koniecznosci dostosowywania do wymagan srodowiskowych
i gospodarki o modelu zamknietym. W chwili obecnej to wtasnie aspekty prawne wymuszaja
w wiekszo$ci dziatania przedsiebiorstw branzy opakowaniowej skierowane na rozwdj
innowacji. Niemniej jednak nalezy pamietaé, iz rozwéj innowacji w tym sektorze podyktowany

jest wieloma czynnikami zaréwno makro- jak i mikroekonomicznymi.

W zaleznosci od innowacji, przedsiebiorstwo musi przeprowadzi¢ analize ich wptywu na
rozwoj. Konieczna jest ocena ryzyka biznesowego, zwigzanego z makrootoczeniem, ale
rowniez aspektami finansowymi przedsiebiorstwa, akceptacjg innowacji przez rynek i samg
analizg popytu. Trendy panujgce obecnie na rynku opakowaniowym pokazujg, iz wiekszo$¢
przedsiebiorstw skupia sie na modyfikacji istniejgcego portfela produktowego i wprowadzaniu
przyrostowych modyfikacji innowacji opakowaniowych. Wynika to z faktu, iz wprowadzenie
na rynek opakowania o wysokim stopniu innowacyjnosci obarczone jest wysokim ryzykiem

biznesowym (Dziallas i Blind, 2019).

Analizujgc branze opakowan zauwazy¢ mozna widoczne trendy, ktére na podstawie

przeprowadzonych analiz majg zaréwno bezposredni jak i posredni wptyw na jej rozwdj.

Zauwazy¢ tu mozemy chociazby wzrost demograficzny, ktéry wptywa na globalne
zapotrzebowanie opakowan. Niezmiernie waznym problemem sg zmiany klimatyczne oraz
degradacja $Srodowiska naturalnego, ktéra wymusza prawne naciski na rozwdj nowych
opakowan i poszukiwanie innowacji w tym sektorze. Kolejnym z zauwazalnych makrotrenddéw
jest starzenie sie spoteczenstwa, co wymusza na producentach opakowan poszukiwanie
rozwigzan inteligentnych, dedykowanych dla mniejszych porcji produktéw. Warto réwniez
zwréci¢ uwage na aspekty rozwoju transportu oraz automatyzacji pracy, ktéore wymuszajg na
producentach wzrost efektywnos$ci oraz standaryzacji produkcji opakowan, co z kolei utatwia

rowniez procesy logistyczne (Ankiel i in., 2021).
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2. Materiaty opakowaniowe stosowanie w opakowalnictwie zywnosci

W rozumieniu ustawy, opakowanie stanowi wyréb, w tym takze wyrdb bezzwrotny, ktéry
wykonany jest z jakiegokolwiek materiatu, przeznaczony do przechowywania, ochrony,
transportu i prezentacji produktéw, od surowcéw do towardéw przetworzonych (Ustawa

o gospodarce opakowaniami i odpadami opakowaniowymi, 13.06.2013).

Rozpatrujgc gtdwne funkcje, ktére powinno spetniaé opakowanie wyrdézni¢ mozemy

(Drzewinska, 2010):

- zabezpieczenie i ochrone produktu przed jego uszkodzeniem, a tym samym

zmniejszeniem wartosci uzytkowej produktu,

- funkcje promocyjng — oddziatujgcg na konsumenta w momencie dokonywania decyzji

zakupowej i wptywajgca na te decyzje,

- funkcje informacyjng - wykorzystanie opakowania jako nosnika informacji dla

konsumenta o wtasciwosciach produktu i sposobie jego uzytkowania,

- funkcje manipulacyjng — utatwiajgcg wykonywanie czynnosci podczas sktadowania,

transportu, sprzedazy czy uzytkowania produktu.

Niemniej jednak klasyczne opakowania spetniajgce powyzsze podstawowe funkcje nie sg
juz wystarczajacymi w obecnych czasach, gtdéwnie ze wzgledu na wzrost oczekiwan klientéw,
ale takze z uwagi na zwiekszenie ztozonosci produktow, czy kwestie zréwnowazonego rozwoju
i minimalizowania $ladu weglowego wytwarzanych produktéw. Z tego tez wzgledu pojecia
takie jak opakowania aktywne czy inteligentne staty sie znacznie bardziej popularne,
a wykorzystanie tego typu opakowan wykazuje tendencje wzrostowg (Scheafer i Cheung,

2018).

Wybér odpowiedniego materiatu, z ktérego zostanie wykonane opakowanie przeznaczone
do zywnosci, zalezy przede wszystkim od wiasciwosci i rodzaju pakowanej zywnosci. Nalezy
tutaj przewidzie¢ wszelkie potencjalne interakcje jakie mogg zajs¢ pomiedzy materiatem
opakowaniowym, a zawartg w nim zywnoscig, ze wzgledu na mozliwos$¢ dyfuzji sktadnikéw
opakowania do produktu (Siracusa, 2012). Nie nalezy zapominac¢ jednak o kwestiach

kosztowych, srodowiskowych czy wizerunkowych danego produktu. Bywajg takze sytuacje,
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ktdre wymuszajg zastosowanie dwéch lub wiecej rodzajow materiatéw opakowaniowych dla

danego produktu (Kim, Min i Kim, 2011).
a) Papieritektura

Od wielu lat papier oraz tektura sg gtéwnym surowcem produkcyjnym w catym przemysle
opakowaniowym, stanowigc ok. 36% materiatéw wykorzystywanych do produkcji opakowan

dedykowanych do zywnosci na $wiecie (rys. 3).

Materiaty opakowaniowe wykorzystywane
w przemysle spozywczym

10%

20%

34%

m papier/tektura tworzywa sztuczne metal szkto

Rys. 3. Udziat poszczegélnych materiatdw opakowaniowych wykorzystywanych

w przemysle spozywczym
Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie (Kim, Min i Kim, 2011)

Ze wzgledu na swoje wtasciwosci papier oraz tektura jako materiaty opakowaniowe, ulegaja

dalszym podziatom w zaleznosci od grubosci, gramatury czy pochodzenia.

Papier jako surowiec, stosowany jest w wiekszosci do opakowan jednostkowych, natomiast
tektura wykorzystywana jest gtéwnie do produkcji opakowan zbiorczych. Zaletami
zastosowania opakowan z papieru i tektury jest przede wszystkim ich niski koszt, wysoka
przetwarzalno$s¢ maszynowa, mozliwos¢ recyklingu, biodegradacji czy ponownego uzycia.
Ponadto materiaty te w potfgczeniu z innym typem surowca dajg mozliwos¢ poprawienia
wiasciwosci barierowych dla gazéw czy wilgoci, wzmacniajgc tym samym wilasciwosci

wytrzymatosciowe towarzyszgcych materiatdw (Kim, Min i Kim, 2011).
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Dzieki coraz szybciej rozwijajgcym sie metodom zadruku, zaréwno papieru jak i tektury, ten
typ surowca zyskuje na znaczeniu takze z punktu widzenia marketingowego, dajgc mozliwos¢
uatrakcyjnienia opakowania. Rozwdj druku cyfrowego na przestrzeni ostatnich lat umozliwia
szybszg odpowiedZ producentéw opakowan i zywnosci na oczekiwania rynku takie jak
produkcja krotkich serii opakowan, opakowan promocyjnych, czy w wielu wariantach
wizualnych. Ma to gtéwnie zastosowanie w odniesieniu do rynku produktéw FMCG (Fast-

Moving Consumer Goods) (Framer, 2013).

W opakowalnictwie zywnosci zastosowanie znalazto wiele rodzajéw papieru czy tektury,
jak chociazby papier woskowany czy papier siarczanowy, ktére sg wykorzystywane gtéwnie do

produkgcji toreb na zakupy, kopert czy workéw wielosciennych.

b) Tworzywa sztuczne

Pierwsze tworzywo sztuczne — Parkesina (pochodna celulozy) zaprezentowane zostato
w 1862 roku przez Alexandra Parkesa. Od tamtego czasu materiaty takie jak polietylen,
polistyren, nylon, polichlorek winylu i wiele innych ich pochodnych, staty sie drugim co do
powszechnosci wykorzystania typem materialu opakowaniowego wybieranym przez

projektantow i konstruktoréw opakowan (rys. 3).

Na wiasciwosci tworzyw sztucznych wptywa przede wszystkim ich budowa chemiczna.
Sktadajg sie one z monomerdw (pojedynczych czgsteczek budujacych polimer), ktére
w zaleznosci od konfiguracji, liczby i rodzajow atoméw stanowig kluczowe czynniki

determinujgce cechy tworzyw sztucznych.
Do najwiekszych zalet polimeréw stosowanych w opakowaniach do zywnosci zalicza sie:

e Niski koszt wytworzenia opakowania.

e Lekkosc.

e Odpornos¢ chemiczna.

o Dobre wtasciwosci barierowe dla gazéw i pary wodne;.

e Stabilnos¢ termiczna.

e Wysoka przetwarzalnosc.

e Mozliwos¢ tatwej modyfikacji czy adaptacji przez dodanie takich sktadnikéow jak

barwniki, wypetniacze czy srodki aktywne.
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e tatwosé tagczenia z innymi materiatami.

Obecnie poszukuje sie nowych technologii, majgcych na celu zastgpienie mniej
zréwnowazonych cykli zycia produktéw, poprzez produkcje opakowan podatnych na ponowne
wykorzystanie czy recykling. Coraz popularniejsze stajg sie biopolimery, niestety ich
wykorzystane jest nadal ograniczone ze wzgledu na wysokie koszty produkcji. Biopolimery
stosowane do opakowan zywnosci podzieli¢é mozemy na nastepujgce kategorie (Kim, Min

i Kim, 2011):

e Kompostowalne, jak np. kwas polimlekowy (PLA), stosowane do wytwarzania
pojemnikdéw na jogurty, produkty farmaceutyczne czy jednorazowe talerze i kubki.

e Biodegradowalne, jak np. PHA (polihydroksyalkanian), stosowane do produkcji
jednorazowych kubkéw oraz talerzy.

e Tworzywa sztuczne pochodzenia biologicznego, jak np. bio-polietylen czy bio-
politeraftalan majgce swoje zastosowane w pojemnikach na napoje.

e Bio-monomery, jak np. kwas bio-bursztynowy czy bio-mlekowy stosowane jako

warstwy powlekajace, kapsutki czy folie jadalne.

c) Szkto

Pierwsze zastosowanie szkta jako materiatu opakowaniowego miato miejsce juz okoto 3000
lat p.n.e. W 1904 roku w produkcji szklanych butelek opatentowana zostata pierwsza maszyna
do ksztattowania szkta. Do tego czasu szkto i opakowania szklane byty bardzo drogim

materiatem, wtasnie ze wzgledu na brak techniki produkcji masowe;j.

Szkto jako materiat do produkcji opakowan posiada zaréwno wady jak i zalety. Wéréd wad
wyrézni¢ mozemy przede wszystkim jego podatnos¢ na uszkodzenia fizyczne, wysokie
ci$nienie czy jego ciezar, ktdry odgrywa istotng role w procesie transportu produktow. Do jego
zalet zaliczy¢ mozemy przede wszystkim wysokie wtasciwosci barierowe wobec gazéw i wody,
odpornos¢ chemiczng oraz podatnos¢ na ponowne wykorzystanie czy recykling.
Wykorzystanie w procesie produkcji nowego opakowania ze szkta pochodzgcego z recyklingu,
obniza koszt produkcji w poréwnaniu do uzycia standardowych surowcdow (Kim, Min i Kim,
2011). Przez konsumentéw opakowania szklane odbierane sg natomiast jako materiat

obojetny, zachowujacy smak oraz przyjazny dla srodowiska (Framer, 2013).
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Przewiduje sie, ze ze wzgledu na swoje wady, szkio bedzie traci¢ udziat w rynku
w niektérych sektorach, jednak pozostajg segmenty, gdzie sukces szkta jest niepodwazalny. Sg
to te rynki, gdzie wyglad i jakos¢ produktu stawiane sg jako priorytet. Szkto postrzegane jest
bowiem jako naturalny materiat wysokiej jakosci. Gtéwnym odbiorca tego typu opakowan jest
przede wszystkim sektor alkoholowy, ktéry generuje popyt na opakowania szklane (Framer,

2013).

d) Metal

Zastosowanie metalu jako materiatu opakowaniowego wynika gtéwnie z faktu, iz zapewnia
on dobrg ochrone produktu przed fizycznym uszkodzeniem podczas transportu, dystrybucji,
przetadunku czy magazynowania towaru. Uzyteczno$¢ metalu wynika takie z dobrej
barierowosci dla gazéw i pary wodnej ze wzgledu na jego wysokg nieprzepuszczalnos¢ (Kim,
Min i Kim, 2011). Waznym aspektem, jesli chodzi o opakowania wykonane z metalu, pozostaje
zachowanie dtugiego okresu trwatosci oraz efektywnych metod produkcji, ktdre
w poréwnaniu z wykorzystaniem opakowan z tworzyw sztucznych sg niejednokrotnie bardziej

konkurencyjne (Framer, 2013).

Do najczesciej stosowanych metali w opakowalnictwie dedykowanym do zywnosci nalezg

(Framer, 2013):

e Cyna — w 1810 roku Peter Durland opracowat proces konserwowania zywnosci
zamknietej w cynowej puszce, zachowujgc witasciwosci ptynnych produktéw
spozywczych i przedfuzajgc ich trwatosé.

e Aluminium - najbardziej popularnym opakowaniem z tego materiatu sg puszki na
napoje, stanowigc ok. 40% udziatu w catej produkcji metalowych opakowan do

Zywnosci.

Istotng zaletg opakowan wykonanych z metalu jest mozliwosé ich recyklingu. Wskaznik
recyklingu w poréwnaniu do innych materiatdw opakowaniowych jest dla metalu doskonaty.
Przyktadem mogg by¢ tutaj nasi zagraniczni sgsiedzi — Niemcy. Tam wskaznik recyklingu dla
tego typu opakowan wynosi ponad 80%. Dodatkowym pozytywem, wynikajgcym z rozwoju
technologicznego dotyczacego opakowan metalowych, jest mozliwo$é podnoszenia ich
wartosci wizualnej ze wzgledu na zaawansowane techniki dekorowania, ksztattowania

pojemnikdw, mozliwo$é stosowania technologii powlekania czy druku cyfrowego.
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3. Opakowania inteligentne i aktywne jako trendy rozwoju rynku

opakowan przeznaczonych do zywnosci

Opakowania funkcjonalne mozemy podzieli¢ na dwie gtdéwne kategorie:

1) Opakowania inteligentne monitorujgce stan zapakowanej zywnosci, warunki
transportu i przechowywania.

2) Opakowania aktywne majgce bezposrednie oddziatywanie na stan zapakowanej
zywnosci, w celu wydtuzenia okresu jej przydatnosci do spozycia lub poprawy
bezpieczenstwa i witasciwosci sensorycznych, przy jednoczesnym zachowaniu

wysokiej jakosci produktu.
3.1. Opakowania inteligentne

Intensywny rozwdj badan nad opakowaniami inteligentnymi rozpoczat sie w latach 90.
ubiegtego wieku. Poczatkowo rozwéj ten skoncentrowany byt na opakowaniach
dedykowanych do branzy farmaceutycznej, jednak wraz z uptywem czasu koncepcje

wykorzystania tych opakowan przeniesiono do branzy spozywcze;.

Przedmiotem zainteresowania tafcucha systemu pakowania zywnosci sg rdéznorodne
wskazniki nalezace do grupy inteligentnych takie jak wskazniki temperatury, czasu,
integralno$ci opakowania, rozwoju drobnoustrojow, autentycznosci produktu i wstrzgsu
fizycznego. Wiele systemow wskaznikdw zostato opatentowanych, zwtaszcza wskazniki
temperatury i czasu/temperatury. Jednak ze wzgledu na surowe wymagania, tylko
ograniczona liczba tych patentdw zostata skomercjalizowana. Wskaznik musi by¢ tatwo
aktywowany, wykazywa¢ prosta do zmierzenia, odtwarzalng zmiane zalezng od
czasu/temperatury, by¢ nieodwracalny i idealnie odpowiada¢ lub korelowaé z jakoscig

zywnosci (Kruijf i in., 2002).

Istniejg trzy gtdwne technologie stosowane w inteligentnych systemach pakowania: no$niki
danych, wskazniki i czujniki (Yildirim i in., 2017). Mozliwy jest rowniez podziat takich

wskaznikéw na nastepujgce typy:

l. Wskazniki monitorujgce warunki srodowiskowe, ktére mogg prowadzi¢ do zmian cech
jakosciowych zywnosci. Przyktadami tego typu sg wskazniki czasu i temperatury,

wskazniki wycieku gazu i czujniki wilgotnosci wzglednej. W zaleznosci od
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monitorowanego parametru systemy te moga by¢é umieszczone na zewnatrz lub
wewnatrz opakowania.

Il. Wskazniki okreslajgce cechy jakosciowe zywnosci. Przyktadami sg bioczujniki i czujniki
Swiezosci. Urzadzenia te zwykle znajdujg sie wewnatrz opakowania.

Il Nosniki danych, ktére stuzg wytacznie do przechowywania i przesytania danych,
podczas gdy wskazniki i czujniki stuza do monitorowania Srodowiska zewnetrznego

i wyswietlania informaciji.
3.1.1. Wskazniki czasu i temperatury

Najpopularniejszym przyktadem | typu opakowan inteligentnych s kontrolery czasu
i temperatury —wskazniki TTI (Time-Temperature Indicators). Systemy wyposazone w czujniki
temperatury rejestrujg i dostarczajg informacji nawet o krétkotrwatym spadku czy wzroscie
temperatury poza dopuszczalng dla danego produktu granice. Przekroczenie okreslonej
temperatury  jest najczesciej sygnalizowane poprzez zmiane zabarwienia
opakowania/wskaznika, co jest rownoczesnie informacjg dla konsumenta, sygnalizujgcy czy
dany produkt byt przechowywany w prawidtowych warunkach (Drzewinska, 2010).
Podstawowg ideg wskaznikdw temperatury jest fakt, ze jakos¢ zywnosci pogarsza sie szybciej
w wyzszej temperaturze z powodu wzrostu tempa zachodzgcych reakcji (bio)chemicznych
i wzrostu stopnia namnazania drobnoustrojéw. Wazne jest, aby energia aktywacji reakcji
wskaznika byta podobna do energii psucia sie zywnosci i aby czas wyczerpania wskaznika byt
dobrze skorelowany z okresem przydatnosci zywnosci do spozycia (Kruijf i in., 2002). Gtéwne
mechanizmy, na ktérych opierajg sie systemy wskaznikéw czasu i temperatury, obejmujg

reakcje enzymatyczne, korozje, polimeryzacje, temperature topnienia lub dyfuzje chemiczng.

Przyktadem takiego opakowania moze by¢ wskaznik Vitsab TTI (Vitsab Sweden AB,
Szwecja), ktéry opiera sie na reakcji enzymatycznej powodujgcej zmiane pH w mieszaninie
reakcyjnej. Tego typu wskazniki produkowane sg w trzech wersjach (Han, 2005; O’Grady Karry,
2008). Wersja krytyczna, stosowana w szczegdlnosci dla opakowan konsumenckich, zawiera
okienko wskaznika pokazujgce réznice pomiedzy stopniem akceptacji i niejadalnosci produktu
spozywczego informujac, czy dane produkty zostaty podgrzane powyzej lub schtodzone
ponizej dopuszczalnej temperatury. Druga wersja obejmuje czesciowe wskazniki historii, ktore
informuja, czy produkt zostat poddany dziataniu temperatury majgcej wptyw na zmiane jego

jakosci. Trzeci typ to wskazniki petnej historii, ktére rejestrujg petny profil temperatury
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w tancuchu dostaw zywnosci. Ze wzgledu na te prosta funkcjonalnos¢ wskazniki TTI sg
uznawane za urzadzenia przyjazne dla uzytkownika i fatwe w uzyciu (Wang i in., 2015).
Przyktadem wskaznika TTI jest technologia Fresh-Check firmy Lifeline. Jej dziatanie opiera sie
na reakcji polimeryzacji powodujacej zmiane koloru wskaznika w zaleznosci od temperatury.
Wyrazny jasny srodek wskazuje na swiezos$¢ produktu. Jesli kolor aktywnego srodka pasuje do
zewnetrznego pierscienia, produkt nalezy wkrétce spozy¢. TTI produktéw nieswiezych ma

natomiast ciemny kolor (rys. 4).

produkt Swiezy

produkt wcigz dobry do
O wykorzystania

. Swiezosé produktu nie

jest gwarantowana

Rys. 4. Zasada dziatania wskaznika TTI Fresh-Check, Lifeline

Zrédto: opracowanie na podstawie (Muller, 2019)

3.1.2. Wskazniki tlenu i ditlenku wegla

Przyktadem opakowania inteligentnego typu Il mogg by¢ wskazniki tlenu i ditlenku wegla
wykorzystywane do monitorowania jakosci zywnosci. Mogg byé uzywane jako wskaznik
nieszczelnosci lub do weryfikacji wydajnosci, np. odtleniacza. Wiekszo$¢ z tych wskaznikdéw
opiera sie na zmianie koloru wskaznika w wyniku reakcji chemicznej lub enzymatyczne;.
Najpopularniejszym barwnikiem redoks stosowanym we wskaznikach nieszczelnosci jest
btekit metylenowy, ale stosuje sie réwniez inne barwniki. Obecnie gtéwnym zastosowaniem
dostepnych na rynku wskaznikéw tlenu jest zapewnienie prawidtowego funkcjonowania
pochtaniaczy tlenu, a wiekszos$¢ z tych wskaznikdw zostata opracowana przez producentow
pochtaniaczy tlenu. Przyktadem jest tu firma Mitsubishi Gas Chemical Co., bedgca liderem
w produkcji pochfaniaczy tlenu, ktéra jako pierwsza wprowadzita na rynek saszetki
pochtaniajgce tlen pod nazwg handlowg , Ageless”. Tego typu czujniki wykorzystywane sg
takze w kontroli jako$ci, dostarczajgc informacji o nieszczelnosciach opakowan

hermetycznych, a takze o zmianach wynikajgcych z psucia sie produktu wewngatrz opakowania.
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Idealnym wskaznikiem kontroli jakosci zapakowanych produktéw spozywczych, oprécz
monitorowania temperatury lub nieszczelnosci opakowania, bytoby wskazanie procesu psucia
sie lub braku sSwiezosci produktu. W literaturze patentowej opisano szereg koncepcji
wskaznikéw lub detektorow swiezosci, ktore opierajg sie na wykrywaniu lotnych metabolitow
wytwarzanych podczas starzenia zywnosci takich jak CO,, diacetyl, aminy, amoniak
i siarkowodor. Pomimo faktu, ze prowadzone sg intensywne prace nad tego typu wskaznikami,
to ich komercjalizacja i wprowadzenie do regularnej produkcji jest procesem dfugotrwatym

(Kruijf i in., 2002).

Z kolei opakowania typu lll, a wiec nos$niki danych, pomagajg usprawnic przeptyw informacji
w faincuchu dostaw. Zadaniem nosnikdw danych nie jest monitorowanie jakosci produktow,
ale zagwarantowanie identyfikowalnosci, automatyzacji, ochrony przed kradziezg lub
fatszerstwem. Aby to zapewni¢, nosniki danych przechowuja i przesytajg informacje dotyczace
warunkéw przechowywania, dystrybucji i innych parametréw. Dlatego czesto sg umieszczone
na opakowaniach trzeciorzednych. Najczesciej stosowanymi no$nikami danych sg etykiety

z kodami kreskowymi i tagi RFID (Radio-Frequency Identification).

3.1.3. Wady i zalety opakowan inteligentnych

Inteligentne opakowania sg fatwe w uzyciu i zapewniajg szereg korzysci konsumentom,
producentom zywnosci i przemystowi spozywczemu. Skutkuje to ogdlnym wzrostem
bezpieczenstwa produktéw oraz redukcjg niepotrzebnych odpadéw zywnosciowych
(Verghese, 2015). Ponadto, taka konsekwentna kontrola jakosci zmniejsza nakfad czasu
i kosztéw materiatéw niezbednych do analizy jakosSci zapakowanej zywnosci. Dalsze korzysci
finansowe pojawiajg sie rowniez w tancuchu dostaw, gdzie inteligentne opakowanie
minimalizuje proces marnotrawienia zywnosci. Aspekty te mogg by¢ jeszcze bardziej istotnymi
w innych branzach, przyktadowo takich jak przemyst farmaceutyczny. Nosniki danych
umozliwiajg lepszg identyfikowalnos¢ taricucha dostaw. Ze wzgledu na niskg cene, fatwos¢
uzytkowania i korzysci jakie zapewniajg, kody kreskowe i kody QR s3 szerzej
rozpowszechnione, natomiast wskazniki i czujniki sg rzadziej spotykane na rynku (Kuswandi,
2011). Jednym z powoddw jest ich cena, wynikajgca z wysokich kosztéw rozwoju i produkgiji.
Koszty takiego opakowania mogg wynies¢ do 50-100% catkowitych kosztow produktu
koricowego, a przewidziany limit kosztéw opakowania powinien wynosi¢ do 10% wartosci

zapakowanych produktow (Dainelli, 2008). Ponadto stosowanie wskaznikow i czujnikdw moze
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prowadzi¢ do zmiany zachowan zakupowych konsumentdéw, klienci najprawdopodobniej
odtozyliby z powrotem na potke produkty z przebarwionym wskaznikiem swiezosci i wybraliby
produkt z bezbarwnym wskaznikiem. Jesli klient czesto widziatby etykiety markowego
produktu o rozbieznym kolorze, mégtby nawet straci¢ zaufanie do tej marki. Jednoczesnie
takie zachowanie mogtoby rowniez prowadzi¢ do wzrostu ilosci niesprzedanej zywnosci.
Z drugiej strony inteligentne opakowanie moze zoptymalizowaé klasyczng zasade ,pierwsze
weszto — pierwsze wyszto”. Poniewaz znany bytby aktualny stan jakosci zywnosci, detalista
mogtby w pierwszej kolejnosci sprzedawac produkty o krétszym okresie przydatnosci do

spozycia, dzieki czemu mozna bytoby ograniczy¢ marnotrawstwo zywnosci.

Nie kazde inteligentne opakowanie nadaje sie do kazdego rodzaju zywnosci. Nalezy
zapewni¢ zgodno$é stosowanych systemow z typem zywnosci, ktéra ma byé monitorowana.
Na przyktad czujnik tlenu bytby przydatny do zywnosci pakowanej w MAP (Modified
Atmosphere Packaging), natomiast do produktow chtodzonych i mrozonych nalezy stosowac
wskazniki TTI. Kolejnym aspektem, ktdry wcigz wymaga wyjasnienia i prowadzenia prac
badawczych, jest recykling tego typu opakowan. Odpady generowane w procesie produkcji
inteligentnych opakowan mogg stanowi¢ dodatkowe obcigzenie dla srodowiska i utrudniac
proces recyklingu (Vanderroost, 2014). Nalezy rowniez zauwazyé¢, ze nie mozna w 100%
polega¢ na inteligentnym opakowaniu w celu okreslenia odpowiedniej jakosci produktu,
poniewaz nie mozna wykluczy¢ niewtasciwego uzycia lub awarii takich systemow. Za utrate
jakosci odpowiada czesto kilka czynnikdw. Monitorowanie tylko jednego parametru nie moze
dostarczy¢ kompletnych informacji o stanie jakosci produktu. Ponadto zewnetrzne wptywy
Srodowiska, takie jak swiatto, temperatura lub naprezenia mechaniczne, mogg czasem miec
niekorzystny wptyw na zastosowane wskazniki. Z jednej strony moze to prowadzi¢ do sytuacji,
w ktorej produkty sg klasyfikowane jako nienadajgce sie juz do spozycia, mimo ze nadal nimi
sg. Z drugiej strony moze to spowodowaé sytuacje, w ktdrej zepsucie produktu nie jest
wskazane. W najgorszym przypadku konsumpcja produktow moze mie¢ negatywny wptyw na

zdrowie konsumenta.
3.2 Opakowania aktywne

Systemy opakowan aktywnych mozna podzieli¢ na aktywne systemy oczyszczajace
(absorbery) i aktywne systemy uwalniajgce (emitery). Systemy oczyszczania usuwajg

niepozgdane zwigzki takie jak tlen, nadmiar wody, etylen, ditlenek wegla, zanieczyszczenia
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i inne specyficzne zwigzki uwalniajace sie z zywnosci. Systemy uwalniajgce aktywnie podajg
do pakowanej zywnosci zwigzki takie jak ditlenek wegla, woda, przeciwutleniacze lub
konserwanty. Zarowno systemy absorbujgce, jak i uwalniajgce majg na celu wydtuzenie okresu

przydatnosci do spozycia i/lub poprawe jakosci zywnosci.

Opakowania aktywne stanowig duzg i réznorodng grupe zaréwno pod wzgledem celu, jak
i zastosowanych rozwigzan. Stosowanie odpowiednich opakowan aktywnych wydtuza

trwatos¢ produktéw poprzez wptyw na zachodzgce w zywnosci (Wyrwa i Barska, 2017):

e Procesy fizjologiczne, np. oddychanie swiezych owocéw i warzyw.

e Procesy chemiczne, np. utlenianie ttuszczow.

e Procesy fizyczne w przypadku czerstwienia chleba.

e Zmiany mikrobiologiczne pod wptywem rozwoju mikroorganizmow.

e Infekcje wywotane przez owady.

3.2.1. Pochtaniacze tlenu

Tlen zawarty w opakowaniach zywnosci przyspiesza psucie sie wielu produktéw
spozywczych. Jego obecno$é¢ moze by¢ zwigzana z przepuszczalnoscig dla tlenu materiatu
opakowaniowego, pozostawieniem powietrza zamknietego w zywnosci i w materiale
opakowaniowym, niewielkimi wyciekami spowodowanymi nieodpowiednim uszczelnieniem

lub usunieciem gazu.

Tlen moze powodowac zmiany smaku (np. jetczenie w wyniku utleniania lipidéw), zmiany
koloru (np. przebarwienia barwnikéw roslinnych takich jak chlorofil i karotenoidy, utlenianie
miesa) oraz utrate sktadnikéw odzywczych (np. utlenianie witaminy C, E, B-karotenu). Tlen
moze rowniez sprzyja¢ namnazaniu drobnoustrojéw (np. bakterii tlenowych) i rozwojowi
owaddéw, a takie ma znaczny wptyw na tempo oddychania i produkcje etylenu
w oddychajgcych produktach spozywczych takich jak owoce i warzywa. Usuniecie tlenu
zmniejsza skutki proceséow ograniczajgcych okres przydatnosci do spozycia. W zwigzku z tym
stosowanie pochtaniaczy tlenu bedzie miato wptyw na wydtuzenie okresu przydatnosci do
spozycia roznych produktéw spozywczych. Dostepne technologie wychwytywania tlenu
wykorzystujg jeden lub wiecej z nastepujgcych mechanizmdw: utlenianie zelaza, utlenianie
kwasu askorbinowego, utlenianie barwnika $wiattoczutego, utlenianie enzymatyczne (np.

oksydaza/katalaza glukozowa i oksydaza alkoholowa), utlenianie nienasyconych kwaséw
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ttuszczowych (np. kwasu oleinowego i linolowego) oraz ich kombinacji (Day, 2000).
Odtleniacze mogg by¢ stosowane jako saszetki zawierajgce sktadniki pochtaniajace tlen, ktore
sq wktadane do opakowania lub sg przyklejane do wewnetrznej $cianki opakowania (zwykle
nazywane etykietg) lub mogg by¢ wbudowane w zamkniecie lub materiat opakowania poprzez

rozpuszczenie, dyspersje, unieruchomienie enzymow, itp. (Kruijf, 2002).

Odtleniacze stanowig najbardziej intensywnie badang i w najwiekszym stopniu
opatentowang ze wszystkich aktywnych technologii opakowan. Stosowanie oddzielnych
saszetek zawierajgcych absorbenty tlenu znalazto juz zastosowanie komercyjne, a substancjg
czynng jest zwykle sproszkowane zelazo. Szybko$¢ i wydajnos¢ pozostatych systeméw
wychwytujgcych tlen wbudowanych w materiaty opakowaniowe jest znacznie nizsza niz

w przypadku saszetek i etykiet wychwytujgcych tlen, opartych na zelazie.
3.2.2. Regulatory etylenu

Etylen dziata jak hormon roslinny i przyspiesza dojrzewanie, miekniecie, starzenie
i kwitnienie roslin, zwieksza degradacje chlorofilu i skraca trwato$¢ swiezych i minimalnie
przetworzonych owocéw i warzyw. Dostepnych jest kilka systemdw wychwytujacych etylen.
Niektdre absorbery oparte sg na wykorzystaniu nadmanganianu potasu (KMnQa), ktéry nie
jest zintegrowany bezposrednio z materiatami przeznaczonymi do kontaktu z zywnosciag ze
wzgledu na jego toksyczno$é. Zwykle stosuje sie go w saszetkach wewnatrz opakowan
produkcyjnych. Materiat saszetki jest wysoce przepuszczalny dla etylenu. Nadmanganian
potasu utlenia etylen do octanu i etanolu. Absorbery na bazie nadmanganianu potasu
zazwyczaj zawierajg 4t6% KMnO4 umieszczony w podtozach takich jak perlit, tlenek glinu, zel
krzemionkowy, wermikulat, wegiel aktywny lub celit. Zdolnos¢ pochfaniania etylenu
i wydajnos¢ tego procesu jest uzalezniona od pola powierzchni podtoza i zawartosci
nadmanganianu potasu. lIstniejg réwniez absorbery metaliczne, np. pallad na weglu

aktywnym, ktére mogg skutecznie usuwac etylen (Kruijf, 2002).

Inne systemy usuwania etylenu opierajg sie na zdolnosci niektérych rozproszonych
mineratow (np. pumeksu, zeolitu, wegla aktywnego, krystobalitu lub klinoptylolitu) do
absorbowania etylenu. Mineraty te zawarte sg np. w workach polietylenowych, ktére stuzg do
pakowania $wiezych owocéw i warzyw. Jednak ich dodatek moze zmienia¢ przepuszczalnosé

folii, co w efekcie moze mieé wptyw na spadek barierowosci opakowania wzgledem tlenu.
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3.2.3. Pochtaniacze niepozgdanego smaku lub zapachu

Do tej pory tylko nieliczne materiaty opakowaniowe byty wykorzystywane komercyjnie do
selektywnego usuwania niepozgdanych sktadnikéw smakowych lub zapachowych zywnosci.
W literaturze naukowej mozna jednak znaleié szereg takich rozwigzan. W przypadku
stosowania pochtaniaczy zapachu i emiteréw smaku materiaty aktywne nie mogg powodowacé
zmian w skfadzie lub cechach organoleptycznych zywnosci, ktére mogtyby wprowadzac

konsumentéw w btad (Kruijf i in., 2002).

W niektérych przypadkach komercyjne absorbery selektywnie eliminujg jeden lub wiecej
z niepozadanych zwigzkéw smakowych lub zapachowych. Na przyktad opdzniacz, ktory jest
sprzedawany jako pochfaniacz etylenu, jest réwniez uzywany do pochtaniania niepozadanych
zapachéw. Podobnie, potaczenie gliny z weglem aktywnym lub krzemionka, ma zaréwno
zdolnos$¢ osuszania, jak i pochtaniania zapachéw. Aromat, smak i catkowitg atrakcyjnosc
zywnos$ci mozna poprawi¢ przez dodanie esencji i zapachéw, aby zrownowazy¢ naturalng
utrate smaku lub zapachu produktéw o dtugim okresie przydatnosci do spozycia. Przyktadowo,
poprzez dodanie trioctanu celulozy do materiatu opakowaniowego soku pomararniczowego,
mozna wyeliminowac limonine (sktadnik o gorzkim smaku powstajgcy podczas pasteryzacji).
Innym sktadnikiem o gorzkim smaku wystepujacym w wiekszosci swiezych sokéw z owocéw
cytrusowych jest naringina. Stosujgc folie z octanu celulozy, ktére zawieraty unieruchomiony
enzym narynginaze, zmniejszono zaréwno zawarto$¢ naringiny jak i limoniny w soku
grejpfrutowym (Haghighi-Manesh, 2017). Innym potencjatem zastosowania absorberéw
zwigzkdw niepozadanych jest pochtanianie amin powstatych w wyniku degradac;ji biatka ryb.
Aminy te sg zwigzkami zasadowymi, ktére mogg tatwo wchodzi¢ w interakcje ze sktadnikami

kwasowymi (Haghighi-Manesh, 2017).
3.2.4. Emitery ditlenku wegla

Wysoki poziom CO; (60—-80%) w opakowaniu produktu tworzy czesciowg proznie, ktora
hamuje rozwéj drobnoustrojéw i wydiuza okres przydatnosci do spozycia. Opakowania
z pochtaniaczami O lub generatorami CO; okazaty sie kontrolowa¢ rozwéj populacji bakterii,
w szczegblnosci z rodzaju Listeria, dlatego tez, umieszczajgc system generujacy CO:
w strukturze opakowania lub dodajgc materiaty generujagce CO, w postaci saszetki, mozna

przedtuzy¢ trwatos¢ produktu. Ze wzgledu na wyzszg przepuszczalno$é CO2 niz O, (3-5 razy)
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dla wiekszosci folii z tworzyw sztucznych, CO, musi by¢ generowany w sposéb ciagty, aby
utrzymac jego pozadane stezenie. Wysoki poziom CO, moze jednak powodowaé zmiany
smaku produktéw i sprzyjaé procesowi niepozgdanej beztlenowej glikolizy w owocach.
Usuniecie O; lub rozpuszczenie CO; w produkcie tworzy czesciowa prdznie, ktéra moze
spowodowac zapadniecie sie opakowania elastycznego, dlatego tez pochtaniacz O, i generator
CO2 moga by¢ uzywane jednoczesnie, aby zapobiec zapadaniu sie opakowania w wyniku
absorpcji Oz (Puligundla, Jung i Ko, 2012). W pordwnaniu z optymalnym opakowaniem typu
MAP, emitery ditlenku wegla zmniejszajg przestrzei nad opakowaniem poprzez zmniejszenie
stosunku objetosci gazu do produktu, co poprawia wydajnosé transportu. Wzrost i rozwoj
rynku emiteréw CO; prawdopodobnie bedzie postepowat w kierunku rozwoju folii, ktére

zawierajg funkcje emitera ditlenku wegla.
3.2.5. Pochtaniacze wody

Od wielu lat do aktywnej kontroli zawartosci pary wodnej w zamknietym opakowaniu
stosuje sie $rodki osuszajace. Srodek osuszajacy jest substancjg higroskopijna, zwykle
w porowatej torebce lub saszetce, ktdra jest umieszczona w szczelnie zamknietym

opakowaniu.

Srodki osuszajace zostaty wykorzystane do przedtuzenia okresu przydatnosci do spozycia
zywnosci wrazliwej na wilgoé i lekédw. Pochtaniacze wilgoci sg produkowane w postaci
saszetek, podktadek czy arkuszy, ktore zawierajg Srodki osuszajgce takie jak zel krzemionkowy,
tlenek wapnia, aktywowane glinki i mineraty. Pochtaniacze wilgoci s3 powszechnie stosowane
do absorbowania wody w tatwo psujgcych sie produktach takich jak mieso, ryby, dréb, owoce
i warzywa (Pereira de Abreu i in., 2012). Zasadniczo skfadaja sie one z dwdch warstw
mikroporowatej wtékniny z tworzywa sztucznego takiego jak polietylen lub polipropylen,
pomiedzy ktérymi umieszczony jest superchtonny polimer, ktéry jest w stanie wchtongc ilos¢
wody odpowiadajgcg 500-krotnej masie polimeru. Do typowych superchtonnych polimeréw
zaliczy¢ mozna sole poliakrylanowe, karboksymetyloceluloze (CMC) i kopolimery skrobi, ktére
majg bardzo silne powinowactwo do wody. Whktadki pochtaniajgce wilgo¢ sg zwykle
umieszczane pod zapakowanym $wiezym miesem, tuszkami ryb, aby wchtongé wysiek z tkanki.
Wieksze arkusze i koce oraz podkfadki sg uzywane do wchtfaniania stopionego lodu ze
schtodzonych owocéw morza podczas transportu lotniczego lub do kontrolowania transpiracji

produktédw ogrodniczych. W celu dodatkowego oddziatywania, saszetki te mogg réwniez
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zawiera¢ wegiel aktywny (pochtaniajacy zapach) lub proszek zelaza (wychwytujacy tlen)
(Realini i Marcos, 2014). Wybér typu pochtaniacza wilgoci jest uzalezniony od wielkosci i wagi
zZywnosci oraz jej poczgtkowej aktywnosci wodnej, przepuszczalnosci materiatu opakowania
dla pary wodnej, temperatury i wilgotnosci przechowywania, wrazliwosci zywnosci na wilgo¢

oraz okresu przydatnosci do spozycia (Ahvenainen, 2003).

3.2.6. Pakowanie w atmosferze modyfikowane;j

Opakowania ze zmodyfikowang atmosferg (MAP, Modified Atmosphere Packaging) to
skuteczna metoda konserwacji przechowywanych produktow rolnych i spozywczych. Ta
koncepcja pakowania poprawia wartos¢ produktu, jego jakos¢, smak i trwatos¢, zmniejsza
koszty dystrybucji, a takze zwieksza wygode dla konsumenta. Z drugiej strony technologia
MAP umozliwia pakowanie swiezych produktéw lub produktéw tatwo psujacych sie, gdy s3

Swieze, a nastepnie utrzymuje je w tym stanie (Mastromatteo, Conte i Del Nobile, 2010).

Opakowania z modyfikowang atmosferg spowalniajg procesy zyciowe drobnoustrojow,
dostosowujgc odpowiednio sktad powietrza w opakowaniu. Majg one zdolno$é utrzymania
odpowiedniej atmosfery przez dtugi czas. Sktad gazu nad produktem moze sie zmieniac
podczas przechowywania, gdy nie ma dodatkowej manipulacji sSrodowiskiem wewnetrznym.
Pakowanie w modyfikowanej atmosferze moze by¢ tworzone w sposdb pasywny przez
produkty owocowo-warzywne (pasywny MAP) lub celowo, poprzez wprowadzenie mieszaniny
gazow do opakowania (aktywny MAP). W pasywnym MAP oddychajgcy produkt jest
umieszczany w polimerowym opakowaniu i hermetycznie zamykany. Sktad gazowy
Srodowiska otaczajgcego produkt zalezy od oddychania produktu i przepuszczalnosci gazéw
przez folie (Arvanitoyannis i Stratakos, 2012). W przypadku aktywnego opakowania MAP
stosuje sie usuniecie lub modyfikacje atmosfery otaczajgcej produkt, przed szczelnym
zamknieciem go w materiale opakowaniowym. Gtéwnymi gazami, ktoére uzywane sg do
modyfikowania atmosfery sg azot, tlen i ditlenek wegla wraz z parg wodng. Azot jest gazem
obojetnym i pozbawionym zapachu, nie wykazuje jakiejkolwiek aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej. Uzywany jest gtownie do wypierania tlenu i zapobiegania
zapadaniu sie opakowania. Ze wzgledu na negatywny wptyw tlenu na jakos$¢ zywnosci,
generalnie unika sie jego stosowania w MAP wielu produktow (Realini i Marcos, 2014).
Natomiast ditlenek wegla jest rozpuszczalny zaréwno w wodzie, jak i w lipidach, ma dziatanie

bakteriostatyczne i spowalnia proces oddychania wielu produktéw. Optymalizacja

29



skutecznosci pakowania w modyfikowanej atmosferze wymaga okreslenia i zastosowania
odpowiedniego poziom kazdego gazu dla kazdego produktu spozywczego. Poprzez
zmniejszenie poziomu tlenu i jednoczeénie zwiekszenie poziomu ditlenku wegla zostaje
opdznione tempo oddychania, aktywnos$¢ metaboliczna, starzenie sie i brazowienie
produktdow, ich kolor zostaje utrzymany, a stopiei proliferacji drobnoustrojéw obniza sie

(Costaiin., 2011).

Oprocz powyzszych zalet, pakowanie w atmosferze modyfikowanej ma réwniez pewne
wady, na ktdre sktada sie koniecznos¢ opracowania réznych receptur sktadu gazu dla kazdego
rodzaju produktu, koniecznos$¢ posiadania specjalistycznego i kosztownego sprzetu, wyzsze
koszty gazdow oraz materiatdbw opakowaniowych, a takie istotne ograniczenia
w przechowywaniu tego typu produktow, w tym brak mozliwosci uktadania opakowan jedno
na drugim (Ozdemir i Floros, 2004). Nalezy zauwazy¢, ze opakowania w atmosferze
modyfikowanej réznig sie od opakowan w atmosferze kontrolowanej. W przypadku atmosfery
kontrolowanej sktad atmosfery przechowywanych produktéw jest utrzymywany statycznie
poprzez monitorowanie i dodawanie gazow, podczas gdy w atmosferze modyfikowanej nie

ma kontroli nad otaczajgcym produkt gazem (Arvanitoyannis i Stratakos, 2012).
3.2.7. Opakowania o wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych

Zagrozenie epidemiologiczne spowodowane obecnoscia mikroorganizmoéw, ktére
przenoszone sg przez zywnos¢ i rozwijajg sie w niej podczas przechowywania sprawito, ze
coraz wiekszg uwage skupia sie na poszukiwaniu metod wptywajgcych na zahamowanie
rozwoju mikroorganizméw i przeciwdziatajgcych procesowi mikrobiologicznego psucia
zywnosci. Innowacyjne systemy pakowania zapobiegajg skazeniu mikrobiologicznemu
zywnosci dzieki opracowywaniu aktywnych opakowan przeciwdrobnoustrojowych, ktére sg
w stanie zminimalizowac zanieczyszczenie zywnosci i ryzyko jej zepsucia (Jideani i Vogt, 2016).
W literaturze naukowej mozna znalezé¢ liczne doniesienia poswiecone tej tematyce.
Konwencjonalna folia wielowarstwowa wykazujgca wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
zwykle zawiera cztery warstwy, a mianowicie warstwe kontrolng, warstwe matrycowa,
warstwe barierowg i warstwe zewnetrzng. W takiej strukturze, w warstwie matrycy osadzona
jest substancja przeciwdrobnoustrojowa. Przez warstwe kontrolng przylegajgcg do warstwy

matrycy kontrolowane jest uwalnianie substancji przeciwdrobnoustrojowej na powierzchnie

30



zywnosci. Niejadalne folie przeciwdrobnoustrojowe stosowane jako aktywne opakowania

dzieli sie na dwie grupy:

a) Folie zawierajgce srodki przeciwdrobnoustrojowe, z ktérych czynniki
przeciwdrobnoustrojowe migrujg na powierzchnie zywnosci.
b) Folie ze srodkiem przeciwdrobnoustrojowym, zwigzanym z warstwg

powierzchniowa folii.

Catkowita lub czesciowa utrata aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej substancji czynnych
jest jedng z gtéwnych wad folii przeciwdrobnoustrojowych. W zwigzku z tym, w celu
wzmocnienia i przedfuzenia ich dziatania konieczne jest jej umieszczenie w matrycy

polimerowej (Haghighi-Manesh i Azizi, 2016).

Rozwdj mikroorganizmoéw przyczynia sie do utraty aromatu, barwy oraz powoduje zmiane
konsystencji zywnosci, przyczyniajgc sie tym samym do skrdcenia czasu przydatnosci produktu
do spozycia. Z tego tez wzgledu opakowania o witasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych
odgrywaja kluczowa role w zakresie rozwoju nowych typéw opakowan (Realini i Marcos,
2014). Ich podstawowg funkcja jest hamowanie rozwoju mikroorganizmow
zanieczyszczajacych zywnos$¢ poprzez wydtuzanie fazy adaptacyjnej oraz ograniczenie
szybkosci wzrostu drobnoustrojéw dzieki zastosowaniu sktadnika przeciwmikrobiologicznego.
Opakowania przeciwdrobnoustrojowe sg najbardziej skuteczne wtedy, gdy produkt spozywczy
pozostaje w bezposrednim kontakcie z powierzchnia opakowania zawierajaca
unieruchomiong substancje. Dzieki temu mozliwe jest przedtuzenie okresu trwatosci zywnosci
oraz utrzymanie jej jakosci i bezpieczeistwa. W przypadku projektowania tego typu opakowan
nalezy uwzgledni¢ fakt, iz wtgczenie srodka przeciwdrobnoustrojowego do opakowania moze
spowodowac zmiane wtasciwosci mechanicznych i barierowych materiatéw opakowaniowych.
Pewne s$rodki przeciwdrobnoustrojowe moga dziataé jako plastyfikatory, jednak mogg mieé
rowniez niekorzystny wptyw na proces polimeryzacji, wtasciwosci barierowe czy wytrzymatos¢

folii opakowaniowej.

W celu opracowania skutecznego antybakteryjnego opakowania do zywnosci, nalezy wzigc
pod uwage szereg czynnikdw. Po pierwsze, dany rodzaj produktu powinien by¢
scharakteryzowany pod wzgledem zawartosci sktadnikéw oraz cech fizycznych i chemicznych,

takich jak pH i aktywnos¢ wody, a takze typu zasiedlajgcych go mikroorganizméw, ktére moga
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stanowi¢ mikroflore pozadang i niepozadang. Dopiero w dalszej kolejnosci nalezy dobrac
odpowiedni $rodek przeciwdrobnoustrojowy, ktérego aktywnos¢ powinna  by¢
ukierunkowana wzgledem hamowania rozwoju mikroorganizmdw, ktore ograniczajg okres
trwatosci danego rodzaju zywnosci. Zgodnie z miedzynarodowg normg dotyczacg pomiaru
aktywnosci antybakteryjnej tworzyw sztucznych i innych powierzchni nieporowatych (ISO
22196, 2011) w produktach spozywczych nalezy przeprowadzi¢ testy trwatosci, aby ocenic
skutecznosé powtoki przeciwdrobnoustrojowej dla wybranego produktu. W tym kontekscie
maksymalny dozwolony poziom drobnoustrojow mogacych zanieczyszcza¢ zywnos¢ jest
szczegdtowo okreslony (tzw. kryteria mikrobiologiczne) i jest uzalezniony od rodzaju
drobnoustrojéw (drobnoustroje powodujgce psucie zywnosci lub  drobnoustroje
chorobotwoércze), rodzaju zywnosci oraz przepisdw obowigzujgcych w kraju, w ktérym
produkt bedzie wprowadzany do obrotu. Przyktadowo, w krajach UE kryteria mikrobiologiczne
dotyczgce srodkéw spozywczych reguluje rozporzadzenie Komisji (WE) nr 2073/2005 wraz
z pozniejszymi zmianami. Drugg istotng kwestig sg warunki przechowywania zapakowanej
zywnosci, poniewaz temperatura lub wilgotnos¢ wzgledna mogg wptywaé na uwalnianie i/lub
skuteczno$¢ srodka aktywnego. Trzecim czynnikiem jest dobdr takich srodkow
przeciwdrobnoustrojowych, ktére nie beda powodowaty niepozadanych zmian w danym
rodzaju zywnosci, np. niekorzystne zmiany wtfasciwosci sensorycznych. Ostatnim aspektem
jest to, ze dodatek srodkéw przeciwdrobnoustrojowych nie powinien powodowac
niepozgdanych zmian w materiale opakowaniowym takich jak pogorszenie wtasciwosci
barierowych, uszczelniajgcych i adhezyjnych, przezroczystosci lub potysku, badz wzrostu

migracji substancji z materiatu opakowaniowego do zywnosci.

Wsréd  czynnikdow o wiasciwosciach  przeciwdrobnoustrojowych  mozliwych do

wykorzystania w opakowaniach aktywnych wyrézni¢ mozemy miedzy innymi:
a. Olejki eteryczne

Olejki eteryczne sg znanymi inhibitorami wzrostu drobnoustrojéow. Jednym ze sktadnikdéw
olejkédw eterycznych wykazujgcych wysokg aktywnos¢ przeciwbakteryjng i przeciwgrzybiczg
jest aldehyd cynamonowy pochodzacy z niektérych gatunkdw cynamonu. W zwigzku z tym ma
on duzy potencjat do zastosowania w opakowaniach aktywnych o wtasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych. Aldehyd cynamonowy wprowadzany jest do opakowania

w postaci powtok na bazie réznych nosnikdéw takich jak np. pektyna, skrobia, biatko sojowe,
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chitozan, parafina woskowa, celuloza czy polipropylen. W 2013 roku jako nosnik aldehydu
cynamonowego zastosowany zostat materiat na bazie biatka pszenicy, ktéry wykorzystano
w antybakteryjnych powtokach do smarowania sera w celu zapobiegania rozwojowi plesni
Aspergillus niger i Penicillium expansum (Balaguer i in., 2013). Wyniki badan wykazaty, ze 3%
dodatek aldehydu cynamonowego do folii na bazie glutenu catkowicie zahamowat wzrost
drobnoustrojéow przez okres 10 dni, natomiast przy zastosowaniu aldehydu cynamonowego
o stezeniu 5% nie zaobserwowano grzybéw po 26 dniach przechowywania sera. Wzrost plesni
obserwowano w prébach kontrolnych po 16 dniach ich przechowywania. W innym badaniu,
wykorzystanie linalolu, karwakrolu i tymolu umieszczonych w powtoce folii opakowaniowych
na bazie skrobi wptyneto na zahamowanie rozwoju drozdzy Saccharomyces cerevisiae,
zarowno na powierzchni sera Cheddar, jak i w badaniach in vitro (Kuorwel i in., 2010).
Najwyzszg skutecznos$é przeciwdrobnoustrojowg sposréd testowanych czynnikéw wykazat
karwakrol. Byta ona zalezna od stezenia srodka przeciwdrobnoustrojowego. Przeprowadzone
badania wykazaty, ze aby uzyska¢ efekt dziatania przeciwdrobnoustrojowego olejkdw
eterycznych w zywnosci, nalezy zastosowal znacznie wyisze ich stezenie, niz

w eksperymentach prowadzonych in vitro.
b. Chitozan

Chitozan jest deacetylowang pochodng chityny. Ten biofunkcjonalny, biodegradowalny,
biokompatybilny i nietoksyczny polisacharyd posiada silne wiasciwosci

przeciwdrobnoustrojowe.

Do podstawowych zalet chitozanu, w poréwnaniu do innych aktywnych folii na bazie
bioczgsteczek stosowanych jako materiaty opakowaniowe, zalicza sie jego zdolnos$é¢ do
chelatowania dwuwartosciowych metali i jego wysokg aktywnos¢ przeciwbakteryjng. Ze
wzgledu na stabe wifasciwosci mechaniczne, a takze niskg rozpuszczalnos¢ w roztworach
o wysokich wartosciach pH, chitozan znalazt zastosowanie przede wszystkim jako materiat
stfuzacy do powlekania opakowan foliowych przeznaczonych do zywnosci o S$redniej
kwasowosci (Kanatt, 2012). Dziatanie przeciwdrobnoustrojowe chitozanu byto testowane
z wykorzystaniem réznych produktow spozywczych. W trakcie badan stosowano czysty
chitozan lub wzbogacony o dodatek innych czynnikéw przeciwdrobnoustrojowych. Folie na
bazie chitozanu wykorzystano m.in. do hamowania rozwoju bakterii z rodzaju Pseudomonas

na powierzchni seréw typu Emmentaler. Wykazaty one dwukrotnie wyzszg skutecznos$é
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hamowania rozwoju tych bakterii w poréwnaniu do innych rodzajéw drobnoustrojéow. Ocenie
poddano takze przeciwdrobnoustrojowe oddziatywanie folii polipropylenowych powlekanych
2% chitozanem wzgledem bakterii L. monocytogenes, S. aureus i E. coli, ktédrymi zaszczepiono
ser Kashar (Buzinova i Shipovskaya, 2008). Po 14 dniach przechowywania sera w temperaturze
48°C w opakowaniu prdézniowym powlekanym chitozanem wykazano liczebnos¢ bakterii
wynoszgcq odpowiednio 0,7; 0,61 i 0,49 log jtk/g dla L. monocytogenes, S. aureus i E. coli, co
stanowito wynik znacznie nizszy niz w przypadku folii polipropylenowej bez srodka
przeciwdrobnoustrojowego. Wykorzystanie chitozanu do powlekania sera moze miec
praktyczne zastosowanie w przemysle serowarskim, poniewaz moze zapobiegac rozwojowi

plesni i bakterii chorobotwdrczych na powierzchni sera w trakcie procesu dojrzewania.
c. Ekstrakt z kakao

Flawanole zawarte w ziarnach kakaowca wykazujg silne wtasciwosci przeciwutleniajgce. Ze
wzgledu na wysokg zawartos¢ antocyjanéw i flawonoidow kakao chroni przed chorobami
sercowo-naczyniowymi. Badania in vitro wykazaty, ze kakao ma dziatanie przeciwalergiczne,

przeciwzapalne, przeciwnowotworowe i przeciwwirusowe (Katz, Doughty i Ali, 2011).

Na bazie kopolimeru etylen-alkohol winylowy (EVOH) opracowano nowatorskie folie
zawierajgce ekstrakt z kakao. Powtoki naniesione na mleko modyfikowane dla niemowlat
zaszczepione L. monocytogenes hamowaty wzrost bakterii o okoto 1,5 jednostek
logarytmicznych w pierwszym dniu i wykazywaty ciggte uwalnianie zwigzkéw aktywnych, ktoére
hamowato rozwdj drobnoustrojéw o odpowiednio 0,52 i 0,76 jednostek logarytmicznych do
sz6stego dnia. Proszek kakaowy dodany bezposrednio do mleka nie wykazat wptywu
przeciwdrobnoustrojowego. Uwalnianie skfadnikéw aktywnych z powtoki zalezato od

temperatury i stezenia antyoksydanta zawartego w folii (Calatayud i in., 2013).
d. Ester etylowy lauramido-argininy (LAE)

Jako naturalny konserwant zywnosci o statusie GRAS (Generally Reconized as Safe),
wykazujgcy aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg, ester etylowy lauramido-argininy (LAE) jest
jednym z najsilniejszych srodkow przeciwdrobnoustrojowych, ktéry jest szybko
metabolizowany w ludzkim ciele. Wifasciwosci przeciwdrobnoustrojowe tego zwigzku
wynikajg z jego dziatania jako kationowego $rodka powierzchniowo-czynnego uszkadzajgcego

btone cytoplazmatyczng i btfone zewnetrzng bakterii Gram-ujemnych oraz btone komérkowa
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i cytoplazme bakterii Gram-dodatnich, powodujgc zaburzenia integralnoscii utrate zywotnosci
komoérek. W zwigzku z tym, opracowano folie przeciwdrobnoustrojowe zawierajgce LAE
w kopolimerze etylen-alkohol winylowy (EVOH). Dzieki wykorzystaniu opakowania
zawierajgcego 10% dodatek LAE przezywalnos$¢ drobnoustrojéow w mleku modyfikowanym dla
niemowlat zaszczepionym L. monocytogenes zmniejszyta sie o okoto 4 cykle logarytmiczne po
6 dniach przechowywania w temperaturze 48°C. W mleku zaszczepionym Salmonella enterica
przezywalnos¢ zmniejszyta sie odpowiednio o0 3,74 i 3,95 log po zastosowaniu 5 i 10% dodatku

LAE (Muriel-Galet i in., 2012).
e. Nizyna

Nizyna jest naturalnym polipeptydem, wyizolowanym z produktdw roslinnych i mlecznych,
wytwarzanym przez bakterie mlekowe Lactococcus lactis subsp. lactis, ktéry mozna stosowaé
w opakowaniach o witasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych. Nizyna ma szerokie spektrum
dziatania przeciwko bakteriom Gram-dodatnim i Gram-ujemnym, a szczegdlnie przeciwko
Listeria  monocytogenes, Brochothrix thermosphacta, Micrococcus flavus, Lactobacillus
helveticus i Pediococcus pentosaceus. Jako powierzchniowo aktywna czgsteczka, nizyna moze
wigzac sie z roznymi zwigzkami. Ta witasciwos¢ sprawia, ze moze by¢ stosowana do adsorpcji
na powierzchniach statych, a nastepnie do inaktywacji przylegajacych komdrek bakteryjnych.
Badania wykazaty silne witasciwosci przeciwdrobnoustrojowe nizyny, co daje mozliwosc¢ jej

zastosowania w opakowaniach aktywnych (Jin i in., 2009).
f. Izotiocyjanian allilu

Izotiocyjanian allilu  (AITC, allyl isothiocyanate) wykazuje wysokg aktywnos$é
przeciwbakteryjng przeciwko szerokiej gamie bakterii (Kim i in., 2015). W badaniach
dowiedziono pozytywny wptyw zastosowania AITC o stezeniu 18 i 36 pug/l w fazie gazowej oraz
w potaczeniu z MAP (49% CO,/0,5% 0,/50,5% N,) w trakcie przechowywania filetéw z suma
w réznych temperaturach. Autorzy zaobserwowali, ze AITC (samodzielnie lub w pofgczeniu
z MAP) wykazuje dziatanie przeciwdrobnoustrojowe wzgledem bakterii Pseudomonas
aeruginosa i wydtuza trwato$é swiezych filetdw z suma z 4 do 5 dni. Ze wzgledu na ostry i silny
zapach AITC, nalezy przeprowadzi¢ analize sensoryczng produktu korncowego, aby zapewnié
jego akceptowalnos¢. Zaleca sie stosowanie AITC w fazie gazowej i w niskim stezeniu, aby

unikng¢ jego negatywnego wptywu na jakos¢ sensoryczng zywnosci (Kim i in., 2015).
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Komercyjne rozwigzania opakowaniowe zawierajgce AITC mozna znalezé w rdznych
formatach (arkusze, etykiety i folie) na rynku japonskim pod znakiem towarowym
Wasaouro™. Jednak pomimo tego, e testy dotyczace oceny oddziatywania
przeciwdrobnoustrojowego AITC powiodty sie w przypadku kilku rodzajéw produktéw
spozywczych (Kim i in., 2015) i nadano mu status GRAS (FDA 2006), nalezy podkresli¢, ze
przepisy dotyczgce mozliwosci stosowania AITC w poszczegdlnych krajach mogg sie réznic.
W 2010 r. panel EFSA ds. dodatkéw do zywnosci i Zrédet sktadnikéw odzywczych dodawanych
do zywnosci (ANS) wydat opinie naukowg na temat bezpieczeristwa izotiocyjanianu allilu
w proponowanych zastosowaniach jako dodatku do zywnosci. W dokumencie stwierdza sie,
ze AITC jest ,,skuteczng alternatywa dla juz zatwierdzonych technik konserwacji dla szeregu
produktéw spozywczych” takich jak produkty piekarnicze (w tym wszystkie rodzaje
pakowanego chleba i wyroby piekarnicze), wszystkie rodzaje sera, owoce i warzywa (Panel

ANS EFSA, 2010).
3.3. Rynek opakowan aktywnych i inteligentnych

Wartos¢ globalnego rynku opakowan aktywnych i inteligentnych wraz z opakowaniami
z kontrolowang/modyfikowang atmosferg (CAP/MAP) wzrosta z 15,5 mld dolarow
w 2005 r. do 16,9 mld dolaréw do korica 2008 r., z kolejnym wzrostem do 23,6 mld USD do
2013 r. Specjalisci przewidujg roczny wzrost rynku tego sektora o 6,9%. Globalny sektor
podzielony jest na rdine zastosowania technologii opakowan aktywnych, inteligentnych
i z kontrolowang/modyfikowang atmosferg. Sposrdd nich CAP/MAP ma najwiekszy udziat

w rynku, szacowany na 45,4% (Restuccia i in., 2010).

Na rynku zywnosci i napojéw, rozwdj koncepcji opakowan aktywnych jest napedzany przez
rosngce wykorzystanie zywnosci paczkowanej, wzrajtajgce zapotrzebowanie na gotowe
produkty spozywcze takie jak dania gotowe do spozycia poprzez podgrzanie w kuchenkach
mikrofalowych oraz coraz powszechniejsze stosowanie mniejszych opakowan jednostkowych.
Nalezy mie¢ jednak na uwadze fakt, iz dostepno$é opakowan aktywnych na terenie UE jest
nizsza anizeli w USA czy Japonii. Spowodowane jest to dwoma gtéwnymi czynnikami,
a mianowicie kosztem i akceptowalnoscig tego typu rozwigzan. Oczywistym jest, ze wraz
z szerszym zastosowaniem i zwiekszeniem poziomu produkcji, koszty opakowan aktywnych
znacznie sie obnizg. Niemniej jednak konsumenci czesto nie dostrzegajg korzysci wynikajgcych

z zastosowania aktywnych i inteligentnych materiatéw opakowaniowych. W zwigzku z tym,
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aby umozliwi¢ ich wprowadzenie na duzg skale, niezbedne sg dziatania promujgce, ktére
zwiekszg poziom akceptacji tych innowacyjnych systeméw opakowaniowych wsréd
producentéw, dystrybutoréw i konsumentéw zywnosci. Nalezy mie¢ rowniez na uwadze
trend, iz konsumenci preferujg materiaty opakowaniowe, ktére sg bardziej naturalne,
jednorazowe, potencjalnie biodegradowalne, a takze nadajgce sie do recyklingu. Z tego
powodu rosnie zainteresowanie badaniem i rozwojem biopolimeréw opartych na Zrédtach

odnawialnych, ktére mogg ulegaé degradacji w naturalnym procesie kompostowania.
3.3.1. Problem marnotrawstwa zywnosci

Wiasciwosci zywnosci podatnej na zepsucie zmieniajg sie w szybkim tempie. Moze to
prowadzi¢ do wzrostu jakosci (np. dojrzewanie owocow do okreslonego poziomu) lub do jej
obnizenia. Rodzaj zastosowanego opakowania ma zasadniczy wptyw na zachodzace procesy
biologiczne, chemiczne lub fizyczne, ktére ostatecznie prowadza do psucia sie produktu
(Heising i in., 2014). Zachodzgce zmiany s3 w wiekszosci przypadkéw trudne do oceny przez
konsumentow. W obawie, ze artykuty spozywcze mogg stanowié¢ zagrozenie, wielu
konsumentéw wyrzuca produkty, ktére faktycznie nadal nadawatyby sie do spozycia. Czesto
niewielkie odchylenie od normy, czy to koloru, konsystencji, czy nawet uptywu terminu

przydatnosci do spozycia, prowadzi do tego, ze produkty sg wyrzucane (rys. 5).

Przyczyny wyrzucania artykutéw spozywczych
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35% 34%
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uptynat termin napodaz nieidealny wyglad inne powody
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Rys. 5. Przyczyny wyrzucania artykutow spozywczych na przyktadzie Niemiec

Zrédto: opracowanie na podstawie (Muller, 2019)
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W celu redukcji niezamierzonego marnotrawstwa produktdw, mozna wykorzystaé
inteligentne koncepcje opakowan. Jednak, aby inteligentne opakowanie mogto zostac
skomercjalizowane, musi spetni¢ odpowiednie wymogi prawne. Przez wiele lat w UE nie byto
ram prawnych dla inteligentnych opakowan, dlatego systemy te nie sg tak rozpowszechnione
jak w USA, Australii czy Japonii (Restuccia i in., 2010). Co wiecej, ze wzgledu na bardziej
restrykcyjne prawo unijne, proces wprowadzenia inteligentnych opakowan, pochodzacych np.

z USA, na rynek europejski, obejmuje stosunkowo skomplikowang procedure.

Zwazywszy na powyzsze, opakowania inteligentne znacznie rzadziej stosowane s3
w sektorze spozywczym niz w innych branzach, np. w sektorze farmaceutycznym czy

kosmetycznym, zapewniajgc wyzszy poziom bezpieczerstwa produktow.

3.3.2. Aspekty prawne oraz regulacje dotyczace inteligentnych i aktywnych materiatéw

opakowaniowych dedykowanych do zywnosci

Obecnie ogdlne wymagania w sprawie materiatoéw i wyrobdw przeznaczonych do kontaktu
z zywnoscig reguluje rozporzadzenie Komisji WE nr 1935/2004 (Rozporzgdzenie WE 1935,
2004). Rozporzadzenie UE nr 10/2011 (Rozporzadzenie UE 10, 2011) dotyczy w szczegdlnosci
materiatéw i wyrobow z tworzyw sztucznych. Artykut 3 WE nr 1935/2004 podaje wymog
dotyczacy spetnienia warunku braku migracji sktadnikdw opakowan inteligentnych czy
aktywnych do Zzywnosci, co mogtoby stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia konsumenta,
spowodowa¢ niedopuszczalng zmiane sktadu zywnosci lub pogorszenie jej cech
organoleptycznych. Z kolei artykut 4 reguluje z jednej strony wymdg informowania na
etykiecie, ze dane opakowanie jest inteligentne, a jego czesci nie sg jadalne. Z drugiej strony
stawia wymdg, aby informacja przekazywana poprzez inteligentne opakowanie nie
wprowadzata konsumenta w btad. Praktyki wytwarzania materiatdw i wyrobdéw
dopuszczonych do kontaktu z zywnoscig sg rowniez opisane w Rozporzadzeniu Komisji WE nr
2023/2006 (Rozporzadzenie WE 2023, 2006). Z kolei Rozporzadzenie Komisji WE nr 450/2009
(Rozporzadzenie WE 450, 2009) bardziej szczegétowo odnosi sie do wymagan i zatwierdzania

aktywnych i inteligentnych materiatéw i wyrobéw przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia.

Ze wzgledu na wymagania konsumentéw, zmiany stylu zycia oraz trendy rynku,
innowacyjne rozwigzania odgrywajg coraz bardziej znaczaca role w zakresie przechowalnictwa

zywnosci. Niestety inteligentne systemy pakowania nie sg nadal zbyt rozpowszechnione na
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rynku. Konieczne jest prowadzenie dalszych badan i dziatan doskonalgcych, aby wykorzystaé
ich zalety i umozliwi¢ ich szersze zastosowanie. Zainteresowanie rozwojem technik
umozliwiajgcych poprawe jakosci i wzrost poziomu bezpieczeAstwa zywnosci oraz zarzadzanie
tancuchem dostaw zywnosci jest ogromne. Rosnie zapotrzebowanie na dostarczanie
szczegbtowych informacji na opakowaniach i produktach spozywczych. Konsumenci chca
wiedzie¢, jakie sktadniki znajdujg sie w produktach lub jak produkt byt i powinien by¢
przechowywany (Restuccia i in., 2010). Inteligentne opakowania mogg poméc spetnic
wspomniane wymagania, co moze w przysztosci przyczynié sie do wzrostu zapotrzebowania

na te systemy (Ghaaniiin., 2016).

Nalezy jednak zwrdéci¢ uwage na fakt, ze poza wymaganiami prawymi w zakresie rozwoju
innowacji na rynku materiatéw opakowaniowych istniejg jeszcze regulacje, ktére narzucajg
trendy i kierunki samego rozwoju innowacji i wprowadzania na rynek nowosci. Sg to miedzy

innymi wymagania Europejskiego Zielonego tadu czy Polityki Zrownowazonego Rozwoju.

Polityka Zréwnowazonego Rozwoju Unii Europejskiej obejmuje obecnie az 17 celdw
dotyczacych wszystkich aspektéw zycia, podzielonych na 5 kategorii. Europejski Zielony tad,
ktory stanowi jeden z filaréw Polityki Zrownowazonego Rozwoju ma za zadanie przeksztatcic¢
UE w obszar neutralny klimatycznie. W swoim zakresie posiada on 12 celéw, ktdre stanowig
swoistg odpowiedZ na obecny kryzys klimatyczny i silng degradacje srodowiska. Gtéwnym
celem jest osiggniecie neutralnosci klimatycznej panstw UE do 2050 r. Podstawowymi
elementami tego programu majgcymi wptyw na rozwdj innowacji na rynku materiatéw

opakowaniowych sg m.in.:

e Zapewnienie bezpieczenstwa zywnosciowego.

e Zmniejszenie $ladu $rodowiskowego i klimatycznego zwigzanego z systemem
zywnosciowym.

e Zmniejszenie ilosci odpaddw oraz usprawnienia w zakresie zarzadzania odpadami.

e Koncentracja na gateziach przemystu o wysokim potencjale obiegu zamknietego.

e Transformacje przemystowe w kierunku rozwigzan zréwnowazonych srodowiskowo.

Obejmujac zatem wszystkie te aspekty wdrozenie innowacji opakowaniowej na rynek staje

sie obecnie sporym wyzwaniem.
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4. Charakterystyka mozliwosci wykorzystania nanoczgstek

w opakowalnictwie zywnosci

Nanomateriaty o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym stanowig innowacyjny sktadnik
aktywnych  opakowan  produktéw  spozywczych  (Ayhan, 2013). Nanoczastki
przeciwdrobnoustrojowe (o wielkosci od 1 do 100 nm) sg wprowadzane do matryc
polimerowych w celu przedtuzenia okresu trwatosci pakowanej zywnosci. Wysoki stosunek
powierzchni do objetoscii zwiekszona reaktywnos$é powierzchniowa wptywa na skuteczniejsza
inaktywacje mikroorganizmow przez nanoczgstki niz w przypadku ich odpowiednikéw w skali
mikro lub makro. Przygotowanie materiatdw do pakowania zywnosci zalezy od charakteru
nanoczgstek, ich wielkosci i powierzchni witasciwej. Pomimo duzej liczby badan opisanych
w literaturze naukowej, istnieje tylko kilka doniesien obejmujgcych praktyczne ich
wykorzystanie. Powszechnie stosowanymi lub testowanymi nanoczgstkami
przeciwdrobnoustrojowymi sg jony metali (srebra, miedzi, ztota, platyny), tlenki metali
(ditlenek tytanu, tlenek cynku, tlenek magnezu) oraz nanoglinki modyfikowane organicznie.
W ostatnich latach obserwuje sie duze zainteresowanie opakowaniami zawierajgcymi rézne
nanoczastki ze wzgledu na ich wptyw na trwatos¢, wtasciwosci barierowe wzgledem gazow
i wtasciwosci mechaniczne. Dodatkowo oddziatywanie przeciwdrobnoustrojowe nanoczastek
przyczynia sie do prowadzenia intensywnych badan nad oceng ich wielkosci, ksztattu,
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej i optymalnego stezenia w materiatach opakowaniowych
(Singh i in., 2019). W zaleznosci od typu drobnoustrojdéw mogacych zanieczyszcza¢ zywnos¢
nalezy dobra¢ odpowiedni rodzaj nanoczastek. Dodatkowo nalezy wzigé pod uwage wptyw
nanoczastek na witasciwosci folii opakowaniowych takie jak barierowos$¢ i przezroczystosé.
Jednak ocena bezpieczenstwa i zatwierdzenie do stosowania nanoczgstek w opakowaniach
zywnosci pozostaje najwiekszym wyzwaniem, ze wzgledu na trudnosci w ogélnej ocenie ich

bezpieczenstwa i ograniczenia zwigzane ze stanem prawnym (Radusin i in., 2016).

Doktadne mechanizmy toksycznosci nanoczgstek wobec réznych bakterii nie sg do korica
poznane. Nanoczgstki sg zdolne do przylegania do btony bakteryjnej poprzez oddziatywania
elektrostatyczne, co zaktéca jej integralnos¢ (Thill i in., 2006). Nanotoksycznos$é jest zwykle
wywotywana przez indukcje stresu oksydacyjnego poprzez tworzenie wolnych rodnikéw, czyli
RFT (reaktywnych form tlenu). Mechanizmy toksycznego oddziatywania nanoczgstek zalezg od

ich sktadu, modyfikacji powierzchni, wtasciwos$ci i gatunku bakterii.
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4.1. Mozliwosci wykorzystania nanoczgstek w opakowaniach aktywnych
a) Opakowania na bazie nanoczgstek ztota

Ztoto byto od zawsze wysoko cenione w historii ludzkosci. Poniewaz atomy ztota majg
wyjatkowe i szczegdlne wtasciwosci, jest ono stosowane w kosmetyce, jubilerstwie,
stomatologii, medycynie, materiatoznawstwie, katalizie chemicznej i oczywiscie jako srodek
ptatniczy (Rao i in., 2017; Corti i Holliday, 2004). Zwigzki ztota sg stosowane jako Srodki
przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze, wykazujgc aktywnos¢ przeciwko szerokiemu spektrum
drobnoustrojow. Oprdécz witasciwosci  przeciwdrobnoustrojowych  zwigzkéw  ztota,
udowodniono réwniez ich dziatanie toksyczne w stosunku do pasozytédw z rodzaju Amoeba,
Leishmania i Trypanosoma (Ahariiin., 2020). Liczne zwigzki ztota zawierajgce ligandy takie jak
fosfina, N-heterocykliczna-L-cysteina, a takze chlorochina, byty stosowane jako $rodki
przeciwdrobnoustrojowe przeciwko szerokiej gamie drobnoustrojow (Glasi¢ i Djuran, 2014).
Ze wzgledu na te wiasciwosci oraz obojetny i nietoksyczny charakter nanoczastki ztota (AuNPs)
mogg by¢é wykorzystywane w aktywnych opakowaniach przeciwdrobnoustrojowych
dedykowanych dla okreslonych produktéw przemystu spozywczego (Ramakritinaniin., 2013).
Dodatkowo migracja nanoczastek do zywnosci moze przyczynia¢ sie do zmniejszenia
czestotliwosci wystepowania patogendw przenoszonych przez zywnos$é (Zhou i in., 2012).
Wysoki stosunek powierzchni do objetosci AuNPs zwieksza ich reaktywnosc¢ z bioczgsteczkami
i stopien przylegania do komdrek bakteryjnych, co ostatecznie prowadzi do degradacji

bakterii.
b) Opakowania na bazie nanosrebra

Unikalne wiasciwosci fizykochemiczne nanoczastek srebra sprawiajg, ze jest to jeden
z najintensywniej komercjalizowanych nanomateriatéw wykorzystywanych w ochronie
zdrowia. Oprdécz ,tradycyjnych” zastosowan nanosrebra w katalizie heterogenicznej, jego
wiasciwosci antybakteryjne czynig go atrakcyjnym w nowych zastosowaniach obejmujgcych

przyktadowo dodatek do tekstyliow i opakowan do zywnosci.

Nanosrebro jest dobrze znane ze swoich wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
o szerokim spektrum oddziatywania i jest z tego wzgledu szeroko stosowane w wielu
materiatach opakowaniowych. Nanoczgstki srebra sg witgczane do termoplastycznych

materiatdw opakowaniowych takich jak polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren (PS),
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nylon, alginian, chitozan i skrobia, ktére wykazujg wysokg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa
wobec bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych (Sharmaiin., 2012). Naukowcy udowodnili,
ze koloidalne czastki Ag moga wykazywac silne dziatanie przeciwdrobnoustrojowe przeciwko
réoznym gatunkom bakterii, w tym E. coli i S. aureus (Duran i in., 2010). Wczes$niejsze badania
wykazaty, ze absorbenty na bazie celulozy stosowane jako nosniki dla nanoczgstek Ag moga
znacznie zmniejszy¢ catkowitg liczbe bakterii tlenowych, jednocze$nie wykazujgc mniejszy
wptyw na bakterie kwasu mlekowego i Pseudomonas spp. Nanosrebro obecne
w absorbentach celulozowych moze réwniez powodowac znaczny spadek populacji bakterii
z rodziny Enterobacteriaceae. Wykazano, ze folie polietylenowe zawierajgce 5% dodatek
nanoczastek Ag wykazywaty wysokg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg wobec E. coli oraz
S. aureus i mozna je uznac za idealng nanopowtoke przedtuzajgcg okres przydatnosci zywnosci
do spozycia (Lotfi i in., 2019). Co wiecej, nanostrukturalne folie na bazie skrobi zawierajgce
glinke i nanoczastki Ag mogg znacznie poprawi¢ mechaniczne i gazowe wtasciwosci barierowe
oraz zapewni¢ dobrg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg dzieki kompleksowaniu pomiedzy

nanoczgstkami i duzg liczbg grup hydroksylowych.

Chociaz gtéwnym celem wigczenia nanosrebra do folii opakowaniowych jest nadanie im
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej i zwiekszenie stopnia bezpieczeristwa zywnosci, to
istniejg pewne dodatkowe korzysci wykorzystania nanosrebra jako dodatku aktywnego do
opakowan. Na przyktad biopolimery na bazie poli(hydroksyalkanianu) (PHA) potgczone
z kombinacjg nanokrysztatdw nanosrebra i celulozy wykazujg lepszg wytrzymatosé
mechaniczng w poréwnaniu z niewypetnionym PHA (Yu i in., 2014). Inne opracowane uktady
zawierajgce PLA z celulozg mikrokrystaliczng (MCC) i nanosrebrem réwniez wykazywaty
poprawe wytrzymatosci mechanicznej otrzymanych folii opakowaniowych (Fortunati i in.,

2012).

Liczba komercyjnych materiatéw opakowaniowych zawierajgcych nanosrebro jest obecnie
ograniczona, niemniej jednak wzrosta 3$wiadomos¢ mozliwosci ich potencjalnego
zastosowania w systemach opakowaniowych. Gtéwnym problemem, ktéory zostat
zidentyfikowany przez badaczy, jest mozliwos¢ migracji jondw nanosrebra lub srebra
z opakowan do produktéw spozywczych i mozliwosé ich spozywania przez konsumentow.
Z opublikowanych przegladéw literaturowych wynika, ze stosowanie srebra i nanosrebra musi

by¢ uzasadnione analizg ryzyka i korzysci dla konsumentéw oraz, ze stosowanie tych

42



materiatdw powinno by¢ uregulowane w celu unikniecia ich naduzywania. Migracja srebra
i nanosrebra z materiatdbw opakowaniowych, takich jak PE, LDPE, polipropylen (PP),
poli(chlorek winylu) (PVC) i folie PLA jest przedmiotem wielu badan. Wykazaty one, ze ilos¢
nanosrebra, ktére migruje do ptynéw symulacyjnych wzrasta wraz z temperaturg i czasem

przechowywania (Kuorwel i in., 2015).
c) Opakowania z dodatkiem nanoglinki

Nanoglinki s to nanoczastki zasadniczo ztozone z warstwowych krzemianéw mineralnych.
Obecnie sg one uwazane za najbardziej skomercjalizowane nanomateriaty na rynku
Swiatowym. Znane s3 jako optacalne nanowypetniacze wzmacniajgce nanokompozyty
polimerowe przeznaczone do pakowania 2zywnosci, poprawiajgce ich wiasciwosci
mechaniczne, termiczne i barierowe. Materiaty opakowaniowe o dostosowanych
wtasciwosciach mechanicznych, ktéore sg przygotowywane z syntetycznych polimerdw na
bazie ropy naftowej w potgczeniu z nanoglinkg i/lub innymi nanomateriatami, przyciggaja duze
zainteresowanie w przemysle spozywczym i opakowaniowym. Takie nanokompozyty majg
szeroki zakres potencjalnych zastosowan, w tym mozliwo$¢ wykorzystania do

nanokapsutkowania sktadnikow odzywczych.

Nanoglinki mozna skutecznie faczy¢ z polimerami na bazie skrobi, a powstate folie sg jedna
z bardziej obiecujgcych form systeméw pakowania o wtasciwosciach przeciwbakteryjnych ze
wzgledu na poprawe wtasciwosci mechanicznych. Na ostateczne  wfasciwosci
nanokompozytéw wptywa natura, wtasciwosci i zawartosé poszczegdlnych form nanoglinek
i/lub innych sktadnikéw, fizyczne wymiary komponentéw oraz interakcje zachodzace
pomiedzy matrycg polimerowg a fazg rozproszong. Ostatnio zainteresowanie wzbudzit
montmorylonit (MMT), ktéry ze wzgledu na duzg dostepnos$é i stosunkowo niski koszt jest
jednym z krzemiandw warstwowych najczesciej stosowanych do tworzenia nanokompozytéw

(Chaudhry i in., 2008).
d) Opakowania z dodatkiem nanoczastek zelaza

Wykorzystanie nanoczgstek zelaza w opakowaniach o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym
jest niezbyt powszechne. Istniejgce doniesienia naukowe odnoszgce sie do zastosowania
nanozelaza najczesciej dotyczg tlenkdw zelaza. Nanoczagstki zelaza, zwtaszcza zelazo

zerowartosciowe (Fe0), sg wykorzystywane jako innowacyjne sktadniki aktywne
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w odtleniaczach do opakowan i zwykle ich zastosowanie jest chronione prawem patentowym.
Literatura opisuje dziatanie bakteriobdjcze nanozelaza zerowartosciowego wobec Escherichia
coli (Diao i Yao, 2009). Stwierdzono, ze aktywnos$¢ nano FeO zalezy od wielkosci jego czastek,
co nadaje mu specyficzne wiasciwosci. Istotny wzrost aktywnosci przeciwdrobnoustrojowe;j
zaobserwowano rowniez przy braku tlenu. Badano rdéwniez aktywnos¢ nanozelaza
zerowartosciowego (nZVI, nano zero vailent iron) przeciwko drobnoustrojom takim jak
Pseudomonas fluorescens, Bacillus subtilis i Aspergillus versicolor (Korani i in., 2015).
Przeciwdrobnoustrojowe dziatanie nanozelaza wykazane zostato w przypadku obu szczepéw
bakterii, jednak bakterie Gram-ujemne (P. fluorescens) byty mniej odporne niz bakterie Gram-
dodatnie (B. subtilis). Stosowanie zelaza, a zwtaszcza nanozwigzkéw ZVI w materiatach
opakowaniowych jest réwniez rozpatrywane z punktu widzenia jego bezpieczerstwa wobec
zdrowia konsumenta. Nie stwierdzono bezposredniego negatywnego wptywu nanozelaza na
organizm ludzki (Korani i in., 2015). Obecnie stosuje sie nawet suplementy zawierajgce
nanozelazo do wspomagania leczenia niedokrwistosci. Nanoczastki zelaza uznawane s3 za

stanowigce zagrozenie toksykologiczne, gdy ich wielkos¢ jest mniejsza niz 54 nm.

Przeprowadzono réwniez badania obejmujgce ocene specyficznej migracji nanozelaza
z materiatéw opakowaniowych do produktdw pakowanych. Analizujgc uzyskane w badaniach
modelowych wyniki nie zaobserwowano nawet minimalnej migracji nanozelaza zawartego

w usieciowanej matrycy silikonowej (Foltynowicz, 2018).
4.2, Metody syntezy nanoczastek

Nieustanny wzrost wykorzystania nanomateriatéw doprowadzit do znaczacego postepu
i rozwoju w zakresie technologii ich wytwarzania, prowadzgc tym samym do powstania dwdéch
gtownych grup metod ich otrzymywania, ktore prezentuje rys. 6. Podstawowe podejscia
stosowane do syntezy nanomateriatdw to podejscie odgérne i oddolne (Thakkar, Mhatre

i Parikh, 2010).
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. . Osadzanie chemiczne z fazy
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gazowej
Elektroprzedzenie Odwrocona micela
Rozpylanie Solwotermiczna
Ablacja laserowa Hydrotermalna
Litografia Miekkiego i twardego szablonu
Zol-zel

Wytadowanie tukowe
Procesy biologiczne

Rys. 6. Podziat metod syntezy nanoczastek
Zrédto: opracowanie na podstawie (Baig, Kammakakam i Falath, 2021)
4.2.1. Metody odgdrne — ,,top down”

W podejsciu odgdérnym materiaty sypkie sg dzielone w celu wytworzenia materiatéw

nanostrukturalnych poprzez rozdrabnianie mikrometrycznej struktury do skali nano.

Frezowanie mechaniczne stanowi optacalng metode wytwarzania materiatéw w nanoskali
pochodzacych z materiatéw sypkich. Jest to skuteczna metoda w procesie wytwarzania
mieszanek réznych faz, co jest pomocne w trakcie produkcji nanokompozytéw. Frezowanie
mechaniczne stosowane jest do otrzymywania nanokompozytéw na bazie aluminium, niklu,

magnezu czy miedzi.

Elektroprzedzenie stanowi jedng z najprostszych odgérnych metod syntezy nanostruktur,

a powszechnie uzywane jest do produkcji nanowtdkien z szerokiego zakresu materiatow,
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zazwyczaj polimerdw. Jednym z przetomowych etapdw elektroprzedzenia byto wprowadzenie
typu wspotosiowego, gdzie dysza przedaca sktadata sie z dwdch naczyn wtosowatych
ustawionych do siebie wspodtosiowo. W tych naczyniach lepkie ciecze moga stuzy¢ do
tworzenia nanoarchitektur w polu elektrycznym. Metoda ta jest skuteczna w trakcie

uzyskiwania ultracienkich wtékien na duzg skale.

Kolejng metodg otrzymywania nanoczastek jest rozpylanie. Proces ten uzywany jest do
produkcji nanomateriatéw poprzez bombardowanie powierzchni statych czgsteczkami
o wysokiej energii takimi jak plazma czy gaz. Rozpylanie uwazane jest za skuteczng metode
wytwarzania cienkich warstw nanomateriatéw. Proces ten mozna przeprowadzié¢ na rézne
sposoby, np. z wykorzystaniem rozpylania magnetotronowego czy diod wytwarzajgcych
czestotliwos¢ radiowa. Zazwyczaj rozpylanie odbywa sie w komorze prézniowej, do ktorej
wprowadzany jest gaz rozpylajacy. Do tarczy katody przyktadane jest wysokie napiecie
i swobodne elektrony zderzajac sie z gazem wytwarzajg jony gazu. Dodatnio natadowane jony
silnie przyspieszajg w polu elektrycznym w kierunku tarczy katodowej, ktérej ciggte
bombardowanie powoduje wyrzucanie atoméw z jej powierzchni. Technika rozpylania jest
bardzo interesujgca, poniewaz sktad napylonego nanomateriatu pozostaje taki sam jak sktad
materiatu docelowego, dodatkowo utworzona powtoka zawiera mniej zanieczyszczen i jej

wytworzenie jest bardziej optacalne w poréwnaniu z technika litografii (Wender i in., 2013).

Litografia to przydatna metoda tworzenia nanoarchitektury, wykorzystujgca skupiong
wigzke swiatta lub elektronéw. Mozina wyrézni¢ dwa gtoéwne typy litografii: maskowa
i bezmaskowg. W typie maskowym nanowzory przenoszone sg na duzg powierzchnie za
pomocy specjalnej maski lub szablonu, natomiast w litografii bez maski pisanie nanowzoréw

przeprowadzane jest bez udziatu maski (Baig, Kammakakam i Falath, 2021).

Kolejng z odgdérnych metod otrzymywania nanoczgstek jest ablacja laserowa. W metodzie
tej generowanie nanoczgstek odbywa sie z wykorzystaniem silnej wigzki laserowej, ktora
uderza w materiat docelowy. Podczas procesu ablacji laserowej materiat Zrodtowy lub
prekursor odparowuje z powodu wysokiej energii promieniowania laserowego, co powoduje
powstanie nanoczgstek. Wykorzystanie ablacji laserowej do wytwarzania nanoczgstek metali
szlachetnych nie generuje potrzeby stosowania $rodkéw stabilizujgcych ani innych
odczynnikdow chemicznych (Amendola i Meneghetti, 2009). Impulsowa ablacja laserowa

w cieczach to obiecujgce podejscie stosowane do wytwarzania monodyspersyjnych
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koloidalnych roztwordéw nanoczastek, bez uzycia surfaktantéw lub liganddéw. Witasciwosci
nanoczgstek takie jak s$redni rozmiar i rozktad, mozna dostroi¢ poprzez dostosowanie
parametrow wigzki lasera takich jak fluencja, dtugos¢ fali i dodatek odpowiednich soli (Park

iin., 2017).

Metoda wyfadowania fukowego jest przydatng metoda do wytwarzania materiatow
nanostrukturalnych. Najczesciej wykorzystywana jest do produkcji materiatdw weglowych
takich jak fulereny, nanorurki weglowe, wielowarstwowy grafen czy amorficzne sferyczne
nanoczastki wegla. Metoda ta ma duze znaczenie do wytwarzania nanomateriatow
fulerenowych. W procesie tym dwa grafitowe prety ustawiane s3 w komorze, w ktorej
utrzymywane jest okreslone cisnienie helu. Wypetnienie komory czystym helem jest istotne,
poniewaz obecnos$¢ wody lub tlenu hamuje powstawanie fulerenéw. Odparowywanie pretow
weglowych jest napedzane przez wytadowanie fukowe pomiedzy koricami pretédw grafitowych
(Zhang i in., 2018; Lieber i Chen, 1994). Warunki, w ktérych zachodzi wytadowanie fuku,
odgrywaja znaczacg role w procesie tworzenia nowych form nanomateriatéw. Metoda
wytadowan tukowych moze by¢ wykorzystana do efektywnego uzyskania nanostruktur
grafenowych. Warunki wystepujace podczas syntezy grafenu moga wptywaé na jego
wiasciwosci. Stwierdzono, ze arkusze grafenowe przygotowane metodg ztuszczania tukiem
wodorowym wykazujg wyzszg przewodnos¢ elektryczng i majg lepszg stabilnos¢ termiczna
w poréwnaniu z arkuszami otrzymanymi za pomocg wytadowania fukiem argonowym (Wu i

in., 2009).
4.2.2. Metody oddolne — ,bottom-up”

Metody oddolne polegajg na budowaniu struktur w skali nano z pojedynczych atomoéw czy
czastek. Wsréd tych metod mozna wyrdzni¢ m.in. osadzanie chemiczne z fazy gazowej (CVD —
chemicalv vapour deposition). Metody chemicznego osadzania z fazy gazowej odgrywajg
istotne znaczenie w procesie wytwarzania nanomateriatéw weglowych. W metodach CVD, na
powierzchni podfoza, w wyniku reakcji chemicznej prekursoréw w fazie pary, tworzy sie cienka
warstwa. Stosowane prekursory powinny posiada¢ odpowiednig lotnosé, wysoky czystosc
chemiczng, dobrg stabilno$é podczas parowania, niski koszt, diugi okres trwatosci oraz by¢é
nietoksyczne. Ponadto ich rozktad nie powinien skutkowa¢ wytwarzaniem zwigzkow
toksycznych (Jones i Hitchman, 2008). Przyktadowo, podczas wytwarzania nanorurek

weglowych metodg CVD, podtoze umieszcza sie w piecu i ogrzewa do wysokiej temperatury.
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Nastepnie gaz zawierajacy wegiel, np. lotny weglowododr, jest powoli wprowadzany do uktadu
jako prekursor. W wysokich temperaturach rozktad gazu uwalnia atomy wegla, ktére
rekombinujg, tworzac na podtozu nanorurki weglowe (Shah i Tali, 2016). Istotny jest réwniez
wybor katalizatora, ktéry wptywa na morfologie i rodzaj otrzymywanego nanomateriatu.
W przypadku wytwarzania grafenu opartego na CVD zastosowanie Ni i Co jako katalizatora
prowadzi do syntezy grafenu wielowarstwowego, natomiast katalizator Cu zapewnia

powstanie grafenu jednowarstwowego.

Metoda odwréconej miceli jest réwniez uzyteczng technikg wytwarzania nanomateriatéw
o pozadanej morfologii i wielkosci. Dzieki zastosowaniu emulsji typu ,,0lej w wodzie” uzyskuje
sie micele, w ktérych hydrofobowe ogony sg skierowane w strone rdzenia, w ktérym
uwiezione sg krople oleju. Natomiast micele odwrdcone powstajg w emulsji ,woda w oleju”,
w ktérej hydrofilowe gtowki sg skierowane w strone rdzenia zawierajgcego wode. Rdzen miceli
odwrdconych dziata jak nanoreaktor do syntezy nanoczgstek. Funkcjonuje na zasadzie
wodnego basenu umozliwiajgcego synteze nanomateriatdw. Rozmiar tych nanoreaktorow
mozna kontrolowaé, zmieniajgc stosunek wody do s$rodka powierzchniowoczynnego,
ostatecznie wptywajgc na rozmiar nanoczgstek syntetyzowanych tg metodg. Zmniejszenie
stezenia wody powoduje powstawanie mniejszych kropel wody, co skutkuje tworzeniem sie

mniejszych nanoczastek (Shiri, Henderson i Mucalo, 2019).

Kolejne dwie grupy metod oddolnych to metody solwotermiczne i hydrotermalne. Proces
hydrotermalny jest jednym z najbardziej znanych i szeroko stosowanych metod wytwarzania
materiatdw nanostrukturalnych (Cao i in., 2016). W metodzie hydrotermalnej materiaty
nanostrukturalne uzyskuje sie poprzez heterogeniczng reakcje prowadzong w srodowisku
wodnym pod wysokim ci$nieniem i w temperaturze punktu krytycznego w szczelnym naczyniu
(Li, Wu i Wu, 2015). Metoda solwotermiczna jest zblizona do metody hydrotermalnej. Jedyna
roznica polega na tym, ze reakcja odbywa sie w S$rodowisku niewodnym. Metody
hydrotermalne i solwotermiczne sg na ogét prowadzone w uktadach zamknietych. W zakresie
inzynierii nanomateriatéw duzym zainteresowaniem cieszy sie ostatnio metoda
hydrotermalna wspomagana mikrofalami, ktéra fgczy zalety metod hydrotermalnych

i mikrofalowych (Mengiin., 2016).

Do wytwarzania materiatdw nanoporowatych szeroko stosuje sie miekkie i twarde metody

szablonowe. Metoda miekkiego szablonu to prosta konwencjonalna metoda generowania
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materiatdw nanostrukturalnych, ktéra zostata uznana za korzystng ze wzgledu na jej prosta
implementacje, stosunkowo tagodne warunki eksperymentalne i mozliwos¢ opracowywania
materiatdw o rozinych morfologiach. W metodzie miekkiego szablonowania materiaty
nanoporowate sg produkowane przy uzyciu wielu miekkich szablonéw takich jak bloki
kopolimerowe, elastyczne czgsteczki organiczne oraz anionowe, kationowe i niejonowe $rodki
powierzchniowo czynne. Najbardziej istotne interakcje pomiedzy miekkimi matrycami
a prekursorami zachodzg poprzez tworzenie wigzan wodorowych i oddziatywan na zasadzie sit

van der Waalsa i sit elektrostatycznych (Kresge i in., 1992).

Metoda twardego szablonu, okreslana jako nanocasting, polega na wykorzystaniu matryc
w postaci materiatow statych, ktérych pory wypetnione sg czgsteczkami prekursorowymi tak,
aby uzyska¢ nanostruktury przeznaczone do wymaganych zastosowan. Wybér twardej
matrycy ma kluczowe znaczenie dla opracowania dobrze uporzadkowanych materiatow
mezoporowatych. Pozadane jest, aby takie twarde matryce zachowywaty mezoporowatg
strukture podczas procesu konwersji prekursora i byty tatwe do usuniecia, bez naruszania
wytworzonej nanostruktury. Technika otrzymywania nanostruktur za pomocg metod
tworzenia twardych szablonéw obejmuje trzy gtéwne etapy. W pierwszym kroku
opracowywany lub wybierany jest odpowiedni oryginalny szablon. Nastepnie ukierunkowany
prekursor jest wprowadzany do mezopordéw szablonu, aby przeksztatci¢ je w nieorganiczne
ciato state. Na ostatnim etapie oryginalny szablon jest usuwany, aby uzyska¢ mezoporowatg
replike. Uzywajgc szablondw mezoporowatych, mozina wytworzy¢ unikalne materiaty
nanostrukturalne takie jak nanodruty, nanoprety, materiaty nanostrukturalne 3D,

nanostrukturalne tlenki metali i wiele innych nanoczastek (Hurst i in., 2006).

Metoda zol-zel jest technika chemiczng na mokro, szeroko stosowang do opracowywania
nanomateriatéw. Jest ona wykorzystywana do syntezy réinego rodzaju wysokiej jakosci
nanomateriatéw na bazie tlenkédw metali. Nazywana jest metoda zol-zel, poniewaz podczas
syntezy nanoczgstek tlenku metalu ciekty prekursor jest przeksztatcany w zol, a zol jest
ostatecznie przeksztatcany w strukture sieciowg zwang zelem. Konwencjonalne prekursory
wykorzystywane do wytwarzania nanomateriatéw metodg zol-zel to alkoholany metali. Proces
syntezy nanoczgstek metodg zol-zel mozina przeprowadzi¢ w kilku etapach. W pierwszym
etapie, w wodzie lub w srodowisku alkoholu, zachodzi hydroliza tlenku metalu do zolu.

W kolejnym etapie nastepuje kondensacja, co powoduje wzrost lepkosci rozpuszczalnika do
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postaci porowatych struktur. Podczas procesu kondensacji lub polikondensacji tworzg sie
mostki hydrokso-(M—OH-M) lub okso-(M—0O—-M), w wyniku czego w roztworze powstaje
metal-hydrokso— lub metal-oksopolimer. Polikondensacja wywotuje zmiany w strukturze,
wtasciwosciach i porowatosci materiatu. Podczas procesu dojrzewania materiatu porowatos¢
zmniejsza sie, a odlegtos¢ pomiedzy czasteczkami koloidalnymi wzrasta. Po zakorczeniu
polikondensacji nastepuje etap suszenia, w ktérym z zelu usuwana jest woda i rozpuszczalniki
organiczne. Ostatecznie przeprowadza sie kalcynacje w celu uzyskania nanoczgstek (Tseng

iin., 2010).
4.2.3. Biosynteza nanoczastek

W poprzednim podrozdziale opisano chemiczne i fizyczne metody otrzymywania
nanoczgstek. Czesto jednak zwigzane sg one z koniecznos$cig wykorzystania toksycznych
odczynnikdw chemicznych badZz generujg wytwarzanie niebezpiecznych produktéw
ubocznych, stanowigcych zagrozenie dla Srodowiska i zdrowia ludzkiego (Saidykhan i in.,

2016).

W celu przeciwdziatania tym ograniczeniom, rosngce znaczenie w rozwoju
materiatoznawstwa i technologii, zyskuje nowa era, tzw. ,zielonej syntezy” nanoczastek.
Biosynteza materiatdbw/nanomateriatow jest wykorzystywana w procesie regulacji, kontroli,
oczyszczania i rekultywacji stanowigc przyjazny dla sSrodowiska sposéb otrzymywania
materiatéw. Podstawowe zalety ,zielonej syntezy” to zapobieganie/minimalizacja odpaddw,
redukcja pochodnych/zanieczyszczenia oraz  stosowanie  bezpieczniejszych  (lub
nietoksycznych) rozpuszczalnikdw/srodkéw pomocniczych, jak réwniez surowcow
odnawialnych. Dzieki wykorzystaniu zréwnowazonych i przyjaznych dla srodowiska procedur,
w procesie biosyntezy nie dochodzi do wytwarzania niepozadanych lub szkodliwych
produktdw ubocznych. Do osiggniecia tego celu niezbedne jest uzycie przyjaznych dla
Srodowiska uktadéw rozpuszczalnikdw i zasobdw naturalnych takich jak uktady organiczne.
»Zielona synteza” nanoczgstek metali wykorzystuje rézne materiaty biologiczne, w tym
gtownie bakterie, grzyby, algi oraz ekstrakty roslinne (rys. 7). Wsrdd dostepnych ekologicznych
metod syntezy nanoczgstek metali/tlenkéw metali, wykorzystanie ekstraktow roslinnych jest
prostym i tatwym sposobem wytwarzania nanoczgstek na duzg skale, w poréwnaniu z syntezg
za posrednictwem bakterii i/lub grzybéw. Produkty te sg znane pod wspdlng nazwg

biogenicznych nanoczgstek (Singh i in., 2018).
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Rys. 7. Podziat materiatow biologicznych wykorzystywanych do syntezy nanoczastek
Zrédto: opracowanie na podstawie (Singh i in., 2018)

Techniki biosyntezy wykorzystujgce ekstrakty roslinne zyskujg coraz wieksze uznanie jako
proste, wydajne i opfacalne metody. Stanowig one doskonatg alternatywe dla
konwencjonalnych metod produkcji nanoczgstek. Wspomagana przez rosliny synteza
nanoczastek jest znacznie bardziej wydajna niz synteza mikrobiologiczna, ponadto nanoczastki
pochodzenia roslinnego sg bardziej stabilne niz nanoczastki otrzymywane z wykorzystaniem
bakterii i grzybéw. Opublikowanych zostato wiele doniesien literaturowych poswieconych
mozliwosci wykorzystania ekstraktow z lisci roslin do syntezy nanoczastek metali/tlenkéw
metali (Maensiri i in., 2008). Rosliny zawierajg liczne bioczgsteczki wykazujgce potencjat
redukcji soli metali do nanoczastek. Kontrolowana roslinna synteza nanoczgstek moze
zachodzi¢ dzieki reakcjom fitochemicznym, zaréwno w procesach wewnatrz- jak
i zewnatrzkomoérkowych. Gdy ekstrakt roslinny jest uzywany jako surowiec do syntezy
nanoczastek mamy do czynienia z metodami zewngtrzkomoérkowymi. Wewngtrzkomérkowa
synteza nanoczgstek zachodzi w komdérkach tkanki roslinnej z wykorzystaniem enzymoéw
komodrkowych, a po syntezie i zniszczeniu Sciany komdrkowej roslin, nanoczastki sg izolowane.
Synteza z wykorzystaniem ekstraktu roslinnego jest niedroga i jest bardziej wydajna, poniewaz
ekstrakty zawierajg wyzisze stezenie fitozwigzkdéw, ktére uczestniczg w procesie syntezy
i stabilizacji metalicznych nanoczastek. Do syntezy nanoczastek srebra i ztota zostaty
wykorzystane rézne rosliny, w tym lucerna (Medicago sativa), owies (Avena sativa), cytryna

(Citrus limon), aloes (Aloe barbadensis Miller), zielona herbata (Camellia sinensis), trawa
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cytrynowa (Cymbopogon flexuosus), kolendra (Coriandrum sativum) (Mirzajaniiin., 2017; Lok

iin., 2006).

Biosynteza nanoczastek metali/tlenkéw metali za posrednictwem grzybéw jest bardzo
wydajnym procesem wytwarzania monodyspersyjnych nanoczastek o dobrze zdefiniowanej
morfologii. Grzyby stanowig uzyteczne czynniki biologiczne stuzgce do otrzymywania
nanoczastek metali i tlenkdw metali, dzieki obecnosci réinych enzymoéw
wewnatrzkomdrkowych. Potrafig one syntetyzowaé wieksze ilosci nanoczastek niz bakterie.
Ponadto ich zalet3, w poréwnaniu do innych organizméw, jest obecnosc
enzymow/biatek/sktadnikow redukujgcych, na powierzchni komodrek. Prawdopodobnym
mechanizmem  powstawania nanoczastek metali jest redukcja enzymatyczna
z wykorzystaniem enzymu reduktazy, obecnego w $cianie komérkowej lub wewnatrz komadrek
grzyba. Wiele gatunkéw grzybdow jest stosowanych do syntezy nanoczgstek metali/tlenkéw
metali takich jak srebro, ztoto, ditlenek tytanu i tlenek cynku (Mohanpuria, Rana i Yadav,
2007). Gatunki grzybow, m.in. nalezgce do rodzaju Foxysporum, produkujg biatka, polimery
i enzymy, ktdre uczestniczg w procesie syntezy nanoczgstek metali. Te sktadniki podnosza
wydajnos¢ syntezy i zwiekszajg stabilno$¢ otrzymanych nanoproduktéw. W trakcie
przeprowadzonych badan naukowych doniesiono, ze niektére grzyby wytwarzajg nanoczgstki
z wykorzystaniem aminokwaséw pozakomodrkowych, np. na powierzchni komdrek drozdzy
wystepuje kwas glutaminowy i kwas asparaginowy, ktére w obecnosci wystarczajgcej ilosci

Swiatta przeksztatcajg srebro w jony nanosrebra (Singh i in., 2010).

Bakterie znalazty szerokie zastosowanie w komercyjnych procesach biotechnologicznych
takich jak bioremediacja, inzynieria genetyczna i biotugowanie. Posiadajg one zdolnos¢
redukcji jondw metali i z tego wzgledu moga by¢ rdwniez uzywane do syntezy nanoczastek.
Synteza nanoczgstek prowadzana przez bakterie moze odbywac sie wewnatrzkomérkowo
i zewngtrzkomdrkowo. Mniej czasochtonna, zewngtrzkomoérkowa synteza nanoczgstek, jest
korzystniejsza niz uktad wewnatrzkomérkowy, pod warunkiem, ze po izolacji nanoczgstek nie
jest potrzebny zaden dalszy proces ich oczyszczania (Jung i in., 2008). Wewnatrz komorek
bakterie zawierajg enzym reduktaze, ktéry katalizuje redukcje jondw metali do nanoczastek.
Do syntezy nanoczgstek wykorzystuje sie rézne gatunki bakterii i promieniowcéw. Synteze
bakteryjng prowadzi sie gtdwnie ze wzgledu na fatwo$é¢ manipulowania materiatem

genetycznym bakterii i mozliwos$é otrzymywania szczepdw o pozgdanych w tym zakresie
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wtasciwosciach. Do syntezy nanoczastek ztota stosowane sg m.in. Bacillus megaterium D01,
Desulfovibrio desulfuricans, E. coli DH5a, Bacillus subtilis 168 oraz bakterie z rodzaju
Shewanella. Natomiast przyktady szczepdw wykorzystywanych do syntezy nanoczastek srebra
o réznej morfologii i wielkosci to: Lactobacillus casei, Escherichia coli, Enterobacter cloacae,
Geobacter spp., Aeromonas sp. SH10, Bacillus cereus, Bacillus indicus, Bacillus cecembensis,

Arthrobacter gangotriensis, Corynebacterium sp. SHO9 (Thakkar, Mhatre i Parikh, 2010).
4.3. Metody badania nanoczastek

Wzrastajgce zainteresowanie nanomateriatami na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat
jest Scisle zwigzane z odkrywaniem nowych wtasciwosci nanoczgstek. Badanie nanoczastek
lub ich jednostek strukturalnych wymaga stosowania wiarygodnych metod okreslania

wielkosci i charakterystyki otrzymywanych nanomateriatow.

4.3.1. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, Transmission Electron Microscopy) bez
watpienia stata sie poteznym i wszechstronnym narzedziem wykorzystywanym do badania
struktur materiatéw, w szczegdélnosci nanomateriatéw. Uzycie elektronéw jako Zrédta
otrzymywanych danych jest korzystne, poniewaz silnie oddziatujg one z materig. To sprawia,
ze elektrony moga by¢ stosowane do sondowania pojedynczych krysztatéw lub klastrow
atomowych o rozmiarze w zakresie od kilku Angstromoéw do setek nanometrow. Pierwszy
mikroskop elektronowy zostat skonstruowany na poczatku lat 30. w Berlinie przez Maxa Knolla
i Ernsta Ruske. Ideg powstania tego mikroskopu byto osiggniecie lepszej rozdzielczosci niz

w przypadku mikroskopow optycznych.

Transmisyjny mikroskop elektronowy to ztozony uktad, w ktérym wigzka elektronow
o wysokiej energii przechodzi przez bardzo cienkg prébke w celu pdziniejszej analizy.
Przesytana cze$¢ wigzki elektronow jest skupiana i powiekszana za pomocg soczewek
elektromagnetycznych, tworzgc wzér dyfrakcyjny lub obraz. Typowy transmisyjny mikroskop
elektronowy posiada trzy gtéwne elementy: system oswietlenia, soczewki/stolik obiektywu
i system obrazowania. Pierwsza cze$é systemu oswietlenia sktada sie ze zrodta, w ktérym
wigzka elektrondw emitowana z katody jest przyspieszana w polu elektrycznym, a nastepnie
skupiana przez soczewki kondensora. Rolg soczewek kondensorowych jest odchylenie

i skupienie wigzki tak, aby uzyskaé odpowiednie warunki oswietlenia. Uzytkownik moze
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dostosowac site soczewek kondensorowych tak, aby uzyskaé pozadang zbieznos¢ wigzki
elektronéw. Apertura kondensora wptywa na kat zbieznosci wigzki elektronéw i zmniejszenie
aberracji sferycznej. Uchwyt na preparat jest wktadany do soczewki obiektywu i moze byé
przechylany wzdtuz jednej lub dwdch gtéwnych osi w celu wyréwnania potozenia materiatu
wzgledem padajgcej wigzki elektrondw. Soczewka obiektywu jest najistotniejszym elementem
uktadu soczewek mikroskopu, poniewaz ostateczna jakos¢ obrazu jest Scisle uzalezniona od
jej parametréw. Rolg wszystkich pozostatych soczewek znajdujgcych sie pod soczewka
obiektywu jest zapewnienie odpowiedniego powiekszenia (do x1,5 miliona) oraz wyswietlenie

wzoru dyfrakcyjnego lub obrazu na pfaszczyznie detektora.

Proces oddziatywania elektronéw z materig generuje powstawanie réznych sygnatéw (np.
sprezyste/nieelastyczne rozproszone elektrony, fotony, itp.), ktdre mogg by¢ wykorzystane do
uzyskania informacji o strukturze, naturze chemicznej, a takze cechach fizycznych badanego
materiatu. Zrédtem tej informacji s3 wiasciwosci wigzki elektronéw, ktéra cze$ciowo
przechodzi przez badany materiat, a czesciowo ugina sie na siatce dyfrakcyjne;j.
Konwencjonalne obrazowanie w wysokiej rozdzielczosci wraz z dyfrakcjg elektrondw jest
szeroko stosowane do analizy strukturalnej (np. identyfikacji faz, okreslania natury i lokalizacji

defektow miedzyfazowych) szerokiej gamy materiatow (Zou i Hovmaller, 2007).

Transmisyjna mikroskopia elektronowa jest najpowszechniejszg technikg uzyskiwania
doktadnych danych o sredniej wielkosci i rozktadzie wielkosci nanoczastek. Jednak pomiary
TEM maja pewne wady, jesli potrzebne jest rutynowe okreslanie rozmiaréw nanoczastek.
Analiza TEM nie pozwala miedzy innymi na szybkie monitorowanie wielko$ci nanoczgstek
w czasie rzeczywistym i nie dostarcza informacji o ich agregacji i stezeniu. Co wiecej,
przygotowanie probki nie jest proste i moze modyfikowa¢ rozktad wielkosci nanoczastek i ich
morfologie, co potwierdzono na przykfadzie nanoczgstek ztota obecnych w statych matrycach

lub Srodowiskach reaktywnych (Amendola i Meneghetti, 2009).

4.3.2. Skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa (STEM)

Zaawansowane techniki mikroskopii elektronowej, zwfaszcza techniki skaningowej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (STEM, Scanning Transmission Electron Microscopy),
dajg mozliwosé precyzyjnego charakteryzowania nanourzadzen, nanoczastek i katalizatoréow

oraz innych nanosystemow. Analiza STEM pozwala na ocene jakosciowg, a wiec identyfikacje
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pierwiastkéw wchodzacych w sktad danej prébki oraz analize ilosciowa ich zawartosci.
Najwazniejszg cechg mikroskopii STEM jest jej wszechstronno$é: obrazy o rozdzielczosci
atomowej, wzory dyfrakcyjne z obszaréw nanometrowych i dane spektroskopowe w skali
nanometrycznej mozna uzyskaé jednoczesnie lub sekwencyjnie z tego samego obszaru proébki.
Dostepnos$é roznych technik obrazowania, dyfrakcji i spektroskopii w jednym instrumencie
analitycznym sprawia, ze STEM jest najpotezniejszym narzedziem umozliwiajgcym
charakterystyke fizykochemicznej natury systemdéw w nanoskali. Gdy nanosonda elektronowa
wchodzi w interakcje z probka, generowane sg rdéine sygnaty: elektronowe,
elektromagnetyczne i inne. Sygnaty te mozna wykorzysta¢ do tworzenia obrazéw lub wzoréw
dyfrakcyjnych prébki lub mozna je analizowaé w celu uzyskania informacji spektroskopowych.
Przyktadowo, zbierajgc elektrony rozproszone pod duzym katem za pomocg detektora
pierscieniowego, mozna tworzy¢ obrazy pierscieniowe ciemnego pola pod duzym katem
w celu dostarczenia informacji o zmianach strukturalnych w prébce na poziomie atomowym

(Liu, 2005).
4.3.3. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)

Promieniowanie rentgenowskie to fale elektromagnetyczne o dtugosci obejmujgcej zakres
od 107'? do 10® m (SpieR i in., 2009). Ich odkrycie przez Wilhelma Conrada Roentgena
w 1895 r. umozliwito wprowadzenie innowacji w wielu dyscyplinach naukowych, umozliwiajac

rozwoéj nowych technik analitycznych w obszarze nauk medycznych i technicznych.

Promieniowanie rentgenowskie jest generowane dzieki wykorzystaniu szczelnych lamp,
obrotowych anod lub Zrédet promieniowania synchrotronowego. Uszczelnione rurki
i obrotowe anody wytwarzajg promieniowanie rentgenowskie na tej samej zasadzie. Elektrony
generowane przez rozgrzewanie wolframowego zarnika w prézni sg przyspieszane przez pole
o wysokim potencjale, a nastepnie kierowane do celu, ktdry nastepnie emituje
promieniowanie rentgenowskie. Padajgce elektrony wywotujg dwa efekty prowadzace do
powstania promieni rentgenowskich: pierwszym jest spowolnienie elektronéw prowadzgce
do emisji fotondw promieniowania rentgenowskiego o szerokim ciggtym rozktadzie dtugosci
fali, zwanego réwniez Bremsstrahlung. Drugi to jonizacja uderzonych atoméw poprzez
wyrzucanie elektronéw z wewnetrznych powtok elektronowych. Atomy dgzgc do uzyskania
bardziej stabilnego stanu zapetniajg powstate dziury elektronami z zewnetrznych powtok,

a rozinica pomiedzy energiami elektrondw z powtoki wewnetrznej i zewnetrznej jest
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emitowana w postaci fotondw o charakterystycznej energii, zaleznej od poczatkowego
i koncowego potozenia elektrondw w danej powtoce oraz od natury badanego materiatu

(SpieB iin., 2009).

Technika XRD (X-ray Diffraction) wykazuje dobry potencjat w zakresie badania
nanostruktur, poniewaz szerokos¢ i ksztatt uzyskanych dyfraktograméw dostarcza informacji
o strukturze nanomateriatéw. Dzieki ich analizie mozna precyzyjnie okresli¢ wielkos¢
krystalitéw, obecnos¢ mikroodksztatcen sieci, struktur dyslokacyjnych, itp. Istnieje kilka
technik analizy otrzymanych dyfraktograméw, przy czym najszerzej stosowane sg metody
Scherrera, Williamsona—Halla i Warrena—Avera Bacha (Dorofeev, 2012). Metody te
charakteryzujg sie réznymi wartosciami informacyjnymi, rzetelnoscig uzyskanych rezultatow
oraz pracochtonnoscia obliczeniowg. Wybdér danej metody analizy dyfraktogramoéw
otrzymanych dla réinych obiektéw to trudny problem, przed ktérym stajg badacze.
W metodzie Scherrera, aby oszacowac wielkos¢ krystalitébw, wystarczy znaé szerokosé
pojedynczej linii frakcji réznicowej. Jednak inne mozliwe czynniki poszerzania linii, takie jak np.
obecno$é¢ mikroodksztatcenn sieci, wady upakowania, nie sg tu rozpatrywane. Metoda
Williamsona-Halla pozwala rozrézni¢ czynniki poszerzajgce sygnat i wymaga uwzglednienia co
najmniej dwdch linii dyfrakcyjnych dla ekstrapolacji linii prostej. Jednak w praktyce, aby
zwiekszy¢ doktadnos¢, badacze zwykle uwzgledniajg caty zestaw linii dyfrakcyjnych
analizowanej fazy. Obie powyzsze metody uwzgledniajg tylko szerokos¢ linii, nie uwzgledniajac
jej ksztattu. Metoda Warrena-Averbacha opiera sie natomiast na analizie petnego profilu linii,
ktdrej szerokos¢ nie jest wyraznie uwzgledniona. W wariancie klasycznym wykonanie analizy
wymaga znajomosci profili dwoch linii o réznym stopniu odbicia od podobnych ptaszczyzn
atomowych. Analiza profilu linii daje wiecej informacji o strukturze obiektu niz tylko jej

szerokosc.

4.3.4. UV-VIS

Spektroskopia UV-Vis jest rodzajem spektroskopii swietlnej, w ktdrej wykorzystuje sie
promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu $wiatta widzialnego oraz bliskiego ultrafioletu.
Polega na pomiarze ilosci promieniowania ultrafioletowego Iub  widzialnego
zaabsorbowanego przez substancje w roztworze. W analizie jakosciowej zwigzki organiczne
mozna zidentyfikowaé za pomoca spektrofotometru, jesli dostepne sg jakiekolwiek

zarejestrowane dane, a ilosciowa analiza spektrofotometryczna stuzy do okreslenia ilosci
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czasteczek pochfaniajgcych promieniowanie. Analiza spektrofotometryczna jest prosta,
szybka, umiarkowanie specyficzna i ma zastosowanie do oznaczania niewielkich stezen
zwigzkdéw. Podstawowym prawem rzgdzacym ilosciowqa analizg spektrofotometryczng jest

prawo Lamberta-Beera (Behera, 2012).

Spektroskopia UV-Vis jest bardzo przydatng technikg pozwalajgcq oszacowac wielkos¢,
stezenie i poziom agregacji nanoczastek danego pochodzenia. Najczesciej stosowana jest do
badania nanoczastek metali takich jak srebro czy ztoto. Ponadto, spektrometry UV-Vis sg
obecne w wiekszosci laboratoriow, wykonana analiza nie wptywa na zmiane probki,
a rejestracja widma nie wymaga diugiego czasu oczekiwania. Zazwyczaj widmo UV-Vis
sferycznych niezagregowanych nanoczgstek ztota sktada sie z pasma o dtugosci fali okoto 520
nm oraz krawedzi absorpcji przy krétszych dtugosciach fali, ze wzgledu na przejscia
miedzypasmowe elektronéw w pasmie d (Amendola i Meneghetti, 2009). Spektroskopia UV-
Vis pozwala monitorowaé tworzenie sie nanoczastek srebra poprzez wykazanie typowych
maksimow absorpcji plazmondéw powierzchniowych zlokalizowanych przy dtugosci fali 418-

420 nm widma UV-Vis (Gudikandula i Maringanti, 2016).

4.4, Rynek i regulacje prawne dotyczace wprowadzania nanoczgstek do obrotu

Rozwdj i przemystowe zastosowanie innowacyjnych zaawansowanych materiatéw jest
niezbedne dla postepu technologicznego i gospodarczego kraju. Wspdtczesne czynniki
napedzajgce Swiatowy rynek nanomateriatéw to: wzrost penetracji rynku przez wzrastajgca
podaz, spadek cen nanomateriatéw, poprawa ich wtasciwosci, zwiekszenie dziatan badawczo-
rozwojowych zwigzanych z konstrukcjg nowych materiatéw, wzrost naktadéw publicznych
i prywatnych na badania nanotechnologiczne, rosngce wsparcie instytucji rzgdowych, szybki
rozwdéj nowych aplikacji, wzrastajgca wspotpraca pomiedzy podmiotami przemystowymi,

w tym w skali miedzynarodowej.

Powyisze czynniki pozytywnie wptynety na rozwdj swiatowego rynku nanomateriatéw
i powodujg staty wzrost kluczowych wskaznikéw rynkowych. Wedtug szacunkéw, swiatowy
rynek nanomateriatéw w 2015 r. byt wyceniany na okoto 14,7 mld USD, przy facznym
oczekiwanym rocznym tempie wzrostu (CAGR) wynoszgcym ponad 22% w okresie prognozy
2017-2022 (Inshakova i Inshakov, 2017). Allied Market Research podaje, ze globalny rynek

nanomateriatéw osiggnat wartos¢ ponad 55 mld USD na koniec 2022 r. (rys. 8). Trendy, ktére
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sprzyjaja rozwojowi rynku nanomateriatow to miedzy innymi rosngce zapotrzebowanie na
wysokowytrzymate i trwate materiaty konstrukcyjne, opracowywanie nowych materiatéw
i projektowanie produktow o nowych zastosowaniach rynkowych, spadek cen
nanomateriatow, powiekszanie skali rynku ze wzgledu na wzrost aktywnosci dotychczasowych

dostawcow i nowych podmiotéw, a takze wzrost wsparcia rzgdowego i finansowania B+R.

Wartosc globalnego rynku nanomateriatéw
na przestrzeni lat [miliardy dolaréw]
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Rys. 8. Przyrost wartosci globalnego rynku nanomateriatéow
Zrédto: opracowanie na podstawie (Inshakova i Inshakov, 2017; Allied Market Research, 2022)

Poza aspektami, ktére wptywajg na wzrost i rozwdéj rynku nanomateriatdw istniejg réwniez
czynniki go hamujgce. W gtéwnej mierze sg to rosngce obawy o wptyw nanoczastek na zdrowie
cztowieka i negatywne oddziatywanie na Srodowisko, ze wzgledu na ich toksycznos¢,
koniecznos¢ wykorzystania w niektérych procesach syntezy toksycznych rozpuszczalnikow,
uwalnianie niebezpiecznych zwigzkéw posrednich, toksyczno$¢ odpaddw powstatych
w wyniku przetwarzania oraz rygorystyczne wymagania w ramach rzagdowych przepisow
ochrony srodowiska. Najwazniejsze organy regulacyjne zwigzane z kontrolg nanomateriatow

w USA i UE to:

— Agencja ds. Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (EPA, Environmental
Protection Agency) ustalajaca krajowe standardy ochrony srodowiska i egzekwujgca przepisy
w tej dziedzinie (ustawa o kontroli substancji toksycznych, TSCA; ustawa o ochronie i odzysku

zasobow, RCRA; itp.).
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— Europejska Agencja ds. Chemikaliow (ECHA, European Chemicals Agency),
odpowiedzialna za realizacje obowigzkéw wynikajgcych z kluczowych rozporzadzen:
rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji,
oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH,
Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) ; rozporzgdzenie (WE) nr
1272/2008 w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin
(CLP, Classification, Labelling and Packaging); rozporzadzenie (UE) 528/2012 w sprawie

produktéw biobdjczych (BPR, Biocidal Products Regulation) i inne.

Z kolei w Chinach nowe wytyczne dla branz tworzgcych nowe materiaty takie jak grafen,
opublikowato Ministerstwo Przemystu i Technologii Informacyjnych (MIIT, Ministry of Industry
and Information Technology). Wytyczne te zostaly opracowane wspdlnie przez MIIT,

Narodowg Komisje Rozwoju i Reform, Ministerstwo Nauki i Technologii oraz Ministerstwo

Finanséw (Inshakova i Inshakov, 2017).

Rozpatrujgc rodzaj materiatu mozna wyrdznié kilka grup nanomateriatéw dostepnych na

globalnym rynku (Abraham, 2011):

e Tlenki wegla, metali i niemetali, metale, dendrymery, nanoglinka i nanoceluloza.
e Nanoczgstki, nanowtdkna, nanorurki, nanoglinki i nanodruty.

e Sadza, grafen, fuleren, opary krzemionki, glina, stopy metali, ceramika.

Zespodt ekspertédw Allied Market Research twierdzi, ze nanomateriaty na bazie tlenkdw
metali i niemetali sg najszerzej stosowane w produkcji przemystowej, przy przewidywanym

wzroscie na poziomie 20,7% w skali roku na przestrzeni ostatnich 6 lat.

Okoto 25% wprowadzanych na rynek nanoproduktow to nanoczastki ditlenku tytanu,
srebra lub ditlenku krzemu. Ditlenek tytanu i ditlenek krzemu sg najpowszechniej spotykanymi
nanomateriatami niemetalicznymi. Z kolei nanosrebro, ze wzgledu na swoje wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, jest jednym z  najpopularniejszych  nanomateriatow
wykorzystywanych w procesie produkcji wyrobéw konsumenckich przez firmy z wielu branz,
w tym gtéwnie elektroniki, IT, opieki zdrowotnej, kosmetykdéw, tekstylidw. Nanoprodukty
wykorzystujgce nanosrebro uwazane sg za najbardziej skomercjalizowane, w 2015 roku na
rynku konsumenckim stanowity one ponad 50% swiatowej produkcji nanomateriatow.

Pierwsze obszary zastosowan nanoczgstek srebra obejmowaty opieke zdrowotng i nauki
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przyrodnicze, przemyst aktywnych opakowan do zywnosci i napojéw, sektor elektroniczny i IT.
Swiatowe rynki nanoglinki i nanocelulozy réwniez wykazujg stabilny wzrost wskaznikdow
w zwigzku z powiekszajagcym sie obszarem ich przemystowego zastosowania (Inshakova
i Inshakov, 2017). Informacje o typie nanoczastek wykorzystywanych w danych branzach
mozna uzyska¢ w bazach o otwartym dostepie, m.in. na stronie projektu StatNano, ktéry zostat
uruchomiony przy wsparciu Rady Inicjatywy Nanotechnologicznej Iranu (INIC, Iran

Nanotechnology Innovation Council) (rys. 9).

Nanomateriaty uzywane w produktach w wybranych
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Rys. 9. Udziat nanomateriatéw w wybranych branzach
Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie (https://product.statnano.com/)

W 2014 r. Stany Zjednoczone i Japonia stanowity ponad poftowe sSwiatowego rynku
zapotrzebowania na nanomateriaty, podczas gdy kraje UE i dwa kraje Azji Wschodniej
o wysokim dochodzie, Tajwan i Korea Potudniowa, miaty w nim udziat wynoszacy 34%. Stany
Zjednoczone byty liderem swiatowego rynku nanomateriatéw i utrzymaty tg wiodgca pozycje
takze w 2022 roku. Wsrdod krajéw azjatyckich najszybszy wzrost popytu na nanomateriaty
prognozowany jest dla Chin i Indii, podczas gdy Chiny majg sta¢ sie drugim co do wielkosci
rynkiem nanomateriatéw, po USA, z ponad 11% udziatem w swiatowym popycie w 2022 roku

(rys. 10).
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Udziat produktow rynku nanotechnologii
w poszczegolnych krajach swiata
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Rys. 10. Udziat produktéw rynku nanotechnologii w poszczegdlnych krajach swiata
Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie (https://product.statnano.com/)

O rozwoju badan stosowanych w dziedzinie nanomateriatéw i nanotechnologii swiadczy
pozytywna dynamika aktywnosci patentowej krajow, czyli rosngca liczba patentéw

wydawanych przez miedzynarodowe i regionalne systemy rejestracji.
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1.

Cze$¢ badawcza

Cel pracy, hipotezy badawcze, zakres badan

Celem pracy byto zaprojektowanie i rozwdj przeciwdrobnoustrojowego opakowania

aktywnego. Na podstawie przeprowadzonej analizy danych literaturowych oraz wstepnych

badan laboratoryjnych sformutowane zostaty nastepujace hipotezy:

1)

2)

3)

Wzrastajacy poziom $wiadomosci konsumentéw w zakresie funkcjonalnosci opakowan
aktywnych przeznaczonych do zywnosci determinuje rozwdj innowacji na rynku
opakowaniowym.

Wykorzystanie ekstraktu z oregano umozliwia biosynteze preparatdéw na bazie zelaza
o aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej.

Otrzymane preparaty ,bio” zelaza wykorzystane w powtokach opakowan aktywnych
wptywajg na zahamowanie rozwoju drobnoustrojéw i opdZnienie procesu psucia

mikrobiologicznego zywnosci.

Realizacja celu pracy oraz weryfikacja postawionych hipotez badawczych opierata sie na

nastepujacych szczegétowych celach badawczych:

1)

2)
3)

4)

5)

Analiza uwarunkowan prawnych i okreslenie kierunku rozwoju innowacji w zakresie
materiatdw opakowaniowych przeznaczonych do zywnosci.

Analiza oczekiwan konsumentéw dotyczacych opakowan przeznaczonych do zywnosci.
Opracowanie metodyki biosyntezy przeciwdrobnoustrojowych preparatdw na bazie
ekstraktow roslinnych oraz zelaza.

Opracowanie prototypdw przeciwdrobnoustrojowych aktywnych materiatow
opakowaniowych i ocena ich funkcjonalnosci w prébach przechowalniczych.

Okreslenie poziomu gotowosci technologicznej.

W pierwszym etapie prac badawczych opracowano model procesu innowacyjnego

dedykowany do zatozonego celu pracy. Model ten wyznaczyt kierunek oraz poszczegdlne

etapy prowadzonych prac badawczych zmierzajgcych do osiggniecia wyznaczonych celéow

szczegbtowych oraz celu gtéwnego.
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2. Materiat badawczy, odczynniki i aparatura laboratoryjna

2.1. Odczynniki i aparatura laboratoryjna
W badaniach wykorzystane zostaty nastepujgce odczynniki:

e FeS047H,0, czda, POCH

e FeCly'4H,0, czda, POCH

e FeCls3-6H,0, czda, POCH

e NaOH, czda, POCH

e Lakier SunStar™ (SunChemical)

e Folia poliolefinowa ECOR FPO i pergamin (ECOR Product)
Badania przeprowadzone zostaty z wykorzystaniem nastepujacej aparatury:

e Inkubator z wytrzgsaniem ES-20/80 (Biosan)

e Mieszadto magnetyczne MS 11 H (WIGO)

o Dyfraktometr rentgenowski X’Pert Pro (Panalytical)

e Woysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy SUPRA 35 (ZEISS)

e Wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy S/TEM TITAN 80-300 (FEI)
e Homogenizator ultradzwiekowy UP100H (Hielscher)

e Cieplarka CLN 115 Smart (POL-EKO)

e Waga analityczna PR4202M (Ohaus)

e Waga precyzyjna PR523M (Ohaus)

e Pipety automatyczne (Gilson)

e Szkto laboratoryjne (zlewki, cylindry, kolby)
2.2, Przygotowanie ekstraktu z oregano

Ekstrakt zawierajacy zwigzki o potencjale redukcyjnym przygotowano z lisci dzikiego
oregano (Origanum vulgare L.) pochodzgcego z upraw ekologicznych (Greco Products, Grecja).
Suszone liscie oregano zmielono w miynku Retsch GM200 (Retsch, Germany) (5000 rpm,
10s); 50 g otrzymanego proszku zawieszono w 1000 ml wody destylowanej i wytrzgsano przez
4 minuty w temp. 85°C; ekstrakt przefiltrowano na bibule filtracyjnej (Whatman 1:11 um) (Ligaj
iin., 2021).
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2.3. Synteza preparatow na bazie zelaza

Do zlewki o pojemnosci 500 ml umieszczonej na mieszadle magnetycznym (szybkos$¢
mieszania 400 rpm/min) wprowadzono 300 ml ekstraktu z oregano, a nastepnie dodano 100
ml 0,1 M FeSO4-7H;0 i podniesiono pH do poziomu 5,5-6,0 z wykorzystaniem 0,75 M NaOH,
do uzyskania precypitacji osadu. Otrzymang zawiesine podzielono na porcje, liofilizowano
i przechowywano w szczelnie zamknietym pojemniku w warunkach chtodniczych. Préba
zostata oznaczona jako OR1. Analogicznie postepowano w przypadku syntezy preparatéow na

bazie soli 0,1 M FeCl>-4H,0 i 0,1 M FeCls-6H20, ktére oznaczono odpowiednio jako OR2 i OR3.
2.4. Ocena aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej preparatow zelaza

W celu testowania aktywnoSci przeciwdrobnoustrojowej otrzymanych preparatéow zelaza
wykonano posiewy metoda studzienkowo-dyfuzyjng. Badania wykonano dla 5% r-ru
preparatéow w 0,9% NacCl, strefy zahamowania wzrostu mierzono wokét studzienek wycietych

W pozywce z posianymi drobnoustrojami, do ktérych wprowadzano testowang zawiesine.

2.5. Przygotowanie aktywnych materiatdow opakowaniowych w warunkach

laboratoryjnych

Przygotowane preparaty zelaza zawieszono w lakierze SunStar™ oraz w chitozanie (3%
w/v) i zhomogenizowano do jednorodnej mieszaniny z wykorzystaniem mieszadta
ultradzwiekowego (5 min/30 kHz). Nastepnie 4 ml mieszaniny nanoszono na arkusz folii
poliolefinowej lub pergaminu o formacie A4 z wykorzystaniem aplikatora 40 oraz 50 um.

Naniesiong powfoke pozostawiono do wysuszenia.
2.6. Testy przechowalnicze

W przygotowanych materiatach opakowaniowych umieszczono préby sera twarogowego
o masie ok. 150 g i przechowywano je w warunkach chtodniczych przez okres 4 tygodni. Jako
préobe kontrolng zastosowano folie poliolefinowg oraz pergamin powleczone czystym
lakierem. W odstepach co 7 dni z 25 cm? powierzchni opakowania majacej bezposredni
kontakt z produktem pobierano jatowg wymazowkag materiat do badan, przenoszono do 10 ml
soli fizjologicznej, wytrzgsano i 1 ml zawiesiny posiewano na podfoze do oznaczania ogdlnej
liczby drobnoustrojow (PCA Petrifilm, Noack). Posiewy inkubowano zgodnie z instrukcjg

producenta.
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3. Wyniki badan i ich omdwienie
3.1. Opracowanie modelu procesu innowacyjnego

Jak przedstawiono w czesci literaturowej dobdér odpowiedniego sposobu zarzgdzania
innowacjg determinuje osiggniecie sukcesu. Cze$é badawczg rozpoczeto w zwigzku z tym od
rozwiniecia i opracowania modelu rozwoju innowacji dedykowanego dla opakowania
aktywnego o wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych. Na podstawie analizy literatury
(Pomykalski, 2001) rozwinieto i odpowiednio dostosowano model do otoczenia sektora
przemystu opakowaniowego (rys. 11). Podczas rozwoju modelu zwrdécono uwage, aby
potaczy¢ kwestie procesu innowacyjnego dla sektora produkcyjnego, jednak

z uwzglednieniem prac naukowych i laboratoryjnych.

R R

JJ JJ

Rys. 11. Opracowany model procesu innowacyjnego

Zrédto: opracowanie na podstawie (Pomykalski, 2001)

W modelu wydzielono 5 podstawowych etapdw, a dla kazdego z nich przypisane zostaty

szczegbtowe zadania/ kroki milowe (tab. 1).
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Tabela 1. Kroki milowe dla poszczegdlnych etapdw realizacji modelu procesu innowacyjnego

Oczekiwania rynku
w zakresie opakowan

przeciwdrobnoustrojowych

opakowaniowych
w warunkach

laboratoryjnych

warunkach

operacyjnych

Analiza potrzeb rynku Badania Badania Prace Prace
podstawowe przemystowe rozwojowe przedwdrozeniowe
Podstawowe wytyczne: Badania Opracowanie Wytworzenie Okreslenie
] literaturowe metodyki prototypowych poziomu gotowosci
- Regulacje prawne
) nanoszenia aktywnych technologicznej
. . Biosynteza,
- Marnotrawstwo zywnosci powtoki materiatéw
charakterystyk
- o aktywnej opakowaniowych
- Zatozenia polityki a oraz ocena ywnel P y
Zréwnowazonego rozwoju aktywnosci Testowanie Testowanie
. . 5 funkcjonalnosci funkcjonalnosci
Badania konsumenckie preparatéw unkcjonalnosci unkcjonalnosci
zelaza materiatéw prototypdéw w

Tak przygotowany i przeprowadzony model, z uwzglednieniem wszystkich krokéw

milowych ma na celu rozwdj innowacji, ktéra bedzie odpowiadata potrzebom rynku,

przedsiebiorcéw i konsumentéw.

3.2.  Analiza potrzeb rynku

3.2.1. Podstawowe wytyczne

Analiza podstawowych wytycznych zwigzanych z rozwojem materiatéw opakowaniowych

dedykowanych do zywnosci wykazata, iz aspekty, ktére powinny zostaé rozpatrzone podczas

projektowania nowej innowacji w sektorze opakowaniowym sg nastepujace:

e Ekologicznos¢ opakowania.

e Brak zagrozenia dla zdrowia konsumenta.

e Brak pogorszenia cech organoleptycznych zywnosci.

e Brak migracji sktadnikéw opakowania do zywnosci.

¢ Hamowanie

rozwoju

drobnoustrojéw/przedtuzanie

ograniczenie marnotrawstwa zywnosci.
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e Zabezpieczenie produktu przed psuciem, co moze wptyngc¢ na wydtuzenie okresu

jego przechowywania.

Na podstawie przeprowadzonych badan literaturowych opisanych w Czesci literaturowej,
ustalono, ze preparaty zelaza otrzymane metodg biosyntezy beda stanowity optymalne
rozwigzanie dla rozwoju innowacyjnego przeciwdrobnoustrojowego opakowania aktywnego.
Preparaty zelaza otrzymywane z wykorzystaniem ekstraktéw roslinnych sg przyjazne
Srodowisku. Zwigzane jest to z faktem, iz metoda ta naturalnie wystepuje w srodowisku,
wobec czego nie stanowi ona dla niego obcigzenia. Ekstrakty roslinne stanowig bardzo dobre
zrodto substancji o potencjale redukcyjnym stanowigc prosty i tatwy sposéb otrzymywania
zredukowanych czgsteczek na duzg skale, takze z punktu widzenia kosztéw ich wytworzenia.
Dodatkowo, jak juz wspomniano zwigzki te wystepujac naturalnie w srodowisku wykazujg
wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wobec réznych rodzajow bakterii, a ponadto jak
dowodzg badania, nie potwierdzono ich negatywnego wptywu na organizm ludzki, czy migracji

do produktéw pakowanych.
3.2.2. Badania konsumenckie

W kolejnym kroku, zgodnie z zaprojektowanym modelem, przeprowadzone zostaty badania
konsumenckie. Ich celem byto poznanie opinii konsumentéw odnosnie rozwoju innowacji

w zakresie opakowan aktywnych przeznaczonych do zywnosci.

Badanie przeprowadzone zostato na losowej prébie 200 respondentéw i sktadato sie z 14
pytan (zat. 1). Ponadto celem potwierdzenia uzyskanych rezultatéw, wyniki ankietowe
zestawione zostaty z wynikami uzyskanymi przez niezalezne zrédta badawcze w analogicznym

okresie (EKOBarometr, Rekopol, 2022).

Waznym aspektem poruszonym w badaniu byto ustalenie przyczyny wyrzucania zywnosci
w gospodarstwach domowych. Problem marnotrawstwa zostat poruszony takze wczesniej
w Czesci literaturowej rozprawy. Wsréd odpowiedzi respondentdw zawazyé mozna, iz
najczestszg przyczyng wyrzucania zywnosci sg objawy jej zepsucia i uptywajgcy termin
przydatnosci do spozycia (rys. 12). Istotnym jest zatem uwzglednienie aspektu przedtuzenia
trwatosci zywnosci projektujgc nowe opakowania aktywne, co pozwoli na dtuzsze

przechowywanie zywnosci i ograniczenie procesu jej psucia.
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Co jest najczestszg przyczyng wyrzucania zywnosci w Paistwa
gospodarstwie domowym?

70% 64,0%
60%
0,
50% 47,2%
40%
30% 22,5%
20% 18,0%
0
, 17
. [ ] ]
XS S e N @ O N
& N & & & & &
Q o Q -Q 3 & ¥
2 N o 42> o = N
Q o° ® v S 2 2
-@4\ N & \,b \* S \‘;b
o oY Q O 2 S
[ (\0 ,b\O A (\’b S 00
& K R » S &
"\/* \(\e '\;’b <$\ Q/& 060
o W ¢ & <
((\\ Q\,o ,S{“ ) Q\e \)Q
é ) S N NN
XS C 0 'c)(' ,\"b
N N NG
("b" & N
QQV\ A\ {\\e

Rys. 12. Analiza odpowiedzi respondentéw na pytanie: Co jest najczestsza przyczyna
wyrzucania Zywnosci w Pannstwa gospodarstwie domowym?

Zrédto: opracowanie wiasne

Konsumenci, ktérzy uczestniczyli w badaniu wskazali, ze opakowania aktywne moga
stanowi¢ alternatywe dla zastosowania w zywnosci konserwantéw chemicznych, celem
przedtuzenia jej trwatosci. Warto jednak zauwazyé, ze konsumenci podkreslajg konieczno$é
rozpowszechnienia wiedzy na temat tego typu opakowan, za czym opowiedziato sie ponad

60% respondentdéw (rys. 13).
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Czy Pana/Pani zdaniem opakowania aktywne mogg zastgpic
konserwanty stosowane w zywnosci?

13,5% 13,5%

7,9%
1,1% __

64%

= tak, to dobra alternatywa
tak, ale nalezatoby bardziej rozpowszechn¢ wiedze na ten temat

m nie, poniewaz jedynie zastosowanie konserwantéw gwarantuje wysoki poziom bezpieczenstwa
mikrobiologicznego

mam watpliwosci czy to bezpieczne rozwigzanie

= nie jestem do korica przekonany co do tego rozwigzania

Rys. 13. Analiza odpowiedzi respondentéw na pytanie: Czy Pana/Pani zdaniem opakowania

aktywne moga zastgpi¢ konserwanty stosowane w zywnosci?

Zrédto: opracowanie wiasne

Konsumenci deklarujg zatem pozytywny stosunek do rozwoju innowacji w zakresie
opakowan aktywnych przeznaczonych do zywnosci, ponadto sg oni gotowi zapfaci¢ za dany

produkt wiecej, jesli znajdzie sie on w takim opakowaniu (rys. 14).
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Czy zaptaciliby Panstwo wiecej za produktu w opakowaniu
aktywnym zabezpieczajagcym zywno$é przed rozwojem
mikroorganizmdw niepozgdanych?

8%

\

= Tak, zaptacitbym/zaptacitabym wiecej za taki produkt wiedzac, ze jest to produkt bez chemicznych
konserwantéw

= Nie, dla mnie najistotniejsza jest niska cena produktu
Rys. 14. Analiza odpowiedzi respondentéw na pytanie: Czy zaptaciliby Panstwo wiecej za
produktu w opakowaniu aktywnym zabezpieczajagcym zywno$¢ przed rozwojem
mikroorganizmoéw niepozgdanych?

Zrédto: opracowanie wiasne

Jak juz wspomniano, uzyskane wyniki znalazty swoje odzwierciedlenie w wynikach
przeprowadzonych przez niezalezne zrédta badawcze (EKOBarometr, Rekopol, 2022).
Podkreslajg one bowiem rosngcg sSwiadomos¢ konsumentdw, jesli chodzi o innowacyjne
rozwigzania w zakresie materiatéw opakowaniowych, ale takze gotowos¢ do poniesienia
wiekszych kosztow, jesli tylko opakowanie bedzie miato pozytywny wptyw na Srodowisko, czy
tez na zapakowany produkt. Ponad 60% respondentdw biorgcych udziat w badaniu
ogolnopolskim deklaruje, ze moze zaptaci¢ wiecej za produkt, jesli jego opakowanie bedzie
miato pozytywny wptyw na produkt czy S$rodowisko (EKOBarometr, Rekopol, 2022).
Potencjalny wzrost kosztéw takiego produktu stanowi réwniez wyznacznik dla rozwoju

nowego opakowania, co zostato uwzglednione w procesie rozwojowym (rys. 15).
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Prosze o wskazanie najwyzszego akceptowalnego przez
Panistwa poziomu wzrostu ceny produktu

6,1%

mdo2% mdo5% do 8% do10% =do15% = powyzej15%

Rys. 15. Analiza odpowiedzi respondentéw dotyczaca wskazania najwyiszego

akceptowalnego przez Panstwa poziomu wzrostu ceny produktu
Zrédto: opracowanie wiasne
3.3. Badania podstawowe
3.3.1. Charakterystyka otrzymanych preparatow zelaza
Przygotowane preparaty zelaza zostaty oznaczone zgodnie z ponizszg tabelg (tab. 2).

Tabela 2. Symbole probek preparatéw na bazie zelaza otrzymanych metodg biosyntezy

S6l wykorzystana do Symbol
przygotowania preparatu preparatu
FeS04-7H20 OR1
FeCl>-4H,0 OR2
FeClz-6H,0 OR3

Preparaty Zzelaza zostaty poddane badaniom z wykorzystaniem metod: skaningowej,
skaningowo-transmisyjnej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (SEM, STEM i TEM) oraz
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Okreslono wielkos$¢ otrzymanych czastek zelaza oraz ich
strukture. Z kolei z wykorzystaniem spektroskopii rentgenowskiej EDX (Energy Dispersive X-

ray) ustalono sktad chemiczny preparatéw.
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3.3.1.1. Obrazowanie preparatow metodg skaningowej mikroskopii elektronowe;j

Rysunek 16 przedstawia zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego wykonane
dla preparatu OR1, otrzymanego przy wykorzystaniu FeSO4-7H,0. W preparacie widoczne s3

powtarzalne i regularne struktury o srednicy mieszczgcej sie w zakresie 250 - 300 nm.

EHT = 500kV ~ Mag=100.00K X 200 nm
WD = 3.1mm Signal A = InLens }—'

Rys. 16. Morfologia preparatu OR1 z pomiarami $rednicy czastek (SEM)

Przeprowadzajgc analogiczne badanie dla prébki OR2, otrzymanej z wykorzystaniem
FeCl-4H,0, zauwazy¢ mozna regularnosé ksztattéw struktur (rys. 17). Skupione sg one

w wieksze agregaty niz w przypadku prébki OR1.

EHT = 500kV ~ Mag=200.00KX 200 nm

WD=28mm  Signal A=InLens F—

Rys. 17. Morfologia preparatu OR2 z pomiarami srednicy mniejszych czastek (SEM)
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EHT = 5.00kV ~ Mag=100.00 K X 200 nm
WD = 2.7mm Signal A = InLens |—|

Rys. 18. Morfologia preparatu OR2 z pomiarami $rednicy wiekszych czastek (SEM)

Cecha charakterystyczng preparatu OR2 byt zréznicowany rozmiar czgstek. Pomiary
Srednicy wykazaty wartosci ponizej 50 nm (rys. 17), a takze miescity sie w zakresie 200-250 nm
(rys. 18), co wskazuje jednoznacznie, iz w porownaniu do preparatu uzyskanego

z wykorzystaniem FeSQ4-7H,0 otrzymano czgstki odpowiadajgce rozmiarom nanoczgstek.

EHT = 500kV ~ Mag=100.00K X
WD=27mm  Signal A=InLens H

Rys. 19. Morfologia preparatu OR3 (SEM)

Analiza preparatu OR3 otrzymanego z uzyciem soli FeClz-6H,0 wykazata regularny ksztatt
uzyskanych czgstek (rys. 19), a rozmiary ich srednicy miescity sie w zakresie 220 - 250 nm (rys.

20).
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EHT = 5.00kV  Mag=100.00K X 100 nm
WD=27mm  Signal A=InLens H

Rys. 20. Morfologia preparatu OR3 z pomiarami wielosci czastek (SEM)

Zauwazy¢ mozna, ze preparaty otrzymane z wykorzystaniem soli zelaza charakteryzuje
zréznicowana srednica czgstek. W preparacie otrzymanym metodg redukcji siarczanu zelaza
() wystepowaty wieksze czastki niz w preparatach, do ktérych syntezy wykorzystano chlorki

zelaza (I1) i (I11).

3.3.1.2. Charakterystyka preparatéw wykonana metodg skaningowo-transmisyjnej

mikroskopii elektronowej

W kolejnym kroku prébki poddane zostaty badaniu z wykorzystaniem skaningowo-
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Obrazy STEM powstaty w wyniku zapisu natezenia

wigzki rozproszonej w zaleznosci od potozenia wigzki padajgcej na powierzchnie prébki.

Badanie preparatu OR1 wykazato, ze czastki uzyskane metoda redukcji siarczanu zelaza (ll)
z wykorzystaniem ekstraktu z oregano charakteryzujg sie niewielkg aglomeracjg i tworzeniem
krotkich fancuchow (rys. 21). Aglomeraty zawierajg sferyczne czastki pierwotne majgce
$rednice okoto 200 - 300 nm. W preparacie nie zaobserwowano wystepowania czastek

0 rozmiarze ponizej 100 nm, co odpowiadatoby rozmiarom nanoczgstek.
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e 500 NM

i 200 M

Rys. 21. Morfologia preparatu OR1 (STEM)

Zblizone rezultaty pomiaru $rednicy czastek wystepujgcych w preparacie OR1 uzyskano
zarébwno z wykorzystaniem transmisyjnej jak i skaningowo-transmisyjnej mikroskopii

elektronowe;j.
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Prébka OR2 charakteryzowata sie obecnoscig sferycznych czastek tworzacych agregaty
o tancuchowej budowie. W poréwnaniu do prébki OR1 zauwazy¢ mozna, ze utworzone
aglomeraty sg znacznie wieksze. Czastki kuliste, zwane inaczej pierwotnymi osiggajg srednice
ok. 200-300 nm (rys. 22). Charakteryzujg sie one kulistym, jednorodnym ksztattem. Warto
jednak zwrdci¢ uwage na fakt, iz obok tych czastek, wystepujg rowniez nanoczgstki o mniejszej

$rednicy (ok. 50 nm), ktére tworzg oddzielne skupiska.

b 500 nm

Rys. 22. Morfologia preparatu OR2 (STEM)
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W przypadku preparatu OR3 zauwazyé mozemy podobienstwo do prébki otrzymanej
z wykorzystaniem chlorku zelaza (ll). Tutaj réwniez wystepujg taricuchy sferycznych czgstek

o $rednicy ok. 200 nm (rys. 23) oraz nanoczgstki o Srednicy ok. 50 nm.

Rys. 23. Morfologia preparatu OR3 (STEM)

Przedstawione obrazowanie aglomeratow obecnych w prébce OR3 wykazato, ze
nanoczastki nie tworzg odrebnych skupisk, lecz sg réwnomiernie rozmieszczone na

powierzchni czgstek wiekszych (rys. 24).
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Rys. 24. Rozktad mniejszych i wiekszych czastek w preparacie OR3 (STEM)

3.3.1.3. Analiza sktadu pierwiastkowego metodg EDX

Identyfikacja i okreslenie skfadu pierwiastkowego uzyskanych preparatow
przeprowadzone zostato z wykorzystaniem analizy pierwiastkowej EDX. Wynikiem
przeprowadzonych badan s3 widma obrazujace obecno$é poszczegdinych pierwiastkéw

w analizowanych prébach.

Analiza jakosciowa sktadu chemicznego preparatu OR1 wykazata dominujgcg obecnosc
sygnatu tlenu (rys. 25). Pik zelaza widoczny na widmie jest niewielki, ale wystepuje w dwdch
rejonach, co $wiadczy o zawartosci réznych form tego pierwiastka w preparacie. Zelazo
wystepuje zaréwno w postaci tlenkdw jak i w formie wolnej. Ponadto mozna zaobserwowac
piki charakterystyczne dla magnezu, sodu, krzemu, fosforu, siarki, chloru, potasu i wapnia.
Z kolei obecnos¢ miedzi zwigzana jest z metodg przygotowania preparatu i wynika z faktu, iz

preparat umieszczono na miedzianej siatce z btonkg weglowa.
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Rys. 25. Widmo analizy pierwiastkowej preparatu OR1 (EDX)

W celu doktadnej oceny analizy pierwiastkowej prébki OR2 badanie przeprowadzone
zostato zaréwno dla mniejszych jak i wiekszych czgstek uzyskanych w procesie syntezy.
Uzyskane w ten sposdb widma EDX wykazaty, iz sktad chemiczny obu typow czastek jest
bardzo zblizony. Widmo widoczne na rys. 26 przedstawia rezultat analizy jakosciowej sktadu
chemicznego badanych czgstek. Wykazata ona wystepowanie tlenu oraz zelaza. Oznacza to
wiec, ze w badanej probce mozemy spodziewaé sie nie tylko obecnosci zelaza
zerowartosciowego, ale takze tlenkéw Zzelaza, podobnie jak w preparacie OR1. Dodatkowo
widoczne sg refleksy dla chloru, wapnia oraz fosforu. W tym preparacie znajdowata sie
mniejsza réznorodnos¢ wykrytych pierwiastkbw w poréwnaniu do preparatu ORI1.
Wystepowanie pikdéw dla wegla oraz miedzi wynika z metody przygotowania preparatu —

preparat zostat umieszczony na miedzianej siateczce z btonkg weglowa.
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Rys. 26. Widmo analizy pierwiastkowej preparatu OR2 (EDX)

Uzyskane wyniki analizy sktadu pierwiastkowego preparatu OR3 sg zblizone do wynikéw
uzyskanych na prébki OR2. Przedstawione widmo (rys. 27) wykazuje wystepowanie tlenu oraz
zelaza. Takze w tym przypadku mozemy spodziewac sie wystepowania tlenkéw zelaza oraz
zelaza zerowartosciowego. Dodatkowo widoczne sg refleksy dla sodu, magnezu, fosforu,
chloru oraz wapnia. Podobnie jak w poprzednich przypadkach wystepowanie piku dla miedzi

wynika z metody przygotowania preparatu.

4004
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Rys. 27. Widmo analizy pierwiastkowej preparatu OR3 (EDX)
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Jak mozna zauwazy¢ przeprowadzona analiza wykazafa, iz w sktadzie uzyskanych
preparatéw znajduje sie nie tylko zelazo zerowartosciowe, ale wystepujg tez w nim tlenki
zelaza. Co istotne, rézne typy czastek i tworzone przez nie aglomeraty, ktére zostaty poddane
badaniu, charakteryzuje bardzo zblizony skfad jakosciowy. Potwierdza to zatem powtarzalnos¢

uzyskanych wynikow, a takze doktadnos¢ zastosowanej metody.
3.3.1.4. Charakterystyka preparatow metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) daje doktadne wyniki obrazowania czastek
o rozmiarach w skali nano, ktére stanowig bardzo trudny obiekt badawczy. Zastosowanie TEM
umozliwito precyzyjne ustalenie rozmiaréw czastek zelaza obecnych w otrzymanych

preparatach.

Rysunek 28 przedstawia obraz TEM prébki OR1. Czastki majg sferyczny, czasem
przechodzagcy w cylindryczny ksztatt, a ponadto charakteryzujg sie niecatkowita
jednorodnoscig krystaliczng w catej swojej objetosci. Ich Srednica wynosi powyzej 200 nm, co
zostato potwierdzone juz wczesniej z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowe;j.
Na zdjeciu o wysokiej rozdzielczosci zauwazy¢ mozna niewielkie zarodki krystalizacji

w strukturze amorficznej (rys. 29), co potwierdza takze dyfrakcja rentgenowska (rys. 30).

PNAG.

Rys. 28. Morfologia czastek preparatu OR1 (TEM)
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Rys. 29. Morfologia czastek preparatu OR1 (zdjecie TEM o wysokiej rozdzielczosci)

10 1/nm

Rys. 30. Dyfrakcja rentgenowska dla preparatu OR1

Obrazy TEM widoczne na rysunku 31 wykonane dla probki OR2 wykazaty duzg amorficznos¢
czastek i ich cylindryczny ksztatt z wystepowaniem regiondw sferycznych. Warto zauwazyg, ze
Srednica czgstek jest tutaj mniejsza niz w przypadku probki OR1, dodatkowo poza wiekszymi

czgstkami wystepujg réwniez mniejsze.
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Rys. 31. Morfologia czastek preparatu OR2 (TEM)

Przy obrazowaniu z wykorzystaniem wyzszej rozdzielczo$ci widoczne sg zarodki krystalizacji

w strukturze amorficznej (rys. 32).

Rys. 32. Morfologia czastek preparatu OR2 (zdjecie TEM o wysokiej rozdzielczosci)

Zaréwno w przypadku mniejszych jak i wiekszych czastek ich struktura amorficzna zostata

potwierdzita metodg dyfrakcji rentgenowskiej (rys. 33).
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Rys. 33. Dyfrakcja rentgenowska dla preparatu OR2

Obrazowanie preparatu OR3 z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej

rowniez wykazato obecnos¢ mniejszych i wiekszych czgstek (rys. 34).

Rys. 34. Morfologia czastek preparatu OR3 (TEM)

Zdjecie wykonane w wysokiej rozdzielczosci réwniez w tym przypadku wykazato obecnosc

zarodkéw krystalizacji w strukturze amorficznej preparatu (rys. 35).
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Rys. 35. Morfologia czgstek preparatu OR3 (zdjecie TEM o wysokiej rozdzielczosci)

Amorficzna struktura zaréwno mniejszych jak i wiekszych czastek, ktére zostaty poddane

badaniu, zostata potwierdzona przez wykonanie dyfrakcji rentgenowskiej (rys. 36).

10 1/nm

Rys. 36. Dyfrakcja rentgenowska dla preparatu OR3
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3.3.2. Ocena aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej preparatéw zelaza

Do testéw wykorzystano wytypowane grupy drobnoustrojéw. Okazato sie, ze preparaty
wykazujg zrdéznicowang aktywnos$é przeciwdrobnoustrojowg hamujagc w réznym stopniu
rozwdj mikroflory patogennej z rodzajow Salmonella sp. i Listeria sp. oraz pateczek Escherichia
coli, przy czym nie wykazujg wptywu na rozwdj pozgdanej mikroflory z rodzaju Lactobacillus

sp., czyli drobnoustrojéw probiotycznych obecnych w produktach mlecznych (tab. 3).

Tabela 3. Ocena aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej preparatéw OR1, OR2, OR3 wobec

wybranych rodzajow mikroorganizmoéow

Preparat | Candida sp. | Lactobacillus | Salmonella sp. | Escherichia coli | Listeria sp.
sp.
Strefa zahamowania wzrostu (mm) - promien
OR1 - - 17 15 -
OR2 - - 21 17 6
OR3 - - 18 16 9

Najwyzszg aktywnoscig przeciwdrobnoustrojowg charakteryzowat sie preparat OR2
wykazujgc w najwiekszym stopniu zahamowanie wzrostu bakterii z rodzaju Salmonella sp. oraz
pateczek Escherichia coli. Nieco wiekszg zdolnos¢ do hamowania wzrostu wobec bakterii
z rodzaju Listeria sp. wykazat preparat OR3. Analizujgc uzyskane wyniki zauwazy¢ mozna, iz
preparaty otrzymanie na bazie chlorkéw Zzelaza charakteryzujg sie wyzszg zdolnoscig do
hamowania wzrostu drobnoustrojow niz preparat otrzymany z wykorzystaniem siarczanu

zelaza. Zadna z préb nie wykazata zdolnosci do hamowania rozwoju Candida sp.
3.4. Badania przemystowe
3.4.1.

Opracowanie metodyki nanoszenia powtoki aktywnej na materiaty opakowaniowe

Do przygotowania powtoki wykorzystano lakier dopuszczony do kontaktu z zywnoscig
(SunStar) oraz chitozan. W poczatkowym etapie wykonano powtoki nie zawierajgce zadnych
dodatkéw, w celu ustalenia ich trwatosci i wyboru optymalnej grubosci naktadanych warstw.

Arkusze pergaminu lub folii poliolefinowej umieszczono na stole aplikacyjnym, nastepnie za
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pomocg pipety automatycznej naktadano 4 ml nosnika i rozprowadzano go wzdtuz materiatu
opakowaniowego za pomocg spiralnego preta aplikacyjnego o dtugosci 250 mm i gtebokosci
gwintu 40 oraz 50 pm. Po naniesieniu warstwy nosnika na materiat, odktadano go

do wysuszenia.

W przypadku powtok na bazie chitozanu dochodzito do ich pekania i fuszczenia sie,
niezaleznie od grubosci warstwy chitozanu (zwtfaszcza na folii poliolefinowej). Przed
przystgpieniem do dalszych badan wykonano wstepne testy z wykorzystaniem materiatéw
opakowaniowych (folii poliolefinowej i pergaminu powlekanych lakierem i chitozanem),
w ktére zapakowano préby sera biatego. Okazato sie, ze powtoki wykonane z chitozanu ulegaty
silnemu rozpulchnieniu, co utrudniato zdjecie opakowania z produktu (powtoka Sscisle
przylegata do produktu). W przypadku powtok wykonanych z lakieru ustalono, ze maksymalna
grubosé powtoki moze wynosi¢ 40 um. Grubsze powfoki, zwtaszcza natozone na folie
poliolefinowg, nie byty trwate - ulegaty uszkodzeniu podczas préb pakowania
i rozpakowywania produktu po kilkudniowym przechowywaniu. Na podstawie uzyskanych

wynikéw do dalszej czesci badan wytypowano powtoki na bazie lakieru.

3.4.2. Wytworzenie aktywnych materiatéw opakowaniowych w warunkach

laboratoryjnych

Do otrzymania powtok aktywnych na materiatach opakowaniowych — pergamin i folia
poliolefinowa ECOR FPO wykorzystano wszystkie otrzymane preparaty na bazie zelaza, zeby
ustali¢, ktdra z nich bedzie wykazywata najwyzszg funkcjonalno$é rozpatrywang jako stopien
zahamowania wzrostu drobnoustrojow na powierzchni zapakowanego produktu — sera

twarogowego.

W lakierze zawieszono nawazki preparatéw OR1, OR2 i OR3 z wykorzystaniem mieszadfa
ultradzwiekowego. Zawiesine przygotowywano bezposrednio przed jej nanoszeniem na
materiat opakowaniowy. Uzyskane zawiesiny nanoszono na folie poliolefinowa i na pergamin
za pomocg aplikatora o nagwintowaniu 40 um. tacznie uzyskano 6 aktywnych prototypowych
materiatéw opakowaniowych:

* 3 opakowania na bazie pergaminu z powtoka aktywng zawierajgcg 3 % (w/v) zawiesine

preparatu zelaza (OR1, OR2 lub OR3),
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* 3 opakowania na bazie folii poliolefinowej z powtokg aktywna zawierajaca 3 % (w/v)

zawiesine preparatu zelaza (OR1, OR2 lub OR3).

Uzyskane w ten sposdb prototypowe aktywne materiaty opakowaniowe postuzyty do

przeprowadzenia testéw przechowalniczych w warunkach laboratoryjnych.
3.4.3. Testowanie aktywnych materiatow opakowaniowych w warunkach laboratoryjnych

W przygotowane prototypowe materialy opakowaniowe zapakowano kostki sera
twarogowego i przechowywano je przez okres 4 tygodni w warunkach chtodniczych. Podczas
przeprowadzania testéw jako kontrole stosowano opakowanie na bazie pergaminu lub folii

powleczone czystym lakierem.

W trakcie trwania préb przechowalniczych co 7 dni wykonywano badania mikrobiologiczne

w kierunku oznaczenia ogdlnej liczby drobnoustrojéw tlenowych.

Jak zauwazy¢ mozna na ponizszych zdjeciach (rys. 37 i 38), preparaty zelaza otrzymane
metodg biosyntezy z uzyciem ekstraktu z oregano wykorzystane w powtokach aktywnych
wptynety na zahamowanie rozwoju mikroorganizméw. Posiew wykonany z powierzchni
opakowania kontrolnego wykazat niepoliczalng liczebno$¢ drobnoustrojow, natomiast na
powierzchni uzyskanych aktywnych materiatéw opakowaniowych wykazano catkowitg (OR1)

lub znaczng redukcje ich liczby (OR2 i OR3).

k OR1 OR2 OR3 /

Rys. 37. Drobnoustroje wyhodowane z powierzchni opakowania kontrolnego (pergamin

powleczony czystym lakierem) oraz z powierzchni aktywnych materiatow opakowaniowych

OR1, OR2 i OR3 po 28 dniach przechowywania préb w warunkach chtodniczych

Zrédto: opracowanie wiasne
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k OR1 OR2 OR3 /

Rys. 38. Drobnoustroje wyhodowane z powierzchni opakowania kontrolnego (folia

poliolefinowa powleczona czystym lakierem) oraz z powierzchni aktywnych materiatow
opakowaniowych OR1, OR2 i OR3 po 28 dniach przechowywania préb w warunkach

chtodniczych

Zrédto: opracowanie wiasne

Rozpatrujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze opracowane w warunkach
laboratoryjnych aktywne materiaty opakowaniowe na bazie preparatéw otrzymanych metoda
redukcji soli zelaza za pomocg zwigzkéw obecnych w ekstrakcie z oregano wykazaty wysoka
funkcjonalnos$¢ w zakresie ograniczania wzrostu drobnoustrojow na powierzchni testowanego

produktu.
3.5. Prace rozwojowe

Na podstawie wynikéw badan uzyskanych w warunkach laboratoryjnych do prac
rozwojowych zostat wytypowany preparat OR1, otrzymany metodg redukcji siarczanu (VI)
zelaza (Il) z wykorzystaniem ekstraktu z oregano. Preparat ten charakteryzowat sie

nastepujacymi wiasciwosciami:

e wykazana aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa wzgledem bakterii z rodzaju
Salmonella i pateczek Escherichia coli, brak hamowania wzrostu bakterii
fermentacji mlekowej z rodzaju Lactobacillus,

e drednica czgstek w preparacie w zakresie 200 — 300 nm, co potwierdzono
z wykorzystaniem technik mikroskopii elektronowej, a wiec w zakresie powyzej

skali charakterystycznej dla nanoczastek,

89



e najwyzsza funkcjonalnos¢ w aspekcie hamowania rozwoju drobnoustrojow na
powierzchni zapakowanego produktu — sera twarogowego, co ustalono w prébach

przechowalniczych.

3.5.1. Testowanie prototypowych aktywnych materiatéw opakowaniowych w warunkach

operacyjnych

Firma ECOR Product Sp. z 0.0., ktéra jest producentem opakowan przeznaczonych przede
wszystkim dla branzy mleczarskiej, wyrazita zainteresowanie wprowadzeniem do swojej
oferty opakowan o funkcjonalnosci przeciwdrobnoustrojowej na bazie preparatéw zelaza
otrzymanych metodg biosyntezy. Preparat OR1 zostat wykorzystany do wytworzenia
prototypowych aktywnych materiatéw opakowaniowych. W tym celu warstwa aktywna
o gramaturze 9 g/m? zawierajgca preparat OR1 o stezeniu 3% (w/v) zawieszony w lakierze
SunStar™ zostata naniesiona na powierzchnie folii poliolefinowej ECOR FPO z uzyciem techniki
druku fleksograficznego w drukarni firmy. Zdjecie wyprodukowanego prototypowego

materiatu opakowaniowego przedstawiono na rys. 39.

Rys. 39. Prototypowy materiat opakowaniowy wytworzony metoda druku fleksograficznego

w firmie ECOR Product Sp. z 0. 0.
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Wytworzony materiat opakowaniowy zostat przekazany firmom z branzy mleczarskiej do
testowania jego funkcjonalnosci w warunkach operacyjnych. Producenci zywnosci wyrazili
pozytywng opinie odnos$nie testowanego prototypowego materiatu opakowaniowego i cheé

jego zastosowania do pakowania oferowanych produktéw (zat. 2).
3.6. Prace przedwdrozeniowe

Ostatnim etapem w rozwinietym modelu procesu innowacyjnego byly prace
przedwdrozeniowe obejmujgce okreslenie poziomu gotowosci technologicznej. Na podstawie
informacji przekazanych przez firme ECOR Product Sp. z o. o. koszt wytworzenia
innowacyjnego materiatu opakowaniowego o funkcjonalnosci przeciwdrobnoustrojowej,
ktorego powtoka aktywna zawiera preparat na bazie zelaza otrzymanego metodg biosyntezy
z wykorzystaniem ekstraktu z oregano, powoduje nieznaczny wzrost ceny finalnego

opakowania, co nie przektada sie w chwili obecnej na wzrost ceny zapakowanego produktu.
3.6.1. Okreslenie poziomu gotowosci technologicznej (TRL)

Zgodnie z opracowanym procesem rozwoju innowac;ji ostatnim krokiem byto okreslenie jej

poziomu gotowosci technologicznej.

Poziomy gotowosci technologicznej (TRL) to system metryczny/pomiarowy, ktéry wspiera
ocene dojrzatosci okreslonej technologii i spdjne poréwnanie dojrzatosci réznych typdw
technologii. Podejscie TRL byto stosowane z przerwami w planowaniu technologii kosmicznych
NASA przez wiele lat, obecnie wykorzystywane jest takze do okreslenia poziomu gotowosci
innowacji, ktdre potencjalnie wprowadzone zostang na rynek (Mankins, 1995). Bazujgc na
skali 10-stopniowej okreslajgcej poziom gotowosci technologicznej oraz na podstawie
wynikéw uzyskanych w poprzednich etapach badan, TRL zostat zdiagnozowany na poziomie 7.
Poziom 7 wskazuje na dokonanie demonstracji prototypu technologii w warunkach

operacyjnych.
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4. Podsumowanie i wnioski

Wspotczesny rynek materiatdw opakowaniowych charakteryzuje sie wysokim poziomem
konkurencyjnosci, co jest wywotane koniecznoscia dostosowania do pojawiajgcych sie
trendow, wymagan i regulacji prawnych oraz oczekiwan konsumentow. Gtéwnym kierunkiem
rozwoju i projektowania nowych opakowan oraz materiatdw opakowaniowych jest
ukierunkowanie na wprowadzanie i rozpowszechnianie rozwigzan przyjaznych srodowisku,
wykorzystujgcych nowe surowce, czy posiadajgcych pozytywny wplyw na witasciwosci

zapakowanej zywnosci.

Koncentracja na wykorzystaniu produktéw oraz proceséw naturalnie wystepujacych
w S$rodowisku jest w obecnych czasach kluczowym elementem osiggniecia sukcesu.
Wymagania prawne dotyczgce wprowadzania nowych opakowan na rynek, regulacje
Europejskiego Zielonego tadu narzucajg konieczno$¢ transformacji przemystu w kierunku
rozwigzan zrownowazonych srodowiskowo. Ekstrakty roslinne sg bogatym Zrédtem
sktadnikéw o potencjale redukcyjnym, dzieki czemu mogg by¢ wykorzystywane w metodach
biosyntezy. Metody te, z racji na swoje naturalne wystepowanie w Srodowisku oraz niski koszt
moga by¢ wartoscig dodang ze wzgledu na korzysci ekonomiczne, ekologiczne, a takze aspekt

marketingowy.

Monitorujgc najnowsze doniesienia naukowe oraz rynkowe, obok aspektu ekologicznosci,
we wdrazaniu innowacji na rynek materiatéw opakowaniowych, obserwuje sie takze wyrazny
trend zwigzany z poszukiwaniem dodatkowych wfasciwosci funkcjonalnych zwigzanych ze
wzrostem bezpieczenstwa produktu, przedtuzeniem jego okresu przydatnosci do spozycia czy
podwyzszeniem poziomu jakosci. Kluczowg role odgrywac tutaj mogq preparaty bazujgce
zaréwno na wykorzystaniu nanoczgstek jak i otrzymane w procesach biosyntezy, ktére ze
wzgledu na swoje wiasciwosci majg zdolno$s¢ do hamowania rozwoju drobnoustrojow
i wydtuzania okresu przydatnosci do spozycia produktu. Stanowig one zatem atrakcyjny

dodatek do materiatéw opakowaniowych dedykowanych sektorowi branzy spozywczej.

Zwazywszy na kierunki rozwoju sektora materiatéw opakowaniowych uzasadnionym byto
przeprowadzenie badan dazgcych do zastosowania ekstraktdw roslinnych w procesie
biosyntezy preparatow, ktére wykorzystane w powtokach aktywnych nadaty funkcjonalnosé

przeciwdrobnoustrojowg otrzymanym materiatom.
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W niniejszej pracy badawczej wstepnie skoncentrowano sie na rozwinieciu i opracowaniu
modelu rozwoju innowacji dedykowanego dla opakowania aktywnego o wtasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych. Model ten dostosowano do otoczenia sektora przemystu
opakowaniowego ze zwrdceniem uwagi na to, aby potaczyé kwestie procesu innowacyjnego
dla sektora produkcyjnego, jednak z uwzglednieniem prac naukowych i laboratoryjnych. Tak
przygotowany model pozwolit na przeprowadzenie analizy potrzeb rynku z uwzglednieniem
wytycznych, co pozwolito na okreslenie wymagan prawnych dotyczacych rozwoju nowego
produktu. Przeprowadzona analiza badan konsumenckich zdefiniowata réwniez oczekiwania

konsumentdéw dotyczace finalnego produktu.

Wyniki badan pozwolity na weryfikacje jednej z hipotez badawczych. Wykazaty bowiem
pozytywny stosunek respondentéw odnosnie rozwoju innowacji w zakresie opakowan

aktywnych oraz akceptacje potencjalnego wzrostu ceny finalnego produktu.

W ramach pracy przedstawiono metodyke otrzymywania ekstraktu z lisci oregano
(Origanum vulgare L.), ktéry dalej wykorzystany zostat do przeprowadzenia syntezy
preparatéw na bazie zelaza. Tak uzyskane preparaty zostaty poddane szeregowi badan
majgcych na celu okreslenie sktadu pierwiastkowego, morfologii oraz wielkosci otrzymanych
czastek. Badania te potwierdzity obecnos¢ w preparatach czastek zelaza o wielkosci od 50 do
300 nm w zaleznosci od zastosowanej soli zelaza. Przy czym jeden z otrzymanych preparatow
charakteryzowata $rednica czgstek wynoszaca powyzej 200 nm, a wiec poza obszarem
typowym dla nanoczgstek. W celu testowania aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej
otrzymanych preparatéw zelaza wykonano posiewy metodg studzienkowo-dyfuzyjna.
Analizujac uzyskane wyniki zauwazy¢ mozna, iz preparaty otrzymanie na bazie chlorkéw zelaza
charakteryzowaty sie wyzszg zdolnosciag do hamowania wzrostu drobnoustrojéw niz preparat
otrzymany z wykorzystaniem siarczanu zelaza. Zaden z preparatéw nie hamowat rozwoju
bakterii fermentacji mlekowej, ale réwniez drozdzy Candida sp. Omdéwione wyniki pozytywnie

weryfikujg przyjetg w niniejszej pracy hipoteze druga.

W kolejnym etapie opracowano metodyke nanoszenia powtoki aktywnej na materiaty
opakowaniowe. Do testow wytypowany zostat lakier dopuszczony do kontaktu z zywnoscig
(SunStar) oraz chitozan. Badania majace na celu ustalenie trwatosci powtok i wybodr
optymalnej grubosci nakfadanych warstw, co warunkuje wifasciwosci funkcjonalne,

przeprowadzono w oparciu o powtoki nie zawierajgce zadnych dodatkéw. Pozwolito to na
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wytypowanie do dalszej czesci badan powtok na bazie lakieru. Nastepnie rozpoczeto
tworzenie aktywnych powtok na materiatach opakowaniowych — pergaminie i folii
poliolefinowej ECOR FPO, do ktérych wykorzystano wszystkie otrzymane preparaty na bazie
zelaza. Nawazki preparatéw naniesiono na materiaty opakowaniowe, uzyskujac 6 aktywnych
prototypowych materiatéw. Prébe kontrolng do testowania aktywnych materiatéw
opakowaniowych w warunkach laboratoryjnych stanowito opakowanie na bazie pergaminu
lub folii powleczone czystym lakierem. Préby przechowalnicze trwajace 4 tygodnie, podczas
ktorych co 7 dni wykonywano badania mikrobiologiczne pozwolity na stwierdzenie, ze
opracowane w warunkach laboratoryjnych aktywne materiaty opakowaniowe wykazaty
wysoka funkcjonalnos¢ w zakresie ograniczania wzrostu drobnoustrojdow na powierzchni
testowanego produktu. Wszystkie testowane préby aktywnych materiatéw opakowaniowych
wykazaty wtasciwosci hamujace psucie mikrobiologiczne produktu. Zaobserwowano jednak,
ze najwyzszg skutecznoscig charakteryzowat sie materiat z powtokg aktywna zawierajgca
preparat otrzymany metodg redukcji siarczanu (VI) zelaza (Il) z wykorzystaniem ekstraktu

z oregano. Uzyskane wyniki pozwolity pozytywnie zweryfikowac trzecig hipoteze.

W ostatnim planowanym etapie prac badawczych przeprowadzone zostaty prace
rozwojowe. Uzyskane wyniki pozwolity na wytypowanie materiatu charakteryzujacego sie
najlepszymi witasciwosciami i skutecznoscia, celem rozpoczecia wspoétpracy z producentem
opakowan przeznaczonych przede wszystkim dla branzy mleczarskiej, ktory wyrazit
zainteresowanie przeprowadzeniem testéw opracowanych materiatéw aktywnych
o funkcjonalnosci przeciwdrobnoustrojowej. W przedsiebiorstwie wyprodukowano
prototypowy materiat opakowaniowy z warstwg aktywng naniesiong na powierzchnie folii
poliolefinowej ECOR FPO z uzyciem techniki druku fleksograficznego. Powtoka aktywna
posiadata gramature 9 g/m? i zawierata preparat na bazie siarczanu (VI) zelaza (Il) o stezeniu
3% (w/v) zawieszony w lakierze SunStar™. Co istotne, preparat ten charakteryzowata srednica
wystepujgcych czgstek wynoszaca powyzej 200 nm, czyli poza skalg nano, co ogranicza
watpliwosci zwigzane z bezpieczeAstwem wykorzystania nanoczastek w opakowalnictwie
zywnosci. Wytworzony prototypowy materiat opakowaniowy zostat przekazany firmom
z branzy mleczarskiej celem testowania jego funkcjonalno$ci w warunkach operacyjnych,

uzyskujgc pozytywng opinie odbiorcow. Co wazine, koszt wytworzenia innowacyjnego
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materiatu opakowaniowego powoduje praktycznie nieistotny wzrost ceny finalnego

opakowania i w obecnej chwili nie wptywa na wzrost ceny zapakowanego produktu.

Materiaty opakowaniowe o funkcjonalnosci przeciwdrobnoustrojowej, ktérych powtoka
aktywna zawiera preparaty na bazie zelaza otrzymanego metodg biosyntezy z wykorzystaniem
ekstraktu z oregano, moga wspottworzy¢ rozwigzania przyjazne srodowisku, poniewaz sg
produktem, ktéry ogranicza wykorzystanie szkodliwych substancji w procesie ich produkgji
oraz przyczynia sie do lepszego wykorzystania zasobow i proceséw naturalnie wystepujgcych

w Srodowisku.

Przeprowadzona analiza literaturowa oraz badania empiryczne pozwalajg na wyciggniecie

nastepujacych wnioskéw:

1. Opracowany i przyjety model procesu innowacyjnego umozliwit rozwéj prototypu nowego
produktu —  aktywnego  materiatu  opakowaniowego o  funkcjonalnosci
przeciwdrobnoustrojowej przeznaczonego do zywnosci. Dzieki zastosowanej technice
udato sie potaczy¢ kwestie procesu innowacyjnego dla sektora produkcyjnego zwracajac
uwage na wymagania oraz regulacje prawne towarzyszace przedsiebiorstwom przy

wdrazaniu nowego wyrobu, jednak z uwzglednieniem prac naukowych i laboratoryjnych.

2. Badania konsumenckie potwierdzity najczestszg przyczyne wyrzucania zywnosci przez
gospodarstwa domowe — objawy zepsucia, jak réwniez wykazaty pozytywny stosunek
respondentdw odnosnie rozwoju innowacji w zakresie opakowan aktywnych oraz

akceptacje potencjalnego wzrostu ceny finalnego produktu.

3. Preparaty zawierajace aglomeraty Zelaza otrzymanego metody biosyntezy
z wykorzystaniem ekstraktu z oregano wykazaty aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa
wobec bakterii patogennych i mikroorganizméw powodujgcych psucie sie zywnosci, nie

hamujgc réwnoczesnie rozwoju pateczek fermentacji mlekowej.

4. Zaprojektowany innowacyjny aktywny materiat opakowaniowy wykazat skutecznosé
w zakresie opdzZnienia procesu psucia mikrobiologicznego zywnosci, co w efekcie wywiera
zdecydowany wptyw na jako$é i bezpieczenstwo zapakowanego produktu spozywczego.
Proby przechowalnicze wykazaty wysokg skutecznos¢ hamowania rozwoju

drobnoustrojow na powierzchni zapakowanego produktu.
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5. Wykonanie testdw prototypowego aktywnego materiatu opakowaniowego w warunkach

operacyjnych pozwala okresli¢ jego gotowos¢ technologiczng na poziomie 7.
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Zataczniki
Zatacznik 1. Kwestionariusz ankietowy

Zrédto: [Opracowanie wtasne]
ANKIETA
Szanowni Paristwo,
Prosze o wypetnienie ponizszej ankiety pt. Postrzeganie opakowarn aktywnych przez konsumentow.

Ankieta dotyczy zastosowania opakowan o wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych do pakowania
zywnosci. Wyniki badan sq anonimowe i bedq wykorzystane do pracy naukowe;j.

Dziekuje za poswiecony czas.

1. Czy mikroorganizmy wystepujgce w zywnosci moga stanowi¢ mikroflore pozadana:
a) tak
b) nie
¢) nie mam zdania

2. Czy mikroorganizmy wystepujace w zywnos$ci moga stanowi¢ mikroflore niepozadana:
a) tak
b) nie
¢) nie mam zdania

3. Jak Panstwa zdaniem mikroorganizmy pozgdane wptywaja na zywnos¢:
a) poprawiajg jej jakos¢
b) pogarszajg jej jakosc¢
) powodujg zmiane jej barwy
d) poprawiajg walory smakowe
) pogarszajg walory smakowe
f) sprawiajg, ze zywnos¢ zyskuje walory odzywcze
g) sprawiaja, ze zywnos¢ traci walory odzywcze
h) sprawiajg, ze zywnos¢ jest trwalsza
i) powodujg przyspieszone psucie

4. Jak Panstwa zdaniem mikroorganizmy niepozgdane wptywaja na zywnos¢:
a) poprawiajg jej jakos¢
b) pogarszajg jej jakos¢
c) powodujg zmiane jej barwy
d) poprawiajg walory smakowe
e) pogarszajg walory smakowe
f) sprawiaja, ze zywnos¢ zyskuje walory odzywcze
g) sprawiajg, ze zywnosc traci walory odzywcze
h) sprawiajg, ze zywnos¢ jest trwalsza
i) powodujg przyspieszone psucie
5. Do zabezpieczenia zywnosci przed rozwojem mikroorganizméw niepozadanych zastosowanie
maja:
a) konserwanty
b) przeciwutleniacze
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c) stabilizatory

d) pochtaniacze tlenu

e) pochtaniacze wilgoci

f) pakowanie w atmosferze modyfikowane;j

Co jest najczestszg przyczyng wyrzucania zywnosci w Panstwa gospodarstwie domowym:
a) uptyw terminu przydatnosci do spozycia

b) objawy zepsucia

c) niewtasciwe przechowywanie zywnosci

d) zakup produktu o niskiej jakosci

e) zakup zbyt duzej porcji

f) nieakceptowalne walory sensoryczne (np. smak, zapach)

g) brak pomystu na wykorzystanie zakupionych sktadnikéw

Czy zetkneli sie Panstwo z opakowaniami aktywnymi dedykowanymi do zywnosci?
a) tak

b) nie

c) nie wiem

Jesli tak, to w jakim produkcie?

W jakim celu stosuje sie wedtug Paristwa opakowania aktywne o wtasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych?

a) w celu przedtuzenia terminu przydatnosci produktu do spozycia

b) w celu opdznienia procesu psucia sie zywnosci

c) w celu zabezpieczenia zywnosci przed rozwojem mikroorganizmoéw

d) w celu uatrakcyjnienia wygladu produktu

e) w celu zachowania waloréw sensorycznych produktu

. Jakie sg Pani/Pana zdaniem korzys$ci wynikajace ze stosowania opakowan aktywnych?
a) przedtuzenie trwatosci produktu

b) zmniejszenie ilosci stosowanych konserwantéw

c) zmniejszenie marnotrawstwa zywnosci

d) poprawa cech organoleptycznych produktu

e) poprawa bezpieczeristwa mikrobiologicznego produktu

f) zachowanie wartosci odzywczych produktu

. Czy Pani/Pana zdaniem opakowania aktywne moga zastapi¢ konserwanty stosowane w

Zywnosci?

a) tak, to dobra alternatywa

b) tak, ale nalezatoby bardziej rozpowszechni¢ wiedze na ten temat

c) nie, poniewaz jedynie zastosowanie konserwantow gwarantuje wysoki poziom
bezpieczenstwa mikrobiologicznego produktu

d) mam watpliwosci czy to jest bezpieczne rozwigzanie

e) nie jestem do konca przekonany co do tego rozwigzania

. Czy zaptaciliby Panstwo wiecej za produkt w opakowaniu aktywnym zabezpieczajacym

2Zywnosc przed rozwojem mikroorganizmow niepozgadanych?

a) tak, zaptacitabym/zaptacitbym wiecej za taki produkt, wiedzac ze jest to produkt bez
chemicznych konserwantéw

b) nie, dla mnie najistotniejsza jest niska cena produktu
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13. Jezeli w pyt. 12 zaznaczono odp. tak, to prosze o wskazanie najwyzszego akceptowalnego przez
Panstwa poziomu wzrostu ceny takiego produktu?
a) do2%
b) do5%
c) do8%
d) do10%
e) dol15%
f) powyzej15 %

14. Jezeli dodatkowo opakowanie to bytoby biodegradowalne, to prosze o wskazanie najwyiszego
akceptowalnego przez Panistwa poziomu wzrostu ceny takiego produktu?
a) do2%
b) do5%
c) do8%
d) do10%
e) do15%
f) powyziej15%

Metryka ankiety:

l. Ptec:
a. Kobieta [ b. Mezczyzna [J
1. Wiek:
a. 18-25lat [J b. 26-45 lat [] c. 46-65 lat [ d. powyzej 65 lat []

. Miejsce zamieszkania
a. wies [ b. Miasto do 50 tys. O c. Miasto 50-200 tys. O
d. Miasto powyzej 200 tys. O

Iv. Wyksztatcenie
a. Podstawowe [] b. Srednie [ c. Wyzsze [
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Zatacznik 2. Zaswiadczenie z przedsiebiorstwa ECOR PRODUCT Sp. z 0. 0.

ECOR PRODUCT Sp. z 0. o. Stgszew, dnia 3 lipca 2023 r.
ul. Lipowa 6A
62-060 Steszew

Zaswiadczenie

Zaswiadcza si¢, ze przedsiebiorstwo, bedac producentem opakowan przeznaczonych
przede wszystkim dla branzy mleczarskiej, jest zainteresowane wprowadzeniem do swojej
oferty opakowan o funkcjonalnosci przeciwdrobnoustrojowej na bazie preparatow zelaza

otrzymanych metoda biosyntezy.

Prototypowy aktywny material opakowaniowy zostal wyprodukowany w drukarni
przedsi¢biorstwa poprzez nadruk fleksograficzny powloki aktywnej na folie ECOR FPO 1
przekazany do testowania firmom z branzy mleczarskicj. ktére sg odbiorcami materialéw
opakowaniowych od ECOR PRODUCT Sp. z 0. o. Firmy testujace wyrazily pozytywna

opini¢ odnosnie testowanego prototypowego materialu opakowaniowego.

Koszt wytworzenia innowacyjnego aktywnego materialu opakowaniowego o
funkcjonalnosei  przeciwdrobnoustrojowej jest o ok. 10% wyzszy wzgledem materiatu
wyjéciowego. Przykladowo, przy srednim koszceie wyjéciowego materiatu przeznaczonego do
zapakowania jednej kostki sera twarogowego wynoszacym ok. 30 groszy, koszt materiatu

aktywnego wyniesie ok. 33 grosze.
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