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Streszczenie: Celem pracy bylo zaprezentowanie propozycji wykorzystania nanoczastek me-
tali i ich tlenkow do wytwarzania materiatow opakowaniowych do Zywnosci opartych na
tworzywach sztucznych. Przeglad literatury wykonano w oparciu o baz¢ danych Science-
-Direct dostgpna na serwerze wydawnictwa Elsevier. Zastosowanie nanonapetniacza zmie-
nia wlasciwosci polimeru, prowadzac do poprawy wtasciwosci mechanicznych, termicznych
i barierowych materiatu opakowaniowego. W przypadku zastosowania jako nanonapehniacza
nanoczastek srebra, miedzi, tlenku miedzi, ditlenku tytanu i tlenku cynku nanokompozyt uzy-
skuje si¢ rowniez wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe. Wada omawianych nanokompozy-
tow moze by¢ migracja metalu do opakowanej zywnosci. Jednak dostgpne badania wskazuja,
Ze migracja jest znacznie mniejsza niz wyznaczone limity. Z przegladu literatury wynika, ze
nanokompozyty polimerowe zawierajace nanoczastki metali moga by¢ wykorzystane zaréw-
no jako tradycyjne materiaty opakowaniowe, jak i jako element opakowania aktywnego.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, nanoczastki metali, nanoczastki tlenkéw metali, wtasci-
wosci przeciwdrobnoustrojowe, opakowania, opakowania aktywne.

Abstract: The study aims to review the proposed applications of selected metals nanoparticles
for the production of plastic-based food packaging materials presented in the literature. The
literature review was based on the Elsevier database. The incorporation of nanofillers changes
the properties of the polymer, leading to the improvement of the mechanical, thermal, and
barrier properties of the packaging material. The nanocomposite also obtains antimicrobial
properties when nanoparticles of silver, copper, copper oxide, titanium dioxide, and zinc
oxide are used as fillers. The disadvantage of nanocomposites could be the migration of metal
into packaged food. However, the studies available in the literature show that migration is
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much lower than the established limits. The paper presents a literature review of the recent
achievements in the field of application of metal nanoparticles and metal oxide nanoparticles
in materials proposed for food packaging.

Keywords: nanocomposites, metal nanoparticles, metaloxide nanoparticles, antimicrobial
properties, packaging, active packaging.

1. Wstep

Nanotechnologia jest dziatlem nauki opierajagcym si¢ na umieje¢tnosci porzadkowania
materii, ktorej jeden z wymiardw jest mniejszy niz 100 nanometrow, co pozwala na
wytworzenie materiatow o wlasciwosciach zmienionych w stosunku do ich trady-
cyjnych odpowiednikow (Jakubiak, 2008). Znaczaca grupg nanomaterialow stano-
wig nanokompozyty ztozone z matrycy polimerowej i nanonapetniacza rownomier-
nie rozproszonego w polimerze. Wprowadzenie nanonapeiniacza zmienia w istotny
sposob wlasciwosci polimeru, nadajac nanokompozytowi bardzo interesujace cechy,
ktoére moga by¢ wykorzystane przy projektowaniu opakowan (Jakubiak, 2008; Jor-
dan, Jacob, Tanenbaum, Sharaf i Jasiuk, 2005).

Silvestre 1 wspolpracownicy (2011) pogrupowali mozliwo$¢ wykorzystania na-
noczastek w opakowalnictwie w nastepujacy sposob:

1) poprawa wlasciwosci mechanicznych, termicznych i barierowych opakowa-
nia — dodanie nanoczastek do matrycy polimeru zmienia w pozgdanym kierunku
wlasciwosci mechaniczne materiatu opakowaniowego, jego wtasciwos$ci barierowe,
stabilno$¢ temperaturowa oraz odporno$¢ na dziatanie wilgoci;

2) material opakowaniowy wplywa na warunki panujace w opakowaniu —
obecnos¢ nanoczastek pozwala na oddzialywanie materiatu, z ktorego wykonane
jest opakowanie, z zywnos$cig lub z atmosferg opakowania, przez co odgrywa ono
dynamiczng role w zachowaniu jako$ci zywnosci;

3) material opakowaniowy informuje o zmianach warunkéw panujacych
w opakowaniu — w tym przypadku obecno$¢ nanoczastek w matrycy polimeru po-
zwala na monitorowanie warunkow przechowywania opakowanej zywnosci oraz
srodowiska otaczajagcego zapakowany produkt (Silvestre, Duraccio i Cimmino,
2011).

Szczegoblnie interesujacym kierunkiem jest zastosowanie nanokompozytéw ma-
jacych wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe jako elementéw opakowan aktywnych.
Takie opakowania wychodzg naprzeciw nowym preferencjom konsumentow, zmia-
nom gospodarczym i spotecznym zachodzacym na $wiecie oraz probom ogranicze-
nia strat zywnosci (Cierpiszewski, 2016).

Do wytwarzania opakowan majacych wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
wykorzystuje sie: organicznie modyfikowane nanokaoliny, naturalne biopolime-
ry (np. chitozan), naturalne substancje przeciwdrobnoustrojowe (np. nizyna, ty-
mol), enzymy (np. peroksydaza) i syntetyczne substancje przeciwdrobnoustrojowe
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(EDTA, kwas benzoesowy) oraz rozne kombinacje wymienionych substancji (Rhim,
Park i Ha, 2013). Poczesne miejsce zajmuja wsrod nich nanokompozyty zawierajace
nanoczgstki metali lub nanoczastki ich tlenkow, np. srebra, ztota, CuO, TiO,, ZnO,
MgO (Bikiaris i Triantafyllidis, 2013; Silvestre i in., 2011).

Celem pracy bylo zaprezentowanie dyskutowanych w literaturze propozycji
wykorzystania nanoczastek wybranych metali oraz nanoczastek ich tlenkow do
wytwarzania materiatéw opakowaniowych do zywnos$ci opartych na tworzywach
sztucznych. Wybrano metale najczesciej stosowane i proponowane do wytwarza-
nia nanokompozytow. Sprawdzono réwniez, czy dostgpne sg informacje o wiasci-
wosciach, ktore wykluczajg stosowanie takich rozwigzan do pakowania zywnosci.
Przeglad literatury wykonano w oparciu o baze danych ScienceDirect dostgpng na
serwerze wydawnictwa Elsevier. Przegladano prace opublikowane w latach 2010-
-2021.

2. Nanoczgstki srebra

Najczesciej badanym i stosowanym metalem w postaci nanoczastek jest srebro, kto-
rego wiasciwos$ci antymikrobiologiczne znane s3 od czas6w starozytnych. Srebro
ma wiele zalet w porownaniu z innymi $srodkami przeciwdrobnoustrojowymi. Przede
wszystkim ma szeroki zakres dziatania, jest toksyczne dla wielu szczepow grzybow,
bakterii, glonow i niektérych wirusow. Jednoczesnie moze by¢ przechowywane
przez dhugi okres i mozna je tatwo wprowadzi¢ do wielu materialéw (Echegoyen,
2015). W literaturze znalez¢ mozna liczne przyklady badan nanokompozytéw skta-
dajacych sie z matrycy polimerowej i nanoczastek srebra, w ktorych sprawdzano
wplyw otrzymanych materiatow na rozwoj réznych gatunkow bakterii oraz grzy-
bow. Silnie przeciwbakteryjne dzialanie nanosrebra zostato opisane wielokrotnie,
ale mechanizm jego dziatania nie jest w pelni poznany (Brandelli, Ritter i Veras,
2017; Duncan, 2011; Speruda, Kedziora i Bugata-Ploskonska, 2017). Zaktada sig, ze
duza powierzchnia i zwigzana z tym duza liczba atomdw na powierzchni nanosrebra
nasilaja dziatanie przeciwdrobnoustrojowe (Dallas, Dharma i Zboril, 2011). Praw-
dopodobnie najwigksza role odgrywa wigzanie czastek nanosrebra do zewnetrznych
oston drobnoustrojow, formowanie otworow w $cianach bakteryjnych i akumulacja
w btonach komdrkowych (rys. 1). W literaturze wykazano skuteczno$¢ nanoczastek
srebra wobec szerokiego spektrum mikroorganizméw. Brakuje jednak informacji
0 rozwoju opornosci drobnoustrojow poddanych ekspozycji na nanoczastki srebra
(Kedziora i Sobik, 2013). Wprawdzie jego stosowanie jest regulowane odpowied-
nimi przepisami (UE 1 USA), ale mimo to zaleca si¢ ostrozno$¢ ze wzgledu na brak
jednoznacznych badan na temat toksycznosci takich materialow (Carbone, Donia,
Sabbatella i Antiochia, 2016).

Na skuteczno$¢ przeciwdrobnoustrojowg nanoczastek srebra wptywa nie tylko
ich wielko$¢, ale rowniez ksztatt. W pracy de Moura i wspotpracownikow (2012)
badano wtasciwosci antybakteryjne folii hydroksypropylometylocelulozowych
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Hamowanie syntezy $ciany komorkowej/
Inhibition of cell wall synthesis

Stres oksydacyjny/ Utrudniaja tworzenie biofilmu/

Oxidation stress \ I , Hinder biofilm formation

‘ Zaktocenia przekazywania sygnahu/

Interference with cell signal

Wiaczenie do DNA/
Incorporation into the DNA

Penetracja btony komorkowej/
Penetration of cel membrane

Inaktywacja syntezy biatek/
Inactivation of protein synthesis

Hamowanie aktywnos$ci enzymow/
Inhibition of enzyme activity

Rys. 1. Mozliwe mechanizmy antybakteryjnego dziatania nanoczastek srebra
Fig. 1. Proposed mechanisms of the antibacterial action of silver nanoparticles

Zrodto/Source: (Jafarzadeh, Salehabadi i Mahdi Jafari, 2020).

zawierajacych nanoczastki srebra o $rednicach 41 1 100 nm wobec Escherichia coli
i Staphylococcus aureus. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze lepsze wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe wykazujg nanoczastki srebra o srednicy 41 nm (de Moura,
Mattoso i Zucolotto, 2012). Z kolei Sadeghi i wspotpracownicy (2012) badali wplyw
ksztattu czastek nanosrebra na wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe. Poréwnujac
dziatanie nanoczastek o ksztatcie heksagonalnym, walca i ptytki, stwierdzono, ze
strefy zahamowania wzrostu bakterii S. aureus 1 E. coli prezentowaly si¢ nastgpuja-
co: w przypadku czastek o ksztatcie heksagonalnym byty rowne 2 mm i 1 mm, dla
czastek o ksztatcie nanorurki wynosity 6 mm i 3 mm, a dla czastek w ksztalcie ptytek
osiggnety warto$¢ 9 mm i 4 mm. Wskazuje to na lepsze wlasciwos$ci przeciwdrobno-
ustrojowe czastek w ksztalcie ptytek w porownaniu z innymi formami.

Rowniez sposob naktadania warstw zawierajacych nanoczasteczki na materiat
opakowaniowy moze wplywaé na ich wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, np. na-
ktadanie, w wyniku ktorego otrzymywano bardziej chropowate powierzchnie, prowa-
dzi do uzyskania materialdw o silniejszej aktywnos$ci (Sanchez-Valdes, Ortega-Ortiz,
Ramos-de Valle, Medellin-Rodriguez i Guedea-Miranda, 2009). Kolejnym elementem
majacym wplyw na wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe otrzymanych materiatow
jest rozmieszczenie nanoczastek. Wykazano, ze rOwnomiernie rozmieszczone w ma-
trycy polimerowej nanoczastki srebra o mniejszych rozmiarach wykazuja lepsza sku-
teczno$¢ przeciwdrobnoustrojowa niz nanoczastki o duzych rozmiarach nawet przy
ich wigkszej zawartosci w calym kompozycie (Rodewald, 2013).

Nanoczastki srebra dodawane sa do wielu popularnych produktow gospodar-
stwa domowego, takich jak: posciele, pralki, systemy oczyszczania wody, pasty do
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zgbow, szampony, tkaniny, dezodoranty, filtry, farby, przybory kuchenne, zabaw-
ki i nawilzacze, w celu zapewnienia im wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
(Brandelli i in., 2017). W opakowaniach do zywnosci dodanie nanosrebra jest
zwigzane z mozliwoscig przedtuzenia okresu jej przydatnosci do spozycia. W pra-
cy Jo i wspotpracownikow (2018) dokonano oceny dziatania bakteriobojczego na-
noczastek srebra wprowadzonych do folii polietylenowej (LDPE) i polipropyleno-
wej (PP). Zbadano rowniez zmiany wlasciwosci mechanicznych otrzymanych folii
w stosunku do materialu niezawierajagcego nanosrebra. Folia nanokompozytowa
oparta na LDPE miala wytrzymato§¢ porownywalng do handlowego LDPE, nato-
miast jej sztywnos¢ przy wysokim stezeniu nanosrebra byta wyzsza. Z kolei folia
nanokompozytowa Ag/PP wykazata lepsze wlasciwosci mechaniczne w poréwna-
niu z komercyjnym PP. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wysoka zawarto$¢ nanosre-
bra powodowata obnizenie wytrzymatos$ci. Obydwie badane folie byly skuteczne
wobec E. coli i S. aureus, powodujac spadek liczby zywych bakterii w wysokosci
ponad 99,9%. Uzyskane wyniki wskazuja, Ze otrzymane materiaty mogg mie¢ za-
stosowanie do opracowywania antybakteryjnych opakowan do zywnosci (Jo i in.,
2018). Wadg otrzymanych folii byta zmiana barwy, ktoéra wraz ze wzrostem zawar-
tosci nanosrebra stawala si¢ coraz bardziej zétta. W pracy Kim i wspdtpracownikdéw
(2007) badano wptyw wprowadzenia nanosrebra do polipropylenu na wlasciwosci
mechaniczne oraz przeciwdrobnoustrojowe nanokompozytu otrzymanego w pro-
cesie wyttaczania. Wytworzony w pracy nanokompozyt hamowatl rozwoj bakterii
S. aureus 1 E. coli w masie otrzymanego materiatu, a przy zastosowaniu odpowied-
nich $rodkéw powierzchniowo czynnych wykazywat rowniez wysokg aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowg na powierzchni.

Badano takze nanokompozyty, ktérych matryce stanowily inne polimery,
np. octan celulozy, poli(kwas mlekowy) (PLA) czy poli(alkohol winlowy) (PVA).
Stwierdzono, ze folie na bazie octanu celulozy i nanosrebra wykazywatly silne dzia-
fanie przeciwbakteryjne, a migracja nanoczastek Ag byta nizsza niz dopuszczalny
limit (Marrez, Abdelhamid i Darwesh, 2020). Innymi badanymi nanokompozytami
byly materialy otrzymane poprzez wprowadzenie naturalnych widkien polimero-
wych celulozy (CNF), chitozanu (CHNF) i lignocelulozy zawierajacych nanoczast-
ki srebra do matrycy poli(kwasu mlekowego). Zbadano wptyw celulozy, chitoza-
nu i lignocelulozy oraz nanosrebra na ich wtasciwosci chemiczne, morfologiczne,
termiczne, mechaniczne, zdolno$¢ uwalniania nanoczastek srebra oraz wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe. Zauwazono, ze wszystkie otrzymane folie z dodatkiem
wlokien zawierajgcych nanosrebro wykazywaly dziatanie przeciwdrobnoustrojo-
we wobec patogenow przenoszonych przez zywno$¢. Jednocze$nie ilos¢ uwalnia-
nych jondéw srebra byta nizsza niz wyznaczony limit (Mohammadalinejhad, Almasi
i Esmaiili, 2021).

Innymi polimerami wykorzystanymi do wytworzenia nanokompozytu z nano-
srebrem byly chitozan i polietylen. W chitozanie rozprowadzano nanoczastki srebra
1 olejek laurylowy. Aby ograniczy¢ ewentualng migracje wprowadzonych dodatkow,
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wykorzystano liposomy do enkapsulacji olejku eterycznego i nanosrebra. Otrzyma-
ny materiat rozprowadzono na folii polietylenowej. Wytworzone filmy charakte-
ryzowaly si¢ dobrg aktywnos$cig przeciwdrobnoustrojowa, a ich zastosowanie do
pakowania migsa wieprzowego pozwolito utrzymac jego jakos¢ na odpowiednim
poziomie przez 15 dni przechowywania w temperaturze 4°C. Natomiast migso opa-
kowane w czysta foli¢ polietylenowg mozna bylo przechowywac tylko przez 9 dni
(Wuiin., 2019).

W pracy Sahu i wspotpracownikoéw (2021) podczas wytwarzaniu folii kom-
pozytowych opartych na poli(alkoholu winylowym) (PVA), tlenku grafenu (GO)
i nanoczastkach srebra uzyto cieczy jonowej. Nastepnie zbadano wlasciwosci mor-
fologiczne, strukturalne, termiczne i mechaniczne otrzymanych folii i porownano
je z odpowiednimi foliami wyprodukowanymi bez uzycia cieczy jonowej. Z badan
wynika, ze obecnos$¢ cieczy jonowej zwieksza dyspersje nanonapetniaczy w matry-
cy poli(alkoholu winylowego) oraz poprawia jego wlasciwosci mechaniczne i ter-
miczne. Testy aktywnoS$ci antybakteryjnej tych folii wobec E. colii S. aureus wyka-
zaty lepsza skutecznos¢ folii PVA/Ag/GO-IL w poréwnaniu z foliami PVA/Ag/GO
i PVA/Ag (Sahu i in., 2021).

Innymi materialami zawierajacymi nanoczastki srebra, ktore zsyntetyzowano
i scharakteryzowano, byty nanokompozyty oparte na poli(3-hydroksymaslanie-co-
-3-hydroksywalerianianu) (PHBV3). Stabilno$¢ termiczna i wlasciwos$ci optycz-
ne takich nanokompozytow w porownaniu z czystym PHBV3 nie ulegly istotnym
zmianom. Co wigcej, dziatanie przeciwdrobnoustrojowe filméw PHBVs-Ag wzgle-
dem dwoch patogendw zywnosci, Salmonella enterica i Listeria monocytogenes,
byto silne i trwate (aktywnos$¢ utrzymywata si¢ nawet po siedmiu miesigcach). Za-
proponowana metoda jest innowacyjna metoda syntezy w peini odnawialnych i bio-
degradowalnych nanokompozytow, ktore moga by¢ zastosowane do otrzymywania
aktywnych folii i powtok do pakowania zywnosci (Castro-Mayorga, Fabra i Laga-
ron, 2016).

An 1 wspotpracownicy (2008) badali mozliwo$¢ zastosowania foli nanokompo-
zytowej na bazie poli(winylopirolidonu) i nanoczastek Ag do okrywania §wiezych
szparagdw. W porownaniu do szparagdw przechowywanych w tradycyjny sposob
uzyskano nizsza utrate masy, utrzymano bardziej zielong barwe i lepsza teksture,
ponadto zmniejszeniu ulegla liczba drozdzy i plesni obecnych na powierzchni wa-
rzyw (An i in., 2008).

Badania nad przydatno$cig nanosrebra w opakowalnictwie prowadzono rowniez
w odniesieniu do produktow przemystowych. Oceniano np. trwalo$¢ mikrobiolo-
giczng szamponow do wloséw w opakowaniach z polietylenu i polipropylenu zawie-
rajacych nanoczastki srebra. Stwierdzono, ze pojemniki z polipropylenu zawierajace
pomiedzy 6 1 10 ppm srebra wykazuja dobre wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
wobec bakterii Gram-dodatnich S. aureus oraz grzybow Candida albicans. Takie
opakowania spetnialy rowniez wymogi testu konserwacji wyrobéw kosmetycznych
wedtug Farmakopei Europejskiej. Natomiast w przypadku bakterii Gram-ujemnych
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Pseudomonas aeruginosa kryteria te nie zostaty w catosci spetnione. Folie poliety-
lenowe z nanosrebrem wykazywaty rowniez dziatanie przeciwdrobnoustrojowe, ale
w poréwnaniu z pojemnikami polipropylenowymi mialy slabsze wtasciwosci kon-
serwujace (Rodewald, 2013).

W zwigzku z propozycjami zastosowania nanokompozytoéw zawierajacych na-
nosrebro do pakowania zywnos$ci badano réwniez migracje tego metalu do zapa-
kowanego produktu. Migracja srebra na powierzchni¢ mig¢sa kurczaka zapakowa-
nego w opakowanie wykonane z plastyfikowanego poli(chlorku winylu) osiagneta
poziom 0,03-8,4 mg/kg i byta zalezna od czasu oraz temperatury przechowywania
(Cushen, Kerry, Morris, Cruz-Romero i Cummins, 2014). W innej pracy badano
migracj¢ srebra z torebek polietylenowych zawierajacych nanosrebro do wody,
kwasu, alkoholu i ttuszczu. Okazato si¢, ze srebro migruje do wszystkich bada-
nych plynéw modelowych, a wielko$¢ migracji zalezy takze od temperatury i cza-
su przechowywania (Huang i in., 2011). W przedstawionych przypadkach poziom
migracji byt nizszy od uznawanego za bezpieczny dla konwencjonalnych substan-
cji migrujacych. Takze w pracy Rodewald (2013) stwierdzono, ze specyficzna mi-
gracja srebra jest znacznie nizsza od dopuszczalnych wartosci okre$lonych w od-
powiednich rozporzadzeniach.

3. Nanoczastki tlenku tytanu (IV)

Tlenek tytanu(IV) w postaci nanoczastek jest jednym z najczesciej produkowanych
nanomateriatdéw na $wiecie. Zwiazek ten jest powszechnie uwazany za nieszkodliwy
oraz obojetny dla zdrowia cztowieka, sa jednak badania wskazujace na potencjalnie
negatywne dzialanie nanoczgstek TiO, (Gruszka, Malejko i Godlewska-Zytkiewicz,
2019). Niemniej jego toksycznos¢ w poréwnaniu z innymi metalami majacymi wla-
sciwosci przeciwdrobnoustrojowe i wystgpujagcymi w postaci nanoczastek, takimi
jak np. ZnO, Ag i CuO, jest znacznie nizsza (Kahru i Dubourguier, 2010).

Poniewaz TiO, jest fotokatalizatorem, to materialy przeciwdrobnoustrojowe
opierajace swoje dziatanie na tym zwiazku sa aktywne tylko w obecnos$ci promie-
niowania UV. Na rysunku 2 przedstawiono mechanizm tworzenia reaktywnych form
tlenu na powierzchni ditlenku tytanu. W takim Srodowisku nanoczastki TiO, sg sku-
tecznym $rodkiem przeciwko powszechnym patogenom zywnosci, w tym bakteriom
Salmonella choleraesuis subsp., Vibrio parahaemolyticus i L. monocytogenes (Kim,
Kim, Cho i Cho, 2003). Nanoczgstki TiO, znajdujg zastosowanie w preparatach do
odkazania r6éznych powierzchni, narzedzi chirurgicznych, cewnikow itp. (Kosmala
i Szymanska, 2016).

Z punktu widzenia opakowalnictwa nanoczgstki TiO,, po wbudowaniu do ma-
trycy polimeru, nadaja powstatemu materiatowi kilka interesujacych whasciwosci,
np. aktywno$¢ fotokatalityczna, lepszg wytrzymato$¢ mechaniczng, termiczng, fi-
zyczng 1 wysoka aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Dodatkowo folie do pako-
wania produktow spozywczych zawierajgce nanoczgstki TiO, mogg zatrzymywac
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promieniowanie UV, dzigki temu nie nastgpuje utlenianie zwigzane z absorpcja
promieniowania przy jednocze$nie dobrej transparentnosci opakowania (Duncan,
2011).
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Rys. 2. Mechanizm tworzenia reaktywnych form tlenu na powierzchni TiO,
Fig. 2. Mechanism of reactive oxygen species generation on TiO, nanoparticles

Zrédto/Source: (Bogdan, Jackowska-Tracz, Zarzynska i Plawinska-Czarnak, 2015).

Jako material do wytwarzania nanokompozytow z TiO, wykorzystuje si¢ zarow-
no polimery pochodzenia naturalnego (np. chitozan, skrobia i poli(kwas mlekowy)
(PLA)), jak i polimery syntetyczne (np. HDPE) (Ivask, George, Bondarenko i Kah-
ru, 2012).

Przyktadem nanokompozytu pochodzenia naturalnego moze by¢ folia wytwo-
rzona z biatka serwatki i nanowldkna celulozowego zawierajaca nanoczastki tlenku
tytanu(IV) (1% TiO,) oraz olejek rozmarynowy (2%). Otrzymany material ocenio-
no pod wzgledem jego zdolno$ci do zabezpieczenia migsa jagnigcego przed zepsu-
ciem chemicznym i mikrobiologicznym. Probki migsa przechowywano w chtodni
(4°C) przez 15 dni, a nastepnie analizowano pod katem liczebno$ci drobnoustrojow,
stabilnoséci chemicznej (pH, utlenianie lipidéw, lipoliza) oraz wlasciwosci senso-
rycznych. Stwierdzono, ze zaproponowany material znaczaco ograniczyt rozwoj
drobnoustrojow, utlenianie lipidow i lipolize migsa jagniecego w trakcie przecho-
wywania, pozwolit tez na wydtuzenie okresu przydatnosci do spozycia z okoto 6
do 15 dni (Alizadeh-Sani, Mohammadian i McClements, 2017). Innym przyktadem
nanokompozytu opartego na materiatach pochodzenia naturalnego jest folia z karbo-
ksymetylocelulozy modyfikowana zelatyng i nanoczgstkami TiO,-Ag. Wyniki badaf
pokazaly, ze nanoczgstki TiO,-Ag w niskich stezeniach zwigkszaty wytrzymatos¢
folii na rozciaganie i zmniejszaly jej wydluzenie przy zerwaniu. Zauwazono jed-
nak, ze ze wzrostem zawarto$ci nanoczastek wytrzymalo$¢ na rozciaganie malata,
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a wydluzenie przy zerwaniu wzrastato (Farshchia, Pirsa, Roufegarinejad, Alizadeh
i Rezazad, 2019). W pracy Petera i wspotpracownikow (2021) otrzymywano folie
z poli(kwasu mlekowego) zawierajgce nanoczastki Ag i TiO, metodg ekstruzji. Oka-
zato sie, ze po dodaniu nanoczastek wytrzymato$¢ mechaniczna folii wzrosta o 30%,
a przepuszczalnos$¢ pary wodnej zmniejszyta si¢ o 11-27%, zaleznie od zawarto$ci
wagowej nanonapetniacza. Zmniejszyla si¢ rowniez przenikalnos¢ tlenu, ktéra dla
folii zawierajacej 3-procentowy dodatek nanoczastek spadta o 24,6% w poréwnaniu
z czystym PLA. Najwyzsza aktywnoscia przeciwbakteryjng charakteryzowaty sig
nanokompozyty zawierajace 0,5% i 3% nanoczastek. W oparciu o otrzymane wyniki
zasugerowano, ze najlepsza folig do przechowywania twarogu byta folia z poli(kwa-
su mlekowego) zawierajaca 0,5% lub 3% nanoczastek. Sprawdzono rowniez mozli-
wos$¢ ponownego uzycia folii. W takim przypadku aktywno$¢ przeciwdrobnoustro-
jowa badanych materiatow spadta do 85% wartosci pierwotnej (Peter i in., 2021).
Innym materiatem pochodzenia naturalnego wykorzystywanym do otrzymywania
nanokompozytow jest chitozan. W pracy Lan i wspotpracownikow (2021) badano
foli¢ wykonang z tego materiatu zawierajgcg nanoczgstki TiO, i ekstrakt z wyttokow
czerwonych jabltek. Okazalo si¢, ze dodanie TiO, w postaci nano znacznie poprawi-
lo wlasciwosci barierowe folii wzglegdem pary wodnej i promieniowania UV-Vis,
poprawilo rowniez wytrzymato$¢ mechaniczng i stabilno$¢ termiczna folii. Otrzy-
many materiat wykazywat doskonale wlasciwosci przeciwutleniajace i antybakte-
ryjne, a ponadto byt czuly na zmiany pH. Ta ostatnia wtasciwo$¢ wskazuje na moz-
liwos¢ jego zastosowania takze jako elementu opakowania inteligentnego. Innym
przyktadem wykorzystania chitozanu jest folia z chitozanu i poli(tlenku etylenu)
z dodatkiem nanoczgstek Ag/TiO,. W tym przypadku na foli¢ z poli(tlenku etylenu)
natozono powtoke z chitozanu zawierajacego nanoczastki srebra i ditlenku tytanu.
Z uzyskanych rezultatow wynika, ze zwigkszenie zawartosci nanoczastek Ag i TiO,
powoduje wzrost wlasciwosci dielektrycznych, przewodnosci elektrycznej, a takze
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej (Abutalib i Rajeh, 2021).

Badano réwniez polimery oksybiodegradowalne, ktorych rozktad trwa krocej
w poréwnaniu do zwyktych polimerow. Przykladem jest folia na bazie poli(alkoho-
lu winylowego) i zelatyny zawierajgca nanoczgstki ZnO, TiO, oraz ich mieszaning
osadzong na zeolicie. Zauwazono, ze taki materialt moze w sposob kontrolowany
uwalnia¢ zwigzki przeciwdrobnoustrojowe (Azizi-Lalabadia, Ehsani, Ghanbarzadeh
i Divband, 2019).

Polimerami syntetycznymi stosowanymi do otrzymania nanokompozytow z nano
TiO, sa m.in. polietylen i poliuretan. Do polietylenu o matej gestosci wprowadzono
dwa mineraty tlenku tytanu(IV) (anataz i rutyl), a nastgpnie zbadano jego zdolnos¢
do dezaktywacji Pseudomonas spp. i Rhodotorula mucilaginosa. W kontakcie z tymi
materiatami liczba kolonii wyhodowanych bakterii wyraznie si¢ zmniejszata. W te-
Scie in vivo przeprowadzonym na gruszkach przechowywanych w temperaturze 5°C
przez 17 dni zapakowanych w badane folie liczba bakterii mezofilnych i drozdzy
znacznie spadla w poréwnaniu z prébkami przechowywanymi w folii LDPE. Naj-
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lepszy efekt uzyskano, kiedy foli¢ nanokompozytowa LDPE naswietlano dodatko-
wo promieniowaniem UVA. Autorzy uwazaja, ze otrzymana przez nich folia moze
by¢ wykorzystywana do pakowania owocoéw (Bodaghi i in., 2013). Badano rowniez
nanokompozyty otrzymane poprzez wprowadzenie nanoczgstek TiO, do poliureta-
nu (Athir i in., 2020) oraz wprowadzenie mieszaniny nano TiO,/Ag" do poli(chlor-
ku winylu). Takie materialy charakteryzowaty si¢ rowniez skutecznym dziataniem
przeciwbakteryjnym (Cheng, Li, Pavlinek, Saha i Wang, 2006).

Rozwazajac wprowadzenie nanoczastek do materialu opakowania, nalezy zwro-
ci¢ uwage na mozliwos¢ ich migracji, co moze powodowa¢ zmiany sensoryczne
w opakowanej zywnosci, np. TiO, utatwiajgcy utlenianie lipidéw w btonie komorko-
wej moze powodowac jelczenie tluszczow zawartych w zywnosci (Jing i in., 2011).
Jednak wyniki przeprowadzonych badan nie potwierdzity tych obaw, gdyz nawet
po 11 dniach przechowywania sera zapakowanego w torby polietylenowe z dodat-
kiem nanoczgstek TiO, nie obserwowano sladoéw jefczenia. Natomiast w probkach
sera zapakowanego w torebki wykonane z czystego polietylenu znacznie wczeséniej
zauwazono nieakceptowalne wtasciwosci sensoryczne (smak, tekstura, zapach) (Ni-
cula, Mihaly-Cozmuta, Mihaly-Cozmuta i Indrea, 2012).

4. Nanoczastki tlenku cynku

Tlenek cynku jest szeroko stosowanym zwigzkiem chemicznym, ktory w nanoskali
wykazuje wlasciwosci przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, antykorozyjne i blo-
kujace promieniowanie UV (Ivask i in., 2012). Znajduje si¢ on obecnie na li§cie ma-
teriatbw uznanych za bezpieczne i moze by¢ stosowany jako dodatek do zywnosci
(Dastjerdi 1 Montazer, 2010). Stwierdzono réwniez, ze profile genotoksyczne i fo-
togenotoksyczne in vitro nanotlenkow cynku i tytanu nie maja wptywu na zdrowie
cztowieka, co potwierdzaja dane uzyskane z wykonanych badan i ponad 20-letnia
historia stosowania tych zwigzkéw (Schilling i in., 2010).

Takie wlasciwosci pozwalaja na stosowanie nanotlenku cynku w opakowaniach
do zywnosci. Wprowadzono go do réznych materiatéw, np. papieru, chitozanu, po-
lietylenu o niskiej gestosci (LDPE), polipropylenu (PP), poliuretanu (PU) (Espitia
iin., 2012). Naniesienie nanoczastek ZnO na papier powoduje, Ze otrzymany mate-
riat wykazuje aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa wzgledem E. coli, a czynnikiem
przyczyniajacym si¢ do zwigkszenia aktywnosci antybakteryjnej nanoczastek ZnO
jest promieniowanie UV. Innymi parametrami wptywajacymi na jego aktywnosc¢ sa
czas ekspozycji na UV i czas interakcji bakterii z nanoczgstkami ZnO (Ghule, Ghule,
Chen i Ling, 2006). Innym badanym materiatem byta folia z chitozanu z dodatkiem
nanoczastek ZnO i przeciwutleniaczy z lisci bambusa (AOB). Wyniki badan struk-
tury materiatu wykazaty dobra kompatybilnosc¢ chitozanu, nanoczastek ZnO i AOB.
Dodatek przeciwutleniaczy znaczaco zablokowat promieniowanie UV i zwigkszyt
aktywno$¢ antyoksydacyjna folii. Jednoczesnie zauwazono synergistyczne dzialanie
nanoczastek AOB 1 ZnO wzgledem E. coli i S. aureus. Ze wzglgdu na otrzymane
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rezultaty uzasadniona wydaje si¢ sugestia, ze taka folia moze by¢ wykorzystywana
jako aktywny materiat opakowaniowy w przemysle spozywczym (Liu i in., 2021).

Kolejnym polimerem zastosowanym do otrzymywania nanokompozytow byt
poli(kwas mlekowy), ktory wzbogacono nanokrysztatami acetylocelulozy (ACNC)
(1% wag.) oraz nanoczastkami ZnO. Zawarto$¢ nanoczastek tlenku cynku zmie-
niano w zakresie od 1 do 7%. Okazalo si¢, ze otrzymane folie PLA/ACNC/ZnO,
w poréwnaniu z czystym PLA, dawaly lepsza ochrone przed promieniowaniem UV,
mialy wyzsza wytrzymalos¢ mechaniczng oraz stanowity lepsza bariere wzgledem
tlenu i pary wodnej. Ten trojsktadnikowy kompozyt wykazywatl rowniez doskona-
e dziatanie przeciwbakteryjne przeciwko E. coli 1 S. aureus. Autorzy uwazaja, ze
otrzymana przez nich folia jest obiecujagcym materiatem aktywnym, ktory moze
znalez¢ zastosowanie w materiatach opakowaniowych do zywnosci (Yu, Fei, He
i Li, 2021). Zblizone badania prowadzono z uzyciem folii poliuretanowej z wprowa-
dzonymi do jej wnetrza nanoczastkami ZnO. Podobnie jak we wczesniej opisanych
przypadkach, rowniez tutaj okazato si¢, ze po wprowadzeniu nanoczastek wtasciwo-
$ci mechaniczne folii ulegly znacznej poprawie (Espitia i in., 2012). Do pakowania
zywnosci zaproponowano rowniez folie, ktore otrzymano z poliuretanu (PU) oraz
chitozanu (CS) i nanoczastek tlenku cynku. Ciekawostkg jest fakt, ze poliuretan wy-
tworzono z oleju Mahua. Tak otrzymana folia PU/CS z 5-procentowym dodatkiem
nanoczastek ZnO charakteryzowata si¢ wigksza wytrzymatoscia na rozciaganie
i wigksza sztywnoscig. Wprowadzenie nanoczastek tlenku cynku polepszyto wlasci-
wosci antybakteryjne, barierowe oraz hydrofobowos¢ folii. Kolejng korzystng cechg
tej folii jest jej szybki rozktad w glebie. Po 28 dniach przetrzymywania w glebie
zaobserwowano 86% ubytku jej masy. Otrzymang foli¢ wykorzystano do pakowa-
nia marchwi, dzieki czemu wydtuzono okresu przechowywania warzywa do 9 dni
(Saral Sarojini, Indumathi i Rajarajeswari, 2019). Wedtug innych badan folia LDPE
z dodatkiem nanotlenku cynku pozwala przedtuzy¢ trwato$¢ swiezego soku poma-
ranczowego do 28 dni, bez negatywnego wplywu na jego parametry sensoryczne
(Emamifar, Kadivar, Shahedi i Soleimanian-Zad, 2010).

5. Nanoczgstki miedzi i tlenku miedzi

Nanoczgstki miedzi i nanoczastki tlenku miedzi to dwa kolejne rodzaje nanoczastek
proponowanych do stosowania w opakowaniach do zywno$ci. Zainteresowanie ta-
kim zastosowaniem jest wynikiem ich aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej ogra-
niczajacej rozwoj bakterii, wiruséw i grzybow (Kuswandi i Moradi, 2019). Jako
matryce do wytwarzania nanokompozytow uzyto réznych polimerdéw, zarowno syn-
tetycznych, jak i1 pochodzenia naturalnego. W pracy Longano i wspotpracownikow
(2012) wprowadzano nanoczastki Cu do poli(kwasu mlekowego), co pozwolito na
potaczenie wlasciwosci przeciwbakteryjnych wzgledem Pseudomonas spp. nano-
czastek Cu z biodegradowalno$cig matrycy polimerowej. Conte i wspotpracownicy
(2013) badali mozliwo$¢ zastosowania folii PLA z nanoczastkami miedzi do pa-
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kowania sera. Przeprowadzone testy in vivo i in vitro potwierdzily doskonate wia-
sciwosci takiego materiatu jako opakowania do zywnosci. Jednak ze wzgledu na
podatno$¢ miedzi na utlenianie w warunkach atmosferycznych wykorzystanie nano-
czastek miedzi jest ograniczone (Gawande i in., 2016). Problem ten nie wystgpuje
w przypadku nanotlenku miedzi. Ponadto materiat ten jest tanszy, fatwo miesza si¢
z polimerami, jest stabilny chemicznie i fizycznie oraz silnie jonowy (Gawande i in.,
2016; Ren i in., 2009). Barabaszova i wspolpracownicy (2020) badali wptyw nano-
czastek tlenku miedzi i nanoczastek wermikulitu(V) wprowadzonych do poli(octanu
winylu) na wlasciwosci powstalego nanokompozytu. Badane folie zawieraty 0,1%,
0,5% 1 1% wag. nanoczastek CuO (i CuO/V). Sprawdzono dziatanie otrzymanego
materiatlu wzgledem S. aureus 1 Enterococcus faecalis. Uzyskane wyniki wykaza-
ly, ze juz zawarto$¢ 0,1% wag. nano CuO (i CuO/V) w matrycy PVA wytwarza
powierzchnie antybakteryjna przeciwko S. aureus (Barabaszova, Holesova, Bily
i Hundakova, 2020). Z kolei Bikiaris i Triantafyllidis (2013) udowodnili, Ze nano-
kompozyty ztozone z polietylenu wysokiej gestosci i nanowlokien miedzi majg po-
lepszone wlasciwosci mechaniczne, lepsza barierowos¢ wzgledem tlenu i silniejsze
wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe w stosunku do wyj$ciowego polimeru. Sto-
pien poprawy tych wilasciwosci zalezat od zawartosci nanowtokien miedziowych,
a najlepsze parametry osiagnigto przy ich zawarto$ci na poziomie 2,5 i 5%. Materiat
ten zostat zaproponowany do stosowania w opakowaniach do zywnosci.

Istniejg rowniez prace, w ktorych badano nanokompozyty zawierajace mieszaniny
nanoczastek réznych metali lub ich tlenkow. Dehghani i wspotpracownicy (2021) pro-
wadzili badania na foliach nanokompozytowych zawierajacych nano: Ag, CuO i ZnO.
Celem badan byto zoptymalizowanie zawartosci tych nanoczastek w celu wzmocnie-
nia wlasciwosci przeciwbakteryjnych folii bez zwigkszania stezenia kazdego z nano-
napehiaczy. Badano oddzialywanie nanokompozytow na S. aureus i E. coli. W re-
zultacie stwierdzono, ze istnieje mozliwos¢ zastgpienia nanoczasteczek ZnO i CuO
nanosrebrem. Ponadto zaobserwowano, ze zaden z poszczegdlnych rodzajow nano-
czastek w nanokompozytach nie moze konkurowac z aktywnoscig przeciwdrobno-
ustrojowg nanokompozytéw zawierajacych ich mieszaniny (Dehghani i in., 2021).

6. Regulacje prawne dotyczace nanoczastek
w opakowaniach zywnosci

Potencjalna toksyczno$¢ i bezpieczenstwo biologiczne materiatdéw zawierajacych
nanoczastki jest przedmiotem wielu publikacji i regulacji prawnych. Dotyczy to nie
tylko zywnosci, ale rowniez materiatow przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig.
Wyroby przeznaczone do kontaktu z zywnoscig, w tym materialy opakowaniowe
i opakowania, muszg spetnia¢ regulacje prawne UE i prawodawstwa krajowego
okreslajace wymogi w zakresie bezpieczenstwa zywnos$ci. Zgodnie z Rozporzadze-
niem Komisji (WE) nr 1935/2004 materiaty lub wyroby przeznaczone do kontaktu
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z zywnosciag muszg by¢ wystarczajaco obojetne, aby nie powodowac przenikania do
zywnoS$ci substancji, ktore moga stanowic¢ zagrozenie dla zdrowia cztowieka oraz
powodowac nieakceptowalne pogorszenie jej cech organoleptycznych. Jednak z de-
finicji materialow i wyroboéw aktywnych wynika, ze mogg uwalnia¢ substancje do
opakowanej zywnosci lub jej otoczenia. Z tego wynika, ze wykorzystanie nanoma-
terialdow w materiatach przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig uzaleznione jest od
spelnienia wymogow przepiséw dotyczacych stosowania dodatkéw do zywnosci, np.
rozporzadzenia nr 1333/2008 (Leskiewicz, 2013). W Rozporzadzeniu Komisji (WE)
nr 10/2011 w sprawie materialow i wyrobow z tworzyw sztucznych przeznaczo-
nych do kontaktu z zywnos$cig podkreslono, ze nanoczastki moga wykazywac inne
wlasciwosci toksykologiczne niz ta sama substancja o konwencjonalnym rozmiarze
czastek. Dlatego w przypadku nanoczasteczek ryzyko nalezy ocenia¢ oddzielnie dla
kazdego przypadku do czasu, gdy beda dostepne doktadniejsze informacje na te-
mat tej technologii. Podobne konkluzje zawarto w Rozporzadzeniu Komisji (WE)
nr 450/2009 w sprawie aktywnych i inteligentnych materiatéw i wyrobow przezna-
czonych do kontaktu z zywno$cia. Wytycznym dotyczacym oceny ryzyka stosowa-
nia nanoczgstek w tancuchu zywnosciowym i paszowym, zdrowiu ludzi i zwierzat
poswigcony jest zaktualizowany poradnik EFSA (European Food Safety Authority).
Przedstawione w poradniku wytyczne koncentrujg si¢ na charakterystyce fizyko-
chemicznej, kluczowych parametrach oceny, metodach i technikach, jakie mozna
zastosowac do scharakteryzowania nanomaterialow oraz ich oznaczania. Omawiane
sg rowniez aspekty zwigzane z oceng narazenia oraz identyfikacjg zagrozen. Wy-
tyczne przedstawione w poradniku dotycza nie tylko zywnosci, ale rowniez materia-
16w przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cig (EFSA Scientific Committee, 2021).

7. Whnioski

Nanokompozyty polimerowe zawierajgce nanoczastki metali lub ich tlenki sg intere-
sujacymi materiatami z punktu widzenia opakowalnictwa. Stanowia one przedmiot
zainteresowania wielu o$rodkow naukowych na calym $wiecie. Czg¢sto wykorzysty-
wanymi do wytwarzania nanokompozytow metalami lub ich tlenkami w postaci na-
noczastek sg: Ag, Cu, CuO, TiO,, ZnO. Jako matryce proponuje si¢ zarOwno polime-
ry syntetyczne, jak i pochodzenia naturalnego. Dodanie niewielkich ilo$ci (Srednio
1-5%) nanometalu lub jego nanotlenku nie tylko poprawia wtasciwosci mechanicz-
ne i barierowe polimerow, ale moze réwniez prowadzi¢ do uzyskania przez nie wia-
sciwosci przeciwdrobnoustrojowych. W efekcie nastepuje ograniczenie psucia si¢
opakowanej zywnosci spowodowane rozwojem drobnoustrojow i wydtuzenie okre-
su jej przechowywania. Pewne zagrozenie przy wprowadzaniu takich nanoczastek
do materiatu opakowaniowego moze stanowi¢ migracja nanoczasteczek z opakowa-
nia do zywnosci. Wyniki badan prezentowanych w literaturze przedmiotu wykazaty
jednak, ze migracja jest znacznie mniejsza niz wyznaczone limity. Niekorzystnym
efektem wprowadzenia nanoczastek metali moze by¢, jak wykazano w jednej z prac,
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zmiana wtasciwos$ci optycznych materiatu opakowaniowego. Wydaje si¢ jednak, ze
jest to mata niedogodnos$¢ w stosunku do korzysci, jakie oferuje wykorzystanie na-
noczastek metali lub ich tlenkow.

Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, ze nanokompozyty polime-
rowe zawierajace nanoczastki metali sg grupg materialdow o duzym potencjale apli-
kacyjnym i rozszerzaja zakres zastosowania tworzyw sztucznych jako materialow
opakowaniowych.
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