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Dbato$¢ o srodowisko jest obecnie priorytetem zaréwno dla
konsumentow, jak i producentéw opakowan. Swiadomos¢
ekologiczna i troska o przysztos¢ srodowiska naturalnego wy-
musza transformacje przemystu opakowaniowego w kierunku
gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ). Nowoczesne opako-
wania bezpieczne dla $rodowiska powinny by¢ produkowane
z surowcdw odnawialnych lub recyklatu, a gdy staja sie odpa-
dami powinny by¢ biodegradowalne lub zdatne do recyklingu.

2019 r. poziom wykorzystania papie-
ru i tektury w przemysle opakowa-
niowym wyniost 35,4%, z prognoza
wzrostu do 37% w 2025 r. [16]. Trend

wzrostu zastosowania papieru i tektury jest zwiaza-
ny w duzej mierze z regulacjami prawnymi ograni-
czajacymi produkcje opakowan z tworzyw sztucz-
nych. Opakowania z papieru i tektury sa przyjazne
dla s$rodowiska, mozna je produkowaé¢ w obiegu
zamknietym, a wtorne widkna celulozowe moga zo-
sta¢ ponownie wykorzystane do produkcji nowych
opakowan. W 2019 r. wskazniki recyklingu papieru
i tektury ksztaltowaly sie na poziomie 72% w Europie
i46,4% w Polsce.

Opakowania celulozowe charakteryzuja sie wie-
loma zaletami, do ktérych naleza [3]:

mozliwo$¢ formowania opakowan miekkich lub
sztywnych,
odporno$¢ mechaniczna,
tatwo$c¢ zadruku,
mozliwo$¢ laminacji,
niski koszt produkgji,
mozliwo$c¢ recyklingu (surowiec odnawialny).
Do wad opakowan celulozowych zaliczane sa [3]:
niska barierowo$¢ wobec gazdw,
niska barierowo$¢ wobec substancji toksycznych,
wysoka nasiakliwos¢.

Odpowiednia modyfikacja materialéw celulo-
zowych moze znaczaco zmienia¢ ich wlasciwosci.
Jedna z powszechnie stosowanych metod modyfika-
¢ji papieru i tektury jest stosowanie powlok funkcjo-
nalnych na ich powierzchni. Sklad powloki, rodzaj
zastosowanego no$nika powlokowego i wprowadza-
nych substancji aktywnych maja wplyw na unikato-
we wlasciwosci modyfikowanego powierzchniowo
materialu celulozowego. Odpowiednio dobrana po-
wloka funkcjonalna moze nada¢ materialowi celulo-
zowemu nowe cechy jakosciowe, ktore sa niezbedne
do optymalnego zapakowania konkretnego produk-
tu. Jest to szczeg6lnie istotne w przypadku opakowan
do zywnosci, kiedy to wlasnie rodzaj zastosowanej
powloki ma wplyw na utrzymanie bezpieczenstwa
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przechowywanych produktéw spozywczych [12,
13].

Dobranie odpowiedniego no$nika powtoko-
tworczego wywiera wplyw na wytrzymalos¢ me-
chaniczna i elastyczno$¢ powloki na powierzchni
materialu celulozowego. Powloki powinny by¢
trwale, nie ulega¢ deformacjom czy uszkodzeniom
podczas formowania opakowania, poniewaz jej uni-
katowe wlasciwosci mogtyby ulec pogorszeniu.

Powloki sa aplikowane na powierzchnie mate-
riatu celulozowego réznymi technikami, np. metoda
powlekania lub technika druku fleksograficznego.
Grubos¢ powlok moze wynosi¢ od kilku do kilku-
nastu mikrometrow.

Jedna z negatywnych wlasciwosci papieru i tek-
tury jest znaczna chlonno$¢ wody i wilgoci. Wysoka
nasiakliwo$¢ opakowan celulozowych ma wplyw na
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zmniejszenie wytrzymalosci mechanicznej, co powoduje de-
formacje opakowan.

Trwale polaczenie papieru z materialami polimeryczny-
mi (z tworzyw sztucznych) jest jedna z metod zwiekszania
odpornosci tego materialu na nasigkanie woda. Laminaty
papieru i tektury z warstwami réznych polimeréw o wysokiej
barierowosci wzgledem pary wodnej sa formowane technika
ekstruzyjna. Do laminacji materialéw celulozowych stosowa-
ne s gtownie polietylen (PE), polipropylen (PP) lub politere-
ftalan etylenu (PET). Laminaty papieru z folia polimeryczna
charakteryzuja sie wysoka odpornoscia na dziatanie wody,
wyzsza barierowos$cia wzgledem gazow oraz wieksza wytrzy-
mato$cia mechaniczna niz czysty materiat celulozowy. Jednak
obecno$¢ tworzywa sztucznego moze utrudnic recykling ma-
terialu wielowarstwowego. Laminat na bazie papieru i tektury
zawierajacy réwniez tworzywa sztuczne moze zosta¢ podda-
ny recyklingowi lub kompostowaniu po oddzieleniu warstw
[11].

Alternatywa dla powlok z polimeréw petrochemicznych
sa hydrofobowe warstwy wykonane z r6znych substancji che-
micznych np.: woskow, biatek, weglowodanow (w tym biopo-
limeréw). W przypadku zastosowania substancji biodegra-
dowalnych otrzymany wielowarstwowy material celulozowy
moze by¢ bezposrednio poddawany recyklingowi lub kompo-
stowaniu bez usuwania warstw [11].

Jako substancje powlekajace i zabezpieczajace powierzch-
ni¢ materialu celulozowego przed nasiakaniem stosowane sa
réznorodne materialy, ktore charakteryzuja sie duza bariero-
woscia np. woski naturalne i syntetyczne, substancje polime-
ryczne, kopolimery oraz blendy woskéw i polimeréw. Poprzez
modyfikacje skltadu powlok mozna otrzyma¢ nowy materiat
opakowaniowy o odpowiednich wlasciwosciach barierowych.
Komercyjnie dostepne sa rézne wodne dyspersje kompozycji
powlokowych odpornych na wilgo¢ na bazie poli (alkoholu
winylowego), kopolimeréw octanowo-akrylowych, poliureta-
nu, kopolimeréw styrenobutadienowych i styrenowoakrylo-
wych oraz réznych mieszanin woskéw i kopolimeréw etylenu
[2, 7, 10, 14, 15]. Na wlasciwosci barierowe materiatu wielo-
warstwowego wzgledem pary wodnej wplyw ma réwniez
grubos¢ aplikowanej warstwy. W tabeli 1 przedstawiono przy-
ktadowe wyniki przepuszczalnosci pary wodnej WVTR dla
papieru Kraft (o gramaturze 35 g/m®) z barierowymi powtoka-
mi otrzymanymi z réznych substancji chemicznych aplikowa-
nych w postaci wodnych dyspersji (prace wlasne).

Tabela 1. Wptyw aplikowanej powtoki na przenikalnos¢ pary wodnej papieru
Table 1. Effect of the applied coating on the water vapor permeability of the paper

Przepuszczalnos¢ pary

Rodzaj powtoki G[uml:)(i(ice!;’?wr:;k' wodnej WVTR*

s [g/m?24h]

Papier bez powtoki 8040

Skrobia modyfikowana (25%) 12 800

Polialkohol winylowy (10%) 12 16

Polialkohol winylowy (10%) 24 9

Polialkohol winylowy (15%) 12 27

Blenda wosku i kopolimeru etylenu 4 1210

(Aquaseal)

Blenda wosku i kopolimeru etylenu 6 844

(Aquaseal)

Blenda wosku i kopolimeru etylenu 12 570

(Aquaseal)

Lakier dyspersyjny (Flexilack) 12 6

Objasnienia: *0znaczenia wykonano wg ASTM F-1249-13 [16] (temperatura 23,0+0,5°C, wzgledna
wilgotnos¢ RH 85+3%).

Irédto: Badania whasne.

Aktywne materialy opakowaniowe na bazie materiatow
celulozowych o wlasciwosciach adsorpcji i desorpcji wilgoci
mozna otrzymac poprzez zastosowanie odpowiednich higro-
skopijnych substancji w kompozycjach powlokowych. Ce-
lem miedzynarodowego projektu HumidWRAP inicjatywy
CORNET zakonczonego w grudniu 2020 r. bylo opracowanie
aktywnego materialu opakowaniowego na bazie materialu
widknistego kontrolujacego zmiany wilgotnosci wewnatrz
opakowania. Wnioskodawca i koordynatorem w ramach kra-
jowego projektu HumidWRAP zostata Polska Izba Odzysku
i Recyklingu Opakowan (PIOIRO), natomiast bezposrednimi
wykonawcami byli: Centrum Bioimmobilizacji i Innowacyj-
nych Materialéw Opakowaniowych Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego (CBIMO) oraz Lukasiewicz
IBWCH oddzial w Warszawie COBRO-Centrum Badawczo
-Rozwojowe Opakowan [12].

Opracowanie innowacyjnego materialu na bazie papieru
charakteryzujacego sig¢ $cisle okreslona przenikalnoscia pary
wodnej bedzie wykorzystane do konstrukeji opakowania do
produktow spozywczych wrazliwych na dziatanie wilgoci.
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Opakowania celulozowe

Wewnatrz opakowania z produktem zawierajacym wode
zachodzi stan rownowagi pomiedzy zawarto$cia wody w pro-
dukcie i wilgocia uwalniana z produktu w czasie przechowy-
wania, oraz wilgocia i zawartoscia wody obecna w przestrzeni
nad produktem, oraz barierowosci materialu opakowaniowe-
go wzgledem pary wodnej (rysunek 1) [12].

Atmosfera

it

Regulocia
Preentimnie

Preestroen nad produkiem

E Wisuszanie,
bz mighnigela
Sucha skirka = niska e,

Cdparowanie,
bes skraplania

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Rys. 1. Stan réwnowagi wilgoci i wody wewngtrz opakowania z produktem wrazliwym na
dziatanie wilgoci

Fig. 1. Balance of moisture and water inside a package with a moisture-sensitive product

Utrzymanie wilgotnosci na optymalnym poziomie (okreslo-
nym dla danego produktu spozywczego) poprzez zastosowanie
aktywnego materialu opakowaniowego o wlasciwosciach hy-
drosorpcyjnych pozwoli na bezpieczne przechowywanie zyw-
nosci przez diuzszy czas. Podczas realizacji projektu opraco-
wano wieloskladnikowe powloki zawierajace aktywne zwiazki
nieorganiczne jako regulatory wilgotnosci, ktére aplikowano
na papier. Do substancji absorbujacych wode zalicza si¢ nie
tylko zwigzki nieorganiczne (krzemiany, chlorki), ale réwniez
zwigzki organiczne (celuloza, skrobia) czy polimery (polial-
kohol winylowy, sole kwasu akrylowego). W projekcie Humi-
gWRAP produktem modelowym bylo pieczywo, a konkretnie
chleb pszenno-zytni. Na podstawie wykonanych badan stwier-
dzono, ze optymalna wilgotnos¢ wewnatrz opakowania z chle-
bem wynosi RH 60-70%. Dla utrzymania wilgotnosci na takim
poziomie opracowano innowacyjny material opakowaniowy
typu ,kanapka” na bazie papieru Kraft (o gramaturze 35 g/m?)
z powloka funkcjonalng zawierajaca 25% skrobi modyfikowa-
nej termicznie i 30% chlorku sodu (NaCl) z warstwa barierowa
jednostronna Aquaseal 2258 (rysunek2) [5].

#  Aguaseal 2358

PR

Skrobia + NaCl
+

» Papier

Irédto: [5].
Rys. 2. Opakowanie wielowarstwowe typu kanapka
Fig. 2. Multilayer package (sandwich type packaging)

W tabeli 2 przedstawiono warto$ci przepuszczalnosci pary
wodnej dla papieru Kraft z powlokami hydroaktywnymi za-
wierajacymi chlorek sodu jako substancje aktywna absorbu-
jaca wilgo¢.

sierpien 2021 @ tom 75

Tabela 2. Przenikalnos¢ pary wodnej papieru z powtokami hydroaktywnymi
Table 2. Water vapor permeability of paper with hydroactive coatings

Rodzaj powloki Przepuszczalnos¢ pary wodnej

WVTR* [g/m? 24 h]
Papier bez powtoki 8040
Skrobia modyfikowana + 30% NaCl 728
»Kanapka” (gaz nosny od strony warstwy
. q 377
barierowej)
,Kanapka” (gaz nosny od strony papieru) 412

Objasnienia: *0znaczenia wykonano wg ASTM F-1249-13 [16] (temperatura 23,040,5°C, wzgledna
wilgotnos¢ RH 85+3%).

Irédto: Badania whasne.

W oparciu o wyniki bada)n przechowalniczych stwierdzo-
no, ze zastosowanie opakowan z proponowanych materiatow
zawierajacych chlorek sodu jako czynnik hydroaktywny skut-
kowatl wydtuzeniem $wiezosci chleba o jeden dzien. Analizo-
wane byly nastepujace parametry jakosciowe chleba: ubytek
masy, wilgotno$¢ skorki, wilgotnos¢ miegkiszu, sprezystosc,
gumiastos¢.

Opakowania celulozowe przeznaczone do kontaktu
z zywnoscia obecnie sa produkowane nie tylko w widkien
celulozowych pierwotnych, ale réwniez czesciowo lub cat-
kowicie z wldknistego materialu wtérnego pochodzacego
z recyklingu. W recyklacie celulozowym moga by¢ obecne
pozostatosci roznych substancji chemicznych pochodza-
cych ze srodkéw pomocniczych, plastyfikatoréw, barwni-
kow, farb drukarskich oraz innych substancji dodawanych
w procesie produkcyjnym. Poniewaz opakowania z papie-
ru i tektury nie stanowia wystarczajacej bariery, toksyczne
substancje moga migrowa¢ do produktéow spozywczych.
Skuteczna bariera wobec substancji szkodliwych obecnych
jako zanieczyszczenia we wtornych widknach celulozo-
wych odzyskanych w procesie recyklingu oraz zwiazkéw
chemicznych wprowadzanych powierzchniowo (np. pod-
czas drukowania czy lakierowania) moze by¢ warstwa
sorpcyjna aplikowana od wewnetrznej strony opakowania
(rysuneh 3).

Strona zewnetrzna

Strona zewnetrzna

farba, lakier, klej

warstwa kaolinu

papier/tektura
z widkien wtérnych

warstwa sorpcyjna

Strona wewnetrzna
(bezposredni kontakt z zywnoscia)

Strona wewngtrzna

SK — substancja krytyczna

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Rys. 3. Powtoki sorpcyjne w opakowaniach zawierajacych celuloze z wtdrnego przetwarza-
nia

Fig. 3. Sorption coatings in packages containing recycled cellulose
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W ramach miedzynarodowego projektu SoLaPack inicja-
tywy CORNET realizowanego w latach 2012-2014 opracowa-
no powloki sorpcyjne aplikowane na powierzchnie, pomiedzy
opakowaniem celulozowym a produktem spozywczym [13].
W powtokach sorpcyjnych zatrzymujacych migracje wybra-
nych toksycznych zwiazkéw chemicznych (benzofenonu,
bisfenolu A, olejéw mineralnych oraz ftalanéw) zastosowano
substancje o wlasciwos$ciach sorpcyjnych charakteryzujacych
sie rozwinieta powierzchnia, duza porowatoscia oraz objeto-
$cia poréw i mikroporéw. Jako substancje sorpcyjne stosowa-
no zeolity, cyklodekstryny, modyfikowane ziarna skrobiowe,
glinokrzemiany-betonity oraz mieszaniny krzemionki kolo-
idalnej i wodorotlenku glinu [13].

Skutecznos¢ zastosowania zeolitu oraz y-cyclodextryny jako
substangji zatrzymujacych migracje substancji krytycznych:
benzofenonu, bisfenolu A, olejéw mineralnych (suma MOSH
i MOAH), sumy ftalanéw: di 2-etyloheksylu (DEHP), dibutylu
(DBP), diizobutylu (DIBP) i benzylobutylu (BBP) w powlokach,
opracowanych w ramach projektu, aplikowanych na tekture
(0 gramaturze 180 g/m?®) przedstawiono w tabeli 3. Czynnikami
powlokotwérczymi byly wodne emulsje zywic styrenowo-akry-
lowej (Acronal) lub styrenowo-butadienowej (Styronal).

Tabela 3. Poziom ograniczenia migracji substancji krytycznych tektury z powtokami sorpcyj-
nymi

Table 3. The level of limitation of the critical substance’s migration of cardboard with sorption
coatings.

L Stopien zatrzymania migracji substancji
Grubos¢

krytycznych [w %]
Skfad powtoki powtoki ytyezny d Olei
[g/m’] Benzofenon  Bisfenol A leje
mineralne
Zeolit ABS DEO1000 7 33 83 93
+ Acronal
Zeolit ABS DEO1000
+ Styronal v 90 83 85
Skrobia +
y-Cyclodextryna + 12 67 73 70

Glycerol + Kreda+
Styronal

Badane materialy celulozowe z powloka sorpcyjna cha-
rakteryzowaly sie wigksza wytrzymaloscia mechaniczna
(oporem przy zginaniu, naprezeniem zrywajacym, wydluze-
niem wzglednym przy zerwaniu), w odniesieniu do papieru
bez powloki. W miejscach bindowania stwierdzono ciaglos¢
powloki.

Celem wprowadzenia antymikrobiologicznego skiadnika
do powlok nakladanych na powierzchnie materiatu opakowa-
niowego jest zapobieganie rozwojowi lub ograniczenie wzro-
stu mikroorganizméw powodujacych psucie si¢ zapakowane-
go produktu [4]. Obecnos¢ sktadnika o dziataniu biobdjczym
w opakowaniu moze ograniczy¢ lub eliminowa¢ stosowanie
konserwantéw dodawanych bezposrednio do zywnosci. Jako
substancje bioaktywne stosowane sa rézne zwiazki chemicz-
ne uznawane za bezpieczne w kontakcie z zywnoscia i do-
puszczone do uzytku przez przemyst spozywczy. W przemy-
$le opakowaniowym duze zastosowanie maja bakteriocyny,
a zwlaszcza nizyna [2]. Nizyna (policykliczny peptyd) stoso-
wana jest w przemysle mleczarskim, miesnym oraz w prze-
tworstwie owocowo-warzywnym jako naturalny i bezpieczny
biokonserwant (oznaczenie E 234). Opakowania wykonane

z tworzyw sztucznych lub widkien celulozowych z powloka
zawierajaca nizyne charakteryzuja sie wlasciwosciami anty-
bakteryjnymi i sa skuteczne wobec bakterii kwasu mlekowego,
bakterii tlenowych gram dodatnich oraz drobnoustrojéw pato-
gennych. Jako czynnik antybakteryjny w powlokach moga by¢
stosowane jony metali takich jak srebro, miedz, cynk, ktére sa
wprowadzone w formie mikroemulsji [6]. Material celulozowy
z powloka zawierajaca jony metali uzyskuje wlasciwosci bak-
teriobojcze i grzybobojcze. Popularnymi naturalnymi srodka-
mi antymikrobiologicznymi sa olejki eteryczne, a szczegdlnie
olejek eukaliptusowy i mietowy [8]. Obecno$¢ olejku eukalip-
tusowego i olejku z miety pieprzowej w warstwie powlokowej
natozonej na tekture zabezpiecza przed wzrostem grzybéw
oraz bakterii — paciorkowcow i gronkowcow.

PODSUMOWANIE:

Zachowanie charakterystycznych cech zywnosc takich jak smak, zapach, wartosci
odzywcze oraz hamowanie niekorzystnych przemian zachodzacych podczas ich przecho-
wywania jest jedng z funkeji opakowan do produktéw spozywczych. Dobranie odpowied-
niego materiatu opakowaniowego moze w decydujacy sposob wptywac na utrzymanie
Swiezosci i wydtuzenie trwatosci produktow spozywczych, a w konsekwencji zapobiega
marnowaniu zywnosci. Natozenie funkcjonalnych powtok na powierzchnie materiatu ce-
lulozowego moze znaczaco zmienic whasciwosci materiatu opakowaniowego. Pozadane
whasciwosci modyfikowanego materiatu celulozowego mozna uzyska¢ poprzez swiadome
wprowadzenie aktywnych substancji do skfadu powtoki, ktére zdecyduja o unikatowych
whasciwosciach materiatu opakowaniowego. Dodatkowao, natozenie powtok na materiat
celulozowy zwieksza jego wytrzymatos¢ mechaniczng. Jesli powtoka ulegtaby deformacji
lub zniszczeniu, jej podstawowe funkcje mogtyby ulec pogorszeniu.

Opakowania papierowe z powtokami wykonanymi z ekologicznych substangji
moga by¢ bez ograniczer poddawane recyklingowi w ramach systemu odzysku mate-
riatowego.
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