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WSTEP

W warunkach dynamicznie postepujacego procesu globalizacji budowa gospodarki
opartej na wiedzy jest jednym z najwazniejszych wyzwan stojacych przed wspoét-
czesnymi panstwami. Z tego wzgledu innowacyjno$¢ odgrywa kluczowsq role wich
rozwoju gospodarczym i spofecznym. W otoczeniu migedzynarodowym to wasnie
technologie i innowacje stanowig strategiczne zasoby przedsigebiorstw, umozli-
wiajace im osiagniecie przewagi konkurencyjnej, a niejednokrotnie niezbedne do
funkcjonowania na rynku.

Istnieje szereg czynnikdow, ktore wplywaja na zachowanie przedsigbiorstw i ich
gotowos¢ do wprowadzania innowacji na rynek. Determinanty te mozna podzieli¢
na dwie zasadnicze grupy: zewnetrzne, do ktérych zalicza sie wptywy makro- i mi-
krootoczenia podmiotu gospodarczego, i wewnetrzne, takie jak zasoby, przyjete
strategie, infrastruktura. W przypadku przedsigbiorstw branzy opakowan podjecie
aktywno$ci innowacyjnej wymaga szczegétowej analizy przepisow prawnych, uwa-
runkowan ekonomicznych i technologicznych, oceny dzialan konkurencji, a takze
okreslenia wspodtczesnych kierunkéw rozwoju rynku.

Do najwazniejszych czynnikéw determinujacych rozwéj innowacji na §wiatowym
rynku opakowan naleza uwarunkowania spoleczno-ekonomiczne, trendy na rynku
doébr szybko zbywalnych, wzrost znaczenia dzialan prosrodowiskowych wspierany
wymaganiami prawnymi, rozwo6j nowych form sprzedazy (handel elektroniczny)
i kanalow dystrybucji [Euromonitor 2015; PMMI 2015; Smithers Pira 2016]. Wzrost
swiadomosci zdrowotnej spoleczenstw, zmiany w stylu zycia wiaza sie ze zmianami
modelu konsumpcji. Zainteresowanie aktywnym trybem zycia, nienormowany czas
pracy, wigksza mobilno$¢, rozwdj nowych technologii informatycznych potaczony
z nieograniczonym dostepem do informacji, a takze wigksza aktywnos¢ zawodowa
kobiet to czynniki, ktére generuja nowe potrzeby konsumentéw, wywoluja zmia-
ny popytu na rynku doébr konsumpcyjnych, a w konsekwencji powodujg wzrost
wymagan wobec nierozerwalnie z nimi zwigzanych opakowan. Nabywcy oczekuja
wiekszej ich funkcjonalnosci, a jednoczesnie sa bardziej otwarci na najnowsze
rozwigzania technologiczne w zakresie materialéw opakowaniowych i technik
pakowania. W przypadku opakowan produktéw spozywczych fundamentalna staje



sie kwestia przedtuzenia trwalosci Zzywnosci i zapewnienia bezpieczenstwa konsu-

mentowi. Z kolei rosngca swiadomo$¢ spoleczenstw odnosnie do kwestii ochrony

srodowiska przyrodniczego, a takze obowigzki nakladane przez prawo w zakresie
wymagan srodowiskowych sprzyjaja wprowadzaniu rozwigzan ekologicznych.

Czynniki te generujg wigksze zapotrzebowanie na materialy opakowaniowe, takie

jak pochodzace ze Zrédel odnawialnych, biotworzywa [Farmer 2016].

Wskazane uwarunkowania sprzyjaja rozwojowi innowacji opakowaniowych,
ktore zgodnie z podrecznikiem metodologicznym Oslo obejmujg innowacje ma-
teriatowe, technologiczne (procesowe), konstrukcyjno-graficzne (marketingowe)
i w zakresie identyfikacji produktow (opakowan) [Ankiel-Homa 2015]. Do naj-
nowszych rozwigzan naleza m.in. materialy opakowaniowe z biotworzyw, opako-
wania aktywne i inteligentne, a takze techniki pakowania aseptycznego czy w mo-
dyfikowanej atmosferze. Wymagaja one stosowania materialéw o specyficznych
wlasciwosciach, np. o podwyzszonej barierowosci w stosunku do gazdéw i pary
wodnej, wysokiej odpornosci termicznej i mechanicznej, dziataniu przeciwdrob-
noustrojowym.

Wyzej wymienione kryteria stawiane nowoczesnym opakowaniom stwarzajg
przestrzen dla wykorzystania organiczno-nieorganicznych materiatéw hybrydo-
wych. Sg to uklady stanowigce oryginalne potaczenie odmiennych komponentéw,
najczesciej organicznych polimerdw i zwigzkéw nieorganicznych, taczace zalety
obu tych sktadnikow, tj. charakteryzujace si¢ elastycznoscia, tatwoscia formowa-
nia, a zarazem wysoka stabilno$cig termiczng i wytrzymato$cig mechaniczng. Nie
stanowig prostej mieszaniny w sensie fizycznym, a ich wlasciwosci nie sg suma
cech komponentdéw, lecz wynikajg z ich oddzialywan miedzyfazowych. Ta cecha
materiatéw hybrydowych nie tylko odrdznia je od konwencjonalnych tworzyw, ale
przede wszystkim stanowi ich nadrzedna zalete [Kickelbick 2014]. Réznorodnos¢
metod syntezy uktadow hybrydowych, pozwalajgca na projektowanie i otrzymy-
wanie materialéw o pozadanych cechach uzytkowych, w polaczeniu z niemalze
nieograniczong dostepnoscig komponentéw, do ktérych zaliczajg sie polimery
pochodzace ze zrodel odnawialnych, predysponuja omawiane uklady do wyko-
rzystania w konstrukcjach nowoczesnych opakowan.

Powyzsze przestanki sktonity autorke do podjecia badan literaturowych i empirycz-
nych w celu okreslenia potencjalu aplikacyjnego organiczno-nieorganicznych ukla-
dow hybrydowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem materialéw opakowaniowych.

Sformutowano nastepujace hipotezy badawcze:

1. Roznorodne metody syntezy ukladéw organiczno-nieorganicznych pozwalajg na
otrzymywanie materialdw hybrydowych, ktdére stanowig oryginalne potaczenie
odmiennych komponentéw i wykazujg unikalne wtasciwosci, dostosowane do
danej aplikacji.

2. Hybrydy na bazie zelatyny i zwigzkow krzemoorganicznych moga by¢ zastoso-
wane jako materialy opakowaniowe.



Celem gléwnym podjetych studiéw literaturowych i badan empirycznych bylo

scharakteryzowanie organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych, a takze
opracowanie metod syntezy nowych hybryd na bazie zelatyny i zwiazkow krzemo-
organicznych. Szczegolny nacisk potozono na okreslenie mozliwosci zastosowania
opracowanych uktadéw hybrydowych jako potencjalnych materialéw opakowa-
niowych.

1.

Do osiggnigcia celu gléwnego wyznaczono nastepujace cele szczegolowe:
Ocena wplywu innowacji na rozwoj rynku opakowan w kontekscie obecnych
trendow.

Analiza rozwigzan z obszaru organiczno-nieorganicznych materialéw hybry-
dowych oraz okreslenie ich potencjatu aplikacyjnego.

Opracowanie metody syntezy organiczno-nieorganicznych materialéw hy-
brydowych na bazie zelatyny i zwigzkow krzemoorganicznych oraz ocena ich
wlasciwosci uzytkowych.

Opracowanie zelatynowo-siloksanowych materialéw aktywnych i wskazanie
korelacji pomigdzy rodzajem zastosowanego zwigzku krzemoorganicznego
oraz rodzajem i stezeniem zwigzku aktywnego, determinujacych skutecznosé
przeciwdrobnoustrojowa.

Ocena mozliwosci zastosowania materialéow hybrydowych na bazie zelatyny
i zwigzkow krzemoorganicznych do modyfikacji wytworéw papierowych.
Osiagniecie powyzszych celéw wymagalo przeprowadzenia wnikliwych studiow

literaturowych oraz zaplanowania i przeprowadzenia szeregu oryginalnych badan
eksperymentalnych z wykorzystaniem interdyscyplinarnych metod badawczych
i technik pomiarowych. W pracy wykorzystano zrdédla literaturowe oraz opubli-
kowane prace i niepublikowane wyniki badan wtasnych autorki.



1. INNOWACJE NA RYNKU OPAKOWAN

1.1. Pojecie, klasyfikacja i funkcje opakowan

Opakowania sg obecnie niezastagpionym elementem obrotu towarami, czesto nie-
odlacznie zwigzanym z zapakowanym produktem. Ze wzgledu na stale rosngce
wymagania konsumentéw i postep technologiczny, opakowania i materialy sto-
sowane do ich produkgcji ulegajg ciaglym zmianom i udoskonaleniom. Obecnie
stanowig one szerokg grupe, co czyni wspolczesny rynek opakowan réznorodnym
i konkurencyjnym.

W literaturze naukowej pojecie opakowania jest definiowane na roznych plasz-
czyznach. Jest to zwigzane z odmiennymi sposobami okreslania jego funkgji, ktore
zmienialy si¢ i rozwijaly przez lata. Przyczyna tych zmian byl postep technologicz-
ny, ktéry zaowocowal nowymi materiatami i formami konstrukcyjnymi, zmiany
spoleczne i zwigzane z nimi rosngce wymagania, jakie opakowania miaty spetnic¢,
a takze wzrost znaczenia opakowan w obrocie towarami i rozwéj nowych form
sprzedazy. Z tego tez wzgledu pojecie opakowania ewoluowalo, a zakres funkcji
ulegal poszerzeniu.

Pierwotng i podstawowa funkcja opakowania jest ochrona zapakowanego produk-
tu przed wpltywem czynnikéw zewnetrznych. Wraz z rozwojem technologii, zmianami
form sprzedazy oraz dystrybucji opakowanie dodatkowo zaczelo pelnic¢ funkcje tzw.
»cichego sprzedawcy”, ktéry wplywa na decyzje zakupowe konsumentéw [Hales
1999]. Jedng z najprostszych definicji opakowania, ktérg mozna spotkac w literaturze
naukowej, sformulowal J.H. Briston [za: Hales 1999, s. 12], podajac, ze opakowanie
»musi zabezpieczy¢ to, co sprzedaje, i sprzedawac to, co zabezpiecza”. Takie podejscie
wskazuje na dwie gtéwnie funkgje, jakie ma pelni¢ opakowanie: ochronng i marke-
tingowa (zwang tez promocyjno-sprzedazng). Jednak ta definicja nie okresla zadan
stawianych opakowaniom w sposob wyczerpujacy. A. Korzeniowski i J. Kwiatkowski
[1994] w swojej pracy wskazujg jako istotne nastepujace cechy opakowania:

- ochrona produktu w czasie magazynowania, transportu, uzytkowania oraz
ochrona otoczenia przed ewentualnym szkodliwym oddzialywaniem produktu;
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- ulatwienie i usprawnienie procesow przemieszczania, sprzedazy i uzytkowania
produktu;

- przekazywanie informacji o produkcie;

- ksztaltowanie wizerunku produktu i jego wlasciwe zaprezentowanie celem
oddzialywania na konsumenta.

Uwzgledniajac powyzsze cechy, A. Korzeniowski i J. Kwiatkowski [za: Korze-
niowski, Skrzypek i Szyszka 2010, s. 28] definiuja opakowanie jako: ,,gotowy wytwor,
zazwyczaj posiadajacy odpowiednig konstrukeje, majacy za zadanie ochrone opa-
kowanego wyrobu przed szkodliwym oddzialywaniem czynnikéw zewnetrznych
(lub odwrotnie — ochrong otoczenia przed szkodliwym oddzialywaniem wyrobu),
umozliwiajacy przemieszczanie wyrobéw podczas magazynowania, transportu,
sprzedazy i uzytkowania, informujacy o zawartosci, dzieki swej estetyce oddziatu-
jacy na kupujacego oraz posiadajacy walory ekonomiczne”

Obowigzujgca w Polsce ustawa o gospodarce opakowaniami i odpadami opa-
kowaniowymi [Ustawa z dnia 13 czerwca 2013], bedaca implementacjg prawa
unijnego, ktérego podstawg jest Dyrektywa 94/62/EC, zawiera w art. 3 ust. 1 oraz 2
definicje legalng opakowania, zgodnie z ktéra za opakowanie uwaza sie:

- ,wyrob, w tym wyréb bezzwrotny, wykonany z jakiegokolwiek materiatu, prze-
znaczony do przechowywania, ochrony, przewozu, dostarczania lub prezentacji
produktow, od surowcow do towaréw przetworzonych”;

- ,wyrob spetniajacy funkcje opakowania, [...] bez uszczerbku dla innych funkcji,
jakie opakowanie moze spelnia¢, z wylaczeniem wyrobu, ktérego wszystkie
elementy sg przeznaczone do wspdlnego uzycia, spozycia lub usuniecia, sta-
nowigcego integralng cze¢$¢ produktu oraz niezbednego do przechowywania,
utrzymywania lub zabezpieczania produktu w catym cyklu i okresie jego funk-
cjonowania’;

- ,wyrob spelniajacy funkcje opakowania |[...]:

° wytworzony i przeznaczony do wypelniania w punkcie sprzedazy,

° jednorazowego uzytku - sprzedany, wypelniony, wytworzony lub przezna-

czony do wypelniania w punkcie sprzedazy;

- czes$¢ skladowg opakowania oraz zfgczony z opakowaniem element pomocniczy,
spelniajace funkcje opakowania [...], z tym Ze element pomocniczy przycze-
piony bezposrednio lub przymocowany do produktu uwaza si¢ za opakowanie,
z wylaczeniem elementu stanowigcego integralng cze$¢ produktu, ktory jest
przeznaczony do wspdlnego uzycia lub usuniecia”

Wprowadzenie tak szczegétowej definicji bylo konieczne w celu umozliwienia
ustalenia odpowiedzialno$ci za powstajace w wyniku wprowadzenia opakowan
do obrotu odpady opakowaniowe. Celem ulatwienia stosowania przepisow
ustawy, w rozporzadzeniu ministra srodowiska w sprawie przykltadowego wy-
kazu wyrobéw [Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 22 pazdziernika
2013] podano odpowiednie przyklady. W rozumieniu ustawy z dnia 13 czerwca
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2013 roku opakowaniem nie jest bezposrednie opakowanie z tworzywa sztucz-
nego, w ktérym jest umieszczona ptyta CD, poniewaz stanowi ono integralng
czeg$¢ produktu, ale jest nim folia je pokrywajaca. Podobnie opakowaniem nie
sg torebki, w ktérych umieszczona jest herbata ekspresowa, ostonki wyrobow
wedliniarskich czy doniczki kwiatowe state. Natomiast do opakowan zalicza-
ne s3 jednorazowe kubki i talerze, folia aluminiowa, ale juz nie jednorazowe
sztucce, czy sprzedawany oddzielnie papier do pakowania. Opakowaniem sg
takze etykiety bezposrednio dolaczone do produktu, a elementami opakowan
szczoteczka do nakladania tuszu do rzes, stanowigca czes¢ zamkniegcia opako-
wania, czy zszywki. Do opakowan nie zalicza si¢ identyfikatorow RFID (ang.
radio frequency identification) [Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia

22 pazdziernika 2013].

Ustawa z dnia 13 czerwca 2013 r. okresla takze wymagania, jakie powinny spel-
nia¢ opakowania wprowadzane do obrotu, zasady dzialania organizacji odzysku
opakowan i postepowania z opakowaniami oraz odpadami opakowaniowymi,
a takze zasady ustalania i pobierania oplaty produktowej. Jej celem jest zmniejszenie
ilosci materiatéw i substancji zawartych w opakowaniach i odpadach opakowanio-
wych oraz ograniczenie ich szkodliwego wplywu na §rodowisko przyrodnicze na
poszczegdlnych etapach cyklu zycia (produkcji, wprowadzania do obrotu, dystry-
bucji i przetwarzania) [Ustawa z dnia 13 czerwca 2013].

Klasyfikacja opakowan zalezy od przyjetych kryteriéw. Do cech, ze wzgledu
na ktére dokonuje sie podziatu tej grupy produktéw, zaliczane sg [Korzeniowski,
Skrzypek i Szyszka 2010]:

- zasadnicza funkcja, jaka pelni opakowanie w stosunku do zapakowanego pro-
duktu: opakowania jednostkowe, zbiorcze, transportowe;

- material, z ktorego wykonano podstawowe elementy konstrukcji opakowania
(tworzywa sztuczne, papier, tektura, szklo, metal, drewno, ceramika);

- ksztalt (forma konstrukcyjna) opakowania: czesciowo ostaniajace produkt (jed-
nostkowe: kubki otwarte, pudetka bez wieka, siatki, tacki, i transportowe: jarzma,
klatki, szpule, wiadra bez wieka) lub calkowicie ostaniajace produkt (jednostko-
we: ampulki, balony, butelki, owiniecia catkowite, puszki, tuby, i transportowe:
banki, beczki, bebny, butle, skrzynie, wiadra z wiekiem, worki);

- forma wlasnos$ci opakowan: wtasne (stanowigce wlasnos$¢ producenta), obce
(stanowigce wlasnos¢ dostawcy), dzierzawione (stanowigce wlasno$¢ produ-
centa opakowan lub firmy ustugowej);

- forma obrotu: sprzedawane (ich wartos¢ jest wkalkulowana w cene produktu lub
fakturowana w odrebnej pozycji w przypadku opakowan wielokrotnego uzytku),
wypozyczane (opakowania transportowe, czesto nietypowe, dostosowane do
potrzeb dostawcy produktow);

- sposob wykorzystania opakowania: jednorazowego uzytku (najczesciej jednost-
kowe, ulegajace zniszczeniu, opakowania niepodlegajace zwrotowi);
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- aspekt ekologiczny (ulegajace biodegradacji i nieulegajace degradaciji);

- przemyst uzytkujacy (spozywczy, motoryzacyjny).

W [Ustawie z dnia 13 czerwca 2013] okreslono trzy podstawowe kategorie
opakowan:

- opakowania jednostkowe (przekazywane uzytkownikowi w miejscu zakupu
produktu);

- opakowania zbiorcze (zawierajace wielokrotnos¢ opakowan jednostkowych,
ktére mozna usunac¢ bez naruszenia cech produktu, stuzace do przekazywania
produktu uzytkownikowi lub zaopatrywaniu punktow sprzedazy);

- opakowania transportowe (stuzace do bezpiecznego przemieszczania produktow
w opakowaniach jednostkowych lub zbiorczych - z wylaczeniem konteneréw
do transportu drogowego, kolejowego, wodnego lub lotniczego).

W literaturze istnieje szereg klasyfikacji i sposobow definiowania funkcji opako-
wan. Trzy podstawowe funkcje wyréznia C.F. Hales [1999]: techniczng (umozliwiajg-
ca dystrybucje, konsumpcje i ochrong produktu), ekonomiczng (obejmujaca relacje
kosztéw wytworzenia opakowania do kosztow wytworzenia towaru), estetycznag.
H.-Ch. Pfohl [za: Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010, s. 31] dzieli funkcje opa-
kowan na produkcyjne (umozliwiajace dzielenie i konfekcjonowanie produktow),
marketingowe, uzytkowe ilogistyczne. Wskazuje, ze na opakowania wplywa szereg
czynnikéw: wymagania formalno-prawne, wlasciwosci produktu, ekonomiczne,
ekologiczne, marketingowe, logistyczne, a takze uzytkownik. A. Korzeniowskii]J. Ja-
siczak [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010] wyrdzniaja funkcje ochronne ilogi-
styczne (obejmujace funkcje transportowe, magazynowe i kompletacyjne), funkcje
informacyjne, marketingowe, ekologiczne i funkcje zwigzane z uzytkowaniem.

M. Lisinska-Kusnierz i M. Ucherek [2003] proponuja kompleksowe ujecie funk-
cji, wyrdzniajac pie¢ podstawowych, ktére wspolczesne opakowania powinny pet-
ni¢, jednak zaznaczajac wyraznie, ze nalezy je rozpatrywac komplementarnie. Do
elementow taczacych wskazane funkcje zaliczaja: liczbe stopni pakowania, wielko§¢
i konstrukcje opakowan, przygotowanie produktu do pakowania, wlasciwosci
materialéw opakowaniowych i opakowan oraz sposéb pakowania i znakowania
opakowan. W proponowanym ujeciu podajg funkgje:

- ochronne (na ktore skladajg sie relacje opakowania z otaczajacym je makro-
srodowiskiem oraz mikro$rodowiskiem panujagcym wewnatrz opakowania);

- logistyczne (dotyczace relacji opakowania z innymi elementami fancucha lo-
gistycznego);

- promocyjne (decydujace o atrakcyjnosci opakowania dla konsumentow);

- ekologiczne (zwigzane z oddzialywaniem opakowania na srodowisko przyrod-
nicze w calym cyklu zycia);

- ekonomiczne (obejmujgce relacje kosztow wytworzenia opakowania i produktu
oraz kosztéw w cyklu Zycia produktu do momentu zakonczenia cyklu Zycia
opakowania).
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H. Zakowska [2016a] wskazuje, ze funkcje opakowan nalezy rozpatrywaé przez
pryzmat catego cyklu zycia produktu, poniewaz w zaleznosci od jego etapu wybrane
funkcje moga mie¢ wieksze znaczenie od pozostatych. Jako gtéwne etapy cyklu
zycia opakowan wyodrebnia:

- pozyskiwanie surowcow,

- produkcje materialéw opakowaniowych,

- produkcje opakowan,

- pakowanie,

- dystrybucje towarow,

- uzytkowanie,

- powtdrne uzycie (opakowan wielokrotnego uzytku),
- recykling lub inne metody odzysku,

- unieszkodliwianie odpadow.

Wplyw na istotnos¢ danej funkcji na tle innych majg takze: kategoria opakowa-
nia, strategia rynkowa producenta produktu czy rodzaj zapakowanego produktu.
H. Zakowska wyréznia sze$¢ funkcji, ktore petnig wspdlczesne opakowania w wa-
runkach gospodarki rynkowej: ochronna, promocyjno-marketingows, logistyczna,
informacyjna, uzytkows, ekologiczng [Zakowska 2016a].

Odmienne podejscie do funkcji wspolczesnych opakowan przytacza w swojej
pracy i analizuje M. Lisinska-Kus$nierz [2010]. Zgodnie z koncepcja proponowana
przez Bix i wspotpracownikéw opakowalnictwo jest pojmowane jako dyscyplina
spoteczno-ekonomiczna, przy czym opakowania pelnig w calym tancuchu do-
staw trzy podstawowe funkcje: ochronng, wygody i komunikacji, w nastepujacych
srodowiskach: fizycznym, ekosfery i czlowieka, co schematycznie przedstawiono
na rysunku 1. Funkcja ochronna obejmuje ochrong produktu przed wpltywem
srodowiska i ochrone $rodowiska przed wplywem produktu. Funkcja wygody
obejmuje wzrost uzytecznosci produktu poprzez ulatwienia zwigzane z wytwarza-
niem, napetnianiem, manipulacja, otwieraniem, zamykaniem, dozowaniem, uzywa-
niem, przenoszeniem, pietrzeniem czy usuwaniem. Funkcja komunikacji obejmuje
przekazywanie informacji dla réznych celéw (identyfikacji, sprzedazy, ostrzezenia,
wlasciwego uzycia) za pomocg dostepnych kanalow percepcji (wizualnie, dotykowo,
stuchowo, wechowo, smakowo). Srodowisko fizyczne obejmuje narazenia, takie
jak: wibracje, wstrzgsy, nacisk, tarcie, ktore moga wystepowac podczas proceséw
wytwarzania, transportowania, obstugi czy manipulacji. W srodowisku cztowieka
brane s3 pod uwage fizyczne i poznawcze mozliwosci uzytkownikéw oraz ich
reakcje percepcyjne, uczuciowe i psychologiczne, a takze problemy prawne (regu-
lacje, odpowiedzialno$¢, spory sadowe). Srodowisko ekosfery obejmuje elementy,
z ktérymi produkt moze mie¢ kontakt: para wodna, tlen, mikroorganizmy, zmiany
temperatury, $wiatlo, zapachy, sorbenty [Lisinska-Kusnierz 2010]. W ramach catego
tancucha dostaw tworzonego w koncepcji Bix i wspdtpracownikow [Bix i in. 2008]
przez przedsigbiorstwa zwigzane z cyklem Zycia opakowania (dostawcy surowcow
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i komponentéw, producenci opakowan, firmy pakujace produkty, sprzedawcy
zapakowanych produktow, uzytkownicy koncowi, firmy zajmujace si¢ odzyskiem
i unieszkodliwianiem odpadéw opakowaniowych) czeste s wzajemne interakcje
opakowan i czynnikéw srodowiska. W zwigzku z powyzszym ztozonos¢ tych od-
dzialywan nalezy uwzglednia¢ przy podejmowaniu decyzji dotyczacych projekto-
wania opakowan.

Wygody

Opakowanie

Rysunek 1. Funkcje opakowania i sSrodowiska

Zrédlo: Na podstawie: [Bix i in. 2008; Lisiiska-Ku$nierz 2010]

W krajach czlonkowskich Unii Europejskiej jednym z priorytetéw jest zrow-
nowazony rozwdj spoleczno-gospodarczy, polegajacy na integracji dziatan poli-
tycznych, gospodarczych i spotecznych z zachowaniem réwnowagi przyrodniczej
[Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001]. Zréwnowazony rozwdj oznacza migdzy innymi
podejmowanie dzialan zmierzajacych do korzystania z zasobéw w sposéb racjonal-
ny i oszczedny, a takze dgzenie do opracowania nowych, przyjaznych dla srodowiska
technologii i metod produkeji. Zasada ta znalazta swoje odzwierciedlenie réwniez
w odniesieniu do opakowan, wskazujac nowe podejscie do ich funkcji. W swojej
pracy M. Lisinska-Ku$nierz [2010] wyczerpujaco przedstawia i wyjasnia koncepcje
zrownowazonego opakowania. Jako jeden z przyktadéw opisuje model opracowa-
ny przez Lee, Yam i Piergiovanniego. Zréwnowazone pakowanie jest rozumiane
przez autoréw modelu jako holistyczna koncepcja rozwoju opakowania z trzema
wzajemnie polaczonymi skladnikami. Pierwszy obejmuje pojecia czasu i trwania.
Autorzy wskazujg, ze zrbwnowazone pakowanie powinno racjonalnie wykorzy-
stywa¢ materialy, aby ograniczy¢ wyczerpywanie si¢ zasobéw naturalnych. Drugi
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sktadnik dotyczy réwnowagi w zaspokajaniu potrzeb $rodowiska, spoteczenstwa
i gospodarki. Trzeci skladnik obejmuje funkcje pelnione przez opakowanie. Zgodnie
z modelem opakowanie powinno pelni¢ wszystkie funkcje w sposéb prawidlowy,
gdyz niewlasciwa realizacja jednej z nich je dyskwalifikuje.

Niezaleznie od przedstawionych powyzej réznic w ujeciu i klasyfikacji funkcji
opakowan w opisywanych przykladach wazne miejsce zajmuje funkcja ochronna.
Powinna ona polega¢ przede wszystkim na ochronie produktu przed niekorzyst-
nym wplywem czynnikéw zewnetrznych, ale takze na zabezpieczeniu otoczenia
przed ewentualnym negatywnym wplywem produktéw nieobojetnych dla zdro-
wia czlowieka i srodowiska przyrodniczego (zracych, palnych, wybuchowych czy
toksycznych). Do czynnikéw zewnetrznych zalicza sie¢ bodzce mechaniczne (tj.
narazenia mechaniczne wywolane uderzeniem podczas upadku, wibracjami czy
naciskami statycznymi), warunki fizykochemiczne panujace w otoczeniu opako-
wania (obecnos¢ wilgoci, sktad atmosfery, temperatura, promieniowanie $wietlne,
narazenia biologiczne wywotane oddzialywaniem mikro- i makroorganizmoéw,
zanieczyszczenia nieorganiczne) oraz interakcje pomiedzy opakowaniem a czlo-
wiekiem [Cierpiszewski 2016]. Wskazuje si¢ takze, ze opakowanie powinno za-
pewni¢ ochrone uzytkownikowi produktu, np. przed zabrudzeniem, zatruciem
czy niepozadanym otwarciem przez dzieci w przypadku opakowan produktow
farmaceutycznych [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010].

Kontynuujac omawianie funkcji, jakie pelnig opakowania, zgodnie z podzia-
tem zaproponowanym przez A. Korzeniowskiego i J. Jasiczaka [za: Korzeniowski,
Skrzypek i Szyszka 2010] mozna wskaza¢, ze funkcja logistyczna wiaze si¢ z powyzej
omoéwiong funkcjg ochronng. Celem proceséw logistycznych jest bowiem dostar-
czenie wlasciwych produktéw, we wlasciwej ilosci, we wlasciwe miejsce, we wias-
ciwym czasie, przy zachowaniu wiasciwej jakosci i przy wtasciwych (optymalnych)
kosztach. W ramach proceséw logistycznych wyroéznia sie funkcje: magazynowe
(obejmujgce ulatwienia proceséw przyjmowania, sktadowania, kompletowania
i wydawania produktéw), transportowe (zwigzane z przebiegami towarowymi)
i kompletacyjne (wiazace si¢ ze sporzadzaniem zestawow asortymentowych w po-
szczegdlnych partiach dostawy) [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010].

Pelnienie przez opakowanie funkcji informacyjnej wiaze si¢ z przekazywaniem
odpowiednich danych wszystkim uczestnikom tancucha dystrybucji produktow
i konsumentom. Na opakowaniach umieszcza si¢ informacje o produkcie (np.
sktad, date produkcji, date przydatnosci do spozycia), producencie (nazwa firmy,
logo, kraj pochodzenia, adres), instrukcje uzytkowania, wymagane znaki, kod
kreskowy [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010]. Poza tradycyjna forma opisowa
informacje moga by¢ przekazywane za pomoca piktogramoéw, znakow i symboli
graficznych, ktérych zwarta forma graficzna umozliwia szybki odbiér przekazu,
a takze ufatwia zrozumienie komunikatu. Ponadto majg one migdzynarodowy
charakter, a takze sg zrozumiate dla dzieci i mlodziezy, co jest istotne z punktu
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widzenia edukacji najmlodszych odbiorcow. Niektore z nich sg obligatoryjne, inne
nalezg do dobrowolnych. Ogdlny podzial znakéw i symboli graficznych obejmuje
trzy kategorie [Zakowska 2008]:

- znaki zwigzane z zawarto$cia,

- znaki dotyczace opakowania,

- znaki stosowane w transporcie.

Nalezy zauwazy¢, ze warto$¢ informacyjna opakowan, determinowana kodem
obligatoryjnym (informacjami obowigzkowymi) i kodem fakultatywnym (informa-
cjami dobrowolnymi), jest wazng skladowg ich wartosci komunikacyjnej. Wlasciwy
dobér znakéw i kodéw tworzacych warstwe wizualng opakowania wplywa na
prawidlowe postrzeganie produktu, a w konsekwencji na decyzje nabywcze i za-
chowania konsumpcyjne zainteresowanych. Jest to szczeg6lnie istotne w przypadku
opakowan jednostkowych produktéw konsumpcyjnych. Nadmiar informacji lub ich
niewlasciwe rozmieszczenie na opakowaniu moze powodowac szum informacyjny
i bledne postrzeganie cech towaru [Ankiel i Walenciak 2016].

W zalezno$ci od rodzaju zapakowanego produktu sposoby znakowania opako-
wania moga sie znaczaco roznic. Jest to wynikiem obowigzujacych przepiséw praw-
nych dotyczacych znakowania okreslonych grup towaréw i wigze si¢ z koniecznos-
cig umieszczania na opakowaniu odpowiednich informacji o produkcie. Specjalnym
wymaganiom podlegaja opakowania produktow spozywczych, farmaceutycznych,
kosmetycznych czy niebezpiecznych. W Polsce szczegdtowe wymagania dotyczace
oznakowania opakowania substancji niebezpiecznych i mieszanin niebezpiecznych
zostaly okreslone w [Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2012]
w zwigzku z przepisami prawa wspolnotowego, do ktérych nalezy [Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008].

W krajach Unii Europejskiej, na wzor amerykanskiego systemu identyfikacji
materiatéw opakowaniowych, wprowadzono jednolity sposob znakowania, umoz-
liwiajgcy okreslenie rodzaju polimeru uzytego do produkcji opakowania [Zakow-
ska 2008]. W Polsce wzory znakow identyfikujacych material, z ktérego zostato
wykonane opakowanie, okreslono w [Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia
3 wrzesnia 2014] do [Ustawy z dnia 13 czerwca]. Obejmuja one znaki w postaci
trojkata utworzonego z trzech strzalek, z wpisang cyfra lub liczbg kodowa i (lub)
umieszczonym pod nim symbolem literowym oznaczajace:

- tworzywa sztuczne (cyfry kodowe od 1 do 6 dla polimeréw o symbolach: PET,

PE-HD, PVC, PE-LD, PP, PS, oraz cyfra 7 dla innych tworzyw niz wskazane

w numeracji 1-6, z zaznaczeniem ,,inne”);

- tektura falista, plaska oraz papier (20, 21, 22);
— stal, aluminium (40, 41);

— drewno, korek (50, 51);

- bawelna, juta (60, 61);
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- szklo bezbarwne, zielone, brazowe (70, 71, 72);

- tworzywo wielomaterialowe, np. papier i tektura/inny materiat (80-85), two-
rzywa sztuczne/inny materiat (90-92), szklo/inny materiat (95-98).
Dodatkowo, w przywotanym [Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia

3 wrzesnia 2014] okreslono wzor znaku wskazujacego, ze opakowanie nadaje si¢

do wielokrotnego uzycia, oraz znaku potwierdzajacego, zZe opakowanie jest przy-

datne do recyklingu.

Wprowadzenie znakéw identyfikujacych material utatwia konsumentom segre-
gacje zuzytych opakowan i przyczynia si¢ do wlasciwego funkcjonowania systemu
gospodarki odpadami opakowaniowymi. Przykltady oméwionych znakéw przed-
stawiono na rysunku 2.

A. Znaki zwigzane z zawartoscia”

B. Znaki dotyczace opkowania®

[ &

PE-HD
C. Znaki manipulacyjne*
7 g
%7
—_—

* Dziatanie zrace na skdre; gwarantowana tradycyjna specjalno$é; znak CE - wyréb wprowadzany do obrotu
spelnia wymagania zasadnicze oraz przepisy prawa, normy jakosci i bezpieczenstwa

® Znak przydatnoéci materialéw i wyrobéw do kontaktu z zywnoscig; PE-HD; opakowanie wielokrotnego uzytku
¢, Chroni¢ przed wilgocig”; ,,gdra, nie przewraca¢”; ,,ostroznie kruche”

Rysunek 2. Przyklady znakow stosowanych na opakowaniach

Zrodto: [https://clp.gov.pl/clp/pl; http://eur-lex.europa.eu; Rozporzadzenie (WE) Nr 1935/2004; Rozporzadze-
nie Ministra Srodowiska z dnia 3 wrze$nia 2014); http://www.mz.gov.pl
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Stosowanie odpowiednich znakéw w przypadku opakowan transportowych jest
istotne z punktu widzenia zapewnienia prawidlowych warunkéw na poszczegélnych
etapach tancucha dostaw. Wyroznia sie nastepujace grupy znakéw [Wojciechowski
2007]:

a) znaki zasadnicze — umozliwiajace identyfikacje zawartosci, odbiorcy i miejsca
przeznaczenia opakowania transportowego;

b) znakiinformacyjne - informujace o niektorych cechach zawartosci opakowania
(np. masa, wymiary);

¢) znaki manipulacyjne — wskazujgce wlasciwy sposéb postepowania z opakowa-
niem wraz z zawarto$cig podczas przemieszczania, przechowywania i transportu
(np. ,,ostroznie kruche, ,,goéra, nie przewracac”);

d) znaki niebezpieczenstwa — wskazujace na niebezpieczne dla ludzi lub otoczenia
cechy produktu (np. materialy trujace, ciekle zapalne, szkodliwe dla zdrowia),
wymagajace zachowania odpowiednich srodkéw ostroznosci podczas czynnosci
manipulacyjnych oraz okreslonych warunkéw przechowywania i przemieszczania;
znaki te zostaly okreslone przepisami prawnymi, np. umowg europejska dotyczaca
miedzynarodowego przewozu drogowego towaréw niebezpiecznych (ADR).
Bardzo waznym elementem nowoczesnego obrotu towarami, umozliwiajagcym

integracje tanicucha logistycznego, jest standaryzacja znakowania opakowan. Obej-

muje ona systemy automatycznego gromadzenia danych (ADC, ang. Automatic

Data Capture) i elektronicznej wymiany danych (EDI, ang. Electronic Data Inter-

change). ADC umozliwia automatyczne przechwytywanie i przesylanie réznych,

istotnych w tancuchu dostaw danych poprzez zastosowanie unikalnych oznaczen
towardw, jednostek logistycznych, lokalizacji fizycznych i ustug wedlug globalnych
standardow GS1 (ang. Global Standard 1). W systemach tych wykorzystywane
s3 technologie kodéw kreskowych oraz technologie radiowe (RFID), a ostatnio
zwigzane z nimi elektroniczne kody produktéw (EPC, ang. Electronic Product
Code) [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010]. Kody kreskowe GS1, nanoszone
na produkty zaréwno w opakowaniach jednostkowych, jak i zbiorczych, uspraw-
niajg transakcje, utatwiajg koordynacje i efektywne wykorzystanie zasobow w ob-
rebie tancucha dostaw. Warunkiem koniecznym prawidlowego funkcjonowania
systemu automatycznej identyfikacji jest poprawne merytoryczne zakodowanie
informacji zgodnie z przyjeta symbolikg kodu oraz odpowiednia jako$¢ nadruku.

Odpowiedzialnos¢ w tym zakresie spoczywa na producentach opakowan. Zgodnie

z miedzynarodowym standardem kody umieszczone na towarach zawieraja glo-

balny numer jednostki handlowej, tzw. GTIN (ang. Global Trade Item Number),

umozliwiajacy jednoznaczng identyfikacje produktu w skali §wiata. Numery GTIN
s3 odwzorowywane przy pomocy kodu kreskowego z grupy kodéw GS1 zwanych

EAN/UPC. Do najnowszych rozwigzan naleza kody liniowe GS1 DataBar i kody

dwuwymiarowe DataMatrix. Sg one no$nikiem informacji nie tylko o rodzaju

produktu, ale mogg tez zawiera¢ dane dotyczace daty przydatnosci do spozycia,
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numeru partii, numeru seryjnego. Ich stosowanie umozIliwia minimalizacje strat
spowodowanych przeterminowaniem towaréw i wplywa na wigksze bezpieczen-
stwo konsumenta [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010; Kosmacz-Chodorowska
2016]. Na rysunku 3 przedstawiono przyklady wykorzystania kodu GS1 DataBar
rozszerzonego spietrzonego do znakowania opakowan jednostkowych swiezego
miesa. W przypadku kodowania jednostek logistycznych, takich jak: paczka, skrzy-
nia, paleta, stosuje si¢ migdzynarodowy identyfikator GS1 z seryjnym numerem
jednostki logistycznej, SSCC (ang. Serial Shipping Container Code). Pozwala on na
monitorowanie jednostek logistycznych pod katem realizacji zamoéwien i dostaw
oraz przy automatycznym odbiorze towardéw. Kolejng korzyscig stosowania ozna-
czen kodowych na opakowaniach jest mozliwo$¢ ich wykorzystania w dokumentach
elektronicznych EDI, gdzie zamiast szczegdtowego opisu produktu podawany jest
numer GTIN, a w miejsce danych dostawcy i odbiorcy wprowadzany jest globalny
identyfikator firmy (GLN, ang. Global Location Number). System automatycznej
identyfikacji ma takze istotny wplyw na usprawnienie stale rozwijajacego si¢ han-
dlu elektronicznego, a numery GTIN coraz czgsciej s wymagane przez popularne
portale internetowe [Kosmacz-Chodorowska 2016].

A. Numer GTIN, data waznosci i numer partii

MR AR

01)05900562526596(17)170308(10)70590

Il

B. Numer GTIN, data waznosci, rzeczywista
zmienna masa produktu i numer partii

| | |

(01) 5300757060891 (17) 170307 (
3103) 000541 (10) 055/K2/5LU0338

Rysunek 3. Kody GS1 DataBar
rozszerzone spietrzone

Zrédlo: Fotografia wlasna
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Technologia identyfikacji przy uzyciu fal radiowych (RFID) umozliwia - za
pomocy fal elektromagnetycznych - identyfikacje i §ledzenie znacznikéw umiesz-
czonych na identyfikowanym obiekcie (przedmiotéw, maszyn, ludzi). Wymaga
zastosowania znacznikow (etykiet) stuzacych do oznakowania obiektu, w ktérych
jest zapisywany numer, oraz elementow stuzacych do odczytu danych (czytnikow
dekodujacych odebrany sygnal radiowy) wraz z antenami do odbioru sygnatu.
Znaczniki zawierajg pamie¢ umozliwiajacg gromadzenie informacji o identyfi-
kowanym obiekcie. Tanspondery (nadajnik-odbiornik) to urzadzenia wysylajace
okreslong sekwencje sygnalow identyfikujacych w odpowiedzi na odbierane syg-
naly nadawcze, przyjmuja najczesciej posta¢ samoprzylepnych etykiet z ptaskim
ukladem scalonym. Technologia RFID umozliwia dokladng lokalizacje produk-
tow w calym tancuchu logistycznym, a ponadto jest wykorzystywana lotnictwie,
zegludze, ratownictwie, telekomunikacji czy samochodach i kartach platniczych
[Gladysz, Grabia i Santarek 2017]. Ze wzgledu na fakt, ze komunikacja radiowa
stwarza potencjalne zagrozenia zwigzane z nieuprawnionym dostepem do danych,
Komisja Europejska w 2009 roku wydata zalecenie w sprawie wdrazania zasad
ochrony prywatnosci i ochrony danych w zastosowaniach wspieranych identyfikacja
radiowg [Zalecenie Komisji z dnia 12 maja 2009 r. 2009/387/WE]. W przypadku
sektora handlu detalicznego produkty zawierajace identyfikatory RFID badz ich
czytniki winny by¢ specjalnie oznakowane [Gladysz, Grabia i Santarek 2017].

Funkcje ochronna i informacyjna odgrywaja niezwykle istotna rola w przypadku
opakowan zywnosci, poniewaz wigzg si¢ nie tylko z utrzymaniem jakosci produktu,
ale takze z zapewnieniem bezpieczenstwa konsumenta. Materialy i opakowania
przeznaczone do kontaktu z Zywnoscia podlegaja specjalnym wymaganiom, po-
niewaz mogg stanowic¢ zrédlo zanieczyszczenia badz skazenia zapakowanego pro-
duktu spozywczego i w konsekwencji stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia czlowieka.
Szczegolnie niebezpieczne sa maloczasteczkowe substancije stosowane do produkeji
tworzyw sztucznych (np. monomery, plastyfikatory), ktére moga migrowac z tych
materialow, wykazujace kancerogenne lub zaktocajace uktad hormonalny wtasci-
wosci toksykologiczne. W zwigzku z powyzszym za opakowanie bezpieczne dla
konsumenta uwaza sie¢ takie, ktdre nie wykazuje oddzialywan z zapakowanym
produktem, lub oddzialywanie to, w warunkach normalnego uzytkowania, nie
powoduje niedopuszczalnych zmian zywnosci lub pogorszenia cech organolep-
tycznych. Kryteria oceny materiatéw i opakowan majacych kontakt z zywnosciag
oraz limity migracji dla substancji stwarzajacych zagrozenie dla zdrowia cztowieka
okreslono w [Rozporzadzeniu (WE) Nr 1935/2004] oraz [Rozporzadzeniu Komisji
(WE) Nr 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011]. Ilos¢ i szybko$¢ uwalniania si¢ danej
substancji z materialu opakowaniowego do zywnosci zalezg od rodzaju produktu
spozywczego, czasu i temperatury przechowywania, obrébki termicznej Zywnosci
i ekspozycji na promieniowanie ultrafioletowe. W celu oceny bezpieczenstwa mate-
riatéw opakowaniowych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig przeprowadza sie
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analize sensoryczng i badania migracji. Badanie organoleptyczne polega na ocenie
intensywno$ci przekazywania zapachu i smaku przez material opakowaniowy na
produkt, a badania migracji wykonuje si¢ na ptynach modelowych, imitujacych
produkty spozywcze (etanol 10%, kwas octowy 3%, etanol 20%, etanol 30%, olej
roélinny) i substancji modelowej imitujacej produkty mrozone i zywno$¢ sucha -
poli(tlenku 2,6-difenylo-p-fenylenu) [Pawlicka 2015]. Ponadto istnieje wiele od-
rebnych przepiséw dotyczacych obowigzkowego znakowania wszystkich srodkow
spozywczych i dozwolonych substancji dodatkowych przeznaczonych do obrotu
zaréwno bez opakowan, jak i w opakowaniach, co oznacza obowigzkowe, odpo-
wiednie znakowanie opakowan je zawierajacych. Wprowadzone przepisy reguluja
kwestie dotyczace zakresu i sposobu umieszczania informacji o produktach na
etykietach $rodkow spozywczych sprzedawanych na terenie Unii Europejskiej. Maja
na celu zapewni¢ konsumentom podstawy dokonywania $wiadomych wyborow
dotyczacych spozywanej przez nich Zywnosci i zapobiec wprowadzaniu w biad.
Ponadto majg umozliwi¢ poréwnanie produktu z innymi tego samego rodzaju, za-
pewnic informacje odnosnie do skladu w celu unikniecia spozycia zwigzkow, ktore
moga wywola¢ negatywnie skutki dla organizmu czlowieka (np. alergeny), a takze
zawiera¢ dane dotyczace warto$ci odzywczej. Informacje musza by¢ jednoznaczne,
rzetelne i zgodne z obowigzkowym zakresem danych szczegétowych o produkcie,
umieszczone w sposob czytelny (ustalono minimalng wielko$¢ czcionki) i nieusu-
walne. Do najwazniejszych aktow prawnych wprowadzajacych omawiane powyzej
regulacje naleza:

- [Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wi z dnia 23 grudnia 2014],
- [Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1169/2011],

- [Rozporzadzenie delegowane Komisji (UE) nr 1363/2013].

Ponadto, zgodnie z art. 5 rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 852/20042004 z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie higieny $rodkow
spozywczych, przedsiebiorcy dzialajacy w sektorze spozywczym maja obowiazek
opracowania i wdrozenia procedury opartej na zasadach systemu HACCP (ang.
hazard analysis and critical control points, HACCP). Analiza zagrozen i krytyczne
punkty kontroli (HACCP) obejmuje wszystkie etapy procesu od chwili otrzymania
surowcow do chwili wprowadzenia na rynek poprzez przygotowanie, przetwarzanie,
pakowanie, przechowywanie i dystrybucje. Nadzoér nad zywnoscia, poprzez stale
monitorowanie zagrozen biologicznych, chemicznych i fizycznych, jest ukierun-
kowany na ich likwidacje w miejscu powstawania.

Poza opisanymi powyzej wymaganiami odnos$nie do obojetnosci opakowania
wzgledem zapakowanej zywnosci, stosowania substancji dozwolonych i wlasciwego
znakowania produktéw spozywczych istotna jest takze mozliwo$¢ monitorowania
tej grupy opakowan w calym tancuchu logistycznym, co oznacza zaangazowanie
wielu podmiotéw [Lisinska-Kusnierz i Kawecka 2016]. Zapewnienie bezpieczen-
stwa zywnosci w §wietle przywotanych obowigzkéw prawnych, z ktérymi sie wigze
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przeplyw informacji i dokumentéw, wymaga koordynacji wielu procedur. Kom-
pleksowe podejscie umozliwiaja odpowiednie systemy i standardy ulatwiajace
harmonizacje dzialan. Nalezy do nich system certyfikacji FSSC 22000 (ang. Food
Safety System Certification), utworzony na bazie normy ISO 22000:2005 i specy-
fikacji ISO 22002-1. Standard ISO 22000 (System zarzadzania bezpieczenstwem
zywnos$ci - Wymagania dla kazdej organizacji fancucha zywno$ciowego) taczy
zasady systemu HACCP z zasadami dobrej praktyki higienicznej (HGP, ang. Good
Hygiene Practice), dobrej praktyki produkcyjnej (GMP, ang. Good Manufacturing
Practice) i elementami systemu zarzadzania jako$cia. Zawiera takze wymagania
specyfikacji technicznej ISO/TS 22002-4 dla producentéw opakowan. Drugim
waznym w branzy opakowaniowej standardem jest opracowany w 2015 roku przez
Brytyjskie Konsorcjum Handlu Detalicznego (BRC, ang. British Retail Consortium)
standard: ,,Global Standard for Packaging and Packaging Materials” - Globalna
Norma dla producentéw opakowan i materiatéw opakowaniowych, wydanie 5.,
bedacy nowym wydaniem wprowadzonego w 2005 roku BRC/IOP. Certyfikat
BRC/IOP potwierdza spelnianie szczegdétowych wymagan w zakresie produkcji
materialow i opakowan do kontaktu z Zywnos$cig. Oba wymienione wyzej stan-
dardy sa zatwierdzone przez GFSI (ang. Global Food Safety Initiative), zatem ich
wdrozenie zapewnia przedsiebiorcom branzy opakowaniowej miedzynarodowa
wiarygodno$¢, przewage konkurencyjna, a czesto bywa podstawowym kryterium
rozpoczecia wspolpracy z producentami Zywnosci.

Wraz z upowszechnieniem samoobstugowej formy sprzedazy i poszerzaniem
asortymentu, funkcja marketingowa zyskala na znaczeniu, a opakowania zaczety
w wiekszym stopniu wplywa¢ na decyzje zakupowe konsumenta [Hales 1999].
Obecnie opakowanie jest waznym narzedziem marketingowym, szczegdlnie na
rynku produktéw konsumpcyjnych przeznaczonych do szybkiego obrotu (FMCG,
ang. fast-moving consumer goods) i skutecznym srodkiem komunikacji w reklamie
i promocji sprzedazy [Szymczak i Ankiel-Homa 2004]. Odgrywa znaczacg role
w kreowaniu pozadanego wizerunku marki, stanowiac jeden z jej pieciu atrybu-
tow, do ktorych zaliczane sg rdwniez: nazwa, symbol graficzny, osobowos¢ marki,
slogan. Jako istotny element tozsamosci marki umozliwia szybkie rozpoznanie
i odroznienie produktu od oferty konkurencji [Szymczak i Ankiel-Homa 2009a].
Opakowanie jest wykorzystywane w dzialaniach public relations przedsigbiorstw
do kreowania pozytywnego wizerunku firmy w otoczeniu rynkowym. Cel ten
jest realizowany gléwnie poprzez umieszczanie informacji fakultatywnych, np.
dotyczacych rekomendacji okreslonych jednostek (np. Instytut Matki i Dziecka),
posiadanych przez przedsiebiorstwo certyfikatow w zakresie zarzadzania jakos-
cig i bezpieczenstwem (np. ISO 9001, ISO/TS 22002), przyznanych produktowi
nagréd i wyrdznien (np. Zloty Medal Miedzynarodowych Targéw Poznanskich,
znak Poznaj Dobrg Zywno$¢) czy dziatan prosrodowiskowych. O ile rola opako-
wania jest w tym zakresie drugorzedna, o tyle opisane powyzej dzialania sprzyjaja
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wytworzeniu odpowiedniego wizerunku produktu poprzez pryzmat wizerunku
opakowania, co czesto dziata stymulujgco na nabywce [Szymczak i Ankiel-Homa
2006]. Rozpatrujac role opakowania jednostkowego w komunikacji marketin-
gowej przedsiebiorstw, nalezy wskaza¢, ze pelni ono funkcje nosnika wykorzy-
stywanego w promocji sprzedazy, umozliwiajacego nieodplatne przekazanie
konsumentowi prébek produktu komplementarnego, premii (tzw. gratisow)
czy kuponu na zakup towaréw. Umiejetne postugiwanie si¢ tym narzedziem
moze si¢ przyczyni¢ do realizacji celow sprzedazowych przedsigbiorstwa oraz
do umocnienia pozycji produktu na rynku [Szymczak i Ankiel-Homa 2009b].
Z punktu widzenia funkcji marketingowej kluczowe znaczenie ma warstwa wi-
zualna opakowania, forma konstrukcyjna, rodzaj i jakos¢ materiatéw uzytych
do jego produkcji. Wtasciwe zaprojektowanie opakowania, adekwatne do do-
celowej grupy nabywcow, wymaga doglebnej analizy ich upodoban, poznania
oczekiwan i potrzeb. Ten sam produkt bedzie posiadal odmienne w warstwie
wizualnej opakowanie w zaleznosci od pici, wieku czy stylu zycia konsumentow
docelowych. Przykladami takich produktéw sg np. stodycze kierowane do dzieci
w opakowaniach o jaskrawych barwach z umieszczonymi wizerunkami postaci
z bajek czy kosmetyki oferowane w opakowaniach o odmiennej szacie graficznej
dla mezczyzn i kobiet.

Zrbznicowany stopien zamoznosci nabywcow takze wymaga dostosowania
opakowania do potrzeb i oczekiwan konsumentéw [Szymczak i Ankiel-Homa
2009a]. Dysponujacy wysokimi dochodami najczesciej poszukujg produktow
w prestizowych, wyr6zniajacych sie szatg graficzng i rodzajem uzytych materialow
opakowaniach i sg sktonni za nie zaptaci¢ wiecej. Nabywcy mniej zamozni wybie-
rajg produkty tanie, ktorych opakowanie powinno sie kojarzy¢ z nizszg ceng, aby
ulatwi¢ podejmowanie decyzji nabywczych. Obecnie opakowanie odgrywa wazna
role jako instrument dziatan marketingowych i moze by¢ skutecznym narzedziem
budowania przewagi konkurencyjne;j.

Funkcja ekologiczna opakowan zyskuje w ostatnich latach na znaczeniu, co jest
zwigzane z rosngcg Swiadomoscia spoteczenstw dotyczaca ochrony srodowiska
przyrodniczego. Jej realizacja obejmuje [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010]:
- dzialania zwigzane ze zmniejszeniem ilosci stosowanych opakowan poprzez

wydluzenie okresu uzytkowania produktow lub stosowanie ich zageszczonych

zamiennikow, a takze przez redukeje liczby szczebli pakowania;

- wprowadzanie opakowan wielokrotnego uzytku;

- stosowanie materialow i konstrukcji utatwiajacych recykling oraz wykorzysty-
wanie recyklatow do produkcji opakowan;

- stosowanie materialéw biodegradowalnych i biotworzyw;

- spalanie z odzyskiem energii;

- deponowanie na skladowiskach jedynie tych odpaddéw, ktérych nie mozna
poddac recyklingowi i procesom odzysku;
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- stosowanie wlasciwego oznaczenia opakowan znakami identyfikujacymi rodzaj
zastosowanego materialu w celu ufatwienia segregacji odpaddow.

Ostatnig z omawianych jest funkcja zwigzana z uzytkowaniem produktu. Opa-
kowanie ma zapewnia¢ konsumentowi wygode uzytkowania i konsumpcji. Jego
konstrukcja powinna ulatwiaé otwieranie i zamykanie czy tez catkowite wyjecie
zawartosci [Korzeniowski, Skrzypek i Szyszka 2010]. W zwiazku z rosngcymi wy-
maganiami konsumentow i ich oczekiwaniami w wielu wypadkach opakowania
drozsze, ale o konstrukcji umozliwiajacej dogodne korzystanie z produktu, wyparty
rozwigzania mniej kosztowne, lecz nieporeczne. Takim przykladem jest opakowanie
do mleka, ktorego najtanisza wersja w postaci torebki z folii z tworzywa sztucznego
zostala niemalze calkowicie wyparta z rynku przez opakowania ulatwiajace dozo-
wanie, przechowywanie oraz umozliwiajace ponowne szczelne zamknigcie, jakimi
s3 pudetka z laminatow. Ponadto opakowanie wielowarstwowe zapewnia dluzsza
trwalos¢ produktu, a w polaczeniu z aseptyczng technika pakowania umozliwia
wyeliminowanie tancucha chtodniczego w procesach dystrybucji i przechowy-
wania. Z kolei w przypadku tego typu opakowania zmianom ulegata konstrukcja
zamkniecia. Poczatkowo powszechne rozwigzanie w postaci perforacji, ktore nie
umozliwialo szczelnego zamknigcia opakowania, jesli produkt nie zostal do konca
zuzyty, zostalo zastgpione wygodnymi zakretkami. Podobnie w przypadku opakowan
wielu produktéw spozywczych wprowadzono rozwigzania konstrukcyjne utatwiajgce
otwarcie w postaci specjalnych uchwytéw czy zamknie¢. Puszki sg czesto wyposazane
w tatwe do otwarcia wieczka, z bezpiecznymi uchwytami pozostajacymi po otwarciu
na opakowaniu typu SOT (ang. stay-on tab), niewymagajace uzycia otwieracza [Zak
2005]. Tego typu udogodnienia mozna spotka¢ takze w opakowaniach napojow,
gdzie zamiast tradycyjnych zaciskanych zamknig¢ koronowych stosowane sg takie,
ktore mozna bez trudu odkreci¢. W przypadku opakowan produktéw chemii go-
spodarczej niektore zamkniecia s3 wyposazone w dozowniki (pompki natryskowe)
ulatwiajgce pobieranie okreslonej ilosci ptynu. Inne zawierajg dotaczone do opa-
kowania miarki umozliwiajace dogodne odmierzenie porcji produktu. Preferencje
konsumentéw odnosnie do porecznosci opakowan i wygody uzytkowania produktu
w dowolnym miejscu wplynely takze na szersze stosowanie do napojow butelek
z tworzyw sztucznych zamiast butelek szklanych, ciezszych i bardziej podatnych na
uszkodzenia. Z tego samego wzgledu duza popularnoscig na rynku cieszg si¢ opa-
kowania z laminatow tworzyw sztucznych w postaci torebek z uformowanym dnem
(ang. doypack), wyposazonych w zamkniecie gwintowane z tworzywa sztucznego lub
strung [Emblem 2014]. Wprowadzane s3 takze rozwigzania obejmujace dolaczanie
dodatkowych elementdéw, ktore umozliwiaja konsumpcje produktu w dogodnym
miejscu i czasie, np. na biwaku, w podrozy, w postaci sztu¢cow czy kubkéw. Do zmian
w konstrukeji opakowan przyczynil sie rowniez rozwoj rynku zywnosci wygodnej
(ang. convenience food), czyli takiej, ktora cechuje sie przedtuzong trwatosécia, odpo-
wiednig jako$cig i wartoscig odzywcza, atrakcyjnoscig sensoryczng, ale jednoczesnie
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nie wymaga duzego nakladu pracy i czasu na przygotowanie z niej gotowego positku.
W tym przypadku opakowanie ulatwia obrobke termiczng, umozliwia podgrzewanie
w kuchence mikrofalowej czy zapewnia odpowiednie warunki do przechowywania
zywnosci wygodnej wymagajacej chlodzenia badz zamrazania [Kociszewski 2007].
Opakowaniom coraz cze$ciej nadaje si¢ ergonomiczny ksztatt, dopasowany do ludz-
kiej dloni lub wyposaza w elementy wykonane z tworzyw o fakturze zapobiegajacej
wyslizgiwaniu si¢ z reki podczas uzytkowania.

Konstrukcja opakowania ma takze zapewnia¢ dogodne jego przemieszczanie
czy manipulowanie podczas magazynowania i transportu [Korzeniowski, Skrzypek
i Szyszka 2010]. Opakowania powinny by¢ projektowane w taki sposob, aby byly
dostosowane do wymiaréw powszechnie stosowanych urzadzen, np. w przypadku
opakowan jednostkowych produktéw konsumpcyjnych dopasowane do wielkosci
potek w lodéwkach, a w przypadku opakowan zbiorczych i transportowych zgodne
ze znormalizowanym systemem wymiarowym.

Przedstawione powyzej rozwazania dotyczace funkeji opakowan i zachodzacych
zmian w sposobie ich realizacji, wynikajacych z koniecznosci dostosowania do
oczekiwan konsumentéw, jednoznacznie wskazujg na znaczacy potencjal inno-
wacyjny opakowan.

1.2. Pojecie i klasyfikacja innowacji

Postepujaca globalizacja stymuluje rozwdj technologii poprzez tatwiejszy transfer
wiedzy. Z kolei w otoczeniu miedzynarodowym, w gospodarce opartej na wiedzy
budowanie przewagi konkurencyjnej wymaga wprowadzania innowacji. Przy tym
innowacyjnos¢ i konkurencyjnos¢ to kategorie ekonomiczne wzajemnie ze sobg po-
wigzane i coraz bardziej powszechne staje si¢ przekonanie, zZe utrzymanie wysokiej
pozycji na rynku przez przedsigbiorstwo zalezy od jego mozliwosci wykorzystania
wiedzy, technologii oraz doswiadczenia do oferowania nowosci zaréwno w obszarze
produktow, jak i ustug [Tidd i Bessant 2013].

Zagadnienie innowacyjnosci znajduje sie w obszarze zainteresowan wielu pod-
miotow: o$rodkow naukowych, przedsigbiorstw oraz organéw wtadzy publicznej
[Fagerberg i Verspagen 2009]. W Unii Europejskiej jedng z siedmiu inicjatyw prze-
wodnich przewidzianych w ramach strategii Europa 2020 jest Unia innowacji. Jest
to rozpoczety przez Komisje Europejska w 2010 roku projekt na rzecz stworzenia
inteligentnej i zréwnowazonej gospodarki sprzyjajacej wlaczeniu spotecznemu,
zakladajacy wzrost nakladoéw finansowych na badania i innowacje. Jego celem jest
wspieranie inicjatyw zmierzajacych do wzrostu liczby innowacyjnych rozwigzan
(produktow i ustug) i ich komercjalizacji.
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Zakres pojecia innowacji jest szeroki, a sformulowanie jednej i precyzyjnej defi-
nicji trudne. Innowacje sa przedmiotem licznych toczacych sie od lat dyskusji roz-
nych srodowisk naukowych, reprezentujacych takie dziedziny nauki, jak ekonomia,
marketing, socjologia czy psychologia. Jest to zwigzane z odmiennym sposobem
postrzegania innowacji, ktére — rozumiane szeroko - odnoszg si¢ do réznych sfer
zycia gospodarczego, spolecznego, a takze dotycza nowych pradéw myslowych
lub kulturowych [Janasz i Koziot 2007, s. 14]. W literaturze przedmiotu zjawisko
innowacji jest wigzane ze zmiang, nowoscig, wprowadzaniem reformy czy idei [Sta-
wasz 1999, s. 11]. Proces innowacyjny natomiast jest definiowany jako cigg zdarzen
od idei (pierwszego pomystu) do pierwszej praktycznej jego realizacji. W ujeciu
szerokim Tidd i Bessant wyr6zniajg cztery zasadnicze fazy procesu innowacyjnego:
poszukiwanie (okazji do innowacji) i wybor strategiczny, implementacja (realizacja
pomystéw) oraz dyskontowanie wartosci z innowacji [Jasinski 2013, s. 67-68].

Pojecie innowacji na grunt ekonomii wprowadzit na poczatku XX wieku
J.A. Schumpeter, definiujgc je jako nowe kombinacje srodkéw produkcji zacho-
dzace w nastepujacych przypadkach [Sojkin i in. 2009, s. 28]:

- wprowadzenie do produkcji nowego produktu lub ulepszenie istniejacego;
- wprowadzenie nowej lub udoskonalonej metody produkgji;

- otwarcie nowego rynku zbytu;

- zastosowanie nowych surowcow lub poétfabrykatow;

- wprowadzenie nowych form organizacji przedsigbiorstwa.

Przedstawiona powyzej definicja ma szeroki zakres podmiotowy, obejmujacy
zmiany o charakterze technicznym, ekonomicznym i organizacyjnym. W swoich
rozwazaniach Schumpeter wyrdznil inwencje (wynalazek), innowacje i imitacje
(nasladownictwo), co zostalo okreslone mianem tzw. triady Schumpetera. Wedlug
autora teorii inwencja to fakt naukowo-techniczny, innowacja jest przejawem wy-
korzystania inwencji, a imitacja jest upowszechnieniem si¢ imitacji [Sojkin i in.
2009, s. 29-30]. Schumpeter podkreslat, ze wiekszy wplyw na rozwdj gospodarczy
ma innowacyjno$¢ przedsigbiorstw niz kapital [Oniszczuk-Jastrzabek 2010, s. 38].

W literaturze przedmiotu do interpretacji pojecia innowacji wyrdznia si¢ dwa
podejscia: sensu stricto (ujecie waskie) i sensu largo (ujecie szerokie). W waskim
ujeciu innowacje sg postrzegane jako zmiany o charakterze produktowym i pro-
cesowym (innowacja technologiczna), zwigzane z materializacja nowej wiedzy
z wynalazku w produkt lub technologie. Za reprezentantéw waskiego podejscia
uwaza si¢ E. Mansfielda, dla ktérego innowacje stanowi pierwsze rynkowe za-
stosowanie wynalazku, i Ch. Freemana, ktory definiuje innowacje jako pierw-
sze handlowe zastosowanie nowego produktu, procesu, systemu lub urzadzenia.
Zgodnie z szerokim ujeciem E.M. Rogers za innowacje uwaza wszystko, co jest
postrzegane przez ludzi jako nowe, niezaleznie od obiektywnej nowosci danej idei
lub rzeczy. Podobnie P. Kotler uznaje za innowacje kazde dobro, ustuge lub pomyst
postrzegane przez kogos jako nowe [Matusiak 2011, s. 15-16]. Z kolei P.F. Drucker
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definiuje innowacje jako celowe dzialanie polegajace na wyszukiwaniu okazji do

wprowadzania nowosci. Wskazuje, ze innowacje dotycza wielu sfer Zycia: polityki,

ekonomii, techniki i biznesu [Oniszczuk-Jastrzagbek 2010, s. 38].

Wspolczesna, powszechnie przyjeta definicja pojecia innowacja, opracowana
przez Organizacje Wspdtpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD) i Eurostat, zostala
zawarta w podreczniku metodologicznym (Oslo Manual) obejmujacym zasady
gromadzenia i interpretacji danych dotyczacych innowacji wykorzystywanych
w badaniach statystycznych omawianego zagadnienia. Zgodnie z Oslo Manual
innowacja to: ,wdrozenie nowego lub znaczaco udoskonalonego produktu (wyrobu
lub ustugi) lub procesu, nowej metody marketingowej lub nowej metody organizacji
w praktyce gospodarczej, organizacji miejsca pracy lub stosunkach z otoczeniem”.
W zwigzku z powyzszym wyroznia sie cztery glowne typy innowacji [Oslo Manual
2005, 5. 47-55]:

- produktowe (produktu lub ustugi), dotyczace udoskonalenia w obrebie cech lub
zastosowan, na przyklad specyfikacji technicznych, materialéw, komponentow,
oprogramowania lub cech funkcjonalnych;

- procesowe, dotyczgce udoskonalenia metody produkcji lub dostawy, obejmujace
zmiany w zakresie technologii, urzadzen oraz (lub) oprogramowania;

- marketingowe, polegajace na wdrozeniu nowej metody marketingowej (niesto-
sowanej dotychczas przez przedsigbiorstwo), wiazacej si¢ ze zmianami w projek-
cie/konstrukeji produktu lub zmianami w opakowaniu, dystrybucji, promocji
lub strategii cenowej;

- organizacyjne, polegajace na wdrozeniu nowej metody organizacyjnej (niesto-
sowanej dotychczas przez przedsigbiorstwo) w organizacji miejsca pracy lub
w stosunkach z otoczeniem.

Przedstawione powyzej rozwazania dotyczace definicji innowacji ukazuja zto-
zono$¢ poruszonej problematyki i wymagaja odpowiedniej adaptacji tego pojecia
w odniesieniu do opakowan. W literaturze przedmiotu Korzeniowski, Ankiel-
-Homa i Czaja-Jagielska [2011, s. 16] wskazujg, ze innowacje w opakowalnictwie
nie mogg by¢ utozsamiane jedynie ze ,,skomercjalizowanym wynikiem procesu
rozwoju wynalazku” (np. nowym materialem opakowaniowym lub procesem
produkcji opakowan), a powinny by¢ rozpatrywane z punktu widzenia zaréwno
przedsiebiorstw dzialajacych na rynku opakowan, jak i nabywcow produktow
w opakowaniach. Zgodnie z tym ujeciem z punktu widzenia konsumenta innowacja
jest ,,kazde opakowanie, idea czy koncepcja opakowania’, postrzegane przez niego
jako nowe. Innowacja dla konsumenta [Sojkin 2009] to produkt, ktéry zaspokaja
nowg potrzebe lub w lepszy sposdb zaspokaja potrzebe juz istniejaca. Z kolei
biorgc pod uwage podmioty branzy opakowaniowej, innowacja w opakowalni-
ctwie jest opracowane nowe (oryginalne) opakowanie, nowa wersja opakowania
dotychczasowego [Korzeniowski, Ankiel-Homa i Czaja-Jagielska 2011] czy nowy
proces technologiczny [Sojkin i in. 2009]. Jako uzupelnienie powyzszego ujecia
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definicji innowacji, Korzeniowski, Ankiel-Homa i Czaja-Jagielska [2011, s. 16-17]
przytaczaja podzial na kategorie: innowacje przetomowe i przyrostowe. Zgodnie
z nim innowacja przelomowa to zupelnie nowe opakowanie (pod wzgledem ma-
terialu opakowaniowego, formy konstrukcyjnej), dotychczas nieznane w branzy,
a innowacja przyrostowa to stopniowe udoskonalanie istniejacego juz opakowania
poprzez wprowadzanie modyfikacji (dotyczacych rozwigzan konstrukcyjnych,
szaty graficznej).

Biorac pod uwage poziom oryginalno$ci wprowadzanych nowych rozwigzan,
w literaturze przedmiotu wyrdznia sie [Dworczyk i Szlasa 2001, s. 75]: innowacje
kreatywne (odnoszace si¢ do oryginalnych wytworéw danej jednostki, stanowigce
rezultat pewnego wysitku twdrczego) i innowacje imitujace (powstale w wyniku
nasladownictwa i rozpowszechniania rozwigzan juz istniejacych). Odnoszac po-
wyzsze do branzy opakowan, mozna wskaza¢ na znaczacg role innowacji opartych
na nasladownictwie znanych juz rozwigzan, co jest zwiazane z silng presja konku-
rencji. Inna klasyfikacja innowacji [Bogdanienko 2004, s. 11], oparta na kryterium
zwigzanym z tempem wprowadzania zmian przez przedsiebiorstwo, wyodrebnia:
innowacje dostosowawcze (bedace bezposrednig odpowiedzig na nowe zjawiska
w przedsigbiorstwie lub w jego otoczeniu, czesto o charakterze doraznym) i innowa-
cje planowe (przygotowane z odpowiednim wyprzedzeniem na podstawie przemy-
slanego scenariusza, najczesciej dotyczace zmian kompleksowych). W przypadku
opakowan innowacje planowe moga by¢ zwigzane ze zmiang przepiséw prawnych,
np. wprowadzeniem nowych regulacji, badz rozszerzeniem dotychczasowych zasad
dotyczacych obowigzkowego znakowania produktéw spozywczych w krajach Unii
Europejskiej, ktore nakladaja okreslone wymogi znakowania opakowan, wprowa-
dzajac jednoczesnie okresy dostosowawcze.

Proces powstawania innowacji ma ztozony charakter i wymaga wykorzystania
wielu roznych zrédet. W literaturze przedmiotu wyréznia si¢ dwa glowne zrédta in-
nowacji przyczyniajace sie do generowania pomystow, idei lub zjawisk: wewnetrzne
(endogeniczne) i zewnetrzne (egzogeniczne), w tym krajowe i zagraniczne [Janasz
i Koziot 2007, s. 28]. W odniesieniu do podmiotéw gospodarczych dzialajacych
na rynku opakowan jako zrédla wewnetrzne mozna wskaza¢ jednostki organi-
zacyjne w przedsiebiorstwie, takie jak: dzial badan i rozwoju, dzial marketingu,
produkcji, zaopatrzenia, obstugi klienta czy techniczny. Do zrédel zewnetrznych
zalicza sie klientéw, dostawcow, konkurencje, licencje i know-how pozyskane od
innych przedsiebiorstw, wyniki badan prowadzonych w jednostkach naukowo-
-badawczych, transfer technologii, przejecie firm wdrazajacych innowacje, alianse
strategiczne, targi i wystawy, konferencje naukowe, literature specjalistyczng [Sta-
wasz 1999; Sojkin 2003, s. 197-202; Ankiel-Homa 2015]. Efektywne korzystanie ze
zrodel wewnetrznych jest oparte na wiedzy i kreatywnosci pracownikoéw, a takze na
umiejetnym motywowaniu pracownikow przez kadre kierownicza, czemu sprzyja
kultura innowacyjna [Poptawski 2006].
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Analogicznie do przedstawionego w podreczniku Oslo Manual podziatu in-
nowacji, w odniesieniu do opakowan Ankiel-Homa [2015] wyrdznia innowacje:
— materialowe,

- technologiczne (procesowe),
- konstrukcyjno-graficzne (marketingowe),
- w zakresie identyfikacji produktow (opakowan).

Do innowacji materialowych mozna zaliczy¢ zmiany w obrebie materialow
stosowanych do produkcji opakowan (nowe tworzywa, polimery oparte na mono-
merach pochodzacych ze zrédet odnawialnych). W obrebie innowacji technolo-
gicznych nalezy wskaza¢ nowoczesne systemy pakowania, takie jak np. opakowania
aktywne i inteligentne. Innowacje konstrukcyjno-graficzne dotycza zmian w war-
stwie wizualnej opakowan, a w zakresie identyfikacji opakowan mozna wymieni¢
innowacyjne rozwigzania z zakresu automatycznego gromadzenia danych, takie
jak kody kreskowe czy system identyfikacji radiowej.

Zgodnie z szerokim ujeciem innowacji firma konsultingowa Booz, Allen,
Hamilton [za: Korzeniowski, Ankiel-Homa i Czaja-Jagielska 2011] wprowadzita
podstawowg klasyfikacje nowych produktéw, w ktorej wyrdznia sze$¢ kategorii
innowacji: produkty nowe na $§wiecie, nowe linie produktu, produkty dodatkowe,
udoskonalenia dotychczasowych produktéw, produkty repozycjonowane i produkty
redukujgce koszty. W tabeli 1 przedstawiono powyzsze kategorie wraz z przykia-
dami odnoszacymi si¢ do innowacji opakowaniowych.

Tabela 1. Kategorie nowych produktéw wedlug Booz, Allen, Hamilton i przyklady
innowacji opakowaniowych

Kategoria nowych produktow Przyklady innowacji opakowaniowych

Produkty nowe na $wiecie — tworzace nowy rynek | opakowania z biotworzyw

Nowe linie produktu — produkty pozwalajace przed-
siebiorstwu wej$¢ po raz pierwszy na rynek

opakowania typu doypack do ptynnych produktow
zywno$ciowych

Produkty dodatkowe — uzupelniajace juz istniejace
linie przedsiebiorstwa

puszki ,,sleek” z napojem Coca-Cola o pojemnosci
0,251

Udoskonalenia dotychczasowych produktéw — nowe
produkty, zastepujace dotychczasowe

opakowanie udoskonalone o zamknigcie typu open/
closed (umozliwiajace wielokrotne otwieranie i za-
mykanie)

Produkty repozycjonowane — dotychczasowe produk-
ty przeznaczone na nowe rynki

opakowania z dostosowanym wizerunkiem do no-
wego rynku

Produkty redukujace koszty — nowe produkty, pet-
nigce funkcje przy nizszych kosztach

opakowania wykonane z nowych materiatéw lub za-
stosowanie nowej technologii produkcji opakowan

Zrédto: Na podstawie: [Korzeniowski, Ankiel-Homa i Czaja-Jagielska 2011].

Reasumujac powyzsze rozwazania, mozna wskaza¢ najwazniejsze cechy inno-
wacyjnego opakowania, do ktérych nalezg [Sojkin 2003; Szymczak i Ankiel-Homa

2007]:
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- wysoka funkcjonalnos¢, ergonomicznos$c¢ i estetyka;

- szata graficzna zgodna z aktualnymi trendami na rynku produktéw i opakowan,
- wysoka wartos$¢ informacyjna;

- sp6jnos¢ z pozadanym wizerunkiem marki i produktu.

Ponadto innowacyjne opakowanie powinno by¢ przyjazne dla srodowiska przy-
rodniczego i bezpieczne dla konsumenta, a takze dostarcza¢ okreslonych korzysci
nabywecy, np. zapewnia¢ dluzszy czas przydatnosci do spozycia zapakowanego
produktu, wprowadza¢ udogodnienia, jak mozliwo$¢ wielokrotnego zamykania
opakowania czy konsumpcji w podrézy oraz komunikowania o stanie zapako-
wanego produktu. Z kolei z punktu widzenia przedsi¢biorstwa nowe opakowania
wplywaja na usprawnienie proceséow produkcyjnych i organizacyjnych, poziom
rentownosci, a takze wyréznienie danego produktu sposrdd innych, co zapewnia
przewage konkurencyjng na rynku.

1.3. Determinanty rozwoju innowacji opakowaniowych

Opakowanie jest waznym $rodkiem komunikacji marketingowej, zatem sukces
rynkowy produktu jest bezposrednio zwigzany nie tylko z tym, jak nabywcy od-
bieraja dany wyrdb, ale réwniez z tym, jak postrzegaja jego opakowanie. Ma ono
kluczowe znaczenie zwlaszcza w przypadku sprzedazy bezposredniej, gdy kon-
sumenci podejmujg decyzje nabywcze czesto pod wplywem opakowania. Z tego
wzgledu trendy na rynku opakowan sg indukowane zmianami na rynku débr
konsumpcyjnych. Szczegdlne znaczenie majg opakowania produktéw zywnoscio-
wych, poniewaz w ogdlnej strukturze rynku ten segment jest dominujacy. Z drugiej
strony przedsigbiorstwa nalezace do branzy opakowan podejmuja wysitki zwigzane
z wprowadzaniem nowych rozwigzan, dostrzegajac, ze aktywnos$¢ innowacyjna jest
istotnym elementem skltadowym potencjalu organizacji i fundamentem do budo-
wania przewagi konkurencyjnej, niejednokrotnie niezbednym do funkcjonowania
na wspodlczesnym rynku.

Istnieje szereg czynnikow, ktore wplywaja na zachowanie przedsigbiorstw i ich
gotowos¢ do wprowadzania innowacji na rynek. Determinanty te mozna podzieli¢
na dwie zasadnicze grupy: zewnetrzne i wewnetrzne. Do czynnikow zewnetrznych
zalicza sie wplywy makro- i mikrootoczenia firmy (przepisy prawne, uwarunkowa-
nia ekonomiczne i technologiczne, trendy spoleczno-kulturowe, trendy zwigzane
ze $wiadomoscig ekologiczng, dziatania konkurencji), a do wewnetrznych - za-
soby przedsigbiorstwa, przyjete strategie dziatania, infrastrukture [Korzeniowski,
Ankiel-Homa i Czaja 2011]. Decyzja podmiotu dotyczaca wprowadzania innowacji
na rynek wymaga przeanalizowania powyzszych uwarunkowan, poniewaz nowe
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rozwigzanie musi by¢ zgodne nie tylko z aktualnymi wymaganiami prawnymi, ale
takze z trendami na rynku opakowan. Wprowadzenie innowacji przetomowej, np.
dotyczacej zastosowania nowych materiatéw, jak opakowania aktywne czy inteli-
gentne, jest obarczone najwickszym ryzykiem biznesowym. Z tego wzgledu przed-
siebiorstwa dziatajace w branzy opakowaniowej czesciej decyduja si¢ na innowacje
przyrostowe, dotyczace modyfikacji formy konstrukcyjnej czy szaty graficznej. Za
najwazniejsze czynniki wplywajace na podjecie decyzji odnosnie do wprowadza-

nia innowacji opakowaniowych uwaza si¢ [Sojkin i in. 2003; Ankiel-Homa 2015]:

- dazenie do kreowania pozytywnego wizerunku i tozsamosci marki oraz budo-
wania przewagi konkurencyjnej;

- konieczno$¢ dostosowania do zmian technologicznych;

- dostosowywanie do zmieniajacych si¢ potrzeb i oczekiwan nabywcéw, poda-
zanie za trendami;

- konieczno$¢ wprowadzenia zmian ze wzgledu na nowe regulacje prawne (np.
dotyczace stosowania okreslonych materialéw opakowaniowych);

- wprowadzenie zmian w obrebie produktu (np. nowego skladu) wymuszajacych
zmiany w opakowaniu (np. zastosowanie nowego materiatu, odmiennego zna-
kowania);

- wprowadzanie produktu na nowy rynek (np. na eksport) i zwigzana z tym
koniecznos¢ dostosowania opakowania.

Analiza danych dostepnych w raportach dotyczacych $wiatowych trendéw na
rynku opakowan pozwala wyodrebni¢ najwazniejsze czynniki wptywajace na rozwoj
innowacji w tej branzy, do ktérych nalezg [Euromonitor International Ltd. 2015;
PMMI 2015; Smithers Pira 2016; Mintel Group Ltd. 2017]:

- uwarunkowania spoteczno-ekonomiczne;

- trendy na rynku produktéw konsumpcyjnych przeznaczonych do szybkiego
obrotu (FMCG);

- wzrost znaczenia dzialan prosrodowiskowych wspierany wymaganiami praw-
nymi;

- rozwoj nowych form sprzedazy (handel elektroniczny).

Uwarunkowania spofeczno-ekonomiczne sg istotng grupa czynnikéw, ktére
wplywajg na rozwoj innowacji na rynku opakowan. Wzrost swiadomosci zdrowotnej
spoleczenstw, zmiany w stylu zycia wigzg sie ze zmianami modelu konsumpcji. Wiek-
sza aktywno$¢ zawodowa kobiet, nienormowany czas pracy, mobilnos¢, nieograni-
czony dostep do informacji czy aktywny styl zycia to czynniki, ktére powoduja wzrost
oczekiwan konsumentéw wobec funkcjonalno$ci opakowan, wigksza otwartos¢
na najnowsze rozwigzania technologiczne z zakresu materiatéw opakowaniowych
i technik pakowania. Przyczyniajg sie one takze do wiekszego popytu na zywno$é
wygodna, przekaski oraz produkty w opakowaniach umozliwiajacych ich dogodna
konsumpcje w kazdym miejscu. Zwiekszenie liczby jednoosobowych gospodarstw
domowych powoduje wzrost zainteresowania kupnem matych porcji zywnosci,
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o dluzszym terminie przydatnosci do spozycia. Obserwuje si¢ rosngcg popularno$é
produktéw spozywczych pakowanych w technologii aseptycznej. W przypadku kra-
jow rozwijajacych sie wzrost zamoznosci spoteczenstw sprzyja dyfuzji zachodnich
wzorcow stylu zZycia oraz powoduje rosngce zainteresowanie nowosciami na rynku
dobr konsumpcyjnych. Powyzsze uwarunkowania sprzyjaja rozwojowi innowacji
materialowych, w tym szerszemu wykorzystaniu gietkich tworzyw sztucznych oraz
zmianom w konstrukcji opakowan w celu zwigkszenia wygody uzytkowania.

Rynek produktéw konsumpcyjnych przeznaczonych do szybkiego obrotu
(FMCG), obejmujacy artykuly spozywcze, wyroby tytoniowe, kosmetyki, pro-
dukty chemii gospodarczej, $srodki czystosci i higieny osobistej, nalezy do najbar-
dziej dynamicznych i odpornych na kryzysy finansowe, poniewaz sa to produkty
zaspokajajgce podstawowe potrzeby konsumentéw. Do istotnych cech tego rynku
nalezg: réznorodna oferta produktéw o stosunkowo niskich cenach, duzy wolu-
men sprzedazy, niskie marze, liczne kanaly dystrybucji. Innowacje opakowaniowe
w tym segmencie dotyczg gtéwnie funkcji ochronnej, marketingowej i kwestii
zwigzanych z ochrong srodowiska przyrodniczego. Nowoczesne opakowania FMCG
maja zapewniac wieksze bezpieczenstwo produktu, diuzszy termin przydatnosci
do spozycia, wigkszg funkcjonalnosé, wyrdzniac sie niebanalng szatg graficzna,
a takze wpisywac w trend zréwnowazonego rozwoju [Zakowska 2016¢]. Rozwig-
zania te obejmujg wykorzystanie materialéw opakowaniowych o podwyzszonej
barierowosci (w tym nanokompozytéw polimerowych), opakowania aktywne
i inteligentne, nowe formy konstrukcyjne zapewniajace redukcje masy, a przy tym
wieksza uzyteczno$¢, oparte na sztywnych i gietkich tworzywach sztucznych (np.
opakowania typu doypack, pouche). Ponadto, w kontekscie coraz silniejszego na-
cisku ze strony polityki publicznej na implementowanie rozwigzan ekologicznych,
indukujg wieksze zapotrzebowanie na biotworzywa [Farmer 2016]. W zwigzku
z rozwojem sektora FCMG i upowszechnieniem sprzedazy detalicznej w sklepach
wielkopowierzchniowych obserwuje si¢ nowe rozwigzania graficzno-konstrukcyjne
w grupie opakowan zbiorczych gotowych na potke, tzw. SRP (ang. shelf ready pa-
ckaging). Opakowania te ulatwiaja przemieszczanie towardw, usprawniajg proces
zapelniania potek sklepowych, a jednoczesnie zapewniajg atrakcyjne eksponowa-
nie produktéw. Przyczyniajg si¢ takze do zwiekszenia rozpoznawalnosci, co jest
istotne w warunkach duzej konkurencji. W przypadku opakowan metalowych,
ktore sukcesywnie sg zastepowane materialami o nizszej masie, innowacje dotycza
rozwigzan konstrukcyjnych, takich jak ergonomiczny ksztalt czy udogodnienia
w postaci systeméw umozliwiajacych podgrzewanie zawartosci bez stosowania
dodatkowych urzadzen, jak plyta grzejna czy kuchenka mikrofalowa. Innowacyj-
ne opakowania szklane to konstrukcje o zredukowanej masie, a takze posiadajace
powtoki specjalne (np. z tlenkéw metali).

Z kolei rozwoj handlu elektronicznego wplywa w znaczacym stopniu na inno-
wacje w grupie opakowan z papieru i tektury. Obejmuja one stosowanie materiatéw
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pozyskiwanych z rejonow, w ktérych jest prowadzona zréwnowazona gospodarka
lesna, a takze nowe formy konstrukcyjno-graficzne dostosowane do wymagan e-
-commerce, ulatwiajgce otwieranie i dogodne ponowne zapakowanie produktu,
ktoéry konsument chce zwréci¢ do sklepu.

Przyktady innowacji opakowaniowych dostepnych na rynku

Na rynku opakowan mozna odnalez¢ zaréwno innowacje materiatowe, technolo-
giczne, konstrukcyjno-graficzne, jak i w zakresie identyfikacji produktéw. Ponizej
przedstawiono przyklady z kazdej z wymienionych kategorii innowacji.

Przykladem innowacji materialowych o stale rosnagcym znaczeniu na rynku
opakowan sg biotworzywa. Pierwsze opakowania z polimeréw biodegradowalnych
pojawily sie na rynku w 1995 roku [Zakowska 2012]. Od tego czasu rynek opakowati
przyjaznych $rodowisku przyrodniczemu znaczaco si¢ poszerzyt nie tylko o nowe
materialy z biopolimeréw biodegradowalnych, ale takze o te wykonane z biotwo-
rzyw nieulegajacych biodegradacji. Koncern Coca-Cola opracowal technologie
wytwarzania butelek z poli(tereftalanu etylenu) wykorzystujaca poczatkowo 30%
surowcow roélinnych (w 2009 roku), a od 2015 roku takze w 100% monomery
pochodzace ze zrdédet odnawialnych. Tak zwany BPET (bio-PET) do produkcji
PlantBottle® jest otrzymywany z bio-glikolu etylenowego produkowanego z bio-
-etylenu (pochodzacego z etanolu pozyskiwanego w procesie przetwarzania wielo-
cukréw rodlinnych) oraz bio-kwasu tereftalowego otrzymywanego z przetworstwa
cukréw pochodzenia roélinnego. Produkty rozlewane w PlantBottle® z udzialem
30-procentowego bio-glikolu etylenowego znajdujg si¢ obecnie w 44 krajach na
$wiecie, a koncern Coca-Cola planuje do 2020 roku zastgpic¢ nig wszystkie opako-
wania produkowane z PET. Butelka PlantBottle® moze by¢ poddawana recyklingowi
[http://www.coca-colacompany.com/plantbottle-technology].

Z biopolimeréw biodegradowalnych duzym zainteresowaniem na rynku opa-
kowan cieszy si¢ PLA (polilaktyd). Najwi¢kszym producentem PLA jest firma
NatureWorks, ktora pod nazwa Ingeo oferuje rodzing materialéw z polilaktydu.
Mozna je przetwarza¢ metoda wyttaczania (do postaci folii oraz plyt), termofor-
mowania, formowania wtryskowego (takze z rozdmuchiwaniem) oraz uzyskiwa¢
z nich materialy spienione i wiokna stuzace do produkgji tkanin i wtoknin. Kierunki
aplikacji Ingeo sg bardzo szerokie i poza opakowaniami produktéw spozywczych
obejmujg tekstylia, wtokniny do produktéw higieny osobistej, obudowy sprzetu
elektronicznego, karty elektroniczne. PLA moze by¢ takze wykorzystywany do
drukowania w formacie 3D [http://www.natureworksllc.com]. Innym biopolimerem
biodegradowalnym o duzym znaczeniu na rynku opakowaniowym jest material na
bazie skrobi o nazwie MaterBi (Novamont), z ktérego poza opakowaniami produ-
kuje sie roéwniez folie stosowane w rolnictwie, a takze wypelniacze do zastosowan
w branzy motoryzacyjnej czy produkty higieny osobistej [http://www.novamont.
com]. Kolejnym przyktadem sg produkty firmy Innovia Films o nazwie NatureFlex.
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Jest to bogata rodzina folii, na bazie regenerowanej celulozy, biodegradowalnych
i kompostowalnych, o wysokiej barierowosci w stosunku do gazéw, ktore znalazty
szerokie zastosowanie w opakowaniach produktéw spozywczych, stanowigc alter-
natywe dla tradycyjnego polipropylenu [http://www.innoviafilms.com]. Stosowane
sg takze nowe polgczenia dostepnych biopolimeréw, prowadzace do uzyskania
materialu wielowarstwowego. Innowacyjny laminat na bazie PLA i poli(alkoholu
winylowego) - PVOH, wytwarzany metoda wspotwytlaczania, zostal opracowany
w ramach projektu BIO4MAP przez konsorcjum zlozone z jednostek badawczych
i firm branzy opakowaniowej. Material ten jest biodegradowalny, kompostowalny
i transparentny, a ze wzgledu na swoje parametry uzytkowe (wysoka barierowos¢)
predestynowany do zastosowania w opakowaniach z modyfikowang atmosfera
(MAP, ang. modified atmosphere packaging) do sera i makaronow. Ze wzgledu na
rozpuszczalno$¢ w wodzie PVOH, jest on fatwy do oddzielenia od PLA, co utatwia
proces recyklingu. Lacznie $lad weglowy zastosowanych w laminacie wszystkich
materialow jest 0 57% nizszy od wartosci tego wskaznika dla tradycyjnych opako-
wan tej grupy produktéow [Anonim 2016].

W grupie opakowan z biomaterialéw ciekawg propozycja sa talerze jednora-
zowe wykonane z jadalnych, sprasowanych otrebow, ktére nadaja sie do serwowa-
nia zaréwno dan zimnych, jak i gorgcych i mogg by¢ stosowane w piekarnikach
i kuchenkach mikrofalowych [www.biotrem.pl]. Z kolei jadalne kubki do kawy
(Scoff-ee Cups), wykonane z ciasta zabezpieczonego owinigeciem z papieru na bazie
masy cukrowej oraz powleczonego wewnatrz czekolada, wprowadzil do swojej
oferty oddziat KFC w Wielkiej Brytanii [http://www.foodbeast.com/news/reza-
-aslan-aghori/]. Na rynku dostepne s takze tacki, miski i talerze ze sprasowanych
lisci palmowych lub pulpy stanowigcej odpad poprodukcyjny z przerobki trzciny
cukrowej.

Firmy Bosch Packaging Technology i BillerudKorsnds opracowaty pierwsze
na $wiecie zgrzewane opakowanie papierowe przeznaczone do produktéw syp-
kich (cukier, zboza, makarony, proszki) niezawierajace folii z tworzyw sztucznych
i produkowane na pionowej linii z jednoczesnym formowaniem, zgrzewaniem
i napelnianiem (VFEFS, ang. vertical forming filling sealing machine), wyposazonej
w tzw. modul ZAP. Modul ten zapewnia precyzyjne powlekanie klejem minimalnej
powierzchni materiatu opakowaniowego, co w polaczeniu z opracowanym innowa-
cyjnym papierem Axello®ZAP umozliwia otrzymanie opakowan szczelnych wobec
kurzu oraz insektow, takich jak: torebki plaskie, z fatdg boczng i z formowanym
dnem z zamknieciem na gorze lub na dole. Jak podaje producent, analiza LCA
tego opakowania wykazala, ze cechuje si¢ ono o0 65% nizszym wskaznikiem $ladu
weglowego w poréwnaniu do odpowiedniego opakowania wykonanego z folii
z tworzywa sztucznego [http://www.sealedpaperpackaging.com/spp/en/index.asp].

Oddziat Szkta i Materiatéw Budowlanych w Krakowie ICiMB we wspotpra-
cy z firmg Vitrosilicon S.A. opracowal innowacyjna technologie nanoszenia na
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opakowania szklane nanostrukturalnych powlok z tlenkéw metali trwale zwia-
zanych z podlozem. Zapewniaja one wiekszg odpornos¢ chemiczna, modyfikacje
wlasciwosci optycznych (zwigkszenie odpornosci na promieniowanie ultrafioletowe
i w zakresie bliskiej podczerwieni), wieksza odporno$¢ na tarcie i zarysowanie
powierzchni wyrobdw szklanych oraz efekt dekoracyjny (moga by¢ bezbarwne
i kolorowe) [Zelazowska i in. 2013].

Sposrod innowacji materialowych mozna wskazaé takze opakowania wykonane
z organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych, w tym takze nanokom-
pozytéw [Wojciechowska 2011, 2015], ktére w niniejszej monografii opisano sze-
rzej w rozdziale 3. Nalezy zaznaczy¢, ze nanokompozyty polimerowe z udzialem
nanoczgstek, pomimo sukcesu rynkowego, jaki odniosty wybrane z nich, a takze
wprowadzonych w krajach Unii Europejskiej regulacji prawnych dotyczacych nano-
materiatow, nie uzyskaly pelnej akceptacji spotecznej. Moze to stanowi¢ bariere na
drodze ich dalszego rozwoju [Swiderska-Sroda i in. 2016]. Jednak dotyczy to gtow-
nie materialéw opakowaniowych, ktére majg kontakt z produktami spozywczymi
oraz kosmetykow. Biorac pod uwage fakt, ze nanokompozyty reprezentujg tylko
jedna z licznych grup materiatéw hybrydowych, problem ten nie dotyczy materia-
téw opakowaniowych wykonanych z innych ukladéw organiczno-nieorganicznych.
Ponadto szeroki wybdr komponentéw stosowanych do ich produkgji, jak i rézne
metody syntezy stwarzajg szanse na opracowanie materiatéw o cechach dostosowa-
nych do wybranej aplikacji i spelniajacych wymagania zwigzane z zapewnieniem
bezpieczenstwa ich uzytkowania.

Przyktadem innowacji technologicznych sa rozwigzania z zakresu opakowan
aktywnych i inteligentnych, ktére w odréznieniu od konwencjonalnych (biernych)
opakowan mogg wchodzi¢ w interakcje z zapakowanym produktem. Opakowania
aktywne to materialy i wyroby, ktére maja zdolno$¢ uwalniania substancji do
opakowania lub ich absorbowania, a inteligentne to takie, ktére monitorujg stan
zapakowanej zywnosci lub jej otoczenia, informujac o tych zmianach konsumenta
[Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 450/2009, s. 3]. Do grupy opakowan aktywnych
nalezg pochtaniacze tlenu, regulatory etylenu, pochtaniacze i emitery ditlenku
wegla, pochtaniacze wilgoci, zapachéw oraz materialy przeciwdrobnoustrojowe.
Opakowania inteligentne moga by¢ wyposazone we wskazniki historii temperatu-
ry, wskazniki monitorujace $wiezo$¢ zywnosci poprzez pomiar stezenia ditlenku
wegla lub lotnych zwigzkéw organicznych (np. amin), wskazniki obecnosci tlenu
i szczelnosci opakowania lub znaczniki RFID.

Do najszerzej rozpowszechnionych na rynku opakowan aktywnych nalezg po-
chlaniacze tlenu. Liderem w branzy jest japonska firma Mitsubishi Gas Chemical
Company, ktdra opracowala zelazowy pochlaniacz w postaci proszku umieszczo-
nego w saszetkach, o handlowej nazwie Ageless®. Zastosowanie pochlaniacza tlenu
w opakowaniu, ktéry usuwa gaz, w polaczeniu z materialem opakowaniowym
o odpowiedniej barierowosci ogranicza niekorzystne zmiany zywnosci wywotane
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pod jego wptywem. Eliminacja tlenu z opakowania powoduje zahamowanie proce-
soéw utleniania Zzywnosci i jednocze$nie uniemozliwia rozwdj tlenowej mikroflory
patogennej, co znaczaco przedluza trwato$¢ produktu i zwieksza bezpieczenstwo
konsumenta. Na rynku dostepne sg takze pochtaniacze tlenu oparte na kwasie askor-
binowym (PureSea®, Oxyguard®), enzymach (Bioka Oxygen Scavenging Film) czy
rozwigzania, w ktorych pochtaniacz jest aktywowany odpowiednim promieniowa-
niem (OS 1000 od Cryovac®) lub katalizowany kobaltem (Oxbar™) [Cierpiszewski
2016]. Najnowsze rozwigzanie polega na wykorzystaniu jako pochtaniacza tlenu
nanoczgsteczek zelaza wprowadzonych do silikonu. Przewaga proponowanego
pochtaniacza nad konkurencyjnymi jest jego wysoka zdolno$¢ do usuwania tlenu,
nawet w warunkach calkowitego braku wilgoci [Foltynowicziin. 2017]. Z opakowan
przeciwdrobnoustrojowych na rynku najczesciej spotykane sg materialy z nanosre-
brem (np. Aglon™, Biomaster®). Inne przyktady to opakowania wykorzystujace
ekstrakty z wasabi (Wasa Power ™, Wasaouro™), z grejpfruta (Citrex ™) czy dit-
lenek siarki (Uvasy ™). Wéréd nich ciekawg grupe stanowig jadalne przeciwdrob-
noustrojowe materialy opakowaniowe, ktérych przykladem sg powtoki na bazie
biatka serwatki stosowane do pokrywania hot-dogdw, zawierajace jako substancje
aktywng kwas p-aminobenzoesowy czy aktywne folie z bialka mleka wzbogacone
olejkami eterycznymi z oregano i pimenty, stosowane do pakowania surowej woto-
winy. Inne jadalne materialy przeciwdrobnoustrojowe to folie celulozowe z nizyna
wykorzystywane do pakowania kietbasek frankfurterek, folie na bazie zelatyny
z handlowg substancja aktywng o nazwie Nisaplin® stosowane do pakowania wed-
liny z indyka oraz powloki z chitozanu wykorzystywane w opakowaniach dorsza
i $ledzi [Sanchez-Ortega i in. 2014]. W grupie opakowan inteligentnych rosnace
znaczenie rynkowe majg wskazniki historii temperatury, ktére monitorujg warunki
panujace podczas transportu i magazynowania i przekazujg informacje o zmianach
temperatury w otoczeniu zapakowanych produktow. Ze wzgledu na sposéb dziata-
nia dziela si¢ na: wskazniki krytycznej temperatury (CTI, ang. critical temperature
indicators), integratory krytycznej temperatury i czasu (CTTI, ang. critical tempe-
rature/time integrators) i wskazniki lub integratory czasu i temperatury (TTI, ang.
time-temperature integrators or indicators). Wskazniki CTI pokazuja, czy zostala
przekroczona przez pewien czas zalozona temperatura krytyczna (w zaleznosci od
rodzaju wskaznika moze to by¢ okres od kilku minut do kilku godzin). Dostarczaja
zatem informacji jedynie o tym, czy produkt zostal narazony na temperature inna
niz wskazana do jego przechowywania, ale nie pokazuja, jak diugo to trwalo oraz
czy zdarzylo sie wigcej niz raz. Wskazniki CTTI informuja o tym, czy temperatura
krytyczna zostala przekroczona i pokazujg sumaryczny czas, w ktérym odbiegata
od wartosci progowej. Wskazniki TTI umozliwiaja monitorowanie temperatury
w trakcie wszystkich operacji logistycznych, jakim podlega produkt, przy czym nie
ma ograniczenia w postaci temperatury progowej. Informuja o calej historii tempe-
ratury, od momentu aktywowania, co mozna przeprowadzi¢ w dowolnym momencie
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w fancuchu dostaw. Do najbardziej popularnych wskaznikéw w tej grupie naleza
produkty firmy 3M o nazwie MarkMonitor i OnVu'™, Zasada dziatania wskaznika
MarkMonitor opiera si¢ na dyfuzji niebieskiego barwnika wzdtuz bibuly nasaczo-
nej estrami kwasow ttuszczowych. W wyniku zmian temperatury szybkos¢ dyfuzji
barwnika si¢ zmienia, co jest widoczne na wskazniku jako zmiana barwy kolejnych
pol pomiarowych. Zakres dziatania MarkMonitor to przedziat temp. od -17°C do
48°C i czas jednego roku. OnVu™ jest wskaznikiem termochromowym, nieod-
wracalnym. W wyniku aktywacji §wiatlem ultrafioletowym rozpoczyna si¢ zmiana
koloru wskaznika z bezbarwnego do niebieskiego, przy czym tempo procesu zalezy
od temperatury otoczenia. Wskaznik zatem musi by¢ odpowiednio skalibrowany
w zaleznosci od rodzaju zapakowanego produktu. Informacja o zmianie temperatury
w czasie jest dostepna dla konsumenta poprzez poréwnanie powstatej na wskazniku
w trakcie przechowywania produktu barwy z kolorem grafiki umieszczonej fabrycz-
nie na etykiecie OnVu™ (polem wzorcowym/odniesienia) [Cierpiszewski 2016].
Interesujagcym rozwigzaniem z zakresu wskaznikéw temperatury jest system Blulog
opracowany przez polskg firme A4P Polska Sp. z o.0. [http://blulog.eu/pl/]. Blulog
to system umozliwiajacy pomiar i rejestracje temperatury w czasie rzeczywistym,
przy czym dane uzyskane podczas monitorowania sg przekazywane droga radiowa
do wirtualnego dysku (tzw. chmury) i archiwizowane za pomocg wspdlpracujacego
oprogramowania, ktére moze by¢ obstugiwane z komputera lub elektronicznych
urzadzen przenos$nych. Dzigki temu rozwigzaniu mozliwe jest odczytywanie nie
tylko danych biezacych, ale tez calej historii pomiaréw. Cykliczne odczyty sg za-
pisywane w wewnetrznej pamieci rejestratora Blulog, ktory moze pracowac 3 lata,
ma wielko$¢ karty kredytowej i jest umieszczany przy jednostce, dla ktérej ma by¢
prowadzony monitoring temperatury. Precyzja pomiaru wynosi 0,2°C dla zakresu
temp. od 0°C do 30°C oraz 0,4°C na pozostaly zakres temp., czyli od -30°C do
70°C. System wspotpracuje z internetem, co umozliwia nadzorowanie temperatury
z dowolnej lokalizacji. Zaletg rejestratora Blulog jest takze mozliwos¢ ponownego
wykorzystania po uplywie czasu jego pracy lub pozostawienie czytnika do celéw
archiwizacji. Przekroczenie okreslonego progu temperatury jest sygnalizowane
dodatkowo za pomoca swiecacej diody. Poza wykorzystaniem do rejestrowania
zmian temperatury w otoczeniu produktow zywno$ciowych wymagajacych tancu-
cha chlodniczego w handlu detalicznym oraz jednostek spaletyzowanych system
ma takze zastosowanie w monitoringu temperatury w szpitalach, serwerowniach,
rolnictwie, a takze moze by¢ umieszczany w magazynach, hurtowniach czy na
ciezaréwkach (wersja Blutrack).

Do rozwigzan z zakresu opakowan inteligentnych nalezg takze opakowania
z nadrukiem wykonanym za pomocg farb termochromowych, ktérych okreslone
elementy grafiki stajg sie widoczne (lub zanikajg), jesli produkt jest przechowywany
we wlasciwej dla konsumpcji temperaturze. Stosowane s3 one na opakowaniach
napojow, takich jak piwo, Coca-Cola czy produkty mleczne.
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Liczne przyklady innowacyjnych form konstrukcyjnych opakowan mozna
odnalez¢ na rynku produktéw spozywczych. Ciekawe rozwiazanie wprowadzit
Suntory Holdings Ltd., wlasciciel marki Orangina, ktdry oferuje nap6j w puszce
zawierajacy pulpe owocowy i wymagajacy wstrzasniecia, aby smak produktu byt
bardziej wyrazisty i pelny. Pomimo informacji producenta o zalecanym zmieszaniu
produktu konsumenci byli niechetni, by to robi¢, ze wzgledu na przyzwyczajenie
do ostroznego postepowania z gazowanym napojem w puszce, ktorego nie nalezy
wstrzasa¢, aby unikna¢ rozlania zawartosci podczas otwierania. Wprowadzono
zatem niecodzienne rozwigzanie konstrukcyjne polegajace na umieszczeniu ele-
mentow stuzacych do otwarcia puszki na dnie opakowania (,do gory nogami”),
co niejako zmusza konsumenta do odwrdcenia produktu i tym samym zmieszania
pulpy owocowej z pozostalg trescig napoju [http://www.suntory.com].

Kolejnymi innowacyjnymi opakowaniami, ktdre moga znalez¢ nabywcow wsrod
0s6b zainteresowanych personalizacjg produktu, sg butelki do wina produko-
wanego przez Terravant Wine Company, wyrdzniajace si¢ na rynku ciekawymi
etykietami. Scratchpad™ to etykieta zaprojektowana tak, aby konsument mégt
sporzadzi¢ na niej wlasne notatki czy rysunki. Dzigki temu mozliwa jest perso-
nalizacja zakupionego wina lub wykorzystanie opakowania jako nosnika tresci
kierowanych do osoby, ktéra nabywca chce nim obdarowac¢ [http://www.terra-vant.
com/portfolio/#scratchpadcellars]. Ciekawe rozwiazanie w ofercie tego producenta
to takze ,animowana” etykieta (Switchcraft™) z wizerunkiem twarzy, wykona-
na techniky druku lentikularnego (soczewkowego), ktéry umozliwia ogladanie
réznych obrazéw na jednym obszarze, w zaleznosci od kata spojrzenia. Podczas
manipulacji butelka, co powoduje ustawienie nadruku pod réznym katem widzenia
wzgledem obserwatora, powstaje efekt ,mrugania okiem” [http://www.terravant.
com/port-folio/#scratchpadcellars]. Innym przyktadem rozwigzania stuzacego do
personalizacji opakowan i jednocze$nie wprowadzania elementéw umozliwiajacych
rozpoznanie produktu oryginalnego jest folia holograficzna HoloCrown. Pierwsza
technologie nanoszenia hologramoéw, przeznaczong na dekoracyjne puszki z blachy
bialej, opracowala Firma Crown Speciality Packaging Europe [Anonim 2015].

Innowacyjne opakowania wprowadza regularnie na rynek w limitowanych
edycjach koncern Coca-Cola. Przykladem jest butelka tego napoju z zamontowang
kamerg umozliwiajacg konsumentowi zrobienie zdjecia lub butelka posiadajaca
nakretke pozwalajacg na nagranie krétkiej wiadomosci gtosowej, ktora moze by¢
nastepnie odtworzona po otwarciu opakowania. Ciekawym produktem w ofercie
koncernu bylo opakowanie z zaprojektowana etykieta w taki sposéob, aby umozliwi¢
wykonanie z niej przyczepionej do butelki kokardy, co miato sugerowa¢ nabywcom,
ze napoj ten moze by¢ postrzegany jako prezent.

Stora Enso opracowala innowacyjne opakowanie transportowe z tektury falistej
przeznaczone do pakowania mebli, ktérego odpowiednia konstrukcja spowo-
dowala redukcje rozmiaréw o 38% w poréwnaniu do dotychczas stosowanego.
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Ponadto zmiana wymiaréw umozliwita zwigkszenie zatadunku ciezaréwek o 60%,
co znaczgco wplyneto na obnizenie kosztow transportu oraz ma pozytywny efekt
srodowiskowy [Stora Enso Packaging Solutions 2015a].

Przykladem innowacji z zakresu identyfikacji towaréw jest wykorzystanie kodow
automatycznej identyfikacji w technologiach mobilnych. Organizacja GS1 Polska,
w porozumieniu z dostawcami oprogramowania przeznaczonego dla urzadzen
przeno$nych i sklepami internetowymi, wprowadzita narzedzia umozliwiajgce
dogodny dostep firmom i konsumentom do wiarygodnych informacji o towarach.
Przyktadem takiej ustugi jest elektroniczny rejestr produktow Moje GS1, z ktdrego
konsumenci mogg korzystac za pomocg bezplatnej aplikacji mobilnej Mobit Skaner.
Po zeskanowaniu kodu kreskowego umieszczonego na opakowaniu za pomoca
telefonu z oprogramowaniem Android moga poprzez Mobit Skaner uzyska¢ pel-
ng informacje o produkcie, a takze zapoznac¢ si¢ z informacjami dodatkowymi,
np. opiniami konsumentdw, recenzjami lub przeczyta¢ przepisy kulinarne z nim
zwigzane. Ponadto uzytkownik aplikacji moze takze otrzymac ostrzezenie, jesli
produkt zostal uznany za niebezpieczny i wpisany do odpowiedniego rejestru, dzieki
zintegrowaniu aplikacji z danymi gromadzonymi przez UOKIK (Urzad Ochrony
Konkurencji i Konsumentéw), GIS (Gtéwny Inspektorat Sanitarny) oraz RAPEX
(Rapid Alert System - system wczesnego ostrzegania w krajach Unii Europejskiej)
[http://www.ilim.poznan.pl/oferta/wdrazaniesyste-mow-adc.html].

Obecne trendy na rynku opakowan wskazujg na duze zainteresowanie konsu-
mentéw nowymi rozwigzaniami, co z kolei zacheca przedsigbiorstwa do podejmo-
wania wysitkow zwiazanych z wdrazaniem innowacji. Przedsigbiorcy intensywnie
poszukujg nowych pomystow, aby sprosta¢ rosngcym wymaganiom nabywcow,
a liczne przyklady ich realizacji mozna odnalez¢ na sklepowych pétkach. W wielu
wypadkach innowacje nie dotyczg jedynie warstwy wizualnej, ale wnosza okreslone
udogodnienia, co sprawia, ze nowoczesne opakowania s3 nie tylko interesujace
i réznorodne, ale przede wszystkim funkcjonalne. Innowacje wplywaja réwniez
na bardziej efektywna realizacj¢ nadrzednej funkeji opakowania, jaka jest ochrona
produktu. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku zywnosci. Nowoczesne systemy
pakowania pozwalajg znaczaco wydluzy¢ jej trwalos$¢ bez koniecznosci stosowa-
nia konserwantow. Umozliwiajg takze konsumentowi wykorzystanie takiej porcji
produktu, jaka jest mu w danym momencie potrzebna, i bezpieczne przechowanie
pozostalej czesci. W konsekwencji przyczynia si¢ to do ograniczania niekorzyst-
nego zjawiska, jakim jest marnotrawienie Zywnosci. Innym waznym aspektem
wprowadzania innowacji na rynku opakowan jest wdrazanie prosrodowiskowych
rozwigzan, zgodnie z nurtem zréwnowazonego rozwoju, promujacych ochrone
srodowiska przyrodniczego.



2. UKLADY HYBRYDOWE W KREOWANIU
INNOWACIJI MATERIALtOWYCH

Materialy hybrydowe (ang. hybrid materials) stanowig jeden z bardziej interesu-
jacych obszaréw badan naukowych, poniewaz dzigki swej specyficznej budowie
umozliwiaja taczenie cech komponentéw o odmiennych wilasciwosciach. Szeroki
wachlarz dostepnych metod ich syntezy sprzyja rozwojowi nowych materiatéow.
Synergiczne polaczenie organicznych i nieorganicznych komponentéw na poziomie
molekularnym pozwala uzyska¢ materialy nowej generacji, o wyjatkowych cechach,
ktdre znajduja zastosowanie w wielu obszarach, miedzy innymi w chemii, fizyce,
medycynie czy inZynierii materiatowej. Szerokie mozliwosci kombinacji kompo-
nentow i modyfikacji wlasciwosci materialéw hybrydowych w kontrolowany sposob
pozwalajg na precyzyjne projektowanie i otrzymywanie uktadow, ktdre sa w stanie
sprosta¢ obecnym wyzwaniom technologicznym. Organiczno-nieorganiczne mate-
rialy hybrydowe to najczesciej polaczenia organicznych polimeréw i nieorganicz-
nych komponentéw, wykazujace jednoczesnie cechy taczace zalety obu skfadnikéw,
tj. charakteryzujace si¢ elastycznoscia, tatwoscig formowania, a zarazem wysoka
stabilno$cig termiczng i wytrzymatoscig mechaniczna.

Stowo ,,hybryda” pochodzi od lacinskiego hybrida, co oznacza: ,,mieszaniec”
[Drisko i Sanchez 2012]. W mitologii antycznej koncept tworzenia hybryd (,,krzy-
zowek”) znajdowal uzewnetrznienie w fantazyjnych, dziwacznych stworzeniach,
przedstawianych najczesciej jako pétczlowiek, potzwierze. Idea hybrydyzacji ma
swoje poczatki w biologii, ktdrej to nauce zawdzieczamy powstanie nowych gatun-
koéw roslin czy zwierzat, odznaczajgcych sie lepszymi cechami od ich pierwowzoréw.
W chemii termin ,,hybryda” ma dwa znaczenia. Pierwsze z nich dotyczy teorii
hybrydyzacji, opisujacej proces tworzenia usrednionych energetycznie orbitali,
ktére w stosunku do wyjsciowych cechuja si¢ zmiang ksztaltu i rozmieszczenia
w przestrzeni w sposob jak najbardziej symetryczny, uwzgledniajac ich ksztatt
i energie. Drugie znaczenie stowa ,,hybryda” odnosi si¢ do materialéw powstatych
poprzez jednorodne polaczenie odmiennych komponentdw, ktérym to materiatom
poswiecono niniejszy rozdzial.
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2.1. Pojecie i klasyfikacja materiatow hybrydowych

W literaturze naukowej funkcjonuje kilka definicji materiatéw hybrydowych, co
jest wynikiem ich zlozonej natury, a takze ewoluujacej przez lata wiedzy na temat
ich budowy. Znaczacy wplyw na zakres stosowania okreslenia materiat hybrydowy
mial rozwoj metod syntezy oraz technik pomiarowych stosowanych do ich cha-
rakteryzacji, co jednoczesnie sprzyjalo szerszej dyskusji naukowej na ten temat
[Kickelbick 2007; Nanko 2009; Sanchez i in. 2011]. W 2007 roku Miedzynaro-
dowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International Union of Pure and
Applied Chemistry - IUPAC) zdefiniowala material hybrydowy jako jednorodna
mieszaning komponentéw nieorganicznych, organicznych lub obu typéw tych
sktadnikow. Co istotne, komponenty te przenikajg sie wzajemnie w skali mniejszej
niz 1 um [IUPAC 2015]. Kickelbick [2014] wskazuje, ze definicja ta jest bardzo
pojemna i obejmuje szereg materialdw, takich jak: rézne rodzaje nieorganicznych
materialéw krystalicznych, mieszaniny polimerowe, nanokompozyty. Za bardziej
precyzyjne uwaza definiowanie materialéw hybrydowych jako uktady zbudowane
z co najmniej dwdch skladnikéw, nieorganicznego i organicznego, ktére sg roz-
proszone w materiale na poziomie molekularnym [Kickelbick 2014]. W literaturze
naukowej nie ma jednomyslnosci co do wyraznego rozrdézniania poje¢ material
hybrydowy i nanokompozyt [Sanchez i in. 2011]. Kickelbick [2007] wskazuje, ze
granica pomiedzy tymi okresleniami jest ptynna, aczkolwiek istnieja przestanki,
by je rozdziela¢. Nanokompozyty to materialy, w ktérych przynajmniej jeden
z komponentéw posiada wymiar w nanoskali, czyli w zakresie 1-100 nm. Na-
tomiast polaczenie komponentéw na poziomie molekularnym moze skutkowaé
pojawieniem si¢ odrebnych wlasciwosci niz te, ktérymi wykazuja si¢ zbudowane
z takich samych skfadnikéw nanomateriaty [Kickelbick 2014]. Jako spojna plasz-
czyzne¢ definiowania materiatéw hybrydowych podkresla si¢ natomiast fakt, ze
nie stanowig one prostej mieszaniny w sensie fizycznym i ich wlasciwosci nie sa
suma cech komponentéw, a wynikaja z ich oddziatywan miedzyfazowych. Ta cecha
materialéw hybrydowych nie tylko odréznia je od konwencjonalnych tworzyw, ale
przede wszystkim stanowi ich nadrzedng zalete. W szczegolnosci korzystne jest
polaczenie w jednym materiale komponentéw organicznych z nieorganicznymi,
ktérych wlasciwosci sg zdecydowanie odmienne. W wigkszosci przypadkow faza
nieorganiczna determinuje parametry mechaniczne materiatu, a organiczna od-
powiada za sposob polaczenia komponentéw [Kickelbick 2007]. Poza klasycznymi
polimerami faze organiczng moga takze stanowi¢ polimery przewodzace, co nadaje
materialom hybrydowym dodatkowe interesujace wlasciwosci [Gomez-Romero
2001]. W tabeli 2 zestawiono podstawowe cechy klasycznych materialéw nieor-
ganicznych i organicznych.
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Tabela 2. Por6wnanie wlasciwo$ci materialow nieorganicznych i organicznych

Materialy
Whasciwosci nieorganiczne (SiO,, tlenki metali
przejsciowych - TMO)

organiczne (polimery)

Rodzaj wigzania | jonowe lub jonowo-kowalencyjne [M-0] kowalencyjne [C-C], sity van der Waalsa,

wodorowe

Temp. zeszklenia wysoka > 200°C niska (-120°C - 200°C)
Stabilno$¢  ter- o niska (<350°C; wyjatek to poliimidy
miczna wysoka >100°C 400°C)
Gestos¢ 2,0-4,0 g/cm3 0,9-1,2 g/cm3
Wspotczynnik 1,15-2,7 1.2-1,6
zatamania $wiatla
Wiasciwosci me- twardo$¢, wytrzymato$é, kruchosé elastyczno$¢, plastyczno$é
chaniczne > WYHEY ’ ¥ > prasty
Hydrofobowos¢ hydrofilowe hydrofilowe/hydrofobowe
Przepuszczalnosé .

. niska przepuszczalne
gazow

izolatory, pélprzewodniki (5iO,,TMO)

Wiasciwosc elek- utleniajgco-redukcyjne (TMO)

izolatory, przewodniki utleniajaco-

troniczne S -redukcyjne
wiadciwosci magnetyczne
Zdolnosci  prze- ogr.aniczgne dla Proszkéw (koniecznosé duze (wyttaczanie, form.owanie wtr}.l—
fworcze zmieszania z polimerami lub zdyspergo- skowe, termoformowanie, wylewanie
wania), duze dla powlok zol-zel cienkich filmow, kontrolowana lepkos¢)

Zrédto: [Sanchez i in. 2005].

Z przedstawionego w tabeli 2 poréwnania mozna zauwazy¢, ze nieorganiczne
komponenty zapewniaja materialom hybrydowym odpornos¢ termiczng, me-
chaniczng, a organiczne — odpowiednig plastycznos¢ czy zdolno$¢ formowania.
Zaawansowane metody syntezy materialéw hybrydowych umozliwiajg liczne kom-
binacje takich polaczen, a tym samym wytwarzanie materialéw wielofunkcyjnych.
Istotng zaleta materiatéw hybrydowych jest takze ich fatwos¢ przetwdrstwa. Wy-
nika to po czesci z faktu, ze zawieraja w swej kompozycji organiczne polimery, ale
takze z mozliwosci tworzenia usieciowanej struktury nieorganicznej z udzialem
niskoczasteczkowych prekursoréw, podobnie jak w reakcjach polimeryzacji. Stad
materialy hybrydowe mozna otrzymywa¢ w niemalze kazdej formie, od ciaf statych,
litych i porowatych, po folie czy cienkie powloki [Sanchez i in. 2005].

2.1.1. Naturalne i syntetyczne materiaty hybrydowe
Historia materialéw hybrydowych wigze si¢ z wystepowaniem w naturze uktadow

zbudowanych z komponentéw organicznych i nieorganicznych potaczonych
w skali molekularnej, o wyjatkowej, skomplikowanej strukturze i interesujgcych
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wlasciwosciach. Idea tworzenia materialéw na wzoér budowy i zasad funkcjo-
nowania organizméw od lat wzbudzala zainteresowanie, a rozwdj biomimetyki
znaczgco przyczynit sie takze do opracowania nowych materialéw hybrydowych.
Jednak wprowadzenie na szerokg skale syntetycznych, funkcjonalnych materia-
téw hybrydowych byto $cisle zwigzane z postepem technologicznym i rozwojem
technik pomiarowych, ktére umozliwity dokltadne poznanie budowy ukladow
naturalnych oraz zrozumienie sposobu, w jaki powstajg. Obecnie, pomimo sze-
rokiej wiedzy w tym zakresie, tylko cze$¢ z wystepujacych w naturze uktadéw
hybrydowych udato si¢ odwzorowa¢, a obszar ten jest nadal zrédlem inspiracji
dla innowacyjnych rozwigzan z zakresu inzynierii materialowej. Przyktadem
naturalnych organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych o interesu-
jacych wlasciwosciach sg pancerze skorupiakow, muszle mieczakow czy kosci
i zeby kregowcdw [Sanchez i in. 2005]. Materialy te stanowig polaczenia cera-
micznych, twardych i kruchych komponentéw z elastycznymi polimerami, co
zapewnia wysoka odpornos¢ na narazenia mechaniczne. Macica perlowa perlo-
plawdw cechuje si¢ znaczng wytrzymaloscig mechaniczng, sprezystoscia, a przy
tym charakterystyczng opalizacjg, co jest wynikiem specyficznej struktury tego
materiatu hybrydowego. Zbudowany jest on w 95% z heksagonalnych plytek ara-
gonitu (polimorficzna odmiana weglanu wapnia), ulozonych réwnolegle, jedna
nad drugg, tworzacych strukture lamelarng i potaczonych ze sobg za pomoca
biopolimeru. Taki uklad zapewnia wysoka odpornos¢ na pekanie miedzywar-
stwowe [Wang i in. 2001]. Podobne wiasciwosci mechaniczne posiadaja kosci
kregowcow, ktdre sa zbudowane z krystalizujacego na podiozu biologicznym,
jakim sg wtokna bialkowo-kolagenowe, w postaci heksagonalnych krysztatéw,
hydroksyapatytu [Sanchez, Arribart i Giraud Guille 2005]. Opisane powyzej
naturalne organiczno-nieorganiczne hybrydy staly si¢ inspiracjg dla naukow-
céw z laboratorium CNRS (Laboratoire de Synthese et Fonctionnalisation des
Ceramiques, Saint-Gobain), ktérzy wspoélnie opracowali ceramiczny material
zblizony budowg i wlasciwosciami do masy pertowej [Bouville i in. 2014]. Nowy
material uzyskano z koloidalnego roztworu nastepujacych komponentéw: ptytek
tréjtlenku glinu (o wymiarach: $rednica 7 pm, grubos$¢ 500 nm), nanoczastek
Al O, oraz fazy cieklej SiO,-CaO, ktére stopniowo zamrazano w celu uzyskania
kontrolowanego wzrostu krysztatkow lodu. W tych warunkach plytki tlenku
glinu ulegaly samoorganizacji w postaci stosow. Nastepnie probki sprasowano
i poddano spiekaniu w temperaturze rzedu 1500°C. W testach laboratoryjnych
wykazano, ze tak uzyskana blokowa konstrukcja skutecznie utrudnia rozprze-
strzenianie si¢ peknigc.

Pierwsze hybrydy wytworzone przez czlowieka przed wieloma laty powstaly bez
pelnej wiedzy dwczesnych tworcow dotyczacej ich niezwyktych wlasciwosci. Zalicza
sie do nich biekit majanski, jeden z najtrwalszych obecnie znanych ludzkosci bar-
wnikoéw, ktory byl uzywany przez Majow w VIII wieku n.e. do dekorowania naczyn,
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kodeksow i rzezb [Sanchez i in. 2005]. Co niezwykle, pigment ten przetrwal wiele
lat w formie prawie niezmienionej w trudnym, subtropikalnym klimacie, wykazujac
wysoka odporno$¢ na dzialanie kwasow, zasad czy rozpuszczalnikow organicznych.
Malowidla wykonane z jego uzyciem po dzi$ dzien zachowaly, dzigki specyficznej
budowie, wyjatkowo zZywy, btekitny kolor. Pigment majanski powstal poprzez
polaczenie indygo (ciemnoblekitnego barwnika wystepujacego naturalnie w lis-
ciach indygowca barwierskiego) i mineratu patygorskitu (uwodnionego krzemianu
magnezu i glinu). W wyniku ogrzewania obu skfadnikéw w temperaturze rzedu
150-200°C otrzymano organiczno-nieorganiczny materiat hybrydowy, w ktérym
czastki indygo wnikaly w strukture mineratu i wigzaly sie z nim za pomocg wigzan
wodorowych [Hirst 2015; Sanchez i in. 2005].

Pierwsze organiczno-nieorganiczne materiaty hybrydowe, ktére mozna uznaé
za sukces komercyjny, pojawily si¢ na rynku w latach 50. ubieglego wieku [Arkles
2001]. Owczesne rozwigzania stanowily hybrydowe farby bedgce dyspersjami
nanoczastek nieorganicznych pigmentéw w mieszaninie zwigzkéw organicznych
(rozpuszczalnikow, zwigzkdéw powierzchniowo czynnych). Wowczas termin ma-
teriat hybrydowy nie byt uzywany, a dalszy rozwdj tych ukltadow wigzat sie $cisle
z postepem w dziedzinie chemii polimeréw i przemysle tworzyw sztucznych.
Z koncem lat 50. pojawily si¢ takze doniesienia naukowe dotyczace prac nad
syntezg hybryd zbudowanych z materiatéw nieorganicznych o strukturze lame-
larnej (np. glinokrzemianéw), z wtragconymi pomiedzy warstwami komponentami
fazy organicznej [Zhu i Yuan 2015]. Prawdziwy rozkwit technologii materiatow
hybrydowych przypada na lata osiemdziesigte ubieglego wieku, w ktérych nasta-
pil intensywny rozwdj tzw. chemii mokrej (franc. chimie douce, ang. soft chemi-
stry), a wraz z nig techniki zol-zel. Metoda ta szybko zyskata na znaczeniu jako
doskonatle narzedzie do syntezy materiatéw hybrydowych, poniewaz oferowala
szereg zalet, do ktérych naleza: lagodne warunki prowadzenia reakcji, niskie
temperatury syntezy, mozliwo$¢ stosowania prekursoréw metaloorganicznych,
organicznych rozpuszczalnikow, a wreszcie zdolno$¢ tfaczenia w kontrolowany
sposob komponentéw organicznych i nieorganicznych w skali nanometrycznej
[Sanchez i in. 2005]. Role procesu zol-zel w otrzymywaniu materialéw hybry-
dowych szczegolowo przedstawiono w dalszej czesci niniejszej monografii. Lata
1980-1995 byly szczegdlnie obfite w doniesienia naukowe dotyczace ukladow
organiczno-nieorganicznych, ktdre czesto powstawaly na polu wspétpracy grup
badawczych zajmujacych sie ceramika i szktem z naukowcami zwigzanymi glow-
nie z polimerami. Lata 90. przyjmuje sie¢ za okres, w ktérym utrwalilo sie pojecie
materialy hybrydowe [Zhu i Yuan 2015]. Obecnie tzw. funkcjonalne materialy
hybrydowe stanowig intensywnie rozwijajacy si¢ obszar badan, bedacy zrodtem
innowacyjnych rozwigzan i materialéw syntezowanych ,,na miare’, o $cisle zdefi-
niowanych wiasciwosciach.
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2.1.2. Klasyfikacja materiatéw hybrydowych

Whadciwosci materiatéw hybrydowych sa wynikiem mig¢dzyfazowych oddziatywan
pomiedzy ich komponentami, ktérych odmienna natura stanowi podstawe do ich
podzialu na dwie osobne kategorie [Drisko i Sanchez 2012]. Ze wzgledu na rodzaj
wigzania pomiedzy sktadnikami materialy hybrydowe dzielg si¢ na dwie klasy.
Klasa I obejmuje materialy, w ktérych oddzialywania pomigdzy komponentami
sg slabe, takie jak: sily van der Waalsa, wigzania wodorowe, sily elektrostatyczne
czy wigzania jonowe. W materialach klasy II dwie fazy polaczone sg za pomoca
silnych wigzan: kowalencyjnych. W materialach hybrydowych czgsto wystepuja
jednoczesnie oddzialywania obu typdw, ale ze wzgledu na duze znaczenie silnych
oddziatywan takie materialy hybrydowe zaliczane s3 do klasy II [Romero i Sanchez
2004; Krasia-Christoforou 2015]. Ponadto, ze wzgledu na gradacje sily wigzan
chemicznych, nalezy zauwazy¢, ze w niektérych przypadkach wigzania wodorowe
moga oddziatywac silniej niz stabe wigzania koordynacyjne. W grupie materiatéw
hybrydowych klasy I wyréznia si¢: mieszaniny (ang. blends) i wzajemnie przeni-
kajace sie sieci (ang. interpenetrating networks — IPNs), w ktorych nie wystepuja
silne oddzialywania pomigdzy komponentami (rysunek 4).

A. Mieszanina B. IPNs - wzajemnie przenikajace sie sieci

CiD. Hybrydy polaczone wigzaniami kowalencyjnymi

Rysunek 4. Typy materialéw hybrydowych

Zrédlo: Na podstawie: [Kickelbick 2007]
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Przykladem mieszaniny (rysunek 4A) jest material hybrydowy zbudowany
z polimeru organicznego, w ktorym sg osadzone pojedyncze, oddzielone od siebie
komponenty nieorganiczne. W zaleznosci od rodzaju grup funkcyjnych, obecnych
w poszczegolnych komponentach, w materiale tego typu mozliwe jest wystepowanie
stabego sieciowania za pomocg oddzialywan fizycznych. Znane sg takze mieszani-
ny, w ktérych nieorganiczne komponenty sg osadzone w usieciowanym polimerze
organicznym. Material hybrydowy natomiast, w ktérym sieci nieorganiczna i or-
ganiczna wzajemnie sie przenikajg (tzw. IPNs), mozna otrzymac w reakcji zol-zel,
w obecnosci polimeru organicznego (rysunek 4B). Materialy hybrydowe klasy II
powstaja, gdy oddzielne komponenty fazy nieorganicznej (np. klastry) sa kowa-
lencyjnie zwigzane organicznym polimerem (rysunek 4C) lub gdy nieorganiczne
i organiczne polimery sg wzajemnie polaczone silnym wigzaniem kowalencyjnym
(rysunek 4D) [Kickelbick 2007; Carraro i Gross 2014].

Poza kryterium, jakim jest rodzaj wigzania pomiedzy komponentami, w klasyfi-
kacji materiatow hybrydowych bierze si¢ réwniez pod uwage wlasciwosci struktu-
ralne. W zaleznosci od charakteru chemicznego zwigzku organicznego biorgcego
udzial w syntezie materiatu hybrydowego wyrdznia sie: modyfikatory sieci, czynniki
funkcjonalizujace sie¢ i czynniki budujgce sie¢ (rysunek 5). W przypadku gdy
komponent organiczny zawiera grupe funkcyjna zdolng do przylaczenia do fazy
nieorganicznej (np. grupe trialkoksysililowa), moze spetnia¢ funkcje tzw. mody-
fikatora sieci, poniewaz w powstalym materiale hybrydowym faza nieorganiczna
jest jedynie zmodyfikowana poprzez przytaczong grupe organiczng. Przykladem
takiego zwiazku jest fenylotrialkoksysilan, ktdry w procesie zol-zel modyfikuje
sie¢ krzemionkowg w reakcji grupy trialkoksysililowej (rysunek 5A), jednak nie
posiada innych reaktywnych grup funkcyjnych umozliwiajacych dalszag modyfikacje
powstatego materiatu hybrydowego. W przypadku gdy reaktywna grupa funkcyj-
na jest wbudowana, méwi si¢ o czynniku funkcjonalizujacym sie¢ (rysunek 5C).
Natomiast gdy komponent organiczny posiada co najmniej dwie grupy funkcyjne
o czynniku budujacym sie¢ (rysunek 5B). Faza nieorganiczna stanowi wowczas
integralng czes¢ sieci hybrydowej zbudowanej zaréwno z cz¢sci nieorganicznej,
jak i organicznej [Kickelbick 2007].

Metoda otrzymywania materialéw hybrydowych klasy I posiada szereg za-
let, ktorymi s3: nieskomplikowany proces syntezy, mozliwo$¢ stosowania innych
prekursoréw niz heterofunkcyjne zwigzki metaloorganiczne czy, jesli zachodzi
taka potrzeba, mozliwos¢ fatwego usunigcia fazy organicznej celem uzyskania
materialow o skomplikowanej architekturze na drodze samoorganizacji. Obecnie
wiekszym zainteresowaniem cieszg sie materialy hybrydowe klasy II. W zaleznosci
od warunkéw syntezy, jak i rodzaju uzytego prekursora materialy te mozna zaliczy¢
do organiczno-nieorganicznych kopolimeréw lub nanokompozytéw. Obecnosé
silnego wigzania kowalencyjnego pomiedzy komponentem organicznym i mi-
neralnym wiaze sie z licznymi zaletami: mozliwoscig syntezy calkowicie nowych
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A. Modyfikator sieci
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B. Czynnik budujacy sie¢
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Rysunek 5. Rola organofunkcyjnych trialkoksysilanow w procesie zol-zel

Zrédto: Na podstawie: [Kickelbick 2007]



materialow z udzialem funkcjonalizowanych alkoholanéw, zminimalizowaniem
separacji faz, lepszym zdefiniowaniem granicy faz. Prowadzi to do uzyskania ma-
teriatow hybrydowych o $cisle zdefiniowanych wlasciwosciach, co ma zasadnicze
znaczenie miedzy innymi w konstrukeji laseréw, materiatéw fotochromowych
i optycznych no$nikéw danych. Ponadto trwate potaczenie komponentéw pozwala
unikng¢ sytuacji, w ktdrej w trakcie uzytkowania materialéw, np. stosowanych
jako sensory czy katalizatory, nastepuje ubywanie komponentu organicznego, co
moze mie¢ miejsce w przypadku hybryd klasy I [Kickelbick 2007; Nicole, Rozes
i Sanchez 2010].

2.2. Metody otrzymywania materiatow hybrydowych

Do syntezy materialéw hybrydowych stosowane sg dwie gtéwne metody: blokowa
i formowania in situ. Metody te posiadaja zaréwno zalety, jak i ograniczenia [Ki-
ckelbick 2007; Pillali i Ray 2015]:

- Metoda in situ — polega na tworzeniu sieci hybrydy w wyniku reakcji prekur-
soréw, na drodze ich catkowitej przemiany. Do tej grupy nalezg reakcje syntezy
polimerdéw organicznych oraz proces zol-zel. W metodzie in situ ze $cisle zdefi-
niowanych, pojedynczych molekut utworzona zostaje wielowymiarowa struk-
tura, o odrebnych wlasciwosciach w poréwnaniu do wyjsciowych prekursoréw.
W zwigzku z powyzszym znaczacy wplyw na budowe otrzymanej hybrydy maja
warunki prowadzenia reakcji. W przypadku procesu zol-zel, w zaleznosci od
zastosowanego katalizatora reakcji (zasadowego lub kwasowego), otrzymywany
jest material o strukturze badz czasteczkowej, badz przypominajacej fancuch
polimeru.

- Metoda blokowa - obejmuje reakcje pomiedzy blokami (ang. building blocks)
stanowigcymi jednostki budulcowe (moduly), ktére w procesie tworzenia sie-
ci hybrydy zachowujg w pewnym stopniu pierwotny charakter i sg obecne
w utworzonym materiale. W zwigzku z tym réwniez pewne typowe wlasciwosci
zastosowanych blokow budulcowych pozostajg niezmienione w konicowym pro-
dukcie. Przykladem takich blokow sg zwigzki z dobrze zdefiniowang struktura,
takie jak sferokrzemiany, silseskwioksany, powierzchniowo funkcjonalizowane
zwigzki nieorganiczne typu klastry metal-tlen czy nanoczastki. Obecnos¢ w nich
przynajmniej jednej grupy funkcyjnej daje mozliwos¢ reagowania z matryca
organiczng, np. w wyniku kopolimeryzacji. W zaleznosci od liczby i rodzaju
grup funkcyjnych jednostki budulcowe moga modyfikowac sie¢ (jedna grupa),
tworzy¢ struktury tancuchowe (dwie grupy) lub catkowicie usieciowany materiat
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hybrydowy (trzy grupy). Ze wzgledu na fakt, ze w metodzie blokowej jednostki
budulcowe majg $cisle zdefiniowang strukture, ktdra nie ulega znaczacym prze-
mianom w trakcie tworzenia sieci hybrydy, mozliwe jest dokladne przewidzenie
struktury syntezowanego materialu, a co za tym idzie, fatwiejsze jest otrzymanie
produktu konicowego o okreslonej, zaplanowanej budowie i wlasciwosciach.

2.2.1. Materiaty hybrydowe otrzymywane metodg zol-zel

Proces zol-zel, opracowany w latach 30. ubiegtego wieku, pierwotnie stosowano do
syntezy produktéw nieorganicznych, takich jak szklo czy materialy ceramiczne. Jego
gltéwnymi zaletami s3: mozliwos$¢ prowadzenia reakcji w tagodnych warunkach, tj.
niskiej temperatury i ci$nienia, oraz $cista kontrola parametréw procesu [Pandey
i Mishra 2011]. Wymierne korzysci przyczynily si¢ do znaczacego wzrostu zainte-
resowania tg technologia i zdecydowaly o jej sukcesie przemyslowym. Prawdziwy
rozkwit badan nad zastosowaniem procesu zol-zel do lgczenia ukltadéw organicz-
nych z nieorganicznymi nastapil w latach 1980-1995 [Sanchez i in. 2011]. Pierwsze
materiaty hybrydowe opracowane tg metoda przez grupe badawczg Schmidta
nazwane zostaly ,ormosils” (ang. organically modified silicates) i ,,ormocers” (ang.
organically modified ceramics), a przez zespot naukowy Wilkesa — ,,ceramers” [Wen
i Wilkes 1996].

2.2.1.1. Podstawowe reakcje procesu zol-zel

W procesie zol-zel homogeniczna, ciekla mieszanina komponentéw ulega prze-
ksztalceniu w tréjwymiarowa sie¢ w wyniku nastepujacych po sobie etapow: re-
akeji hydrolizy i polikondensacji, Zelowania powstatego zolu oraz usunigcia roz-
puszczalnika. Zolem nazywa si¢ uktad koloidalny, w ktérym faze rozpraszajaca
stanowi ciecz, a rozproszong cialo state (amorficzne lub krystaliczne) o wielkosci
czastek w granicach od 1 do 1000 nm. Wplyw na wielko$¢ otrzymanych czastek
koloidalnych ma st¢zenie zastosowanego prekursora, temperatura, pH i katali-
zator. Zel jest zbudowany z tréjwymiarowej sieci przypominajacej gabke, ktorej
pory wypelnia ciecz (np. woda i (lub) alkohol). Takie ,,mokre” zele nazywane sa
hydrozelami lub alkozelami (ang. hydrogels, alcogels). W przypadku gdy ciecz wy-
pelniajaca pory zostanie usunigta i zastgpiona powietrzem bez znaczacej zmiany
struktury sieci oraz objetosci materialu (np. w wyniku suszenia w warunkach
nadkrytycznych lub na drodze liofilizacji), powstaje aerozel. Kserozele nato-
miast otrzymuje si¢ podczas suszenia metoda konwencjonalng, czemu towarzyszy
znaczny skurcz i deformacja materialu oraz zniszczenie sieci uformowanego
wczesniej zelu (rysunek 6) [Hiising i Schubert 1998; Hiising i Hartmann 2009;
Sanchez i in. 2011].
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Roztwor

Rysunek 6. Rodzaje materialéw otrzymywanych
metoda zol-zel

\ 7/
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Zrédlo: Na podstawie: [Sanchez i in. 2011]

W metodzie zol-zel prekursorami sg zwigzki maloczasteczkowe, zwykle alko-
holany metali i niemetali, ulegajace kontrolowanej hydrolizie i kondensacji. Meta-
lem moze by¢ tytan, krzem, cyrkon, glin i inne [Hiising i Hartmann 2009; Nicole,
Rozes i Sanchez 2010]. Proces zol-zel umozliwia uzyskanie produktu koncowego
o wysokiej czystosci, a takze zapewnia kontrole nad jego skladem i parametrami
fizykochemicznymi, a w konsekwencji wladciwosciami uzytkowymi. Prowadzenie
reakcji w roztworze pozwala takze na dogodne formowanie materiatow, ktére
ostatecznie mozna otrzymac w postaci widkien, proszkdow, aerozeli, kserozeli, folii
lub cienkich warstw [Hiising i Hartmann 2009; Sanchez i in. 2011].

Do najlepiej poznanych nalezy proces zol-zel, w ktérym wykorzystuje sie zwiazki
krzemu. W metodzie tej najczesciej stosowanymi prekursorami sa wodne roztwory
krzemianu sodu (,,szkto wodne”) lub alkoholany krzemu o wzorze ogélnym Si(OR),
[Hiising i Hartmann 2009]. Podstawowe reakcje procesu zol-zel, obejmujace hy-
drolize i kondensacje, mozna opisa¢ trzema réwnaniami (rysunek 7). W wyniku
hydrolizy (rysunek 7A) grup alkoksysililowych (Si-OR) prekursora powstaja gru-
py silanolowe (Si-OH), ktére nastgpnie biora udzial w reakcjach kondensacji, co
prowadzi do otrzymania zolu, a dalej, w wyniku sieciowania, do uformowania zelu
zbudowanego z mostkow siloksanowych (-Si-O-Si-). Kondensacja moze przebiega¢
z wydzieleniem alkoholu lub wody (rysunek 7B) i zachodzi¢ nawet wéwczas, gdy
nie wszystkie grupy —OR zostaly zhydrolizowane Hiising i Schubert 1998; Hiising
i Hartmann 2009; Kickelbick 2007].
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A. Hydroliza
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B. Kondensacja
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RO—E:ii—OH + RO—#i—OR —_— RO—#i—O—#i—OR + ROH
OR OR OR OR
EIJR C|JR CIJR CllR
RO—$i—OH + HO—?i—OR —= RO—?i—O—?i—OR + HO
OR OR OR OR

Rysunek 7. Reakcje w procesie zol-zel

Zrédlo: [Kickelbick 2014]

Z kolei reakcje hydrolizy moga przebiega¢ réwnolegle do kondensacji na
wszystkich etapach procesu zol-zel. Ze wzgledu na fakt, ze reakcje hydrolizy
i kondensacji moga zachodzi¢ jednoczesnie, warunki prowadzenia procesu zol-zel
(rodzaj uzytego katalizatora, stosunek ilo$ci wody do ilosci prekursora, rodzaj roz-
puszczalnika, temperatura itp.) maja zasadniczy wptyw na jego przebieg. Rodzaj
zastosowanego katalizatora (kwasowy lub zasadowy) decyduje o kinetyce reakc;ji,
a w konsekwencji determinuje budowe strukturalng otrzymanego materiatu (ry-
sunek 8). W przypadku substancji zawierajacych grupy Si-OH punkt zerowego
tadunku elektrycznego (ang. point of zero charge, PZC) miesci si¢ w zakresie pH
1,5-4,5, w zaleznosci od stopnia kondensacji (im wyzszy, tym nizsza warto$¢
PZC). Zmiana pH $rodowiska reakcji do wartos$ci ponizej PZC powoduje, ze
materialy krzemionkowe posiadajg fadunek dodatni, a powyzej PZC - ujemny.
Szybkos¢ reakcji kondensacji dla krzemionki jest najnizsza w punkcie zerowe-
go ladunku elektrycznego [Hiising i Schubert 1998; Hiising i Hartmann 2009;
Kickelbick 2007]. W zalezno$ci od warunkéw reakcji i rodzaju zastosowanego
katalizatora tworzenie tréjwymiarowej sieci moze przebiega¢ gléwnie w wyniku
kondensacji monomeréw z rosngcymi klastrami (zdefiniowanymi jako oligomery
lub polimery) lub na drodze kondensacji klastrow zaréwno z monomerami, jak
i innymi klastrami. Procesy te okreslono, odpowiednio, jako: typu monomer-
-klaster i klaster-klaster [Brinker i Scherer 1990]. Do najczesciej stosowanych
katalizatoréw naleza: HCI, NaOH, NH,OH oraz sole kwasu fluorowodorowego
[Kickelbick 2007].
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A. Katalizator kwasowy
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Rysunek 8. Réznice w mechanizmie reakcji zol-zel w zaleznosci od rodzaju
zastosowanego katalizatora

Zrédlo: Na podstawie: [Kickelbick 2007]

W przypadku procesu zol-zel z udzialem wigkszosci alkoholanéw krzemu za-
stosowanie katalizatora kwasowego powoduje, ze stopien hydrolizy jest wiekszy
niz kondensacji, co prowadzi w pierwszej fazie do jednoczesnego wytworzenia
duzej liczby monomeréw lub oligomeréw z reaktywnymi grupami Si-OH. W tych
warunkach faworyzowane sg reakcje konicowych grup Si-OR, co sprzyja formo-
waniu si¢ struktury liniowej, przypominajacej fancuch polimeru z niewielkimi
rozgalezieniami. Tworzenie tréjwymiarowej sieci przebiega w wyniku agregacji
klastrow, zgodnie z modelem klaster-klaster, RLCA (ang. reaction limited cluster
aggregation), tj. agregacji klastrow limitowanej reakcja. Z kolei w wyniku reakcji
zol-zel prowadzonej wobec katalizatora zasadowego faworyzowane sg reakcje ato-
mow krzemu centralnych grup powstajacych oligomeréw, a zhydrolizowane grupy
natychmiast biorg udzial w kondensacji. W zwigzku z tym wigzania poprzeczne
powstaja juz na wczesnych etapach procesu. W ten sposdb tworzy sie struktura
zbudowana z duzych czastek i poréw (zele ,,koloidalne”, ang. colloidal gels), zgodnie
z modelem agregacji klastroéw limitowanej reakcja, typu monomer-klaster (RLMC,
ang. reaction limited monomer cluster growth) [Brinker i Scherer 1990; Hiising
i Schubert 1998; Khimich 2004].

Wplyw na kinetyke reakcji ma takze struktura chemiczna uzytego prekursora.
W przypadku zwigzkow zawierajacych duze podstawniki reakcja przebiega wolniej
ze wzgledu na wystepowanie zawady sterycznej. Ponadto obecnos¢ okreslonych
grup funkcyjnych decyduje o rozpuszczalnosci prekursora w wodzie, ktdra jest nie-
zbedna w procesie zol-zel. Zmiana rozpuszczalnika natomiast moze miec znaczacy
wplyw na przebieg hydrolizy, na przyktad w przypadku zastosowania alkoholi, ktére
ulegajg reakcjom transestryfikacji. Z tego wzgledu, aby otrzymac material o $cisle
zdefiniowanych parametrach, nalezy wzig¢ pod uwage powyzej opisane czynniki
i ich wptyw na kinetyke procesu zol-zel [Kickelbick 2007].
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Istotny wplyw na strukture otrzymanego materialu ma takze zastosowana proce-
dura suszenia. Usunigcie rozpuszczalnika wypelniajacego pory zelu, ze wzgledu na
wystepujace znaczne sily kapilarne, moze spowodowac pekanie materiatu i dopro-
wadzi¢ do uzyskania proszku zamiast monolitycznego ciata statego. Czynniki wply-
wajace na sily kapilarne to wielko$¢ poréw zelu, czas starzenia, obecnos¢ zwiazkow
powierzchniowo czynnych, ktdre powodujg obnizenie napiecia powierzchniowego
czy organicznych matryc. Znaczny skurcz, a takze pekanie materialu wystepuje
podczas konwencjonalnego suszenia. Tych negatywnych efektow mozna unikna¢,
stosujac procedure suszenia w autoklawie, w warunkach nadkrytycznych. Plyny
w stanie nadkrytycznym (ang. supercritical fluid, SCF) cechuje mata lepkos¢ i ge-
sto$¢ oraz wigksza szybkos¢ dyfuzji, co ulatwia ekstrakcje. Powszechnie prefero-
wanym, ze wzgledu na swe wlasciwosci fizykochemiczne (temperatura krytyczna
T.= 31,1°C, ci$nienie krytyczne p_= 72 bar), mala toksyczno$¢ i niski koszt, jest
ditlenek wegla. Metoda suszenia w warunkach nadkrytycznych pozwala uzyskiwaé
materialy o duzych porach i powierzchniach wlasciwych, natomiast nalezy do
najbardziej kosztownych. Mozliwe jest takze zastgpienie mieszaniny woda/alkohol
niepolarnym rozpuszczalnikiem, jednak metoda ta jest czasochtonna [Hiising
i Schubert 1998; Kickelbick 2007].

Metoda zol-zel jest czgsto stosowana do otrzymywania materiatow hybrydo-
wych, poniewaz umozliwia laczenie w dogodny sposob fazy organicznej z nieorga-
niczng poprzez zastosowanie organicznie modyfikowanych silanéw. Wykorzystanie
szerokiej gamy zwigzkow krzemoorganicznych zawierajacych réznorodne grupy
funkcyjne daje niemal nieograniczone mozliwosci projektowania struktury mate-
rialéw hybrydowych o interesujacych parametrach uzytkowych. Jako prekursory
stosowane sg zwigzki o ogélnym wzorze R, ,SiX (gdzien =1 -4, X = OR lub
halogenek), w ktérych wigzanie R-X ulega hydrolizie z wytworzeniem silanoli
(Si-OH), zdolnych nastepnie do kondensacji z wytworzeniem sieci o wigzaniach
Si-O-Si. Na pierwszym etapie reakcji powstajg oligomery i polimery, jak row-
niez zwiazki cykliczne, ktore tworzg zol. Nastepnie, w wyniku reakcji sieciowania,
powstaje zel (rysunek 9). Przejscie zolu w zel jest nazywane punktem zelowania,
w ktérym nastepuje wytworzenie wigzan pomiedzy czastkami zolu, co prowadzi
do powstania ciata stalego, o porach wypelnionych wydzielonym w trakcie reakcji
alkoholem. Na tym etapie moga zachodzi¢ dalsze reakcje kondensacji, co okresla
sie mianem starzenia zelu, ktéremu towarzyszy wzrost jego sztywnosci i wytrzy-
matosci [Kickelbick 2007].

Zastosowanie jako prekursoréw trialkoksysilanéw umozliwia na przyklad mo-
dyfikacje wlasciwosci hydrofobowych ukladu czy wprowadzenie do struktury sieci
grup zdolnych do dalszych reakeji chemicznych Do syntezy materiatéw hybrydowych
s3 takze stosowane mieszaniny alkoholanéw metali i trialkoksysilanow [Kickelbick
2003]. W literaturze znane sg liczne prace dotyczace metod wytwarzania, jak rowniez
wlasciwosci i zastosowania karbofunkcyjnych silanow. Wiele z tych rozwiazan stanowi
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Rysunek 9. Schemat reakgji zol-zel z udzialem trialkoksysilanéw

Zrodlo: Na podstawie: [Kickelbick 2007]

przedmiot patentdw i zgloszen patentowych [Chrusciel, Lesniak i Fejdy$ 2008]. Zna-
czacy wkiad w rozwdj tego obszaru badan wniosly prace Marcinca, Maciejewskiego
i wspolpracownikéw dotyczace metod syntezy karbosilanéw zawierajacych takie
grupy, jak: aminows, chlorows, metakrylows, siarkowa, winylows, izocyjanianowa,
alkilows, ureidowg czy epoksydowa [Maciejewski, Dabek i Marciniec 2004]. Interesu-
jace wlasciwosci mozna nadawa¢ materiatom hybrydowym réwniez z zastosowaniem
fluorofunkcyjnych trialkoksysilanéw [Karasiewicz, Dutkiewicz i Maciejewski 2014].
W ostatnich latach obserwuje sie rosnace zainteresowanie zwigzkami krzemoorga-
nicznymi, ktdre mozna stosowaé w syntezie materialéw hybrydowych. Sposrod nich
nalezy wskaza¢ silany i funkcjonalizowane polisiloksany, ktére w zaleznosci od rodzaju
przytaczonej do tancucha siloksanowego grupy organicznej cechuja si¢ odmienng
reaktywnos$cig. Umozliwia to ich reakcje chemiczng z organicznym polimerem
i uzyskanie materiatéw hybrydowych o specyficznych wlasciwosciach [Maciejewski,
Szubert i Marciniec 2009; Maciejewski, Karasiewicz i Marciniec 2012; Pietras 2015].

Organofunkcyjne trialkoksysilany moga by¢ wykorzystane do syntezy struktur
trojwymiarowych, tzw. silseskwioksanow, ktére stanowig znaczacg grupe materia-
tow wykazujacych interesujace wlasciwosci i specyficzng budowe, np. typu klatki
lub drabinki. Ze wzgledu na ich odmienny charakter zostang omdwione szerzej
w rozdziale 2.2.4 niniejszej monografii. Zasadniczo materialy o strukturze tréjwy-
miarowej mozna otrzymac wylacznie z czasteczek zawierajacych minimum trzy
grupy ulegajace hydrolizie. W przypadku zwigzkéw zbudowanych z dwdch takich
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ulega hydrolizie, powstajg dimery lub mozliwa jest modyfikacja istniejacej juz sieci
nieorganicznej poprzez reakcje chemiczng z obecnymi reaktywnymi grupami.
Ze wzgledu na, w wiekszosci przypadkéw, hydrolitycznie stabilne wigzanie Si-C
reakcja zol-zel z udziatem organofunkcyjnych trialkoksysilanéw prowadzi do otrzy-
mania materiatéw hybrydowych, w ktérych fazy organiczna i nieorganiczna sg ze
soba powigzane wigzaniem kowalencyjnym. Wyjatek stanowig zwigzki zawierajace
ugrupowanie Si-C=C, w ktérych wigzanie Si-C ulega hydrolizie w obecno$ci jonéow
fluorowych. Grupa organofunkcyjnych trialkoksysilanow stosowanych do syntezy
materialéw hybrydowych jest bardzo szeroka i réznorodna. Kilka powszechnie
stosowanych przedstawiono na rysunku 10. Rodzaj obecnej w ich strukturze grupy
funkcyjnej ma znaczacy wplyw na budowe i wlasciwosci materiatu hybrydowe-
go [Kickelbick 2007]. W przypadku fluorofunkcyjnych trialkoksysilanéw mozna
otrzymac¢ materialy hydrofobowe lub lipofobowe [Karasiewicz, Dutkiewicz i Ma-
ciejewski 2014], natomiast obecnos¢ dodatkowych grup funkcyjnych, takich jak
aminowe, epoksydowe czy winylowe, umozliwia dalsze modyfikacje materiatu na
drodze reakcji chemicznych. Trialkoksysilany ze stabilnym wigzaniem Si-C moga
bra¢ udzial w reakcjach wspolnej kondensacji (ang. co-condensation) z tetraal-
koksysilanami o wzorze ogdélnym (RO),Si, np. tetrametoksysilanem (TMOS) czy
tetraetoksysilanem (TEOS). Metodg zol-zel materiaty hybrydowe mozna réwniez
otrzymac poprzez wprowadzenie do zolu organicznych czasteczek zwigzkow in-
nych niz rozpuszczalnik, ktére nastepnie zostang zwigzane w tworzacej sie sieci za
pomocg oddziatywan fizycznych. W tym przypadku konieczna jest stabilnos¢ wpro-
wadzanych zwigzkéw w warunkach pH procesu zol-zel i odpornos¢ hydrolityczna.
Przyktadem takich ukladéw sa materialy zawierajace fizycznie immobilizowane
enzymy. Wigzanie za pomocg sit fizycznych ma jednak te wade, Ze otrzymane ma-
teriaty wykazuja ograniczong stabilnos¢ ze wzgledu na mozliwg separacje faz czy
tugowanie spowodowane r6znicg polarnosci obu komponentow [Kickelbick 2007].

@75“0}2)3 H.C—Si(OR),
)kH/O\/A\ISi{OR)Z V\OMSi{OR)g HEN\/\\\,SHOR]!

OCN. _\_Si(OR), Xy Si(OR), H—Si(OR),

Si(OR),

Rysunek 10. Trialkoksysilany powszechnie stosowane jako prekursory
w procesie zol-zel

Zrédto: [Kickelbick 2007]
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2.2.1.2. Materiaty hybrydowe wytwarzane metodg zol-Zel z udziatem
polimeréw organicznych

Jak wczesniej wspomniano, metoda zol-zel umozliwia synteze materialéw hybry-
dowych w tagodnych warunkach, z wykorzystaniem szeregu rozpuszczalnikow,
co pozwala na dogodne faczenie komponentéw nieorganicznych z polimerami
organicznymi. Proces tworzenia sieci nieorganicznej moze przebiega¢ w obecnosci
wstepnie uformowanego polimeru organicznego lub tez polimeryzacja moze by¢
prowadzona przed reakcja, w trakcie lub po reakcji zol-zel. Wiasciwosci uzyskanego
ta metoda materiatu wynikajg nie tylko z poszczegélnych cech komponentdéw, ale
réwniez s3 efektem odmiennej morfologii faz organicznej i nieorganicznej oraz
stopnia adhezji obszaréw miedzyfazowych. Znaczacy wpltyw na formowanie si¢
struktury materialu hybrydowego ma takze czgsto odmienny mechanizm reakeji
zol-zel i procesu polimeryzacji (np. polimeryzacji rodnikowej), ktére moga prze-
biega¢ niezaleznie. Kluczowy dla tej metody syntezy materiatéw hybrydowych jest
dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika, ktéry zaréwno umozliwia rozpuszczenie
organicznych makromolekul, jaki i jest kompatybilny z monomerami czy powsta-
jacymi oligomerami fazy nieorganicznej. Na przyklad w przypadku polimeréw
takich jak polistyren czy polimetakrylany, ktére sg nierozpuszczalne w alkoholach
wydzielajacych si¢ w trakcie procesu zol-zel, separacji faz mozna unikna¢, stosujac
tetrahydrofuran (THF). Separacji faz mozna takze zapobiec w przypadku, gdy
polimery organiczne zawieraja grupy funkcyjne (np. ~-OH) zdolne do interakcji
z grupami wodorotlenowymi powstajacymi w reakcji zol-zel. Do najbardziej popu-
larnych monomeréw stosowanych w reakcjach homo - i kopolimeryzacji naleza:
metakrylan 2-hydroksyetylu, winylopirydyna, dimetyloacetamid, y-glicydoksy-
propylotrialkoksysilan, y-metakryloksypropylotrimetoksysilan [Kickelbick 2007].

Metoda ta znalazla zastosowanie w modyfikacji szeregu polimerdéw syntetycz-
nych pochodzacych ze zrédet petrochemicznych, jak i zwiazkéw wielkoczastecz-
kowych ze Zrédet odnawialnych [Yano, Iwata i Kurita 1998; Hajjiiin. 1999; Pandey
i Mishra 2001; Young i in. 2002; Harreld, Esaki i Stucky 2003; Chernev, Todorova
i Djambazov 2014; Krasia-Christoforou 2015; Owens i in. 2016].

Wojciechowska i Foltynowicz [2009] wykorzystali metode zol-zel do opraco-
wania nowych materialéw hybrydowych klasy I na bazie octanomaslanu celulozy
(CAB). CAB jest termoplastycznym, mieszanym estrem celulozy, otrzymywanym
w wyniku estryfikacji celulozy mieszaning bezwodnikéw (octowego i mastowego),
poprzez dziatanie bezwodnika mastowego na czesciowo zacetylowana celuloze lub
w wyniku reakeji bezwodnika octowego na czesciowo zestryfikowang kwasem ma-
stowym celuloze. Charakteryzuje si¢ wysoka przejrzystoscia, wysoka odpornoscia
na zrysowania, dobra mieszalnoscia z plastyfikatorami oraz tatwoscia przetworstwa.
Jego parametry mechaniczne zalezg od stopnia podstawienia grupami estrowymi.
Moze by¢ stosowany do wytwarzania powlok, folii czy jako no$nik lekéw o kontro-
lowanym uwalnianiu. Ze wzgledu na naturalne pochodzenie wybierany jest takze
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jako komponent do kompozytéw i nanomaterialéw na bazie biopolimeréw [Edgar
i in. 2001; Kotodziejczyk 2003; Gindl i Keckes 2004; Fichet i in. 2005; Yuan i in.
2008; Wang, Sun i Yu 2011]. W swojej pracy Wojciechowska i Foltynowicz [2009]
modyfikowali CAB, stosujac TEOS jako prekursor fazy nieorganicznej w ilosciach:
6,25 (CAB6,25), 12,5 (CAB12,5), 25 (CAB25) i 50% wag. (CAB 50) w stosunku do
CAB. Do plastyfikacji materiatéw uzyto ftalanu dietylu. Probki otrzymano w postaci
cienkich folii, stosujac metode wylewania z roztworu. Strukture otrzymanych mate-
riatéw potwierdzono za pomocg spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), magnetycz-
nego rezonansu jadrowego cial statych (*Si NMR) oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM). Ilo$¢ wprowadzonej w wyniku reakcji hydrolizy i kondensacji
fazy nieorganicznej oznaczono za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA).
Dla badanych hybryd wartosci te wyniosty: 1,9, 5,8, 10,91 21,9% wag., odpowiednio
dla CAB6,25, CAB12,5, CAB25 i CAB50. Analiza SEM przekrojow poprzecznych
probek (rysunek 11) wykazata rownomierng dyspersje czastek krzemionki we
wszystkich przypadkach i ich réwnolegle ulozenie wzgledem powierzchni folii.
Obserwowano proporcjonalny wzrost ich liczby wraz ze wzrostem ilosci TEOS
stosowanego do syntezy hybryd. Otrzymano czgstki krzemionki o wymiarach:
szerokos¢ rzedu 460-800 nm, dlugos¢ ok. 5-8.5 um. Wiszystkie materialy cechowaty
sie dobrg przejrzystoscia, zblizong do polimeru niemodyfikowanego.

Rysunek 11. Obrazy SEM przekrojow poprzecznych materialéw hybrydowych
na bazie octanomaslanu celulozy

Zrédlo: [Wojciechowska i Foltynowicz 2009]
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W kolejnej pracy Wojciechowska [2012] analizowata wplyw ilosci wprowa-
dzonej fazy nieorganicznej i rodzaju oraz ilosci plastyfikatora na wlasciwosci me-
chaniczne przy statycznym rozcigganiu hybryd na bazie octanomaslanu celulozy,
otrzymanych metodg zol-zel. W badaniach poréwnywano efektywnos¢ szesciu
plastyfikatoréw: trzech konwencjonalnych, tj. ftalanu dietylu (DEP), ftalanu dibu-
tylu (DBP) i ftalanu dioktylu (DOP), oraz trzech biodegradowalnych: cytrynianu
trietylu (TEC), 2-acetylocytrynianu trietylu (TEA) i cytrynianu tributylu (TBC).
Stosowano dwa stopnie napelnienia CAB, wprowadzajac do matrycy odpowied-
nio: 6,25 i 12,5% wag. TEOS, w stosunku do polimeru, a dla kazdego przypadku
trzy rozne udzialy wszystkich 6-ciu badanych plastyfikatoréw, tj.: 25, 30 i 35%. Na
podstawie wynikéw otrzymanych w probie statycznego rozciggania poréwnywa-
no warto$ci wytrzymalosci na rozciagganie (o) oraz wydluzenia wzglednego (¢)
materialow hybrydowych z parametrami uzyskanymi dla analogicznych probek
niemodyfikowanego CAB, przygotowanych z wybranymi ilo§ciami wszystkich pla-
styfikatorow. Charakterystyke badanych materialéw wraz ze stosowanymi kodami
probek zestawiono w tabeli 3.

W przypadku analizowanych prébek z udzialem plastyfikatora wynoszacym
25% odnotowano podobne wartosci wytrzymalosci na rozcigganie (rzedu 20-22
MPa) dla materiatéw z TEA, TEC, DBP i DOP, jednak wysokie warto$ci wydiuzenia
wzglednego (24-26%) wykazywaly tylko prébkiz TBC, DBP i TEA. Wprowadzenie
do matrycy CAB komponentu nieorganicznego spowodowalo wzrost wytrzymato-
$ci i sztywnosci hybryd, co skutkowalo wyzszymi wartosciami naprezenia maksy-
malnego i jednocze$nie spadkiem wartosci wydtuzenia wzglednego w poréwnaniu
do niemodyfikowanego CAB. Najwigksza wytrzymalo$¢ na zerwanie wykazywaty
hybrydy 6.25TEA25, 6.25DOP25 i 12.5TEA25, 12.5DOP25, dla ktérych wartosci
naprezenia maksymalnego wynosily odpowiednio: 23-24 MPa i 25-27 MPa. Na
podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze udzial plastyfikatora na poziomie
25% jest niewystarczajacy, aby zapewnic¢ wlasciwe parametry mechaniczne materia-
toéw. Interesujacy okazat sie fakt, ze w przypadku probek z udzialem 30% plastyfi-
katora we wszystkich przypadkach, poza TEC, obserwowano tzw. efekt antyplasty-
fikacji. Zazwyczaj wprowadzenie plastyfikatora do polimeréw termoplastycznych
powoduje obnizenie ich sztywnosci i twardosci, co ulatwia przetworstwo. Jednak
w przypadku matlych zawartosci zmigkczaczy pierwszorzedowych w polimerach
mozna zaobserwowaé wzrost ogolnej sztywnosci ukladu polimer-plastyfikator,
okreslany mianem antyplastyfikacji. Efekt antyplastyfikacji dla réznych ukltadow
polimer-zmigkczacz byl przedmiotem badan szeregu osrodkéw naukowych [Soong
iin.2008; ZhangiHan 2010; Zhangiin. 2011]. Donempudi i Yassen [1999] w swojej
pracy analizowali wplyw ftalanéw na wlasciwosci mechaniczne membran z PVC.
Z kolei Gutierrez-Villarreal i Rodriguez-Velazquez [2007] badali zaleznosci w ukla-
dach PMMA (poli(metakrylan metylu)) - cytryniany.
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Tabela 3. Charakterystyka materialéw hybrydowych na bazie CAB i probek niemo-
dyfikowanego CAB z udzialem plastyfikatoréw: DEP, DBP, DOP, TEC, TEA, TBC

Plastyfikator Nazwa probki i stosunek CAB/TEOS
(ilos¢: 25, 30, 35%) 93,75/6,25 87,5/12,5 100
6.25DEP25 12.5DEP25 DEP25
DEP 6.25DEP30 12.5DEP30 DEP30
6.25DEP35 12.5DEP35 DEP35
6.25DBP25 12.5DBP25 DBP25
DBP 6.25DBP30 12.5DBP30 DBP30
6.25DBP35 12.5DBP35 DBP35
6.25D0P25 12.5DOP25 DOP25
DOP 6.25DOP30 12.5DOP30 DOP30
6.25DOP35 12.5DOP35 DOP35
6.25TEC25 12.5TEC25 TEC25
TEC 6.25TEC30 12.5TEC30 TEC30
6.25TEC35 12.5TEC35 TEC35
6.25TEA25 12.5TEA25 TEA25
TEA 6.25TEA30 12.5TEA30 TEA30
6.25TEA35 12.5TEA35 TEA35
6.25TBC25 12.5TBC25 TBC25
TBC 6.25TBC30 12.5TBC30 TBC30
6.25TBC35 12.5TBC35 TBC35

Zrédto: Na podstawie: [Wojciechowska 2012].

Mechanizm antyplastyfikacji nie jest do kofica poznany. Robeson postulowal,
ze w przypadku PVC efekt antyplastyfikacji jest spowodowany ograniczeniem
mobilnosci tancuchéw zwiazku wielkoczasteczkowego na skutek wypetnienia wol-
nych przestrzeni pomiedzy nimi czasteczkami plastyfikatora [Zhang i in. 2011].
Podobnie Anderson wigze efekt antyplastyfikacji z zajmowaniem przez zwiazek
maloczasteczkowy, jakim jest plastyfikator, wolnego miejsca, w pierwszej kolejnosci
na koncach segmentow polimeru [Vidottiiin. 2006]. Z kolei Guerrero wskazuje na
korelacje pomiedzy efektem antyplastyfikacji a wzrostem stopnia krystalicznosci
polimeru. W innej teorii, opisywanej przez Jacksona i Caldwella, do ktdrej przy-
chyla si¢ wigkszos¢ badaczy, wiaze si¢ wystepowanie silnych oddziatywan pomie-
dzy polimerem i czasteczkami plastyfikatora z ograniczeniem wolnej przestrzeni.
Wzajemne oddziatywania polimer-zmigkczacz majg powodowac efekt sieciowania,
co wzmacnia material i powoduje wzrost jego sztywnosci i twardosci [Vidotti i in.
2006; Zhang iin. 2011]. W przypadku efektu antyplastyfikacji, obserwowanego dla
materialéw hybrydowych na bazie CAB (przy udziale 30% plastyfikatora), najwyz-
sze wartosci naprezenia maksymalnego i jednoczesnie duze wartosci wydluzenia
wzglednego wykazywaly probki: 12.5DOP30 (31,1 MPa, i52,1%), 12.5TBC30 (25,3
MPai40,9%) i 12.5TEA30 (24,9 MPa i 37,8%). Z kolei dla probek z udziatem 35%
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plastyfikatora odnotowano efekt plastyfikacji, czyli spadek wytrzymatosci na rozcig-
ganie i jednoczesny wzrost wartosci wydluzenia wzglednego. Najwieksze wartosci
wydluzenia wzglednego wykazywaly hybrydy 6.25TBC35 (53,9%), 6.25TEA35
(53.6%) i 12.5TBC35 (53.1%).

W dalszych badaniach Wojciechowska i in. [2011] podjeli probe oceny wply-
wu iloéci fazy nieorganicznej, jak i rodzaju i ilo$ci zastosowanego plastyfikatora
na podatnos¢ hybryd na bazie CAB na degradacje w srodowisku wody morskie;j.
Probki otrzymano w procesie zol-zel, stosujac TEOS jako prekursor (w stosunku do
matrycy polimeru wynoszacym 6,25 i 12,5% wag.) oraz z udziatem 25% plastyfika-
tora: DEP i TBC. Badania prowadzono przez 25 tygodni, w okresie od kwietnia do
sierpnia, inkubujac materialy w wodzie morskiej Zatoki Gdanskiej, na glebokosci
2 m. Stopien degradacji prébek oceniano za pomocg metod mikroskopowych,
analizy FT-IR oraz zmian masy. Wykonano takze badania wtasciwosci mechanicz-
nych przy statycznym rozcigganiu w celu poréwnania efektywnosci zastosowanych
plastyfikatoréw. W rezultacie prowadzonych doswiadczen stwierdzono, ze materialy
hybrydowe wykazywaly wigksza podatnos¢ na degradacje niz niemodyfikowany
CAB. Wykazano synergiczny efekt wprowadzonej fazy nieorganicznej i plastyfikato-
ra powodujacy wiekszy stopien degradacji octanomaslanu celulozy. Analiza FT-IR
potwierdzila, ze degradacja byla katalizowana enzymatycznie, a zatem zachodzita
gltéwnie powierzchniowo, bez zmian w chemicznej budowie polimeru. W wyniku
dzialania enzymoéw wydzielanych przez mikro- i makroorganizmy nastgpowata
erozja powierzchni materialéw (potwierdzona obrazami mikroskopowymi) oraz
ubytek masy. Materialy plastyfikowane DEP, ze wzgledu na wieksza sztywnos¢
i krucho$¢ niz odpowiednie im probki z TBC, cechowaly si¢ wigksza podatnoscia
na degradacje.

W kolejnej pracy Wojciechowska i wspotpracownicy [2013a] prezentujg wyniki
badan dotyczace materialéw hybrydowych klasy II na bazie octanomaslanu celulo-
zy, otrzymanych z zastosowaniem 3-izocyjanianopropylotrietoksysilanu (ICPTS)
petnigcego role silanowego srodka wigzacego. W toku reakeji ugrupowan izocyja-
nianowych obecnych w ICPTS z grupami funkcyjnymi polimeru uzyskano materiat
hybrydowy zawierajacy grupy alkoksylowe zdolne nastepnie do udzialu w procesie
zol-zel. Nastepnie do hybryd wprowadzano faze nieorganiczng metoda zol-zel,
stosujac jako prekursor reakcji TEOS w udziatach 6,25 i 12,5% wag. w stosunku
do polimeru. W ten sposob otrzymano materialy hybrydowe, w ktérych faza or-
ganiczna jest kowalencyjnie zwigzana z fazg nieorganiczng (nanoczastkami krze-
mionki) (rysunek 12). Probki materiatéw hybrydowych przygotowywano metoda
wylewania, w postaci folii, celem prowadzenia dalszych badan obejmujacych ocene
wlasciwosci uzytkowych istotnych z punktu widzenia potencjalnego zastosowania
w opakowaniach. Strukture otrzymanych nanokompozytéw analizowano za po-
mocg metod spektroskopowych: FT-IR, *Si NMR oraz mikroskopii sit atomowych
(AFM, ang. atomic force microscopy). lloé¢ wprowadzonej fazy nieorganicznej

62



okreslono metodg TGA. Badano takze wplyw ilosci wprowadzonej krzemionki
na wlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu nanokompozytow. Wy-
kazano, ze w wyniku zastosowania silanowego srodka wigzacego w reakgji zol-zel
powstaja nanoczastki krzemionki rownomiernie zdyspergowane w matrycy poli-
meru, o $rednicach: 20-100 nm i 30-300 nm, odpowiednio dla nanokompozytow
otrzymanych z udzialem 6,25 i 12,5 % wag. TEOS [Wojciechowska, Foltynowicz
i Nowicki 2013].
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Rysunek 12. Schemat struktury chemicznej nanokompozytow
na bazie octanomaslanu celulozy

Zrédlo: Badania wiasne: [Wojciechowska, Foltynowicz i Nowicki 2013a]

2.2.2. Materiaty hybrydowe na bazie polimeréw organicznych
i uprzednio uformowanych komponentéw nieorganicznych

Synteza materiatéw hybrydowych na drodze polimeryzacji polimeru organicznego
w obecnosci materialu nieorganicznego moze by¢ utrudniona ze wzgledu na brak
kompatybilnosci pomiedzy komponentami. Istnieje kilka metod umozliwiajacych
wyeliminowanie tego problemu. Jedng z nich jest modyfikacja powierzchni ma-
terialu nieorganicznego poprzez wprowadzenie niereaktywnych grup organicz-
nych, takich jak fancuchy alkilowe, lub grup reaktywnych, zdolnych do dalszej
polimeryzacji. Przyktadem zwiazkow stosowanych do modyfikacji sg surfaktanty
lub silanowe $rodki wigzace, kompatybilne z organicznymi monomerami [Ma-
ciejewski, Dgbek i Marciniec 2004]. Mozliwe jest takze stosowanie monomerow
funkcyjnych, zdolnych do reakeji z powierzchnig komponentu nieorganicznego
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[Kickelbick 2007]. W przypadku komponentéw nieorganicznych z przytaczonymi
do powierzchni niereaktywnymi grupami organicznymi, rozpuszczalnych w mono-
merze, ktory nastepnie poddawany jest reakcji polimeryzacji, uzyskuje sie materiat
w postaci mieszaniny (blendy). W takim uktadzie oddzialywania pomiedzy kom-
ponentami sg stabe i powstaje material hybrydowy klasy I. Uzyskanie ta metoda
materialu homogenicznego jest mozliwe jedynie w przypadku, gdy nie dochodzi
do aglomeracji komponentéw nieorganicznych w organicznej matrycy. Sytuacja
ta ma miejsce w przypadku, gdy oddzialywania komponentéw nieorganicznych
z monomerami s3 silniejsze lub tak samo mocne jak oddzialywania pomiedzy
komponentami nieorganicznymi. Jednak takie uktady hybrydowe diugookresowo
wykazuja ograniczong stabilnos¢ ze wzgledu na mozliwe efekty procesu dyfu-
zji. Przykladem takich hybryd sg ukfady na bazie hydrofobowych polimeréw, do
ktérych wprowadzono nanoczastki krzemu modyfikowane powierzchniowo za
pomocg tancuchéw alkilowych. Z innych wymieni¢ mozna kopolimery blokowe
zawierajagce segmenty poliwinylopirydyny zdolne do wigzania z nanoczastkami me-
tali czy materiaty uzyskiwane w wyniku polimeryzacji metakrylanu hydroksyetylu
w obecnosci nanoczastek tlenkéw metali. W tym ostatnim przyktadzie wigzania
wodorowe tworzg si¢ pomiedzy powierzchnig czastek a fancuchami matrycy poli-
merowej. Stabilno$¢ materialu hybrydowego zalezy $cisle od sity wigzan pomiedzy
komponentami i jest tym lepsza, im wigksza jest moc wzajemnych oddzialywan. Jak
to juz zostalo wspomniane, najsilniejsze oddzialywania pomiedzy fazami wyste-
puja w przypadku materialéw hybrydowych klasy II. Zaliczane sg do nich uklady,
w ktoérych komponenty sa polaczone za pomocy silnych wigzan kowalencyjnych.
Materialy te mozna uzyskac na przykltad na drodze kopolimeryzacji organicznych
monomer6w z komponentami nieorganicznymi, do ktérych powierzchniowo przy-
taczono grupy zdolne do polimeryzacji [Romero i Sanchez 2004; Kickelbick 2007].

W literaturze znane sg uklady hybrydowe, w ktérych jako komponent nieor-
ganiczny zastosowano materialy o strukturze dwuwymiarowej (lamelarnej) oraz
trojwymiarowe (np. nanoczgstki, materialy porowate) [Hiising i Schubert 2004;
Okada i Usuki 2006], ktore szerzej zostalty oméwione w kolejnych podrozdziatach
niniejszej monografii.

2.2.2.1. Nanokompozyty polimerowe z udziatem krzemianéw
warstwowych

Nanokompozyty polimerowe z udzialem krzemianéw warstwowych sg od lat przed-
miotem intensywnych badan, a wiele z nich jest takze przykladem nowatorskich
materiatow, ktore pomyslnie przeszly faze komercjalizacji. Przyjmuje sie, ze pierw-
sze prace w tym zakresie zostaly przeprowadzone w 1960 roku przez Blumsteina,
ktory badal proces polimeryzacji metakrylanu metylu w obecno$ci montmorylonitu
[Kickelbick 2007].
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Termin krzemiany warstwowe odnosi si¢ nie tylko do naturalnych glinokrze-
miandw, takich jak montmorylonit, hektoryt czy saponit, ale takze do syntetycznie
otrzymywanych materiatow warstwowych, do ktérych nalezg mika i laponit.
Najczesciej stosowanym nanonapelniaczem jest nalezacy do grupy smektytow
(bentonitéw) montmorylonit. Mineral ten zawdziecza swa nazwe francuskiej
miejscowo$ci Montmorillon, gdzie zostal odkryty w 1847 roku. Specyficzne wlas-
ciwoséci montmorylonitu sg efektem jego budowy warstwowej (pakietowej). Posia-
da on strukture typu 2 : 1, gdzie pojedynczy pakiet (plytke) tworzg trzy warstwy
wzajemnie polaczone wspdlnymi atomami tlenu. Dwie zewnetrzne sg zbudowane
z tetraedrycznych krysztaléw ditlenku krzemu, a wewnetrzna z oktaedrycznych
krysztalow tlenku magnezu lub tlenku glinu. W obrebie pakietu moga wystepowac
podstawienia izomorficzne: w warstwie tetraedrycznej atoméw krzemu atomami
glinu, natomiast w oktaedrycznej atomoéw glinu atomami magnezu. Skutkiem
tego na powierzchni pakietéw powstaje nadmiar fadunku ujemnego, ktdry jest
kompensowany poprzez adsorpcje w przestrzeni miedzypakietowej kationow
Na*, Ca** lub Mg”*. Pomiedzy pakietami obecne sg takze czasteczki wody, co
wplywa na hydrofilowy charakter mineratu. W zaleznosci od rodzaju kationow
dominujacych wyrdznia sie montmorylonity sodowe, wapniowe czy rzadziej spo-
tykane magnezowe. Ze wzgledu na slabe pole elektrostatyczne pakietu kationy te
sg fatwo wymienialne, co umozliwia chemiczng modyfikacj¢ krzemianéw celem
zwigkszenia kompatybilnosci z polimerem. Poszczegdlne plytki sa wzajemnie
polaczone sitami van der Waalsa i utozone réwnolegle wzgledem siebie, jedna
nad druga, w regularnej odlegtosci zwanej galerig (ang. gallery lub interlayer),
wynoszacej ok. 0,3 nm. Pojedyncza ptytka ma nieregularny ksztalt, dlugos¢ i sze-
roko$¢ mieszczace sie w granicach 100-200 nm, a grubo$¢ wynoszaca 9,6 A (ok.
1 nm). Kilka ptytek ulozonych réwnolegle wzgledem siebie tworzy tzw. czastke
pierwotna (ang. primary particle) o wymiarze poprzecznym w zakresie 8—10 nm.
Z kolei czgstki pierwotne skupiajg sie, tworzac aglomeraty o rozmiarach 200-1000
nm. Suma grubosci pojedynczej ptytki i odlegtosci pomiedzy dwoma sasiednimi
stanowi powtarzajacg si¢ jednostke, tzw. wymiar podstawowy (ang. d-spacing).
Wymiar podstawowy jest waznym parametrem stuzacym do charakteryzowania
struktury krzemianow warstwowych i nanokompozytéw z ich udzialem. Mozna
go obliczy¢ na podstawie analizy widm dyfraktometrii rentgenowskiej zgodnie
z prawem Bragga. Wartos¢ tego parametru dla montmorylonitu sodowego moze
wynosi¢ od 9,6 A (w przypadku gdy plytki krzemianu warstwowego sa ulozone
jedna na drugiej) do 20 A, gdy krzemian warstwowy jest zdyspergowany w roztwo-
rze wodnym. Odleglo$¢ pomiedzy plytkami mozna zwiekszy¢, stosujac chemiczng
modyfikacje krzemianu warstwowego polegajaca na wymianie jonéw obecnych
pomiedzy pakietami. Duza powierzchnia whasciwa (rzedu 700-800 m*/g) oraz
duzy wspoélczynnik wymiany jonéw CEC (ang. cation-exchange capacity), wyno-
szacy 80-150 meq/100g, predestynuje montmorylonit do wykorzystania go jako
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efektywny nanonapetniacz wielu polimeréw. Dobor rodzaju jonéw podstawianych
w miejsce kationow obecnych miedzy pakietami jest uzalezniony od rodzaju po-
limeru, ktéry ma by¢ laczony z krzemianem warstwowym. Wymiana jonéw moze
prowadzi¢ do zmiany hydrofilowego charakteru powierzchni nanonapelniacza
na hydrofobowy, co z kolei umozliwia wprowadzanie pomiedzy plytki glino-
krzemianu polimeréw niepolarnych, ktérych mieszalno$¢ z montmorylonitem
(z racji ich hydrofobowego charakteru) jest utrudniona. Odpowiednia zwilzal-
no$¢ zapewnia wlasciwg dyspersje plytek w osnowie polimerowej. Chemiczna
modyfikacja nie jest natomiast konieczna w przypadku polimeréw hydrofilo-
wych, takich jak skrobia czy rozpuszczalne w wodzie poli(alkohol winylowy)
i poliwinylopirolidon. Ponadto wymiana kationéw na odpowiednie jony, np.
alkiloamoniowe, powoduje zwickszenie odleglosci pomiedzy ptytkami (do ok.
2,6 nm). Zmiana odleglosci pomiedzy pakietami jest uwarunkowana wartoscia
wspolczynnika wymiany jondéw danego krzemianu warstwowego, temperatura
i czasem trwania procesu modyfikacji. Zalezy takze od dlugosci fancuchéw
wprowadzanych jonéw alkiloamoniowych i sposobu ich ulozenia w przestrzeni
pomiedzy plytkami. Chemiczng modyfikacje krzemianu warstwowego mozna
réwniez przeprowadzi¢ za pomocy silanowych srodkow wigzacych lub eterow
koronowych, ktére kompleksujg kationy obecne w glinokrzemianie [Giannelis,
Krishnamoorti i Manias 1999; Kornmann 2001; Ajayan, Schadler i Braun 2003;
Ray i Okamoto 2003a; Pavlidou i Papaspyrides 2008; Kiliaris i Papaspyrides 2010;
Bitinis i in. 2011; Youssef 2013; Waché, Klopffer i Gonzalez 2015; Haider, Kausar
i Muhammad 2016].

Autorka w badaniach wtasnych [Foltynowicz, Jakubiak i Klos 2008] analizowala
wplyw rodzaju zastosowanego silanu oraz warunkéw prowadzenia reakeji (kwas
solny, lodowaty kwas octowy) na skuteczno$¢ chemicznej modyfikacji bentoni-
tu. W pracy zastosowano oktadecylotrimetoksysilan (ODTMS), ureido-n-3-ami-
nopropylotrimetoksysilan (APTMS) oraz 3-izocyjanianopropylotrimetoksysilan
(ICPTMS). Skutecznos¢ modyfikacji potwierdzono za pomoca matokatowego
rozpraszania rentgenowskiego (SAXS, ang. small angle X-ray scattering), obserwujac
na krzywych SAXS przesuniecie piku maksimum interferencyjnego w kierunku
mniejszych katow w stosunku do niemodyfikowanego bentonitu i wzrost warto-
$ci d-spacing (tabela 4). Najwigksza warto$¢ wymiaru podstawowego, wynoszaca
1,8 nm, uzyskano dla krzemianu warstwowego modyfikowanego silanami ODTMS
i APTMS (MB6) w obecnosci lodowatego kwasu octowego i wody [Foltynowicz,
Jakubiak i Ktos 2008].

Warunki prowadzenia procesu chemicznej modyfikacji krzemianu warstwowego
wplywaja na stopien zdyspergowania nanonapelniacza w matrycy polimerowej, co
prowadzi do uzyskania réznych rodzajéw struktur nanokompozytéw. Podstawowe
typy struktur nanokompozytéw polimerowych przedstawiono na rysunku 13 [Ray
i Okamoto 2003a; Jakubiak i Foltynowicz 2004].
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Tabela 4. Wplyw rodzaju zastosowanego silanu i warunkéw reakcji na warto$¢
wymiaru podstawowego modyfikowanego bentonitu

Na,z wa} Rodzaj silanu | Warunki reakcji modyfikacji Wymiar p o.dstawowego
probki (d-spacing), nm

bentonit - - 1,18

MB1 ODTMS kwas solny 1,19

MB2 ODTMS, APTMS kwas solny 1,34

MB3 ODTMS, ICPTMS kwas solny 1,24

MB4 ODTMS, APTMS lodowaty kwas octowy 1,61

MB5 ODTMS, ICPTMS lodowaty kwas octowy 1,30

MB6 ODTMS, APTMS lodowaty kwas octowy, woda 1,80

MB7 ODTMS, ICPTMS | lodowaty kwas octowy, woda 1,28

Zrédto: Badania wlasne: [Foltynowicz, Jakubiak i Klos 2008].

W przypadku gdy polimer nie zdota wnikng¢ pomiedzy ptytki krzemianu war-
stwowego, powstaje kompozyt o separowanych fazach (ang. immiscible), ktdrego
wlasciwosci sg poréwnywalne z konwencjonalnymi mikrokompozytami (rysu-
nek 13A). W nanokompozycie interkalacyjnym (ang. intercalated) (rysunek 13B)
tancuchy polimeru sa wtracone pomiedzy plytki nanonapelniacza, zwigksza si¢
odlegtos¢ pomiedzy nimi, ale charakterystyczna struktura warstwowa zostaje za-
chowana. Najbardziej pozadany z punktu widzenia wlasciwo$ci uzytkowych jest
nanokompozyt o strukturze rozwarstwionej (ang. delaminated). W tym przypadku
plytki nanonapetniacza s rozdzielone (rysunki 13D i E), a oddziatywania polimeru
i nanonapelniacza najwigksze, co powoduje najbardziej znaczace zmiany wiasci-
wosci fizykochemicznych.

Sposob ulozenia plytek glinokrzemianu w matrycy polimeru moze by¢ mniej
lub bardziej uporzadkowany. Posrednig strukture pomiedzy nanokompozytem
wtragconym i rozwarstwionym wykazuje nanokompozyt wtracony i flokulowany
(ang. flocculated), w ktérym odlegto$¢ pomiedzy plytkami glinokrzemianu jest
zwigkszona, a uklad warstw zachowany czesciowo (rysunek 13C). Przedstawiony na
rysunku 13 podzial odzwierciedla idealny, teoretyczny uklad, natomiast w praktyce
otrzymuje si¢ czesto struktury posrednie czy mieszane. Wptyw na rodzaj struktury
nanokompozytu majg takie czynniki, jak: polarnos¢ polimeru, wlasciwosci glino-
krzemianu (warto$¢ wspoétczynnika wymiany jonéw) oraz cechy zwigzku uzytego
do chemicznej modyfikacji krzemianu warstwowego, ktore z kolei determinuja
warto$¢ wymiaru podstawowego. Stopien napelnienia matrycy polimeru zalezy od
odleglosci miedzy sasiednimi ptytkami, a takze wymiaréw plytek nanonapetniacza.
Analiza powyzej opisanych czynnikow jest istotna z punktu widzenia projektowania
nanokompozytéw, poniewaz wplywaja one na cechy otrzymanego materiatu. Wias-
ciwa dyspersja glinokrzemianu nawet przy nieduzym stopniu napelnienia (ponizej
10%) sprawia, ze wigkszo$¢ fancuchow polimerdw jest przestrzennie ograniczona
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polimer monomer krzemian

warstwowy

A - konwencjonalny kompozyt (z separowanymi fazami)
B - wtracony (interkalacyjny)

C - wtracony i flokulowany

D - rozwarstwiony o strukturze nieuporzagdkowanej

E - rozwarstwiony o strukturze uporzadkowanej

Rysunek 13. Podstawowe typy struktur nanokompozytow polimerowych

Zrédlo: [Ray i Okamoto 2003a; Jakubiak i Foltynowicz 2004]

i podlega oddzialywaniom mig¢dzyfazowym, co w konsekwencji powoduje znaczace
zmiany wlasciwo$ci nanokompozytu polimerowego [Okada i in. 1990; Kornmann
2001; Jakubiak i Foltynowicz 2004; Okada i Usuki 2006; de Paiva, Morales i Diaz
2008; Paul i Robeson 2008; Romero, Paula Leite i Goncalves 2009; Liu, Shoulian
i Xuejun 2012; Haider, Kausar i Muhammad 2016].

Znane s3 trzy podstawowe metody wytwarzania nanokompozytéw polimero-
wych [Kornmann 2001; Ray i Okamoto 2003b]:
a) polimeryzacja in situ,
b) metoda rozpuszczalnikowa,
¢) metoda wytlaczania.

Synteza nanokompozytéw metodg polimeryzacji in situ przebiega dwufazowo.
W pierwszej kolejnosci nastepuje wnikanie cieklego monomeru pomiedzy plytki
nanonapelniacza. Szybko$¢ tego procesu jest uzalezniona od polarnosci monomeru,
rodzaju modyfikowanego nanonapelniacza i jego wlasciwosci powierzchniowych
oraz od temperatury. Nastepnie przeprowadzony zostaje proces polimeryzacji
(rysunek 14). Pierwsze znaczace sukcesy w zakresie syntezy nanokompozytow ta
metoda odniesli w latach 80. XX wieku naukowcy z zespolu badawczego koncernu
Toyota, ktorzy uzyskali material na bazie poliamidu 6 i montmorylonitu sodowe-
go [Okada i in. 1990]. Otrzymany nanokompozyt juz przy niewielkim stopniu
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napelnienia wykazywal znaczacg poprawe wlasciwosci termicznych i mechanicz-
nych w poréwnaniu do niemodyfikowanego poliamidu.
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nanokompozyt

Rysunek 14. Schemat procesu wytwarzania nanokompozytéw metoda polimeryzacji
in situ

Zrédlo: Na podstawie: [Kornmann 2001]

W metodzie rozpuszczalnikowej nanonapelniacz jest dyspergowany w odpo-
wiednim rozpuszczalniku (np. woda, chloroform, toluen), stosowanym takze do
solwatacji polimeru. Nastepnie rozpuszczony uprzednio polimer miesza si¢ z za-
wiesing nanonapetniacza (rysunek 15). W wyniku wnikniecia rozpuszczalnika
pomiedzy plytki krzemianu nastepuje zwigkszenie odlegtosci miedzy nimi, co
ulatwia wprowadzenie do przestrzeni miedzywarstwowej nanonapelniacza lan-
cuchow zwiazku wielkoczgsteczkowego. Nastepnie rozpuszczalnik jest usuwany,
a otrzymany nanokompozyt suszony [Kornmann 2001; Ray i Okamoto 2003b].

.ng

ol
B

-'o [ = 1

solwatowany | nanokompozyt
mody fikowany solwatowany

glinokrzemian polimer

Rysunek 15. Schemat procesu wytwarzania nanokompozytow metoda
rozpuszczalnikowa

Zrédlo: Na podstawie: [Kornmann 2001]

Pierwsze doniesienia na temat wytwarzania nanokompozytéw metoda bezpo-
sredniego mieszania krzemianu warstwowego z uplastycznionym polimerem uka-
zaly sie w 1993 roku w publikacji Vaii i wspdtpracownikow [Vaia, Ishii i Giannelis
1993]. W metodzie tej wykorzystuje si¢ wyttaczarki slimakowe, w ktérych polimer
jest odpowiednio ogrzewany, uplastyczniany i mieszany z nanonapelniaczem, a na-
stepnie kierowany do szczeliny formujacej, nadajacej materialowi ksztalt ostateczny.
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W zaleznosci od stopnia dyspersji krzemianu warstwowego otrzymuje si¢ nano-
kompozyty wtracone lub rozwarstwione (rysunek 16). Metoda bezposredniego
mieszania poczatkowo byta stosowana wylacznie do polimeréw polarnych, ale
zastosowanie chemicznie modyfikowanych glinokrzemianéw umozliwia efek-
tywne wprowadzanie nanonapelniaczy takze do polimeréw hydrofobowych (np.
poliolefin).

W literaturze znany jest szereg nanokompozytéw z udziatem krzemianow
warstwowych i r6znorodnych polimeréw, od konwencjonalnych petrochemicz-
nych, takich jak: poliolefiny, poliamidy, poliestry, poliuretany, zywice epok-
sydowe, kauczuki akrylowo-butadienowo-styrenowe, polistyren, poli(chlorek
winylu), poli(metakrylan metylu), poliweglan, poli(etylen-co-octan winylu),
poliakrylonitryl po biodegradowalne i pozyskiwane ze zrédel odnawialnych,
takie jak: polikaprolakton, polilaktyd, chitozan, zelatyna czy pochodne celulozy
[LeBaron, Wang i Pinnavaia 1999; Gao 2004; Misra i in. 2004; Peeterbroeck i in.
2005; Ray i Bousmina 2005; Cabedo i in. 2006; Jakubiak 2007; Foltynowicz, Ja-
kubiak i Ktos 2008; Kiliaris i Papaspyrides 2010; Wojciechowska i Foltynowicz
2010; Bitinis i in. 2011; Mittal 2011; Haider, Kausar i Muhammad 2016; Coiai
iin. 2017].
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Rysunek 16. Schemat procesu wytwarzania nanokompozytow metoda wytlaczania

Zrédlo: Na podstawie: [Kornmann 2001]

2.2.2.2. Nanokompozyty polimerowe z udziatem innych czastek
nieorganicznych

Nanokompozyt polimerowy to materiat dwufazowy, w ktérym jedna z faz stanowi
matryca polimerowa, a drugg czastki nanonapelniacza réwnomiernie w niej roz-
mieszczone, przy czym przynajmniej jeden z wymiardw takich czastek nie prze-
kracza kilku nanometréw. Wystepowanie oddziatywan pomiedzy komponentami
w nanoskali powoduje istotne zmiany wlasciwosci fizykochemicznych w stosunku
do niemodyfikowanego polimeru, ktérych nie mozna uzyska¢ w przypadku kon-
wencjonalnych kompozytéw z udzialem makronapelniaczy (np. wyzsza odpor-
nos$¢ termiczng, chemiczng, niepalnos¢ czy jednoczesng poprawe wytrzymatosci
mechanicznej i udarnosci). W zaleznosci od rodzaju i budowy nanonapetniacza
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wyrdzniamy trzy typy nanokompozytow, tj. takie, w ktorych: jeden wymiar nano-
napelniacza miesci si¢ w nanoskali (materiaty lamelarne np. krzemiany warstwowe,
grafit), dwa wymiary mieszczg si¢ w nanoskali (nanorurki weglowe, nanowtdkna),
trzy wymiary mieszczg si¢ w nanoskali (nanoczastki sferyczne, np. wytracany dit-
lenek krzemu) [Alexandre i Dubois 2000; Kickelbick 2007].

Grupa czastek nieorganicznych stosowanych jako nanonapelniacze matryc
polimerowych jest szeroka. Obejmuje ona takie zwigzki, jak: nanoczastki metali
(Au, Ag, Pt, Cu, Ge, Fe), stopy metali (CoPt), tlenki (SiO,, TiO,, ZnO, tlenki
zelaza), potprzewodniki (PbS, CdS, HgS, CuS, CdSe). Zgodnie z doniesieniami
Caseri [za: Liiin. 2010, s. 2] pierwszym nanokompozytem opisanym w litera-
turze z udzialem czastek nieorganicznych byl material na bazie czastek zlota
i gumy arabskiej. Nanoczastki zlota stosowano juz w XVII wieku do produkeji
szkla barwnego, jednak wyjasnienie zaleznosci ich barwy od sposobu dyspersji
w materiale (odleglo$ci pomiedzy czgstkami) przyniosty dopiero badania prowa-
dzone na przetomie wiekéw XIX i XX [Lii in. 2010]. Syntez¢ nanokompozytow
mozna przeprowadzi¢ metodg, w ktorej zaréwno polimer, jak i nanoczastki s
wytwarzane in situ, jak rowniez na drodze odpowiedniego mieszania gotowych
komponentéw ze soba. Nanoczastki sg otrzymywane z udzialem prekursoréw,
tj. rozpuszczalnych w wodzie soli, np. CuS w reakcji [Cu(CH;CN),]CF;SO,
z H,S lub SiO, na drodze hydrolizy tetraetoksysilanu. Sita wzajemnych oddzia-
tywan pomiedzy zwigzkiem wielkoczasteczkowym i nanoczgstkami ma znaczacy
wplyw na stopien dyspersji nanonapelniacza w matrycy polimerowej. W zwigzku
z tym stosuje si¢ nanonapelniacze modyfikowane powierzchniowo typu core-shell
(rdzen-powloka), takie jak: nanoczgstki ztota, srebra, platyny lub siarczku kadmu
pokryte powloka z organicznych grup funkcyjnych, umozliwiajacych zwigzanie
z polimerem. Nanoczastki mozna wprowadza¢ nie tylko bezposrednio do poli-
meru (w roztworze lub w stanie stopionym), ale takze miesza¢ z monomerem,
ktéry nastepnie jest poddawany reakcji polimeryzacji. W syntezie nanokompo-
zytéw sg stosowane zaréwno klasyczne polimery syntetyczne: polietylen, poli-
propylen, poli(chlorek winylu), poliamidy, poliuretany, poli(tereftalan etylenu),
polistyren, poli(metakrylan metylu), poli(alkohol winylowy), jak i biopolimery
(skrobia, celuloza i jej pochodne, zelatyna, chitozan) [Kickelbick 2007; Tang i in.
2009; Duncan 2011]. Interesujgca grupe, ze wzgledu na szerokie mozliwosci
aplikacyjne, stanowig nanokompozyty z nanoczastkami srebra. Do nanoczgstek
srebra zaliczane sg nanokrysztaly srebra lub ich aglomeraty o rozmiarach w za-
kresie 1-100 nm, ktére wykazuja specyficzne wlasciwosci chemiczne, optyczne
i mechaniczne. Rodzaj zastosowanego polimeru, rozmiar nanoczastek srebra,
jak rowniez stopien ich dyspersji wpltywa znaczaco na wlasciwosci uzyskanych
nanokompozytéw. W poréwnaniu do materialéw niemodyfikowanych moga
one wykazywac wyzsza odpornos¢ termiczng, mechaniczng, a takze wlasciwosci
bio - i grzybobdjcze. Zwlaszcza dziatanie przeciwdrobnoustrojowe ma duzy
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wymiar praktyczny i jest powodem licznych zastosowan tych nanokompozytow
na przykltad w medycynie, dentystyce (implanty, sprzet), przemysle tekstylnym
(odziez), produkgji farb i lakierow, sprzetu AGD czy opakowalnictwie [Kickelbick
2007; Sionkowski i Kaczmarek 2010; Duncan 2011]. W literaturze znane sg takze
przyklady nanokompozytéw polimerowych z udzialem nanosrebra, w ktoérych
polimer pelni nie tylko funkcje matrycy, ale tez czynnika ochronnego, zapobie-
gajac aglomeracji nanoczgstek. Jest to szczegélnie istotne w przypadku ukladow
koloidalnych. Funkcje ochronng potwierdzono m.in. dla takich polimerdw, jak:
poli(tlenek etylenu), poli(alkohol winylowy), polietylenoimina, poliwinylopiro-
lidon [Sionkowski i Kaczmarek 2010].

2.2.3. Materiaty hybrydowe otrzymywane na drodze
jednoczesnego formowania fazy organicznej i nieorganicznej

Metoda syntezy materialéw hybrydowych na drodze jednoczesnego formowania
obu faz (komponentéw organicznych i nieorganicznych) pozwala na otrzymywanie
ukladow wzajemnie przenikajacych sie sieci o wysokiej homogenicznosci. Polega
ona na zmieszaniu prekursora zol-zel z monomerem biorgcym udziat w reakcji
polimeryzacji i prowadzeniu obu proceséw jednoczes$nie w obecnosci lub bez
udziatu rozpuszczalnika. W metodzie tej trzy procesy konkurujg ze sobg, zatem
wplyw na formowanie materialéw hybrydowych maja: kinetyka proceséw hydrolizy
i kondensacji, w ramach ktérych powstaje faza nieorganiczna, kinetyka procesu
polimeryzacji organicznego polimeru oraz termodynamika proceséw zwigzanych
z separacja faz. Kontrola mechanizméw reakcji pozwala na zminimalizowanie lub
uniknigcie separacji faz. W przypadku jednoczesnego formowania sieci fazy nie-
organicznej i organicznej trudnosci z otrzymywaniem materiatéw hybrydowych
moga wynika¢ z wzajemnych oddzialywan pomiedzy produktami powstatymi
w reakcjach polimeryzacji i zol-zel lub wigzac si¢ z tworzeniem niekorzystnych
warunkéw dla zachodzacych réwnolegle proceséw. Z tego wzgledu w metodzie
tej zazwyczaj nie stosuje si¢ polimeryzacji jonowej, lecz polimeryzacje rodnikowa
z udzialem monomeréw winylowych. Istotny jest takze wlasciwy dobor kataliza-
tora procesu zol-zel ze wzgledu na fakt, ze jego rodzaj (kwasowy lub zasadowy)
decyduje o kinetyce reakgcji i determinuje budowe strukturalng otrzymanego ma-
terialu. W przypadku zastosowania katalizatora zasadowego uformowana sie¢ ma
posta¢ zagregowanych czastek, co z kolei moze powodowac rozpraszanie swiatla
i prowadzi do powstawania materialéw nieprzezroczystych. Transparentne hybrydy
mozna otrzymac poprzez zastosowanie katalizatora kwasowego, w ktérego obec-
nos$ci powstaje material o strukturze podobnej do fancuchéw polimerow. Wptyw
na stopien przezroczysto$ci ma takze wystepowanie réznic pomiedzy wartosciami
wspolczynnikéw zalamania $wiatla organicznego polimeru i fazy nieorganiczne;j.
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Szczegdlnym przypadkiem opisywanej metody jest zastosowanie prekursoréw
procesu zol-zel zawierajacych alkoholany, ktore jednoczesnie odgrywaja role mo-
nomerdw w reakcji polimeryzacji. Wydzielone alkoholany zostaja wbudowane
w tancuch polimeru, a otrzymane w ten sposdb materialy cechuja si¢ wysoka
homogenicznoscig [Kickelbick 2007].

2.2.4. Materiaty hybrydowe otrzymywane metoda blokowa

W ostatnich latach obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie osrodkéw naukowych
syntezg zwiagzkéw o dobrze zdefiniowanej strukturze, ktére jako tzw. bloki budul-
cowe moga by¢ wykorzystane do otrzymywania materialéow hybrydowych. Zaleta
metody blokowej jest mozliwos¢ zaprojektowania i kontrolowania struktury ma-
terialéw hybrydowych, co w znacznym stopniu pozwala przewidzie¢ wlasciwosci
uzyskanego zwigzku. W syntezie materialéw hybrydowych stosuje si¢ zaréwno
bloki budulcowe nieorganiczne, jak i organiczne. Istotna cechg takich zwigzkow
jest $cidle zdefiniowana struktura, stabilna w procesie otrzymywania materiatéw
hybrydowych. Ponadto zwiazki te powinny sie charakteryzowa¢ dobrze okreslonymi
wymiarami i ksztaltem, okreslong powierzchnig wlasciwg i sktadem. W przypad-
ku syntezy funkcjonalnych materialéw hybrydowych bloki budulcowe powinny
wykazywa¢ interesujace cechy chemiczne czy fizyczne, np. pozadane wlasciwosci
termiczne, magnetyczne czy elektryczne (m.in. przewodnictwo). Z kolei w celu
zapewnienia kompatybilnosci z drugg faza bloki budulcowe najczgsciej sa mody-
fikowane powierzchniowo, aby umozliwi¢ interakcje pomigdzy komponentami
organicznymi i nieorganicznymi. Do nieorganicznych blokéw budulcowych zali-
cza si¢ m.in. klastry, sferokrzemiany, silseskwioksany, nanoczastki czy nanoprety.
Z organicznych blokéw budulcowych mozna wymieni¢ oligomery, polimery czy
biologicznie czynne zwigzki takie jak enzymy [Sanchez i in. 2001; Heneczkowski
iin. 2013; Kicklebick 2007, 2014].

Materiaty hybrydowe na bazie silseskwioksanéw

Silseskwioksany i sferokrzemiany to grupa dobrze zdefiniowanych chemicznie
i strukturalnie zwigzkéw o ogélnym wzorze (RSiO;),),, gdzie R oznacza atom
wodoru lub grupe organiczng. W zaleznosci od zastosowanej metody syntezy
silseskwioksany moga tworzy¢ rézne struktury: sieci o budowie przypadkowe;j,
drabinkowe, czgsciowo klatkowe i klatkowe (dla ktérych liczba n moze przybiera¢
wartosci: 6, 8, 10 lub 12) (rysunek 17). Te ostatnie uwaza si¢ za najbardziej inte-
resujace ze wzgledu na unikatowg budowe przestrzenng, mozliwosci modyfikacji,
a takze potencjalne kierunki zastosowan [Li i in. 2001; Maciejewski i in. 2012;
Heneczkowski i in. 2013; Przybylak, Maciejewski i Marciniec 2013; Groch, Dziubek
i Czaja 2015].
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A. Struktura nieuporzagdkowana

B. Struktura drabinkowa
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C. Struktura klatkowa T

D. Struktura niezamknietej klatki
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Rysunek 17. Typy struktur silseskwioksandow

Zrédlo: [Li, Wang i Pittman 2001]

Sposrdd nich najwieksze znaczenie majg pochodne klatkowe, dla ktorych licz-
ba n wynosi 8 (tzw. T), podstawione grupami funkcyjnymi (w liczbie od 1 do
8) zdolnymi do dalszej reakcji. Gtéwnymi zaletami silseskwioksanow sa: wysoka
stabilno$¢ termiczna, duza odporno$¢ mechaniczna, nielotno$¢, brak zapachu,
nietoksyczno$¢ czy rozpuszczalnos$é w wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych.
Ich potencjalne kierunki zastosowan obejmuja biomedycyne, elektronike i optyke,
katalize, techniki separacyjne, a takze chemie polimeréw [Liiin. 2001; Maciejew-
ski i in. 2012; Heneczkowski i in. 2013; Przybylak, Maciejewski i Marciniec 2013;
Groch, Dziubek i Czaja 2015].

Pierwsze silseskwioksany wyizolowat Scott w 1946 roku, natomiast szczegélowe
wyniki badan nad ich strukturg zostaly opublikowane dopiero w 1955 roku przez
grupe badawcza Barryego, dzigki wykorzystaniu metody krystalografii rentgenow-
skiej. W kolejnych latach obserwowano wzrost zainteresowania silseskwioksanami,
czego dowodem jest systematycznie rosnaca liczba publikacji na ten temat, jednak
szczegblnie intensywne badania sg prowadzone od kilkunastu lat [Li i in. 2001;
Groch, Dziubek i Czaja 2015]. Obecnie znanych jest wiele prac przegladowych
dotyczacych zaréwno metod syntezy i wlasciwosci fizykochemicznych réznorod-
nych silseskwioksanow, jak i kierunkéw ich zastosowania, co jest wynikiem duzego
zainteresowania tymi zwigzkami nie tylko osrodkéw naukowych, ale i przemystu
[Le$niak 2001a, 2001b; Maciejewski i in. 2012; Mossety-Leszczak i in. 2013].
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Podstawowg metoda syntezy silseskwioksandw jest hydrolityczna kondensacja
monomerow krzemoorganicznych, takich jak trichloro — lub trialkoksysilany.
W ten sposob powstaja silseskwioksany zawierajace grupy wodorowe, winylowe
lub chloropropylowe, ktére z kolei stanowig prekursory zdolne do dalszej reakc;ji,
odpowiednio: hydrosililowania, metatezy lub sililujgcego sprzegania i substytucji
nukelofilowej, co prowadzi do uzyskania praktycznie dowolnej pochodnej [Ma-
ciejewski i in. 2012].

Stalym i charakterystycznym elementem budowy poliedrycznych oligome-
rycznych silseskwioksanow (ang. polyhedral oligomeric silsesquioxanes, POSS) jest
trojwymiarowy, stabilny termicznie rdzen krzemowo-tlenowy, do ktérego sa przy-
laczone organiczne grupy funkcyjne. Organofunkcyjne POSS posiadajg zatem spe-
cyficzng, nieorganiczno-organiczng strukture hybrydowa. Ich wlasciwosci sg wyni-
kiem pofaczenia cech nieorganicznego rdzenia i organofunkcyjnych podstawnikéow,
ktérymi mogg by¢ zaréwno grupy reaktywne, jak i niereaktywne. Do najczesciej
stosowanych podstawnikéw organicznych nalezg grupy: aminowe, winylowe, akry-
lowe, metakrylowe, epoksydowe, hydroksylowe, acetylowe, halogenowe czy allilowe.
Ich natura chemiczna, liczba, a takze sposob rozmieszczenia ma czesto decydujacy
wplyw na ostateczne parametry fizykochemiczne silseskwioksanu. Wazng zaleta
POSS, poza dobrze zdefiniowang struktura, jest rozmiar rzedu kilku nanometréw, co
czyni je interesujagcymi modyfikatorami polimeréw. Ponadto obecnos¢ organofunk-
cyjnych podstawnikow predestynuje POSS do wykorzystania w syntezie materialow
hybrydowych, poniewaz pozwala na wytworzenie wigzan kowalencyjnych pomie-
dzy komponentami [Aynadele, Sarkar i Alexandridis 2012; Liiin. 2001; Clark i in.
2006; Maciejewski i in. 2015; Heneczkowski i in. 2013]. W przypadku polimerow
silseskwioksany moga pelni¢ funkcje napelniacza, czynnika sieciujacego czy kom-
patybilizatora ukltadu. Do matrycy polimerowej mozna je wprowadza¢ na drodze
kopolimeryzacji, szczepienia (metody in situ) lub mieszania (metoda ex situ). POSS
sg zaliczane do grupy reaktywnych nanonapelniaczy o strukturze sferycznej, ktorym
nanometryczne rozmiary umozliwiajg penetracje obszaréw miedzy tancuchami
zwigzku wielkoczasteczkowego, tzw. swobodnej objetosci. W metodzie mieszania
stosuje si¢ polimer rozpuszczony w rozpuszczalniku lub w stanie stopionym, przy
czym nalezy zauwazy¢, ze tak wprowadzane silseskwioksany wykazuja tendencje
do agregacji i tworzenia krystalitow o wymiarach od kilkunastu do kilkudziesie-
ciu nanometréw. Réznorodna postac fizyczna POSS (pasty, oleje, krystaliczne
ciala stale), zapewnia dogodny dobdr zwigzku odpowiedniego dla danej matrycy
polimerowej [Janowski i Pielichowski 2008; Maciejewski i in. 2012; Heneczkow-
ski i in. 2013; Przybylak, Maciejewski i Marciniec 2013]. W efekcie uzyskuje si¢
materialy o pozadanych parametrach, m.in. lepszych wlasciwosciach termicznych,
ktére moga by¢ uzytkowane w szerszym zakresie temperatur, wigkszej odpornosci
na utlenianie, podwyzszonej odpornosci mechanicznej, ograniczonej palnosci
czy odpowiedniej dla proceséw przetwodrstwa lepkosci i gestosci. Stosujac POSS
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zawierajace odpowiednie grupy funkcyjne, mozna otrzymac materialy hybrydowe
z udzialem szeregu polimeréw, np. poliuretanow, poliolefin, poli(tereftalanu etyle-
nu), poliamidéw, poli(chlorku winylu), poli(metakrylanu metylu), poliweglanéw,
polisiloksanéw czy epoksydow [Liiin. 2001; Maciejewski i in. 2012; Andrzejewska
iin. 2013; Groch, Dziubek i Czaja 2015].

Interesujacym rodzajem silseskwioksandw sg mostkowane polisilseskwioksany
(ang. bridged polysilsesquioxanes, MP), zbudowane z krzemionki zwigzanej hydro-
litycznie stabilnym wigzaniem wegiel-krzem z grupg organiczna tworzaca mostek
(rysunek 18). Mostki sg rozmieszczone w calej objetosci usieciowanej struktury
ztozonej z jednostek -SiO 5, stanowigc zazwyczaj od kilkunastu do kilkudziesie-
ciu procent masy calego materiatu. Stosowane w syntezie MP grupy organiczne
réznig si¢ funkcyjnoscig, wymiarami, sztywnoscig czy geometrig podstawienia,
co powoduje, ze uzyskane z ich udzialem zwiazki cechuja odmienne wlasciwosci:
stabilno$¢ termiczna, odpornos¢ chemiczna i mechaniczna, wlasciwosci optyczne,
przezroczystos$¢, hydrofobowos¢ czy stata dielektryczna. W zwigzku z tym kierunki
zastosowan MP sg liczne i obejmujg optyke, katalize, synteze powlok i modyfikacje
powierzchni materialow, synteze¢ materiatow porowatych i techniki separacyjne
[Le$niak 2001b; Shea i Loy 2001; Kickelbick 2007; Barczak i Dabrowski 2008].

Rysunek 18. Schemat struktury mostkowanych
polisilseskwioksanow

Zrédlo: [Shea i Loy 2001]

Podstawowg metodg otrzymywania MP jest proces zol-zel, a monomerami
zdolnymi do polikondensacji zwigzki o wzorze ogélnym M(SiX,), gdzie M oznacza
mostek organiczny, a X grupe ulegajaca hydrolizie. Do najczesciej stosowanych
mostkow zalicza sie grupy arylowe, alkeny, alkiny, alkany, a jako grupy ulegajace
hydrolizie dominujg grupy trialkoksysililowe, rzadziej natomiast stosowane sa grupy
-SiCly, -SiH;, -Si(NR,)5, —=Si(SR);. Obecnie dostepnych jest szereg komercyjnych
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monomero6w, a ze wzgledu na fatwos¢ w ich otrzymywaniu liczba nowych stale si¢
powieksza. Zaletg stosowania procesu zol-zel w syntezie MP jest dogodne formo-
wanie materialéw na ich bazie, ktére mozna uzyskiwac jako proszki, folie, wtékna
badz materialy porowate o okreslonej strukturze. Ponadto mostkowane polisil-
seskwioksany mogg by¢ poddawane dalszym modyfikacjom. Jednym ze sposobow
jest selektywne usuwanie ze struktury materialu organicznych mostkéw, mozliwe
dzieki odmiennej odpornosci chemicznej i termicznej komponentéw organicznych
i nieorganicznych. Pozwala to na uzyskanie materialéw o specyficznej strukturze
porowatej, ktore mozna zastosowaé w adsorpcji lub katalizie ksztaltoselektywnej.
Innym ze sposobéw modyfikacji jest przytaczanie do organicznych mostkow lub
grup bocznych dodatkowych grup funkcyjnych, zdolnych do zakotwiczenia li-
gandow metali lub zapewniajacych okreslong organizacje polimeru przed etapem
zelowania. Zastosowanie monomerdw bedacych kompleksami metalu z odpowied-
nimi ligandami umozliwia uzyskanie materialu z atomami metalu homogenicznie
rozmieszczonymi w calej objetosci [Lesniak 2001b; Shea i Loy 2001; Kickelbick
2007; Barczak i Dgbrowski 2008].

2.2.5. Porowate materiaty hybrydowe

Materialy porowate to ciata stale posiadajace pory: jamy, kanaly, szczeliny. Czynni-
ki, takie jak porowatos¢, rozkltad wielko$ci poréw, majg znaczacy wplyw na szereg
wlasciwosci fizykochemicznych materialdw, np.: gestos¢, przewodnictwo cieplne,
wytrzymalos$¢ na czynniki mechaniczne, reaktywnos$¢ chemiczng. Ponadto moz-
liwo$¢ kontrolowania tych parametréw jest istotna z punktu widzenia stosowania
materialéw porowatych w wielu gateziach przemystu: w katalizie, jako sorbenty,
membrany, izolatory. Wedlug klasyfikacji IUPAC wyrdznia si¢ pory otwarte (majace
polaczenie z powierzchnig) i zamkniete (odizolowane od srodowiska zewnetrzne-
g0). Ze wzgledu na ksztalt pory dziela sia na: cylindryczne (otwarte na obu koncach
lub $lepe), w ksztalcie kalamarza, lejka lub nacigcia. Biorac pod uwage wielko$¢
pordw, materiaty klasyfikuje sie jako: mikroporowate ($rednica poréw ponizej 2
nm), mezoporowate (Srednica poréw 2-50 nm) i makroporowate ($rednica porow
powyzej 50 nm) [IUPAC 1994; Kickelbick 2007].

Spoéréd materialéw porowatych o duzym znaczeniu technologicznym mozna
wymieni¢ zeolity, wegiel aktywny, Zele krzemionkowe i aerozele. Na szczegdlna
uwage zasluguja opracowane w 1990 roku przez Firme Mobil mezoporowate sita
molekularne, tj. materiaty krzemionkowe o regularnej, $cile uporzadkowanej
strukturze typu M41S. Do grupy tej nalezg sita molekularne MCM (MCM - mobile
composition of matter) o rznej budowie: heksagonalnej z cylindrycznymi porami
(MCM-41), tréjwymiarowej sieci kanatéw o strukturze regularnej (MCM-48) i la-
melarnej (MCM-50). W poréwnaniu do znanych wcze$niej materiatéow MCM-41
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charakteryzowal si¢ uporzagdkowaniem na poziomie kanaléw (struktura heksago-
nalna), a jednoczesnie brakiem uporzadkowania dalekiego zasiegu (amorficzne
$ciany). Mezoporowate sita molekularne otrzymuje si¢ metoda zol-zel, stosujac
najczesciej jako zrodto krzemionki silan (TEOS lub TMOS). Regularna struktura
powstaje przy udziale surfaktantu, ktérego micele stanowia swoisty szablon dla
formowanego materialu porowatego. W zaleznosci od rodzaju zwigzku powierzch-
niowo-czynnego (ZPC) mozliwe jest uzyskanie materialéw porowatych o kontro-
lowanym ksztalcie i wielko$ci poréw. Role szablonu mogg pelni¢ zaréwno surfak-
tanty kationowe, anionowe, jak i niejonowe. Wplyw na samoorganizacje¢ zwigzku
powierzchniowo czynnego, skutkujacag wytworzeniem okreslonej struktury, maja
warunki prowadzenia syntezy: rodzaj wybranego surfaktantu (tj. dlugo$¢ fancu-
cha hydrofobowego i rodzaj grupy hydrofilowej), jego stezenie, stosunek molowy
ZPC do krzemu, temperatura, pH, rodzaj katalizatora, czas zelowania. Mozliwo$¢
zmiany powyzszych czynnikow otwiera jednoczesnie droge do projektowania no-
wych materialéw o interesujacych strukturach. Rodzaj zwigzku powierzchniowo
czynnego warunkuje powstawanie fazy cieklo-krystalicznej o odmiennej budowie:
sze$ciennej, heksagonalnej badz lamelarnej. W przypadku liotropowej fazy lame-
larnej usuniecie szablonu prowadzi do zniszczenia struktury porowatej na skutek
zapadniecia sie lamel. Faza heksagonalna umozliwia otrzymanie materialéw po-
rowatych o budowie kanaléw jednowymiarowych (tzw. 1-D), charakteryzujacych
sie duzymi warto$ciami stosunku dlugosci do $rednicy poréw. Natomiast faza
sze$cienna prowadzi do formowania materiatéw porowatych tréjwymiarowych
(tzw. 3-D) o symetrii kubicznej. Zasadniczo wielko$¢ poréw w powstajagcym ma-
teriale porowatym jest zalezna od dlugosci czesci hydrofobowej zastosowanego
surfaktantu i najczesciej wynosi 2-30 nm, przy czym rozklad wielkosci porow jest
jednomodalny [Kickelbick 2007]. Mechanizm przestrzennego porzadkowania
sie ulegajacych kondensacji prekursoréow krzemionki na drodze oddzialywania
z surfaktantem nie jest do konca poznany. Jedna z teorii wyjasniajaca to zjawisko
opiera si¢ na mechanizmie LCT (ang. liquid crystal templating), zgodnie z ktérym
surfaktant stanowi cieklokrystaliczng matryce dla polimeryzujacego prekursora
krzemionki, przy czym pomija si¢ wplyw procesu kondensacji na formowanie
struktury. Inny mechanizm (ang. cooperative self-assembly) zaklada jednoczesny
wplyw obu komponentéw, zgodnie z ktérym polimeryzacja prekursora krzemion-
ki nastepuje na przypadkowo usytuowanych pretach micelarnych surfaktantu,
a te nastepnie porzadkuja sie, tworzac heksagonalng strukture. W obu modelach
przyjmuje si¢ wystepowanie oddzialywan pomiedzy komponentami organicznymi
i nieorganicznymi; elektrostatycznych (w przypadku szablonéw jonowych) lub
wigzan wodorowych (w przypadku szablonéw niejonowych). Usunigcie szablonu
z uformowanego materialu mozna przeprowadzi¢ na drodze ekstrakcji (rozpusz-
czalnikiem czy plynami w stanie nadkrytycznym) lub kalcynacji (w powietrzu lub
tlenie w temp. ok. 550°C). Metody ekstrakcyjne nie pozwalajg jednak na catkowite
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usuniecie szablonu i w zwigzku z tym po ekstrakcji konieczny jest takze etap kal-
cynacji. Z kolei w przypadku kalcynacji mozliwe jest wystgpienie kurczenia si¢
struktury, a nawet jej zniszczenie.

Do interesujgcych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych nalezg takze
materialy SBA (ang. Santa Barbara Amorphous), otrzymywane z udziatem amfifi-
lowych tréjblokowych kopolimeréw (surfaktantéw niejonowych) typu PEO-PPO-
-PEO: poli(tlenek etylenu)-poli(tlenek propylenu)-poli(tlenek etylenu). Najlepiej
scharakteryzowany przedstawiciel tej grupy, SBA-15, podobnie jak MCM-41 ma
heksagonalng strukture, jednak posiada pory o odmiennej srednicy i wigkszej
grubosci $cian, a takze zawiera mikropory usytuowane wewnatrz mezoporowatych
scian krzemionkowych [Kickelbick 2007; Kierys i Goworek 2012; Niebrzydowska
i Kustrowski 2012; Oszust, Barczak i Dabrowski 2012; Pasieczna-Patkowska i Olej-
nik 2012; Czycz, Grzechowiak i Pigtowski 2016].

Hybrydowe materialy porowate mozna otrzyma¢ w wyniku modyfikacji po-
rowatych matryc za pomoca grup organicznych. Organiczne ugrupowania moga
by¢ selektywnie przytaczane do wewnetrznych, jak i zewnetrznych powierzchni
porow, a takze osadzane wewnatrz nich. Podobnie jak w przypadku hybrydo-
wych cial stalych, modyfikacja pozwala na otrzymywanie materialéw porowatych
o kontrolowanych i pozadanych parametrach, np. mechanicznych lub optycznych,
wlasciwosciach hydrofobowych i hydrofilowych czy zdolnosci do interakeji z czg-
steczkami ,,go$¢mi” (ang. guest molecules). Ponadto mozliwa jest zmiana aktywnosci
powierzchniowej materialéw porowatych. Réznorodnos¢ stosowanych do mody-
fikacji zwiazkow sprawia, ze liczba dostepnych kombinacji struktur uzyskiwanych
materialow hybrydowych jest niemalze nieograniczona, co pozwala dostosowaé
ich wlasciwosci do konkretnych zastosowan [Bieniek, Majchrzak i Majchrzak-
-Kuceba 2012; Kierys i Goworek 2012; Kickelbick 2007]. Proces modyfikacji mozna
przeprowadzi¢ na etapie syntezy (in situ), jak i posyntezowo (ang. post-synthesis
modification).

Do metod in situ nalezy wspolna kondensacja tetraalkoksysilanow i zwiazku
modyfikujacego (np. organofunkcyjnych trialkoksysilanéw) w obecnosci odpo-
wiedniego surfaktantu (szablonu). W wyniku reakcji powstaje material hybrydowy,
w ktérym organiczny modyfikator jest kowalencyjnie przylaczony do $cian poréw.
Zaletg tej metody jest mozliwos$¢ uzyskania materialu porowatego o réwnomier-
nym rozkladzie wprowadzanych grup organicznych. Ponadto ze wzgledu na fakt,
ze ugrupowania organiczne stanowig inherentng czes¢ nieorganicznej sieci, nie
wystepuje problem z zamykaniem poréw czasteczkami wprowadzanego mody-
fikatora. Ograniczeniem metody moze by¢ natomiast fakt faworyzowania reakcji
homokondensacji w stosunku do reakcji kondensacji wspolnej, co z kolei powoduje
negatywny wplyw stosowanych organofunkcyjnych trialkoksysilanow, w szczegol-
nosci w wyzszych udzialach procentowych, na stopien uporzadkowania tworza-
cej sie podczas syntezy struktury periodycznej. Dodatkowo moze niekorzystnie

79



wplywac na czas reakgji i stopienn modyfikacji grupami organicznymi. W metodzie
tej trudnos$ci moze stwarza¢ takze usuwanie zwigzkow stanowigcych szablon, ze
wzgledu na mozliwos¢ uszkodzenia w wysokich temperaturach wprowadzonego
modyfikatora organicznego [Kickelbick 2007]. Metodg in situ mozna otrzymywacé
takze hybrydowe materiaty porowate, w ktérych organiczny modyfikator stanowi
integralng czg$¢ porowatego szkieletu (rysunek 19). Do metod ich syntezy nalezy
polikondensacja disililowanych monomeréw, np. mostkowanych bis-trialkoksy-
silanow. Jako mostki stosuje si¢ grupy arylowe, alkeny, alkany czy czasteczki za-
wierajgce rézne grupy funkcyjne np. [(RO),;Si(CH,);),NH. Innym przykladem
takich ukladow sa tréjwymiarowe struktury metalo-organiczne typu MOF (ang.
metal-organic framework) [Kikelbick 2007].

Opracowane w latach 90. ubieglego wieku, MOF stanowig obecnie przedmiot
intensywnych badan naukowych, jako interesujaca alternatywa dla tradycyjnych
materialow porowatych, takich jak zeolity, krzemionki czy wegle aktywne. Sg to
tréjwymiarowe sieci zbudowane z nieorganicznych blokéw budulcowych (weztow),
takich jak kation metalu lub wielopierscieniowy klaster ztozony z kationu metalu
zwanego SBU (ang. secondary built unit), potaczone organicznymi mostkami (ligan-
dami). Wystepujace pomiedzy metalem a ligandem silne wigzania koordynacyjne
pozwalaja uzyska¢ dobrze zdefiniowane otwarte struktury krystaliczne, stabilne
takze podczas usuwania znajdujacych si¢ wewnatrz nich czgsteczek, co prowadzi
do otrzymania materialu porowatego. W weztach najczesciej sa stosowane metale
przejsciowe (np. Zn, Cu, Fe, Cr, V), a takze metale ziem alkalicznych (np. Mg, Ca,
Sr, Ba, Ra), metale z gléwnych grup ukladu okresowego (np. Sn, Al) lub metale
ziem rzadkich (np. Sc, Y, lantanowce). Ligandy organiczne (tzw. ,taczniki”) to
ugrupowania zawierajgce donory elektronéw (np. N, O), takie jak: fosfoniany,
karboksylany, sulfoniany i pochodne azotowe (pirydyny, imidazole) [Bieniek i in.
2016; Florczak i in. 2011; Kickelbick 2007].

Posyntezowa modyfikacja materialu porowatego obejmuje zaréwno adsorpcje
niereaktywnych (w stosunku do powierzchni $cian poréw) zwiagzkow, jak i kowa-
lencyjne wigzanie reaktywnych zwigzkéw organicznych. Zaletg pierwszej metody
jest nieskomplikowana procedura, ograniczeniem natomiast mogg by¢ trudnosci
w uzyskaniu wysokiego stopnia modyfikacji, co wynika z tendencji wielu zwigzkow
do aglomeracji na wejsciu do poréw. Jako niezwigzane kowalencyjnie modyfikatory
stosuje sie czasteczki barwnikow, enzymy, biatka i polimery. Inna metoda modyfi-
kowania materiatéw porowatych za pomocg polimeréw polega na wprowadzaniu
do wnetrza pordéw czasteczek monomeru, a nastgpnie przeprowadzeniu reakcji
polimeryzacji. Z kolei w przypadku funkcjonalizacji prowadzacej do wytworzenia
ze $cianami poréw wigzan kowalencyjnych zwigzki modyfikatora sg wprowa-
dzane do materialu porowatego w fazie gazowej lub ciektej. Przytaczone grupy
funkcyjne moga bra¢ udzial w reakcjach nastepczych, co prowadzi do uzyskania
nowych cech materialu porowatego. Réwniez w przypadku tej procedury mozliwe
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A. Kondensacja mostkowanych bis-trialkoksysilanow
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B. Wspolna kondensacja tetraalkoksysilanéw i zwiazku modyfikujacego
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Rysunek 19. Schemat syntezy hybrydowych materialow porowatych metoda in situ

Zrédto: [Kickelbick 2007]



s3 trudnosci z uzyskaniem odpowiednio wysokiego stopnia modyfikacji spowodo-
wane tendencjg do zatykania poréw. Innym przykladem modyfikacji materialow
porowatych jest wprowadzanie czasteczek gosci do wnetrza pordw, ktére posiadaja
wejscia o mniejszych rozmiarach. Metoda ta jest okreslana jako synteza ,statku
w butelce” (ang. ship-in-the-bottle-synthesis). Polega na dyfundowaniu w systemie
poréw matych prekursoréw wiekszych molekul, ktore nastepnie reaguja ze soba,
tworzac czasteczki o rozmiarach uniemozliwiajacych im wydostanie sie przez
wejscia prowadzace do poréw [Kickelbick 2007; Florczak i in. 2011]. Mozliwe jest
takze posyntezowe modyfikowanie porowatej matrycy na etapie poprzedzajacym
usuniecie szablonu, w tzw. ,,stanie mokrym”. Proces ten mozna przeprowadzi¢ na
drodze wymiany jonowej zastosowanego ZPC na inny modyfikator organiczny.
Analizujac mozliwosci modyfikacji materialéw porowatych, nalezy podkresli¢, ze
funkcjonalizacja moze obejmowac zaréwno wewnetrzng powierzchnie poréw, jak
izewnetrzng. W reakcjach szczepienia wykazujg one r6zna reaktywnosé, przy czym
ta zewnetrzna jako tatwiej dostepna, przewaznie pierwsza ulega funkcjonalizacji,
co z kolei moze prowadzi¢ do trudno$ci w modyfikacji wewnetrznej powierzchni
poréw [Kickelbick 2007].

Interesujgcym przykladem hybrydowych materiatéw porowatych sg funkcjona-
lizowane aerozele. Aerozele, odkryte przez Samuela S. Kistlera w 1931 roku, szersze
znaczenie zyskaly piecdziesigt lat pdzniej, dzigki ich zastosowaniu w detektorach
promieniowania Czerenkowa [Hiising i Schubert 1998]. Komercjalizacja aerozeli
napotykala jednak szereg trudnosci i znaczace miejsce na rynku zyskaty dopiero po
2000 roku [Sancheziin. 2011]. Ich wyjatkowe wlasciwosci sg efektem specyficznej
budowy. Aerozele to materialy porowate o konstrukcji piankowej, w ktorych az
90-99% objetosci moze stanowi¢ powietrze (stad pochodzi ich nazwa), a reszte
filigranowa struktura tworzgca nanopory. Przy tym materialy te moga wykazywac
rézny stopien transparentnosci, dlatego tez potocznie nazywane sg ,,zamrozonym
dymem” (ang. frozen smoke). Bardzo niska gesto$¢, rzedu 0,004-0,5 g/cm’, powodu-
je, ze sa niezmiernie lekkie, a jednoczesnie posiadajg wyjatkowo duzg powierzchnie
whasciwa, wynoszaca nawet ponad 1000 m?/g. Ponadto aerozele cechuje takze
bardzo niska wartos¢ wspdtczynnika przewodnictwa cieplnego (ponizej 0,08 W/
mK) oraz niska predkos¢ rozchodzenia si¢ fal dzwiekowych (ponizej 100 m/s), co
sprawia, ze sg doskonalymi izolatorami. Aerozele otrzymuje si¢ w procesie zol-zel
z réznych prekursoréw, a najlepiej poznane to materialy na bazie krzemionki, nie-
palne, ktdrych stabilnoé¢ termiczna siega 1200°C [Raman, Anderson i Brinker 1996;
Hiising i Schubert 1998; Ciesla i Schiith 1999; Pierre i Pajonk 2002]. Jako prekursory
najczesciej stosowane sg TEOS, TMOS, chlorosilany i szkto wodne. Ze wzgledu
na ich ograniczenia poszukiwane s3 prekursory niekonwencjonalne. W poréw-
naniu do tradycyjnych wykazuja zdolnos¢ do mieszania w srodowisku wodnym,
bez udzialu dodatkowych srodkéw homogenizujacych. Jest to istotne z punktu
widzenia przebiegu procesu zelowania, ktéry zachodzi w obecnosci surfaktantow

82



(dodawanych celem wytworzenia struktury uporzadkowanej), a ktore to zwigzki
czesto nie s3 kompatybilne z metanolem czy etanolem [Hiising i Jakubiak 2006].
W literaturze znane s3 prace dotyczace syntezy hierarchicznie uporzagdkowanych
aerozeli z niekonwencjonalnych prekursoréw na bazie silanéw modyfikowanych
glikolami [Hiising i in. 2003; Brandhuber i in. 2005]. Autorka w badaniach wlasnych
[Hiising i Jakubiak 2006] zsyntezowata nowe prekursory w reakcji (trans)alkoksy-
lacji mleczanu etylu oraz alkoksy - i chlorosilanéw, ktére nastepnie z sukcesem za-
stosowala do otrzymania aerozeli. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakeji
zol-zel autorka otrzymala aerozele, ktore cechowaly sie réznymi gestosciami (od
0,13 g/cm’ do 0,17 g/cm’), odmiennymi wartosciami powierzchni wiasciwej (od
996,5 m*/g do 835,4 m*/g), a takze réznym stopniem przejrzystosci (rysunek 20).

Pomimo szeregu zalet klasyczne aerozele maja jednak podstawowa wade, ktora
stanowila powazng bariere na drodze ich komercjalizacji: s3 bardzo kruche i de-
likatne. W celu poprawy ich wlasciwosci mechanicznych, a takze wprowadzenia
mniej kosztownej i alternatywnej do suszenia w warunkach nadkrytycznych metody
usuwania rozpuszczalnika z mokrych zeli, opracowano trzy zasadnicze strategie.
Pierwsza z nich polega na dlugotrwatym starzeniu zelu w macierzystym roztworze,
roztworze monomeru lub wodzie, co powoduje wzmocnienie materialu w wyniku
procesu zwanego starzeniem Ostwalda czy kondensacji monomer6w z utworzona
uprzednio siecig. Jednak metoda ta nie pozwala na uzyskanie znaczacej popra-
wy wlasciwosci mechanicznych. Inna zaklada modyfikacje aerozelu za pomoca
polimeréw organicznych, ktére nie ulegng usunieciu podczas procesu suszenia
[Kanamori 2011].

CH, HC
HSCAOJ\C}{ - ;cHJJ\o”“CH1
0.0
0 CH’O/ IMO“‘CH 0
H,C p: CH
o, g™
0

s}

Rysunek 20. Aerozele o rozinych gestosciach (od lewej): 0,13 g/ cm®, 0,15 g/ cm®
10,17 g/cm’ i powierzchni whasciwej, odpowiednio: 996,5 m*/g, 966,1 m*/gi835,4 m*/g,
otrzymane na bazie prekursora niekonwencjonalnego (z prawej)

Zrédlo: Badania wlasne: [Jakubiak 2008]

Funkcjonalizacja aerozeli moze obejmowac zaréwno stabe, jak i silne oddzia-
lywania pomiedzy fazami (materialy hybrydowe klasy I lub klasy II) i przebie-
ga¢ na kazdym z etapow tworzenia aerozeli (w zolu, w trakcie formowania zelu,
a takze po suszeniu) [Sanchez i in. 2001]. Kramer, Rubio-Alonso i Mackenzie
[1996] opracowali aerozele o zwigkszonej elastycznosci, stosujac TEOS jako pre-
kursor i polidimetylosiloksan (PDMS) z terminalnymi grupami silanolowymi
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jako modyfikator, ktére nazwano ,,Aeromosil”. Wang i Jana [2013] otrzymali nie-
organiczno-organiczne aerozele zbudowane z przenikajacych sie sieci: syndiotak-
tycznego polistyrenu i krzemionkowej. Materialy te wykazywaly poprawe takich
parametréw, jak: odpornos¢ na $ciskanie i odksztalcenie przy $ciskaniu, a ponadto
cechowaly sie wysoka zdolnoscig absorpcyjna. Z kolei Leventis ze wspotpracow-
nikami przeprowadzili modyfikacje aerozeli na drodze sieciowania z wybranymi
ugrupowaniami organicznymi: diizocyjanianami, epoksydami i styrenem, uzy-
skujac materialy o podwyzszonej odpornosci mechanicznej i odpowiedniej hy-
drofobowosci [Kanamori 2011]. Wspomniane metody funkcjonalizacji, chociaz
przynosza spodziewane efekty zwigzane z ograniczeniem kruchosci aerozeli, wigza
sie niestety czesto z utratg ich transparentnosci, co jest spowodowane wypelnia-
niem porow przez molekuly modyfikatora. Trzecia strategia modyfikacji aerozeli
zaklada wlaczenie do struktury ich sieci organofunkcyjnych silanéw. W swoich
pracach Schubert i Hiising przedstawili metode otrzymywania aerozeli, stosujac
jako prekursor TMOS, a jako modyfikator — wybrane silany: metylotrimetoksysilan
(MTMS), 3-(merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS), 3-(glicydoksypropylo)
trimetoksysilan (GLYMO), 3-(metakryloksypropylo)trimetoksysilan (MAPTMS)
[Hiising i in. 1998, 1999; Kanamori 2011]. Obserwowali dluzsze czasy zelowania
i wiekszy skurcz aerozeli wraz ze wzrostem udzialu organofunkcyjnego silanu
w stosunku do TMOS, co bylo spowodowane niecatkowita hydrolizg i konden-
sacja trialkoksysilanow. Ponadto we wszystkich przypadkach wystepowal nie-
korzystny spadek przejrzystosci materialow, bedacy efektem procesow cyklizacji
i separacji faz. W celu przezwycig¢zenia tych trudnosci Kanamori [2011] zastosowat
MTMS w kontrolowanym, dwustopniowym procesie zol-zel obejmujacym reakcje
hydrolizy katalizowanej w srodowisku kwasnym (staby kwas octowy) i kondensacji
katalizowanej w srodowisku zasadowym (mocznik). Dodatkowo, aby ograniczy¢
separacje faz, stosowano surfaktanty kationowe: bromek i chlorek heksadecylotri-
metyloamoniowy (CTAB i CTAC), oraz niejonowy poli(tlenek etylenu)-blok-(tlenek
propylenu)-blok-(tlenek etylenu). Kanamori, jako pierwszy, otrzymat aerozele okre-
slane jako poli(metylosilseskwioksany) (PMSQ, ang. poly(methylsilsesquioxane)),
charakteryzujace sie wysoka transparentnoscia (rzedu 90%).

Porowate materialy hybrydowe mozna takze uzyska¢ w reakcji biopolimerdw
ze zwigzkami krzemoorganicznymi na drodze liofilizacji odpowiednich hydrozeli.
Poza interesujacg morfologia potaczenie przyjaznych srodowisku przyrodniczemu
zwigzkow wielkoczasteczkowych z komponentami nieorganicznymi stwarza szersze
mozliwosci aplikacyjne dla biopolimeréw. Jednoczesnie wigksza dostepnos¢ po-
limeréw ze zZrédet odnawialnych, spowodowana produkejg wielu z nich na skale
przemyslowg, sprawia, Zze materialy te moga by¢ konkurencyjne dla tradycyjnych
tworzyw. Autorka w badaniach wlasnych opracowata metode syntezy organiczno-
-nieorganicznych materiatéw hybrydowych na bazie zelatyny i organofunkcyjnych
(poli)siloksandw [Wojciechowska, Pietras i Maciejewski 2014]. Celem badan byto

84



uzyskanie materiatu, ktéry z jednej strony zachowa korzystne cechy biopolimeru,
a z drugiej bedzie pozbawiony podstawowych wad zelatyny, w powaznym stopniu
ograniczajacych jej znaczenie uzytkowe, do ktérych nalezg niewystarczajaca odpor-
no$¢ mechaniczna (kruchos¢) i wrazliwos¢ na dzialanie wody. Warto podkreslic,
ze zelatyna jest polimerem o duzym potencjale aplikacyjnym ze wzgledu na biode-
gradowalnos¢, biokompatybilnos¢, fatwos¢ formowania folii, wysoka barierowos¢,
a takze tanie zrédla pozyskiwania surowca [Nur Hanani, Roos i Kerry 2014]. Jest
otrzymywana na drodze hydrolizy wigzan peptydowych kolagenu pochodzacego ze
skor, $ciegien czy kosci zwierzecych [Bigi i in. 2001]. Jest powszechnie stosowana
w przemysle spozywczym jako stabilizator i napelniacz srodkéw spozywcezych oraz
wykorzystywana do celéw biomedycznych. W przemysle farmaceutycznym jest
stosowana jako $rodek dyspersyjny i zwiekszajacy lepkos¢ oraz emulgator koloi-
dalny, a takze do produkgji kapsulek stanowigcych osnowe leku. Znane sg takze
zastosowania modyfikowanej zelatyny jako srodkow krwiozastepczych [Schreiber
i Gareis 2007; Sobczak i in. 2007]. Ze wzgledu na wlasciwosci sprzyjajace gojeniu
sie ran moze by¢ takze stosowana do produkcji nowoczesnych opatrunkéw me-
dycznych [Babu in. 1997; Hima Bindu i in. 2010].

Powyzsze przestanki sklonily autorke do podjecia proby opracowania meto-
dy syntezy zelatynowo-siloksanowych materiatéw hybrydowych o kontrolowa-
nych wlasciwos$ciach uzytkowych, modelowanych za pomocg organofunkcyjnych
zwigzkéw krzemoorganicznych [Wojciechowska, Pietras i Maciejewski 2014]. Do
chemicznej modyfikacji zelatyny zastosowano nowe siloksany: zawierajace grupe
epoksydowa, jak rowniez zawierajace jednoczes$nie grupe epoksydows i ugru-
powania fluoroalkilowe [Maciejewski, Marciniec i Kownacki 2007; Marciniec
i in. 2007; Fiedorow i in. 2008; Maciejewski i in. 2009; Maciejewski, Marciniec
i Karasiewicz 2009]. Obecnos¢ reaktywnego pierscienia oksiranowego w zwigz-
kach krzemoorganicznych umozliwila reakcje chemiczng z grupami funkcyjnymi
biopolimeru (-NH,, -COOH). Wykazano, ze poprzez dobér rodzaju i ilosci za-
stosowanego organofunkcyjnego siloksanu mozna kontrolowaé wlasciwosci ter-
miczne otrzymanych materialéw hybrydowych. Ponadto wtasciwosci hydrofobowe
materialéw moga by¢ modelowane w zaleznosci od liczby grup fluoroalkilowych
wprowadzonych do fancucha biopolimeru. Materialy te wykazywaly takze zdol-
no$¢ do rozpuszczania w wodzie i tworzenia folii metodg wylewania. W tabeli 5
przedstawiono charakterystyke wybranych zelatynowo-siloksanowych hybryd
otrzymanych w reakeji biopolimeru z 3-(3-glicydoksypropylo)heptametylotrisi-
loksanem (ES) i poli[dimetylo][metylo,3-(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentyloksy)
propylo][metylo,3-glicydoksypropylo]siloksanem (EFS) (rysunek 21). Hybrydy
z r6znymi udziatami siloksanu ES oznaczono jako: GES1 i GES2, a hybrydy z silo-
ksanem EFS, jako: GEFS1, GEFS2 i GEFS3. We wszystkich przypadkach hybrydy
z udzialem siloksanu zawierajacego ugrupowania fluoroalkilowe (EFS) wykazywaly
wyzsza odporno$¢ termiczng od niemodyfikowanej zelatyny. Hybrydy cechowaty
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nizsze warto$ci temperatury zeszklenia (T,) niz w przypadku niemodyfikowanego
polimeru [Wojciechowska, Pietras i Maciejewski 2014]. Wskazuje sig, Ze jest to
zwigzane z ostabieniem wewnetrznych wigzan wodorowych miedzy tancuchami
zelatyny na skutek redukcji liczby wolnych grup -NH, bioracych udziat w reakeji
szczepienia siloksanu [Xu i in. 2013]. Nizsze wartosci T, moga by¢ tez wynikiem
zmian w strukturze czasteczki biopolimeru spowodowanych przylaczeniem do ze-
latyny za pomocg wigzan kowalencyjnych zwigzkow krzemoorganicznych. Wreszcie
przyjmuje sie, ze organofunkcyjne polisiloksany wywoluja efekt plastyfikacji polime-
ru, zwigzany ze wzrostem tzw. wolnej objetosci pomiedzy tancuchami zelatyny, na
skutek wprowadzenia do jej struktury zwigzku krzemoorganicznego. Tym samym
powoduja obnizenie kruchosci biopolimeru [Pena i in. 2010; Staroszczyk i in. 2012].

A G G (B[ Fh|
HE‘C—%—O—Si—O—?i—CH3 HBC—% O-Si 0-Si O—%i O—?i—CHa
CHa 9 9

CH, CH CH, /g2 CH,

3

Rysunek 21. Wzory chemiczne 3-(3-glicydoksypropylo)heptametylotrisiloksanu (ES)
i poli[dimetylo][metylo,3-(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentyloksy) propylo] [metylo,3-
-glicydoksypropylo]siloksanu (EFS)

Zrodlo: [Wojciechowska, Pietras i Maciejewski 2014]

Tabela 5. Charakterystyka zelatynowo-siloksanowych materialéw hybrydowych

Ilos¢ siloksanu
Probka ielats;gzsll:lslilleo l;(san przylaczonego do T‘“""Eo(g)G A) Tg (("IZSC)
zelatyny (%)*
Zelatyna - - 322+1 201 +1
GES1 1:1 13.8 3162 1891
GES2 1:2 15.1 292+ 1 195+1
GEFS1 4:1 20.3 356+ 1 193+2
GEFS2 1:1 59.2 417 2 190+ 1
GEFS3 1:2 58.6 424 + 1 185+ 1

*W stosunku do masy zelatyny niemodyfikowanej.

Zrédlo: Badania wlasne na podstawie: [Wojciechowska, Pietras i Maciejewski 2014].
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Otrzymane hybrydy cechowaly si¢ inng budowa morfologiczng niz niemody-
fikowana zelatyna, co potwierdzono analizg obrazéw przekrojéw wykonanych za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). W przypadku biopo-
limeru obserwowano typowg strukture pianki, z potaczonymi tréjwymiarowymi
porami o rozmiarach w granicach 60-200 um. Natomiast w przypadku hybryd
rozmiary poréw byty mniejsze i wynosily 30-160 um dla siloksanu ES oraz ponizej
20 pum dla siloksanu EFS [Wojciechowska, Pietras i Maciejewski 2014].

W procesie formowania materialéw porowatych metoda liofilizacji poroforem
jest 16d. Obecna w strukturze hydrozeli woda, zamarzajac, tworzy krysztaly lodu,
ktére po usunieciu na drodze sublimacji powodujg powstawanie poréw. Metoda
ta ma zastosowanie do wszystkich hydrozeli, niezaleznie od rodzaju polimeru czy
kopolimeru. Pozwala na tworzenie struktur o réznej budowie poréw, ktére moga
znalez¢ zastosowanie w adsorpcji metali cigzkich i w budowie szkieletow do celow
biomedycznych (ang. porous scaffolds) [Hanthamrongwit, Grant i Wilkinson 1994;
Shapiro i Cohen 1997; Kang, Tabata i Ikada 1999; Wu i in. 2010; Rahman i in.
2013]. Mozliwos¢ kontrolowania struktury, jaka daja metody syntezy materialow
hybrydowych, w polaczeniu z biokompatybilnoscig (tzw. zgodnoscig biologiczna)
biopolimer6w stwarzajg ogromne szanse na konstruowanie z ich wykorzystaniem
nowoczesnych implantéw biomedycznych. Rosngca dramatycznie liczba schorzen
kosci i stawdw, przy stale obnizajacym si¢ wieku 0sob na nie cierpigcych, stanowia
obecnie jedno z powazniejszych wyzwan wspoltczesnej medycyny i nauki. Jak podaja
zrodta, urazy sg trzecia z kolei przyczyng zgondw, po schorzeniach ukladu krazenia
i nowotworach, a $miertelnos¢ okotowypadkowa w Polsce jest jedna z najwyzszych
w Europie [www.doc.mediaplanet.com]. Ze wzgledu na wage problemu w 2000
roku zainaugurowano Dekade Kosci i Stawow, ktorej celem byta popularyzacja
problemu schorzen kosci i stawow, promowanie profilaktyki, nowych metod tera-
pii oraz stymulacja badan naukowych. Do udzialu w projekcie zgtosito si¢ ponad
750 towarzystw naukowych z 96 krajow i rzady panstw, w tym takze Polski [www.
doc.mediaplanet.com]. Kolejne dzialania sg realizowane w ramach Dekady Kosci
i Stawow 2010-2020 i wigzg si¢ miedzy innymi ze wspieraniem badan nad nowo-
czesnymi metodami leczenia schorzen kosci i stawow. Jeden z tych kierunkdéw moga
stanowi¢ prace nad syntezg implantéw z materialéw hybrydowych, wykazujacych
daleko idacg analogie pod wzgledem struktury i funkcji do naturalnych tkanek.

W zaleznosci od sposobu zamrazania hydrozelu uzyskuje sie strukture o nie-
jednorodnych wielkosciach i ksztaltach poréw lub o budowie regularnej. W przy-
padku zamrazania w temp. ok. ~20°C powstajg pory o nieregularnych rozmiarach,
natomiast zastosowanie mrozenia kriogenicznego (w cieklym azocie) pozwala
na formowanie struktur o porach homogenicznych przypominajacych kanalty,
o zblizonych rozmiarami $rednicach. Materialy takie s szczegolnie interesujace
dla zastosowan w inzynierii tkankowej [Kang, Tabata i Ikada 1999]. Korelacje te
analizowala takze autorka w badaniach wlasnych, poréwnujac wptyw sposobu
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zamrazania na ksztalt i wielko$¢ poréw zelatyny i hybryd na bazie tego biopoli-
meru. Na rysunku 22 przedstawiono obrazy SEM ukazujace roéznice w strukturze
otrzymanych materialéw porowatych: zelatyny niemodyfikowanej i organiczno-
-nieorganicznej hybrydy na bazie zelatyny i siloksanu.

Rysunek 22. Obrazy SEM ukazujjce rozne struktury zelatyny (A, B) i organiczno-nie-
organicznej hybrydy na bazie zelatyny (C, D) zamrazanych w temp. -15°C (z lewej)
i za pomoca cieklego azotu (z prawe;j)

Zrédlo: Badania wlasne

Materialy te otrzymano poprzez liofilizacj¢ odpowiednich hydrozeli zamra-
zanych uprzednio w odmiennych warunkach: w temp. -15°C (rysunki 22A i C)
i w cieklym azocie (rysunki 22B i D). Obrazy SEM wskazuja wyrazne réznice
w morfologii, bedace efektem réznych warunkéw zamrazania hydrozeli. Zaréw-
no w przypadku niemodyfikowanej zelatyny, jak i hybrydy, ktérych hydrozele
zamrazano w temp. —-15°C, obserwowano wystepowanie struktury tréjwymiaro-
wej o nieregularnych, polaczonych porach i $rednicach rzedu kilkuset pm. Nato-
miast w przypadku zamrazania w cieklym azocie w obu materiatach nastepowato
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formowanie poréw o znacznie mniejszych rozmiarach, o §rednicach rzedu kilku pm.
Ponadto w wyniku jednokierunkowego zanurzania w cieklym azocie, ze stalg pred-
koscig, obserwowano formowanie si¢ poréw o dwuwymiarowym uporzadkowaniu,
o ksztaltach regularnych kanatow. Wskazuje sig, ze powstawanie mniejszych porow
w nizszych temperaturach zamrazania mozna wyjasnic¢ tworzeniem si¢ w tym wa-
runkach wiekszej liczby zarodkéw krysztatéw lodu. Jest to zwigzane takze z wigksza
szybkoscia procesu zamarzania probki. W wyzszych temperaturach zamrazania
liczba zarodkdéw jest mniejsza, a w konsekwencji rozmiary krysztalow lodu wieksze
[Kang, Tabata i Ikada 1999]. Podobne zaleznosci pomiedzy warunkami zamraza-
nia hydrozeli a ich struktura obserwowal w swoich badaniach zespdét Rena [Ren
iin. 2001a, 2002]. Ren i wspotpracownicy opracowali organiczno-nieorganiczne
materialy hybrydowe na bazie zelatyny modyfikowanej 3-(glicydoksypropylo)tri-
metoksysilanem (GLYMO) [Ren i in. 2001b]. W kolejnych pracach wykorzystali
zmodyfikowang metode syntezy hybrydy do otrzymania materialéw porowatych
metoda liofilizacji, ktére mogltyby stanowic¢ rusztowania (szkielety) do zastosowan
w inzynierii tkankowej [Ren i in. 2001a; Ren i in. 2002]. W tym celu prowadzono
w procesie zol-zel modyfikacje zelatyny za pomoca GLYMO w obecnosci Ca(NO,),.
Badano bioaktywno$¢ hydrozeli in vitro w roztworze SBF (tzw. sztucznym osoczu)
metoda Kokubo celem obserwacji, czy materiat nie ulega rozpuszczeniu oraz czy
na powierzchni materialu osadza si¢ warstwa hydroksyapatytu. Hydrozele zamra-
zano w réznych temperaturach: —17, -80 i ~196°C, w celu uzyskania materiatow
porowatych o odmiennej strukturze. Ponadto czes$¢ z materialéw zamrozonych
w temp. —17°C moczono ponownie przez 16 godzin w roztworze NH,OH oraz
zamrozono w temp. —196°C i liofilizowano. W ten sposéb uzyskano materiaty hy-
brydowe o dwupoziomowej strukturze poréw, tj. sciany gtéwnych poréw o srednicy
300-500 pm bylty zbudowane z mniejszych poréw, o srednicy 5-10 pm. W bada-
niach stwierdzono, ze hybrydowe materialy porowate wykazaly bioaktywnos¢
w testach in vitro, a takze mozliwe jest kontrolowanie wielkosci poréw poprzez
warunki moczenia w buforze i zamrazania hydrozeli. Otrzymane hybrydy moga by¢
potencjalnie stosowane do celéw inzynierii tkanki kostnej lub do kontrolowanego
uwalniania lekéw [Ren i in 2001a].

W pracach [Budnyak i in. 2015; Kotodynska i in. 2017] przedstawiono wyniki
badan dotyczacych hybrydowych materialéw porowatych na bazie chitozanu,
przeznaczonych do usuwania metali ciezkich z roztworéw wodnych. Chitozan
modyfikowano w reakcji zol-zel, stosujac TEOS jako prekursor. W efekcie uzyskano
materialy hybrydowe zawierajace 3,7-3,9% biopolimeru, ktérego udzialy oznaczono
za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA). Powierzchnia wlasciwa hybrydy,
oznaczona za pomocg metody BET (réwnania izotermy adsorpcji wielowarstwowej
Brunauera-Emmetta-Tellera) wynosita 359 m?/g, a $rednia wielko§¢ poréw 2 nm.
Otrzymane materialy zastosowano do adsorpcji jonéw V(V), Mo(VI) i Cr(VI), ana-
lizujac wptyw pH, czasu i stezenia poczatkowego jondw na efektywno$¢ usuwania
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metali z roztworéw wodnych. Stwierdzono, ze hybrydy wykazywaly wieksza po-
jemnos¢ sorpcyjna w poréwnaniu do niemodyfikowanego chitozanu (sieciowanego
za pomocg aldehydu glutarowego) [Budnyak i in. 2015].

Jak wykazano powyzej, réznorodnos¢ stosowanych metod syntezy hybrydo-
wych materialéw porowatych oraz zwigzkéw je modyfikujacych sprawia, ze ich
wlasciwosci uzytkowe moga by¢ modelowane. W zwigzku z tym potencjalne kie-
runki ich zastosowan sg szerokie i obejmuja: katalize, adsorpcje metali ciezkich,
magazynowanie gazéw (np. CO,), materialy izolacyjne, selektywne membrany
stosowane w chemodetekgji, czy no$niki lekéw [Pasieczna-Patkowska i Olejnik
2012; Kickelbick 2007; Vinu i in. 2008; Kickelbick 2014; Samiey, Cheng i Wu 2014].

2.3. Kierunki zastosowania materiatow hybrydowych

Wprowadzanie nowych produktéw na rynek jest procesem zlozonym i wyma-
gajacym szczegdltowego zaplanowania dzialan. Opracowanie wlasciwej strategii
obejmuje miedzy innymi analize mikro- i makrootoczenia przedsiebiorstwa,
wybdr rynku, okreslenie potrzeb i preferencji potencjalnych konsumentéw oraz
przygotowanie planu marketingowego. W praktyce innowacyjne produkty maja
szanse odnies$¢ sukces rynkowy, jesli posiadajg unikalne cechy, wyznaczajg nowe
kierunki zastosowan lub zapewniaja znaczacg redukcje kosztéw w poréwnaniu do
aktualnie oferowanych. W przypadku organiczno-nieorganicznych materialéw
hybrydowych pierwsze produkty z ich udziatem pojawily si¢ na rynku w latach 50.
ubiegtego wieku. Poczatkowo byly to materiaty powlokotworcze charakteryzujace
sie podwyzszona odpornoscia na czynniki termiczne, mechaniczne i Srodowi-
skowe [Arkles 1999]. Obecnie kierunki zastosowan materiatéw hybrydowych
sg bardzo szerokie i obejmujg miedzy innymi: sensory, adsorbenty, katalizatory,
ogniwa fotowoltaiczne, ogniwa paliwowe, falowody, materialy konstrukcyjne
stosowane w przemysle lotniczym, samochodowym i morskim, materialy opa-
kowaniowe, kosmetyKki, sprzet elektryczny i elektroniczny, sportowy, wtdkienni-
ctwo, $rodki ochrony roslin, materialy biomedyczne, a takze powloki ochronne
(antykorozyjne, zapobiegajace bioporastaniu, samoczyszczace si¢, odporne na
zarysowania) [Arkles 2001; Drisko i Sanchez 2012; Gomez-Romero i in. 2010;
Zhoe i Wu 2015]. Polaczenie zalet komponentéw organicznych z nieorganicz-
nymi w jednym materiale sprawia, ze otrzymane hybrydy sa wielofunkcyjne,
a zakres ich stosowania bardzo szeroki. Wybrane kierunki zastosowan omdéwiono
w kolejnych podrozdziatach 2.3.1-2.3.4. Szczegdlng uwage poswiecono mate-
rialom hybrydowym wykorzystywanym w opakowaniach, ktére przedstawiono
w osobnym rozdziale 3.
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2.3.1. Materiaty hybrydowe w optyce, elektronice
i elektrotechnice

Materialy hybrydowe wykazuja szereg cech, ktére predestynuja je do zastosowania
w optyce. Sg to: wysoka transparentnos$¢, dobra adhezja, mozliwo$¢ modelowania
wspolczynnika refrakeji i wlasciwosci optycznych, fatwe formowanie i nanoszenie
na podloza, a przy tym ochrona przed korozja, barierowos¢ i dekoracyjnos¢. Obec-
nie badania naukowe koncentruja si¢ na wykorzystaniu materialéw hybrydowych
do konstrukeji powlok i soczewek optycznych, laseréw barwnikowych, komoérek
elektroluminescencyjnych, materialéw fotochromowych czy sensoréw [Sanchez i in.
2003; Reisfeld 2006]. Wybrane przyklady dostepnych na rynku materiatéw hybry-
dowych stosowanych w optyce, elektronice i elektrotechnice zestawiono w tabeli 6.

Powloki na bazie materialéw hybrydowych typu ,,ormosils”, wytwarzanych me-
toda zol-zel, znalazly szerokie zastosowanie w produkcji soczewek optycznych.
Ze wzgledu na organiczno-nieorganiczng budowe wykazujg one zaréwno wysoka
odpornos¢ na zarysowania, jak i bardzo dobra kompatybilnos¢ z podtozami, taki-
mi jak poliweglan. Materialy takie oferuje miedzy innymi $§wiatowy lider na rynku
w dziedzinie projektowania, produkcji i personalizacji soczewek korekcyjnych, fran-
cuska firma Essilor, ktéra posiada takze patenty z tego zakresu [Arkles 2001; Sanchez
iin. 2011; United States]. Nowoczesne soczewki sg pokrywane kilkoma warstwami:
zapobiegajacg ztamaniu, odporng na zarysowania, antyrefleksyjng i dodatkowo za-
pobiegajaca powstawaniu smug oraz osadzaniu si¢ brudu. Uzyskanie powyzszych
cech uzytkowych bylo mozliwe dzieki zastosowaniu materialéw hybrydowych na
bazie akrylandw, silanowych srodkéw wigzacych oraz nieorganicznych nanoczastek.
Wprowadzenie nanokrzemionki zapewnia poprawe cech mechanicznych, a jedno-
cze$nie jej rozmiar rzedu 10-20 nm nie powoduje rozpraszania swiatta i nie wptywa
negatywnie na przejrzysto$¢ soczewki. Organiczno-nieorganiczne hybrydy sa stoso-
wane rowniez do produkcji soczewek kontaktowych [Sanchez i in. 2011]. Polaczenie
akrylanow z polidimetylosiloksanem umozliwilo uzyskanie materiatu, ktéry z jedne;j
strony zapewnia odpowiednie wlasciwosci optyczne i mechaniczne, a z drugiej kom-
fort i bezpieczenstwo uzytkowania wynikajace z wysokiej przepuszczalnosci tlenu,
odpowiedniej zwilzalnosci i odpornosci na osadzanie zanieczyszczen biatkowych.
Jednymi z pierwszych komercyjnych materialéw tego typu byly opracowane wlatach
70. XX wieku soczewki o handlowej nazwie Polycon [http://www.allaboutvision.
com]. Silikonowo-akrylowe materialy do produkcji soczewek kontaktowych oferuje
Lagado (Menicon America Inc.) pod handlowg nazwa SA-18, SA-32 (SA, silicone-
-acrylate), ktore sa dostepne w kilku kolorach oraz dodatkowo z filtrem UV [https://
www.lagadocorp.co]. Innym interesujagcym przykltadem zastosowania hybryd jest
material opracowany przez firme Gelest o nazwie Seramic™ SI-A [http://gelest.
briechle-fernandez.com]. Material ten to ciekly prekursor na bazie silseskwioksanu,
ktory umozliwia wytwarzanie powlok z ditlenku krzemu metodg powlekania przez
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zanurzenie (ang. dip-coating) i nanoszenia warstw za pomocg ruchu obrotowego (ang.
spin-coating). Ze wzgledu na swoje wlasciwosci znajduje zastosowanie w optyce jako
powloka ochronna na szklo lub kwarc w materiatach o dopasowanych wspétczyn-
nikach refrakeji lub jako bariera dyfuzyjna. Ponadto ze wzgledu na cechy izolatora,
Seramic™ SI-A moze takze odgrywac role dielektryka w kondensatorach. Z kolei
Toshiba produkuje telewizory, ktorych ekrany sg pokrywane hybrydowa powloka
§i0,-ZrO,, domieszkowang blekitem indygowym. Zapewnia ona lepszy kontrast
obrazu oraz poprawia czystos¢ i game koloréw [Sanchez i in. 2003].

Nowy rozdzial w historii rozwoju materiatéw hybrydowych o interesujacych wias-
ciwosciach optycznych otworzyly prace naukowcow, takich jak Avnir, Levy i Reisfeld
[Sanchez i in. 2005], ktérzy zastosowali proces zol-zel do wprowadzania zwigzkow
barwnych w matryce z nieorganicznych tlenkéw. Metoda zol-Zel stanowi wazng al-
ternatywe dla konwencjonalnej technologii produkeji ceramiki i szkla ze wzgledu na
niska temperature procesu, umozliwiajacg wprowadzanie w ich strukture barwnych
zwigzkéw organicznych o duzej wrazliwosci termicznej. Ponadto homogeniczny
roztwor zolu ulatwia wydajne domieszkowanie innymi substancjami chemicznymi.
Obecnie znane sg uklady hybrydowe z udzialem takich barwnikéw, jak: rodaminy,
piranina, spirooksazyna, chromeny, diaryleteny, kumaryny czy chromofory NLO
(nieliniowo-optyczne). Avnir i wspdtpracownicy [Sanchez i in. 2005] jako pierwsi
otrzymali materiaty hybrydowe z unieruchomionym chromoforem, ktére daty po-
czatek pracom nad wykorzystaniem metody zol-zel do konstrukeji laseréw.

W Instytucie Fraunhofera (Wiirzburg, Niemcy) [Sanchez i in. 2005, 2011] opra-
cowano rodzing organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych o nazwie
ORMOCER?, otrzymywanych metodg zol-Zel na bazie organofunkcyjnych trialko-
ksysilanéw i alkoholanéw: Si(OR),, Ti(OR),, Zr(OR),, Al(OR),. Materialy te moga
by¢ umieszczone na réznych nosnikach (plytki krzemu, szkto, pétprzewodniki
II1-V, zywice epoksydowe wzmacniane wioknem szklanym). Uklady takie znajduja
zastosowanie w mikrooptyce, optoelektronice i elektronice. Na rynku sg dostepne
materialy o nazwach: ORMOCORE, ORMOCLAD i ORMOCOMP (wspdtpraca
Instytutu Fraunhofera z Micro Resist Technology GmbH) przeznaczone do pro-
dukgji falowodéw, mikrosoczewek i facznikéw optycznych. Innym przykladem
materiatu na bazie hybrydy ORMOCER® jest powloka barierowa przeznaczona do
pokrywania ogniw fotowoltaicznych, zapewniajaca im wysoka trwalos¢. Umiesz-
czana jest na podlozu z PET, na ktdre uprzednio osadzono z fazy gazowej warstwe
SiO,. Hybrydowa konstrukcja wykazuje odpowiednig odporno$¢ mechaniczng
i elastycznos¢, co ma duze znaczenie w przypadku ochrony ogniw gietkich oraz
miejsc szczegdlnie narazonych na zniszczenia, jakimi sg naroza i krawedzie. Po-
nadto powloka ta stanowi bariere dla pary wodnej i gazéw oraz warstwe ochronng
przed dzialaniem czynnikéw atmosferycznych. Ze wzgledu na niewielka grubos¢
i jednoczesnie wysoka skuteczno$¢ rozwigzanie to zapewnia redukcje materiatow
i kosztow w poréwnaniu do tradycyjnych technologii. Wielofunkcyjny ORMOCER®
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znalazt takze zastosowanie jako dielektryk do produkeji modutu wielostrukturowe-
go Pentium® MCM-L/D [Sancheziin. 2005; Nicole, Rozes i Sanchez 2010; Sanchez
iin. 2011]. Firma NEPES wprowadzita na rynek nanodyspersje do wyswietlaczy
ciektokrystalicznych (LCD) i tranzystoréw cienkowarstwowych (TFT). Podobne
rozwigzanie, o nazwie LISICON®, ma w swojej ofercie koncern Merck. Honeywell
oferuje material na bazie organofunkcyjnych silanéw o nazwie Accuglass® (typy:
T-11, T-12B, T-14) stosowany do pasywacji ukladow scalonych [Sanchez iin. 2011].

Intensywne prace trwaja takze nad wdrozeniem materialéw hybrydowych do
produkeji ogniw galwanicznych. W fazie prototypu sg rozwigzania Instytutu Fraun-
hofera i firmy Varta bazujace na wykorzystaniu hybrydy ORMOCER® do produkgji
separatoréw w elastycznych akumulatorach litowych i warstw izolujacych w aku-
mulatorach niklowo-metalowo-wodorkowych. W ramach innego projektu Uniwer-
sytetu w Padwie oraz firmy Breton S.p.A. ORMOCER® wraz z jonomerem Nafion®
i ditlenkiem tytanu domieszkowanym fluorem jako napelniaczem, zastosowano do
konstrukcji ogniw paliwowych z membrang do wymiany protonéw [Sanchez i in.
2011]. Obiecujgce sa rowniez wyniki badan nad hybrydowymi diodami elektrolu-
minescencyjnymi HELD (ang. hybrid organic-inorganic light-emitting diode). Dantas
De Morais wraz ze wspotpracownikami [Dantas De Morais i in. 2000] opracowat
diode¢ emitujacy $wiatto zielone, zbudowang z dwoch warstw hybrydowych (o grubo-
$ci 35-75 nm), otrzymanych z krzemoorganicznych prekursoréw modyfikowanych
nafatlimidem i umieszczonych pomiedzy elektrodami. Anode stanowi ITO (ang.
indium tin oxide), staly roztwor tlenku indu (III) i tlenku cyny (IV). Maksymalna
zewnetrzna wydajno$¢ kwantowa ogniwa z katodg Li:F/Al wynosi 1% na 100 luksow,
a luminescencja 4000 lukséw przy napieciu 27V [Sanchez i in. 2003].

Tabela 6. Przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych stosowanych
w optyce, elektronice i elektrotechnice

Nazwa handlowa Producent Zastosowanie
SA-18, SA-32 Lagado (Menicon America Inc.) soczewki kontaktowe
Polycon Independent RGP Labs soczewki kontaktowe
Seramic™ SL.A Gelest powtoki ochro.nne na kwarc i szklo,

dielektryk
ORMOCORE, ORMOCLAD, Micro Resist Technology falowody, mikrosoczewki, taczniki
ORMOCOMP (ORMOCER®) GmbH, Franunhofer ISC optyczne
Pentium® MCM-L/D Franunhofer ISC procesory
LISICON® Merck tranzystory cienkowarstwowe
Nanodyspersie Nepes dielektryki, tranzystory cienkowar-
stwowe
®

Accuglass ~ (typy: T-11, T-
12B, T-14) Honeywell uktady scalone

Zrédto: [Sanchez in. 2003; Sanchez i in. 2011; http://www.allabout-vision.com; http://gelest.briechle-fernandez.
comy; https://www.lagadocorp.co].

93



2.3.2. Powtoki ochronne na bazie materiatow hybrydowych

Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych stosowanych
jako powtoki ochronne zestawiono tabeli 7.

W Instytucie Fraunhofera opracowano lakiery o specjalnym przeznaczeniu,
produkowane na bazie hybrydy ORMOCER® przez firm¢ T_O_P GmbH. S3 to
transparentne materialy o nazwach: Abrasil®, cechujacy sie podwyzszong odpor-
noscig na zarysowania, i Cleanosil®, fatwy w czyszczeniu, ktérymi mozna pokrywac
takie podloza, jak: PMMA, PS, PCi akrylonitryl-butadien-styren (ABS). Kolejnym
przykladem specjalnych pokry¢ jest powloka Antistatic Ormocer® chronigca podlo-
ze przed gromadzeniem si¢ fadunku elektrostatycznego i przyciaganiem zabrudzen
[Sanchez iin. 2011].

Z kolei firma SEB SA opracowala na bazie ORMOCER?®, czastek SiO, i mine-
ralnych pigmentéw antyadhezyjne powtoki na naczynia kuchenne. Innym przy-
kladem hybrydowych pokry¢ ochronnych sa antyadhezyjne powloki o nazwie
SCHOTT CleanPlus® otrzymywane z organofunkcyjnych silanéw, ktére opracowata
firma Schott AG. Sg one przeznaczone do zabezpieczania elementéw piekarnikow
wykonanych ze szkla hartowanego, ktére chronig przed przywieraniem brudu, ufa-
twiajac czyszczenie, a jednoczesnie wykazuja odpornos¢ na wysokie temperatury
i zarysowania [Sanchez i in. 2011].

Firmy AC TECH® i Socomore® na licencji Boeinga oferuja powtoki antyko-
rozyjne przeznaczone na kadluby samolotéw o handlowej nazwie Boegel EP-
-II. Materialy te s3 wytwarzane z organofunkcyjnych silanéw i tlenkéw cyrkonu
i stanowia ekologiczng alternatywe dla tradycyjnych metod zabezpieczania po-
wierzchni z udzialem chromianéw. Powloki ochronne na poszycia samolotéw,
statkow i karoserie samochodowe znajduja sie takze w ofercie firmy PPG. Cera-
miClear™ to bezbarwny material zapewniajacy wysoki polysk i odpornoé¢ na
zarysowania, wytwarzany na bazie siloksandw, fluoropolimeréw i nanoczastek
krzemionki [Sanchez i in. 2011].

Firma Kaneka Texas oferuje materialy hybrydowe wykorzystywane do produk-
cji powtok, spoiw, srodkéw uszczelniajacych i klejow. Kane Ace MX-960, bedacy
polaczeniem siloksanéw i kopolimeréw akrylowych, jest stosowany do produkeji
powlok i srodkéw wigzacych na bazie ciektych zywic epoksydowych. Innym przy-
ktadem jest produkt o handlowej nazwie Kane Ace X-CP, bedacy spoiwem na bazie
kopolimeru metakrylanu metylu z akrylonitrylem i TiO, (< 12%), ktére wykazuje
odporno$¢ na dlugotrwaty ekspozycje na promieniowanie UV [www.kanekatexas.
com; Sanchez i in. 2011].

Interesujacymi rozwigzaniami w dziedzinie powtok hybrydowych sg farby za-
wierajgce spoiwa organiczno-nieorganiczne [Howard i in. 2008; www.inzynier-
budownictwa.pl]. Naleza do nich powloki epoksydowo-siloksanowe czy poliure-
tanowo-siloksanowe, ktore dzigki polaczeniu obu komponentéw z jednej strony
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cechuja si¢ bardzo dobrg przyczepnosciag do podloza, odpowiednig elastycznoscia,
odpornoscia na alkalia, a z drugiej wykazuja wysoka odpornos$¢ na $cieranie, na
dzialanie kwasow czy promieniowanie UV. Kolejng zaletg Zywic hybrydowych,
wazng z punktu widzenia ochrony §rodowiska przyrodniczego, jest ich bardzo
niska lepkos$¢. Umozliwia to otrzymanie farb o malej zawartosci rozpuszczalnikow
organicznych (VOCs, ang. volatile organic compounds), na poziomie ok. 100 g/1, lub
catkowicie bezrozpuszczalnikowych. W nurt ten wpisuje si¢ rodzina produktow
firmy Evonik, o handlowej nazwie AEROSIL®, charakteryzujacych si¢ szerokim
spektrum wiasciwos$ci uzytkowych [www.evonik.com]. Materialy te, otrzymywane
na bazie krzemionki pirogenicznej, w zaleznosci od sposobu jej modyfikacji roznig
sie wielkos$cig czastek, powierzchnig wlasciwag, a takze moga by¢ hydrofilowe, lub
hydrofobowe (np. AEROSIL® R 805, AEROSIL® R 812, AEROSIL® R 972, AERO-
SIL® R 974). Sa przeznaczone do produkcji powtok na bazie zywic akrylowych,
epoksydowych i poliestrowych.

Tabela 7. Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych
stosowanych jako powloki ochronne

Nazwa handlowa Producent Zastosowanie
Abrasil®, Cleanosil®® powloki o podwyzszonej odpor-
Antistatic Or®m0cer T_O_P GmbH nosci, zapobiegajace gromadzeniu
(ORMOCER ") si¢ tadunku elektrostatycznego

R powloki antyadhezyjne, o pod-
SCHOTT CleanPlus Schott AG wyzszonej odpornosci na wysokie

temp. i zarysowania
Boegel EP-1I ACTECH® i Socomore” powloki ochronne, antykorozyjne
CeramiClear™ PPG odpornos¢ na zarysowania,
wysoki potysk

Kane Ace MX-960 odporno$¢ na promieniowanie
Kane Ace X-CP Kancka Texas uv
AEROSIL” R 805 i
AEROSIL R 812 AEROSIL R 972 Evonik powtoki ochronne
AEROSIL” R 974

Zrédto: [Sanchez i in. 2011; http://www.kanekatexas.com; http://www.evonik.com].

Materialy hybrydowe sg takze stosowane do celéw konserwatorskich. Jednym
z przyktadow jest powloka ochronna naniesiona na szklang mozaike ze sceng Sadu
Ostatecznego, datowang na lata 70. XIV wieku, zdobigcg Ztotg Brame katedry sw.
Wita, Waclawa i Wojciecha w Pradze. Material ten zostal wykonany na bazie orga-
nofunkcyjnych alkoksysilanow i nanoczastek potaczonych z fluoropolimerem, co
zapewnia wysoka trwalos¢, skuteczna ochrone antykorozyjng oraz odpowiednia
przejrzystos¢ umozliwiajacg wlasciwe wyeksponowanie zabytkowej mozaiki [Ni-
cole, Rozes i Sanchez 2010; Sanchez i in. 2003, 2005].
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2.3.3. Materiaty hybrydowe w srodkach transportu,
materiatach konstrukcyjnych i przemysle tekstylnym

Poza wspomnianymi wyzej powlokami ochronnymi zabezpieczajacymi czesci
kadlubéw samolotéw i karoserii samochodéw materialy hybrydowe sg réwniez
stosowane w produkgji czesci do srodkéw transportu (ogumienia, elementéw kon-
strukcyjnych, ukladu napedowego lub paliwowego), w materiatach konstrukcyjnych
i przemysle tekstylnym. Wybrane przyklady tych materiatow zestawiono w tabeli
8. Nowoczesne opony, w ktorych warstwa bieznika jest napelniana silanizowang
krzemionka, opracowaty firmy Michelin (Green tyres — Michelin Energy™ Saver
TICO®) i The Goodyear Tire & Rubber Company (Efficient Grip Tires ™). Doda-
tek wspomnianego napelniacza znaczaco poprawia wlasciwosci uzytkowe opony
w poréwnaniu do kompozycji bazujacej na tradycyjnie stosowanej sadzy tech-
nicznej. Zapewnia lepsza przyczepno$¢, mniejsze zuzycie bieznika, odpowiednie
ttumienie wibracji i nizsze zuzycie paliwa. Rozwigzanie to jest postrzegane jako
bardziej ekologiczne, ze wzgledu na latwiejszy proces produkcji i tym samym jego
nizszg energochlonnos¢, a takze z uwagi na mozliwos¢ pozyskiwania krzemionki ze
zrodet przyjaznych srodowisku przyrodniczemu [Sanchez i in. 2011; http://investor.
ppg.com]. W przemysle motoryzacyjnym sukces komercyjny odniosly réwniez
nanokompozyty polimerowe. Jako materialy bardziej wytrzymate od tradycyjnie
stosowanych tworzyw, a jednoczesnie czesto lzejsze pozwalaja na redukcje masy
pojazdu, a przez to mniejsze zuzycie paliwa. Pionierskim rozwigzaniem bylo za-
stosowanie przez naukowcéw koncernu Toyota Motors nanokompozytu na bazie
poliamidu 6 i krzemianow warstwowych do produkgji czesci pokrywajacej silnik
samochodowy [Okada i Usuki 1995]. Opracowany materiat cechowat si¢ zwiekszo-
ng wytrzymatoscig mechaniczng i stabilnoscig termiczng, a takze nadawat sie do
przetworstwa metoda wtrysku. Z kolei pierwsze nanokompozyty na bazie poliolefin
zostaly opracowane przez koncern General Motors w kooperacji z produkujaca
polipropylen firmg Basell i dostawcg modyfikowanych nanonapelniaczy - firma
Southern Clay Products. Materiaty wykorzystano do konstrukgji stopnia utatwiaja-
cego wsiadanie do pojazdu w modelu Chevroleta Astro i GMC Safari (rocznik 2002).
Nastepnie, w 2004 roku, koncern General Motors wprowadzit na rynek samochéd
marki Chevrolet Impala, ktérego listwy ochraniajace nadwozie wykonano z nano-
kompozytéw. Zastosowane materiaty zapewnily redukcje masy tych czesci o 7%.
Z danych udostepnionych przez koncern GM wynika, ze w 2004 roku do produkeji
innowacyjnych czesci samochodowych zuzyto ponad 300 t nanokompozytéw. Ko-
lejno materialy te wykorzystano takze do konstrukeji czesci bagazowej modelu 2005
GM Hummer H2 [www.gm.com; Sanchez i in. 2011]. Obecnie znaczacym dostawca
gotowych mieszanek polimerowych w formie pelletu z udziatem nanonapetniaczy
warstwowych jest firma Nanocor, ktdra oferuje przedmieszki na bazie polietylenu,
polipropylenu, termoplastycznych elastomerow olefinowych (TPO, ang. thermo-
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plastic polyolefins) i poli(etylenu-co-octanu winylu) (EVA) o handlowej nazwie
NanoMax®, ktdre mozna przetwarza¢ za pomocg konwencjonalnych technik, jak:
wtryskiwanie i wytlaczanie (takze z rozdmuchiwaniem), wylewanie [www.nanocor.
com; Sanchez i in. 2011]. Podstawg tych kompozycji jest modyfikowany krzemian
warstwowy o handlowej nazwie Nanomer®. Zaletami nanokompozytéw polime-
rowych opracowanych przez firme¢ Nanocor jest ich wysoka wytrzymalos¢ mecha-
niczna, podwyzszona sztywno$¢ bez utraty elastycznosci oraz wysoka barierowos¢.
Ponadto modyfikowany glinokrzemian wykazuje cechy retardantu, co pozwala
stosowa¢ nanokompozyty do produkcji materiatow, ktore wymagaja dodatkow
uniepalniajacych. Innym przyktadem wprowadzonego na rynek nanokompozytu
polimerowego jest produkt firmy Noble Polymers o nazwie Forte' ™. Materiat ten
zastosowano do produkcji tylnych czesci oparcia w fotelach samochodowych mon-
towanych w samochodzie Honda Acura TL, gdzie zastapil trudny w przetworstwie
polipropylen wzmacniany wtéknem szklanym [www.noblepolymers.com; Sanchez
iin.2011]. W 2003 roku firma PolyOne przedstawila materiat o handlowej nazwie
Nanoblend® na bazie nanonapelniacza Nanomer® i TPO, ktéry zastosowano do
produkcji samochodowych listew progowych. W poréwnaniu do konwencjonal-
nego materialu na bazie TPO napelnianego talkiem nanokompozyt cechowat si¢
wieksza plastycznos$cia w niskich temperaturach i nizsza gestoscia. Ze wzgledu na
korzysci wynikajace ze zuzycia mniejszej ilosci nanonapelniacza celem uzyskania
materialu o odpowiednich wlasciwosciach uzytkowych i fatwiejszego barwienia
wprowadzenie nanokompozytu przyniosto wymierne korzysci finansowe, pomimo
wyzszej od konkurencyjnego tworzywa ceny Nanoblend®. W 2004 roku Nanoblend®
zastosowano takze do produkcji moduléw stuzacych do przemieszczania mate-
rialéw na zautomatyzowanych liniach montazowych. Nanokompozyt wykazywat
nizszy wspoltczynnik rozszerzalnosci cieplnej i zapewnial wieksza precyzje wymia-
réw. Kolejnym przykladem zastosowania materialu Nanoblend® jest konstrukcja
elementu zraszajacego systemu nawadniajacego. W tym rozwigzaniu nanokompo-
zyt w pierwszej kolejnosci jest mieszany z herbicydem, a nast¢pnie na wtryskarce
wprowadzany do PE-LLD (polietylenu liniowego niskiej gestosci) i formowany do
zadanego ksztaltu. Opracowany system Nano-ROOTGUARD umozliwia uwalnia-
nie herbicydu do gleby w sposéb kontrolowany, co zapobiega wrastaniu korzeni
w czesci zraszacza i zapewnia przedluzenie sprawnosci systemu nawadniajacego
z 10 do 20 lat [http://www.ptonline.com; Sanchez i in. 2011].

Firma Putsch Kunststoffe GmbH opracowala nanomaterial o nazwie Elan XP
bedacy mieszaning 60-80% PP i 20-40% PS oraz 1-2% handlowego nanonapet-
niacza Nanofil® (Southern Clay Products Inc.), ktéry zostal wykorzystany do kon-
strukcji obudowy wylotu kanalu wentylacyjnego w samochodach marki Audi A3
i Volkswagen. Krzemian warstwowy odegrat role kompatybilizatora oraz zapewnit
odpowiednie wlasciwosci mechaniczne, w tym odpornos$¢ na zarysowania. Nano-
fil® SE 3000 znalazl zastosowanie w produkcji oston izolacyjnych na przewody na
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bazie octanu winylu i polietylenu (EVA/PE), jako alternatywny retardant, ktéry nie
zawiera w swoim skladzie halogenkéw. Opracowany material juz przy niewielkim
stopniu napelnienia (3-5%) zapewnia skuteczne dzialanie uniepalniajace, lepsze
wlasciwosci mechaniczne, a przy tym nie stwarza ryzyka emisji w trakcie pozaru
toksycznych substancji [http://www.ptonline.com; Sanchez i in. 2011].

Yamaha Motor Corporation zastosowata do produkcji skuteréw wodnych (Wa-
veRunner® model SVHO®) nanokompozyt pod handlowa nazwa NanoXcel®, tj.
material na bazie poliuretanu wzmacnianego modyfikowanym montmorylonitem
(Cloisite®) firmy Southern Clay Products [https://www.yamahawaverunners.com;
Sanchez iin. 2011].

Organiczno-nieorganiczne hybrydy znalazly takze zastosowanie w dziedzi-
nie izolacji termicznych. Interesujagcymi rozwiazaniami sg materialy zawierajace
aerozele, ktore powszechnie sg znane jako najlepsze izolatory sposrdd cial statych.
Liderem na rynku jest firma Aspen aerogels®, ktora oferuje szereg materiatow
izolacyjnych, o réznych formach konstrukcyjnych i przeznaczeniu. W 2000 roku
opracowala gietkie maty na bazie widkien impregnowanych aerozelem krzemion-
kowym z udzialem krzemionki metylosililowanej. Produkty otrzymano, pokrywajac
widkna odpowiednim zolem, a nastepnie suszagc w warunkach nadkrytycznych.
W zaleznosci od uzytych wiokien (organicznych lub nieorganicznych) i sposobu
ich impregnacji oferowane materialy izolacyjne moga by¢ wykorzystywane w roz-
nych warunkach, w szerokim zakresie temperatur. Ponadto posiadajg wtasciwosci
hydrofobowe, a jednoczesnie umozliwiaja przenikanie pary wodnej, co zapobiega
powstawaniu korozji pod izolacjg. Cryogel® Z jest przeznaczony do zastosowan krio-
genicznych, jako material izolacyjny w przemystowych instalacjach do transportu
skroplonych gazow: LPG (ang. liquefied petroleum gas), LNG (ang. liquefied natu-
ral gas) lub etylenu. Cechuje sie najnizszym wspoétczynnikiem przenikania ciepta
sposrod materialow konkurencyjnych (wynoszacym 0,011 W/mK) i jednocze$nie,
w poréwnaniu do nich, zapewnia az 50-80% redukcji grubosci izolacji, ktora wy-
nosi 5-10 mm. Moze by¢ stosowany w temperaturach od - 270 do 125°C. Pyrogel®
XTE to material izolacyjny w postaci maty z wtokna szklanego, przeznaczony do
stosowania w szerokim zakresie temperatur (-40-640°C), w rafineriach i instala-
cjach przetwodrstwa gazu ziemnego, do izolacji rurociggow, jednostek ptywajacych
i zbiornikow. Ze wzgledu na odpowiednig wytrzymato$¢ mechaniczng, a takze
elastycznos¢ mata Pyrogel® XTE moze by¢ dogodnie cigta i formowana w postaci
otuliny rur lub ptyty. Przy tym, cechujac sie wspétczynnikiem przewodzenia ciepta
wynoszacym 0,021 W/mK, jest tak samo skuteczna przy znacznie mniejszej grubo-
$ci (20 mm) niz w przypadku standardowych izolacji: z welny mineralnej (64 mm),
krzemianu wapnia (76 mm) czy perlitu ekspandowanego (89 mm). Mata Spaceloft®
stanowi polaczenie widkien z PET i wldkna szklanego z krzemionkowym aeroze-
lem i krzemionka metylosililowang. Moze by¢ stosowana w zakresie temperatur
-200-200°C, w budownictwie do ocieplania $cian budynkdow, posadzek, dachéw,
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nadprozy czy w konstrukcjach profili okiennych. Charakteryzuje si¢ wysoka ela-
stycznoscig, odpornoscia na nacisk, niskim wspoétczynnikiem przewodzenia ciepta
wynoszacym 0,014 W/mK i niskg masa. Ciekawym przykladem zastosowania wyzej
opisanych aerozeli jest przemyst odziezowy. Materialy firmy Aspen, projektowane
poczatkowo na potrzeby astronautyki do izolacji statkow kosmicznych i ubiorow
kosmonautdw, sa juz dostepne dla szerszej rzeszy konsumentéw. Pyrogel® 2250
wykorzystano do produkeji odziezy termicznej przeznaczonej dla himalaistow, tj.
kurtek i wkiadek do butéw, ktore cechowaly sie wysokim komfortem cieplnym,
odpornoscig na odksztalcenia, a przy tym niskg masg i gruboscia. Salomon oferuje
obuwie zimowe (Tundra Winter Boots) izolowane aerozelami marki Aspen [http://
www.aerogel.com; http://www.aerogels.pl; Sanchez i in. 2011]. W odréznieniu od
nieprzezroczystych materialéw oferowanych przez Aspen interesujace potacze-
nie wlasciwosci izolacyjnych z jednoczes$nie wysoka transparentnoscia udato sie
osiggna¢ w produktach firmy Cabot. Opracowane materiaty o handlowej nazwie

Tabela 8. Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych
stosowanych w Srodkach transportu, materiatlach konstrukcyjnych i przemysle
tekstylnym

Nazwa handlowa Producent Zastosowanie

Green tyres — Michelin Michelin
™ ®
Energy ™ Saver TICO The Goodyear Tire & Rubber opony samochodowe
Efficient Grip Tires ™ Company
stopienn w modelu Chevrolet Astro
General Motors, Basel i GMC Safari,
i Southern Clay Products listwy ochraniajace nadwozie w modelu
Chevrolet Impala
NanoMax" Nanocor przedmieszki na bazie PE, PP, TPO i EVA
Forte™™ Noble Polymers fotele w Hondzie Acura TL
Nanoblend” PolyOne listwy progowe
Nano—ROO"l:@GUARD o
(Nanoblend®) element systemu nawadniajacego
Elan XP Putsch Kunststoffe GmbH kanaty wentylacyjne w Audi A3 i VW
®
® . czgsci skutera wodnego (WaveRunner

NanoXcel Yamaha Motor Corporation model SVH 0®)
Cryogel: izolacyjne maty impregnowane aerozelem
Pyrogel XTE . yjnen lY mpregnowa
Spacelof®t® Aspen aerogels 10 a?e.rz ufocuf}gow
Pyrogel” 250 omen odrie dlahimalaist
Tundra Winter Boots v
ENOVA® Cabot Corporation izolacje

Zrédto: [Sanchez i in. 2011; http://www.ptonline.com; http://www.aerogel.com; http://www.aerogels.pl; http://
www.cabotcorp.com].
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LUMIRAE® to granule aerozelu krzemionkowego (o wielkosciach 0,7-4 mm) mo-
dyfikowanego ugrupowaniami trimetylosililowymi. Produkty te charakteryzujg si¢
odpornoscig na dzialanie promieniowania UV, wysoka transparentnoscia (powyzej
90%/cm), hydrofobowoscia, dobra izolacyjnoscia termiczng (wspdtczynnik prze-
wodzenia ciepta rzedu 0,018-0,023 W/mK), niepalnoscia, niskag masg oraz zdol-
noscig do pochlaniania dzwiekow. Sg z powodzeniem stosowane w budownictwie
do izolacji przeszklen ze szkfa lub poliweglanu. Z kolei gama produktéw ENOVA®
oferowanych przez Cabot Corporation to granule modyfikowanego aerozelu krze-
mionkowego o rozmiarach rzedu 2-40 um i wspdtczynniku przewodzenia ciepta
0,012 W/mK przeznaczone do wytwarzania odpornych mechanicznie powtok izo-
lujgcych. Cechuja si¢ one hydrofobowoscig, doskonatg wytrzymatoscig na §cinanie
oraz zapewniaja rowne i gtadkie wykonczenie powierzchni [http://www.cabotcorp.
com,; Sanchez i in. 2011].

2.3.4. Materiaty hybrydowe w zastosowaniach
biomedycznych i kosmetycznych

Materialy hybrydowe sg takze obecne w produktach biomedycznych i kosmetycz-
nych (tabela 9). Firma VOCO GmbH we wspoétpracy z Instytutem Fraunhofera
oferuje pod handlowa nazwg Admira® wypelnienia dentystyczne na bazie hybrydy
ORMOCER®i nieorganicznych wypelniaczy. Ich zalety w poréwnaniu do klasycz-
nych wypelnien to: maly skurcz polimeryzacyjny, wysoka odporno$¢ na $cieranie,
dogodne uzytkowanie (jednokomponentowy srodek wigzacy) i biokompatybilnos¢.
Gama produktéow Admira® obejmuje: materiat stosowany przy duzych ubytkach
(typ A), utwardzany $wiatlem material do uzupelnien protetycznych, ktéry mozna
dozowac¢ za pomocg strzykawki (Admira Flow, B), srodek do uszczelniania speka-
nego szkliwa (Admira Seal, C), srodek adhezyjny zapewniajgcy wlasciwe zwigzanie
wypelnienia dentystycznego z tkankami zeba (Admira Bond, D) oraz lakier sto-
sowany do odwrazliwiania zebow (Admira Protect, E). Najnowszym produktem
jest przeznaczony do leczenia endodontycznego material z udzialem hybrydy
ORMOCER®, funkcjonalizowanej krzemionki oraz opcjonalnie ditlenku cyny.
Zastosowanie réznych prekursorow krzemoorganicznych umozliwito otrzymanie
materiatu, ktory charakteryzuje si¢ modelowang elastycznoscia (rzedu 0,05-2,35
GPa), wyjatkowo malym skurczem podczas utwardzania (w granicach 1,3-5,8%),
kontrolowanym wspodtczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej, wysoka adhezja do
tkanek zeba, a takze stanowigcym bariere dla promieniowania X, co umozliwia
diagnostyke za pomocg badania RTG [Arkles 2001; Sanchez i in. 2005, 2011].
Kompozytowy material do wypelnien stomatologicznych z udziatem materiatow
hybrydowych, Filtek™ Z550, wprowadzila takze na rynek firma 3M ESPE [Sanchez
iin. 2011; http://solutions.3mpoland.pl]. Stanowi on polaczenie zywicy metakry-
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lowej z epoksyfunkcyjnymi siloksanami oraz z napelniaczmi: funkcjonalizowang
krzemionka i nanoczastkami ZrO,. Zaletg tego materialu jest duza wytrzymatos¢
na zginanie i rozciaganie, a takze wysoka odpornos¢ na $cieranie i potysk. Ponad-
to cechuje go dogodna aplikacja, poniewaz nie sptywa z narzedzi ani si¢ do nich
nie klei, zachowuje ksztalt takze przed utwardzeniem, a jednoczesnie zlewa sig
z tkankami i pobrzezem. Podobne rozwigzanie, bazujace na zywicy metakrylowej
i silanizowanych za pomocg y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu czastek ce-
ramicznego napelniacza (BaO/SrO/ZrO,-SiO,), pod nazwa Schott DentalGlass®
opracowala firma Schott [Sanchez i in. 2011].

Materiaty hybrydowe znalazly réwniez zastosowanie w kosmetykach. Firma
LOréal oferuje preparat na bazie aminosilanéw o nazwie Intra-Cylane™, kt6ry
penetruje w strukture wlosa, powodujac jego odbudowe, wzmocnienie, a takze
nadaje fryzurze efekt wiekszej objetosci, trwaly, nawet po kilkukrotnym myciu
szamponem. Innym przyktadem pomyslnej komercjalizacji s3 nowoczesne kos-
metyki pielegnacyjne, do ktérych sktadniki aktywne lub ochronne wprowadza si¢
metoda enkapsulacji. Te z kolei, w sposob kontrolowany, sg stopniowo uwalniane
po aplikacji preparatu. Koncern Merck KgaA opracowal mikrokapsutki z nanopo-
rowatej krzemionki wypetniane filtrami UV (Eusolex® UV-Pearls'™). Jako podsta-
wowg zalete tego rozwigzania, poza skuteczng ochrong przed promieniowaniem
stonecznym, wskazuje si¢ ograniczenie kontaktu substancji ochronnej ze skora.
Inny produkt, o nazwie Cool Pearls™, to mikrokapsulkowany nadtlenek benzoilu,
ktory jest sktadnikiem aktywnym w kosmetykach antytradzikowych. Taka postacé
substancji leczniczej umozliwia jej kontrolowane uwalnianie do mieszka wlosowe-
go, co zapewnia skuteczne dzialanie antybakteryjne, nie powodujac jednoczesnie
uczucia podraznienia, pieczenia czy wysuszenia skory, bedacego czestym efektem
ubocznym podczas stosowania tradycyjnych preparatow. Interesujacymi przy-
ktadami zastosowania materialéw hybrydowych w produktach kosmetycznych
s3 opracowane przez Dow Corning® aerozele o handlowych nazwach VM-2260
i VM-2270. Materialy te, dzigki odpowiedniej granulacji i powierzchni wasciwej,
moga by¢ stosowane jako nosniki substancji aktywnych, ktére w kontrolowany
sposob sa uwalniane z kosmetykéw przeznaczonych do pielegnacji wlosow czy
skory, lub stanowi¢ nosnik zwigzkéw zapachowych [https://www.dowcorning.
com; Sanchez i in. 2011].

Waznym kierunkiem zastosowania materiatéw hybrydowych jest nanomedy-
cyna, gdzie najwigkszy potencjal aplikacyjny majg nanoczastki o wlasciwosciach
magnetycznych, luminescencyjnych, absorbujgcych promieniowanie X czy wyka-
zujacych aktywnos¢ biochemiczng, a takze rozwigzania bazujace na enkapsulacji
substancji aktywnych przeznaczone do terapii celowanej. NanoTherm® Therapy
to ferrofluid opracowany przez firme¢ MagForce do przeciwnowotworowej terapii
celowanej [http://www.magforce.de]. Zawiera superparamagnetyczne nanoczastki
tlenku zelaza o $rednicy rzedu 15 nm, w otoczce z aminosilanéw, dzigki czemu moga

101



one tworzy¢ koloidy w roztworach wodnych. Ferrofluid, aplikowany za pomoca
strzykawki do organizmu pacjenta, przenika do tkanki zmienionej nowotworem,
a nastepnie aktywowany w polu magnetycznym ulega silnemu rozgrzaniu, niszczac
w ten sposob komorki chorobotwdrcze. Podobne rozwigzanie typu rdzen-otoczka
zostalo opracowane przez firme Nanospectra [http://www.nanospectra.com]. Te-
rapia AuroLase® Therapy polega na podaniu dozylnie pacjentowi nanoczastek
AuroShell® Particle, zbudowanych z rdzenia z krzemionki ($rednica ok. 100 nm),
w otoczce ze zlota (20 nm), modyfikowanych glikolem polietylenowym zawiera-
jacym ugrupowania tiolowe. Nanoczastki przenikaja przez naczynia krwiono$ne
do tkanki nowotworowej, nastepnie miejsce to jest poddawane promieniowaniu
w zakresie bliskiej podczerwieni, co powoduje ich rozgrzewanie i niszczenie no-
wotworu, bez uszkodzenia tkanek zdrowych. Firma Bayer Schering Pharma AG
oferuje magnetyczne nanoczastki zelaza powlekane karboksydekstranem w postaci
koloidalnego roztworu. Ten ferrofluid znalazl zastosowanie w diagnostyce do obra-
zowania za pomocg rezonansu magnetycznego [Sanchez i in. 2011].

Tabela 9. Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych
w zastosowaniach biomedycznych i kosmetycznych

Nazwa handlowa Producent Zastosowanie
Admira Flow
Adm%ra Seal VOCO GmbH, Instytut L .
Admira Bond Fraunhofera wypelnienia stomatologiczne
Admira Protect
(ORMOCER®)
Filtek™ Z550 3M ESPE wypelnienia stomatologiczne
Schott DentalGlass® Schott DentalGlass® wypelnienia stomatologiczne
Intra-Cylane™ LOréal odzywka do wloséw
® ™
Eusolex UYD;[Pearls Merck KgaA filtry UV ‘
Cool Pearls preparat antytradzikowy
zﬁggg Dow Corning® noséniki substancji aktywnych w kosmetykach
ferrofluid do przeciwnowotworowej terapii celowa-
®
NanoTherm® Therapy MagForce nej
Nanospectra czastki typu rdzen-otoczka do przeciwnowotworo-
P wej terapii celowanej

o . nanoczastki do przeciwnowotworowej terapii

AuroShell® Particle celowanej
Bayer SChiglg Pharma ferrofluid stosowany w diagnostyce NMR
NanoXray™ Nanobiotix nanoczgstki do przeciwnowotworowej terapii
Y celowanej

Zrédto: [Arkles 2001; Sanchez i in. 2005; Sanchez i in. 2011; http://solutions.3mpoland.pl; https://www.dowcor-
ning.com; http://www.magforce.de; http://www.nanospectra.com; http://www.nanobiotix.com].
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Innym przykladem terapii celowanej jest system NanoXray ™ Particle firmy
Nanobiotix [http://www.nanobiotix.com]. W tym przypadku rdzen jest zbudowany
z tlenku hafnu o $rednicy ok. 50 nm, a otoczka z biomaterialu, co powoduje, ze
nanoczgstki akumulujg si¢ w komoérkach nowotworowych. W wyniku naswietlenia
poddanych terapii miejsc promieniowaniem roentgena nastepuje jego absorpcja
przez nanoczastki, ktore lokalnie poteguja dawke i niszcza w ten sposdb wybidrczo
komorki nowotworowe [Sanchez i in. 2011].



3. PRZYKLADY KOMERCJALIZACII i

| WYBRANE KIERUNKI BADAN MATERIAtOW
HYBRYDOWYCH STOSOWANYCH

W OPAKOWANIACH

Materialy hybrydowe wykazuja wiele cech istotnych z punktu widzenia wyma-
gan, jakie stawia si¢ wspdlczesnym opakowaniom. Naleza do nich podwyzszona
odpornos¢ termiczna i chemiczna, unikalne wtasciwo$ci mechaniczne, wysoka
barierowo$¢ w stosunku do pary wodnej i gazow. Wymienione zalety umozliwiaja
bardziej skuteczne pelnienie podstawowej funkcji opakowania, jaka jest ochrona
produktu i przedtuzenie jego trwalosci. Ponadto efekt ten mozna osiggnac czesto
przy jednoczesnej redukcji grubosci i masy materialu opakowaniowego, co jest
istotne z punktu widzenia czynnikéw ekonomicznych czy ochrony srodowiska
przyrodniczego. Korzysci plynace z zastosowania materiatéw hybrydowych obej-
mujg takze tatwos¢ formowania z wykorzystaniem ogélnie dostepnych metod
przetwoérstwa oraz podatno$¢ na zadruk, co ma duze znaczenie dla funkcji mar-
ketingowej opakowania. Wreszcie materialy hybrydowe, jako unikalne potaczenia
komponentéw organicznych i nieorganicznych, stwarzaja mozliwos¢ projektowania
i produkcji opakowan innowacyjnych, np. inteligentnych i aktywnych. Nalezy
zaznaczy¢, ze pomimo tak licznych zalet materialow hybrydowych, jakie wska-
zano powyzej, ich sukces rynkowy jest mozliwy jedynie w przypadku, gdy beda
one stanowily material opakowaniowy bezpieczny dla konsumenta i powszechnie
akceptowalny. W tym zakresie problematyczne moga by¢ nanokompozyty z udzia-
fem nanoczastek, jednak stanowig one tylko jedng z licznych grup materiatow
hybrydowych [Swiderska-Sroda i in. 2016]. Nie bez znaczenia jest takze kwestia
zagospodarowania odpadow z materialéw hybrydowych - biorac pod uwage szereg
metod syntezy oraz dostepnos¢ réznych rodzajow komponentéw stosowanych
do ich produkgji, uktady hybrydowe moga by¢ tak projektowane, by nie stanowi¢
bariery w recyklingu opakowan z nich wykonanych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono zaréwno przyktady rozwigzan rynko-
wych, jak i obecne kierunki badan wskazujace mozliwosci zastosowania materialéw
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hybrydowych w opakowaniach z uwzglednieniem ich podziatu na grupy o odmien-
nej budowie fizykochemiczne;j.

3.1. Nanokompozyty polimerowe z krzemianami
warstwowymi

Rosnace od lat zainteresowanie stosowaniem nanonapetniaczy do modyfikacji po-
limeréw wiaze si¢ z mozliwo$cig uzyskiwania materialéw o nowych wlasciwosciach
uzytkowych, zdecydowanie lepszych w poréwnaniu z cechami niemodyfikowane-
go polimeru. Z tego wzgledu nanokompozyty polimerowe doskonale sie wpisuja
w obecne trendy przemystu opakowaniowego obejmujace innowacyjne rozwigzania
w opakowaniach zywnosci i napojow.

Wskazuje sie, ze poprzez odpowiedni dobér komponentéw mozliwe jest uzy-
skanie nanokompozytéw, ktére w poréwnaniu do tradycyjnych zwigzkéw wielko-
czasteczkowych charakteryzuja si¢ [Jakubiak 2008]:

- wieksza wytrzymaloscig mechaniczna,

- wyzsza twardos$cig i odpornoscig na $cieranie,

- wyzsza odpornoscig termiczng i chemiczng,

- obnizong przepuszczalnoscig w stosunku do pary wodnej, gazéw i zapachow,
- niepalnoscis,

- mniejsza podatno$cig na tadowanie elektrostatyczne,

- wieksza stabilnosciag wymiarowa,

- mniejsza chtonnoscig wody.

Od czasu opracowania przez koncern Toyota nanokompozytu na bazie poliami-
du [Sanchez 2011] w laboratoriach naukowych i osrodkach badawczo-rozwojowych
na calym $wiecie prowadzone s3 intensywne badania nad niemalze wszystkimi
typami polimerdw petrochemicznych (termoplastycznych i termoutwardzalnych),
jakitych pochodzacych ze Zrédel odnawialnych. Nanotechnologia stwarza szanse
na szersze wykorzystanie w opakowalnictwie biopolimerdw, takich jak: celuloza
i jej pochodne, skrobia, czy zelatyna, pochodzacych z powszechnie dostepnych,
tanich i przyjaznych §rodowisku przyrodniczemu zrédet odnawialnych. Pomimo ze
stanowig one ciekawy alternatywe dla klasycznych polimeréw wielkotonazowych,
produkcja opakowan z ich udzialem jest nadal ograniczona, gtéwnie ze wzgledu
na niewystarczajacg odpornos¢ mechaniczng, termiczng, utrudnione przetwdrstwo
czy niska odporno$¢ na dzialanie wody. Mankamenty te mozna wyeliminowa¢ po-
przez zastosowanie wlasciwego nanonapetniacza [Wojciechowska 2011]. Obecnie
najwiecej prac dotyczacych mozliwosci wykorzystania nanokompozytdéw na bazie
biopolimeréw odpowiednich do opakowan produktéw zywno$ciowych koncentruje
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sie wokot takich zwigzkéw wielkoczasteczkowych, jak: skrobia, pochodne celulozy,
polilaktyd (PLA), polikaprolakton (PCL), poli(bursztynian butylenu) (PBS) czy
poli-p-hydroksymaslan (PHB) [Rhim, Park i Ha 2013].

Zastosowanie nanotechnologii do produkcji materialéw opakowaniowych
przynosi korzysci ekonomiczne i srodowiskowe [Silvestre, Duraccio i Cimmino
2011]. Sg one wynikiem redukcji ilo$ci surowcow uzytych do produkeji, poniewaz
nanokompozyty cechujg si¢ lepszymi parametrami mechanicznymi, co umozliwia
konstrukcje opakowan z cieniszych materialéw. Z kolei nizsza masa opakowan
pozwala na obnizenie kosztow transportu, przechowywania i recyklingu. Zastoso-
wanie nanokompozytéw o wysokiej barierowosci przynosi oszczedno$ci w kosztach
produkcji materialéw specjalnych, poniewaz pozwala wyeliminowa¢ dodatkowe
procesy, takie jak laminowanie czy napylanie aluminium. Bardziej jednorodny
material to takze latwiejszy recykling niz w przypadku ktopotliwych materiatow
wielowarstwowych. Ponadto odpowiednia odpornos¢ termiczna nanokompozy-
tow i wlasciwosci fizyczne umozliwiajg redukcje czasu pracy maszyn i obnizenie
temperatury procesow.

Wazng zaletg stosowania napelniaczy o rozmiarach w nanoskali jest fakt, ze
korzystne zmiany wlasciwosci fizykochemicznych materiatéw z ich udziatem moz-
na uzyskac¢ juz przy niewielkich stopniach napelnienia, rzedu 4-6% wagowych
[Jakubiak 2008]. Ilos¢ ta jest wielokrotnie mniejsza w poréwnaniu z udzialami
konwencjonalnych napelniaczy mineralnych, ktérych, w celu uzyskania podobnego
efektu, stosuje si¢ nawet do kilkudziesieciu procent wagowych. Wysoki stopien
napelnienia ma czesto negatywny wplyw na wybrane cechy polimeru, powodujac
spadek przejrzystosci tworzywa, a w niektorych przypadkach takze pogorszenie
parametréw mechanicznych. Z kolei nieduza zawarto$¢ nanonapetniacza najczes-
ciej nie powoduje znacznego zwiekszenia gestosci i zwigzanego z tym wzrostu
masy tworzywa. Nie wplywa rowniez negatywnie na przepuszczalno$¢ swiatta
przez nanokompozyt. Ma to duze znaczenie w opakowalnictwie, poniewaz do
wielu produktéw wymagane lub pozadane przez konsumentdw jest stosowanie
materialéw przezroczystych. W przypadku nanokompozytéw pogorszeniu nie
ulegaja rowniez wlasciwosci przetworcze, a dodatkowo mozliwe jest ich formowa-
nie z wykorzystaniem tradycyjnych metod przetwdrstwa, takich jak: formowanie
wtryskowe, wytlaczanie czy termoformowanie za pomocg konwencjonalnego parku
maszynowego [Jakubiak 2008].

W przypadku materiatéw przeznaczonych do produkeji opakowan niezmiernie
wazne sg ich parametry fizyczne. Ze wzgledu na rézne funkcje, jakie musi spetnia¢
opakowanie, material, z ktdrego jest wykonane, powinien si¢ cechowa¢ nie tylko
twardo$cig czy wytrzymato$cia na narazenia zewnetrzne, barierowoscig w stosunku
do pary wodnej i gazéw, ale jednoczes$nie odpowiednig elastycznoscia. Stosowanie
konwencjonalnych napelniaczy zazwyczaj powoduje wzmocnienie matrycy poli-
merowej, jednak réwnolegle prowadzi do znaczacego spadku elastycznosci. Tego
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niekorzystnego efektu nie obserwuje si¢ w materialach z udzialem napelniaczy
o rozmiarach w nanoskali, ktore wykazuja wysokie wartosci stosunku powierzchni
do objetosci [Silvestre, Duraccio i Cimmio 2011; Supové, Martynkova i Baraba-
szova 2011]. W przypadku nanokompozytéw polimerowych zasadniczy wptyw na
ksztaltowanie wlasciwo$ci mechanicznych maja interakcje wystepujace pomiedzy
fancuchami zwigzku wielkoczasteczkowego a nanonapetniaczem oraz miedzy czast-
kami samego nanonapelniacza. Wiasciwy dobér rodzaju modyfikatora i stopnia
napelnienia dla danej matrycy polimerowej sprzyja zwigkszeniu adhezji miedzy-
fazowej, determinujgc sposdb przenoszenia sit pomiedzy matryca a napetniaczem.
W konsekwencji obserwuje si¢ poprawe parametréw mechanicznych, takich jak
modut Younga, wytrzymalo$¢ na zerwanie lub $ciskanie, przy jednoczesnie zwiek-
szonej udarnosci. Istotng kwestig jest takze jednorodnos¢ dyspersji nanonapelnia-
cza, poniewaz obecnos¢ aglomeratéw pogarsza wlasciwosci mechaniczne [Islam,
Masoodi i Rostami 2013]. W tabeli 10 przedstawiono poréwnanie podstawowych
parametréw mechanicznych dla poliamidu (nylon 6) i nanokompozytu na jego ba-
zie z udzialem 4,7% wag. krzemianu, wskazujace na powyzej omawiane zaleznosci
[Zanetti, Lomakina i Camino 2000].

Tabela 10. Por6wnanie wlasciwosci mechanicznych dla poliamidu (nylon 6)
i nanokompozytu na jego bazie z udzialem 4,7% wag. krzemianu

Parametr Poliamid (nylon 6) Nanokompozyt (nylon 6)
Modut Younga, GPa 1,11 1,87
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa 68,6 97,2
Temperatura ugiecia pod obcigzeniem, °C 65 152
Udarnoéé, kj/m? 6,21 6,06
Adsorpcja wody, % wag. 0,87 0,51
Wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej, (x, y) 13-107° 63107

Zrédlo: [Zanetti, Lomakina i Camino 2000].

Modyfikacja polimeru za pomocg nanonapelniacza spowodowata wzrost wy-
trzymalo$ci na rozciaganie oraz modulu Younga, a jednoczesnie nie odnotowano
obnizenia udarnosci. Ponadto nanokompozyt wykazywal ponad dwukrotnie wyzsza
temperature ugiecia pod obcigzeniem. Stwierdzono takze nizsza adsorpcje wody
oraz nizsze wartosci wspotczynnika rozszerzalnosci cieplne;.

Kolejnag istotng cecha z punktu widzenia opakowalnictwa, jaka wykazuja nano-
kompozyty polimerowe, jest wysoka barierowo$¢ w stosunku do pary wodnej
i gazéw. Jest ona efektem wydluzenia drogi dyfuzji gazoéw w wyniku wprowadzenia
nanonapelniacza w matryce polimeru. W literaturze znanych jest kilka modeli
pozwalajacych okresli¢ wlasciwosci barierowe nanokompozytéw w zaleznosci od
rodzaju zastosowanego nanonapetniacza. Na stopien przenikania gazow przez
nanokompozyt decydujacy wplyw maja: ksztalt nanonapelniacza (np. sferyczny,
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plytkowy, cylindryczny), wielkos¢, a takze sposdb jego zdyspergowania w matry-
cy polimerowej. W przypadku nanokompozytéw z udziatem glinokrzemianow
(napelniaczy ptytkowych) wysoka barierowos¢ jest efektem budowy warstwowej
nanonapelniacza [Nielsen 1967; Paul i Robeson 2008]. Na rysunku 23 przedsta-
wiono zdjecie TEM nanokompozytu wtraconego na bazie octanomaslanu celulozy
i krzemianu warstwowego, na ktérym widoczne sg ciemne ptytki glinokrzemianu
W jasnej matrycy polimeru.

Rysunek 23. Zdjecie TEM nanokompozytu wtraconego na bazie octanomaslanu celu-
lozy i krzemianu warstwowego

Zrédlo: Badania wlasne

Zdyspergowane w matrycy polimerowej ptytki krzemianu warstwowego tworza
swoista ,,strukture labiryntu’”, stanowigc bariere dla molekut gazu, ktore aby je omi-
na¢, muszg pokonac dluzsza droge niz w przypadku niemodyfikowanego polimeru,
a to zwieksza czas dyfuzji gazu. Schematycznie proces dyfuzji gazu w kompozycie
wzmocnionym konwencjonalnym napelniaczem i nanokompozycie polimerowym
z krzemianem warstwowym przedstawiono na rysunku 24 [Jakubiak 2008; Delhom,
White-Ghoorahoo i Pang 2010].

Interesujace rozwazania, istotne z punktu widzenia projektowania nanokom-
pozytow polimerowych wykazujacych podwyzszona barierowos¢ w stosunku
do gazéw, zawarl w swoim opracowaniu Bharadwaj [2001]. W pracy wskazuje
mozliwosci okreslenia wpltywu na wlasciwosci barierowe nanokompozytow takich
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parametrow nanonapelniacza, jak: wymiary i sposéb ulozenia plytek glinokrze-
mianu w matrycy polimerowej, ich stopien agregacji (rozwarstwienie) oraz ilo§¢
zastosowanego nanonapelniacza. Zaleznosci te zostaly opisane ponizszymi row-
naniami.

A. konwencjonalny kompozyt B. Nanokompozyt polimerowy
z udziatem krzemianu warstwowego

(@) (@)

2 2

d’ - Rzeczywista droga, ktorag musza przeby¢ molekuly gazu w obecnosci nanonapelniacza
d - Droga, jaka musiatyby pokona¢ molekuty gazu w przypadku braku przeszkod

Rysunek 24. Poréwnanie drog dyfuzji tlenu dla: a) konwencjonalnego kompozytu, b)
nanokompozytu polimerowego z udzialem krzemianu warstwowego

Zrodto: [Jakubiak 2008; Delhom, White-Ghoorahoo i Pang 2010]

Proces przenikania molekul gazu poprzez nanokompozyt zmienia si¢ wraz
z wprowadzeniem do matrycy polimeru przeszkod wydtuzajacych droge dyfuzji
gazu, co opisuje tzw. ,wspotczynnika kretosci’, 7 (ang. tortuosity factor):

1

d L
L P
T 2W¢S

gdzie:

7 - wspolczynnik kretosci,

d' - rzeczywista droga, ktérg musza przeby¢ molekuly gazu w obecnosci na-
nonapetniacza,

d - najmniejsza droga, jaka musialyby pokona¢ molekuly gazu w przypadku
braku przeszkéd,

L - dlugos$¢ plytek krzemianu warstwowego,

W - szeroko$¢ plytek krzemianu warstwowego,

¢¢ — objetosciowy stopien napelnienia nanokompozytu krzemianem warstwo-

wym,
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a dalej:

gdzie:
P, - przepuszczalno$¢ nanokompozytu na bazie krzemianu warstwowego,
P, - przepuszczalno$¢ polimeru niemodyfikowanego,
¢¢ — objetosciowy stopien napelnienia nanokompozytu krzemianem warstwo-
wym,
7 - czynnik opisujacy stopien barierowosci.

Zalozenia modelu zostaly potwierdzone eksperymentalnie. Wykazano, ze
znaczacy wplyw na wlasciwosci barierowe nanokompozytéow ma dlugos¢ ptytek
zastosowanego glinokrzemianu. Dla hektorytu wynosi ona $rednio 46 nm, dla sa-
ponitu 165 nm, 218 nm dla montmorylonitu, a dla syntetycznej miki ok. 1230 nm.
Barierowos$¢ wzrasta wraz ze zwigkszajacymi si¢ wartosciami stosunku diugosci
do szerokosci plytki nanonapelniacza. Kolejnym waznym czynnikiem jest sposob
zdyspergowania plytek krzemianu warstwowego w osnowie polimeru, okreslany
parametrem S, w odniesieniu do kierunku dyfuzji gazéw przez material. Zgodnie
z modelem parametr ten, w zaleznosci od ulozenia plytek, moze przyjmowac
wartoséci: =1/2, 0 i 1, co schematycznie przedstawiono na rysunku 25. Wielkosci
parametru S wynoszace: —1/2, 0 i 1 oznaczajg odpowiednio: ulozenie réwnolegle,
chaotyczne i prostopadte do kierunku drogi dyfuzji gazow. Wiasciwosci barierowe
nanokompozytu polimerowego sg tym lepsze, im bardziej prostopadly jest kieru-
nek ulozenia plytek glinokrzemianu w stosunku do normalnego kierunku dyfuzji
[Bharadwaj 2001; Delhom, White-Ghoorahoo i Pang 2010].

\/ —_—
N A =
gt N ==

S=-1/2 S=0 S=1

Rysunek 25. Schemat sposobu zdyspergowania plytek glinokrzemianu warstwowego
w stosunku do kierunku dyfuzji gazow

Zrédlo: [Bharadwaj 2001]
Bharadwaj [2001] wykazal takze zalezno$¢ przepuszczalnosci nanokompozytéw

w stosunku do gazéw od stopnia agregacji plytek glinokrzemianu, tj. szerokosci
utworzonych agregatow (rysunek 26). Stwierdzono, ze warto$¢ przepuszczalnosci
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wzglednej nanokompozytu jest tym mniejsza, im wigkszy jest stopien rozwarstwie-
nia plytek (mniejsza szeroko$¢ agregatéw, W). Dodatkowo barierowos$¢ nanokom-
pozytu znacznie wzrasta w przypadku plytek glinokrzemianu o duzych dlugosciach
(rzedu 500-1000 nm), w poréwnaniu do nanonapetniaczy, ktérych dlugosci ptytek
wynoszg ok. 50 nm.

Rosnaca agregacja

W = lnm W = 3nm W = 7nm

Rosnace rozwarstwienie

Rysunek 26. Wplyw stopnia agregacji plytek nanonapelniacza w matrycy polimerowej
na wzgledna przepuszczalno$¢ nanokompozytu

Zrodlo: [Bharadwaj 2001]

Na korzystny efekt obnizonej przepuszczalnosci gazéw wplyw majg zaréwno
cechy zastosowanego zwigzku wielkoczasteczkowego, jak i rodzaj glinokrzemia-
nu. W literaturze znanych jest szereg doniesien naukowych potwierdzajacych
uzyskanie znaczacej poprawy wlasciwosci barierowych w przypadku nanokom-
pozytéw z udzialem krzemianéw warstwowych otrzymanych na bazie rézno-
rodnych polimeréw, zaréwno hydrofilowych, jak i hydrofobowych [Alexandre
i Dubois 2000].

Waznym czynnikiem jest kompatybilno$¢ matrycy polimerowej i zastosowanego
nanonapelniacza. Potwierdza to w swoich badaniach Waché [2015], ktéry otrzymat
nanokompozyty na bazie polietylenu $redniej gestosci (PE-MD) i komercyjnego,
modyfikowanego montmorylonitu (Cloisite 20A). Wskazuje, Ze pomimo uzyskania
struktury rozwarstwionej, nie udato si¢ uzyska¢ znaczacej poprawy wlasciwosci
barierowych, ze wzgledu na brak silnych oddzialywan pomiedzy fazami.

Autorka w badaniach wlasnych wykazala pozytywny efekt glinokrzemianu na
wlasciwosci barierowe nanokompozytdw na bazie octanomaslanu celulozy (CAB)
[Wojciechowska i Kozak 2012]. W pracy analizowano wplyw ilo$ci uzytego nano-
napelniacza na wartos$¢ stopnia przenikania tlenu (OTR). Badania prowadzono
nieinwazyjng metodg pomiaru stezenia tlenu, wykorzystujac zjawisko selektyw-
nego wygaszania fluorescencji. Materialy otrzymano metoda wylewania (ang.
castingu), stosujac jako nanonapelniacz handlowy montmorylonit modyfikowany
solg amoniowg (Nanomer I.28E) oraz cytrynian tributylu jako plastyfikator. Skfad
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nanokompozytéw analizowano metodg spektroskopii w podczerwieni (FT-IR).
Za pomocy analizy rentgenograficznej potwierdzono, ze uzyskane nanokompo-
zyty wykazywaly strukture wtracong. Na rysunku 27 przedstawiono poréwnanie
warto$ci OTR dla niemodyfikowanego CAB i nanokompozytéw na jego bazie,
z réznym udzialem glinokrzemianu. Otrzymane materialy, zawierajace: 2, 4, 6,
i 8% wag. nanonapelniacza, wykazywaly nizszy stopien przenikania tlenu, odpo-
wiednio o: 20, 26, 38 i 42% w stosunku do niemodyfikowanego octanomaslanu
celulozy.
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Rysunek 27. Poréwnanie wartosci OTR dla niemodyfikowanego
CAB i nanokompozytéw na jego bazie z ré6znym udzialem nano-
napelniacza

Zrédlo: [Wojciechowska i Kozak 2012]

Sanchez-Garcia i wspdtpracownicy [2007] badali wpltyw tego samego nano-
napelniacza, w jednakowym stopniu napelnienia, na przepuszczalnos$¢ gazéw
réznych matryc polimerowych. Poréwnano wlasciwosci barierowe poli(tereftalanu
etylenu) (PET), polilaktydu (PLA), poli(3-hydroksymaslanu-ko-3-hydroksywale-
rianu) (PHBV) i poli-p-hydroksymaslanu (PHB) z udzialem 5% wag. handlowego
montmorylonitu modyfikowanego Nanoter ™. W tabeli 11 zawarto wartoéci stop-
nia przenikania tlenu dla opisanych nanomaterialéw wyznaczonych w warunkach
réznej wilgotnosci (80 i 0% RH). Zastosowanie nanonapelniacza spowodowato
redukcje stopnia przenikania tlenu w przypadku wszystkich badanych prébek. Naj-
wiekszg zmiang odnotowano dla nanokompozytu na bazie PET (o 55%), kolejno
dla nanokompozytu z udzialem PHBV (o0 26,8%), nastepnie dla nanomateriatu
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z PHB (o0 20,5%), a najmniejsza dla modyfikowanego nanonapelniaczem PLA
(0 14%).

Kolejng wazng cecha materialéw opakowaniowych, czesto obligatoryjng w przy-
padku opakowan produktéw spozywczych, jest ich przezroczystos¢. Transpa-
rentno$¢ umozliwia zaprezentowanie konsumentowi produktu, co wplywa na
pozytywny odbiér opakowania i decyzje o zakupie. Wiasciwie zdyspergowane
w matrycy polimerowej nanonapelniacze, ze wzgledu na swe rozmiary, nie powo-
duja rozpraszania wigzki promieniowania w zakresie widzialnym i nie powoduja
obnizenia przezroczystosci materialu. Strawhecker i Manias [2000] wykazali, ze
dodatek nawet 10% wag. nanonapelniacza nie wplywa negatywnie na wlasciwosci
optyczne poli(alkoholu winylowego).

Tabela 11. Poréwnanie wartoS$ci stopnia przenikania tlenu dla nanokompozytéw na
bazie PET, PLA, PHBV i PHB z udzialem 5% wag. nanonapelniacza

Stopien przenikania tlenu Stopien przenikania tlenu
Nazwa probki (m*-m/m? s -Pa)-107'® (m*®-m/m? s -Pa)-107'8
24°C, 80% RH 24°C, 0% RH
PET 0,426 0,378
PET + Nanoter ™ 0,281 0,169
PLA 2,21 2,26
PLA + Nanoter ™ 1,54 1,95
PHBV - 1,57
PHBV + Nanoter ™ - 1,15
PHB - 0,224
PHB + Nanoter™ - 0,178

Zrodlo: [Sanchez-Garcia, Gimenez i Lagaron 2007].

Badane folie o grubosciach: 0,17 mm (niemodyfikowany PVA), 0,18 mm (PVA
z udzialem 4% wag. nanonapelniacza) i 0,15 mm (PVA z udzialem 10% wag. nano-
napelniacza) analizowano metoda spektroskopii UV-VIS. W zadnym przypadku
nie odnotowano niekorzystnego wptywu dodatku glinokrzemianu w zakresie
widzialnym (400-700 nm). Nizszg transmitancj¢ w poréwnaniu do niemody-
fikowanego PVA zaobserwowano jedynie w zakresie ultrafioletu [Strawhecker
i Manias 2000].

Nanokompozyty polimerowe cechuje nie tylko wysoka odporno$¢ mechaniczna,
doskonata barierowo$¢, ale takze korzystne parametry przetworcze, ktore pozwalaja
na formowanie réznorodnych materiatéw opakowaniowych, takich jak: gietkie
i potsztywne folie, opakowania sztywne (butelki, kontenery), materiaty wielowar-
stwowe (laminaty) czy tez na stosowanie ich jako powloki na innych materiatach
(np. papierze) [Jakubiak 2008].
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Obecnie na rynku opakowan produktéw spozywczych dostepnych jest kilka
rodzajéw nanokompozytéw polimerowych. Sposrdd nich najwigksze znaczenie
maja nanokompozyty na bazie poliamidéw. W tabeli 12 zamieszczono przyklady
dostepnych w handlu nanokompozytéw polimerowych na bazie krzemianéw war-
stwowych oraz kierunki ich zastosowania w przemysle opakowaniowym [Sanchez
2011; Bumbudsanpharoke i Ko 2015]. Na skale przemyslowa nanokompozyty
polimerowe sg wykorzystywane gtéwnie do produkcji opakowan barierowych.
Z uwagi na obnizong przepuszczalno$¢ gazow moga stanowic substytut folii alumi-
niowej uzywanej w materialach opakowaniowych wielowarstwowych lub stanowi¢
material opakowaniowy. Znaczny udzial nanokompozytéw w rynku opakowan
stanowi produkcja butelek do napojéw (np. sokow i piwa) na bazie poli(tereftalanu
etylenu), w ktorych stanowia dodatkowa warstwe barierowq. Chronig przed prze-
nikaniem do wnetrza opakowania tlenu, a w przypadku napojow gazowanych
zapobiegaja uwalnianiu sie ditlenku wegla z produktu do otoczenia, co zapewnia
dluzszy termin przydatnosci do spozycia napoju. Inne przyklady to opakowania
miesa, serow, platkow sniadaniowych czy stodyczy [Jakubiak 2008, Sanchez 2011;
Bumbudsanpharoke i Ko 2015].

Honeywell Polymers oferuje nanokompozyt polimerowy na bazie poliamidu
6 o handlowej nazwie Aegis® OXCE, wykazujacy bardzo dobra adhezje do PET
i przeznaczony do produkcji butelek. Material ten cechuje wyjatkowo wysoka
barierowos¢ w stosunku do gazéw, zblizona do szkla, poniewaz dodatkowo, poza
nanonapelniaczem, zawiera pochlaniacz tlenu. Aegis® OXCE jest przykladem
aktywnego materialu opakowaniowego. Moze by¢ przetwarzany zaréwno metoda
wytlaczania, jak i formowania wtryskowego z rozdmuchiwaniem, przy czym tem-
peratury procesu s3 zblizone do PET, co ulatwia wtryskiwanie wielowarstwowe.
Aegis® OXCE wykazuje warto$¢ wspolczynnika przenikania tlenu (ang. oxygen
transmission rate, OTR) na poziomie < 0,05 cm’/m?%.24h (80% RH, 23°C, folia
otrzymana metodg wylewania) i warto$¢ stopnia przenikania ditlenku wegla rzedu
25 cm®/m*.24h (80% RH, 23°C, folia orientowana). Materiat zostat wykorzystany
do produkgji butelek do piwa o poj. 1,6 | firmy Hite Brewery Co. (Korea Potudnio-
wa) [https://www.advan6.com; Sanchez 2011; Bumbudsanpharoke i Ko 2015].

Innym dostepnym na rynku materiatem charakteryzujacym sie wysoka bariero-
woscig jest Imperm?®, firmy Mitsubishi Gas Chemical Company. Do jego produkcji
zastosowano nanokompozyt MXD6 (firmy Nanocor) na bazie poliamidu 6. OTR dla
nanokompozytu Imperm® wynosi 0,02 cm®/m?/24h (60% RH), a wskaznik przeni-
kania ditlenku wegla (CO,TR) 0,15 cm’/m?*/24h (60% RH). Ponadto charakteryzuje
sie wysoka przejrzystoscig i wykazuje adhezje do PET bez udzialu dodatkowych
srodkéw wigzacych. Stosowany jest jako srodkowa warstwa w $ciance butelek (po-
miedzy poliestrowymi), w ktorej stanowi 10% grubosci. Imperm® zastosowano do
produkcji 0,5 1 butelek do piwa firmy Miller Brewing (USA) [http://www.nanocor.
com; Sanchez 2011; Bumbudsanpharoke i Ko 2015].
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Tabela 12. Przyklady nanokompozytow polimerowych dostepnych na rynku

opakowaniowym
Producent Nazwa handlowa Polimer bazowy Zastosowanie
Advan6 S . .
1 o®
(spin-off Honeywell) Aegis® OXCE poliamid 6 butelki do napojow
Mitsubishi Gas Che- bvl«lzt;reius(;(ife?ljig;::oi(c)id_
. ) ° L ,
mical Company, Inc.; Imperm poliamid MXD6 folie wielowarstwowe,
Nanocor Inc. .
opakowania sztywne
wodne dyspersje . . .
InMat Inc. Nanolok™ krzemianu warstwowego powloki op Odw),lz.s zone)
. . barierowosci
w poliuretanach, poliestrach
réznorodne opakowania,
RTP Company RTP 299 poliamid 6 folie o podwyzszonej
barierowosci
folie 0 podwyzszonej
®
f:giiii G Durethan poliamid 6 barierowosci, powtoki na
KU2-2601 materialach papierowych
Ube Industries ® poliamid 6, 12 réznorodne opakowania
Ecobesta poliamid 6, 66 P
polietylen (PE-LD, PE-LLD, réimorodne opakowani
PolyOne Corporation Nanoblend™ PE-HD), polipropylen, 0 foliga wania,
poliamid 6
Plant Technologies = skrobia termoformowane tacki do
Ltd. Plantic® R1 Tray pakowania czekoladek

Zrédto: [https://www.advan6.com; http://www.inmat.com; Sanchez 2011; Bumbudsanpharoke i Ko 2015].

InMat Co. oferuje transparentne powloki o wysokiej barierowosci z udzialem
wodnych dyspersji krzemianéw warstwowych i polimeréw. Nanolok™_WR 301409
to kompozycja z udziatem poliuretanéw wykazujaca doskonala adhezje¢ do folii
z koronowanego PET i BOPP. Daje powtoki o barierowosci w stosunku do tlenu
w granicach 0,016-0,031 cm?®/m?/24h. NanolokTM_PT to material na bazie zywic
poliestrowych, o wartosciach OTR rzedu 0,008-0,023 cm®/m?/24h [http://www.
inmat.com; Sanchez 2011].

3.2. Materiaty hybrydowe otrzymywane metod3 zol-zel
stosowane w opakowaniach

W przemysle opakowaniowym materiaty hybrydowe otrzymywane metoda zol-zel
znajdujg zastosowanie miedzy innymi w produkcji powtok o specjalnych wtasci-
wosciach. Potwierdzono takze skuteczno$¢ procesu zol-zel jako metody chemicznej
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modyfikacji polimeréw tradycyjnie stosowanych w opakowalnictwie celem poprawy
wlasciwosci ich uzytkowych (gléwnie mechanicznych i barierowych).

Znaczace osiggniecia w komercjalizacji tej grupy materialdw ma Instytut Fraunho-
fera, ktory z udzialem hybrydy ORMOCER® opracowat game powtok o réznorodnych
cechach. Nalezg do nich materialy o wlasciwosciach barierowych (zaréwno pasywne,
jak i aktywne z udzialem adsorbera tlenu), a takze zabezpieczajace przed niepozadang
migracjg substancji chemicznych, takich jak plastyfikatory [Kron, Amberg-Schwab
i Schottner 1994; Amberg-Schwab i in. 2003, 2006]. Przykladem rynkowym wyko-
rzystania hybrydy ORMOCER?® jest materiat o nazwie DEKOSIL® przeznaczony do
pokrywania szkta stotowego i krysztalowego. Jest on dostepny w réznych kolorach,
w nieograniczonej palecie odcieni, ktére mozna uzyskiwa¢ w powtarzalny sposob.
Ponadto zapewnia trwaly efekt dekoracyjny dzigki odpornosci na dziatanie goracej
wody i alkaliéw, co umozliwia otrzymywanie wyrobow szklanych nadajacych sie
do mycia w zmywarkach [Sanchez i in. 2005]. Materialy hybrydowe jako warstwy
ochronne i dekoracyjne oferuje takze niemiecka firma Spiegelau. Sg to barwne po-
wloki otrzymywane metoda zol-zel przeznaczone do pokrywania wyrobow ze szkia
gospodarczego i krysztalowego. Ich zaletg jest wysoka twardo$¢, odpowiednia ela-
styczno$¢, odpornosc¢ na goracg wode i roztwory alkaliczne, wysoka jednorodno$é
barwy i przezroczystos¢. Dodatkowo rozklad barwnika zachodzi w stosunkowo
niskiej temperaturze (rzedu 450°C), co moze w przysztosci wyeliminowa¢ problem
segregacji stluczki szklanej ze wzgledu na kolor [Sanchez i in. 2010, 2011].

Totti i wspotpracownicy [2009] opracowali powtoki o podwyzszonej barierowosci
w stosunku do tlenu, przeznaczone do pokrywania poli(kwasu mlekowego) stosowa-
nego jako materiat opakowaniowy do produktéw spozywczych. Materiaty hybrydowe
otrzymali w reakcji zol-zel funkcjonalizowanych 3-izocyjanianopropylotrietoksy-
silanem (ICPTS) polimerdéw: polikaprolaktonu, poli(tlenku etylenu) i poli(kwasu
mlekowego) z tetraetoksysilanem. Najwiekszy wzrost barierowosci odnotowano przy
zastosowaniu powlok hybrydowych na bazie PLA, dla ktérych uzyskano obnizenie
warto$ci OTR w zakresie 6-48% w poréwnaniu do niemodyfikowanego PLA.

Wojciechowska opracowata metode syntezy materiatow hybrydowych klasy
i1l na bazie octanomaslanu celulozy (CAB) [Wojciechowska i Foltynowicz 2009;
Wojciechowska, Foltynowicz i Nowicki 2013a] oraz octanopropionianu celulozy
(CAP) [Wojciechowska, Foltynowicz i Nowicki 2013b], ktore cechowaly si¢ wysoka
przejrzystoscig i dobrymi parametrami mechanicznymi, co jest istotne z punktu
widzenia ich wykorzystania jako potencjalnych materialéw opakowaniowych. Syn-
teze materialow klasy I przeprowadzono metoda zol-zel, stosujac jako prekursor
reakcji tetraetoksysilan (TEOS). W przypadku materiatéw klasy II polimery mo-
dyfikowano chemicznie za pomocg 3-izocyjanianopropylotrietoksysylanu (ICPTS).
Do otrzymanych hybryd wprowadzano nastepnie faze nieorganiczng w reakcji zol-
-zel z udziatem TEOS. Sktad materialéw analizowano za pomocg magnetycznego
rezonansu jadrowego ciat stalych (*’Si NMR) oraz spektroskopii w podczerwieni
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(FT-IR). Morfologie hybryd okreslono na podstawie obrazéw wykonanych ska-
ningowym mikroskopem elektronowym (SEM) oraz mikroskopem sit atomowych
(AFM). Ponadto, wykorzystujac analize termograwimetryczng (TGA) i réznico-
wa kalorymetrie skaningowa (DSC), potwierdzono wyzsza odporno$¢ termiczna
otrzymanych materiatéw hybrydowych w stosunku do niemodyfikowanych CAB
i CAP. Dodatkowo hybrydy cechowaly si¢ lepszymi parametrami mechaniczny-
mi w poréwnaniu do polimeréw wyjsciowych. Wojciechowska i Kozak [2016]
analizowali takze wplyw sposobu modyfikacji CAB i CAP na warto$¢ OTR. Na
rysunku 28 przedstawiono poréwnanie warto$ci OTR dla niemodyfikowanych
polimeréw (CAB, CAP) i materiatéw hybrydowych na bazie omawianych pochod-
nych celulozy. Wykazano, zZe materiaty hybrydowe klasy II otrzymane z udziatem
ICPTS oraz TEOS w ilosciach 6,251 12,5% wag. w stosunku do polimeru bazowe-
go (oznaczone odpowiednio: MCAB6.25, MCAB12.5, MCAP6.25 i MCAP12.5)
cechowaly si¢ najwyzsza barierowoscig w stosunku do tlenu, w poréwnaniu do
niemodyfikowanych CAB i CAP oraz materiatéw hybrydowych klasy I (oznaczone
odpowiednio: CAB6.25, CAB12.5, CAP6.25 i CAP12.5). Wraz ze wzrostem ilo$ci
fazy nieorganicznej wprowadzonej do matrycy zwigzkéw wielkoczasteczkowych
obserwowano nizsze wartosci stopnia przenikania tlenu. Przy czym najnizsze
warto$ci OTR, nizsze 0 42,5% i 50,1% w poréwnaniu do odpowiednich niemo-
dyfikowanych polimeréw (CAB i CAP), uzyskano dla materiatow syntezowanych
z ICPTS 1 12,5% wag. TEOS (MCAB12.51 MCAP12.5).
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Rysunek 28. Poréwnanie warto$ci OTR dla materialow
hybrydowych na bazie CAB, CAP i niemodyfikowanych
polimerow

Zré6dto: Na podstawie: [Wojciechowska i Kozak 2016]
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Znaczaca poprawa barierowosci w przypadku hybryd otrzymanych z ICPTS jest
wynikiem réwnomiernej dyspersji fazy nieorganicznej w matrycy polimeru oraz
jej nanometrycznych rozmiaréw. Nanoczastki krzemionki stanowily skuteczna
bariere dla tlenu i powodowaly wydtuzenie drogi dyfuzji gazu. Na rysunku 29
przedstawiono obraz AFM nanokompozytu na bazie octanopropionianu celulozy
otrzymanego z ICPTS, na ktérym sg widoczne nanoczgsteczki krzemionki (jasne
domeny) w ciemnej matrycy polimerowej. W przypadku hybryd z CAP rozmiary
fazy nieorganicznej miescity sie w granicach 50-150 nm i 100-300 nm, odpowied-
nio dla materiatéw z udzialem 6,25 i 12,5 % wag. TEOS.

A. Topografia B. Obraz fazowy

Rysunek 29. Obraz AFM nanokompozytu na bazie octanopropionianu celulozy

Zrédlo: [Wojciechowska, Foltynowicz i Nowicki 2013b]

3.3. Materiaty hybrydowe w opakowaniach aktywnych
i inteligentnych

Do najnowszych rozwigzan na rynku opakowan nalezg opakowania aktywne i inte-
ligentne, do ktorych konstrukeji stosowane s materialy specjalne. Wysokie wyma-
gania, jakie musza spelnic¢ w szczegdlnosci opakowania przeznaczone do produktow
spozywczych, stwarzaja przestrzen dla wykorzystania materiatéw hybrydowych.
Jednym z takich kryteriow jest odpowiednia barierowo$¢ materialu opakowanio-
wego, ktora zapewnia utrzymanie wlasciwej atmosfery wewnatrz opakowania.
Wojciechowska opracowala metode syntezy hybryd na bazie zelatyny i orga-
nofunkcyjnych (poli)siloksandéw. Materialy hybrydowe otrzymano w reakcji grup
funkcyjnych biopolimeru z pier$cieniem oksiranowym zwigzku krzemoorganicz-
nego. Ich sklad chemiczny analizowano za pomocg spektroskopii w podczerwieni
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(FT-IR) i magnetycznego rezonansu jadrowego ciat statych (*Si NMR). Wojcie-
chowska wykazala, ze opracowana metoda syntezy umozliwia otrzymywanie ma-
teriatow w postaci folii o podwyzszonej barierowosci w stosunku do tlenu i pary
wodnej. Na rysunku 30 przedstawiono poréwnanie parametréw WVTR 1 OTR dla
zelatyny niemodyfikowanej (G0) oraz materiatow hybrydowych na bazie zelatyny
i zwigzkéw krzemoorganicznych, o réznych udzialach wagowych biopolimeru
i polisiloksanu. Analizowano wlasciwosci hybryd o nastepujacych kompozycjach
w ukladzie zelatyna:siloksan: H3 (3:1), H2 (2:1), H1 (1:1).
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Rysunek 30. Porownanie parametrow WVTR i OTR dla Zelatyny
niemodyfikowanej oraz materialow hybrydowych bazie zelatyny
i zwiazkow krzemoorganicznych

Zrédlo: Badania niepublikowane: [Wojciechowska i Kozak]
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Z wykreséw mozna odczyta¢, ze wprowadzenie do biopolimeru polisiloksanu
powoduje znaczgcg poprawe zardwno barierowosci w stosunku do pary wodnej, jak
i tlenu. Ponadto w zaleznosci od ilo$ci wprowadzonego zwigzku krzemoorganicz-
nego wartosci tych parametréw mozna modelowaé. W prezentowanym zestawieniu
najwyzsza barierowos¢ w stosunku do pary wodnej, niemalze trzykrotnie wyzsza
niz w przypadku Zelatyny, uzyskano dla hybrydy H1 (1:1), a najlepsza barierowo$¢
w stosunku do tlenu, trzykrotnie wyzsza niz dla biopolimeru, wykazywata hybryda
H2 (2:1). Uzyskane wyniki wskazuja, ze zelatynowo-siloksanowe folie hybrydowe
moga potencjalnie stanowi¢ interesujgcy material do produkcji opakowan barie-
rowych, np. w technologii pakowania MAP.

Wojciechowska opracowala takze hybrydy na bazie zelatyny i zwigzkow krze-
moorganicznych, ktére moga by¢ stosowane jako barierowe powtoki wytworow
papierowych, poniewaz wykazuja bardzo dobrg adhezje do tych materialow. W ba-
daniach autorka analizowala wplyw zastosowanych organiczno-nieorganicznych
materialéw na podstawowe parametry uzytkowe wytwordéw papierowych. Ocene
wlasciwosci fizycznych i mechanicznych przeprowadzono na prébkach papieru
(o deklarowanej przez producenta gramaturze 80 g/m?): niemodyfikowanym (prob-
ka P0) i materiatach powleczonych roztworem hybrydy na bazie zelatyny i zwigzku
krzemoorganicznego (H1). Powloki zostaly naniesione na papier za pomoca spiral-
nych aplikatoréw o srednicach nawoju 50 i 70 um (prébki H1-50 1 H1-70). Wyniki
badan zestawiono w tabeli 13. W przypadku zastosowanych aplikatoréw naniesienie
powtlok z materiatu hybrydowego powodowalo wzrost grubosci papieru o 12121
um, odpowiednio dla H1-50 i H1-70 oraz wzrost gramatury o ok. 8 i 13 g/m?, od-
powiednio dla H1-50 i H1-70. Z przedstawionych w tabeli 13 danych mozna takze
wnioskowag, ze zastosowany do modyfikacji papieru material hybrydowy wptywa
korzystnie na wytrzymalo$¢ na rozciaganie i jednoczesnie wydtuzenie wzgledne. Nie
odnotowano znaczacych zmian w odpornosci na przepuklenie badanych materiatow.

Tabela 13. Wyniki badan oceny parametréw uzytkowych papieru i wytworéw papie-
rowych modyfikowanych organiczno-nieorganicznym materialem hybrydowym

‘. Wytrzymalos¢ na Wydluzenie | Odpornos¢ na
3 Grubo$¢ | Gramatura . . .
Probka [um] [g/m?] statyczne rozciaganie | wzgledne przepuklenie
" § [kN/m] [%] [kPa]
PO 113+1 82,9 +0,4 1,9 £0,2 2,2+0,3 70,4 £ 2,1
H1-50 125+ 1 90,5+ 0,6 2,4+0,1 3,3+0,1 67,8 +2,6
H1-70 134+ 1 96,1 +0,9 3,0+0,1 3,8+0,3 69,3 + 3,0

Zrédlo: Badania wlasne.

W innych badaniach, Wojciechowska analizowata wplyw organiczno-nieorga-
nicznego materialu hybrydowego na bazie zelatyny i zwiazku krzemoorganiczne-
go, zastosowanego do modyfikacji wytworu papierowego, na stopien przenikania
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tlenu. Na rysunku 31 przedstawiono obraz SEM przekroju poprzecznego wytworu
papierowego z naniesiong powloka z materiatu hybrydowego o grubosci 27,3 pm.

10 pm EHT = 3.00kvV  Signal A=SE2
— WD=53mm  Mag= 500X

Rysunek 31. Obraz SEM przekroju poprzecznego wytworu papierowego z naniesiona
powloka materialu hybrydowego

7Zrédlo: Badania wlasne

Stwierdzono wysoka barierowo$¢ w stosunku do tlenu zastosowanej powloki
hybrydowej, uzyskujac dla powleczonego wytworu papierowego wartos¢ OTR wy-
noszaca 3,1 cm’/m” - 24 h, co jest istotna cechg w przypadku materiatéw opako-
waniowych przeznaczonych dla produktéw spozywczych.

Ponadto w celu uzyskania wiekszej odpornosci na dzialanie czynnikéw ze-
wnetrznych (np. wilgoci), a takze zapewnienia wigkszej szczelnosci powloki ma-
terial hybrydowy moze by¢ dodatkowo pokrywany innymi substancjami, np. me-
toda chemicznego osadzania z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition,
CVD). Na rysunku 32 przestawiono obraz SEM przekroju poprzecznego wytworu
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papierowego z powloka hybrydowa, na ktérej wida¢ warstwe SiO, o grubosci 0,5 um
naniesiong metodg CVD. Analiza mikroskopowa wykazala, ze hybryda stanowi
dobre podloze dla powloki SiO,, ktéra utworzyla jednorodng warstwe.

2 pm EHT= 300KV  Signal A= SE2
i WD= 69mm  Mag= 250KX

Rysunek 32. Obraz SEM przekroju poprzecznego wytworu papierowego z powloka hy-
brydowa, z naniesiona metoda CVD warstwa SiO,

Zrédlo: Badania wlasne

Opakowania aktywne zawierajgce substancje o dziataniu przeciwdrobnoustro-
jowym zapewniajg ochrone produktu nie tylko przed narazeniami mechanicznymi
czy klimatycznymi, ale wspomagaja utrzymanie wymaganej jako$ci zywnosci.
Pozwalajg takze na wydtuzenie okresu przydatnosci produktu do spozycia oraz
zapewniajg wicksze bezpieczenstwo konsumentom poprzez ograniczanie rozwoju
mikroflory chorobotwoérczej [Suppakul i in. 2003]. Do najczesciej stosowanych
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rozwigzan rynkowych o dzialaniu przeciwdrobnoustrojowym naleza nanokompo-
zyty z udziatem nanoczastek srebra, ktorych przyklady zebrano w tabeli 14. Firma
Sharper Image® Company oferuje lini¢ opakowan do przechowywania zywnosci
pod nazwa FrsherLonger ™. S3 to pojemniki wykonane z polipropylenu z dodat-
kiem nanosrebra (Miracle Food Storage) i woreczki (Plastic Storage Bags). Podobne
rozwigzania to pojemniki z PP o nazwie Sina (Dong Tien Corporation), pojemniki
z PE (Fresh Box Nano, BlueMoonGoods, LLC), pojemniki z PP i PE (Anson Nano,
Anson Nano-Biotechnology Co., Ltd.) czy butelki i kubki dla niemowlat serii Baby-

Dream Silver-nano (Babydream Co., Ltd.) [Bumbudsanpharoke i Ko 2015].

Tabela 14. Opakowania zawierajace nanoczastki srebra dostepne na rynku

Producent Nazwa handlowa Polimer bazowy Zastosowanie
FrsherLonger'™, Miracle pojemniki { woreczki
® )
Sharper Image®™ Com-| pyq Storage, Plastic polipropylen z tworzyw sztuczny'ch
pany Storage Bags do przechowywania
Zywno$ci
52:1 Dong Tien Corpora- Sina polipropylen pojemniki
BlueMoonGoods, LLC Fresh Box Nano polietylen pojemniki
A -Biotechno-
logro(l}lo?\}irtl; jotechno Anson Nano polietylen, polipropylen pojemniki
. . . butelki i kubki dla

Babydream Co., Ltd. BabyDream Silver-nano | polipropylen, poliester niemowlat
Sinanen Zeomic Co., Ltd. Zeomic polietylen, polistyren folie

Zrédlo: [Bumbudsanpharoke i Ko 2015].

Nanokompozyty z czgstkami nanosrebra sg obecnie przedmiotem badan wielu
osrodkéw naukowych, a liczba prac dotyczacych mozliwosci ich wykorzystania
w matrycach polimeréw konwencjonalnych i biopolimeréw czy materialow prze-
znaczonych na powtoki jadane stale ro$nie [de Azeredo 2009; Angelova, Georgieva
i Miiller 2016; Carbone i in. 2016]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze pomimo licznych
przykladow komercjalizacji materiaty zawierajace nanoczastki srebra, stosowane do
produkcji opakowan produktéw spozywczych, weiaz wzbudzaja watpliwosci kon-
sumentow co do ich bezpieczenstwa. Z tego wzgledu poszukuje sie alternatywnych
rozwigzan z udziatem substancji aktywnych, ktére s powszechnie akceptowalne
jako dodatki do Zywnosci [Duran i in. 2016]. Jednym z takich przykladow sa
materialy hybrydowe otrzymywane metoda zol-zel na bazie poli(alkoholu winy-
lowego) (PVAL) i natamycyny, ktore stosowano jako powloki folii z PLA [Lantano
iin. 2014]. Natamycyna jest naturalnym czynnikiem przeciwdrobnoustrojowym,
hamujacym rozwdj grzybow, a jej dzialanie polega na reakgji ze sterolami wcho-
dzacymi w sklad $ciany komorkowej, co prowadzi do jej lizy [Duran i in. 2016].
Lantano z zespolem opracowala hybrydowe materialy powlokotworcze o réznych
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udziatach komponentu organicznego i nieorganicznego. Materialy cechowaly si¢
kontrolowanym stopniem uwalniania substancji aktywnej, a ich efektywno$¢ jako
materialéow opakowaniowych o dzialaniu przeciwdrobnoustrojowym testowano
na probkach sera. W badaniach potwierdzono skuteczno$¢ w hamowaniu roz-
woju niepozadanych drobnoustrojow oraz wykazano zalezno$¢ pomiedzy iloscia
uwalnianej substancji aktywnej a stosunkiem komponentéw uzytych do syntezy
materialu hybrydowego [Lantano i in. 2014].

Wojciechowska opracowala organiczno-nieorganiczne materialty hybrydowe
o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym na bazie zelatyny modyfikowanej organo-
funkcyjnymi (poli)siloksanami, ktére moga by¢ potencjalnie stosowane jako folie
lub powtoki w opakowaniach aktywnych. Zelatynowo-(poli)siloksanowe materiaty
aktywne w postaci folii otrzymano metodg wylewania, wprowadzajac wybrane
substancje o dzialaniu przeciwdrobnoustrojowym do produktéw reakcji chemicznej
biopolimeru ze zwigzkami krzemoorganicznymi. Jako substancje aktywne stoso-
wano zwiazki dopuszczone do kontaktu z zywnoscia [Suppakul i in. 2003; Pérez-
-Pérez i in. 2006; Kuorwel i in. 2011; Murphy i Evans 2012], np. EDTA, enzymy
i bakteriocyny (lizozym, nizyna), substancje pochodzace z wyciggdw roslinnych
(polifenole, olejki eteryczne, ekstrakt z grejpfruta). Otrzymane materiaty hybrydowe
z udzialem substancji o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym charakteryzowano
za pomocg spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), analizy termograwimetrycz-
nej (TGA) i skaningowej kalorymetrii ré6znicowej (DSC). Badano takze wybrane
wlasciwos$ci uzytkowe hybryd istotne z punktu widzenia zastosowania ich jako
materialow opakowaniowych. Wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie homogenicz-
nych, transparentnych hybrydowych materialéw aktywnych charakteryzujacych
sie wiekszg skutecznoscig przeciwdrobnoustrojowg niz niemodyfikowana zelatyna,
ktora zawierala te same substancje aktywne. Ponadto materialy hybrydowe cecho-
waly sie wigksza stabilnoscig w kontakcie z pozywka podczas testow z udziatem
wybranych drobnoustrojéw przeprowadzonych metoda dyfuzyjna na staltym pod-
tozu. Niemodyfikowana zelatyna ulegala pecznieniu i rozpuszczaniu w wyniku
rozwoju hodowli drobnoustrojow oraz dzialania wilgoci z podloza mikrobiologicz-
nego, natomiast materialy hybrydowe zachowywaty swoja strukture. Co istotne,
obserwowano synergiczny efekt ograniczenia rozwoju drobnoustrojéw wywotany
dzialaniem wprowadzonych do matrycy Zelatyny (poli)siloksandw i substancji ak-
tywnych. Wykazano zaleznos$ci pomiedzy rodzajem zwigzku krzemoorganicznego
uzytego do modyfikacji zelatyny i rodzajem oraz stezeniem zwigzku aktywnego,
wplywajace na skutecznos¢ przeciwdrobnoustrojowa otrzymanych hybrydowych
materialow aktywnych. Na rysunku 33 przedstawiono zdjecie stref zahamowania
wzrostu obserwowanych podczas oceny wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych dla
wybranych foli: zelatyny i hybrydy na bazie zelatyny modyfikowanej poli[dimetylo]
[metylo,3-(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentyloksy)propylo][metylo,3-glicydoksy-
-propylo]siloksanem oraz powyzszych materiatéw z EDTA jako substancjg aktywna
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(stezenie 193 mg/g), wobec grzyba z gatunku Candida albicans (ATCC 10231)
na podlozu Sabouranda [badania niepublikowane: Wojciechowska, Tichoniuk,
Gwiazdowska i Maciejewski].

Rysunek 33. Strefy zahamowania wzrostu dla badanych folii: z zela-
tyny (GO), materialu hybrydowego (H0), Zelatyny z EDTA (GE), ma-
terialu hybrydowego z EDTA (HE), na podlozu mikrobiologicznym
zaszczepionym zawiesing grzyba z gatunku C. albicans (ACC 10231)

Zrédlo: Badania niepublikowane: [Wojciechowska, Tichoniuk, Gwiazdowska i Macie-
jewski]

Badanie przeprowadzono dla prébek w postaci folii, ktére umieszczano na
pozywce uprzednio zaszczepionej zawiesing drobnoustrojow i inkubowano przez
24 godziny w temp. 37°C. Jako wynik obserwacji mierzono srednice strefy zahamo-
wania wzrostu mikroorganizmu, a takze oceniano wyglad i strukture folii. W przy-
padku niemodyfikowanej zelatyny (GO) nie odnotowano zahamowania wzrostu,
a probka folii ulegla znacznej deformacji i wtopieniu w podloze mikrobiologiczne.
W przypadku materialu hybrydowego (HO0) nie odnotowano ograniczenia wzrostu
drobnoustrojow, ale material zachowat swoja strukture. Dla zelatyny z dodatkiem
EDTA zaobserwowano strefe zahamowania wzrostu o $rednicy 27,1 + 2,6 mm,
natomiast dla materialu hybrydowego z ta samg zawarto$cia EDTA (HE) zaobser-
wowano wiekszg skuteczno$¢ ograniczania rozwoju C. albicans na folii i w obrebie
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probki w postaci strefy zahamowania wzrostu o $rednicy 30,0 + 1,7 mm. Obserwo-
wana wysoka skuteczno$¢ ograniczania rozwoju drobnoustrojéw przez opracowane
hybrydy zelatynowo-siloksanowe wskazuje na zasadno$¢ prowadzenia dalszych
badan nad wykorzystaniem tych materialéow w konstrukcji opakowan aktywnych.

W dalszych badaniach Wojciechowska analizowata wptyw dodatku substancji
przeciwdrobnoustrojowych na wlasciwosci mechaniczne materiatéw hybrydowych.
W tabeli 15 zestawiono wyniki oceny wlasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu otrzymane dla hybrydowych materiatéw przeciwdrobnoustrojowych
na bazie zelatyny i zwigzkow krzemoorganicznych oraz wybranych substancji
aktywnych: lizozymu (probka HL), EDTA (HE), nizyny (HN), zastosowanych
w stezeniu 50 mg/g w stosunku do hybrydy. Dla poréwnania, badania wlasciwosci
mechanicznych przeprowadzono takze dla folii z zelatyny niemodyfikowanej (GO0)
oraz dla samej hybrydy (H0). Wykazano, ze zastosowana modyfikacja zelatyny
nie wplywa negatywnie na parametry mechaniczne nowych hybryd o dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym, a otrzymane wartosci naprezenia maksymalnego i wy-
dluzenia wzglednego pozwalaja przypuszczaé, ze moga one by¢ zastosowanie jako
materialy opakowaniowe.

Tabela 15. Wyniki badania wla$ciwo$ci mechanicznych przy statycznym rozciaganiu

Rodzaj prébki Wytrzymah;lsvcI 11)1:] rozcigganie Wydluzet;;}wzglgdne
GO 88,6+73 154+ 1,4
HO 87,7+ 1,1 30,8 + 2,6
HL 85,3 +5,8 19,2+0,7
HE 71,7 + 3,5 34,9 + 4,9
HN 51,2+ 1,4 70,3 + 6,8

Zrédlo: Badania wlasne.

Wojciechowska udowodnita takze, ze modyfikacja zelatyny za pomocg organo-
funkcyjnych (poli)siloksanéw i wybranych zwigzkéw przeciwdrobnoustrojowych
nie wplywa negatywnie na barwe otrzymanych transparentnych folii aktywnych
w poréwnaniu do tej, ktéra cechuje si¢ natywnie niemodyfikowany biopolimer. Na
podstawie pomiaréw barwy za pomoca kolorymetru (w przestrzeni barw CIELab)
obliczono parametr zmiany barwy: AE (delta E), ktory jest stosowany do okreslenia
istotnosci zmiany koloru materialéw. Przyjmuje sie, ze dla wartosci AE ponizej 5
zmiana barwy nie jest zauwazalna [Golasz, da Silva i da Silva 2013]. Dla badanych
hybryd otrzymano wartosci AE w granicach 1,7-3,5, co oznacza, ze wprowadzone
dodatki nie wplywaja istotnie na barwe w odniesieniu do polimeru niemodyfiko-
wanego. Informacja ta jest cenna z punktu widzenia projektowania nowych ma-
teriatow opakowaniowych, poniewaz stopien przejrzystosci folii jest wazng cecha
wplywajaca na warstwe wizualng opakowania.
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Dodatkowo Wojciechowska analizowata wptyw sposobu modyfikacji zelatyny
(rodzaju zastosowanego polisiloksanu i zwigzku aktywnego) na pecznienie otrzy-
manych hybryd. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wprowadzenie zwigzku krzemoor-
ganicznego do struktury zelatyny powoduje wzrost hydrofobowos$ci materiatu, co
skutkuje wieksza odpornoscia na dziatanie wilgoci. Na rysunku 34 przedstawiono
poréwnanie stopnia specznienia zelatyny niemodyfikowanej, zelatynowo-siloksa-
nowej hybrydy modyfikowanej poli[dimetylo][metylo,3-(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluo-
ropentyloksy)propylo] [metylo,3-glicydoksypropylo]siloksanem oraz hybrydowego
materialu aktywnego z dodatkiem EDTA (stezenie 50 mg/g hybrydy). Badanie
prowadzono przez 144 godziny, notujac okresowo mase probek po zanurzeniu
w wodzie. Stopien specznienia (W) obliczano w procentach z réznicy mas probek:
po inkubacji w wodzie (m,) i probki suchej (m,), w odniesieniu do masy poczat-
kowej probki (m,), ze wzoru:

W = (m, - m;)/m, - 100%.
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Rysunek 34. Poréwnanie stopnia specznienia Zelatyny niemodyfikowanej (GO0), zela-
tynowo-siloksanowej hybrydy (HO) oraz hybrydowego materialu aktywnego z dodat-
kiem EDTA (H_EDTA)

Zrédlo: Badania wlasne
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Z wykresu mozna odczyta¢, ze zelatyna niemodyfikowana (GO) cechowala sie
wysokim stopniem specznienia (rzedu 900%), natomiast dla zelatynowo-silok-
sanowej hybrydy (HO) warto$¢ ta byla dwukrotnie nizsza (400%). Poréwnujac
oba materialy mozna zauwazy¢, ze w przypadku zelatyny pecznienie nastepowalo
szybko i trwalo przez caly okres prowadzonego eksperymentu, natomiast dla hy-
brydy wartos$¢ tego parametru ustabilizowala si¢ juz po ok. 24 h badania. Takie
zachowanie jest wynikiem wbudowania w strukture biopolimeru zwigzku krzemo-
organicznego zawierajacego ugrupowania fluoroalkilowe. Z kolei wprowadzenie
do hybrydy substancji aktywnej wplynelo na zwigkszenie stopnia specznienia,
ktory dla probki H_EDTA wynioést 601%, jednak warto$¢ ta jest znaczaco nizsza
niz w przypadku niemodyfikowanego biopolimeru. Wyzsza stabilnos$¢ na dziatanie
wody materialéw hybrydowych, w poréwnaniu do niemodyfikowanej zelatyny, jest
korzystna z punktu widzenia potencjalnych kierunkéw aplikacyjnych, takich jak
opakowania aktywne.

Podsumowujac, w omdwionych powyzej badaniach wlasnych autorka potwier-
dzila zalozone w pracy cele badawcze, ktérymi byto opracowanie metody syntezy
nowych, organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych na bazie zelatyny
i zwigzkow krzemoorganicznych o kontrolowanych wlasciwosciach uzytkowych.
Autorka wykazala, ze:

- opracowana metoda syntezy pozwala na otrzymywanie materialéw hybrydo-
wych o kontrolowanych wlasciwosciach mechanicznych, termicznych, barie-
rowych;

- mozliwe jest zastosowanie organiczno-nieorganicznych hybryd na bazie zelaty-
ny i organofunkcyjnych (poli)siloksanéw do opracowania nowych materiatéw
o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych; wprowadzone do matrycy zelaty-
ny zwigzki krzemoorganiczne i substancje aktywne wykazuja synergiczny efekt
ograniczenia rozwoju drobnoustrojow; istnieja zalezno$ci pomiedzy rodzajem
polisiloksanu uzytego do modyfikacji biopolimeru i rodzajem oraz st¢zeniem
zwigzku aktywnego wptywajace na skuteczno$¢ przeciwdrobnoustrojowa otrzy-
manych hybrydowych materialéw aktywnych;

- opracowane materialy hybrydowe na bazie zelatyny i zwigzkéw krzemoorga-
nicznych moga by¢ stosowane do modyfikacji wytworéw papierowych w celu
poprawy ich podstawowych wtasciwosci uzytkowych (mechanicznych i barie-
rowych).

Interesujgce rozwiazanie z zakresu opakowan aktywnych wykorzystujace krze-
miany warstwowe opracowali Srtihammaraj, Magaraphan i Manuspiya [2012].
Zaproponowany przez nich pochtaniacz etylenu zostal wytworzony na bazie che-
micznie modyfikowanego bentonitu, ktéry wprowadzano do polipropylenu. Metoda
wytlaczania z rozdmuchiwaniem uzyskano folie wykazujace zdolnos¢ do wigza-
nia etylenu w opakowaniu, przeznaczone do owocéw tropikalnych. Stwierdzono
takze, Ze nowy material mozna zastosowac jako sensor etylenu ze wzgledu na
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obserwowane zmiany przewodnictwa elektrycznego w wyniku pochtaniania gazu
[Srtihammaraj, Magaraphan i Manuspiya 2012].

W literaturze znane sg takze pochlaniacze tlenu otrzymane metoda zol-zel.
Xiao-e i wspolpr. [2004] opracowali material oparty na nanokrystalicznym TiO,
wbudowanym w rézne matryce polimerowe. Zaproponowane rozwigzanie moze by¢
stosowane w postaci folii przeznaczonych na opakowania produktéw spozywczych.

Przykladem zastosowania materiatéw hybrydowych w opakowaniach inteli-
gentnych jest sensor tlenu o nazwie RedEye ™ zbudowany na bazie opracowanego
przez Instytut Fraunhofera organiczno-nieorganicznego materialu ORMOCER®.
Sensor jest wykorzystywany do pomiaréw tlenu metoda nieinwazyjng i moze by¢
umieszczony wewnatrz opakowania. Ma niewielkie rozmiary, w zaleznosci od
zastosowan, rzedu kilku milimetréw lub kilkunastu centymetréw. Jako podstawo-
we zalety tego rozwigzania nalezy wymieni¢ mozliwos¢ dokonywania pomiaréw
stezenia tlenu bez zmiany atmosfery wewnatrz opakowania i odwracalny charak-
ter indykatora, co zapewnia pomiar wielokrotny. Obecnos¢ tlenu w atmosferze
podlegajacej kontroli jest mierzona na podstawie czasu wygaszania fluorescencji
wywolanej wzbudzeniem sensora Zrédlem $wiatta za posrednictwem $wiattowodu
(niebieskg diodg LED). Czas wygaszania fluorescencji jest zalezny od stezenia tlenu
w badanej atmosferze. Im jest ono wyzsze, tym krétszy czas wygaszania. Swiatto
wyemitowane jest zwrotnie przekazywane do detektora (fotodiody), a nastepnie
uzyskany sygnal jest analizowany za pomoca odpowiedniego oprogramowania
i przeliczany na stezenie tlenu. Zaleta zastosowania warstwy z materiatu hybrydowe-
go otrzymanego metoda zol-zel, w poréwnaniu do stosowanych w konkurencyjnych
rozwigzaniach membran polimerowych, jest wyzsza odpornos$¢ termiczna i me-
chaniczna, znakomita kompatybilno$¢ chemiczna i szybszy czas reakcji. Powloki
RedEye™ umoiliwiajg pomiary tlenu gazowego przy bardzo niskich stezeniach
(do 0,01%) oraz tlenu rozpuszczonego w cieczy (do 4 ppb). Sensor moze stanowi¢
integralng czes¢ opakowania lub by¢ stosowany do wyrywkowych pomiaréw tlenu
w celach badawczo-rozwojowych. Znalazt zastosowanie w medycynie, farmacji oraz
opakowalnictwie do pomiaréw tlenu obecnego w workach na krew, opakowaniach
lekéw typu blister czy opakowaniach zywnosci [Sanchez i in. 2011; http://www.
wonwoosystem.co.kr].

Innym nowatorskim rozwigzaniem z udzialem materialtu ORMOCER?®, ktére
znalazlo zastosowanie w opakowalnictwie, sag powloki ochronne przeznaczone do
elastycznych obwodéw drukowanych, w tym anten etykiet systemoéw identyfikacji
radiowej (RFID) [Sanchez i in. 2011; http://www.printedelectronicsnow.com]



SPOLECZNO-EKONOMICZNE
UWARUNKOWANIA WDRAZANIA
MATERIAtOW HYBRYDOWYCH
JAKO INNOWACIJI
OPAKOWANIOWYCH

Przemyst opakowan cechuje wysoki potencjal innowacyjny, jednak na decy-
zje przedsiebiorstw o wdrazaniu innowacyjnych materialow wplyw ma szereg
czynnikéw. Stanowig one czgsto bariere na drodze ich rozwoju. Zalicza sie do
nich wptywy makro- i mikrootoczenia podmiotu gospodarczego, a takze zasoby,
strategie i infrastrukture przedsigbiorstwa. Rozwazania w zakresie uwarunko-
wan wdrazania innowacji opakowaniowych obejmujacych opakowania aktywne
i inteligentne przedstawia w swojej pracy Cierpiszewski [2016], wskazujac na
raport organizacji CSIRO (ang. Commonwealth Scientific and Industrial Rese-
arch Organisation) dotyczacy tzw. megatrendow, ktére majg wplywac na zycie
spoleczenstw [Hajkowicz i Moody 2010]. Megatrendy sa w literaturze definiowane
jako pewne tendencje ekonomiczne, spoteczne, polityczne i kulturowe, zjawiska
towarzyszace procesowi cywilizacyjnego rozwoju spoleczenstwa warunkowane
réznymi czynnikami oraz wptywajace na calg ludzkos¢. Odzwierciedlajg one zatem
zbiory pewnych ekonomicznych, spotecznych lub srodowiskowych wzorcow po-
stepowania zmieniajacych sposéb zycia ludzi, a w konsekwencji produkty, ktérych
uzywajg [Maciaszczyk 2016]. W raporcie CSIRO wyodrebniono pie¢ megatrendow
okreslanych nastepujaco: §wiat ograniczonych zasobow, personalizacja ustug,
urbanizacja i zwigkszona mobilnos$¢, zmiany demograficzne, cyfryzacja $wiata
[Cierpiszewski 2016; Hajkowicz i Moody 2010]. Z kolei na podstawie przedsta-
wionych megatrendéw Olsmats i Kaivo-oja analizuja w swojej pracy kierunki
rozwoju opakowan [Cierpiszewski 2016; Olsmats i Kaivo-oja 2014]. Wskazuja,
ze w odniesieniu do ograniczonych zasobéw materialowych, ktére dodatkowo
zuzywaja si¢ w szybkim tempie, opakowania powinny by¢ tak konstruowane,
by umozliwi¢ redukcje marnotrawstwa zywnosci. Mozna to osiagna¢ poprzez
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rozwigzania polegajace na stosowaniu systemow pakowania w atmosferze mody-
fikowanej, ktore zapewniajg Zzywnosci diuzszy termin przydatnosci do spozycia.
Innym sposobem jest stosowanie do produkcji opakowan form konstrukcyjnych
i materialow, ktore utatwiaja czy wrecz umozliwiajg dokladne opréznienie opa-
kowania z jego zawartosci. Za istotne uwaza si¢ poszukiwanie takich materiatow
opakowaniowych, ktére przyczyniajg si¢ do ochrony srodowiska przyrodniczego
i wpisujg w trend zréwnowazonego rozwoju. Omawiane podejscie stwarza szanse
na bardziej powszechne stosowanie innowacyjnych materialéw hybrydowych.
Mozna je bowiem projektowa¢ w taki sposob, by wykazywaly podwyzszong barie-
rowos$¢ w stosunku do gazéw, a przy tym odpowiednig odporno$¢ mechaniczna
i termicznag, co jest wymagane w systemach pakowania w atmosferze modyfiko-
wanej. Unikatowe cechy uzytkowe ukladéw hybrydowych pozwalajg réwniez na
redukcje masy materialéw stosowanych w opakowaniach, co z kolei si¢ przyczynia
do ograniczenia zuzycia surowcéw do ich produkcji. Materiaty hybrydowe o wy-
sokiej hydrofobowosci moga by¢ takze stosowane jako powloki wewnetrznych
$cian opakowan, utatwiajac ich catkowite oprdznianie i zapobiegajac marnowaniu
zywnosci. Ponadto wiele z uktadéw hybrydowych jest opartych na biotworzy-
wach przyjaznych srodowisku przyrodniczemu. Drugi megatrend, personalizacja
ustug, jest wigzany w pracy Olsmatsa i Kaivo-oja [2014] z opakowaniami, ktore
moga podwyzsza¢ warto$¢ samego produktu czy tez oferujg mozliwos$¢ pewnej
komunikacji pomiedzy produktem a konsumentem. W tym kontekscie nalezy
zauwazy¢, ze technologia wytwarzania materiatéw hybrydowych pozwala na
projektowanie z ich udzialem tzw. opakowan ,,sprytnych”. Jako kolejny kierunek
rozwoju wskazuje si¢ postepujacg urbanizacje i rosngcg mobilno$¢ ludnosci.
Z tego wzgledu opakowaniom stawiane s3 wymagania zwigzane z zapewnieniem
odpowiedniej wygody uzytkowania, pozwalajacej miedzy innymi na aktywny tryb
zycia. Czwartym ze wskazywanych przez Olsmatsa i Kaivo-oja [2014] czynnikdw,
ktore beda wplywaly na rozwdj opakowan, sa zmiany demograficzne. Takze w tych
przypadkach uklady hybrydowe stwarzaja mozliwos¢ projektowania opakowan
spelniajacych oczekiwania konsumentéw. Ostatni megatrend wskazuje na role
opakowania jako czynnika wspomagajacego postepujaca cyfryzacje. Materialy
hybrydowe moga tu znalez¢ zastosowanie jako nosniki danych czy w konstrukeji
systemoéw automatycznej identyfikacji towardw, gdzie opakowanie moze zawieraé
elementy ulatwiajgce integracje tancucha logistycznego.

Omawiane powyzej trendy znajduja swoje odzwierciedlenie w danych eko-
nomicznych dotyczacych globalnego rynku opakowan, notowanych w ostatnich
kilkunastu latach. Tempo i poziom rozwoju gospodarczego s3 waznymi czynni-
kami wplywajacymi na rozwoj branzy opakowan w kazdym kraju. Szczegélowa
analiza danych ekonomicznych umozliwia poréwnanie kondycji rynku w krajach
rozwinietych gospodarczo w odniesieniu do regionéw gospodarek wschodzacych
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i dostarcza interesujacych informacji na temat czynnikéw warunkujgcych wdra-
zanie innowacji, w tym materiatéw opartych na uktadach hybrydowych. W tym
ujeciu godne uwagi sa dane dotyczace krajowego rynku opakowan, wskazujace
na jego pozycje na tle innych regionéw i stanowigce podstawe do opracowania
prognoz na nastepne lata. Do waznych determinant majacych znaczacy wpltyw
na rozwoj innowacji opakowaniowych zalicza sie takze zachodzgce zmiany spo-
teczne. Aspekty te szeroko omawia w swojej pracy M. Lisinska-Kus$nierz [2010],
wskazujac jako istotny kierunek doskonalenia opakowan zgodny z ideg zréwno-
wazonego rozwoju. Ponadto w przywolanym kontekscie za wazne uwarunkowania
rozwoju krajowego i $wiatowego rynku opakowan uznaje czynniki z obszaru
dynamiki biznesu, trendéw dystrybucji i konsumpcji oraz regulacji prawnych.
Do istotnych w aspekcie spotecznym zalicza kwestie zwigzane z bezpieczenstwem
opakowan, jak i ich wplywem na $rodowisko przyrodnicze. Znaczacy wplyw na
rozwoj innowacji opakowaniowych maja takze rosnace oczekiwania konsumen-
tow. Opakowania, aby sprosta¢ potrzebom nabywcéw, musza bowiem podlega¢
udoskonaleniom.

Spoteczno-ekonomiczne uwarunkowania rozwoju rynku opakowan i wdra-
zania innowacji, a takze dane dotyczace aktywnosci publikacyjnej i patentowej
w zakresie materialéw hybrydowych omoéwiono szczegétowo w kolejnych pod-
rozdziatach.

4.1. Rynek opakowan w Polsce na tle rynku swiatowego

Zgodnie z danymi GUS (Gléwnego Urzedu Statystycznego) przytaczanymi w ana-
lizie branzy Polskiej Izby Opakowan w Polsce jest ponad 8 tys. podmiotéw pro-
dukujgcych opakowania [Wasiak 2015]. W wiekszosci sg to male i mikroprzed-
siebiorstwa zatrudniajace mniej niz 15 pracownikéw. Najwiekszy udzial sposréd
opisanej grupy stanowig podmioty produkujace opakowania z drewna (3100
firm), dalej producenci opakowan z tworzyw sztucznych (2850), opakowan z pa-
pieru i tektury (2100), metalu (85) i szkla (70). Wedtug szacunkéw Polskiej Izby
Opakowan ponad 2000 podmiotéw zajmuje si¢ produkcjg opakowan z innych
materialéw, w tym gtéwnie tekstylnych. Ogétem w przemysle opakowan zatrud-
nionych jest ok. 250 tys. oséb [Wasiak 2015]. Polski przemyst opakowan cechuje
wysoki stopien koncentracji, co oznacza, ze niewielka liczba firm pokrywa ponad
70% catkowitego zapotrzebowania [Tkaczyk 2008]. Wedlug danych zamieszczo-
nych w raporcie Equity Advisors [2017] wieksza czes$¢ przychoddéw sektora (77%)
generujg mniejsze firmy (blisko 500 spotek), osiggajace roczne przychody ponizej
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50 mln PLN, konkurujace ze soba w réznych segmentach. Zdecydowanie mniej
jest podmiotéw o wyzszych przychodach. Zaledwie 59 przedsiebiorstw osigga
przychody rzedu 50-100 mln PLN, co stanowi 9% przychodéw catego sektora,
a 90 firm - powyzej 100 mln PLN (14% przychodéw). Ponadto przychody ze
sprzedazy wygenerowane w 2015 roku przez 20 najwigkszych podmiotéw stano-
wig 32% przychodéw calego sektora, co $wiadczy o duzym rozdrobnieniu rynku
[Equity Advisors 2017].

Rozwdj rynku opakowan w Polsce byt i jest silnie zwigzany z rozwojem gospo-
darczym kraju oraz wzrostem zamoznosci spoteczenstwa. Do 1990 roku przemyst
opakowan byt stabo rozwiniety, co byto odzwierciedleniem éwczesnej kondycji
rynku opakowan. Ozywienie przyniosty kolejne lata. W wyniku transformacji
gospodarczej, naptywu kapitalu zagranicznego oraz znacznego wzrostu kon-
sumpcji systematycznie notowano takze wzrost zapotrzebowania na opakowania.
W latach 1998-2008 produkcja opakowan wzrosta z 1,3 mln ton do 3,8 mln ton.
Jednoczesnie nastepowaly procesy prywatyzacji przedsiebiorstw panstwowych.
Rosngce naklady inwestycyjne i naptyw nowoczesnych technologii przyczynily
sie do modernizacji przemystu opakowaniowego. Na krajowym rynku pojawily
sie niespotykane wczesniej materialy i formy konstrukcyjne opakowan, takie jak
puszki aluminiowe i butelki z poli(tereftalanu etylenu) (PET). Znaczenia nabrata
takze funkcja marketingowa opakowan, ktéra wczesniej nie mogta by¢ we wias-
ciwy sposdb realizowana ze wzgledu na chroniczny deficyt towaréw na rynku
i brak konkurencji [Wasiak 2009a]. W latach 2009-2013 odnotowano spadek
tempa rozwoju rynku opakowan z 8-10% (w latach 2000-2008) do 3,5-6%. Byt
on efektem ogélnoswiatowego kryzysu gospodarczego, ktéry spowodowat ogra-
niczenie zapotrzebowania na opakowania ze strony takich galezi gospodarki, jak
przemysl motoryzacyjny, budownictwo czy towary konsumpcyjne [Wasiak 2015;
Rynek 2011].

Obecnie przemyst opakowan w Polsce dysponuje nowoczesng infrastruktura
i w pelni zaspokaja potrzeby krajowego rynku. Branza opakowan stale sie rozwija,
przy czym s$redni wskaznik wzrostu w latach 2014-2015 ksztaltowal si¢ na pozio-
mie 4-5% [Wasiak 2015]. Kondycja polskiej branzy opakowan jest uzalezniona od
wplywoéw makro- i mikrootoczenia. Szczegdlnie znaczacy jest wptyw konsumentow,
ktorzy zglaszajac popyt na produkty, indukujg wzrost zapotrzebowania na opako-
wania [Tkaczyk 2008]. Wedtug analitykéw Equity Advisors [2017] sitg napedowa
branzy jest eksport, ktory obejmuje zaréwno same opakowania, jak i wysylane za
granice produkty inherentnie z nimi zwigzane.

Wedlug oceny Polskiej Izby Opakowan na eksport kieruje sie ok. 20-25%
produkgji. Na rysunku 35 przedstawiono wartos$¢ eksportu opakowan z tworzyw
sztucznych do poszczegdlnych krajéow Europy w latach 2012 1 2013.
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Z wykresu mozna odczyta¢, ze najwazniejszym kierunkiem sa Niemcy (33,6 mln
PLN), dalsze miejsca zajmujg Rosja (4,7 mln PLN), Wtochy (4,7 mIn PLN), Stowacja
(2,6 mln PLN), Czechy (1,7 mln PLN), Francja (1,1 mln PLN), Holandia (1,1 mln
PLN) i Litwa (0,4 mln PLN) [http://www.print-partner.com.pl].

Obecnie krajowy przemyst opakowan jest w calosci sprywatyzowany, przy czym
obserwuje si¢ postepujacy proces jego konsolidacji. Zgodnie z danymi przedsta-
wionymi w raporcie Equity Advisors [2017] w latach 2010-2016 zrealizowano
w sumie 36 transakcji fuzji i przejeé, ktérych faczng wartos¢ szacuje si¢ na ok. 599
mln EUR (przy zalozeniu, Ze $rednia wartos$¢ transakeji wynosita 19 min EUR).
Ponad jedng trzecig transakcji (o wartosci 247 mln EUR) dokonano w sektorze
opakowan z tworzyw sztucznych. Udzial kapitatu zagranicznego systematycznie
ro$nie w branzy opakowan szklanych, metalowych oraz chemii przemystowej. Do
czotowych koncernéw i grup kapitalowych obecnych na polskim rynku naleza Can
Pack, Ball Packaging Europe, Stora Enso, Mondi, Smurfit Kappa, Constantia, Tetra
Pak, Owens Illinois, International Paper. Z firm o polskich korzeniach wymieni¢
mozna: Warta Glass Group (Poznan), DEKORGLASS (Dzialdowo), BETTS Poland
(Konstancin-Jeziorna), FORMIKA (Raszyn) czy Hute Szkla ,Czechy” [Wasiak
2009a, 2014]. Wedlug Polskiej Izby Opakowan jako stabg strone branzy, mozna
wskaza¢ znaczng zalezno$¢ polskiego przemystu opakowan od importu surow-
cOw i materiatow (gléwnie przeznaczonych do produkcji opakowan z tworzyw
sztucznych i papieru), poniewaz ich rosngce na §wiatowych rynkach ceny znacznie
ograniczajg rentowno$¢ krajowych firm opakowaniowych [Wasiak 2015].

Przemyst opakowan to obecnie jeden z najprezniej rozwijajacych sie sektorow
swiatowej gospodarki, ktorego roczne tempo wzrostu w latach 2010-2014 wyniosto
4,2% [PMMI 2015].
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Zgodnie z analizg Smithers Pira [2015] w 2014 roku calkowita warto$¢ produk-
cji sprzedanej przemystu opakowan na $wiecie osiggneta wartos¢ 812 mld USD,
przy czym szacuje si¢, ze warto$¢ rynku wzrosnie do 997 mld USD w 2020 roku.
Najwigkszy przyrost maja notowaé opakowania z tworzyw sztucznych oraz opa-
kowania tekturowe [Smithers Pira 2015; www.packworld.com]. Do najwigkszych
firm produkujgcych opakowania na $wiecie naleza: International Paper, WestRock,
Stora Enso, Reynolds Group, Amcor, Smurfit Kappa, Crown Holdings, Ball, Mondi,
Sealed Air i Owens-Illinois [http://www.technavio.com].

W Polsce wartos$¢ rynku opakowan w 2014 roku wyniosta ok. 35 mld PLN (8 mld
EUR), co stanowi ok. 2% produktu krajowego brutto i ok. 1,4% $wiatowego rynku
opakowan [Wasiak 2015]. Zgodnie z raportem Equity Advisors [2017] w nastepnych
latach przewidywana jest dynamika wzrostu na poziomie 6,8% rocznie, przy ktorej
wartos$¢ rynku w 2020 roku ma szanse siegna¢ 46 mld PLN. Prognozowany wzrost
krajowego sektora jest niemal dwukrotnie wyzszy od szacowanej przez analitykow
Smithers Pira [2015] warto$ci tego wskaznika dla rynku globalnego. Wyzsze tempo
wzrostu w Polsce ma by¢ determinowane gtéwnie rosngcymi wydatkami na kon-
sumpcje, zmiang stylu zycia oraz eksportem [Equity Advisors 2017].

W przeliczeniu na 1 mieszkanca zuzycie opakowan w Polsce w 2014 roku wy-
niosto ok. 212 EUR (890 PLN). Jest to warto$¢ o ok. 40% nizsza w poréwnaniu
do zuzycia opakowan w krajach Europy Zachodniej, USA i Japonii, wynoszacego
300-340 EUR per capita, jednak dynamika rozwoju polskiego rynku jest porow-
nywalna z krajami wysokorozwinietymi. Bioragc pod uwage zblizone wzorce kon-
sumpcji w Polsce do krajow Europy Zachodniej, mozna w perspektywie najblizszych
lat spodziewac si¢ utrzymania wysokiego tempa rozwoju branzy opakowaniowe;j.
Zgodnie z szacunkami Polskiej Izby Opakowan w 2020 roku wskaznik zuzycia
opakowan per capita w Polsce moze osiagna¢ poziom 295-315 EUR [Departament
Informacji Gospodarczej 2011; Wasiak 2015; http://opakowania.com.pl].

Najwigkszy udziat w $wiatowym rynku opakowan przypada na kraje Azji (38%),
a kolejne miejsca zajmuja kraje Ameryki PIn. (22%), Europy Zachodniej (21%)
i Wschodniej (6%), Ameryki Ptd. i Srodkowej (5%), Bliskiego Wschodu (3%), Afryki
(3%) oraz Australii z Oceanig (2%) (rysunek 36) [Smithers Pira 2015]. Godny uwagi
jest fakt, ze od 2010 roku notuje sie staly wzrost udziatu w rynku krajow Azji, z 33,6%
do 38% kosztem krajow Ameryki Pin. i Europy Zachodniej [Smithers Pira 2016].
Analitycy organizacji Smithers Pira prognozujg utrzymanie tego trendu, szacujac
wzrost udziatu krajow Azji w 2018 roku do wartosci 41% i odpowiednio spadek
udzialu krajéw Ameryki Pin. i Europy Zachodniej do 21 i 19% [PaperMart 2014].
Analizujac wielko$¢ rynku opakowan w panstwach nalezacych do najwigkszych
jego uczestnikow, nalezy zauwazy¢, ze w 2010 roku wartos$¢ sprzedazy opakowan
w USA wyniosta 137 mld USD, a w Chinach 80 mld USD. Natomiast w kolejnych
latach prognozuje si¢ dominujaca role Chin na rynku, a takze wejscie Indii do grupy
10 najwiekszych uczestnikow §wiatowego rynku opakowan [www.packworld.com].
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Rozwdj swiatowego rynku opakowan indukuje wzrost produkgji i sprzedazy
maszyn dla przemystu opakowan. Zgodnie z danymi zawartymi w raporcie GIA
(Global Industry Analysts) warto$¢ swiatowego rynku maszyn i urzadzen dla
przemystu opakowan osiggneta w 2010 roku 32,5 mld USD. Najwiekszy udzial
w sprzedazy maszyn w 2007 roku odnotowano dla Niemiec (22,7%), a dalsze miejsca
przypadly Wlochom (16,7%), USA (10,8%), Japonii (9,8%), Chinom (6,2%), Szwecji
(3,3%) i Francji (2,8%) [http://www.packagingdigest.com]. W Polsce najwiek-
szym odbiorca maszyn pakujacych jest przemyst spozywczy. W zwiazku z rosnacg
produkcjg artykuléw zywnosciowych ten segment rynku urzadzen pakujacych
nalezy do najszybciej rosngcych. W 2011 roku odnotowano blisko 50-procentowy
wzrost produkeji sprzedanej do wartosci ponad 31 mln EUR [Warczynski 2013].
Do najwazniejszych firm majacych udzialy w krajowej produkcji naleza: Trep-
ko, Radpak, Polpak, Pablo, Graso i Wega Elektornik. Warto podkresli¢, ze udziat
polskich producentéw w krajowym rynku maszyn pakujgcych systematycznie
ro$nie. W 2008 roku stanowit 20,2%, a w 2015 roku podwoil si¢, osiagajac wartosé
40,2%. Wzrost ten jest wynikiem szybkiego rozwoju technologii budowy maszyn
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w Polsce zwigzanego ze stosowaniem nowoczesnych rozwigzan i podzespotéw od
renomowanych dostawcow, takich jak: sterowniki komputerowe, elektroniczne
osie, serwonapedy, ekrany dotykowe, roboty i manipulatory. Nie bez znaczenia jest
takze mysl krajowych inzynieréw, co w polaczeniu z nizszymi kosztami produkeji
w Polsce i duzg elastycznoscig rodzimych firm stanowi o ich wysokiej konkuren-
cyjnosci [Warczynski 2017].

Produkcja i zuzycie opakowan w Polsce i na $wiecie

Analizy rynku opakowan dokonuje si¢ zgodnie z kryterium przeznaczenia opako-
warn, jak i rodzaju materialu opakowaniowego.

Najwiekszy udziat w strukturze rynku opakowan w Polsce pod wzgledem prze-
znaczenia (dane za 2013 rok) maja opakowania produktéw spozywczych (rysu-
nek 37). Na opakowania zywnosci i napojow przypada blisko 65% catkowitej pro-
dukeji na rynku. Kolejne miejsce zajmuja opakowania artykuléw przemystowych
i chemii gospodarczej (22%), nastepne opakowania lekéw (7%) oraz opakowania
kosmetykow i srodkow higieny osobistej (6%) [Wasiak 2015].

Podobna struktura wystepuje na rynku globalnym (rysunek 38). W 2015 roku
najwiekszy udzial odnotowano dla opakowan zywnosci i napojow (42%), za nimi
uplasowaly sie opakowania artykuléw przemystowych i chemii gospodarczej (39%),
dalej wyszczegoélnia sie opakowania lekow (4%), kosmetykow (3%), a jako ostatnia
grupe — tacznie opakowania pozostatych produktéow (12%) [Wasiak 2015; http://
www.opakowania.com.pl; Smithers Pira 2016].
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Rysunek 37. Struktura zuzycia opakowan w Polsce wedlug przeznaczenia

Zrédlo: [Wasiak 2015]
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Materiaty stosowane do produkcji opakowan

Globalne trendy na rynku opakowan oméwione na poczatku rozdzialu znajduja
swoje odzwierciedlenie w zmieniajacej si¢ strukturze zuzycia materiatéw stosowa-
nych do ich produkgji. Poréwnanie struktury zuzycia opakowan wedlug materiatu
opakowaniowego w Polsce (2014 rok), Europie (2014 rok) i na swiecie (2015 rok)
wraz z prognozg na 2020 rok, zestawiono w tabeli 16. Na rynku krajowym ilo$cio-
wo dominujg opakowania z tworzyw syntetycznych (zwanych dalej zwyczajowo
tworzywami sztucznymi) z udziatem wynoszacym 37,2%, w ramach ktérego 19,0%
przypada na opakowania sztywne, a 18,2% na elastyczne. Niewiele nizszy udzial
w rynku w poréwnaniu do tworzyw sztucznych majg papier i tektura, wynoszacy
32,7%. Kolejno do produkcji opakowan w Polsce wykorzystuje si¢ metal (12,2%),
szkto (11,0%) i drewno (6,9%). Z danych przedstawionych w tabeli 16 wynika, ze
struktura krajowego rynku opakowan jest zblizona do struktury rynku europejskie-
go. Patrzac na prognozy na najblizsze lata, mozna zauwazy¢, ze réznice pomiedzy
Polska a rynkiem europejskim beda dalej zanikaé. W przypadku obu rynkéw
dominujacg role beda odgrywac opakowania z tworzyw sztucznych z udzialem

138



rzedu 38%, a kolejne miejsce zajma opakowania z papieru i tektury (36-37%),
metalu oraz szkla. Ten sam trend jest widoczny w przypadku globalnego rynku opa-
kowan. Jednak w poréwnaniu do gospodarki swiatowej, polski i europejski rynek
charakteryzuje si¢ nizszymi facznymi udziatami opakowan z tworzyw sztucznych,
az kolei notuje wyzsze wartosci zuzycia w przypadku opakowan z papieru i tektury
[http://www.opakowania.com.pl; ALL4PACK 2016].

Tabela 16. Por6wnanie struktury zuzycia opakowan w Polsce, Europie i na §wiecie
wedlug materialu opakowaniowego

Udzial w rynku (%)
Rodzaj materialu Polska Europa $wiat
2014 2020 2014 2020 2015 2020

sztywne 19,0 18,0 18,0 17,0 21,6 22,3
Tworzywa sztuczne

elastyczne 18,2 20,0 20,0 21,0 25,0 24,9
Papier i tektura 32,7 36,2 38,0 38,5 31,1 31,1
Metal 12,2 10,0 9,0 8,0 12,3 12,6
Szkto 11,0 8,2 7,6 7,5 7,2 6,8
Drewno i inne 6,9 7,6 8,4 8,0 2,8 2,3

Zrédto: [http://www. www.opakowania.com.pl; ALLAPACK 2016].

Biorac pod uwage prognozowany w Polsce i Europie wzrost zuzycia opakowan
z tworzyw elastycznych u podtoza jego przyczyn lezy zwigkszone zapotrzebowanie
na opakowania w formie workéw, saszetek oraz folii. Gléwnymi odbiorcami tych
form konstrukcyjnych w Europie w 2015 roku byt sektor produktow spozyw-
czych (80,9%), z czego branza piekarnicza i producenci ptatkéw $niadaniowych
stanowili blisko 37%. Z kolei wzrost produkcji opakowan z papieru i tektury jest
zwigzany z rozwojem sytuacji na rynku produktéw zywnoséciowych oraz wyrobéw
tytoniowych. Spadek udzialu w rynku opakowan ze szkla jest efektem mniejszego
zapotrzebowania na ten typ opakowan ze strony producentéw zywnosci i napojow,
ktdrzy coraz czgsciej decyduja sie na alternatywne opakowania z 1zejszych tworzyw
sztucznych [ALL4PACK 2016].

Znaczacy udzial tworzyw sztucznych w produkeji opakowan jest wynikiem ich
szczegdlnych, pozadanych w branzy cech, do ktérych naleza: niska masa, a jed-
noczes$nie duza wytrzymalo$¢ mechaniczna, odpowiednia barierowos¢, tatwos¢
formowania do niemalze dowolnych ksztaltow, fatwos¢ barwienia i zadruku, prze-
zroczysto$c, a takze stosunkowo niska cena produkc;ji.

Nalezy zauwazy¢, ze ze wzgledu na znaczacy udzial tworzyw sztucznych w pro-
dukcji opakowan oba te rynki sg ze soba silnie powigzane. Z tego powodu dynamicz-
ny wzrost zuzycia opakowan z tworzyw sztucznych jest jednym z wazniejszych czyn-
nikéw przyczyniajacych sie do silnego rozwoju catej branzy tworzyw sztucznych,
w Europie, jak i na $wiecie. Od lat obserwowany jest staly wzrost zapotrzebowania
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na te surowce [PlasticsEurope 2016]. Na rysunku 39 przedstawiono dane dotyczace
produkgji tworzyw sztucznych w Europie i na $wiecie latach 2005-2015. Z wykresu
mozna odczytad, ze w ostatniej dekadzie notowano stalty wzrost produkcji global-
nej. W 2015 roku wyniosla ona 322 mln ton z uwzglednieniem tworzyw termo-
plastycznych, poliuretanéw, tworzyw termoutwardzalnych, elastomerow, klejow,
powtok i materialéw uszczelniajacych. W zestawieniu danych nie uwzgledniono
produkcji widkien PET, PP i poli(akrylonitrylowych) [PlasticsEurope 2013, 2016;
PlasticsEurope Polska 2016].
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Rysunek 39. Produkcja tworzyw sztucznych w Europie i na $wiecie w latach 2005-2015

Zrédlo: [PlasticsEurope 2016]

W Europie, ze wzgledu na kryzys gospodarczy w latach 2008-2010, odnotowano
spadek wartosci produkgji. Jednak branza tworzyw sztucznych powoli zaczyna
odrabiac¢ straty. W 2015 roku warto$¢ produkeji w Europie wyniosta 58 mln ton.
Godny uwagi jest fakt, ze pomimo nizszych warto$ci wskaznika w Europie globalna
wartos$¢ produkcji stale si¢ zwigksza. Jest to spowodowane przenoszeniem si¢ pro-
dukcji z Europy do krajow Azji i Bliskiego Wschodu, gdzie gtéwnym producentem
tworzyw sztucznych sg Chiny z udzialem 27,8%. Drugie miejsce na §wiatowym
rynku ex aequo zajmuja Europa i kraje NAFTA (Péinocnoamerykanskiego Uktadu
Wolnego Handlu) z udzialem wynoszacym 18,5%. Kolejne miejsca zajely kraje
pozostalej czesci Azji (16,7%), kraje Bliskiego Wschodu i Afryki (7,3%), Ameryka
Lacinska (4,4%), Japonia (4,3%) i Wspoélnota Niepodlegtych Panstw (2,6%). Zapo-
trzebowanie ze strony przetwdrcéw na tworzywa sztuczne w Europie w 2015 roku
wyniosto 49 mln ton. Az 70% tej wartosci zuzywa Iacznie sze$¢ panstw. Do naj-
wiekszych przetworcodw naleza Niemcy (24,6%), Wtochy (14,3%), Francja (9,6%),

140



Hiszpania (7,7%), Wielka Brytania (7,5%) oraz Polska (6,3%) [PlasticsEurope 2013,
2016; PlasticsEurope Polska 2016].

Opakowania to najwazniejsza branza odbiorcéw tworzyw sztucznych zaréw-
no w Europie, jak i w Polsce. Calkowite zuzycie tworzyw sztucznych w Polsce
w 2015 roku wyniosto 3,1 mln ton. W poréwnaniu do roku poprzedniego rynek
odnotowal wzrost o 3,3%. Jest to wartos¢ wyzsza od $redniej europejskiej wy-
noszacej 2,5%, co odzwierciedla tendencje szybszego wzrostu zuzycia tworzyw
w krajach Europy Srodkowej i Wschodniej. Wysoka warto$¢ krajowego wskaznika
wynika z intensywnego rozwoju przetworstwa przemyslowego, zwlaszcza sektorow
produkcji opakowan, produkcji urzadzen sprzetu elektrycznego i elektronicznego
oraz motoryzacji. Rozwoj przemystu umozliwil szybkie odrobienie spadku zuzycia
obserwowanego w okresie kryzysu lat 2008-2009. Poprawie ulegta zaréwno wiel-
kos¢, jak i rentowno$¢ produkgji. Dla rozwoju polskiej branzy znaczenie maja takze
silne zwigzki z przemystem niemieckim i rosngcy eksport do tego kraju. W Polsce
najwigksze zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne zgtasza branza opakowan, sta-
nowigce 31,% calego zuzycia. Warto$¢ ta jest nizsza od danych europejskich z 2015
roku, gdzie udzial opakowan w catkowitym zuzyciu tworzyw wyniést 39,9%. Kolejne
branze na polskim rynku wykorzystujace tworzywa sztuczne to: budownictwo
(26%), branza motoryzacyjna (9%), przemyst elektrotechniczny i elektroniczny
(6%). Pozostalg czes¢ (28%) wykorzystuja inne branze, takie jak: artykuly gospo-
darstwa domowego, meble, sport, zdrowie i bezpieczenstwo. Struktura zuzycia ze
wzgledu na rodzaj polimeru wskazuje na najwicksze udzialy poliolefin: ok. 30%
stanowi polietylen (w tym polietylen matej gestosci - PE-LD, polietylen liniowy ma-
tej gestosci — PE-LLD i polietylen duzej gestosci - PE-HD) oraz 18% polipropylen.
Kolejne miejsca zajmuja: poli(chlorek winylu) - PVC (14%) oraz polistyren — PS
i polistyren spieniony (ekspandowany) — EPS (tacznie 14%) [PlasticsEurope 2016;
PlasticsEurope Polska 2016].

Warto$ciowych informacji dostarcza analiza rynku opakowan z tworzyw sztucz-
nych dokonana przez pryzmat stosowanej technologii przetwdrstwa. Uwzgledniajac
to kryterium, mozna wyrdzni¢ cztery gtéwne segmenty: materialy i opakowania
gietkie z tworzyw sztucznych lub z udziatem tych tworzyw, opakowania wytwarza-
ne metoda formowania z rozdmuchiwaniem, opakowania formowane wtryskowo
i opakowania termoformowane. Na rysunku 40 przedstawiono strukture rynku
opakowan z tworzyw sztucznych w Polsce w 2013 roku z podzialem na wyzej
wymienione segmenty [Czerniawski 2016].

W segmencie materialow i opakowan gietkich wyrdznia si¢ zaréwno opako-
wania wykonane wylgcznie z tworzyw sztucznych, jak i te zlozone takze z innych
materialow (np. laminaty z papierem czy aluminium). Omawiany segment obej-
muje szeroki asortyment, na ktdry skladajg sie: folie i opakowania z folii wszystkich
odmian polietylenu (PE), dwuosiowo orientowane folie polipropylenowe (BOPP,
ang. biaxially oriented polypropylene) i laminaty tych folii, folia polipropylenowa
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nieorientowana wytwarzana metoda wylewania (CPP, ang. cast polypropylene),
folie termokurczliwe i rozciggliwe z PVC, folie z poli(tereftalanu etylenu) - PET
ilaminaty z ich udziatem, laminaty i folie wspotwytlaczane z poliamidem (PA), ter-
mokurczliwe folie barierowe, laminaty folii aluminiowej (Al) z papierem powlekane
PE, folie Al powlekane do zamkniec¢ typu easy open (latwego otwierania), folie Al
z powtoka termozgrzewalng do opakowan typu blister, folie z kompozytéw z po-
liolefin z surowcami mineralnymi, tuby z folii wielowarstwowych, worki z tkanin
z tasiemek poliolefinowych, kontenery elastyczne.

% 60
48,6
50
40 1
29,4
304
20
12,9
91
10
0
Materialy Opakowania Opakowania Opakowania
i opakowania gietkie formowane formowane termoformowane
z rozdmuchiwaniem wtryskowo

Rysunek 40. Rynek opakowan z tworzyw sztucznych z podzialem na segmenty

Zrédlo: [Czerniawski 2016]

Do najczgsciej stosowanych w Polsce materialéw omawianego segmentu naleza
folie wszystkich odmian PE, ktérych faczny udziat w catkowitym zuzyciu w 2013
roku wyniést 65,2%. Do tej grupy sa zaliczane zaréwno folie wykonane wylacznie
z PE, jak i folie stosowane w laminatach i jako warstwa w foliach wspdtwytlaczanych.
Kolejne miejsce w tym zestawieniu zajmuja folie BOPP i CPP z udzialem 14,1%,
a nastepnie worki z tkanin z tasiemek poliolefinowych, gléwnie z PP (6%), laminaty
i folie wspdtwyttaczane z PA (4%), folie PET (2,0%), termokurczliwe i rozciagliwe
folie z PVC (1,9%), duze pojemniki do transportu luzem (1,6%), termokurczliwe
folie barierowe (0,9%). Tak znaczacy udziat folii PE w krajowym rynku opakowan
gietkich jest wynikiem niskiej ceny tego polimeru w stosunku do innych tworzyw
sztucznych, a przy tym mozliwosci produkeji szeregu jego odmian réznigcych sie
parametrami fizycznymi: np. PE-LLD, PE-HD, m-PE (PE metalocenowy). Nie bez
znaczenia jest takze dostepnos¢ w kraju nowoczesnego parku maszynowego do
przetworstwa PE, co pozwala na wytwarzanie folii PE-HD o matych grubosciach
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(ok. 10 pm), a przy tym dobrych parametrach mechanicznych, pozadanych z punktu
widzenia redukcji zuzycia materialowego. Innym czynnikiem wplywajacym na
wysoka dynamike wzrostu zuzycia PE jest rosnace w ostatnich latach zapotrze-
bowanie na folie rozciagliwe (PE-LLD), stosowane gléwnie do zabezpieczania
spaletyzowanych jednostek fadunkowych, oraz na folie termokurczliwe (PE-LD),
wykorzystywane jako owiniecia opakowan zbiorczych. W ostatnich kilkunastu
latach obserwuje si¢ takze staly wzrost zapotrzebowania na folie BOPP, ktére odzna-
czajg si¢ bardzo dobrymi parametrami mechanicznymi, odpornoscig chemiczna,
barierowoscia w stosunku do pary wodnej i aromatow, a przy tym niska ceng, co
spowodowalo, ze wyparty z rynku powszechnie stosowang wczesniej folie celulo-
zowg (celofan) [Czerniawski 2016]. Obecnie folie celulozowe ponownie zyskuja
na znaczeniu ze wzgledu na rozwdj technologii wytwarzania materialéw warstwo-
wych z ich udziatem cechujacych sie podwyzszong barierowoscia, bardzo dobrymi
parametrami mechanicznymi, a przy tym takze kompostowalnymi [http://www.
innoviafilms.com].

Inng grupa materialow gietkich o rosnacym znaczeniu na krajowym rynku sa
laminaty i wielowarstwowe folie wspotwytlaczane. Jest to spowodowane rozwojem
nowoczesnych technik pakowania, takich jak: pakowanie prézniowe, pakowanie
w atmosferze modyfikowanej, pakowanie aseptyczne. Metody te wymagajg stoso-
wania materialow o wysokiej barierowosci w stosunku do gazéw (tlenu, ditlenku
wegla) i pary wodnej, ktorej nie wykazujg klasyczne materialy polimerowe [Czer-
niawski 2016].

W kolejnym segmencie, opakowan formowanych metoda wytlaczania z roz-
dmuchiwaniem i formowanych wtryskowo z rozdmuchiwaniem, bioragc pod uwage
dane z 2013 roku, dominujg butelki PET (69,3%), a kolejne miejsca w zestawieniu
zajmuja butelki z poliolefin (22,6%), kanistry z poliolefin (6%), tuby z PE (1,3%),
beczki i bebny (0,8%) [Czerniawski 2016].

W segmencie opakowan formowanych metodg wtryskiwania wyrdznia sie
opakowania z PE-HD (skrzynki transportowe, wiadra, zamkniecia do opakowan
wytlaczanych z rozdmuchiwaniem), opakowania z PP (wiadra do produktéw che-
micznych i spozywczych, skrzynki transportowe i magazynowe, pudetka i stoiki do
produktéw kosmetycznych, farmaceutycznych i chemii gospodarczej, zamknigcia do
opakowan) oraz opakowania z PS (pudelka, stoiki do produktéw farmaceutycznych
i chemii gospodarczej). W ostatnich latach obserwuje si¢ spadek zuzycia skrzynek
przegrodowych, ktdre sg zastepowane owinieciami zbiorczymi z folii termokur-
czliwej. Z kolei wysoka dynamike produkcji odnotowuje si¢ w przypadku wiader
z PP izamknie¢ z PE-HD i PP do opakowan typu butelki, kanistry, tuby, beczki czy
pudetka z laminatéw do ptynnych produktéw spozywczych [Czerniawski 2016].

W ostatnim segmencie opakowan termoformowanych wyréznia si¢ kubki,
pudetka i tacki z folii PS, OPS (orientowany polistyren), PET i PP, opakowania
formowane na liniach z jednoczesnym napetnianiem i zamykaniem, wkiadki do
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pudetek tekturowych, opakowania typu blister (produktéw farmaceutycznych
i technicznych), tacki ze spienionego PS. W tej grupie odnotowuje si¢ rosnacy
udziat opakowan z PP i PET, ktore zastepuja opakowania z PS. Istotna tendencja
w tym segmencie jest wzrost wykorzystania odpadu poprodukcyjnego (tzw. azuru)
powstajacego po wykrojeniu opakowan z folii poddawanej termoformowaniu.
Material ten moze by¢ odbierany, mielony i zawracany do ponownego przetwo-
rzenia w ramach jednej linii termoformujacej, a dalej ponownie wykorzystany
do produkgiji folii wielowarstwowych (jako warstwa srodkowa), co obniza koszty
produkgji i przyczynia si¢ do ograniczenia odpadéw. Ze wzgledu na prowadzenie
tego procesu w ukfadzie zamknietym tak pozyskany surowiec moze by¢ zastoso-
wany do produkcji opakowan majgcych kontakt z Zywnoscig [Czerniawski 2016].

Biorac pod uwage rodzaj konstrukeji opakowania, na globalnym rynku do-
minuja te wykonane z gietkich folii z tworzyw sztucznych. W raporcie PMMI
[2015] zestawiono 10 najczesciej stosowanych w 2014 roku form konstrukcyjnych
(rysunek 41).

Opakowania z gietkich tworzyw sztucznych

Butelki PET

Butelki szklane

Pudla tekturowe

Puszki metalowe do napojow

Laminaty papieru i aluminium

Cienko$cienne pojemniki z tworzyw sztucznych
Opakowania papierowe

Pudetka z laminatow

Butelki PE-HD

i)

1 1 1 1 1 "o
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Rysunek 41. Zestawienie najczesciej stosowanych na $wiecie w 2014 roku rodzajow
opakowan

Zrédto: [PMMI 2015]
Z przywolanego raportu wynika, zZe za opakowaniami z materialéw gietkich

(z udziatem 26% w rynku) drugie miejsce zajmujg butelki z PET (12%), kolejno
butelki szklane (10%), pudfa tekturowe (9%), laminaty papieru i aluminium (7%),
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puszki metalowe do napojéw (7%), cienkoscienne pojemniki z tworzyw sztucznych
(5%), opakowania papierowe (4%), pudetka z laminatéw do ptynnych produktéw
spozywczych (3%), butelki z PE-HD (2%) [PMMI 2015; http://www.packaging-
news.com.au].

Biotworzywa w produkcji opakowan

Rozpatrujac role tworzyw sztucznych jako materialéw do produkcji opakowan,
nalezy wyraznie podkresli¢, Ze w tej grupie coraz mocniej na znaczeniu zyskuja
biotworzywa. Jest to zwigzane z rozwojem wiedzy na temat ochrony srodowiska
przyrodniczego i zmianami legislacyjnymi. W krajach cztonkowskich Unii Euro-
pejskiej zasada zréwnowazonego rozwoju spoleczno-gospodarczego jest realizowa-
na takze w odniesieniu do opakowan. Wyraza si¢ poprzez poszukiwanie nowych
materialow opakowaniowych, jak i ograniczanie ilosci odpadéw opakowaniowych.
Cele te mozna osiggnac za pomoca ekoprojektowania [Lewandowska i Foltynowicz
2007]. Ekoprojektowanie (ang. ecodesign) jest okreslane jako: projektowanie dla
srodowiska (ang. design for environent), ekologiczne projektowanie (ang. ecological
design), projektowanie zgodnie produktéw zgodnie z zasadami zréwnowazonego
rozwoju (ang. sustainable product design), projektowanie prosrodowiskowe (ang.
environmental design) lub zielone projektowanie (ang. green design) [Lewandowska
2008]. Ekoprojektowanie stanowi uzupelnienie projektowania tradycyjnego, przy
czym ekoprojektanci poza klasycznymi aspektami branymi pod uwage podczas
projektowania, do ktérych naleza: bezpieczenstwo, funkcjonalno$é, parametry
techniczne, ergonomia czy koszty, w przypadku ekoopakowania powinni szczegdlng
uwage zwrdci¢ takze na oceng jego oddzialywania na srodowisko w perspektywie
calego cyklu zycia. Ekoprojektowanie uwzglednia uzycie materialéw przydatnych
do recyklingu oraz pochodzacych z recyklingu (recyklatéw). Ponadto powinno si¢
odbywa¢ w mysl zasady ograniczania ilosci i réznorodnosci stosowanych materia-
téw, unikania materiatéw kompozytowych i wielowarstwowych, ktére ograniczaja
recykling, a takze takich, ktére go utrudniaja (np. etykiet z materialéw niekompaty-
bilnych z opakowaniem, ktérych nie mozna w prosty sposéb usung¢). Narzedziem
ekoprojektowania jest sSrodowiskowa ocena cyklu zycia (LCA - ang. Life Cycle
Asessment) [Lewandowska i Foltynowicz 2007; Lewandowska 2008]. Zastosowanie
tego narzedzia w odniesieniu do opakowan umozliwia pelne okrelenie jego wply-
wu na $rodowisko przyrodnicze na wszystkich etapach cyklu zycia, od pozyskania
surowcow do ich produkeji do momentu, gdy stang sie juz odpadami [Zakowska
2014]. LCA uwzglednia takie czynniki, jak: transport, przystosowanie opakowan
wielokrotnego uzycia do ponownego napelnienia, a takze sposob postepowania z od-
padami. Pozwala na poréwnanie oddzialywania na $rodowisko réznych opakowan
stosowanych do pakowania tej samej grupy produktéw [Zakowska 2004]. Pomimo
kosztow, jakie si¢ wigza z przeprowadzeniem $rodowiskowej oceny cyklu zycia, co-
raz wiecej firm dziatajacych na rynku opakowan decyduje sie na jej wykorzystanie.
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LCA wskazuje na zasadno$¢ dokonywania wyboru materiatéw przyjaznych srodo-
wisku przyrodniczemu, co z kolei powoduje wzrost zainteresowania biotworzywami.
Biotworzywa to na tyle duza i réznorodna grupa o odmiennych wtasciwosciach,
ze mozna sposrod nich wskaza¢ alternatywe dla wielu konwencjonalnych tworzyw
sztucznych i tradycyjnych kierunkéw ich aplikacji. Zgodnie z European Bioplastics
terminem biotworzywo okresla si¢ material, ktéry pochodzi ze Zrédel odnawialnych
(jest biopochodny) lub jest biodegradowalny albo spelnia oba te kryteria na raz.
Termin biopochodny oznacza, ze material zostal wytworzony z biomasy (z odtwa-
rzalnych surowcéw roslinnych, np. zboza, trzciny cukrowej, celulozy, wystodkow
buraczanych, makuchéw). Nie oznacza to jednak, ze taki polimer jest biodegrado-
walny [http://www.european-bioplastics.org]. Biodegradacja to proces wywotany
dzialaniem enzyméw wytwarzanych przez mikroorganizmy (bakterie i grzyby).
Zachodzi stopniowo, obejmujac reakcje o charakterze chemiczno-biologicznym,
ktore przebiegaja na dwoch gtéwnych etapach: depolimeryzacji i mineralizacji.
Na pierwszym etapie nastepuje degradacja polimeru, ktéra powoduje zmniejszenie
stopnia polimeryzacji i spadek masy molowej (skrécenie tancucha zwigzku wiel-
koczasteczkowego). Proces ten zachodzi poza komdrkami mikroorganizméw i jest
katalizowany hydrolitycznie, zatem na biodegradacje podatne sa gldwnie polimery,
ktore zawieraja ugrupowania estrowe, karboksylowe, hydroksylowe czy eterowe.
Wplyw na jego przebieg majg takze warunki, w jakich zachodzi (np. temperatura),
a takze cechy materialu, takie jak grubo$¢ czy morfologia powierzchni. W wyniku
procesu depolimeryzacji powstaja proste zwigzki chemiczne, ktdre moga stanowié¢
material odzywczy dla mikroorganizméw. Na drugim etapie biodegradacji, zwanym
mineralizacja, ktora zachodzi w komoérkach mikroorganizméw, proste zwigzki sa
przetwarzane do biomasy (materii organicznej), wody i gazow (ditlenku wegla lub
metanu). W zaleznosci od warunkéw, w jakich przebiega mineralizacja, tlenowych
(kompostowanie) lub beztlenowych (biometanizacja), wydziela si¢ odpowiednio
ditlenek wegla lub metan. Kompostowanie i biometanizacja sg zaliczane do recy-
klingu organicznego [Zakowska 2005]. Kompostowanie odpadéw opakowaniowych
przebiega w kontrolowanych warunkach i wigze si¢ z licznymi wymogami, ktore
materialy biodegradowalne muszg spelni¢, aby mozna je bylo zakwalifikowac¢ jako
przydatne do recyklingu organicznego. W krajach Unii Europejskiej wprowadzono
systemy certyfikacji materialéw zgodnie z norma EN-13432:2000, ktére nakladaja
na opakowania kompostowalne nastepujace wymagania [Zakowska 2012]:
- badania skladu chemicznego, w tym ocene zawartos$ci zwigzkéw lotnych (po-
wyzej 50%);
- badania biodegradowalnosci, prowadzone w ciagu szesciu miesiecy, w wyniku
ktérych co najmniej 90% masy probki musi ulec przeksztatceniu w ditlenek wegla;
- badania zdolnosci do rozpadu w ciagu trzech miesiecy obrobki biologicznej,
okreslanej zawartos$cia suchej masy probek pozostalej na sicie o $rednicy oczek
> 2 mm (wymagana ponizej 10%);
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- badania ekotoksycznosci powstalego kompostu potwierdzajace, ze proces ob-
rébki biologicznej nie obniza jego jakosci oraz nie prowadzi do negatywnych
efektéw w testach wzrostu roslin.

Potwierdzeniem spetnienia powyzszych wymagan jest certyfikat, ktory uprawnia
do odpowiedniego oznakowania materialu opakowaniowego. W Polsce, podobnie
jak w innych krajach europejskich, najwigksze znaczenie ma certyfikacja prowadzo-
na przez DIN CERTCO, czfonka Niemieckiej Organizacji Standaryzacji. W Stanach
Zjednoczonych certyfikacja jest prowadzona przez Rade ds. Kompostowania i Insty-
tut Produktow Biodegradowalnych, a badania uwzgledniaja norme ASTM D6400.
W Polsce uprawnienia do prowadzenia badan potwierdzajacych przydatnos$¢ mate-
riatéw do kompostowania oraz do nadawania certyfikatu zgodnie z wymogami DIN
CERTCO ma COBRO-Instytut Badawczy Opakowan w Warszawie. Na rysunku 42
przedstawiono znak informujacy o tym, ze opakowanie ulega biodegradacji i nadaje
sie do kompostowania oraz uzyskalo certyfikat DIN CERTCO.
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Rysunek 42. Znak potwierdzajacy uzyskanie certyfikatu DIN CERTCO

Zrodto: [http://www.cobro.org.pl]

W Unii Europejskiej funkcjonuje réwniez system certyfikacji materialéw za-
wierajacych surowce pochodzace ze zrodet odnawialnych, pozwalajacy procento-
wo okregli¢ ich udzial. Prowadzeniem certyfikacji takich materiatéw zajmuja sie
belgijska jednostka AIB-VINCOTTE oraz wspomniana juz DIN CERTCO. Znaki
potwierdzajace udzial surowcéw odnawialnych w materiale nadawane przez AIB-
-VINCOTTE (przykladowo cztery gwiazdki oznaczaja zawarto$¢ powyzej 80%)
i DIN CERTCO przedstawiono na rysunku 43. W przypadku znaku belgijskiej jed-
nostki o udziale surowcéw odnawialnych informuje odpowiednia liczba gwiazdek
widoczna przy lewej krawedzi znaku natomiast na znaku DIN CERTCO widnieja
wartosci procentowe [Zakowska 2012].

Zaklad Ekologii Opakowan, dzialajacy w COBRO-Instytucie Badawczym Opa-
kowan, zaproponowat dobrowolng certyfikacje opakowan wprowadzanych na rynek
krajowy pod katem oceny udzialu surowcéw pochodzacych ze zrédel odnawial-
nych na podstawie analizy zawartosci izotopu wegla '*C. W ramach certyfikacji
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opakowan sg stosowane trzy przedzialy procentowej zawartosci surowcéw od-
nawialnych: 20-50%, 50-85% i powyzej 85%, co jest przedstawione na wprowa-
dzonych znakach w postaci wartosci liczbowych oraz odpowiedniego symbolu
graficznego (rysunek 44) [Zakowska 2016b].

A. Znak AIB-VINCOTTE B. Znak DIN CERTCO

1T ] VINCOTTE

Rysunek 43. Znaki potwierdzajace zawarto$¢ surowcow odnawialnych w materiale

Zrédto: [http://www.dincertco.de; http://www.european-bioplastics.org]
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Rysunek 44. Znak COBRO potwierdzajacy zawarto$¢ surowcéw odnawialnych w opa-
kowaniach i materialach opakowaniowych

7Zrédlo: [Zakowska 2016b]

Na rysunku 45 przedstawiono schemat podziatu biotworzyw na tle polimeréw
niebiodegradowalnych pochodzacych ze zrédel nieodnawialnych. PE czy PET sa
tradycyjnie otrzymywane z surowcow kopalnych, ale jesli do ich produkc;ji zostang
uzyte surowce odnawialne, to takie materialy s3 zaliczane do grupy biotworzyw
i okreslane bio-PE (BPE) czy bio-PET (BPET), a potocznie nazywane ,,zielony” PE
czy ,zielony” PET. W przypadku BPE cukier pochodzacy z trzciny cukrowej jest
przetwarzany do etanolu, a dalej do etylenu, bedacego monomerem. Otrzymane
ze zrédel odnawialnych PE czy PET nadal jednak nie sa biodegradowalne, ponie-
waz z punktu widzenia chemicznego to polimery o takich samych cechach, jak te
otrzymane ze Zrodel nieodnawialnych. Ich zaletg jest jednak to, ze charakteryzuja
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sie korzystniejszymi wskaznikami §ladu weglowego (ang. carbon footprint), tj.
nizszg emisjg gazow cieplarnianych zwigzang z ich wytwarzaniem, a takze moga
by¢ poddawane recklingowi. Z kolei polikaprolakton (PCL) czy poli(adypinian
1,4-butylenu-co-tereftalan1,4-butylenu) (PBAT) to polimery biodegradowalne,
ale otrzymywane ze zrédet nieodnawialnych (petrochemicznych). Do polimerow
zaréwno biodegradowalnych, jak i pochodzacych ze zrodel odnawialnych naleza
natomiast poli(kwas mlekowy) (PLA), mieszaniny skrobi z innymi polimerami
biodegradowalnymi, skrobia termoplastyczna (TPS), poli(bursztynian butylenu)
(PBS) czy polihydroksyalkaniany (PHA). PLA to alifatyczny poliester, ktéry moze
by¢ otrzymywany zaréwno bezposrednio z kwasu mlekowego (w wyniku polikon-
densacji), jak i z laktydu (w reakeji polimeryzacji z otwarciem pierscienia, ROP -
ang. ring opening polymerization) i stad tez nazywany jest poli(kwasem mlekowym)
lub polilaktydem. Kwas mlekowy jest uzyskiwany na drodze fermentacji bakteryj-
nej produktoéw roslinnych, takich jak kukurydza, buraki cukrowe czy ziemniaki.
Metoda syntezy PLA z laktydu jest bardziej rozpowszechniona, przy czym w za-
leznosci od rodzaju laktydu (formy D, L lub racematu) odmienne sg wlasciwosci
otrzymanego polimeru, co wplywa na ostateczne parametry uzytkowe materialu
opakowaniowego [Foltynowicz i Jakubiak 2002]. Do grupy polimeréw PHA naleza
naturalne poliestry otrzymywane bezposrednio z bakterii (np.: Ralstonia eutropha
H16, Rhodobacter lub Azospirillum), ktére gromadza w swoich komoérkach polimer
(do 80% masy wtlasnej) jako substancje zapasowa. Sg to poli(3-hydroksymaslan)
(PHB) oraz jego kopolimer z poli(3-hydroksywalerianianem) (PHV): poli(3-hy-
droksymaslan-co-hydroksywalerianian) (PHBV) [http://www.european-bioplastics.
org; Penczek, Pretula i Lewinski 2013; Malinowski 2015].

Ze zrodet odnawialnych

biopochodne: PLA, PHA, PBS, Niebiodegradowalne
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skrobi =
z @ g Niebiodegradowalne,
=2 S ze zrédet odnawialnych
= [—
é‘) g,) Biodegradowalne,
S . 9 ze zr6det nieodnawialnych
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> polimery: PCL. PBAT /A Biodegradowalne,
PE, PP, PET ’ ze #rédel odnawialnych

Z surowcow kopalnych

Rysunek 45. Podzial biotworzyw na tle konwencjonalnych polimerow

Zrédto: [http://www.european-bioplastics.org]
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Biotworzywa znalazly zastosowanie w szeregu branzach: w opakowalnictwie,
elektronice uzytkowej, motoryzacji, rolnictwie i ogrodnictwie, w produkcji za-
bawek czy przemysle wiokienniczym. Najwiekszy udzial w zuzyciu biotworzyw,
wynoszacy blisko 40% w 2016 roku (tj. 1,6 mln ton), odnotowano dla opakowan
zaréwno z gietkich, jak i sztywnych materiatéw. Na nastepnym miejscu, z udzia-
tem 22%, znalazly sie towary konsumpcyjne, dalej branza motoryzacyjna (14%),
materialy budowlane i konstrukcyjne (13%), przemyst widkienniczy (6%), rolni-
ctwo i ogrodnictwo (3%) oraz z niewielkim udziatem (0,5%) przemyst elektryczny
i elektroniczny. Rynek biotworzyw charakteryzuje si¢ wysoka dynamika wzrostu
oraz duza réznorodnoscia. Zgodnie z danymi European Bioplastics wielko$¢ glo-
balnej produkcji biotworzyw ma wzrosna¢ z 4,2 mln ton (2016 rok) do 6,1 mln
ton w 2021 roku. Poréwnanie wielkosci globalnej produkcji biotworzyw wraz
z prognoza (w latach 2016-2021), z podzialem na rodzaj polimeru, przedstawiono
na rysunku 46. Szacuje si¢, ze najwiekszy udzial w rynku bedg mialy biotworzywa
niebiodegradowalne pochodzgce ze Zrddet odnawialnych, takie jak ,,zielony” PET
i poliuretany. Z innych nalezy wymieni¢ PA, PE oraz poli(furanian etylenu) (PEF).
Ostatni polimer z wymienionych jest obecnie w fazie rozwoju, ale ze wzgledu na
interesujgce wlasciwosci stanowi potencjalng konkurencje dla tradycyjnego PET,
a rozpoczecie jego produkcji przewiduje sie od 2020 roku. PEF jest otrzymywany
w reakcji kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (FDCA) otrzymywanego z cukrow
pochodzacych z biomasy (fruktoza), z bio-glikolem etylenowym. Wykazuje on
wyzszg barierowos$¢ w stosunku do gazéw (tlenu, ditlenku wegla i pary wodnej) niz
PET oraz wyzsza temperature zeszklenia. Nadaje si¢ rowniez do recyklingu [http://
www.european-bioplastics.org; http://polymerinnovationblog.com; Kowalczyk,
Kwiatkowska i Rostaniec 2016]. Z kolei sposrod biopolimeréw pochodzacych ze
zrédel odnawialnych najwiekszy wzrost zuzycia jest szacowany dla PLA. Zna-
czaco wzrosnie takze produkcja PHA oraz poli[(adypinianu-1,4-butylenu)-co-
-(tereftalanu-1,4-butylenu)] (PBAT). W przypadku tworzyw opartych na miesza-
ninach skrobi oraz PBS spodziewany jest spadek zainteresowania produkcjg tych
materialow, chociaz ich udzial na rynku nadal pozostanie znaczacy [http://www.
european-bioplastics.org].

Barierg w szerokim wprowadzaniu biopolimeréw do produkcji opakowan jest
nadal ich wysoka cena w poréwnaniu do konwencjonalnych tworzyw sztucznych
z surowcow petrochemicznych. Jednak ze wzgledu na rosngcg swiadomos¢ ekolo-
giczng, a takze wzrost zamoznosci spoleczenstwa, w Europie ro$nie liczba konsu-
mentow, ktorzy sg sklonni zaplaci¢ wyzszg ceng zaréwno za produkt postrzegany
jako ekologiczny, jak i opakowanie bardziej przyjazne srodowisku przyrodniczemu
[Puthussery i in. 2015].

Wazng kwestia w przypadku materialéw opakowaniowych z polimeréw bio-
degradowalnych, determinujacg ich szersze stosowanie jako alternatywne do kon-
wencjonalnych tworzyw sztucznych, jest ich odpornos¢ i stabilno$¢ na dziatanie
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Rysunek 46. Porownanie wielkosci globalnej produkgcji biotworzyw biodegradowal-
nych i niebiodegradowalnych (lata 2016-2021)

Zrédto: [http://www.european-bioplastics.org]

takich czynnikéw, jak promieniowanie mikrofalowe czy jonizujace. Jest to zwia-
zane z obecnymi trendami na rynku produktéw spozywczych, w ktoére wpisuje
sie rosngce zainteresowanie Zywnos$cig wygodna, podlegajaca obrobce termicznej
w opakowaniu oraz produktami spozywczymi utrwalanymi innymi niz chemiczne
metodami. Dane literaturowe dotyczace prowadzonych badan w zakresie wptywu
promieniowania mikrofalowego oraz jonizujacego na biopolimery wskazujg na
zasadno$¢ tych analiz w przypadku materiatéw opakowaniowych [Kubera, Melski
i Szymczak 2011]. Assman, Kubera i Melski [2010] twierdza, ze eksponowanie
PLA na bezposrednie dzialanie promieniowania y lub elektronowego powoduje
redukcje masy molowej polimeru, a w konsekwencji zmiane wlasciwosci fizycznych
i mechanicznych. Ponadto oddzialywanie promieniowania jonizujacego na ten
biopolimer moze skutkowac obnizeniem przenikalnosci pary wodnej i jednoczes-
nie powodowac wigkszg chlonnos¢ wody. W przypadku celulozy promieniowanie
jonizujace powoduje jej degradacje, skutkujac obnizeniem stopnia polimeryzacji,
lepko$ci i zawartosci a-celulozy. Przemiany radiolityczne zachodzace w biopolime-
rach poddawanych dziataniu promieniowania moga takze prowadzi¢ do migracji
niepozadanych zwigzkéw do zapakowanej zywnosci, co stwarza powazne zagro-
zenie dla zdrowia konsumenta. W innej pracy Kubera i wspdtpracownicy [2012]
analizowali wplyw promieniowania jonizujacego na wlasciwosci alifatyczno-aro-
matycznego kopoliestru firmy Cortec. Obserwowali zmiany zaréwno w strukturze
polimeru, wlasciwosciach mechanicznych, jak i zwilzalnosci. Wykazali takze, ze
promieniowanie nie spowodowato wzrostu migracji globalne;j.
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4.2. Determinanty i kierunki rozwoju rynku opakowan

Prognozy dotyczace §wiatowego rynku opakowan na najblizsze lata sg optymi-
styczne i zakladajg staly, jednak zréznicowany pod wzgledem regionéw wzrost
na poziomie 3,5% do warto$ci nawet 997 mld USD w 2020 roku [Smithers Pira
2015]. W krajach rozwijajacych sie skumulowany sredni wskaznik wzrostu ma
osigga¢ wartosci powyzej deklarowanej $redniej, w przeciwienstwie do panstw
wysoko rozwinietych. Szacuje sie, ze w latach 2014-2019 najwyzsze wartosci
prognozowany wskaznik osiaggnie w rejonie Bliskiego Wschodu i Afryki (5,3%),
Azji (4,3%) oraz Ameryki Lacinskiej (2,8%). Znacznie nizszy wzrost jest przewi-
dywany w krajach WNP (1,1%), Europy (0,5%) oraz panstwach nalezacych do
NAFTA (0,4%) [PMMI 2015]. Jako gléwne determinanty napedzajace rozwoj
globalnego rynku wskazuje si¢ trendy spoleczno-ekonomiczne, demograficzne
i kulturowe, a takze zmiany we wzorcach konsumpcyjnych. Z raportu agencji
Smithers Pira [2015] wynika, Ze znaczacy wplyw odegra urbanizacja w krajach
rozwijajacych sie, inwestycje w budownictwie mieszkaniowym oraz rozwdj branzy
medycznej i kosmetycznej. W zwigzku z rozwojem gospodarek wschodzacych,
takich jak Chiny, Indie, Brazylia czy niektére paristwa regionu Europy Srodkowo-
-Wschodniej, przewidywany jest wzrost rozporzadzalnego dochodu osobistego
w tych krajach, co przyczyni si¢ do zwiekszenia konsumpcji i w efekcie spowoduje
wieksze zapotrzebowanie na opakowania. Jako istotng determinante rozwoju
globalnego rynku opakowan wskazuje si¢ takze wigksza $wiadomos¢ zdrowotna
spoleczenstw. W zwigzku z tym prognozowany jest wzrost zapotrzebowania na
takie produkty, jak: woda w butelkach, jogurty i kefiry oraz herbata gotowa do
picia (tzw. napoje RTD, ang. ready-to-drink). Z kolei rozwdj handlu elektronicznego
(ang. e-commerce) przyczyni si¢ do utrzymania popytu na opakowania z papieru
i tektury. Ze wzgledu na coraz bardziej powszechny dostep do internetu oraz
wzrost zaréwno poziomu obstugi, jak i bezpieczenstwa zakupéw dokonywanych
ta droga handel elektroniczny bedzie istotnie wptywal na zmiany i proporcje
w wykorzystaniu dostepnych kanatéw dystrybucji. W grupie panstw wysoko roz-
winietych globalny rynek opakowan majg ksztattowac takie czynniki, jak: spadek
wielkosci gospodarstw domowych (rosnaca liczba jednoosobowych) powodujacy
wzrost zapotrzebowania na opakowania o mniejszych rozmiarach czy pojemnos-
ciach, a takze zmiany w stylu zycia i modelu konsumpcji zwigzane z dazeniem do
wygody. Zwiekszy si¢ zapotrzebowanie na opakowania, ktére pozwalajg spozy¢
dany produkt w podrézy lub umozliwiajg jego ponowne zamknigcie. Jako kolejny
czynnik w raporcie wymieniono wzrost liczby mezczyzn przywiazujacych coraz
wiegkszg wage do kwestii zdrowia i urody, co ma indukowa¢ popyt na produkty
branzy kosmetycznej i farmaceutycznej [Euromonitor International Ltd. 2015;
PMMI 2015; Smithers Pira 2016].

152



Coraz wigksza Swiadomo$¢ spoleczna odnos$nie do ochrony srodowiska przyrod-
niczego i kwestii dotyczacych recyklingu to kolejna ze wskazywanych w raportach
determinanta rozwoju rynku opakowan. Trend ten jest zwigzany z tzw. pokoleniem
millenium, czyli osobami urodzonymi w latach 1980-2000, nazywanymi tez poko-
leniem Y, cyfrowym pokoleniem lub nastepna generacja. To duza i wielowarstwowa
grupa, ktdra staje si¢ coraz wazniejsza wsrod docelowych. W Europie w 2015 roku
pokolenie millenium stanowilo 33% wszystkich zatrudnionych, a szacuje sie, ze do
2020 roku ta warto$¢ wzrosnie do 47%. Z kolei w Polsce wspoélczynnik zatrudnienia
wsrod oséb w tej grupie (w wieku od 25 do 35 lat) wynosi az 77,1%. W stanach
Zjednoczonych osoby w wieku od 18 do 34 lat stanowig 1/3 populacji [Stora Enso
Packaging Solutions 2015a]. Osoby z pokolenia millenium wychowaly sie w rea-
liach wolnego rynku, majac zapewniony szeroki dostep do edukacji, a przy tym
niegraniczone mozliwosci podrézowania i wolno$¢ wyboru. Cechuje je tolerancja,
kreatywnos¢, otwarcie na to, co nowe. Dorastaly w dobie internetu, majgc nieogra-
niczony dostep do informacji i mozliwos¢ szybkiej komunikacji [Lipska-Konieczko
2016; Smithers Pira 2016]. Preferuja zakupy w sklepach internetowych. Dzigki
urzadzeniom mobilnym sg $wiadomymi konsumentami, ktérzy zanim dokonaja
wyboru, czesto szukajg pelniejszej informacji o produkcie i kierujg sie opinig pa-
nujacg w mediach spotecznosciowych. Jednoczesnie same chetnie zamieszczaja
w internecie wlasne komentarze na temat zakupionych towaréw. Od produktow
i opakowan oczekuja, ze beda réznorodne w formie lub spersonalizowane (np.
poprzez etykiete z imieniem), lepiej dopasowane do indywidulanych upodoban. Sg
otwarte na nowe formy konstrukcyjne i innowacyjne technologie stosowane do pa-
kowania produktow, stad sg sklonne wybiera¢ opakowania inteligentne czy aktywne.
W Europie ok. 80% konsumentdw z pokolenia millenium deklaruje, ze opakowanie
wplywa na ich decyzje nabywcze, a 85% z nich uwaza materiat opakowaniowy za
istotny element wizerunku marki. Tego samego zdania jest tylko 71% oséb z innych
pokolen [Stora Enso Packaging Solutions 2015a]. Przedstawiciele tej grupy szukaja
opakowan oryginalnych, wyrézniajacych sie na rynku, potrafigcych zaintrygowac,
a jednoczesnie cenig sobie prostote i minimalizm we wzornictwie. Stad tez projek-
tanci opakowan dla pokolenia millenium powinni uwaznie obserwowa¢ aktualne
trendy panujace w kulturze popularnej. Osoby z tej generacji konsumentéw zwra-
cajg takze uwage na sklad i pochodzenie produktu, oczekujac jasnej i przejrzystej
formy prezentacji informacji dostepnych na opakowaniu. Analitycy wskazuja, ze ok.
70% przedstawicieli pokolenia millenium w Europie deklaruje swojg wrazliwo$¢ na
kwestie zwigzane z ochrong srodowiska przyrodniczego i z tego powodu oczekuja
prosrodowiskowych dzialan ze strony producentéw. Ponadto osoby tej generacji
stanowig ponad 50% w grupie konsumentéw sklonnych zaptaci¢ wiecej za produkty
uznane za ekologiczne lub sprzedawane w opakowaniach o mniejszym negatywnym
wplywie na $rodowisko przyrodnicze [ALL4Pack 2015; Lipska-Konieczko 2016;
Stora Enso Packaging Solutions 2015a]. W zwigzku z powyzszym spodziewany
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jest wzrost udzialu w rynku materialéw biodegradowalnych, ktore réwniez z racji
obecnych wymagan prawnych zwigzanych z ochrong srodowiska przyrodniczego
zyskujg na znaczeniu [PMMI 2015; Smithers Pira 2016].

Zgodnie z raportem Smithers Pira [2016] przewidywany w kolejnych latach
rozwdj $wiatowego rynku opakowan bedzie zréznicowany pod wzgledem branz
zglaszajacych zapotrzebowanie na opakowania. Na rysunku 47 przedstawiono
poréwnanie wskaznikdéw tempa wzrostu $wiatowego rynku opakowan zgodnie
z kryterium przeznaczenia opakowan (prognoza na lata 2015-2020) [Smithers
Pira 2016].

Opakowania lekéw

Opakowania zywno$ci |

Opakowania napojow |

Opakowania kosmetykow |

Opakowania art. przemystowych :I

i chemii gospodarczej
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Rysunek 47. Porownanie wskaznikow tempa wzrostu swiatowego rynku opakowan
wedlug kryterium przeznaczenia opakowan (prognoza na lata 2015-2020)

Zrédlo: [Smithers Pira 2016]

Z wykresu mozna odczyta¢, ze najwieksza wartos¢ skumulowanego $redniego
wskaznika wzrostu jest spodziewana dla opakowan lekéw (5,5%), kolejno dla opa-
kowan do zywnosci (3,9%), nastepnie dla kosmetykéw (3,1%) i napojow (3,1%).
Najnizszy wzrost rynku jest spodziewany w przypadku opakowan artkutéw prze-
mystowych i chemii gospodarczej, przy tym dla tej grupy w 2015 roku odnotowano
najwigkszy udzial w sprzedazy, wynoszacy 39% [Smithers Pira 2016].

Biorgc pod uwage materialy opakowaniowe, w prognozach wskazuje sie rosnacy
udzial opakowan z tworzyw sztucznych zwigzany z dynamicznie rozwijajacym sie
rynkiem produktéw spozywczych i napojow. Obecna generacja konsumentow
preferuje opakowania z materialéw lekkich i elastycznych, czgsto postrzegane
jako bardziej nowoczesne czy modne. Przy tym nizsza masa tworzyw sztucznych
przeklada si¢ na mniejsze zuzycie energii i surowcow naturalnych na potrze-
by transportu produktéw i w efekcie umozliwia obnizenie kosztéw produkc;ji.
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Innowacyjne technologie i materialy z tworzyw sztucznych pozwolily na redukcje
masy opakowania o $rednio 30% w ostatnich 15 latach, co znacznie zmniejsza
slad srodowiskowy (ang. environmental footprint) takich opakowan i sprawia, ze
moga by¢ postrzegane jako bardziej przyjazne srodowisku przyrodniczemu. To
kolejny argument przemawiajacy za wyborem tych materiatow, biorgc pod uwage
wieksze znaczenie kwestii zwigzanych z ekologig i recyklingiem [PlasticsEurope
Polska 2016]. Dodatkowo nowoczesne metody pakowania wykorzystujace ma-
terialy z tworzyw sztucznych przyczyniajg si¢ do znacznego zmniejszenia strat
i marnotrawienia produktéow spozywczych, poniewaz umozliwiajg przedtuzenie
swiezo$ci zywnosci i jej przydatnosci do spozycia. Dla opakowan ze sztywnych
tworzyw sztucznych w okresie 2014-2020 prognozowany jest najwigkszy wzrost
roczny w skali globalnego rynku na poziomie 4,4%, gléwnie za sprawg rosnacego
zapotrzebowania na opakowania z PET [Euromonitor International Ltd. 2015;
PMMI 2015; Smithers Pira 2016].

Zapotrzebowanie na okreslone formy konstrukcyjne opakowan bedzie zréz-
nicowane pod wzgledem regionéw. Na rysunku 48 przedstawiono poréwnanie
rynkéw w poszczegolnych rejonach $wiata z uwzglednieniem dominujgcych trzech
rodzajoéw opakowan. Szacuje sie, ze w latach 2014-2019 najwigkszy udzial w glo-
balnym rynku utrzymaja opakowania z elastycznych tworzyw sztucznych, jednak
najwyzszy skumulowany wskaznik wzrostu, na poziomie 4,7%, jest prognozowany
dla butelek z PET, przy czym 70% wartosci tego wzrostu majg wygenerowac kraje
rejonu Azji i Pacyfiku. Jest to zwigzane z przewidywanym na omawiany okres
prognozy wzrostem popytu w tym regionie na wode w butelkach. Wysokie zapo-
trzebowanie na ten produkt ma by¢ udzialem takze krajow Europy Zachodniej
i Ameryki Péinocnej. Co interesujace, znaczace wartosci skumulowanego wskaz-
nika wzrostu (rzedu 5,7%) maja odnotowa¢ opakowania do produktéw ptynnych
w formie workow z tworzyw sztucznych, ktérych obecny udzial w rynku jest bardzo
niski (0,8% w 2014 roku) w poréwnaniu do pozostatych form konstrukcyjnych.
W regionie Azji i Pacyfiku najwi¢kszy udzial pod wzgledem wielkosci i wplyw
na generowanie popytu na tworzywa elastyczne utrzymaja opakowania wyrobow
tytoniowych. Jednak wyzszy wskaznik wzrostu (7,8%) jest przewidywany dla wody
w butelkach.

W rejonie panstw Ameryki Pélnocnej, w warunkach dojrzatego rynku, ana-
litycy wskazujg na duze znaczenie innowacyjnych materialéw opakowaniowych
i nowych form konstrukcyjnych, np. przeznaczonych do pakowania wyrobéw cu-
kierniczych czy wina. Jak wynika z raportu, udziat szkla w opakowaniach do wina
ma sie zmniejszy¢ z 83% (2014 rok) do 76% (2019 rok) kosztem alternatywnych
materialow opakowaniowych. Zainteresowanie zyskaja opakowania typu bag-in-
-box, tzw. pouche oraz pudetka z laminatéw do ptynnych produktéw spozywczych.
Przewiduje sie takze zwiekszone zapotrzebowanie na wode w butelkach [Euromo-
nitor International Ltd. 2015; PPMI 2015].
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Rysunek 48. Poréwnanie rynkow opakowan w réznych regionach swiata z uwzgled-
nieniem rodzaju formy konstrukcyjnej

Zrédlo: [Euromonitor International Ltd. 2015]

Na ksztattowanie si¢ postaw konsumentdw w krajach Bliskiego Wschodu i Afryki
wplyw maja wywiera¢ wzorce zachowan zwigzane z nowoczesnym stylem zycia.
Prognozowane jest zwigkszone zapotrzebowanie na opakowania do napojow gazo-
wanych oraz produktéw mlecznych. W Ameryce Lacinskiej spodziewany jest wzrost
popytu na piwo i wode w butelkach, przy czym przewidywane jest utrzymanie w Bra-
zylii, w odréznieniu od innych panstw regionu, szczegélnie duzego udziatu puszek
aluminiowych sposrod wszystkich opakowan piwa (56%). W Europie Zachodniej
dominuja trendy zwiazane z opakowaniami o mniejszych rozmiarach, wynikajace
z preferowanego przez konsumentéw aktywnego trybu zycia i duzej skfonnosci
do podroézowania. Sklania to do wybierania wygodnych w uzyciu opakowan za-
wierajacych mate porcje zywnosci i napojéw. W Europie Wschodniej najwigksze
wskazniki wzrostu maja notowa¢ opakowania do wody oraz piwa [Euromonitor
International Ltd. 2015; PPMI 2015]. Polska (z udzialem 14%) jest wskazywana na
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drugim, po Rosji, miejscu (55%), biorac pod uwage wielko$¢ calego rynku opako-
wan w tym regionie. Wedlug danych zawartych raporcie Euromonitor International
Ltd. [2015] skumulowany roczny wskaznik wzrostu w Polsce na lata 2014-2019
utrzyma si¢ na poziomie 1,0%. To warto$¢ dwukrotnie wyzsza od wskazywanej
przez agencje Packaging Machinery Manufacturers Institute [PMMI 2015] warto-
$ci wskaznika dla Europy. Optymistyczne prognozy dotyczace rozwoju krajowego
rynku opakowan przedstawia takze Polska Izba Opakowan. Ze wzgledu na fakt, ze
polski model konsumenta jest zblizony do europejskiego, nalezy si¢ w najblizszych
latach spodziewa¢ zréwnania poziomu $redniego poziomu zuzycia opakowan per
capita, co bedzie zwigzane ze zwigkszonym popytem na opakowania. Ponadto przy
stabilnym wzroécie PKB spodziewany jest takze stabilny rozwoj rynku opakowan.
Prognozowana jest dominujaca pozycja na rynku opakowan zywnosci, a takze spo-
dziewane s3 nieznacznie wigksze udzialy opakowan dla wyrobéw przemystowych,
produktow farmaceutycznych i kosmetycznych. Zgodnie z europejska tendencja
wzrosnie zapotrzebowanie na opakowania o mniejszych porcjach produktu. Waz-
ng role w ksztaltowaniu krajowego popytu na rynku odegra takze obserwowany
globalnie rozwdj handlu elektronicznego. W 2015 roku w Polsce wartos¢ rynku
e-commerce wyniosta ok. 30 mld PLN, natomiast w Europie 330 mld EUR, a sza-
cowany jest wzrost do 529 mld EUR do 2019 roku [Stora Enso Packaging Solutions
2015b]. Wyniki analizy firmy Gemius wskazuja, ze polski rynek e-commerce jest
najwiekszy w Europie Srodkowej, z 24-procentowg dynamika wzrostu przekra-
czajacy jednoczesnie o 1% srednig europejska [Biuletyn Opakowaniowy 2015;
Wasiak 2015]. Jest to zwigzane z coraz wigkszg dostepnos$cig internetu w Polsce.
Zgodnie z danymi GUS w 2016 roku ponad 80% gospodarstw domowych posiadato
przynajmniej jeden komputer i dostep do internetu, a 70% oséb w wieku od 16 do
74 regularnie z niego korzystato. Blisko 42% oséb omawianej populacji dokonywato
zakupow przez internet. Biorgc pod uwage lata poprzednie (okres od 2012 roku do
2016 roku), odsetek 0s6b korzystajacych z handlu elektronicznego zwigkszyt sie
011,6% [GUS 2016]. Rozwdj rynku e-commerce, poza wzrostem zapotrzebowania
na opakowania, moze takze wywola¢ zmiany w ich konstrukcji. Opakowania dla
handlu elektronicznego muszg si¢ cechowac¢ nie tylko odpowiednig trwaloscig, ale
takze powinny by¢ fatwe w otwieraniu i zamykaniu, poniewaz znaczna cz¢s$¢ pro-
duktéw kupowanych przez internet podlega zwrotom. Rozwdj rynku opakowan jest
réwniez zalezny od tempa wzrostu eksportu, poniewaz dodatni bilans handlowy
przyczyni si¢ do zwigkszenia produkcji opakowan. Szanse mozna tu upatrywac
w rozwoju gltéwnych polskich branz eksportowych, takich jak: produkcja mebl,
branza spozywcza, motoryzacyjna czy artykuly gospodarstwa domowego. W ran-
kingu 50 najbardziej perspektywicznych dzialéw polskiego eksportu sporzadzonym
przez BZ WBK 10. miejsce zajmuja tworzywa sztuczne i artykuly z nich wykonane,
w tym réwniez opakowania [Eksportowe TOP50 2016]. Jako istotng determinante
rozwoju rynku opakowan podkresla sie¢ takze jego potencjal innowacyjny [Tkaczyk
2008]. Nowoczesne opakowania nie tylko lepiej zabezpieczajg produkt i ulatwiaja
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konsumentom podjecie decyzji o zakupie, ale takze przyczyniajg si¢ do usprawnienia
procesow produkcyjnych, logistycznych, a takze wplywaja korzystnie na poziom
rentownosci przedsigbiorstwa. Mozliwosci rozwoju firm z branzy opakowan, ktére
s3 zainteresowane inwestowaniem w innowacje, stwarzajg takze programy Unii Eu-
ropejskiej [Tkaczyk 2008]. Nalezy do nich Program Inteligentny Rozwdj 2014-2020,
ktory wspiera prowadzenie badan naukowych, rozwéj innowacyjnych technologii
oraz dziatania na rzecz podnoszenia konkurencyjno$ci matych i srednich przedsie-
biorstw. Umozliwia finansowanie wspdlnych przedsigwzie¢ badawczo-rozwojowych
przedsiebiorcow i osrodkéw naukowych, ktérych wyniki majg znalez¢ praktyczne
zastosowanie w gospodarce. Na jego realizacje z funduszy europejskich przezna-
czono kwote ok. 8,6 mld euro (ponad 36 mld zt) [https://www.poir.gov.pl].

Eksperci zaréwno Polskiej Izby Opakowan, jak i COBRO-Instytutu Badawcze-
go Opakowan zgodnie podkreslaja, Ze w najblizszych latach wrosnie znaczenie
biotworzyw, materialéw biodegradowalnych i nadajacych sie do recyklingu oraz
ekologicznego projektowania, co jest zwigzane z aktualnymi wymaganiami $ro-
dowiskowymi i prawnymi. Jednoczes$nie powinno to zaowocowa¢ wigkszg liczba
opakowan kompostowalnych dostepnych na rynku [Tkaczyk 2014; Wasiak 2015;
Zakowska 2012]. Obecne trendy zwigzane z opakowaniami przyjaznymi srodowisku
przyrodniczemu obejmuja [Zakowska 2012]:

- stosowanie materialéw pochodzacych z surowcow ze zrédel odnawialnych,
- wykorzystywanie surowcow z recyklingu,

- stosowanie rozwigzan o nizszych wskaznikach emisji gazow cieplarnianych,
- wprowadzanie materialow biodegradowalnych zdolnych do kompostowania.

Wzrost znaczenia opakowan opartych na materiatach przyjaznych srodowisku
przyrodniczemu sprzyja z kolei rozwojowi innowacyjnych ukladéw hybrydowych
opartych na biotworzywach, poniewaz technologia ich otrzymywania umozliwia
uzyskiwanie materialéw wykazujacych korzystne cechy biopolimeru, a jednocze$nie
pozbawionych podstawowych wad, do jakich nalezy niedostateczna odporno$é
mechaniczna, termiczna czy kruchos¢.

Wraz z rozwojem rynku opakowan prognozowany jest takze wzrost zapotrze-
bowania na maszyny i urzadzenia wykorzystywane w przemysle opakowaniowym.
Postep technologiczny stanowi bowiem podstawe do rozwoju innowacji opako-
waniowych. Zgodnie z danymi przedstawionymi przez Eurostat rynek maszyn
i urzadzen dla przemystu opakowaniowego w Unii Europejskiej osiagnal w 2014
roku wartos¢ 11,6 mld EUR. Liderami w produkeji maszyn sg Niemcy i Wlochy,
majacy rowny udzial w rynku, a takze poréwnywalna wielko$¢ (ok. 86%) i struk-
ture eksportu, ktdry jest kierowany gléwnie do Arabii Saudyjskiej, Nigerii, Peru,
Indonezji, Malezji, Algierii i Turcji [ALL4PACK 2016]. Wloska organizacja UCIMA
(Unione Costruttori Italiani Macchine Automatiche per il Confezionamento e
I'Imballagio - Stowarzyszenie Wloskich Producentéw Maszyn Pakujacych) progno-
zuje, ze $wiatowy rynek maszyn pakujacych bedzie rost w kolejnych latach w tempie
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4,9% rocznie, osiagajac w 2018 roku wartos¢ 40,3 mld EUR. Podobna tendencje
przewidujg analitycy Technavio, szacujac, ze warto$¢ swiatowego rynku maszyn
pakujacych w 2020 roku osiggnie wartos¢ 51 mld USD, a roczny skumulowany
wskaznik wzrostu CAGR w tej branzy wyniesie 5,3%. Optymistyczne prognozy sa
zwigzane gltéwnie z przewidywanym zwiekszonym zapotrzebowaniem na maszyny
do pakowania produktéw kosmetycznych (wzrost 6,6%), maszyny dla przemystu
chemicznego (5,4%) i spozywczego (5,2%) [Warczynski 2017].

4.3. Analiza aktywnosci publikacyjnej i patentowej
w obszarze materiatow hybrydowych

Obserwowany w ostatnich latach znaczacy wzrost liczby publikacji, doniesien
naukowych, raportéw i patentéw dotyczacych syntezy, wlasciwosci, a takze kierun-
kow zastosowan organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych wskazuje
na coraz wigksze zainteresowanie tym obszarem badan zaréwno ze strony srodo-
wisk naukowych, jednostek badawczo-rozwojowych, jak i podmiotéw zwigzanych
z branza przemystowa [Kickelbick 2014].

Analiza danych zawartych w bazie Web o Science, obejmujacych lata 1995-2016,
wskazuje na znaczacy wzrost aktywnosci publikacyjnej zwigzanej z materiatami
hybrydowymi [https://webofknowledge.com]. Laczna liczba rekordéw wyszuka-
nych z uzyciem stéw kluczowych: ,,organic-inorganic hybrid” wyniosta 13 738. Na
rysunku 49 przedstawiono wykres obrazujacy wzrost liczby publikacji zwigzanych
z omawianym obszarem badan w latach 1995-2016.
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Rysunek 49. Liczba publikacji z obszaru organiczno-nieorganicznych materialéw
hybrydowych w okresie 1995-2016

Zrédto: Na podstawie Web of Science [https://webofknowledge.com]
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Z wykresu mozna odczytaé, ze w 2016 roku liczba publikacji w renomowanych
czasopismach (z tzw. listy filadelfijskiej) wyniosta 1293, co stanowi wartos¢ blisko
dwukrotnie wieksza niz dekade wezesniej. Najwiecej publikacji w 2016 roku powstalo
w Chinach (3659), a kolejno w Stanach Zjednoczonych (1880), Francji (1386) i Japo-
nii (1351). Polska, z liczbg 187 publikacji, znalazta si¢ na 16. pozycji prezentowanego
zestawienia. Ponad potowa (53%) z ujetego w analizie dorobku naukowego zostata
zakwalifikowana do obszaru chemii, a z pozostalych wymieni¢ mozna: inzynieri¢
materialowg (39%), fizyke (19%), inzynierie polimeréw (14%), optyke (5%).

Nalezy zauwazy¢, ze prezentowane wyniki analizy bazy Web of Science doty-
czace liczby publikacji z tematyki materialéw hybrydowych moga by¢ niepelne, co
jest zwigzane z bardzo szerokim zakresem tego obszaru badan i r6znorodnoscia
stow kluczowych, ktére moga go opisywaé. W zwiazku z powyzszym czg$¢ prac
naukowych w tym zestawieniu moze nie by¢ ujetych. Pomimo opisanych trudnosci
przytaczane dane bez watpienia bardzo dobrze odzwierciedlaja poziom rozwoju,
jaki si¢ dokonal w ostatnich latach w obszarze materiatéw hybrydowych, wskazujac
jednocze$nie na najbardziej aktywne w tej tematyce badawczej, regiony $wiata.

Biorgc pod uwage, ze w grupie materialdw hybrydowych, w zaleznosci od przyje-
tej klasyfikacji, wyrdznia si¢ osobno nanokompozyty, interesujaca wydaje si¢ analiza
danych zawartych w bazie Web of Science ze stowami kluczowymi: ,,nanocomposite”
i ,hybrid”. W tym przypadku faczna liczba publikacji w 2016 roku wyniosta 8727.
Rowniez w tym zestawieniu mozna zauwazy¢ znaczacy wzrost aktywnosci publika-
cyjnej w ostatnich 20 latach, co zaprezentowano na rysunku 50. W ostatniej dekadzie
liczba publikacji wzrosla az czterokrotnie. Najwiecej z nich powstalo w Chinach
(30%), a kolejno w Stanach Zjednoczonych (13%), Indiach (10%), Korei Ptd. (9%),
Iranie (6%), Francji (4%), Japonii (4%) i na Tajwanie (4%). W tym zestawieniu
Polska, z udzialem ponizej 1%, zajmuje 24. pozycje. Najwiecej publikacji zostato
zakwalifikowanych do obszaru inzynierii materialowej (44%), a nastepnie do chemii
(37%), inzynierii polimeréw (27%), fizyki (17%) oraz elektrochemii (7%).
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Rysunek 50. Liczba publikacji z obszaru nanokompozytéw w okresie 1995-2016

Zrédto: Na podstawie Web of Science [https://webofknowledge.com]
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W klasycznym podejsciu do innowacji ochrona praw wlasnosci z wykorzysta-
niem systemu patentowego pozwala na utrzymanie w okre§lonym czasie przewagi
konkurencyjnej i na ograniczanie niekontrolowanej dyfuzji rozwigzan wypraco-
wanych w o$rodkach badawczych danej firmy czy jednostkach naukowych. Jed-
noczes$nie dane zgromadzone w bazach patentowych sg bardzo cennym Zrédlem
informacji. Ich systematyczna analiza pozwala przedsiebiorstwom zidentyfikowaé
podmioty aktywne na danym rynku, wskazuje obszary zainteresowan firm, a takze
ulatwia $§ledzenie nowych trendéw w danej dziedzinie. Z punktu widzenia jednostek
badawczo-rozwojowych przegladanie rejestrow patentowych moze inspirowac do
okreslenia nowych kierunkéw rozwoju i badan, umozliwia poréwnanie rezultatow
wlasnych prac z aktywnoscig naukowg konkurencji.

Liczba patentow bez watpienia odzwierciedla potencjal innowacyjnosci danego
sektora gospodarki czy panstwa, dostarczajac jednoczesnie, posrednio, informacji
odnos$nie do komercjalizacji wynikéw badan, poniewaz nie wszystkie z opatento-
wanych rozwigzan znajduja swoje zastosowanie rynkowe. Nalezy takze zauwazy¢,
ze pomimo znacznych kosztéw zwigzanych z procedurg uzyskania i utrzymaniem
patentu wizja komercjalizacji technologii polaczona z potencjalnymi zyskami fi-
nansowymi, a takze innymi korzysciami w postaci np. wigkszego zadowolenia
konsumenta, jest zazwyczaj wystarczajaca motywacja dla podmiotéw aplikujacych
do podjecia proby uzyskania zastrzezenia patentowego. Do analizy danych doty-
czacych liczby zastrzezen patentowych z obszaru organiczno-nieorganicznych
materialéw hybrydowych wykorzystano baze¢ Patent Lens, ktorg przeszukiwa-
no, stosujgc nastepujace kryteria: lata 1970-2017 (do 1 lutego 2017 roku), stowa
kluczowe w tytulach i abstraktach: ,organic-inorganic” i ,hybrid”. Na rysunku 51
przedstawiono poréwnanie liczby wnioskéow patentowych i patentéw uzyskanych
w latach 1990-2016 dla organiczno-nieorganicznych materialéw hybrydowych.
Z prezentowanych danych wynika wyrazny wzrost zainteresowania materiatami
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Rysunek 51. Liczba patentow dotyczacych organiczno-nieorganicznych materialéw
hybrydowych w latach 1990-2016

Zrédto: Na podstawie: [https://www.lens.org]
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hybrydowymi po 2000 roku, w ktérym zarejestrowano 100 wnioskow i patentdw,
a juz 4 lata pdézniej odnotowano ich trzykrotnie wigcej (328). W kolejnych latach
liczba uzyskanych patentéw i zgloszen patentowych sukcesywnie si¢ zwigkszala,
a w 2016 roku osiggnela wartos¢ 452. Interesujacych danych dostarcza takze ana-
liza aktywnosci uwzgledniajaca podzial na jednostki, w ktérych zlozono wnioski.
Najwigksza liczbe wnioskow ztozono w USA (3611) i WIPO (1559). Kolejne miej-
sca to Australia (472) i EPO (442). W tabeli 17 przedstawiono dane dotyczace 10
firm, ktdre najczesciej skladaly wnioski i uzyskiwaty patenty w latach 1970-2016.
Pierwsze trzy miejsca pod wzgledem najwigkszej liczby patentéw zajmuja firmy:
Samsung Electronics Co. Ltd (78), Industrial Technology Research Institute (61)
oraz ex aequo Globalfoudries Inc. (53) i Globalfoudries U.s. 2 Llc (53).

Tabela 17. Aktywno$¢ patentowa przedsiebiorstw w zakresie organiczno-
-nieorganicznych materialéw hybrydowych w latach 1950-2016

. Liczba . Liczba
Firma , Firma ,
patentow patentow
Samsung Electronics Co. Ltd 78 Internatpnal Business Machines 44
Corporation
Indl}strlal Technology Rescarch 61 Waters Technologies Corporation 44
Institute
Globalfoudries Inc. 53 Basf Se 41
Globalfoudries U.s. 2 Llc 53 Fujifilm Corporation 38
Lg Chem Ltd 45 Samsung Display Co. Ltd 36

Zrédto: Na podstawie: [https://www.lens.org].

Przedstawione wyniki analizy aktywnosci publikacyjnej i patentowej w obszarze
organiczno-nieorganicznych materiatéw hybrydowych jednoznacznie wskazujg na
staly wzrost zainteresowania tg tematyka badan zaréwno jednostek naukowych, jak
i przedsigbiorstw. Pozwala to przypuszczaé, ze w przysziosci zaowocuje to wigksza
liczba wdrozen w zakresie rozwigzan z udzialem materialéw hybrydowych.



PODSUMOWANIE

Przemysl opakowan to obecnie jeden z najprezniej rozwijajacych sie sektorow
swiatowej gospodarki, ktorego roczne tempo wzrostu w latach 2010-2014 wyniosto
4,2% [PMMI 2015].

Zgodnie z danymi organizacji Smithers Pira [2015] w 2014 roku catkowita
warto$¢ produkeji sprzedanej przemystu opakowan na swiecie osiggneta war-
to$¢ 812 mld USD, przy czym szacuje sie, ze wartos¢ rynku wzrosnie do 997 mld
USD w 2020 roku. W Polsce warto$¢ rynku opakowan w 2014 roku wyniosta ok.
35 mld PLN (ok. 8,5 mld USD) [Wasiak 2015]. Analitycy Equity Advisors [2017]
przewiduja w nastepnych latach dynamike wzrostu na poziomie 6,8% rocznie, przy
ktdrej warto$¢ rynku w 2020 roku ma osiggnac 46 mld PLN.

Optymistyczne prognozy sa zwigzane z wysokim potencjalem innowacyjnym
przemystu opakowan, a takze globalnymi trendami na rynku débr konsumpcyj-
nych. Nieustanny rozwoj technologii, wdrazanie nowych technik pakowania i in-
nowacyjnych materialéw opakowaniowych to czynniki, ktére umozliwiajg branzy
szybkie dostosowywanie si¢ do zmieniajacych si¢ potrzeb i rosngcych wymagan
konsumentéw. Z drugiej strony przemyst opakowan ciagle zyskuje w ostatnich
latach na znaczeniu. Jest to zwigzane z rolg, jaka we wspolczesnym $wiecie pelni
opakowanie. Obecnie jest ono nie tylko podstawowym elementem obrotu towarami,
ale takze czynnikiem wplywajacym na kluczowe obszary dzialalnosci przedsie-
biorstw. Prawidtowo zaprojektowane opakowanie przyczynia si¢ do optymalizacji
proceséw produkcji, wptywa na rentownos¢ firmy, a takze umozliwia wyrdznienie
produktu na tle innych, co zapewnia przewage konkurencyjng na rynku. Ponadto
innowacyjne opakowania zapewniajg bezpieczenstwo i wygode uzytkowania kon-
sumentowi, s3 ergonomiczne i funkcjonalne, ulatwiajg podejmowanie §wiadomych
decyzji nabywczych. Odgrywaja takze kluczowa role w przypadku produktow
spozywczych, umozliwiajac przedtuzanie trwalosci zywnosci i zabezpieczajac przed
narazeniami w calym fancuchu logistycznym. Organizacja Narodow Zjednoczonych
do spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO, ang. Food and Agriculture Organization
of the United Nations) wskazuje innowacyjne opakowania jako jeden z czynnikéw
wplywajacych na ograniczenie strat i marnowania zywnosci [FAO 2011]. Wreszcie
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innowacyjne opakowania to takze takie, do ktérych produkcji zastosowano ma-
terialy i procesy przyjazne srodowisku przyrodniczemu, wpisujac si¢ tym samym
w koncepcje zréwnowazonego rozwoju spoleczno-gospodarczego.

Wysokie wymagania stawiane wspdlczesnym opakowaniom wplywaja na zmiany
w ich konstrukcjach oraz indukujg wzrost zapotrzebowania na materiaty o nowych
wlasciwosciach. Nowoczesne systemy pakowania, na przyktad w technologii asep-
tycznej, pakowanie zywnosci z wykorzystaniem wysokocisnieniowej obrébki spo-
zywczej czy opakowania aktywne i inteligentne, wymagaja stosowana materialow
o specyficznych parametrach, np. wysokiej barierowosci, odpornosci termicznej
i mechanicznej. Stwarza to przestrzen do poszukiwania nowych rozwiazan, réwniez
z udzialem najnowszych osiggnie¢ inzynierii materialowej czy nanotechnologii.
Nalezg do nich organiczno-nieorganiczne materialy hybrydowe, ktdre stanowia
interesujgcg alternatywe dla konwencjonalnych tworzyw stosowanych na rynku
opakowan.

Przeprowadzone studia literaturowe i badania empiryczne umozliwily zreali-
zowanie zalozonych celow i pozwolily na zweryfikowanie postawionych w pracy
hipotez badawczych.

W wyniku analizy wplywu innowacji na rozwdj rynku opakowan wskazano
gléwne determinanty tego procesu. Szczegdtowa charakterystyka rozwigzan z ob-
szaru organiczno-nieorganicznych materiatéw hybrydowych umozliwita okreslenie
ich potencjatu aplikacyjnego, a takze znaczenia w kreowaniu innowacji na rynku
opakowan.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformulowano szereg wnioskéw. Wy-
kazano, ze organiczno-nieorganiczne uklady hybrydowe lacza pozadane cechy obu
komponentéw i umozliwiajg uzyskanie materiatéw opakowaniowych o nowych
wlasciwosciach. Ponadto réznorodno$¢ metod ich syntezy pozwala na projekto-
wanie parametréw uzytkowych. Z tego wzgledu materiaty hybrydowe moga by¢
z powodzeniem stosowane w nowoczesnych systemach pakowania, co pozwala na
zastepowanie tradycyjnych rozwigzan dostepnych na rynku materiatami lzejszymi,
cienszymi, istotnie obnizajacymi koszty produkcji, transportu i przyczynia sie do
pozytywnego wplywu na srodowisko przyrodnicze.

Udowodniono, ze opracowana przez autorke metoda syntezy hybryd na bazie
zelatyny i zwigzkéw krzemoorganicznych pozwala na projektowanie i otrzymywa-
nie nowych materialéw o cechach istotnych z punktu widzenia ich potencjalnego
zastosowania w konstrukcjach opakowan. Wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie
materiatéw hybrydowych o kontrolowanych wlasciwosciach np. termicznych, me-
chanicznych, barierowych. Wskazano korelacje pomiedzy rodzajem i iloscig za-
stosowanego zwiazku krzemoorganicznego na ksztaltowanie si¢ cech uzytkowych
materialow hybrydowych.

Organiczno-nieorganiczne hybrydy na bazie zelatyny i (poli)siloksanéw moga
by¢ zastosowane do otrzymywania homogenicznych materialéw aktywnych,
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charakteryzujacych sie wigksza skutecznoscia przeciwdrobnoustrojowa niz nie-
modyfikowana zelatyna zawierajaca te same substancje aktywne. Wprowadzone
do matrycy zelatyny zwiazki krzemoorganiczne i substancje aktywne wykazuja
synergiczny efekt ograniczenia rozwoju drobnoustrojow, a takze dobre parametry
mechaniczne, optyczne i odpornos¢ na dziatanie wody. Okreslono zaleznosci po-
miedzy rodzajem polisiloksanu uzytego do modyfikacji zelatyny i rodzajem oraz
stezeniem zwigzku aktywnego, determinujace skuteczno$¢ przeciwdrobnoustrojowa
otrzymanych przez autorke hybrydowych materialow aktywnych.

Wykazano takze, ze mozliwe jest zastosowanie materialéw hybrydowych na
bazie zelatyny i zwigzkow krzemoorganicznych do modyfikacji wytwordw papiero-
wych w celu poprawy wlasciwosci uzytkowych (np. mechanicznych, barierowych).

Resumujac, uzyskane wyniki badan potwierdzajg, ze organiczno-nieorganiczne
uklady hybrydowe sa innowacyjnymi materialami posiadajacymi pozadane para-
metry uzytkowe, ktére mozna projektowac stosownie do aplikacji. Opracowane
przez autorke materialy hybrydowe moga by¢ potencjalnie stosowane w konstruk-
cjach opakowan o podwyzszonej barierowosci i opakowaniach aktywnych. Wyniki
badan wskazujg réwniez na zasadno$¢ podejmowania prob wdrozenia organicz-
no-nieorganicznych ukladéw hybrydowych jako rozwigzan przeznaczonych dla
branzy opakowaniowe;j.



BIBLIOGRAFIA

Ajayan, PM., Schadler, L.S., Braun, P.V. (Eds.), 2003, Nanocomposite Science and Technology,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Alexandre, M., Dubois, P.,, 2000, Polymer-layered Silicate Nanocomposites: Preparation, Proper-
ties and Uses of a New Class of Materials, Materials Science and Engineering, 28, s. 1-63.

ALL4PACK Paris, 2016, Packaging: Market and Challenges in 2016, s. 1-16.

Amberg-Schwab, S., Katschorek, H., Weber, U., Burger, A., Hinsel, R., Steinbrecher, B., Ha-
rzer, D., 2003, Inorganic-Organic Polymers as Migration Barriers Against Liquid and Vo-
latile Compounds, Journal of Sol-Gel Science and Technology, vol. 26, iss. 1, s. 699-703.

Amberg-Schwab.,, S., Weber, U., Burger, A., Nique, S., Xalter, R., 2006, Development of Passive
and Active Barrier Coatings on the Basis of Inorganic-Organic Polymers, Monatshefte fiir
Chemie/Chemical Monthly, 137, s. 657-666.

Andrzejewska, E., Marcinkowska, A., Przadka, D., Klozinski, A., Jakubowska, P., 2013, Poli-
merowe materialy hybrydowe i kompozytowe zawierajgce funkcjonalizowane poliedryczne
oligomeryczne silseskwioksany (POSS), Polimery, 58, nr 10, s. 794-804.

Angelova, T., Georgieva, N., Miiller, R., 2016, Antimicrobial Activity of SiO,/Cellulose Ethers/
Ag Hybrid Materials Against Saccharomyces Cerevisiae 537, Journal of Chemical Tech-
nology and Metallurgy, 51, 6, s. 686-692.

Ankiel, M., Walenciak, M., 2016, Determinanty wartosci informacyjnej opakowan jednost-
kowych produktow kosmetycznych, Opakowanie, 9, s. 120-123.

Ankiel-Homa, M., 2015, Innowacje konstrukcyjno-graficzne w zakresie opakowat jednost-
kowych produktéw konsumpcyjnych, Logistyka, nr 2, CD 2, s. 1125-1130.

Anonim, 2015, Innowacje i nowe trendy na rynku opakowa# towaréw szybko rotujgcych,
Opakowanie, 12, s. 70-79.

Anonim, 2016, BIO4MAP: nowy typ zréwnowazonego opakowania zywnosci, Opakowanie,
9,s.78-79.

Arkles, B., 1999, Hybrid Polymers in the Marketplace, Chemtech, vol. 29, no. 12, s. 7-14.

Arkles, B., 2001, Commercial Applications of Sol-Gel-Derived Hybrid Materials, MRS Bul-
letin, May, s. 402-407.

Assman, K., Kubera, H., Melski, K., 2010, Wplyw promieniowania jonizujgcego na biode-
gradowalne materiaty opakowaniowe, Opakowanie, 11, s. 17-21.

Aynadele, E., Sarkar, B., Alexandridis, P., 2012, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane (POSS)-
-Containing Polymer Nanocomposites, Nanomaterials, 2, s. 445-475.

166



de Azeredo, H.M.C., 2009, Nanocomposites for Food Packaging Applications, Food Research
International, vol. 42, no. 9, s. 57-78.

Babu, PR, Sastry, T.P,, Rose, C., Rao, N.M., 1997, Hydrogels Based on Gelatin Poly(hydroxyethyl
Methacrylate) and Poly(butyl Acrylate) Graft Copolymer Impregnated with Fibrin, Journal
of Applied Polymer Science, 65, s. 555-560.

Barczak, M., Dabrowski, A., 2008, Mostkowane polisilseskwioksany - synteza, struktura
i wlasciwosci adsorpcyjne, Wiadomosci Chemiczne, 62, 11-12, s. 977-998.

Bharadwaj, R.K., 2001, Modeling the Barrier Properties of Polymer-layered Silicate Nano-
composites, Macromolecules, 34, s. 9189-9192.

Bieniek, J., Majchrzak, A., Majchrzak-Kuceba, 1., 2012, Synteza zwigzkow metaloorganicz-
nych jako efektywnych sorbentéw ditlenku wegla, Inzynieria i Ochrona Srodowiska,
t. 15, nr 4, s. 427-439.

Bieniek, A., Wi$niewski, M., Terzyk, A.P.,, Bolibok, P., Dembek, M., 2016, Kompozyty z ma-
teriatéw weglowych i metalo-organicznych (MOF), Inzynieria i Ochrona Srodowiska,
t. 19 nr 3, s. 319-329.

Bigi, A., Cojazzi, G., Panzavolta, S., Rubini, K., Roveri, N., 2001, Mechanical and Thermal
Properties of Gelatin Films at Different Degrees of Glutaraldehyde Crosslinking, Bioma-
terials, 22, s. 763-768.

Bitinis, N., Hernandez, M., Verdejo, R., Kenny, ].M., Lopez-Manchado, M.A., 2011, Recent
Advances in Clay/Polymer Nanocomposites, Advanced Materials, 23, s. 5229-5236.

Biuletyn Opakowaniowy 2015, 1 (117), s. 1-16.

Bix, L., de la Fuente, J., Sundar, R., Lockhart, H., 2008, Packaging Design and Development,
w: Yam, K.L. (Ed.), Wiley Encyclopedia of Packaging Technology, John Wiley & Sons,
Inc., Hoboken, s. 859-866.

Bogdanienko, J., 2004, Innowacje jako czynnik przewagi konkurencyjnej, w: Bogdanienko, J.,
Haffer, M., Poptawski, W., Innowacyjnos¢ przedsigbiorstw, Wydawnictwo Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika, Torun.

Bouville, E, Maire, E., Sylvain, S., Van de Moorteéle, B., Stevenson, A.J., Deville, S., 2014,
Strong, Tough and Stiff Bioinspired Ceramics from Brittle Constituents, Nature Mate-
rials, 13, s. 508-514.

Brandhuber, D., Torma, V., Raab, Ch., Peterlik, H., Kulak, A., Hiising, N., 2005, Glycol-
-Modified Silanes in the Synthesis of Mesoscopically Organized Silica Monoliths with
Hierarchical Porosity, Chemistry of Materials, 17 (16), s. 4262-4271.

Brinker, C.J., Scherer, G.W., 1990, Sol-Gel Science. The Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing, Academic Press, Inc., San Diego, C.A.

Budnyak, T.M, Pylypchuk, I.V., Tertykh, V.A., Yanovska, E.S., Kolodynska, D., 2015, Synthesis
and Adsorption Properties of Chitosan-silica Nanocomposite Prepared by Sol-gel Method,
Nanoscale Research Letters, 10:87, s. 1-10.

Bumbudsanpharoke, N., Ko, S., 2015, Nano-Food Packaging: An Overview of Market,
Migration Research, and Safety Regulations, Journal of Food Science, vol. 80, no. 5,
s. R910.

Cabedo, L., Feijoo, J.L., Villanueva, M.P.,, Lagaron, ].M., Gimenez, E., 2006, Optimization of
Biodegradable Nanocomposites Based on a PLA/PCL Blends for Food Packaging Appli-
cations, Macromolecular Symposia, 233, s. 191-197.

167



Carbone, M., Donia, T.D., Sabbatella, G., Antiochia, R., 2016, Silver Nanoparticles in Poly-
meric Matrices for Fresh Food Packaging, Journal of King Saud University — Science,
28,5.273-279.

Carraro, M., Gross, S., 2014, Hybrid Materials Based on the Embedding of Organically
Modified Transition Metal Oxoclusters or Polyoxometalates into Polymers for Functional
Applications: A Review, Materials, 7, s. 3956-3989.

Chernev, G., Todorova, E., Djambazov, S., 2014, Synthesis and Structure of Sol-Gel Silica-Poly-
sacharide Hybrids, Journal of Chemical Technology and Metallurgy, 49, 2, s. 128-132.

Chrusciel, J., Le$niak, E., Fejdys, M., 2008, Karbofunkcyjne silany i polisiloksany, cz. 1, Za-
stosowania karbofunkcyjnych silanéw, Polimery, 53, nr 10, s. 707-790.

Ciesla, U,, Schiith, E, 1999, Ordered Mesoporous Materials, Microporous and Mesoporous
Materials, 27, s. 131-149.

Cierpiszewski, R., 2016, Opakowania aktywne i inteligentne, Wydawnictwo Uniwersytetu
Ekonomicznego w Poznaniu, Poznan.

Clark, J.C., Saengkerdsub, S., Geoft, T.E., Campana, C., Barnes, C.E., 2006, Synthesis and
Structure of Functional Spherosilicate Building Block Molecules for Materials Synthesis,
Journal of Organometallic Chemistry, 691, s. 3213-3222.

Coiai, S., Cicogna, E, de Santi, A., Pérez Amaro, A., Spiniello, R., Signori, E, Fiori, S., Ober-
hauser, W., Passaglia, E., 2017, MMT and LDH Organo-modification with Surfactants
Tailored for PLA Nanocomposites, eXPRESS Polymer Letters, vol. 11, no. 3, s. 163-175.

Czerniawski, B., 2016, Analiza krajowego rynku opakowan z tworzyw sztucznych, Opako-
wanie 11, s. 66-75.

Czycz, D., Grzechowiak, J.R., Pigtowski, J., 2016, Otrzymywanie i charakterystyka glino-
krzemianowych materialow mezoporowatych do zastosowan w modyfikacji polimeréw,
Polimery, 61, nr 11-12, s. 824-830.

Dantas De Morais, T., Chaput, E, Boilot, ].P, Lahlil, K., Darracg, B., Lévy, Y., 2000, Two-layer
Light Emitting Diodes Prepared by the Sol-gel Route, Comptes Rendus de ’Académie des
Sciences - Series IV - Physics, vol. 1, iss. 4, s. 479-491.

Delhom, C.D., White-Ghoorahoo, L.A., Pang, S.S., 2010, Development and Characterization
of Cellulose/clay Nanocomposites, Composites: Part B, 41, s. 475-481.

Donempudi, S., Yassen, M., 1999, Controlled Release PVC Membranes: Influence of Phtha-
late Plasticizers on Their Tensile Properties and Performance, Polymer Engineering and
Science, vol. 39, no. 3, s. 399-405.

Drisko, G.L., Sanchez C., 2012, Hybridization in Materials Science — Evolution, Current
State, and Future Aspirations, European Journal of Inorganic Chemistry, s. 5097-5105.

Duncan, T.V.,, 2011, Applications of Nanotechnology in Food Packaging and Food Safety:
Barrier Materials, Antimicrobials and Sensors, Journal of Colloid and Interface Science,
363,s. 1-24.

Duran, M., Aday, M.S., Zorba, N.N.D., Temizkana, R., Bityitkcanb, M.B., Caner, C., 2016,
Potential of Antimicrobial Active Packaging ‘Containing Natamycin, Nisin, Pomegranate
Andgrape Seed Extract in Chitosan Coating’ to Extendshelf Life of Fresh Strawberry, Food
and Bioproducts Processing, 98, s. 354-363.

Dworczyk, M., Szlasa, R., 2001, Zarzgdzanie innowacjami: wplyw innowacyjnosci na wzrost
konkurencyjnosci przedsiebiorstw, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa.

168



Edgar, K.J., Buchanan, Ch.M., Debenham, ].S., Rundquist, P.A., Seiler, B.D., Shelton, M.C.,
Tindall, D., 2001, Advances in Cellulose Ester Performance and Application, Progress in
Polymer Science, 26, s. 1605-1688.

Eksportowe Top50 2016, 50 najbardziej perspektywicznych dziatéw polskiego eksportu,
ranking BZ WBK, https://static3.bzwbk.pl/asset/E/k/s/Eksportowe-TOP50_BZ-
WBK_61973.pdf. [dostep: 12.01.2017].

Emblem, A., 2014, Zamkniecia opakowar, w: Emblem, A., Emblem, H. (red.), Techniki pako-
wania. Podstawy, materiaty, procesy wytwarzania, Wydawnictwo Naukowe PWN, War-
szawa, s. 461-485.

Equity Advisors, 2017, Packaging Industry in Poland. Summary 2010-2016 and Fore-
casts 2017-2020. Valuation of Companies, Mergers and Acquisitions, Trends, Forecasts,
http://eplastics.pl/wiadomosci/brana-opakowa-w-polsce-ronie; http://biotechnologia.
pl/finansowanie-i-rozwoj/polski-rynek-opakowan-bedzie-rosl-dwukrotnie-szybciej-
-niz-swiatowy-i-w-2020-roku-osiagnie-wartosc-46-mld-zl,16846 [dostep: 09.03.2017].

Euromonitor International Ltd., 2015, Global Packaging Landscape: Growth, Trends &
Innovations, s. 1-53.

Fagerberg, J., Verspagen, B., 2009, Innovation Studies — The Emerging structure of a New
Scientific Field, Research Policy, 38, s. 218-233.

FAO, 2011, Global Food Losses and Food Waste — Extent, Causes and Prevention, Roma, s. 1-37.

Farmer, N. (red.), 2016, Innowacje w opakowaniach zywnosci i napojow. Rynki. Materiaty.
Technologie, Wydawnictwo Naukowe PWN S.A., Warszawa.

Fichet, O., Vidal, E, Laskar, J., Teyssie, D., 2005, Polydimethylsiloxane-cellulose Acetate Bu-
tyrate Interpenetrating Polymer Networks Synthesis and Kinetic Study. Part I, Polymer,
46, s. 37-47.

Fiedorow, R., Dutkiewicz, M., Marciniec, B., Gulinski, ., Maciejewski, H., 2008, PL 198 290.

Florczak, P, Janiszewska, E., Kedzierska, K., Kowalak, S., 2011, Materiaty MOF, nowa
rodzina sit molekularnych o niezwyktych wlasciwosciach i mozliwosciach zastosowan,
Wiadomosci Chemiczne, 65, 5-6, s. 427-460.

Foltynowicz, Z., Bardenshtein, A., Sdngerlaub, S., Antvorskov, H., Kozak, W., 2017, Nano-
scale, Zero Valent Iron Particles for Application as Oxygen Scavenger in Food Packaging,
Food Packaging and Shelf Life, vol. 11, s. 74-83.

Foltynowicz, Z., Jakubiak, P., 2002, Poli(kwas mlekowy) - biodegradowalny polimer otrzy-
mywany z surowcow roslinnych, nr 11-12, 769-774.

Foltynowicz, Z., Jakubiak, P., Klos, I., 2008, Modyfikowane krzemiany warstwowe jako nowe
nanonapetniacze, w: Foltynowicz, Z., Jasiczak, J., Szyszka, G. (red.), Towaroznawstwo -
opakowania - logistyka, Wydawnictwo Akademii Ekonomicznej w Poznaniu, Poznan,
s. 115-120.

Gao, E, 2004, Clay/polymer Composites: the Story, Materials Today, vol. 7, no. 11, s. 50-55.

Giannelis, E.P, Krishnamoorti, R., Manias, E., 1999, Polymer-silicate Nanocomposites: Model
Systems for Confined Polymers and Polymer Brushes, Advances in Polymer Science, vol.
138, 5. 107-147.

Gindl, W, Keckes, J., 2004, Tensile Properties of Cellulose Acetate Butyrate Composites

Reinforced with Bacterial Cellulose, Composites Science and Technology, 64, s. 2407-2413.

Gladysz, B., Grabia, M., Santarek, K., 2017, RFID. Od koncepcji do wdrozenia, PWN, War-
szawa.

169



Golasz, L.B., da Silva, J., da Silva, S.B., 2013, Film with Anthocyanins as an Indicator of
Chilled Pork Deterioration, Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, 33, supl. 1, s. 155-162.

Gomez-Romero, P, 2001, Hybrid Organic-Inorganic Materials - In Search of Synergic Activity,
Advanced Materials, 13, no. 3, s. 163-174.

Gomez-Romero, P,, Ayyad, O., Sudrez-Guevara, J., Munoz-Rojas, D., 2010, Hybrid Organic-
-inorganic Materials: from Child’s Play to Energy Applications, Journal of Solid State
Electrochemistry, 14, s. 1939-1945.

Groch, P, Dziubek, K., Czaja, K., 2015, Silseskwioksany i ich zastosowanie w syntezie mate-
riatow polimerowych, Polimery, 60, nr 4, s. 219-231.

Glowny Urzad Statystyczny, 2016, Spoleczeristwo informacyjne w Polsce. Wyniki badan
statystycznych z lat 2012-2016, s. 1-177, http://stat.gov.pl/obszary-tematyczne/nauka-
-i-tech-nika-spoleczenstwo-informacyjne/spoleczenstwo-informacyjne/spoleczenstwo-
-informacyjne-w-polsce-wyniki-badan-statystycznych-z-lat-2012-2016,1,10.html [do-
step: 2.02.2017].

Gutierrez-Villarreal, M.H., Rodriguez-Velazquez J., 2007, The Effect of Citrate Esters as
Plasticizers on the Thermal and Mechanical Properties of Poly(methyl methacrylate),
Journal of Applied Polymer Science, vol, 105, s. 2370-2375.

Haider, S., Kausar, A., Muhammad, B., 2016, Overview of Various Sorts of Polymer Nanocom-
posite Reinforced with Layered Silicate, Polymer-Plastics Technology and Engineering,
vol. 55, No. 7, s. 723-743.

Hajji, P., David, L., Gerard, ].E, Pascault, ].P,, Vigier, G., 1999, Synthesis, Structure, and Morp-
hology of Polymer-Silica Hybrid Nanocomposites Based on Hydroxyethyl Methacrylate,
Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics, vol. 37, s. 3172-3187.

Hajkowicz, S., Moody, J., 2010, Our Future World. An Analysis of Global Trends, Shocks and
Scenarios, CSIRO, Canberra.

Hales, C.E, 1999, Opakowanie jako instrument marketingu, Polskie Wydawnictwo Ekono-
miczne, Warszawa.

Hanthamrongwit, M.H., Grant, M.H., Wilkinson, R., 1994, Confocal Laser Scanning Mic-
roscopy (CLSM) for the Study of Collagen Sponge Microstructure, Journal of Biomedical
Materials Research, 28, s. 213-216.

Harreld, J.H., Esaki, A., Stucky, G.D., 2003, Low-Shrinkage, High-Hardness, and Transparent
Hybrid Coatings: Poly(methyl methacrylate) Cross-Linked with Silsesquioxane, Chemistry
of Materials, 15, s. 3481-3489.

Heneczkowski, M., Oleksy, M., Oliwa, R., Dutkiewicz, M., Maciejewski, H., Galina, H.,
2013, Zastosowanie sferokrzemianéw do modyfikacji zywic epoksydowych, Polimery,
58, nr 10, s. 759-765.

Hima Bindu, T.V.L,, Vidyavathi, M., Kavitha, K., Sastry, T.P.,, Suresh Kumar, R.V., 2010,
Preparation and Evaluation of Chitosan-Gelatin Composite Films for Wound Healing
Activity, Trends in Biomaterials and Artificial Organs, vol. 24, 3, s. 123-130.

Hirst, K.K., Maya Blue - Distinctive Color Used by Ancient Maya Artists, http://archaeology.
about.com/od/artandartifacts/qt/maya_blue.html [dostep: 5.12.2015].

Howard, Ch., Hallack, M., Schiemann, U., Bartek, A., 2008, Novel High Solids Systems Based
on Silicone-epoxy Resins, The Waterborne Symposium, New Orleans, LA, USA.

http://blog.boschpackaging.com/blog/2016/09/19/pfeifer_langen_bosch_sealed_paper_pa-
ckaging/ [dostep: 12.03.2017].

170



http://blulog.eu/pl/ [dostep: 12.03.2017].

http://doc.mediaplanet.com [dostep: 2.02.2017].

http://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/ALL/?uri=CELEX:32014R0668 [dostep:
1.03.2017].

http://gelest.briechle-fernandez.com/product_selector/pdf/product-data-sheet/PP1-SESIA.
pdf [dostep: 2.01.2017].

http://investor.ppg.com [dostep: 11.01.2017].

http://pl.pinterest.com/pin/399976010631248417 [dostep: 7.02.2017].

http://solutions.3mpoland.pl [dostep: 10.01.2017].

http://www.advan6.com [dostep: 28.01.2017].

http://www.aerogel.com [dostep: 18.01.2017].

http://www.aerogels.pl [dostep: 18.01.2017].

http://www.allaboutvision.com/contacts/faq/contact-materials.htm [dostep: 2.01.2017].

http://www.biotrem.pl [dostep: 1.03.2017].

http://www.cabotcorp.com [dostep: 18.01.2017].

http://www.cobro.org.pl [dostep 22.02.2017].

http://www.coca-colacompany.com/plantbottle-technology [dostep: 19.01.2017].

http://www.european-bioplastics.org [dostep: 2.02.2017].

http://www.evonik.com [dostep: 13.01.2017].

http://www.foodbeast.com/news/reza-aslan-aghori/ [dostep: 3.03.2017].

http://www.gm.com [dostep: 2.01.2017].

http://www.ilim.poznan.pl/oferta/wdrazanie-systemow-adc.html [dostep 1.03.2017].

http://www.inmat.com [dostep: 28.01.2017].

http://www.innoviafilms.com [dostep: 15.02.2017].

http://www.inzynierbudownictwa.pl [dostep: 17.01.2017].

http://www.kanekatexas.com [dostep: 13.01.2017].

http://www.kroplabeskidu.pl [dostep: 19.01.2017].

https://www.lagadocorp.co [dostep: 4.01.2017].

https://www.lens.org [dostep: 1.02.2017].

http://www.magforce.de [dostep: 10.01.2017].

http://www.mz.gov.pl/leki/wyroby-medyczne/znak-ce/ [dostep: 28.02.2017].

http://www.nanobiotix.com [dostep: 10.01.2017].

http://www.nanocor.com/tech_papers/antec-nanocor-tie%20lan-5-07.pdf [dostep: 10.10.2017]

http://www.nanospectra.com [dostep: 10.01.2017].

http://www.natureworksllc.com [dostep: 10.02.2017].

http://www.noblepolymers.com [dostep: 4.01.2017].

http://www.novamont.com [dostep: 15.02.2017].

http://www.opakowania.com.pl, 2015.11.09, Wactaw Wasiak, dyrektor PIO w rozmowie
o przysztosci rynku opakowarn w Polsce [dostep: 4.02.2017].

http://www.packagingdigest.com [dostep: 6.02.2017].

http://www.packagingnews.com.au, PACK EXPO: Top 3 Trends Affecting Global Packaging
Market, 2015 [dostep: 6.02.2017].

http://www.packnews.se [dostep: 12.03.2017].

http://www.packworld.com [dostep: 6.02.2017].

http://www.poir.gov.pl [dostep: 20.02.2017].

171



http://wwww.polymerinnovationblog.com [dostep: 8.02.2017].
http://www.printedelectronicsnow.com [dostep: 7.02.207].
http://www.print-partner.com.pl, Rynek opakowat z folii i tworzyw [dostep: 7.02.207].
http://www.ptonline.com [dostep: 11.01.2017].
http://www.sealedpaperpackaging.com/spp/en/index.asp [dostep: 11.03.2017].
http://www.suntory.com [[dostep: 11.01.2017].

http://www.technavio.com, 2016, Top 20 Companies in the Global Packaging Market [dostep:
11.02.2017].

http://www.terravant.com/portfolio/#scratchpadcellars [dostep: 11.01.2017].

http://www.thedrinksbusiness.com/wordpress/wp-content/uploads/2014/06/Scratchpad.
gif [dostep: 13.01.2017].

http://www.wonwoosystem.co.kr [dostep: 7.02.2017].

http://www.tellwut.com/surveys/lifestyle/food-drink/99037-orangina-you-need-to-shake-
-the-can.html [dostep: 11.01.2017].

https://clp.gov.pl/clp/pl/oznakowanie/piktogramy/ [dostep: 28.02.2017].

https://www.dowcorning.com [dostep: 10.01.2017].

https://webotknowledge.com [dostep: 2.03.2017]

https://www.yamahawaverunners.com [dostep: 11.01.2017].

Hiising, N., Hartmann, S., 2009, Inorganic-Organic Hybrid Porous Materials, w: Merhari,
L. (Ed.), Hybrid Nanocomposites for Nanotechnology. Electronic, Optical, Magnetic
and Biomedical Applications, Springer Science+Business Media, LLC, New York,
s. 131-171.

Hising, N., Jakubiak, P., 2006, Highly Porous Silica Monoliths from Ethyl (L)-Lactate Mo-
dified Silanes, Monatshefte fiir Chemie/Chemical Monthly, vol. 137, iss. 5, s. 635-645.

Hiising, N., Raab, Ch., Torma, V., Roig, A., Peterlik, H., 2003, Periodically Mesostructured Si-
lica Monoliths from Diol-Modified Silanes, Chemistry of Materials, 15 (14), s. 2690-2692.

Hiising, N., Schubert, U., 1998, Aerogels - Airy Materials: Chemistry, Structure, and Pro-
perties, Angewandte Chemie International Edition, 37, s. 22-45.

Hiising, N., Schubert, U., 2004, Porous Inorganic-Organic Hybrid Materials, w: Gémez-
-Romero, P.iSanchez, C. (Eds.), Functional Hybrid Materials, Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, Weinheim, s. 86-121.

Hiising, N., Schubert, U., Misof, K., Fratzl, P., 1998, Formation and Structure of Porous Gel
Networks from Si(OMe), in the Presence of A(CH,)nSi(OR); (A = Functional Group),
Chemistry of Materials, 10 (10), s. 3024-3032.

Hiising, N., Schubert, U., Mezei, R., Fratzl, P,, Riegel, B., Kiefer, W., Kohler, D., Mader, W.,
1999, Formation and Structure of Gel Networks from Si(OEt)4/(MeO)3Si(CH2)3NR?2
Mixtures (NR, = NH, or NHCH,CH,NH,), Chemistry of Materials, 11 (2), s. 451-457.

International Union of Pure and Applied Chemistry, 2015, Gold Book, http://goldbook.
iupac.org/GT07553.html [dostep: 10.04.2015].

Iotti, M, Fabbri, P.,Messori, M., Pilati, E, Fava, P., 2009, Organic-Inorganic Hybrid Coatings
for the Modification of Barrier Properties of Poly(lactic acid) Films for Food Packaging
Applications, Journal of Polymers and the Environment, 17, s. 10-19.

Islam, M.S., Masoodi, R., Rostami, H., 2013, The Effect of Nanoparticles Percentage on
Mechanical Behavior of Silica-Epoxy Nanocomposites, Journal of Nanoscience, Article
ID 275037, s. 1-10.

172



IUPAC, 1994, Recommendations for the Characterization of Porous Solids, Pure and Applied
Chemistry, vol. 66, no. 8, s. 1739-1758.

Jakubiak, P, 2007, Nanokompozyty polimerowe — innowacje w przemysle opakowaniowym,
Zeszyty Naukowe, Akademia Ekonomiczna w Poznaniu, nr 93, Poznan, s. 70-77.

Jakubiak, P., 2008, Wptyw modyfikacji nanokompozytéw na bazie pochodnych celulozy na
ich wlasciwosci uzytkowe, praca doktorska, Poznan.

Jakubiak, P., Foltynowicz, Z., 2004, Nanokompozyty polimerowe — nowoczesne rozwigzania
na rynku opakowan, Opakowanie, 6, s. 6-9.

Janasz, W., Koziol, K., 2007, Determinanty dziatalnosci innowacyjnej przedsigbiorstw,
PWE, Warszawa, s. 14, 28.

Janowski, B., Pielichowski, K., 2008, Polimery nanohybrydowe zawierajgce poliedryczne
oligosilseskwioksany, Polimery, 53, nr 2, 87-98.

Jasinski, A.H., 2013, Model procesowy innowacji: ramy teoretyczne, w: Skalik, J., Zablocka-
-Kluczka, A. (red.), Innowacje w zarzgdzaniu, Prace Naukowe Uniwersytetu Ekono-
micznego we Wroctawiu, nr 300, Uniwersytet Ekonomiczny we Wroclawiu, Wroclaw,
s. 67-77.

Kanamori, K., 2011, Organic-inorganic Hybrid Aerogels with High Mechanical Properties
via Organotrialkoxysilane-derived Sol-gel Process, Journal of the Ceramic Society of
Japan, 119, 1, s. 16-22.

Kang, H.-W,, Tabata, Y., Ikada, Y., 1999, Fabrication of Porous Gelatin Scalolds for Tissue
Engineering, Biomaterials, 20, s. 1339-1344.

Karasiewicz, J., Dutkiewicz, A., Maciejewski, H., 2014, Fluorokarbofunkcyjne silany jako
prekursory materiatéw silnie hydrofobowych, Chemik, t. 68, nr 11, s. 945-956.

Khimich, N.N., 2004, Synthesis of Silica Gels and Organic-Inorganic Hybrids on Their Base,
Glass Physics and Chemistry, vol. 30, no. 5, s. 430-442.

Kickelbick, G., 2003, Concepts for the Incorporation of Inorganic Building Blocks into Organic
Polymers on a Nanoscale, Progress in Polymer Science, 28, s. 83-114.

Kickelbick, G. (Ed.), 2007, Hybrid Materials. Synthesis, Characterization, and Applications,
Wiley-VCH, Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Kickelbick, G., 2014, Hybrid Materials - Past, Present and Future, Hybrid Materials, vol.
1,s.39-51.

Kierys, A., Goworek, J., 2012, Materialy krzemionkowe nowej generacji, w: Ryczkowski,
J. (red.), Adsorbenty i katalizatory. Wybrane technologie a srodowisko, Biuro Projektu
Internetowa Promocja Nauki, Rzeszow, s. 31-52.

Kiliaris, P., Papaspyrides, C.D., 2010, Polymer/layered Silicate (Clay) Nanocomposites:
An Overview of Flame Retardancy, Progress in Polymer Science, 35 s. 902-958.

Kociszewski, M., 2007, Rynek zywnosci wygodnej w Polsce, Przemyst Spozywczy, 10, s. 24-29.

Kotodynska, D., Budnyak, T.M., Hubicki, Z., Tertykh, V.A., 2017, Sol-Gel Derived Organic-
-Inorganic Hybrid Ceramic Materials for Heavy Metal Removal, w: Mishra, A.K. (Ed.),
Sol-gel Based Nanoceramic Materials: Preparation, Properties and Applications, Springer
International Publishing, s. 253-274.

Kolodziejczyk, A., 2003, Naturalne zwigzki organiczne, Wydawnictwo Naukowe PWN, War-
szawa.

Kornmann, X., 2001, Synthesis and Characterization of Thermoset-layered Silicate Nano-
composites, Doctoral Thesis, Lulea University of Technology.

173



Korzeniowski, A., Ankiel-Homa, M., Czaja-Jagielska, N., 2011, Innowacje w opakowalni-
ctwie, Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, Poznan.

Korzeniowski, A., Kwiatkowski, J., 1994, Towaroznawstwo opakowari, Akademia Ekono-
miczna w Poznaniu, Poznan.

Korzeniowski, A., Skrzypek, M., Szyszka, G., 2010, Opakowania w systemach logistycznych,
Instytut Logistyki i Magazynowania, Poznan.

Kosmacz-Chodorowska, A., 2016, Znaczenie ustandaryzowanego znakowania opakowa
dla integracji i doskonalenia taricucha logistycznego, w: Wasiak, W. (red.), Opakowania
w tanicuchu dostaw. Wybrane problemy, Polska Izba Opakowan, Warszawa, s. 133-157.

Kowalczyk, I., Kwiatkowska, M., Rostaniec, Z., 2016, 2,5-furanodikarboksylowy jako potencjal-
ny sktadnik kopolimerow o wlasciwosciach elastomerowych, Elastomery, nr 4, t. 20, s. 40-47.

Kramer, S.J., Rubio-Alonso, E., Mackenzie, ].D., 1996, Organically Modified Silicate Aerogels,
“Aeromosils”, Materials Research Society Symposium Proceedings, 435, 32, s. 295-300.

Krasia-Christoforou, T., 2015, Chapter 2. Organic-Inorganic Polymer Hybrids: Synthetic
Strategies and Applications, w: Kim C.-S. Randow, C., Snao, T. (Eds.), Hybrid and Hie-
rarchical Composite Materials, Springer International Publishing Switzerland, s. 11-20.

Kron, J., Amberg-Schwab, S., Schottner, G., 1994, Functional Coatings on Glass Using
ORMOCER®-Systems, Code: BP20, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 2,
s. 189-192.

Kubera, H., Melski, K., Assman, K., Gtuszewski, W., Migdat, W., Zimek, Z., Czaja-Jagiel-
ska, N., 2012, Impact of Ionizing Radiation on the Properties of a Hydrobiodegradable
Aliphatic-aromatic Copolyester, Nukleonika, 57 (4), s. 621-626.

Kubera, H., Melski, K., Szymczak, 2011, Behavior of Poly(lactic acid) Containers in Microwave
Oven, Studia Oeconomica Posnaniensia, Wydawnictwo Uniwersytetu Ekonomicznego
w Poznaniu, 186, s. 33-38.

Kuorwel, K.K., Cran, M.J,, Sonneveld, K., Miltz, J., Bigger, S.W., 2011, Antimicrobial Acti-
vity of Biodegradable Polysaccharide and Protein-Based Films Containing Active Agents,
Journal of Food Science, vol. 76, no. 3, s. R90-R102.

Lantano, C., Alfieri, I, Cavazza, A., Corradini, C., Lorenzi, A., Zucchetto, N., Montenero,
A., 2014, Natamycin Based Sol-Gel Antimicrobial Coatings on Polylactic Acid Films for
Food Packaging, Food Chemistry, 165, s. 342-347.

LeBaron, P.C., Wang, Z., Pinnavaia, T.J., 1999, Polymer-layered Silicate Nanocomposites: an
Overview, Applied Clay Science, 15, s. 11-29.

Lesniak, E., 2001a, Silseskwioksany, cz. 1, Oligosilseskwioksany, Polimery, 46, nr 7-8, s. 516-521.

Lesniak, E., 2001b, Silseskwioksany, cz. 11, Polisilseskwioksany, Polimery, 46, nr 9, s. 582-589.

Lewandowska, A., 2008, Ekoprojektowanie, w: Kurczewski, P, Lewandowska, A. (red.),
Zasady prosrodowiskowego projektowania obiektéw technicznych dla potrzeb zarzgdzania
ich cyklem zycia, Wydawnictwo KMB Druk, Poznan, s. 45-75.

Lewandowska, A., Foltynowicz, Z., 2007, Ekoprojektowanie nowoczesnym trendem w opa-
kowalnictwie, Zeszyty Naukowe, Akademia Ekonomiczna w Poznaniu, nr 93, Poznan,
s. 78-86.

Li, G., Wang, L., Ni, H., Pittman Jr., Ch.U,, 2001, Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane
(POSS) Polymers and Copolymers: A Review, Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers, vol. 11, no. 3, s. 123-154.

174



Li, S., Li. M.M., Toprak, M.S., Kim, D.K., Muhammed, M., 2010, Nanocomposites of Polymer
and Inorganic Nanoparticles for Optical and Magnetic Applications, Nano Reviews, 1:
5214 - DOI: 10.3402/nano.v1i0.5214.

Lipska-Konieczko, K., 2016, Pokolenie Millenials. Kim sqg? Czego pragng? Jak do nich dotrzec?,
OOH Magazine, s. 16-20.

Lisinska-Ku$nierz, M., 2010, Spofeczne aspekty w opakowalnictwie, Wydawnictwo Uniwer-
sytetu Ekonomicznego w Krakowie, Krakdow.

Lisinska-Kus$nierz, M., Kawecka, A., 2016, Bezpieczeristwo opakowar Zywnosci w taricuchu
dostaw, w: Wasiak, W. (red.), Opakowania w taricuchu dostaw. Wybrane problemy, Polska
Izba Opakowan, Warszawa, s. 85-98.

Lisinska-Kusnierz M., Ucherek, M., 2003, Wspétczesne opakowania, Wydawnictwo Na-
ukowe PTTZ, Krakéw.

Liu, L., Shoulian, W., Xuejun, L., 2012, In Situ Synthesis and Characterization of Polypropy-
lene/Polyvinyl Acetate-Organophilic Montmorillonite Nanocomposite, Journal of Applied
Polymer Science, vol. 124, s. 4107-4113.

Maciaszczyk, M., 2016, Wybrane megatrendy i ich mozliwy wplyw na konsumentow niepet-
nosprawnych ruchowo, Handel Wewnetrzny, 5 (364), 162-171.

Maciejewski, H., Dabek, I., Marciniec B., 2004, Silanowe Srodki wigzqce, cz.1X, Epoksyfunk-
cyjne karbosilany, Polimery, 49, nr 10, s. 677-683.

Maciejewski, H., Dutkiewicz, M., Byczynski L., Marciniec B., 2012, Silseskwioksany jako
nanonapetniacze, cz. I, Nanokompozyty z osnowq silikonowg, Polimery, 57, nr 7-8,
s. 535-544.

Maciejewski, H., Karasiewicz, J., Dutkiewicz, M., Marciniec, B., 2015, Hydrophobic Materials
Based on Fluorocarbofunctional Spherosilicates, Silicon, 7, s. 201-209.

Maciejewski, H., Karasiewicz, J., Marciniec, B., 2012, Efektywna synteza fluorofunkcyjnych
(poli)siloksanéw, Polimery, 57, nr 6, 449-455.

Maciejewski, H., Marciniec, B., Dabek, 1., Karasiewicz, J., 2010, Zgfoszenie Patentowe
P-388932, 2009 i PCT/PL2010/000074.

Maciejewski, H., Marciniec, B., Karasiewicz, J., 2009, Zgfoszenie Patentowe P-388933.

Maciejewski, H., Marciniec, B., Kownacki, I., 2007, PL 193 689 B1.

Maciejewski, H., Szubert, K., Marciniec B., 2009, Technologie otrzymywania funkcjonalizo-
wanych polisiloksandw, Polimery, 54, nr 10, s. 626-631.

Malinowska-Panczyk, E., Sztuka, K., Kolodziejska, I., 2010, Substancje o dziataniu prze-
ciwdrobnoustrojowym jako sktadniki biodegradowalnych folii z polimeréow naturalnych,
Polimery, 55, nr 9, s. 627-633.

Malinowski, R., 2015, Biotworzywa jako nowe materiaty przyjazne srodowisku naturalnemu,
Inzynieria i Ochrona Srodowiska, t. 18, nr 2, s. 215-231.

Marciniec, B., Chadyniak, D., Pawlu¢, P.,, Maciejewski, H., Blazejewska-Chadyniak, P,
2007, PL 194 668.

Matusiak, K.B., 2011, Od przedsigbiorczosci technologicznej do opartej na wiedzy (kreatyw-
nej) — innowacyjna przedsigbiorczo$¢ ery postindustrialnej, Zeszyty Naukowe Uniwer-
sytetu Szczecinskiego, nr 653, Ekonomiczne Problemy Ustug, nr 69, s. 13-38.

Mintel Group Ltd., 2017, Global Packaging Trends 2017, http://www.mintel.com/global-
packaging-trends [dostep: 8.03.2017].

175



Misra, M., Park, H., Mohanty, A.K., Drzal, L.T., 2004, Injection Molded “Green” Nanocom-
posite Materials from Renewable Resources, Global Plastics Environmental Conference,
Plastics: Helping Grow a Greener Environment, February 18-19, s. 359-370.

Mittal, V. (Ed.), 2011, Nanocomposites with Biodegradable Polymers: Synthesis, Properties,
and Future Perspectives, Oxford University Press, United Kingdom.

Mossety-Leszczak, B., Wiodarska, M., Galina, H., Dutkiewicz, M., 2013, Wiasciwosci ter-
miczne i dielektryczne silseskwioksanow z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi,
Polimery, 58, nr 10, s. 733-740.

Murphy, PS., Evans, G.R.D., 2012, Advances in Wound Healing: A Review of Current Wound
Healing Products, Plastic Surgery International, vol. 2012, article ID: 190436.

Nanko, M., 2009, Definitions and Categories of Hybrid Materials, AZojomo, vol. 6, s. 1-8.

Nicole, L., Rozes, L., Sanchez C., 2010, Integrative Approaches to Hybrid Multifunctional
Materials: From Multidisciplinary Research to Applied Technologies, Advanced Mate-
rials, 22, s. 3208-3214.

Niebrzydowska, P., Kustrowski, P., 2012, Mezoporowate materialy weglowe uzyskiwane na
bazie krzemionek, w: Ryczkowski, J. (red.), Adsorbenty i katalizatory. Wybrane techno-
logie a srodowisko, Biuro Projektu Internetowa Promocja Nauki, Rzeszéw, s. 93-109.

Nielsen, L.E., 1967, Models for the Permeability of Filled Polymer Systems, Journal of Mac-
romolecular Science, Chemistry Al (5), s. 929-942.

Nur Hanani, Z.A., Roos, Y.H., Kerry, ].P.,, 2014, Use and Application of Gelatin as Potential
Biodegradable Packaging Materials for Food Products, International Journal of Biological
Macromolecules, 71, s. 94-102.

Ogoshi, T., Chujo, Y., 2005, Organic-inorganic Polymer Hybrids Prepared by the Sol-Gel
Method, Composite Interfaces, vol. 11, no. 8-9, s. 539-566.

Okada, A., Kawasumi, M., Usuki, A., Kojima, Y., Kurauchi, T., Kamigaito, O., 1990, Synthesis
and Properties of Nylon-6/clay Hybrids, MRS Symposium Proceedings, vol. 171, s. 45-50.

Okada, A., Usuki, A., 1995, The Chemistry of Polymer-clay Hybrids, Materials Science and
Engineering: C3, s. 109-115.

Okada, A., Usuki, A., 2006, Twenty Years of Polymer-Clay Nanocomposites, Macromolecular
Materials Engineering, 291, s. 1449-1476.

Okamoto, M., 2005, Biodegradable Polymer/Layered Silicate Nanocomposites: A Review,
w: Mallapragada, S. i Narasimhan, B. (Eds.), Handbook of Biodegradable Polymeric
Materials and Their Applications, American Scientific Publishers, vol. 1, s. 1-45.

Olsmats, C., Kaivo-oja, J., 2014, European Packaging Industry Foresight Study - Identifying
Global Drivers and Driven Packaging Industry Implications of the Global Megatrends,
European Journal of Futures Research, 2, 39-49.

Oniszczuk-Jastrzabek, A., 2010, Wybrane aspekty innowacji we wspétczesnym przedsie-
biorstwie, Contemporary Economy Electronic Scientific Journal, vol. 1, iss. 1 s. 37-48.

Oslo Manual, 2005, Podrecznik Oslo, Zasady gromadzenia i interpretacji danych dotyczgcych
innowacji, Wspdlna publikacja OECD i Eurostatu, Paryz, wyd. 3 (wydanie polskie:
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Departament Strategii i Rozwoju Nauki,
Warszawa 2008).

Oszust, M., Barczak, M., Dabrowski, A., 2012, Mezoporowate materialy krzemionkowe - cha-
rakterystyka i zastosowanie, w: Ryczkowski, J. (red.), Adsorbenty i katalizatory. Wybrane
technologie a srodowisko, Biuro Projektu Internetowa Promocja Nauki, Rzeszow, s. 53-67.

176



Owens, G.J., Singh, R K., Foroutan, F, Alqaysi, M., Han Ch.-M., Mahapatra, Ch., Kim, H.-
W, Knowles, J.C., 2016, Sol-Gel Based Materials for Biomedical Applications, Progress
in Materials Science, vol. 77, s. 1-79.

de Paiva, L.B., Morales, A.R., Diaz, ER.V, 2008, Organoclays: Properties, Preparation and
Applications, Applied Clay Science, 42, s. 8-24.

Pandey, S. Mishra, S.B., 2011, Sol-Gel Derived Organic-inorganic Hybrid Materials: Synthesis,
Characterizations and Applications, Journal of Sol-Gel Science and Technology, 59, 73-94.

PaperMart, 2014, Global Packaging Market to Reach $975 Billion Mark by 2018, http://
papermart.in [dostep: 7.02.2017].

Pasieczna-Patkowska, S., Olejnik, T., 2012, Badania wybranych wlasciwosci fizykochemicz-
nych modyfikowanych grupami aminowymi mezoporowatych materiatow krzemionko-
wych, w: Ryczkowski, J. (red.), Adsorbenty i katalizatory. Wybrane technologie a $rodo-
wisko, Biuro Projektu Internetowa Promocja Nauki, Rzeszow, s. 69-91.

Paul, D.R., Robeson, L.M., 2008, Polymer Nanotechnology: Nanocomposites, Polymer, 49,
s. 3187-3204.

Pavlidou, S., Papaspyrides, C.D., 2008, A Review on Polymer-layered Silicate Nanocomposites,
Progress in Polymer Science, 33,s. 1119-1198.

Pawlicka, M., 2015, Wymagania w zakresie badania materiatéw i wyrobéw przeznaczonych
do kontaktu z Zywnoscig — tworzywa sztuczne, cz¢s¢ I, nr 1, FoodLex, s. 28-32.

Peeterbroeck, S., Alexandre, M., Jerome, R., Dubois, Ph., 2005, Poly(ethylene-co-vinyl
acetate)/Clay Nanocomposites: Effect of Clay Nature and Organic Modifiers on Morphology,
Mechanical and Thermal Properties, Polymer Degradation and Stability, 90, s. 288-294.

Pena, C., de la Caba, K., Eceiza, A., Ruseckaite, R., Mondragon, 1., 2010, Enhancing Water
Repellence and Mechanical Properties of Gelatin Films by Tannin Addition, Bioresource
Technology, 101, 6836-6842.

Penczek, S., Pretula, J., Lewinski, P, 2013, Polimery z odnawialnych surowcéw, polimery
biodegradowalne, Polimery, 11-12, s. 833-958.

Pérez-Pérez, C., Regalado-Gonzalez, C., Rodriguez-Rodriguez, C.A., Barbosa-Rodriguez,
J.R., Villasefior-Ortega, E, 2006, Incorporation of Antimicrobial Agents in Food Packaging
Films and Coatings, w: Guevara-Gonzalez, R.G, Torres-Pacheco, I. (Eds.), Advances
in Agricultural and Food Biotechnology, Research Signpost, Kerala, India, s. 193-216.

Pierre, A.C., Pajonk, G.M., 2002, Chemistry of Aerogels and Their Applications, Chemical
Reviews, 102, s. 4243-4265.

Pietras, P., 2015, Zelatynowo-siloksanowe materiaty hybrydowe. Synteza, wlasciwosci i za-
stosowania, praca doktorska, Poznan.

Pillali, S.K., Ray, S.S., 2015, Inorganic-Organic Hybrid Polymers for Food Packaging, w: Ci-
rillo, G., Spirizzi, U.G., Iemma, E (Eds.), Functional Polymers in Food Science. From
Technology to Biology, vol. 1, Food Packaging, Scrivener Publishing LLC, Salem, Mas-
sachusetts, s. 281-332.

PlasticsEurope Polska, 2016, Raport roczny 2015, s. 1-50.

PlasticsEurope, 2013, Tworzywa sztuczne — Fakty 2013, s. 1-39.

PlasticsEurope, 2016, Tworzywa sztuczne — Fakty 2016, s. 1-38.

PMMI (Packaging Machinery Manufacturers Institute), The Association for Packaging
and Processing Technologies, 2015, Global Packaging Landscape: Growth, Trends ¢
Innovations, s. 1-20.

177



Poptawski, W., 2006, Wiedza w innowacyjnym przedsigbiorstwie, Ekonomika i Organizacja
Przedsiebiorstwa, nr 6, s. 3-10.

Przybylak, M., Maciejewski, H., Marciniec, B., 2013, Synteza i charakterystyka silseskwioksa-
néw o strukturze niecatkowicie skondensowanych klatek, Polimery, 58, nr 10, s. 741-747.

Puthussery, H., Prasad, R., Gorazda, K., Roy, Ipsita, 2015, Production, Chemistry and Pro-
perties of Biopolymers in Food Science, w: Cirillo, G., Spirizzi, U.G., lemma, E (Eds.),
Functional Polymers in Food Science. From Technology to Biology, vol. 1, Food Packaging,
Scrivener Publishing LLC, Salem, Massachusetts, s. 95-125.

Rahman, M.M., Pervez, S., Nesaa, B., Khan, M., 2013, Preparation and Characterization
of Porous Scaffold Composite Films by Blending Chitosan and Gelatin Solutions for Skin
Tissue Engineering, Polymer International, 62, s. 79-86.

Raman, N.K., Anderson, M.T., Brinker, C.J., 1996, Template-based Approaches to the Pre-
paration of Amorphous, Nanoporous Silicas, Chemistry of Materials, 8, s. 1682-1701.

Ray, S.S. (Ed.), 2013, Clay-Containing Polymer Nanocomposites: From Fundamentals to Real
Applications, Elsevier B.V.

Ray, S.S., Bousmina, M., 2005, Biodegradable Polymers and Their Layered Silicate Nano-
composites: In Greening the 21% Century Materials World, Progress in Materials Science,
50, 5. 962-1079.

Ray, S.S., Okamoto, M., 2003a, Biodegradable Polylactide and Its Nanocomposites: Opening
a New Dimension for Plastics and Composites, Macromolecular Rapid Communication,
24,s. 815-840.

Ray, S.S., Okamoto, M., 2003b, Polymer/layered Silicate Nanocomposites: a Review from
Preparation to Processing, Progress in Polymer Science, 28, s. 1539-1641.

Reisfeld, R., 2006, Doped Polymeric Systems Produced by Sol-Gel Technology: Optical Pro-
perties and Potential Industrial Applications, Polimery, 51, no.2, s. 95-103.

Ren, L., Tsuru, K., Hayakawa, S., Osaka, A., 2001a, Sol-Gel Preparation and in Vitro De-
position of Apatite on Pporous Gelatin-siloxane Hybrids, Journal of Non-Crystalline
Solids, 285, 5. 116-122.

Ren, L., Tsuru, K., Hayakawa, S., Osaka, A., 2001b, Synthesis and Characterization of Gelatin-
-Siloxane Hybrids Derived through Sol-Gel Procedure, Journal of Sol-Gel Science and
Technology 21, s. 115-121.

Ren, L., Tsuru, K., Hayakawa, S., Osaka, A., 2002, Novel Approach to Fabricate Porous
Gelatin-siloxane Hybrids for Bone Tissue Engineering, Biomaterials, 23, s. 4765-4773.

Rhim, J.-W.,, Park, H.-M., Ha, Ch.-S., 2013, Bio-nanocomposites for Food Packaging Appli-
cations, Progress in Polymer Science 38, s. 1629-1652.

Romero, P, Sanchez, C., 2004, Hybrid Materials, Functional Applications. An Introduction,
w: Gomez-Romero, P, Sanchez, C. (Eds.), Functional Hybrid Materials, Wiley-VCH Ver-
lag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, s. 1-14.

Romero, R.B., Paula Leite, C.A., Goncalves, MC., 2009, The Effect of the Solvent on the Morp-
hology of Cellulose Acetate/Montmorillonite Nanocomposites, Polymer, 50, s. 161-170.

Rozporzadzenie delegowane Komisji (UE) nr 1363/2013 z dnia 12 grudnia 2013 r. zmie-
niajgce rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1169/2011 w sprawie
przekazywania konsumentom informacji na temat Zywnosci w odniesieniu do definicji
wytworzonych nanomateriatéw, Dz.Urz. UE L 343/26, z 19.12.2013.

178



Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 450/2009 z dnia 29 maja 2009 r. w sprawie aktywnych
i inteligentnych materialéw i wyrobdéw przeznaczonych do kontaktu z zywno$cia, Dz.U.
L 135z 30.05.2009, s. 3.

Rozporzadzenie Komisji (WE) Nr 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011 r. w sprawie materialow
i wyroboéw z tworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia, Dz.Urz.
UEL12/1z15.01.2011.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 23 grudnia 2014 r. w sprawie
znakowania poszczego6lnych rodzajow srodkéw spozywezych, Dz.U. 2015, poz. 29.
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 3 wrze$nia 2014 r. w sprawie wzoréw ozna-

kowania opakowan, Dz.U. 2014, poz. 1298.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 22 pazdziernika 2013 r. w sprawie przykla-
dowego wykazu wyrobdw, ktore uznaje si¢ albo nie uznaje si¢ za opakowanie, Dz.U.
2013, poz. 1274.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2012 r. w sprawie oznakowania
opakowan substancji niebezpiecznych i mieszanin niebezpiecznych oraz niektérych
mieszanin, Dz.U. 2012, nr 0, poz. 445.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, zmienia-
jaceiuchylajace dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajace rozporzadzenie
(WE) nr 1907/2006, Dz.Urz. UE L 353/2 z 31.12.2008.

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1169/2011 z dnia 25 pazdzier-
nika 2011 r. w sprawie przekazywania konsumentom informacji na temat zywnosci,
zmiany rozporzadzen Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1924/2006 i (WE)
nr 1925/2006 oraz uchylenia dyrektywy Komisji 87/250/EWG, dyrektywy Rady 90/496/
EWG, dyrektywy Komisji 1999/10/WE, dyrektywy 200/13/WE Parlamentu Europejskie-
go i Rady, dyrektyw Komisji 2002/67/WE i 2008/5/WE oraz rozporzadzenia Komisji
(WE) nr 608/2004, Dz.Urz. UE L 304/18, z 22.11.2011.

Rozporzadzenie (WE) Nr 1935/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 27 pazdzier-
nika 2004 r. w sprawie materialéw i wyrobow przeznaczonych do kontaktu z zyw-
noscig oraz uchylajace dyrektywy 80/590/EWG i 89/109/EWG, Dz.Urz. UE L 338/4
2 13.11.2004.

Rynek opakowar w Polsce, 2011, Departament Informacji Gospodarczej, Polska Agencja
Informacji i Inwestycji Zagranicznych S.A., Warszawa.

Samiey, B. Cheng, Ch-H., Wu, J., 2014, Organic-inorganic Hybrid Polymers as Adsorbents
for Removal of Heavy Metal Ions from Solutions: A Review, Materials, 7, s. 673-726.
Sanchez, C., Soler-Illia, G.J. de A.A., Ribot, E, Lalot, T., Mayer, C.R., Cabuil, V., 2001, De-
signed Hybrid Organic-inorganic Nanocomposites from Functional Nanobuilding Blocks,

Chemistry of Materials, 13, s. 3061-3083.

Sanchez, C., Arribart, H., Giraud Guille, M.M. 2005, Biomimetism and Bioinspiration
as Tools for the Design of Innovative Materials and Systems, Nature Materials, vol. 4,
s. 277-288.

Sanchez, C., Belleville, P, Popall, M., Nicole, L., 2011, Applications of Advanced Hybrid
Organic-inorganic Nanomaterials: from Laboratory to Market, Chemical Society Re-
views, 40, s. 696-753.

179



Sanchez, C,, Julian, B., Belleville, P, Popall, M., 2005, Applications of Hybrid Organic-
-inorganic Nanocomposites, Journal of Materials Chemistry, 15, s. 3559-3592.

Sanchez, C., Lebeau, B., Chaput, E, Boilot, J-F, 2003, Optical Properties of Functional Hy-
brid Organic-inorganic Nanocomposites, Advanced Materials, 15, no. 23, s. 1969-1994.

Sanchez, C., Rozes, L., Ribot, E, Laberty-Robert, C., Grosso, D., Sassoye, C., Boissiere, C.,
Nicole, L., 2010, “Chimie Douce”: A Land of Opportunities for the Designed Construction of
Functional Inorganic and Hybrid Organic-inorganic Nanomaterials, C.R. Chimie, 13, s. 3-39.

Sanchez-Garcia, M.D., Gimenez, E., Lagaron, J.M., 2007, Novel PET Nanocomposites of
Interest in Food Packaging Applications and Comparative Barrier Performance with
Biopolyester Nanocomposites, Journal of Plastic Film & Sheeting, 23, 2, s. 133-148.

Sanchez-Ortega, 1., Garcia-Almendarez, B.E., Santos-Lopez, E.M., Amaro-Reyes, A., Bar-
boza-Corona, J.E., Regalado, C., 2014, Antimicrobial Edible Films and Coatings for Meat
and Meat Products Preservation, vol. 2014, Article ID 248935, s. 1-18.

Schreiber, R., Gareis, H. (Eds..) 2007, Gelatine Handbook Theory and Industrial Practice,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Shapiro, L., Cohen, S., 1997, Novel Alginate Sponges for Cell Culture and Transplantation,
Biomaterials, 18, s. 538-590.

Shea, KJ., Loy, D.A., 2001, Bridged Polysilsesquioxanes. Molecular-Engineered Hybrid Or-
ganic-Inorganic Materials, Chemistry od Materials, 13 (10), s. 3306-3319.

Silvestre, C., Duraccio, D., Cimmino, S., 2011, Food packaging based on polymer nanoma-
terials, Progress in Polymer Science, 36, s. 1766-1782.

Sionkowski, G., Kaczmarek, H., 2010, Polimery z nanoczgstkami srebra - wybrane uktady -
otrzymywanie, wlasciwosci, zastosowania, 55, nr 7-8, s. 545-551.

Smithers Pira, 2015, The Future of Global Packaging to 2020, http://www.smitherspira.com/
industry-market-reports/packaging/the-future-of-global-packaging-markets-to-2020
[dostep: 6.02.2017].

Smithers Pira, 2016, Future Packaging Trends 2017, http://www.slideshare.net/adampa-
gel976/future-packaging-trends-2017-from-smithers-pira [dostep: 6.02.2017].

Sobczak, M., Oledzka, E., Kolodziejski, W.L., Kuzmicz, R., 2007, Polimery do zastosowari

farmaceutycznych, Polimery, 52, nr 6, s. 411-420.

Sojkin, B., 2003, Zarzgdzanie produktem, Polskie Wydawnictwo Ekonomiczne, Warszawa.

Sojkin, B., Malecka, M., Olejniczak, T., Bakalarska, M. (red.), 2009, Konsument wobec inno-
wacji produktowych na rynku zywnosci, Wydawnictwo Uniwersytetu Ekonomicznego
w Poznaniu, Poznan.

Soong, S.Y., Cohen, R.E., Boyce, M.C., Chen, W., 2008, The Effects of Thermomechanical
History and Strain Rate on Antiplasticization of PVC, Polymer, 49, s. 1440-1443.

Srtihammaraj, K., Magaraphan, R., Manuspiya, H., 2012, Modified Porous Clay Hetero-
structures by Organic-Inorganic Hybrids for Nanocomposite Ethylene Scavenging/Sensor
Packaging Film, Packaging Technology and Science, 25, s. 63-72.

Staroszczyk, H., Pielichowska, J., Sztuka, K., Stangret, J., Kotodziejska, 1., 2012, Molecular
and Structural Characteristics of Cod Gelatin Films Modified with EDC and TGase, Food
Chemistry, 130, s. 335-343.

Stawasz, E., 1999, Innowacje a mata firma, Wydawnictwo Uniwersytetu Lodzkiego, £6dz,
s.11, 22.

180



Stora Enso Packaging Solutions, 2015a, Viewpoint. Future of Packaging for the Millen-
nials, 01/2015, s. 1-8, http://www.storaensopack.com/press-media [dostep: 1.02.2017].

Stora Enso Packaging Solutions, 2015b, Viewpoint. The Future of online Packaging, s. 1-8,
http://www.storaensopack.com/press-media [dostep: 1.02.2017].

Strawhecker, K.E., Manias, E., 2000, Structure and Properties of Poly(vinyl alcohol)/Na+
Montmorillonite Nanocomposites, Chemistry of Materials, 12, s. 2943-2949.

Suppakul, P, Miltz, J., Sonneveld, K., Bigger, S.W., 2003, Active Packaging Technologies with
an Emphasis on Antimicrobial Packaging and its Applications, Journal of Food Science,
vol. 68, no. 2, s. 408-420.

Szymczak, J., Ankiel-Homa, M., 2004, Warstwa wizualna opakowar jednostkowych - krea-
torem wizerunku produktow kosmetycznych, Opakowanie, 8, cz¢$¢ I, s. 28-30.

Szymeczak, J., Ankiel-Homa, M., 2006, Wykorzystanie opakowari jednostkowych w dziata-
niach reklamowych i public relations przedsigbiorstw, Opakowanie, 8, czes¢ I, s. 40-44.

Szymczak, J., Ankiel-Homa, M., 2007, Aktualne tendencje w opakowaniach kosmetykow,
Opakowanie, 2, s. 8-10.

Szymeczak, J., Ankiel-Homa, M., 2009a, Znaczenie opakowa# jednostkowych w tworzeniu
wyobrazer o produkcie, Opakowanie, 9, s. 26-29.

Szymczak, J., Ankiel-Homa, M., 2009b, Mozliwosci wykorzystania opakowati jednostkowych

jako nosnika ,,sales promotions”, Opakowanie, 2, s. 20-22.

Swiderska-Sroda, A., Lojkowski, W., Lewandowska, M., Kurzydlowski, K.J., 2016, Swiat
nanoczgstek, PWN, Warszawa.

Supov4, M., Martynkové, G.S., Barabaszova, K., 2011, Effect of Nanofillers Dispersion in
Polymer Matrices: A Review, Science of Advanced Materials, vol. 3, s. 1-25.

Tang, H., Xiong, H., Tang, S., Zou, P., 2009, A Starch-Based Biodegradable Film Modified by
Nano Silicon Dioxide, Journal of Applied Polymer Science, vol. 113, s. 34-40.

Tidd, J., Bessant, J., 2013, Zarzgdzanie innowacjami. Integracja zmian technologicznych,
rynkowych i organizacyjnych, rozdz. 1, Innowacyjnosé - czym jest i dlaczego jest wazna?,
Wolters Kluwer, s. 21-88.

Tkaczyk, S., 2008, Stan aktualny i trendy w opakowalnictwie, Opakowanie, 12, s. 6-9.

Tkaczyk, S., 2014, Zgtebiac rynek opakowan, Recykling, 10, http://e—czytelnia.abrys.pl/recy-
kling/2014-10-787/wywiad-9185/zglebiac-rynek-opakowan-18641 [dostep: 7.02.2017].

United States Patent Application 20160161643, Hybrid Epoxy-acrylic with Zirconium Oxide
Nanocomposite for Curable Coatings, Appl., no. 14/908046, publication date 6/09/2016.

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska, Dz.U. 22016 1., poz. 672 ze zm.

Ustawa z dnia 13 czerwca 2013 r. o gospodarce opakowaniami i odpadami opakowaniowymi,
Dz.U. z 2016, poz. 1863 ze zm.

Vaia R.A., Ishii H., Giannelis E.P,, 1993, Synthesis and Barrier Properties of Two-dimensional
Nanostructures by Direct Intercalation of Polymer Melts in Layered Silicates, Chemistry
of Materials, no. 5, s. 1694-1696.

Vaia, R.A., Teukolsky, R.K., Giannelis, E.P,, 1994, Interlayer Structure and Molecular Envi-
ronment of Alkylammonium Layered Silicates, Chemistry of Materials, 6, s. 1017-1022.

Vidotti, S.E., Chinellato, A.C., Hu, G.-H., Pessan, L.A., 2006, Effects of Low Molar Mass
Additives on the Molecular Mobility and Transport Properties of Polysulfone, Journal of
Applied Polymer Science, vol. 101, s. 825-832.

181



Vinu, A., Gokulakrishnan, N., Mori, T., Ariga, K., 2008, Immobilization of Biomolecules
on Mesoporous Structured Materials, w: Ruiz-Hitzky, E., Ariga, K., Lvov, Y. (Eds.),
Bio-inorganic Hybrid Nanomaterials, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Wein-
heim.

Waché, R., Klopffer, M.-H., Gonzalez, S., 2015, Characterization of Polymer Layered Si-
licate Nanocomposites by Rheology and Permeability Methods: Impact of the Interface
Quality, Oil & Gas Science and Technology - Rev. IFP Energies nouvelles, vol. 70,
no. 2, s. 267-277.

Wang, D., Sun, G., Yu, L., 2011, Recyclability of Cellulose Acetate Butyrate (CAB) Matrix
for Controllable and Productive Fabrication of Thermoplastic Nanofibers, Carbohydrate
Polymers, 83, s. 1095-1100.

Wang, X., Jana, S., 2013, Synergistic Hybrid Organic-Inorganic Aerogels, ACS Applied Ma-
terials & Interfaces, 5 (13), s. 6423-6429.

Wang, R.Z., Suo, Z., Evans, A.G., Yao, N., Aksay, I.A., 2001, Deformation Mechanisms in
Nacre, Journal of Materials Research, vol. 16, no. 9, s. 2485-2493.

Warczynski, R., 2013, Rynek maszyn pakujgcych w Polsce, Opakowanie, 1, s. 56-59.

Warczynski, R., 2017, Rynek maszyn pakujgcych, Opakowanie, 1, s. 32-35.

Wasiak, W., 2009a, Przemyst i rynek opakowa# w Polsce (ujecie makro), w: Wasiak, W. (red.),
Przemyst i rynek opakowarn w Polsce, Warszawa, s. 54-61.

Wasiak, W., 2009b, Rynek opakowati z tworzyw sztucznych, w: Wasiak, W. (red.), Przemyst
i rynek opakowa# w Polsce, Warszawa, s. 98-100.

Wasiak, W., 2011, Przemyst i rynek opakowa#n w Polsce w ujeciu makro, www.portalspo-
zywezy.pl [dostep: 24.06.2016].

Wasiak, W., 2014, Przemyst i rynek opakowarn w Polsce, Magazyn Spozywczy, 2, s. 18-21.

Wasiak, W., 2015, Przemyst i rynek opakowarn w Polsce — Raport PIO, OOH Magazine,
kwiecien — czerwiec 2015, s. 40-41.

Wen, L., Wilkes G.L., 1996, Organic/Inorganic Hybrid Network Materials by the Sol-Gel
Approach, Chemistry of Materials, 8, s. 1667-1681.

Wojciechowska, P., 2011, Nanocomposites for Food Packaging Applications, Zeszyty Naukowe.
Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, nr 217, s. 74-82.

Wojciechowska, P., 2012, The Effect of Concentration and Type of Plasticizer on the Mecha-
nical Properties of Cellulose Acetate Butyrate Organic-Inorganic Hybrids, w: Luqgman, M.
(Ed.), Recent Advances in Plasticizers, InTech, Rijeka, s. 141-164.

Wojciechowska, P., 2015, Materialy hybrydowe - ekoinnowacje na rynku opakowar, Przeglad
Komunalny, nr 1, s. 6-7.

Wojciechowska, P, Foltynowicz, Z., 2009, Synthesis of Organic-inorganic Hybrids Based on
Cellulose Acetate Butyrate, Polimery, 54, nr 11-12, s. 845-848.

Wojciechowska, P, Foltynowicz, Z., 2010, Effect of the Nanofiller on Mechanical Properties of
Cellulose Acetate Butyrate Nanocomposites, Zeszyty Naukowe. Uniwersytet Ekonomiczny
w Poznaniu, nr 160, s. 91-98.

Wojciechowska, P., Foltynowicz, Z., Nowicki, M., 2013a, Cellulose Acetate Butyrate Nano-
composites Synthesized via Sol-Gel Method, Polimery, 58, nr 7/8, s. 543-549.

Wojciechowska, P, Foltynowicz, Z., Nowicki, M., 2013b, Synthesis and Characterization of
Modified Cellulose Acetate Propionate Nanocomposites via Sol-Gel Process, Journal of
Spectroscopy, article ID 616159, s. 1-8.

182



Wojciechowska, P., Heimowska, A., Foltynowicz, Z., Rutkowska, M., 2011, Degradability
of Organic-inorganic Cellulose Acetate Butyrate Hybrids in Sea Water, Polish Journal of
Chemical Technology, 13, 2, s. 29-34.

Wojciechowska, P., Kozak, W., 2012, Oxygen Transmission Rate Measurements of Organoclay
Nanocomposites Using Fluorescence Quenching Method, w: Zuchowski, J., Zielifiski, R.
(Eds..), Selected Aspects of Industrial Products Quality. Wybrane aspekty jakosci wyrobéw
przemystowych, Wydawnictwo Naukowe Instytutu Technologii Eksploatacji — PIB, Ra-
dom, s. 168-175.

Wojciechowska, P., Kozak, W., 2016, Investigation of Transmission Oxygen Rate of Hybrid
Materials Using Optical Method, Towaroznawcze Problemy Jakosci, 4/49, s. 81-88.
Wojciechowska, P, Pietras, P., Maciejewski, H., 2014, Synthesis, Characterization, and
Thermal Properties of Organic-Inorganic Hybrids Based on Gelatin and Organomodified

Silicones, Advances in Polymer Technology, vol. 33, iss. S1, s. 21459 (E1-E8).

Wojciechowski, A., 2007, Infrastruktura w przechowywaniu towaréw, czes¢ 5, Logistyka
4,s.45-48.

Wu, X., Liu, Y., Li, X., Wen, P,, Zhang, Y., Long, Y., Wang, X., Guo, Y., Xing, E, Gao, J., 2010,
Preparation of Aligned Porous Gelatin Scaffolds by Unidirectional Freeze-drying Method,
Acta Biomaterialia, 6, 3, s. 1167-11677.

Xiao-e, L., Green, A.N.M., Haque, S.A., Mills, A., Durrant, J.R., 2004, Light-driven Oxygen
Scavenging by Titania/polymer Nanocomposite Films, Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, vol. 162, s. 253-259.

Xu, J., Li, T.D., Jiang, Q.W., Qiao, C.D., Cheng, J.Y., 2013, Microstructure Transformation
of PDMS-E Grafted Gelatin Polymers Induced by SDS and SDBS, Colloids Surf B: Bio-
interfaces, 103, s. 375-380.

Yano, S., Iwata, K., Kurita, K., 1998, Physical Properties and Structure of Organic-inorganic
Hybrid Materials Produced by Sol-Gel Process, Materials Science and Engineering, C6,
s. 75-90.

Young, S.K., Gemeinhardt, G.C., Sherman, ].W., Storey, R.E,, Mauritz, K.A., Schiraldi, D.A.,
Polyakova, P, Hiltner, A., Baer, E., 2002, Covalent and Non-covalently Coupled Polyester-
-inorganic Composite Materials, Polymer, 43, s. 6101-6114.

Youssef, A.M., 2013, Polymer Nanocomposites as a New Trend for Packaging Applications,
Polymer-Plastics Technology and Engineering, 52, s. 635-660.

Yuan, J., Dunn, D., Clipse, N.M., Newton Jr., R.J., 2008, Permeability Study on Cellulose
Acetate Butyrate Coating Film, Drug Delivery Technology, vol. 8, no. 2, s. 46-51.

Zanetti, M., Lomakina, S., Camino, G., 2000, Polymer Layered Silicate Nanocomposites,
Macromolecular Materials and Engineering, 279, s. 1-9.

Zhang, Y., Han, J.H., 2010, Crystallization of High-amylose Starch by the Addition of Pla-
sticizers at Low and Intermediate Concentrations, Journal of Food Science, vol. 75, no.
1, s. N8-NI16.

Zhang, O., Zhang, Ch., Wu, L., Hu, L., Hu, R,, 2011, Antiplasticizing Effect of MOCA on
Poly(vinyl chloride), Journal of Wuhan University of Technology-Materials Science
Edition.

Zhoe, S., Wu, L., 2015, Transparent Organic-inorganic Nanocomposite Coatings, w: Gross-
man, R.E Nwabunma, D. (Eds..), Functional Polymer Coatings, John Wiley & Sons, Inc.,
Hoboken, New Jersey.

183



Zhu, Y.P, Yuan, Z.Y, 2015, History and Classification of Non-Siliceous Hybrid Materials,
w: Mesoporous Organic-inorganic Non-siliceous Hybrid Materials. Basic Principles and
Promising Multifunctionality, Springer — Verlag, Berlin Heidelberg, s. 7-23.

Zalecenie Komisji z dnia 12 maja 2009 r. w sprawie wdrazania zasad ochrony prywatnosci
i ochrony danych w zastosowaniach wspieranych identyfikacja radiowa (notyfikowana
jako dokument nr C(2009) 3200), Dz.U. UE L 122/47 z 16.05.2009.

Zak, K., 2005, Bezpieczernstwo wieczek tatwootwieralnych puszek metalowych, Opakowanie,
4,s.12-13.

Zakowska, H., 2004, Wytyczne do wykonywania analizy cyklu zycia (LCA) opakowati i ogra-
niczenia tej metody, Opakowanie 11, s. 20-23.

Zakowska, H., 2005, Recykling odpadéw opakowaniowych, Centralny Osrodek Badawczo-
-Rozwojowy Opakowan, Warszawa.

Zakowska, H., 2008, Systemy recyklingu odpadéw opakowaniowych w aspekcie wymaga#n
ochrony srodowiska, Wydawnictwo Akademii Ekonomicznej w Poznaniu, Poznan.
Zakowska, H., 2012, Przyszlos¢ opakowari z biotworzyw, w: Krélak, B., Makulec, L., Wa-
siak, W. (red.), Przysztos¢ opakowa# z biotworzyw. Przemyst opakowa# w Polsce. Stan.

Perspektywy. Oferta, Polska Izba Opakowan, Warszawa, s. 53-61.

Zakowska, H., 2014, Metoda LCA w logistyce odzysku odpadéw opakowaniowych, cze$é 1,
Logistyka Odzysku, 2 (11), s. 27-30.

Zakowska, H., 2016a, Funkcje opakowan w cyklu ich zycia, Opakowanie, 12, s. 70-73.

Zakowska, H., 2016b, Ocena zawartosci zrédet odnawialnych w opakowaniach poprzez system
certyfikacji, Problemy Jakosci, 3, s. 3-8.

Zakowska, H., 2016¢, Trendy na rynku opakowa produktéw konsumpcyjnych przeznaczo-
nych do szybkiego obrotu (FMCG), Logistyka Odzysku, 3 (20), s. 27-29.

Zelazowska, E., Pichniarczyk, P, Zawita, J., Sacha, S., 2013, Technologia nanoszenia nano-
strukturalnych powltok na szkto opakowaniowe, Opakowanie, 3, s. 16-18.



SPIS RYSUNKOW

PN R

10.
11.

12.

13.
14.

15.
16.
17.
18.
19.
20.

21.

22.

Funkcje opakowania i $rodowiska, w ktérych sg pelnione ........cccocveuvivcncincnnce
Przyklady znakow stosowanych na opakowaniach .......c.ceeevevecinenccencnccenennee.
Kody GS1 DataBar rozszerzone SpigtrZone.......ccveercereerecereureersersecusessesensessesenne
Typy materialdw hybrydowych.......c.oceciueiciniecrccrccreecreeceeeeeienaes
Rola organofunkcyjnych trialkoksysilanéw w procesie zol-zel ...........ccccocvvunnes
Rodzaje materiatéw otrzymywanych metodg zol-zZel........c.cccevvvvevivcnenencnncnnees
Reakcje W procesie Z0l-Zel.........cccuiiniiincniincicceicieie e senns
Réznice w mechanizmie reakcji zol-zel w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego
KataliZatora ...
Schemat reakeji zol-zel z udzialem trialkoksysilanéw
Trialkoksysilany powszechnie stosowane jako prekursory w procesie zol-zel ...
Obrazy SEM przekrojow poprzecznych materiatéw hybrydowych na bazie
octanomMaslanu CElULOZY .........cuiuiuiiiirciiicicceieie e anes
Schemat struktury chemicznej nanokompozytéw na bazie octanomaslanu ce-

Schemat procesu wytwarzania nanokompozytéw metoda rozpuszczalnikowq .
Schemat procesu wytwarzania nanokompozytéw metoda wytlaczania..............
Typy struktur silseSKWIOKSANOW .......c.vcureueecireueecireieicineieeetneeeeseeseseeesseseeseasesenaes
Schemat struktury mostkowanych polisilseskwioksandw ...........coocevcneercuneneee
Schemat syntezy hybrydowych materiatéw porowatych metoda in situ.............
Aerozele o réznych gestosciach (od lewej): 0,13 g/cm’, 0,15 g/cm® 0,17 g/cm®
i powierzchni wtasciwej, odpowiednio: 996,5 m?/ g, 966,1 m?/ gi8354 m?/ g
otrzymane na bazie prekursora niekonwencjonalnego (z prawej) .........cooceeeeenee
Wzory chemiczne 3-(3-glicydoksypropylo)heptametylotrisiloksanu (ES)
i poli[dimetylo][metylo,3-(2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentyloksy)propylo]
[metylo,3-glicydoksypropylo]siloksanu (EES)......cccccoceneureniunierncrnicncirecenennenns
Obrazy SEM ukazujace rozne struktury zelatyny (A, B) i organiczno-nieorga-
nicznej hybrydy na bazie zelatyny (C, D) zamrazanych w temp. -15°C (z lewej)
i za pomocg cieklego aZott (Z Prawe))......oevcureeeercereeeincereeeeerreeeeceneseeeereeeeeesesennes

16
19
21
47
49
52
53

54
56
57
59

63
68

69
69
70
74

76
81

83

86

88

185



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.

35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.

42.
43.
44,

45.
46.

47.

186

Zdjecie TEM nanokompozytu wtragconego na bazie octanomaslanu celulozy
1 krzemianu WarstWOWEEZO .......ccccuveeeerreecurerneeemerneeeeersesensessesessessesesessesessessesenenne
Poréwnanie drdg dyfuzji tlenu dla: a) konwencjonalnego kompozytu, b) nano-
kompozytu polimerowego z udzialem krzemianu warstwowego...........ccccceveee..
Schemat sposobu zdyspergowania plytek glinokrzemianu warstwowego w sto-
sunku do kierunku dyfuzji GazOw.........c.vecuvcurecineineciniinicrcrecrcneceeeseneeeenne
Wplyw stopnia agregacji plytek nanonapelniacza w matrycy polimerowej na
wzgledng przepuszczalno$é NaNOKOMPOZYLU ....ceeueeeecenivvecrnieerciieereneeeneeneeenaens
Poréwnanie wartoéci OTR dla niemodyfikowanego CAB i nanokompozytéw
na jego bazie z r6znym udzialem nanonapeniacza .........cccoeveeveveveninencncnnees
Poréwnanie wartosci OTR dla materiatéw hybrydowych na bazie CAB, CAP
i niemodyfikowanych pOLMErOW ........cccvuevveureurircineieicireieicineeeeeeseseeeeseseeeenesenaes
Obraz AFM nanokompozytu na bazie octanopropionianu celulozy
Poréwnanie parametréw WVTR i OTR dla Zelatyny niemodyfikowanej oraz
materiatéw hybrydowych bazie Zelatyny i zwigzkéw krzemoorganicznych.......
Obraz SEM przekroju poprzecznego wytworu papierowego z naniesiona po-
wloka materiatu hybrydowego .......ccccvviiiiiiinininiiccccccceecene
Obraz SEM przekroju poprzecznego wytworu papierowego z powtokg hybry-
dowa, z naniesiong metodg CVD warstwg SiO, ......ccccucucicirininininiieiicens
Strefy zahamowania wzrostu dla badanych folii: z zelatyny (GO0), materiatu hy-
brydowego (HO), zelatyny z EDTA (GE), materiatu hybrydowego z EDTA (HE),
na podlozu mikrobiologicznym zaszczepionym zawiesing grzyba z gatunku C.
Albicans (ACC 10231) .ottt et s st s sesenas
Poréwnanie stopnia specznienia zelatyny niemodyfikowanej (GO), zelatynowo-
-siloksanowej hybrydy (HO) oraz hybrydowego materiatu aktywnego z dodat-
kiem EDTA (H_EDTA) ...cooeviuiieiiecirereemeeeeesenisesesssssesesessesse s sssesssessesssessnses
Eksport opakowan do poszczegdlnych krajéw Europy w latach 2012-2013.......
Gléwni uczestnicy $wiatowego rynku opakowan w 2015 roKu.......ccceevevvereuennes
Struktura zuzycia opakowan w Polsce wedlug przeznaczenia ..........cccccccvvuunnaecs
Struktura zuzycia opakowan na $wiecie wedtug przeznaczenia .........coocoeevcueunee.
Produkcja tworzyw sztucznych w Europie i na §wiecie w latach 2005-2015 .....
Rynek opakowan z tworzyw sztucznych z podzialem na segmenty.....................
Zestawienie najczesciej stosowanych na §wiecie w 2014 roku rodzajéw opako-

Znak potwierdzajacy uzyskanie certyfikatu DIN CERTCO
Znaki potwierdzajace zawarto$¢ surowcow odnawialnych w materiale..............
Znak COBRO potwierdzajacy zawarto$¢ surowcow odnawialnych w opakowa-
niach i materiatach opakowaniowych.......ccccvcevcuveeincinicncineencneeceeeneeeenne
Podziat biotworzyw na tle konwencjonalnych polimerdw..........ccocceeeureuvvccuneunnee
Poréwnanie wielko$ci globalnej produkeji biotworzyw biodegradowalnych
i niebiodegradowalnych (lata 2016-2021) ....c.cccceuruermrumririrreirerneirereerenseneneeaenens
Poréwnanie wskaznikéw tempa wzrostu $wiatowego rynku opakowan wedlug
kryterium przeznaczenia opakowan (prognoza na lata 2015-2020) .........c..c......

108

109

110

111

112

117
118

119

121

122

125

127
134
136
137
138
140
142

144
147
148

148
149

151



48.

49.

50.
51.

Poréwnanie rynkéw opakowan w réznych regionach $wiata z uwzglednieniem

rodzaju formy KONStruKCYjie] ......oceecueeercureeereireeeerreeeieireeesetseeenessesensesseeensennenes 156
Liczba publikacji z obszaru organiczno-nieorganicznych materiatéw hybrydo-
WYCh W Okresie 1995-2016 ......ccocvueuiriemiericmnieieeieeieseseesesseessess s ssessssessessens 159
Liczba publikacji z obszaru nanokompozytéw w okresie 1995-2016 ................. 160
Liczba patentéw dotyczacych organiczno-nieorganicznych materiatéw hybry-
dowych W latach 1990-2016.......c.ouceurerrreurerrieireiriecireireeietreeeesetseeeesenseeessesseeeeesseaes 161

187



SPIS TABEL

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

. Kategorie nowych produktéw wedlug Booz, Allen, Hamilton i przyklady inno-

WaCji OPAKOWANIOWYCH o.eiieiiicieicictce ettt
Poréwnanie wlasciwo$ci materialéw nieorganicznych i organicznych ..............
Charakterystyka materialéw hybrydowych na bazie CAB i prébek niemodyfi-
kowanego CAB z udzialem plastyfikatoréw: DEP, DBP, DOP, TEC, TEA, TBC

. Wplyw rodzaju zastosowanego silanu i warunkéw reakcji na warto$¢ wymiaru

podstawowego modyfikowanego bentonitu .........c.cccvcuvcuvcucicreicenieenereeneeen.
Charakterystyka zelatynowo-siloksanowych materialéw hybrydowych ............
Przyklady dostepnych na rynku materiatéw hybrydowych stosowanych w op-
tyce, elektronice i elektrotechnice ..........oocevcurecencrrecincincnereccreccreceiseeennes
Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych stosowanych
jako POWIOKi OCHIONNE ......coivuiiiiciccccc e e
Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych stosowanych
w $rodkach transportu, materiatach konstrukcyjnych i przemysle tekstylnym

Wybrane przyklady dostepnych na rynku materialéw hybrydowych w zastoso-
waniach biomedycznych i kosmetycznych .........occvveverniveccniencnincnerecnennn
Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych dla poliamidu (nylon 6) i nanokom-
pozytu na jego bazie z udzialem 4,7% wag. krzemianu .........cocccecevevevereeerenennces
Poréwnanie warto$ci stopnia przenikania tlenu dla nanokompozytéw na bazie
PET, PLA, PHBV i PHB z udzialem 5% wag. nanonapelniacza ........c..cccoucuuuecee
Przyklady nanokompozytéw polimerowych dostepnych na rynku opakowanio-
WYIIL oooiaicenesenese e eesensee s sas s e sse st sa e et
Wyniki badan oceny parametréw uzytkowych papieru i wytworéw papierowych
modyfikowanych organiczno-nieorganicznym materialem hybrydowym ........
Opakowania zawierajace nanoczastki srebra dostepne na rynku ........ccceceece.e.
Wyniki badania wlasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu ......
Poréwnanie struktury zuzycia opakowan w Polsce, Europie i na $wiecie wedlug
materiall OPAKOWANIOWEZO .......cvrvueecriueiciiieicireie ettt sesense s ssesenseneaen
Aktywnos¢ patentowa przedsiebiorstw w zakresie organiczno-nieorganicznych
materialéw hybrydowych w latach 19502016 .........cccccoveueiniininccniineiriisiincennns

31
44

61

67
86

93

95

99

102

107

113

115

120

123

126

139



Przemyst opakowan to obecnie jeden z najprezniej rozwijajacych sie sektorow
gospodarki Swiatowej. Rosngce wymagania stawiane wspotczesnym opakowaniom
wplywajg na zmiany ich form konstrukcyjnych i stosowanie materiatdw o specyficznych
parametrach, np. wysokiej barierowosci, odporno$ci termicznej i mechanicznej,
co stwarza przestrzen do rozwoju innowacji opakowaniowych. W ten nurt wpisuje
sie prezentowana monografia. W opinii recenzenta, dr hab. inz. H. Zakowskiej,
,Stanowi ona oryginalng i spdjng koncepcyjnie prace badawczg o charakterze
stosowanym. [...] tematyka z tego zakresu na krajowym rynku wydawniczym jest
rzadko podejmowana. Uzyskane przez Autorke wyniki potwierdzajg mozliwos¢
wykorzystania organiczno-nieorganicznych uktadow hybrydowych jako innowacyjnych
materiatow opakowaniowych, ktorych wiasciwosci mozna modyfikowaC w zaleznosci
od okreslonych zastosowan”. Ksigzka ma charakter nowatorski i stanowi istotny
wkiad w rozwoj nauki.
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