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Streszczenie: 

 

Związki biologicznie czynne pozyskiwane z roślin są od wielu wieków 

wykorzystywane przez człowieka. Jedną z grup tych związków stosowanych szeroko w 

przemyśle oraz medycynie są polifenole. Polifenole to związki powszechnie występujące w 

roślinach, odpowiadające głównie za reakcje obronne rośliny w odpowiedzi na czynniki 

biologiczne takie jak fitofagi czy fitopatogeny oraz czynniki fizyczne takie jak np. nadmierne 

promieniowanie UV. Do rodziny polifenoli należą związki o różnej budowie chemicznej od  

najprostszych kwasów fenolowych, do bardziej złożonych strukturalnie flawonoidów, w tym 

antocyjanów. Związki te najczęściej wykazują właściwości antyoksydacyjne, a nasilenie tych 

właściwości głównie zależy od ich struktury chemicznej (czy to glikozyd/aglikon, jaką mają 

ilość grup hydroksylowych). Charakteryzują się również właściwościami przeciwbakteryjnymi 

i przeciwgrzybiczymi. Oprócz wymienionych wyżej właściwości charakterystycznych dla 

większości polifenoli, flawonoidy są dodatkowo często wykorzystywane jako cząsteczki 

sygnałowe w symbiozie z bakteriami glebowymi oraz odpowiadają za kolor kwiatów, będąc 

atraktantami dla zapylaczy.  

Mimo tych uniwersalnych funkcji, polifenole poza komórką roślinną są bardzo 

wrażliwe na utlenianie i degradacje pod wpływem światła czy temperatury. W związku z tym 

substancje te często potrzebują nośnika, który stabilizowałby je w środowisku 

pozakomórkowym, żeby w pełni wykorzystać ich potencjał.  

Celuloza jest najbardziej powszechnie występującym i pozyskiwanym z roślin 

biopolimerem, o unikalnych właściwościach - niskiej gęstości, dużej wytrzymałości 

mechanicznej, biokompatybilności i biodegradowalności. Metody wytwarzania oraz 

modyfikacji materiałów celulozowych są znane i dobrze opracowane. Takimi modyfikacjami 

mogą być np. karbokymetylacja czy etylacja. Modyfikacje chemiczne celulozy mają poprawiać 

niekorzystne właściwości takie jak hydrofilowość, chłonność dla tłuszczu czy dużo mniejszą 

elastyczność w porównaniu do plastiku. Te właściwości materiału są szczególnie niekorzystne 

w przypadku m.in. wykorzystania celulozy jako składnika kompozytów do przechowywania 

żywności. Niestety, mogą także one wpływać negatywnie na biodegradowalność takiego 

materiału. 
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Przegląd literaturowy pozwolił wyciągnąć wniosek, że możliwe jest połączenie filmów 

na bazie celulozy z różnymi typami polifenoli, co umożliwiłoby odkrycie interakcji 

molekularnych zachodzących między nimi. Te najkorzystniejsze interakcje pozwalają 

zachować właściwości bioaktywne polifenoli oraz pozytywnie wpływać na właściwości filmu. 

 W tym celu wybrano dwa rodzaje celulozy: celulozę mikro- i nanofibrylarną, na 

których powierzchnie za pomocą adsorpcji naniesiono różne rodzaje polifenoli: kwasy 

fenolowe (kwas chlorogenowy, kawowy i galusowy), flawonoidy (kwercetyna, rutyna, 

naringenina i naringina) oraz antocyjany zawarte w ekstraktach z wytłoków z owoców (czarna 

porzeczka, czarny winogron oraz aronia).  

Niniejsza rozprawa wykazała, że wzbogacenie filmów na bazie mikro- i nanofibrylarnej 

celulozy pozyskanej z wytłoków jabłkowych polifenolami z grupy kwasów fenolowych oraz 

flawonoidów zmienia ich właściwości funkcjonalne w kontekście opakowań do żywności. 

 Badania spektroskopii FT-IR i FT-Ramana wskazały charakterystyczne pasma dla 

różnych grup flawonoidów ułatwiając identyfikacje poszczególnych związków i ich wiązań, 

ułatwiając tym samym wnioskowanie dotyczące oddziaływań celuloza-polifenol.  

Badania dotyczące filmów z celulozy mikro- i nanofibrylarnej z wybranymi kwasami 

fenolowymi (kwasem galusowym, kawowym, chlorogenowym) w dwóch stężeniach (450 i 900 

PPM) wykazały, że najefektywniej z tej grupy właściwości barierowe i mechaniczne poprawiał 

dodatek kwasu kawowego, hamując kontaktowo rozwój E. coli, S. capitis i Botrytis cinerea. 

Dodatek kwasów w wyższym stężeniu zwiększał intensywności pasma w widmie FT-Ramana 

przy długości fali 1410cm-1, potwierdzając oddziaływania międzycząsteczkowe.  

Dokonano także wytworzenia oraz porównania kompozytów na bazie celulozy mikro- 

i nanofibrylarnej z lecytyną oraz zaadsorbowanych na ich powierzchnię liposomalnych form 

dwóch par flawonoidów (glikozyd/aglikon) z dwóch różnych grup flawonoidów: kwercetyna-

rutyna oraz naringina-naringenina. Porównano wszystkie kompozyty pod względem 

właściwości zwilżalności powierzchni, za pomocą spektroskopii zbadano mechanizmy ich 

oddziaływana międzycząsteczkowego, oceniono ich właściwości barierowe dla pary wodnej 

oraz określono przepuszczalność dla światła, stabilność antyoksydacyjną i zdolność do 

hamowania rozwoju patogenów. Najbardziej obiecującymi kompozytami z tej grupy okazały 

się kompozyty z kwercetyną, które nie tylko blokowały przechodzenie światła UV praktycznie 

do zera, ale także miały dużą zdolność antyoksydacyjną oraz jako jedyne z badanych związków 
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wykazywały wyraźne molekularne wiązania z celulozą. Mimo zwiększonej hydrofilowości 

powierzchni, testy przepuszczalności dla pary wodnej nie wykazały znaczącego pogorszenia 

tego parametru dla tych kompozytów. Badania mikrobiologiczne wskazały zdolności hamujące 

rozwój S. auresus.  

Badania uzupełniające oparte na celulozie nanofibrylarnej z lecytyną oraz z 

zaadsorbowanymi wyciągami z trzech wybranych wytłoków owocowych - aronii, czarnej 

porzeczki oraz czarnego winogrona, wykazały dużą wrażliwość na zmiany pH, zarówno w 

przypadku zamaczania kawałku filmu w roztworze o konkretnym pH, jak i w przypadku reakcji 

na związki azotowe uwalniane do powietrza (symulacja psucia się żywności). Wszystkie filmy 

wykazały się dość dużą hydrofobowością, a najlepsze właściwości zarówno w skali 

wrażliwości na zmiany pH, jak i barierowości dla przepuszczalności dla pary wodnej, wykazały 

się filmy z wyciągiem z wytłoku z czarnej porzeczki. 

Niniejsza praca stanowi próbę wyjaśnienia molekularnych zależności polifenol-

celuloza oraz wykorzystanie ich w celu funkcjonalizacji filmów celulozowych na tzw. 

inteligentne opakowania do żywności. 

Słowa kluczowe: Odpady roślinne, wytłoki jabłkowe, kompozyty polisacharydowe, flawonoidy, 

kwasy fenolowe, celuloza mikrofibrylarna, celuloza nanofibrylarna, właściwości antyoksydacyjne, 

właściwości barierowe, struktura molekularna, właściwości powierzchniowe 
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Abstract: 

 

Bioactive compounds from plants have been extracted and utilized by humans for many 

centuries. Polyphenols represent one of the most widely applied groups of such compounds in 

industry. They are responsible for defense mechanisms in response to biological factors such 

as phytophagous insects and phytopathogens, as well as abiotic stressors, including excessive 

UV radiation in plants. This group of chemical compounds encompasses both structurally 

simple phenolic acids and more complex flavonoids, including anthocyanins. Polyphenols 

primarily exhibit antioxidant properties, which depend on their chemical form 

(glycosidic/aglycone), as well as antibacterial and antifungal activities. They act as the signaling 

molecules for symbiosis with soil bacteria and serve as pigments responsible for flower 

coloration, acting as attractants for pollinators. However, outside plant cells, these compounds 

are highly susceptible to oxidation and degradation induced by light, temperature, and exposure 

to oxygen. Consequently, these substances frequently require a carrier matrix to stabilize them 

in the extracellular environment and fully exploit their biological potential. 

Cellulose is the most abundant and widely extracted biopolymer from plants, possessing 

unique properties including low density, high mechanical strength, biocompatibility, and 

biodegradability. Cellulose-based materials have well-developed fabrication and modification 

methodologies. Cellulose modifications aim to improve unfavorable properties for food 

packaging applications, such as hydrophilicity, lipid absorption capacity, and lower elasticity 

than synthetic plastics. Such changes include the substitution of hydroxyl groups with 

carboxymethyl groups (to produce carboxymethyl cellulose) or with ethyl groups (for ethyl 

cellulose). Nevertheless, these modifications may negatively impact the biodegradability of 

such materials. 

A literature review led to the conclusion that combining cellulose films with various 

polyphenol types would enable the investigation of molecular interactions between these 

components without compromising the bioactive properties of polyphenols and determining 

their effects on film properties. For this purpose, two types of cellulose were selected: micro- 

and nanofibrillated cellulose. Three polyphenol categories were deposited via adsorption: 

phenolic acids (chlorogenic, caffeic, and gallic acids), flavonoids (quercetin, rutin, naringenin, 

and naringin), and anthocyanins derived from fruit pomace extracts (blackcurrant, black grape, 

and chokeberry). 
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This study demonstrated that enriching micro- and nanofibrillated cellulose films 

derived from apple pomace with phenolic acids and flavonoids altered their functional 

properties for food packaging applications. FT-IR and FT-Raman spectroscopy revealed 

characteristic bands for various flavonoid groups, facilitating the identification of individual 

bonds and providing insight into cellulose-polyphenol interactions. 

Investigation of micro- and nanofibrillated cellulose films with selected phenolic acids 

(gallic, caffeic, chlorogenic) at two concentrations (450/900 ppm) demonstrated that caffeic 

acid addition improved barrier and mechanical properties while contact-inhibiting the growth 

of E. coli, S. capitis, and Botrytis cinerea. Higher acid concentrations led to increased intensity 

at 1410 cm⁻¹ in FT-Raman spectra, corroborating the presence of intermolecular interactions. 

Composites based on micro- and nanofibrillated cellulose with lecithin and liposomal 

formulations of two flavonoid pairs (glucoside/aglycone) adsorbed on film surface from distinct 

flavonoid classes - quercetin/rutin and naringin/naringenin - were synthesized and compared. 

Surface wettability properties, intermolecular interaction mechanisms via spectroscopy, water 

vapor barrier properties, light transmittance, antioxidant stability, and pathogen inhibition were 

evaluated. Quercetin-containing composites proved to be the most promising, nearly 

completely blocking UV light transmission, demonstrating high antioxidant capacity, and being 

the only compounds tested that exhibited distinct molecular bonding with cellulose. Despite 

increased surface hydrophilicity, water vapor permeability showed no significant deterioration. 

Microbiological analysis revealed inhibitory activity against S. aureus. 

Supplementary studies employing nanofibrillated cellulose and extracts from three 

selected fruit pomaces - chokeberry, blackcurrant, and grape - demonstrated pronounced pH 

sensitivity in films, both upon exposure to pH-buffered solutions and in response to nitrogen-

containing compounds released into the atmosphere (as food spoilage test). Films exhibited 

considerable hydrophobicity, with blackcurrant pomace extracts demonstrating optimal 

properties in both color intensity and water vapor permeability. 

This work represents a comprehensive investigation that elucidates the molecular 

interactions and comparative functional properties of cellulose films enriched with various 

bioactive polyphenolic compounds for intelligent food packaging applications. The findings 

provide insights into the development of advanced packaging materials that combine cellulose's 

structural advantages with the multifunctional bioactivity of polyphenols. 
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1. Wstęp: 

1.1. Związki polifenolowe jako produkty metabolizmu 

wtórnego roślin  

 
Metabolizm wtórny obejmuje syntezę tych składników metabolizmu roślinnego, które 

nie odpowiadają bezpośrednio za podstawowe funkcje życiowe. Ich odpowiedni profil 

biochemiczny służy jednak w wielu innych ważnych procesach jak np. reakcje na niekorzystne 

warunki środowiska (np. terpenoidy, karotenoidy, flawonoidy) (Sana i in., 2025, Al-Khayri i 

in., 2023) obrona przed fitopatogenami i fitofagami (np. taniny, alkaloidy) (Al-Khayri i in., 

2023), czy w przekazywaniu sygnałowym podczas nawiązywania symbiozy z innymi 

organizmami (np. flawonoidy) (Van de Sande and Bisseling, 1997) 

Związki polifenolowe są jednymi z najpowszechniej występujących metabolitów 

wtórnych w naturze oraz stały się ważnym obszarem zainteresowania ze względu na swoje 

działanie (Dai, J., i Mumper, R. J., 2010). Definiuje się je, jako grupę związków, które posiadają 

pierścień aromatyczny z dwiema lub większą ilością grup hydroksylowych (Zhang i in. 2022). 

Związki polifenolowe są zróżnicowane pod względem budowy np. kwasy fenolowe 

charakteryzują się hydroksylowanymi pierścieniami aromatycznymi, a flawonoidy w 

zależności od podklasy posiadają dwa pierścienie połączone poprzez pierścień heterocykliczny 

piranowy (Saxena i in. 2012), z przyłączonymi grupami funkcyjnymi, od których często zależą 

ich właściwości fizykochemiczne. Głównym przykładem może być umiejscowienie i ilość 

dołączonych grup hydroksylowych w grupie flawonoidów, co istotnie wpływa na właściwości 

antyoksydacyjne tego związku. Ponadto umiejscowienie danej grupy hydroksylowej w 

pierścieniu jest ważniejsze z punktu widzenia właściwości fizykochemicznych związku, niż ich 

ilość w cząsteczce (Lin i in. 2014). Grupa karboksylowa w kwasach fenolowych determinuje 

kwasowy charakter związku, a miejsce jego przyłączenia - zdolność antyoksydacyjną (Chen i 

in 2020). Związki polifenolowe występują głównie w formie glikozydowej, co pozwala im na 

efektywną solubilizację w wodzie, utrudnia utlenianie się tych związków, co pozytywnie 

wpływa na ich stabilność oraz na możliwość ich aktywnego transportu (aglikony mogą 

dyfundować pasywnie przez błonę) i magazynowania w wakuoli komórki roślinnej (Slámová i 

in. 2018, Alseekh i in. 2020). 
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Rys. 1.: Schematyczna i uogólniona budowa związku polifenolowego (opracowanie własne 

przy pomocy BioRendera i na podstawie Galanakis, C. M. (2018). 

 

1.2. Właściwości i rola polifenoli w przemyśle 

 
Porównując wszystkie związki polifenolowe, można powiedzieć, że kwasy fenolowe i 

flawonoidy są jedną z najbardziej wszechstronnie wykorzystywanych przez człowieka, grup 

związków biologicznie czynnych. Jest to związane m.in. z ich bezpieczeństwem w użyciu. Z 

tego względu są one stale badane od wielu lat oraz znalazły zastosowanie w wielu gałęziach 

przemysłu, takich jak przemysł tekstylny (garbowanie skór), spożywczy (jako barwniki),  

rolniczy (biostymulatory) czy farmaceutyczny (kosmetyki i suplementy diety). 

Jednym z najstarszych sposobów wykorzystania polifenoli jest proces garbowania skór, 

który miał chronić materiał przez zgniciem i negatywnym wpływem wilgoci (Falcão i in. 2018). 

Taniny (mające w polskim języku nazwę garbniki, pochodzącą właśnie od wykorzystania ich 

procesie garbowania skór), potrafią zaadsorbować się do macierzy włókien kolagenowych i 

nadawać materiałowi właściwości bardziej hydrofobowe, skutecznie ograniczające wzrost 

szkodliwych mikroorganizmów oraz zwiększający ich elastyczność lub sprawiający że materiał 

stawał się bardziej sztywny i wytrzymały (Falcão i in. 2018).  
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Rola polifenoli w kontekście przemysłu tekstylnego jest także istotna w kontekście 

naturalnej alternatywy dla barwników syntetycznych, szczególnie w kontekście barwienia 

ubrań z tkanin naturalnych takich jak bawełna. Naturalne barwniki zazwyczaj nadają 

materiałom bawełnianym kolor od żółtego przez pomarańczowy, aż do brązowego i czarnego 

(Gao i in. 2024). Do tego celu wykorzystuje się wyciągi z roślin zawierających głownie 

katechiny w tym np. z herbaty (Xu i Song 2025). Co więcej dodatek polifenoli może poprawiać 

właściwości barierowe dla promieniowania UV czy właściwości przeciwbakteryjne, a nawet 

odstraszać komary, co może być szczególnie istotne dla ubrań projektowanych na okres letni 

(Gao i in. 2024a). Mimo to, minusem może być słaba powtarzalność i jednorodność barwienia. 

Wykazano też, że niektóre flawonoidy takie jak np. naringina, katechiny czy epikatechiny mogą 

poprawiać wydajność procesu barwienia materiału (Gao i in. 2024a).  

Często związki polifenolowe są używane jako barwniki do zwiększania intensywności 

koloru w żywności, a co za tym idzie atrakcyjności produktów spożywczych np. poprzez 

dodawanie bogatego w antocyjany wyciągu z czarnej marchwi (Iorizzo i in. 2020). Dzięki 

zmianom pH wyciąg ten możne uzyskać duża paletę barw docelowego produktu unikając 

specyficznego posmaku charakterystycznego np. dla ekstraktów barwiących z czerwonej 

kapusty. Co więcej, jest przy tym dość stabilny na czynniki zewnętrzne takie jak światło czy 

temperatura (Iorizzo i in. 2020, Baria i in. 2020).   

Polifenole badane są również pod kontem biostymulatorów w rolnictwie, czego 

przykładem może być zastosowanie mieszaniny składającej się z kilku flawonoidów na trzech 

odmianach ziemniaka (Salvage i in. 2024). W przytoczonym badaniu stwierdzono średnio 5,2% 

wzrostu plonu całkowitego i zwiększenie o średnio 33% masy bulw, potwierdzając tym samym 

szanse na ekologiczne i użytkowe wykorzystanie flawonoidów w rolnictwie (Salvage i in. 

2024).  

W kontekście kosmetycznym, polifenole są głównie wykorzystywane jako 

antyoksydanty. Oprócz tego wykorzystuje się także ich zdolność blokowania światła z zakresu 

UV czy minimalizowania skutków narażenia skóry (szczególnie fibroblastów) na 

promieniowanie w tym zakresie, co w konsekwencji chroni przed powstawaniem wolnych 

rodników i utlenianiem się lipidów. Powyższe właściwości są wykorzystywane  głównie w tzw. 

preparatach  „przeciwstarzeniowych” (Zillich i in. 2015).  Jeden z flawonoidów, kwercetyna 

był też badany na szczurach, jako dodatek do żelowych kompozytów w celu wspomagania 

trudno gojących się ran (Nalini i in. 2022).  
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Związki polifenolowe są sprzedawane także jako suplementy diety ze względu na ich 

właściwości wiążące wolne rodniki, właściwości neuroprotekcyjne, zmniejszające 

przepuszczalność naczyń krwionośnych (rutyna) czy przeciwzapalne. Jest to istotne np. w 

przeciwdziałaniu alergiom (kwercetyna), a nawet działaniu prewencyjnym w kontekście 

wystąpienia nowotworów (kurkumina, kemferol, izoflawony) (Bhosale i in. 2020, Jafarinia i 

in. 2020, Larijani i in. 2025, Nalini i in. 2022, Naz i in. 2023). 

Ciekawym przykładem wykorzystania związków polifenolowych może być pasza dla 

ryb hodowlanych z dodatkiem polifenoli z herbaty, która powodowała zwiększenie zawartości 

kolagenu w mięsie karmionych ryb, a także poprawę ich smaku czy nawet poprawieniu 

właściwości prozdrowotnych w kontekście kwasów omega (Ma i in. 2021). 

Mimo tych wyjątkowych cech i powszechnego użycia, polifenole są stosunkowo dość 

niestabilne w środowisku pozakomórkowym - łatwo się degradują pod wpływem temperatury, 

zmiany pH, światła i powietrza (Shi i in. 2022). W związku z tym, związki z tej grupy 

potrzebują albo odpowiednich warunków środowiskowych  lub innych substancji o działaniu 

stabilizującym i protekcyjnym, aby móc optymalnie wykorzystać ich właściwości.  

 

1.3. Budowa i właściwości fizykochemiczne celulozy  

 
Celuloza jest najobficiej występującym biopolimerem na Ziemi o pochodzeniu 

roślinnym, i z tego względu wszechstronnie wykorzystywanym w przemyśle (Hoo i in. 2022). 

Jest pozyskiwana głównie z włókien roślinnych, w procesie oczyszczania tkanki roślinnej z 

innych składników ściany komórkowej (hemicelulozy, ligniny i pektyny) (Lupidi i in. 2023). 

Celuloza jest polisacharydem, stanowiącym główny komponent ściany komórkowej roślin 

(Bassyouni i in. 2022). Składa się z podjednostek glukozy, połączonych ze sobą wiązaniami 

1,4-β-glikozydowymi, stabilizowanymi w sieciach strukturalnych za pomocą wiązań 

wodorowych oraz oddziaływań Van der Waalsa (McNamara i in. 2022). Dzięki wiązaniom 

wodorowym, celuloza może mieć półkrystaliczną formę - oznacza to, że posiada regiony 

zarówno krystaliczne (tzw. uporządkowane), jak i regiony amorficzne (tzw. 

nieuporządkowane) (McNamara i in. 2022, Lupidi i in. 2023, Célino, i in. 2014). 

Taka budowa pozwala na tworzenie bardzo wytrzymałej, a jednocześnie dość 

elastycznej struktury włókna roślinnego, która jest chętnie wykorzystywana i modyfikowana 
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przez różne gałęzie przemysłu. Z celulozy produkowane są zarówno produkty codziennego 

użytku, jak papier, czy ubrania (Aziz i in. 2022) jak i filtry oraz dodatki do żywności 

(McNamara i in. 2015). Jest również wykorzystywana do produkcji polioli np. w celu 

otrzymywania biodegradowalnych pian poliuretanowych do zwiększenia izolacji cieplnej 

budynków (Szpiłyk i in. 2021). Szerokie wykorzystanie celulozy wynika z niskiego kosztu 

pozyskania włókien roślinnych, dużej wytrzymałości mechanicznej, zdolności do izolacji 

ciepła, dużej hydrofilowości (chłonności cieczy) (Célino i in. 2014), czy łatwości w trwałej 

absorbcji różnych substancji (np. barwników) (Bassyouni i in. 2022). Celuloza jest także 

stosunkowo łatwo biodegradowalna, jednakże ta właściwość zależy od stopnia krystaliczności. 

Wysoka krystaliczność materiału celulozowego zmniejsza biodegradowalność materiału (Park 

i in. 2004).  

1.4. Modyfikacje celulozy 
 

W zależności od potrzeb, zalety celulozy, jako materiału używanego w przemyśle mogą 

być także jej wadą - hydrofilowość i duża porowatość sprawia, że celuloza jest słabym 

opakowaniem do żywności, łatwa biodegradacja daje dużą nietrwałość i podatność na 

zakażenie mikroorganizmami, a wytrzymałość i elastyczność jest zbyt mała w porównaniu z 

opakowaniami plastikowymi, szczególnie przy kontakcie z wilgocią (Grzybek i in. 2024, Chen 

i in. 2024) . By dopasować materiał celulozowy do danej gałęzi przemysłu, celuloza musi zostać 

poddana modyfikacji. Często robi się to poprzez poddanie celulozy różnym procesom 

chemicznym takim jak utlenianie w procesie TEMPO, acetylacja, karboksylacja czy 

eteryfikacja (Hafid i in. 2023, Hoo i in. 2022). W wyniku tych modyfikacji możemy otrzymać 

np. karboksymetylocelulozę (CMC), hydroksypropylometylocelulozę (HPMC), 

metylocelulozę (MC) czy octan celulozy (CA) (Rys. 2), które znane są z dużej wytrzymałości 

mechanicznej, zwiększonej hydrofobowości oraz kompatybilności ze związkami aktywnymi, 

zwiększając tym samym możliwość ich wykorzystania w kontekście opakowań 

żywnościowych (Sachin i in. 2025).  

Innymi metodami modyfikacji są procesy mechaniczne (np. homogenizacja 

ultradźwiękowa, czy pod wysokim ciśnieniem) dzięki czemu można uzyskać celulozę 

mikrofibrylarną (MFC). Natomiast w wyniku trawienia silnym kwasem (np. siarkowym VI) 

powstaje celuloza mikrokrystaliczna (MCC). Są to pochodne o odmiennych właściwościach, 

zarówno funkcjonalnych, jak i strukturalnych. MFC została otrzymana dość wcześnie – w 1983 

roku przez grupę Turbaka (Spence i in. 2010). Posiada części zarówno amorficzne jak i 
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krystaliczne, dzięki czemu potrafi ona tworzyć sztywną sieć (Spence i in. 2010). Możliwe jest 

uzyskanie MFC poprzez wysokociśnieniową homogenizację mechaniczną oraz hydrolizę 

enzymatyczną (Spence i in. 2010). Natomiast, w przypadku MCC uzyskana jest celuloza o 

wysokim stopniu krystaliczności, dzięki czemu materiał na bazie MCC jest sztywniejszy niż 

sama celuloza i ma wysoką stabilność termiczną (Lupidi i in. 2023) 

 

 

Rys. 2. Schemat przedstawiający modyfikacje celulozy (opracowanie własne za pomocą programu 

Biorender) 

1.5. Nanoceluloza 

 
W ostatnich latach jedną z najpowszechniej badanych i modyfikowanych form celulozy jest 

nanoceluloza. Jest to forma celulozy o średnicy od kilku do kilkuset nanometrów i o długości 

od kilku nanometrów do kilku mikrometrów (Lv i in. 2025). Nanoceluloza jest otrzymywana 

zarówno w procesie mechanicznym (homogenizacja ultradźwiękowa, wysokociśnieniowa, itp.) 

lub chemicznym (stężone kwasy, utlenianie reagentem TEMPO, zastosowanie enzymów, itp.) 

(Matebie i in., 2021). W zależności od użytego procesu (analogicznie do celulozy) możemy 

otrzymać formę krystaliczną (CNC, z ang. cellulose nanocrystalls), jak i fibrylarną (CNF z ang. 

cellulose nanofibrils). 
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Nanoceluloza jest wykorzystywana jako bardziej hydrofobowa, o zwiększonej 

wytrzymałości mechanicznej i lepszych właściwościach barierowych alternatywa dla celulozy 

(Sachin i in. 2025, Krysa i in. 2025b, Phanthong i in. 2018). Wynika to z zależności, że im 

mniejszy rozmiar włókien celulozy, tym lepsze upakowanie przestrzenne (Sun i in. 2024). 

Ciasne upakowanie wpływa na zwiększone właściwości barierowe, ponieważ cząsteczki wody 

oraz składniki powietrza mają fizycznie utrudnione przejście przez taką strukturę (Sun i in. 

2024, Du i in. 2021). Szczególnie istotną rolę odgrywa poziom krystaliczności nanocelulozy. 

Wyższa krystaliczność zapewnia lepsze właściwości barierowe niż w przypadku CNF (Guivier 

i in. 2024), ponieważ wiąże się z bardziej uporządkowaną i sztywną strukturą materiału - mimo 

że membrany oparte na CNC są stosunkowo kruche (Jaekel i in. 2022). Należy jednak pamiętać, 

że zbyt wysokie stężenie CNC oraz wysoka wilgotność materiału (powyżej 80%) zwiększają 

przepuszczalność gazów. Nadmierne stężenie CNC sprzyja tworzeniu aglomeratów 

(Pornbencha i in. 2023), natomiast wysoka wilgotność powoduje pęcznienie nanocelulozy 

(Guivier i in. 2024). W obu przypadkach prowadzi to do powiększania porów w strukturze, a 

tym samym ułatwia przenikanie gazów. 

Nanoceluloza posiada także zwiększą dostępność wiązań wodorowych, co pozwala jej 

na zwiększoną adsorpcje różnych związków poprzez te wiązania (Heise i in. 2022, Qiao i in. 

2021). W wiązaniu różnych adsorbentów wykorzystywane są siły van der Waalsa, interakcje 

typu π-π czy oddziaływania elektrostatyczne oraz w wyniku kompleksowania (Qiao i in. 2021). 

Zwiększone zdolność adsorpcyjne i tak zróżnicowane mechanizmy pozwalają na 

wykorzystanie materiałów na bazie nanocelulozy jako potencjalnych katalizatorów do 

usuwania metali ciężkich z wody (Abdelhamid i in. 2024). 

Materiały na bazie CNF i CNC wykorzystywane są także do tworzenia różnego typu 

powłok zarówno w żywności (powlekanie owoców i warzyw), jak i innych materiałów 

kompozytowych, czy jako nośniki dla leków i nanokapsułki (De France i in. 2020). W inżynierii 

folie nanocelulozowe wzbogacane o różnego typu związki chemiczne pozwalają na uzyskanie 

zarówno bardzo wytrzymałych i biokompatybilnych implantów, jak również elastycznych folii 

o potencjale wykorzystania w elektronice (Sharma i in. 2019). Nanoceluloza może być także 

używana nie jako sam materiał bazowy, ale jako dodatek wzmacniający inne kompozyty. 

Dodatek CNC do filmów na bazie innych naturalnych polimerów takich jak chitozan może 

zwiększać wytrzymałość na rozciąganie oraz zmniejszać przepuszczalność pary wodnej (Yadav 

i in. 2020). 
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1.6. Biopolimery pochodzące z odpadów żywnościowych jako 

alternatywa dla plastiku 
 

Ilość badań określających właściwości kompozytów na bazie celulozy oraz ich różnych 

modyfikacji wzrosła w ostatnich latach, podkreślając potencjał oraz potrzebę zastąpienia folii 

plastikowych właśnie tymi na bazie naturalnych polimerów (Shen i in. 2020, Elfawal i in. 

2025). Wiąże się to głównie z próbami znalezienia alternatyw mających ograniczyć 

powszechne zanieczyszczenie środowiska plastikiem (również mikro- i nanoplastikiem) 

(Elfawal i in. 2025 , Krysa 2025a) oraz rozwinąć dalej mocno ograniczony recykling (wg. 

raportu PlasticEurope z roku 2022 tylko 26,9% odpadów plastikowych w Europie jest 

recyklingowana). W badaniach zwraca się uwagę również na to, że produkty z plastiku, mogą 

uwalniać substancje potencjalnie wpływające na układ hormonalny, takie jak ftalany (Rustagi 

i in. 2011). Istnieją również doniesienia naukowe informujące, że użycie plastiku z recyklingu 

może powodować większą migracje bisfenolu z materiału wtórnego do żywności, niż z plastiku 

pochodzącego z produkcji pierwotnej (Núñez, 2024). Na podstawie tych doniesień, ponownie 

zwrócono się w stronę wykorzystania biopolimerów, w tym celulozy fibrylarnej, która jest od 

wielu lat używana w kontakcie z żywnością i jest zaliczana do materiałów ogólnie 

bezpiecznych (Pradhan i in. 2020). Celuloza posiada wiele istotnych zalet, które czynią ją 

atrakcyjnym surowcem do różnych zastosowań. Przede wszystkim jest to materiał powszechnie 

występujący w przyrodzie, co czyni go łatwo dostępnym i dobrze poznanym (Aziz i in. 2020). 

Dodatkowo, celuloza jest łatwo modyfikowalna, co pozwala na dostosowanie jej właściwości 

do konkretnych potrzeb, a także jest kompostowalna i biodegradowalna, przez co jest przyjazna 

dla środowiska (Erdal i Hakkarainen, 2022).   

Mimo dużej biodegradowalności, odpady żywnościowe (w tym też 1/3 żywności 

produkowanej, która jest marnowana) stanowią ogromne źródło gazów cieplarnianych (Kamal 

i in. 2022). Odpady te trafiając na wysypiska śmieci tworzą drugie co do wielkości źródło 

metanu w skali Unii Europejskiej (dane z strony Zero Waste Europe 2024). Odzyskanie 

celulozy z odpadów spożywczych takich jak wytłoki owocowe i warzywne (Szymańska-

Chargot i in. 2017) czy odpady rolnicze (Yadav i in. 2024) mogłoby pozwolić na efektywniejszą 

gospodarkę odpadami i zwiększać pozytywny wpływ na spowalnianie zmian klimatu.   

 Jednak celuloza ma również pewne ograniczenia, które w niektórych przypadkach 

utrudniają jej bezpośrednie zastosowanie. Jednym z głównych problemów jest jej duża 

hydrofilowość, a pochłaniając wodę traci właściwości barierowe oraz spada jej odporność 
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mechaniczna (Martínez-Sanz i in. 2013). W konsekwencji, w niesprzyjających warunkach 

może nawet stać się nośnikiem patogenów, takich jak bakterie czy grzyby, co może ograniczać 

jej wykorzystanie jako opakowania do żywności (Schmid i in. 2023). Z tych powodów 

niezbędne jest odpowiednie modyfikowanie celulozy, aby zwiększyć jej trwałość i 

funkcjonalność.  

Najczęściej wykorzystywane substancje pochodzenia roślinnego dodawane do matrycy 

celulozowej w celu poprawy właściwości mikrobiologicznych, wytrzymałościowych i 

barierowych mogą być inne naturalne polisacharydy pochodzenia nie tylko roślinnego jak 

pektyny, skrobia, ale także chitozan, czy alginian. Wszystkie z nich mogą być pozyskane z 

surowców wtórnych takich jak odpady po żywności - skrobię można pozyskać z resztek 

owoców (skórki, wytłoki, okrywy nasienne) (Kringel i in. 2019), chitozan może być pozyskany 

z chityny znajdującej się w pancerzykach skorupiaków morskich np. krewetek (Pérez i in. 

2022), a alginian z brunatnic (protisty) (Fenoradosoa i in. 2009). 

 Przykładem użycia kompozytu chitozanu oraz nanocelulozy może być membrana, 

wykazująca właściwości antybakteryjne mogąca zastąpić tradycyjne podkłady w tackach na 

mięso (Costa i in. 202). Z drugiej strony dodatek polimerów takich jak chitozan czy alginian ze 

względu na wzrost hydrofilowości może wpływać na obniżenie właściwości barierowych 

wobec wody (Mayrhofer i in. 2023, Metha i in. 2024). Poza tym, związki te mogą się łączyć w 

sposób niejednorodny, np. problemem jest tworzenie wiązań międzycząsteczkowych między 

chitozanem a celulozą (chitozan preferuje samoagregację), co może osłabić wytrzymałość 

filmu (Yang i in. 2018). Z tego względu zaczęto rozważać inne naturalne związki, 

wzbogacające właściwości barierowe i bakteriostatyczne filmów celulozowych, ale 

zwiększające hydrofobowość oraz wykazujące się bardziej homogeniczną adsorpcją. 

 

1.7. Kompozyty na bazie celulozy lub nanocelulozy oraz 

polifenoli 

 
Metodą na zwiększenie hydrofobowości przy równoczesnym zachowaniu 

biodegradowalności i możliwości pozyskania tych związków z odpadów, mogą być kompozyty 

celulozowe wzbogacone substancjami bioaktywnymi np. kwasami fenolowymi (Krysa i in. 

2025a), flawonoidami (Krysa i in. 2025b) czy olejkami eterycznymi (Casalini i in. 2023). 

Pozwala to nie tylko na poprawę właściwości barierowych (szczególnie w kontekście 
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blokowania światła UV), ale także ogranicza wzrost szkodliwych organizmów i wzbogaca te 

kompozyty o właściwości antyoksydacyjne.  

Przykładem takiego połączenia w kontekście biodegradowalnych opakowań do 

żywności mogą być kompozyty na bazie biopolimerów oraz kwasu galusowego. Jego dodatek 

poprzez działanie przeciwutleniające wykazał zdolność do hamowania utleniania lipidów, 

enzymatycznego brązowienia żywności psującego jej wygląd czy hamowania szkodliwych 

mikroorganizmów (Gangadharan i in. 2024). Dodatek tej substancji do bakteryjnej 

nanocelulozy oraz skrobi zwiększył wytrzymałość na rozciąganie, zwiększył hydrofobowość 

oraz poprawił zdolność blokowana UV, co przypisuje się tworzeniu silnych 

międzycząsteczkowych wiązań wodorowych wpływających na powstanie zwartej struktury. 

(Almeida i in. 2023). 

Innym wykorzystaniem układu celuloza-polifenol są hydrożelowe opatrunki na bazie 

nanokryształów celulozy z kwercetyną. Polepszyło to biodostępność kwercetyny i przedłużyło 

jej uwalniane co poprawiało gojenie się ran u szczurów oraz na mysich modelach ran skórnych 

(Nayak i in. 2025). Podobne badanie przeprowadzono z użyciem kwasu galusowego, które 

również potwierdziło przyśpieszenie gojenia się ran i lepszą regeneracji naskórka (Yan i in. 

2025)  

 Kolejnym ciekawym przykładem są kompozyty wykorzystane jako kolorymetryczne 

bioindykatory psucia się żywności, szczególnie w kontekście przechowywania mięsa i owoców 

morza. Tego typu produkty podczas procesu psucia się wydzielają organiczne związki 

zawierające azot o charakterystycznym zapachu oraz zasadowym odczynie, które mogą 

zmieniać kolor kompozytu zawierającego indykator pH (Xu i in. 2025b). Taka strategia, ważna 

w kontekście bezpieczeństwa żywności, może pozwolić na lepsze monitorowanie jej świeżość, 

tym samym prowadzić do zmniejszania się ilości odpadów spożywczych. W celu wytworzenia 

tego typu materiałów uzyskano hydrożele 3D z mieszaniny jadalnych biopolimerów takich jak 

alginian, żelatyna i nanokrystaliczna celuloza oraz indykatorów pH (Popoola i in. 2024). Co 

więcej, takimi w pełni naturalnymi wskaźnikami mogą być filmy na bazie celulozy bakteryjnej  

i antocyjanów z czarnej marchwi, które z powodzeniem mogłyby zastąpić syntetyczne pH-

wrażliwe barwniki (Moradi i in. 2019). Przedstawione bioindykatory reagowały w czasie 

rzeczywistym na przechowywanie i proces psucia się filetów pstrąga tęczowego i karpia, 

monitorowanych przez 15 dni w temperaturze 4°C (Moradi i in. 2019).  
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Biorąc pod uwagę bardzo duży światowy transport owoców, ciekawym i dość nowym 

pomysłem na zastąpienie plastiku, którym często zabezpiecza się nawet pojedyncze owoce, jest 

otoczkowanie ich naturalnymi kompozytami. Proces otoczkowania polega na naniesieniu 

wybranego polimeru, często wzbogacanego substancjami czynnymi, bezpośrednio na 

powierzchnie owocu, w celu poprawy jego właściwości barierowych, co wpływa na długość 

jego przechowywania oraz zachowanie jego pierwotnych właściwości (Matloob i in 2023). 

Metody nanoszenia mogą być różne: od maczania owocu w roztworze przez określony czas i 

określoną ilość powtórzeń (dipping method), przez metodę natryskową (spray coating), do 

nanoszenie pędzelkiem (brushing) (Dai i in. 2025). Przykładem takiego kompozytu do 

otoczkowania może być hydrożel z nanowłókien karboksymetylocelulozy wzbogacony 

ekstraktem z czerwonej kapusty, który wydłużał przydatność do spożycia bananów oraz 

spowalniał ich brązowienie. Kompozyt tworząc powłokę na ich powierzchni ograniczał proces 

transpiracji owoców (Kwak i in. 2023).  

Mimo tych wszystkich danych dotyczących interakcji i możliwości tworzenia 

międzycząsteczkowych oddziaływań celuloza-polifenol, wciąż niejednoznaczne jest czy 

wyłącznie liczba grup wodorowych jest istotna w strukturze związków polifenolowych, czy 

może chodzi także o strukturę przestrzenną zarówno cząsteczki polifenolu, jak i celulozy do 

wytworzenia tego typu oddziaływania. Brakuje też prac porównujących kilka rodzajów 

polifenoli na takiej samej matrycy celulozowej. Co więcej, niejednoznaczne jest również to, 

czy możliwe jest uzyskanie takiego materiału w pełni pozyskanego z odpadów, jakie 

właściwości taki materiał posiada i jak potencjalnie można go wykorzystać w kontekście 

żywnościowym.   
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2. Hipoteza badawcza i cele rozprawy doktorskiej 
 

Pomimo dużego zainteresowania naukowego na świecie, wciąż brakuje systematycznych 

prac dotyczących opracowania, metod otrzymywania, badania właściwości oraz oddziaływań 

pomiędzy składnikami kompozytów celulozowych wzbogaconych związkami polifenolowymi. 

Dlatego też w niniejszej rozprawie zdecydowano użyć dwóch rodzajów celulozy: 

mikrofibrylarnej (CMF) oraz nanofibrylarnej (CNF) izolowanej z materiału odpadowego, 

jakim są wytłoki jabłkowe pozostałe po wyciskaniu soku. Natomiast do wzbogacenia filmów 

otrzymanych z CMF i CNF użyto przedstawicieli trzech grup związków polifenolowych: 

kwasów fenolowych, flawonoidów oraz mieszaniny antocyjanów pozyskiwanych ze skórek 

owoców jagodowych. Celuloza może być wykorzystywana do wytwarzania folii oraz 

kompozytów o dobrych właściwościach barierowych i mechanicznych, a przy tym 

biodegradowalnych i nietoksycznych. Jednak ze względu na swoją porowatą strukturę 

niemodyfikowana celuloza może wykazywać niepożądane w kontekście opakowań 

właściwości hydrofilowe i zbyt niskie właściwości barierowe. W celu poprawy tych 

właściwości można zastosować inne formy celulozy np. celulozę mikrofibrylarną i 

nanofibrylarną, która charakteryzuje się lepszymi właściwościami barierowymi i większą 

hydrofobowością. Jednak zarówno sama celuloza, jak i jej nanostrukturalne formy nie posiadają 

cech, które mogłyby zwiększać bezpieczeństwo i wydłużać trwałość żywności. Z drugiej 

strony, polifenole są naturalnymi, biologicznie czynnymi związkami obecnymi w tkankach 

roślinnych. Wykazują szereg pożądanych właściwości takich, jak antyoksydacyjność, 

przeciwdrobnoustrojowość, a także pełnią rolę naturalnych barwników. Ich adsorpcja na 

powierzchni filmu celulozowego mogłaby umożliwić wytwarzanie kompozytów o 

dodatkowych, korzystnych w kontekście przechowywania żywności właściwościach. Z kolei 

sam film celulozowy mógłby mieć właściwości stabilizujące związki polifenolowe. 

Jednocześnie użycie tych materiałów pozwoliłoby otrzymać kompozyt  biodegradowalny i 

wytworzony na bazie surowców odpadowych. 
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Hipoteza badawcza: 

Związki polifenolowe stabilizowane celulozą mikro- i/lub nanofibrylarną tworzą bezpieczny dla 

środowiska kompozyt o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych oraz antyoksydacyjnych. 

 

Cele rozprawy doktorskiej: 

 

• Opracowanie filmu/kompozytu na bazie celulozy mikrofibrylarnej lub/i nanofibrylarnej 

oraz wybranych substancji polifenolowych,  
 

• Porównanie właściwości matrycowych mikro- i nanofibrylarnej celulozy, jako nośnika 

dla substancji biologicznie czynnych, 
 

• Podjęcie tematu wyjaśnienia interakcji molekularnych między cząstkami celulozy oraz 

wybranymi polifenolami oraz wpływ tych interakcji na właściwości powierzchniowe i 

strukturalne kompozytu, 

 

• Określenie właściwości wytworzonych kompozytów w kontekście ich potencjalnego 

zastosowania (właściwości barierowe, badania mechaniczne, odporność na UV i 

pojemność antyoksydacyjna, właściwości bakteriostatyczne), 

 

• Zbadanie możliwych interakcji fizycznych najbardziej obiecującego kompozytu z 

powierzchnią owoców pod kątem potencjalnego zastosowania jako powłoka owoców, 
 

• Sprawdzenie czy możliwe jest stworzenie w pełni wykonanego z biodegradowalnych 

surowców bioindykatora do psucia się żywności opartego na antocyjanach zawartych 

w wyciągach z wytłoków owocowych. 
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3. Materiały i metody badawcze wykorzystane w 

badaniach: 

3.1. Materiały: 

 
3.1.1. Otrzymywanie i oczyszczanie pulpy celulozowej: 

Wytłok jabłkowy o końcowej zawartości suchej masy 10%, została otrzymany metodą 

laboratoryjną. W tym celu użyto tłoczni soku z podwójną śrubą (Green Star Elite GSE-5000, 

Anaheim, USA) oraz oczyszczonego z pestek gniazda nasennego miąższu owoców jabłoni 

zwyczajnej (Malus domestica), zakupionych na lokalnym rynku (Lublin, Polska). Tak powstały 

wytłok oczyszczono metodą termo-chemiczną z użyciem HCl (35-38%, Chempur) i NaOH 

zgodnie z procedurą opisaną przez Szymańską-Chargot i in. (2017),  a następnie wybielono w 

roztworze (około 2%) podchlorynu sodu (NaClO, 25-28%, Biomus), pozbywając się z wytłoku 

lignin, hemiceluloz, pektyn oraz cukrów. Następne celuloza była przegotowana w destylowanej 

wodze i wielokrotne przepłukiwana w wodze o temperaturze pokojowej, następne odsączona, 

aż do 10% suchej masy, zamknięta w szczelnym pojemniku i przechowywana w 4 °C.  

3.1.2. Otrzymywanie filmu z celulozy mikrofibrylarnej: 

Zawiesinę celulozy o 0,1% stężeniu z punktu 3.1.1. homogenizowano za pomocą 

homogenizatora mechanicznego Ultra-Turrax (T10 basic Ultra Turrax, IKA, Niemcy) przez 10 

min. Tak przygotowaną dyspersję wylewano na zestaw do sączenia pod cieśnieniem składający 

się z szklanego zestawu filtracyjnego (kolba 1000 ml, lejek i zacisk; Chempur, Polska) oraz 

filtra membranowego PVDF (EMD Millipore™ Durapore™, φ = 90 mm) oraz pompy 

próżniowej z ciśnieniem ustawionym na 0,8 bara (Basic 36, AgaLabor, Polska), a następnie 

sączono przez maksymalnie 15h. Na końcu, taki film był oddzielany od filtra membranowego 

i suszony pod naciskiem 7kg przez 72h (Krysa i in. 2025a). 

3.1.3. Otrzymywanie filmu z celulozy nanofibrylarnej: 

Aby otrzymać celulozę nanofibrylarną użyto dyspersji celulozy o stężeniu 0,2%, 

przygotowanej zgodnie z opisem z punktu 3.1.2., którą poddano działaniu ultradźwięków za 

pomocą homogenizatora ultradźwiękowego Sonics Vibracell (model VCX-130FSJ; Sonics i 

Materials Inc., USA) o mocy wyjściowej 130 W, amplitudzie roboczej 95% (amplituda 

nominalna = 120μm, częstotliwość = 20 kHz) przez 30 minut. Żeby uniknąć przegrzania próbki,  

umieszczano ją w łaźni z lodem (T = 0 °C). Następnie próbki podzielono na dwie rozcieńczone 
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dyspersje o stężeniu 0,1% wag. i obie porcje poddano dodatkowej obróbce 60 minut 

identycznie, jak w publikacji Szymańska-Chargot i in. (2019). Następnie tak przygotowaną 

porcję filtrowano, jak w punkcie 3.1.2. i otrzymywano w ten sposób film z celulozą 

nanofibrylarną (nanoceluloza). 

3.1.4. Otrzymywanie wodnej dyspersji lecytyny 

Dyspersję wodną (10% m/v) lecytyny słonecznikowej (czysta, Biomus, Polska) 

zhomogenizowano za pomocą Ultra-Turrax (T10 basic Ultra Turrax, IKA, Niemcy) przez 5 

minut. 

3.1.5. Otrzymywanie filmu z celulozy mikro/nanofibrylarnej z lecytyną 

W przypadku celulozy mikrofibrylarnej, przygotowano 200g wodnej dyspersji celulozy z 

punktu 3.1.2. o stężeniu 0,1% wag. i dodano 0,5g dyspersji lecytyny z punktu 3.1.4. i 

homogenizowano za pomocą Ultra-Turrax (T10 basic Ultra Turrax, IKA, Niemcy) przez 10 

minut. Następnie film był sączony tak jak w przypadku filmów celulozowych, jednakże czas 

sączenia uległ skróceniu i trwał maksymalnie 6h. Następnie film był zostawiany w układzie do 

sączenia pod ciśnieniem (0,5 bara) aż do całkowitego wyschnięcia (ok 9h).  

W przypadku celulozy nanofibrylarnej do 200g dyspersji z punktu 3.1.3. dodano 0,5g dyspersji 

lecytyny z punktu 3.1.4. i mieszano przez 2 minuty za pomocą homogenizatora Ultra-Turrax 

(T10 basic Ultra Turrax, IKA, Niemcy), następnie sączono i suszono tak samo, jak filmy z 

celulozą mikrofibrylarną (Krysa i in. 2025b). 

3.1.6. Ekstrakcja fosfatydylocholiny z lecytyny: 

Fosfatydylocholinę (PC) wyekstrahowano z roztworu lecytyny w etanolu (96% EtOH, stężenie 

1%) poprzez mieszanie przez 10 minut na mieszadle magnetycznym (metoda opracowana na 

podstawie badań Cabezas i in., 2009). Następnie dyspersję odwirowano z prędkością 6000 × g 

przez 5 minut (wirówka MPW-260R, MPW Med. Instruments, Polska) w celu uzyskania 

alkoholowego roztworu PC oczyszczonego z nierozpuszczalnych tak efektywnie w 

niskorzędowym alkoholu innych składowych lecytyny. Supernatant ostrożnie przesączono 

przez filtr nylonowy (średnica porów 0,2 μm, Millipore) i odparowano w temperaturze 

pokojowej w celu uzyskania jak najbardziej czystej PC (stężenie uzyskanego roztworu PC 

wynosiło około 1,1 g PC/L EtOH). Potwierdzono uzyskanie głównie PC uzyskując widmo FT-

IR i porównując je z danymi literaturowymi Hindarto i in., (2017). 



 

31 

 

 

3.1.7. Użyte związki polifenolowe: 

Kwas kawowy - CAF - (98%, SIGMA); kwas chlorogenowy - CHL (98 %, AmBeed); kwas 

galusowy - GAL (bezwodny, 98%, Merck 98%); kwercetyna - QUE (≥95% HPLC, Sigma Life 

Science); rutyna - RUT (hydrat, ≥94% HPLC, Sigma-Aldrich); naringenina - NAG (hydrat, 

97%, Glentham Life Sciences); naringina - NRG (≥95%, Acros Organics). 

3.2. Metody 

 
3.2.1. Interakcje molekularne: 

3.2.1.1. Spektroskopia FT-IR 

Widma FT-IR uzyskano za pomocą spektrometru Nicolet 6700 FT-IR (Thermo Scientific, 

Madison, USA) z przystawką ATR (Smart ITR) i rozdzielaczem wiązki KBr. Pomiar wykonano 

na trzech próbkach każdego rodzaju kompozytu, skupiając się na powierzchni z adsorpcją 

emulsji flawonoidu/kwasu fenolowego/antocyjanu. Zebrane dane obejmowały zakres 4000–

650 cm⁻¹; dla każdego widma uśredniono 200 skanów przy rozdzielczości 4 cm⁻¹. W 

przedstawionych widmach wykonano korekcję linii bazowej i normalizację do pola 

powierzchni pod widmem, z użyciem programu ORIGIN (wersja 8.5 PRO, OriginLab 

Corporation, USA). 

3.2.1.2. Spektroskopia FT-Ramana 

Widma FT-Raman rejestrowano przy użyciu spektrometru NXR FT-Raman z detektorem 

InGaAs i rozdzielaczem wiązki CaF₂ (Thermo Scientific, USA) jako kompatybilnej przystawki 

do FT-IR (Nicolet 6700, Thermo Scientific, USA). Próbki (fragmenty filmów) umieszczano w 

stalowych statywach i oświetlano laserem Nd:YAG (długość fali lasera 1064 nm i maksymalnej 

mocy 1 W). Zebrano widma w zakresie 3500–150 cm⁻¹, każde jako średnia z 256 skanów przy 

rozdzielczości 8 cm⁻¹. Analizę rozpoczęto od wykonana średniego widma z trzech wybranych 

widm, korekcji linii bazowej i normalizacji do pola powierzchni pod widmem, wykonując je w 

programie ORIGIN (wersja 9.0 PRO, OriginLab Corporation, USA). 
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3.2.2. Morfologia powierzchni: 

3.2.2.1. Mikroskopia Ramana 

Do badań wykorzystano system obrazowania alpha300R (WITec GmbH, Niemcy) z laserem 

czerwonym o długości fali 785 nm, mocy 50 mW i czasie integracji 0,5 s. Obserwację próbek 

prowadzono za pomocą obiektywu powietrznego 50×/0,9 NA (Carl Zeiss, Niemcy). 

Rozpraszanie ramanowskie zbierano światłowodem (średnica 50 μm), połączonym ze 

spektrometrem UHTS 300 (WITec, Niemcy) wyposażonym w siatkę dyfrakcyjną o 300 liniach 

na 1 mm. Sygnał rejestrowano kamerą CCD (DU401A BV, Andor, Irlandia Północna). Podczas 

analizy map używano filtrów intensywności ramanowskiej dla charakterystycznych pasm 

poszczególnych związków. W przypadku filmów z celulozą  mikrofibrylarną lub 

nanofibrylarną z lecytyną analizowano odpowiednio pasma 1050 cm⁻¹ lub 1120 cm⁻¹ 

charakterystyczne dla celulozy, natomiast dla flawonoidów: 1611 cm⁻¹ (dla QUE), 1090 cm⁻¹ 

(RUT), 1591 cm⁻¹ (NAG) oraz 1645 cm⁻¹ (NRG). Uśredniono zebrane widma ramanowskie, 

poddano usunięciu tła (wielomian rzędu 9, poziom szumu 3), a następnie znormalizowano do 

pola powierzchni pod widmem. Dla widm zastosowano również filtr medianowy (rozmiar 4) i 

algorytm usuwania zakłóceń kosmicznych (parametry 4/8), porównując wyniki w całym 

zakresie 0–4000 cm⁻¹. 

3.2.2.2. Mikroskopia SEM 

Analizę morfologii powierzchni filmu wykonano przy użyciu skaningowego mikroskopu 

elektronowego Phenom Pro X (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA), który pracował 

z napięciem 15 kV. Do badań użyto fragmenty filmów o rozmiarze 1x1cm, napylone warstwą 

złota z użyciem napylarki CCU-010 (Safematic, Zizers, Szwajcaria).  

3.2.2.3. Pomiary zwilżalności powierzchni 

Zwilżalność filmów oceniano poprzez kąty zwilżania wodą (WCA). Krople o objętości 5 μL 

(woda MilliQ) dla kompozytów z flawonoidami lub 10  μL  dla filmów z kwasami fenolowymi 

nanoszono za pomocą automatycznego podajnika kropli na powierzchnie filmów 

zamocowanych na szkiełkach za pomocą taśmy dwustronnej. Pomiarów kąta dokonywano przy 

użyciu goniometru Rame Hart 200Std. Rejestrację prowadzono z opóźnieniem 0,5 ms co 5 s 

przez 30 sekund, wykonując pięć powtórzeń dla każdego typu próbki (dla kompozytów z 

flawonoidami) lub co 60 sekund przez 10 minut (dla filmów z kwasami fenolowymi, wykonano 

7 powtórzeń). Analizę kątów zwilżania wykonano w programie DROPimage Advanced (Rame 
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Hart Instrument Co., USA). Istotność statystyczną zmian WCA oceniono, porównując wartości 

początkowe i końcowe dla każdej grupy. Różnice stężeń flawonoidów w danej grupie oceniano 

jedynie w punkcie początkowym. 

3.2.2.4. Zdolność antyoksydacyjna 

Procedurę oznaczenia zdolności antyoksydacyjnej powierzchni filmów zaadaptowano na 

podstawie metody użytej w publikacji Kusznierewicz i in. (2020). Do oznaczenia zdolności 

antyoksydacyjnej supernatantu lub wyciągu używano metody opartej publikacji Biskup i in., 

2013. Za pomocą dziurkacza biurowego przygotowano krążki o średnicy 0,5 cm z każdego 

rodzaju filmu. Pojedynczy krążek dla każdego typu umieszczano w probówce Eppendorfa i 

zalewano 300 μl wody destylowanej, a następnie 5,7 mL roztworu ABTS wykonanego na 

podstawie procedury Biskup i in., 2013. Próbki mieszano na mieszadle obrotowym (neoLab 

Migge GmbH, Niemcy) przez 30 minut. Po mieszaniu krążki usuwano, a pomiar absorbancji 

prowadzono w kuwetach polipropylenowych w spektrofotometrze UV-Vis (Cary 60, Agilent) 

przy długości fali 734 nm. W każdym przypadku przeliczono zdolność antyoksydacyjną na 

podstawie wykonanej krzywej dla Troloxu (syntetyczna pochodna witaminy E), a zdolność 

antyoksydacyjną płynnych próbek określano jako stężenie równoważnika Trolox (mg TE/L), a 

dla kompozytów wyniki wyrażano jako mg TE/cm² powierzchni. 

3.2.3. Badania barierowe: 

3.2.3.1. Badania mechaniczne 

Przed badaniem mechanicznym przygotowano ok. 15 pasków folii celulozowej o wymiarach 

40 × 3 mm. Szerokość próbek zmierzono mikroskopem Olympus SZX16 (Japonia) z kamerą 

DFK 51BU02.H (The Imaging Source Europe GmbH, Niemcy), a grubość mikrometrem 

cyfrowym BAKER (Baker Gauges India Private Limited, Indie) z dokładnością do 0,001 mm. 

Testy rozciągania przeprowadzano na mikrotesterze (Deben Microtest, Wielka Brytania) do 

momentu zerwania próbki (odstęp szczęk 10 mm, szybkość rozciągania 0,1 mm/min). Siłę i 

wydłużenie przeliczano na naprężenie i odkształcenie za pomocą kodu napisanego w Pythonie. 

Dzięki temu analizowano powstałe odkształcenie określając: moduł sprężystości, moduł 

utwardzania, wydłużenie przy zerwaniu i naprężenie przy zerwaniu. 
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3.2.3.2. Przepuszczalność pary wodnej 

Współczynnik przepuszczalności pary wodnej (WVP) oznaczano metodą opracowaną na 

podstawie metody zawartej w publikacji Cazón i in. (2022), rejestrując ubytek masy próbki w 

czasie. WVP wyliczano na podstawie zmian masy i różnicy ciśnień zgodnie z właściwym 

wzorem: 

C ⋅ d  ⋅ A ⋅ ΔP = WVP (wyrażone w g·m⁻¹·s⁻¹·Pa⁻¹)  

Gdzie: gdzie WVP podano w d to grubość folii (m), A to pole powierzchni folii poddanej 

ekspozycji na przepuszczalność pary (m2), ΔP to różnica ciśnienia pary wodnej po obu stronach 

folii (Pa), a C to nachylenie wykresu ubytku masy naczynia względem czasu (r2) , z 

dokładnością do 0,0001 g. 

 

Rys. 3.: Schemat przedstawiający badania przepuszczalności pary wodnej (WVP). 

Każdy typ folii badano w czterech powtórzeniach, a grubość próbek określano jako średnią z 

pięciu losowych pomiarów mikrometrem cyfrowym. Wyniki poddano analizie statystycznej 

zgodne z punktem 3.3. 

3.2.3.3. Przepuszczalność światła w zakresie UV-Vis-NIR 

Zdolność barierową kompozytów wobec światła oceniano przy pomocy spektrofotometru 

(UV–Vis Cary 60, Agilent). Po trzy próbki każdego typu filmu o wymiarach 45mm x 12,5mm 

(wymiary takie jak użytej kuwety kwarcowej) były przymocowywane do ściany kuwety 

kwarcowej (droga optyczna 10 mm), a następnie umieszczano w komorze spektrofotometru i 
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analizowano w zakresie 200–1000 nm (zakres dla UV-Vis-NIR). Wyniki uśredniono i 

wyrażono jako procent transmitancji światła w badanym zakresie. 

3.2.3.4. Właściwości hamujące rozwój drobnoustrojów: 

Właściwości hamujące rozwój filmów  oceniano za pomocą testów hamowania wzrostu wobec 

wybranych szczepów grzybów (Botrytis cinerea G227/18, Penicillium sp. G122/18) i /lub 

wybranych szczepów bakterii (Escherichia coli B4/14, Staphylococcus capitis B6/15 czy 

Staphylococcus aureus NCTC 8530, ATCC 12598).  

Szczepy bakteryjne i grzybicze pochodziły z kolekcji izolowanych organizmów 

środowiskowych Zakładu Badań Systemu Gleba-Roślina Instytutu Agrofizyki PAN w 

Lublinie, oprócz S. aureus, który to szczep zostało zakupiony od dystrybutora American Type 

Culture Collection (ATCC). Grzyby hodowano na bulionie ziemniaczano-glukozowym (PDB), 

E. coli na pożywce Eijkmana, a S. capitis i S. aureus na pożywce Nutrient Broth. Pierwotna 

inkubacja prowadzona była przez 5 dni (grzyby) lub 24 godziny (bakterie) w temperaturze 26°C 

i przy 120 obr./min. Po przygotowaniu zawiesiny grzybiczej i bakteryjnej (300 μL) 

rozprowadzono ją na odpowiednio przygotowanych płytkach z pożywką agarową 

ziemniaczano-dekstrozową (Potato Dextrose Agar, PDA) dla grzybów oraz „Plate Count Agar” 

(Biomaxima, Poland) dla bakterii. Na każdej płytce umieszczano po trzy sterylne krążki (5 mm 

średnicy). Inkubację przeprowadzano w temperaturze 26°C przez 5 dni, mierząc codziennie 

średnicę stref zahamowania wzrostu drobnoustrojów. 

3.3. Analiza statystyczna: 

Wykonane analizy statystyczne przeprowadzono w programie Statistica (wersja 14.1.0.4, 

USA). Wszystkie grupy porównawcze obejmowały równą liczbę prób. Rozkład normalny oraz 

jednorodność wariancji weryfikowano za pomocą testów Lillieforsa i Levene’a.  Dla wykrycia 

istotnych różnic zastosowano analizę ANOVA z testem post-hoc Tukeya. Uzyskano także 

szczegółowe dane takie jak: średnia, odchylenie standardowe (SD), względne odchylenie 

standardowe (%RSD), wartość F oraz poziom istotności (p) dla poszczególnych analiz. 
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4. Omówienie wyników przedstawionych w publikacjach: 
 

W przestawionych niżej publikacjach skupiono się na molekularnej budowie oraz 

mechanizmach wiązania i oddziaływania polifenoli, a dokładniej wybranych kwasów 

fenolowych, flawonoidów, a na koniec bogatych w antocyjany ekstraktów z wytłoków z 

owoców, z dwoma typami celulozy - celulozą mikrofibrylarną oraz nanofibrylarną 

wyizolowaną z wytłoków jabłkowych. Celem nadrzędnym badań było zgłębienie sposobu 

działania i oddziaływania polifenoli na materiały celulozowe, mogące być potencjalnie 

wykorzystanymi w przyszłości do tworzenia w pełni biodegradowalnych opakowań do 

żywności, opartych na recyklingu odpadów. 

W publikacji P1 szczegółowo są omówione i badane przy pomocy spektroskopii 

wibracyjnej (FT-IR oraz Ramana) różne grupy flawonoidów pod względem ich budowy 

molekularnej oraz identyfikacji charakterystycznych pasm dla tych związków. 

W publikacji P2 badano w jaki sposób adsorpcja trzech kwasów: galusowego, 

kawowego oraz chlorogenowego wpływała na właściwości filmów opartych na celulozie 

mikrofibrylarnej (celuloza) i nanofibrylarnej (nanoceluloza). Praca przybliża również 

interakcje międzycząsteczkowe między kwasami polifenolowymi a powierzchnią celulozy, co 

może mieć znaczenie w dalszym opracowywaniu biomateriałów mogących mieć zastosowanie 

w opakowaniach żywności.  

W publikacji P3 zbadano czynniki mogące wpływać na interakcje chemiczne i fizyczne 

zachodzące między celulozą w dwóch formach (nanofibrylarnej i mikrofibrylarnej), a dwoma 

parami flawonoidów (glikozydem i aglikonem) z dwóch różnych podgrup flawonoidów: 

kwercetyną i rutyną (flawonole) oraz naringeniną i nargininą (flawony). Flawonoidy były 

przygotowane w formie liposomalnej w celu ułatwienia ich adsorpcji na powierzchni 

kompozytu. Celem badań było określenie związku między obecnością flawonoidu na 

powierzchni, a ich właściwościami funkcjonalnymi oraz wybór najlepszego kompozytu w celu 

pokrycia skórki jabłka, jako próba podjęcia tematu otoczkowania ekologicznym kompozytem 

w pełni powstałym z odpadów spożywczych.  

Poniżej znajduje się bardziej szczegółowe omówienie poszczególnych publikacji. 
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4.1. Publikacja P1 
 

Krysa, M., Szymańska-Chargot, M., i Zdunek, A. (2022). FT-IR and FT-Raman 

fingerprints of flavonoids – A review. Food Chemistry, 393, 133430.  

Publikacja P1 jest przeglądem literaturowym, wzbogaconym o wyniki własne, 

dotyczącym analizy widm spektroskopowych (FT-IR oraz FT-Ramana) dla struktur 

chemicznych wszystkich grup flawonoidów. Szczegółowy opis oraz podsumowanie 

podobieństw i różnic zostało wykonane na podstawie danych dostępnych w literaturze oraz 

widm FT-IR i FT-Ramana wykonanych na czystych związkach będących przykładami danej 

grupy flawonoidów (najczęściej flawonoidu i jego glikozydu). 

Na wstępie opisywane jest pochodzenie flawonoidów oraz ich ogólne właściwości, 

które opierają się na zdolnościach antyoksydacyjnych, które w konsekwencji mogą wpływać 

na zdrowie człowieka poprzez neutralizacje wolnych rodników, chelatowanie metali ciężkich, 

a także mających działanie przeciwzapalnie. Następnie opisany został podział flawonoidów na 

poszczególne podgrupy ze względu na różnice w ich budowie oraz właściwości. Na tej 

podstawie zostały wyszczególnione następujące grupy: flawonole (których przedstawionym 

przykładem były kwercetyna i rutyna), flawony (apigenina, luteonina, chryzyna), flawanony 

(naringenina, hesperydyna), izoflawony (genisteina, daidzeina), antocyjany (peonidyna, 

cyjanidyna, malvidyna, delfinina), oraz flawanole (epikatechina, epigallaktokatechina), które 

następnie były analizowane pod kątem charakterystycznych pasm. 

Dzięki tym badaniom wskazano i szczegółowo opisano „fingerprints”, czyli 

charakterystyczne obszary widma najczęściej w zakresie liczby falowej od 1300 – 400 cm-1, 

dla poszczególnych grup flawonoidów pozwalające na wykrycie ich w próbce. 

Doprecyzowując, różnice w widmie w tym obszarze, mówią o obecności poszczególnych grup, 

pierścieni aromatycznych, ale także zmianach w strukturze chemicznej (powstawaniu wiązań 

pomiędzy związkami oraz rodzaj wiązania).  

Wszystkie widma FT-IR flawonoidów zawierały specyficzne pasma odpowiadające 

drganiom rozciągającym C=C: pierścienia aromatycznego B w zakresie 1650-1560 cm-1 oraz 

pierścienia aromatycznego A w zakresie 1560-1465 cm-1 (brak tego pasma w widmach grupy 

flawanoli). Najbardziej charakterystyczne wiązania C=C dla antocyjanów oraz flawonoli 

występowały przy 1475-1400 cm-1, a dla flawonów i izoflawonów przy 1380-1350 cm-1. Dla 
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flawanoli specyficzny uznaje się zakres 1570-1545 cm-1. Jednak należy pamiętać, że w tym 

zakresie liczb falowych nakładają się drgania grupy karbonylowej (C=O), wodorowej δ(OH) 

oraz te pochodzące od pierścienia ν(C2=C3). Spektroskopia FT-Ramana uzupełnia te zakresy 

o 3189-2 890 cm-1 (C-H) obecne w flawonach, izoflawonoach i flawononach, 1694-1590 cm-1  

(C=O) dla flawonów, izoflawonoidów, flawanonów oraz 1575-1540 cm-1 (C=O) flawanony i 

flawonole.  

Dane dotyczące widm z FT-IR oraz FT-Ramana zebrane w kompleksowy sposób, jak 

zostało to zrobione w publikacji P1, pozwalają na skuteczniejsze rozpoznawanie 

poszczególnych flawonoidów. Pozwala to na szybką analizę próbek pochodzenia naturalnego 

np. tkanek roślinnych czy liofilizatów różnych ekstraktów roślinnych pod kątem zawartości 

flawonoidów. Warto również podkreślić, że wykorzystane metody spektroskopii wibracyjnej, 

jako techniki komplementarne, pozwalają na efektywne badanie niewielkich ilości materiału 

(już od kilku miligramów), w krótkim czasie, co czyni je szczególnie atrakcyjnymi dla 

przemysłu farmaceutycznego i spożywczego. 
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4.2. Publikacja P2 
 
Krysa, M., Szymańska-Chargot, M., Pieczywek, P. M., Adamczuk, A., Pertile, G., Frąc, 

M., Zdunek, A. (2025). The effect of surface adsorption of caffeic, chlorogenic, and gallic 

acids on the properties of cellulose-and nanocellulose-based films, Industrial Crops and 

Products, 224, 120349  

Publikacja P2 prezentuje badania dotyczące wpływu trzech, wybranych kwasów 

fenolowych - kwasu kawowego (CAF), chlorogenowego (CHL) i galusowego (GAL) – na 

właściwości filmów na bazie celulozy mikrofibrylarnej (CEL) oraz nanofibrylarnej (NCEL) 

otrzymywanej i oczyszczonej z wytłoków jabłkowych. Celem pracy było zrozumienie 

oddziaływania polifenol-celuloza, poprzez użycie związków o prostej budowie (takich jak 

kwasy fenolowe) z powierzchnią celulozy, a następnie zbadanie wpływu tych interakcji pod 

kątem wykorzystania takiego kompozytu, jako potencjalny materiał do zastosowań 

opakowaniowych. 

W pierwszym kroku przygotowane zostały filmy celulozowe. W tym celu, celuloza 

została wyizolowana z wytłoku jabłkowego i oczyszczona. Celuloza mikrofibrylarna (CEL) 

była przygotowana poprzez homogenizację mechaniczną (tzw. metoda „high speed blending”), 

natomiast celuloza nanofibrylarna (NCEL) za pomocą homogenizacji ultradźwiękowej (metoda 

„high intensity ultrasound”). Następnie filmy zostały przygotowane metodą sączenia pod 

ciśnieniem. Następnie na takie filmy, pod koniec procesu sączenia, wylewano 5% roztwory 

etanolowe wybranych kwasów fenolowych w dwóch stężeniach (450 ppm oraz 900 ppm), po 

czym próbki suszono pod obciążeniem 7 kg przez 72h.  

Tak przygotowane filmy zostały poddane analizie spektroskopowej  FT-Raman  w celu 

określenia międzycząsteczkowych mechanizmów oddziaływania prostych polifenoli z 

celulozą. Mikroskopia SEM oraz mikroskopia Ramana zostały użyte w celu określenia 

dystrybucji kwasów fenolowych na powierzchni filmów celulozowych. Pomiar zwilżalności 

pozwolił określić właściwości hydrofobowe powierzchni. Wykonano testy mechaniczne, 

określając moduł Younga czy odporność na rozciąganie, żeby scharakteryzować wpływ 

kwasów fenolowych na strukturę i użyteczności filmów, jako materiału potencjalnie służącego 

do opakowań. Określanie ogólnej aktywności antyoksydacyjnej (TEAC), jak i tej w wodnym 

roztworze 0,9% NaCl, który miał kontakt z filmem, jako test uwalniania się związków 
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fenolowych do żywności. Te wyniki razem z analizą działania przeciwdrobnoustrojowego 

względem różnych szczepów bakterii i grzybów miały na celu dostarczenie informacji o 

możliwym wykorzystaniu filmów, jako elementu opakowań funkcjonalnych.  

Analiza widm spektroskopowych wykazała, że wybrane kwasy fenolowe preferowały 

adsorpcje na powierzchni celulozy poprzez wiązania wodorowe. Mimo, że wyniki badań 

obrazowych nie wykazały widocznych zmian na powierzchni kwasy polifenolowe wpływały 

na strukturę matrycy celulozowej poprzez zmianę właściwości mechanicznych oraz 

wskaźników wykazujących możliwy dodatni wpływ na wydłużanie świeżości żywności.  

Przeprowadzone testy mechaniczne wykazały, że niższe stężenie kwasów (450 ppm) 

prowadziło do zwiększonej sztywności i odporności na zerwanie, natomiast wyższe stężenie 

(900 ppm) do większej elastyczności filmów. Oceniono także stopień zwilżalności i wykazano, 

że obecność CAF w wyższych stężeniach znacznie podnosi hydrofobowość kompozytów 

względem kontrolnych filmów CEL, podczas gdy GAL najbardziej zwiększał hydrofilowość.  

Aktywność antyoksydacyjna kompozytów wzrastała wraz ze wzrostem stężenia 

kwasów polifenolowych, szczególnie w przypadku filmów NCEL z dodatkiem 900ppm kwasu 

galusowego. Badania właściwości przeciwdrobnoustrojowych dość niejednoznacznie 

wskazały, że z badanych filmów te z kwasem kawowym miały najsilniejsze efekty hamowania 

wzrostu wybranych bakterii (E. coli i S. capitis) i grzybów, ale nadal nie wykraczały one poza 

strefę inhibicji (3mm). Brak odporności na grzyby z gatunku Penicillium sp. mogą wskazywać 

na możliwości biodegradowalności kompozytów.  

Najlepsze właściwości mechaniczne uzyskano dla filmów NCEL z dodatkiem kwasu 

kawowego - wykazywały się one większą sztywnością, odpornością na deformacje. Filmy te 

wykazywały również zwiększoną hydrofobowość powierzchni. Ponadto, filmy 

nanocelulozowe charakteryzowały się bardziej jednorodnym rozkładem badanych kwasów na 

powierzchni, co pokazało mikrografie SEM. Filmy z kwasem kawowym posiadały także 

największe zdolności ograniczające wzrost drobnoustrojów, przy ich niskich właściwościach 

antyoksydacyjnych. Z kolei filmy zawierające kwas galusowy były dużo bardziej hydrofilowe, 

ale wykazywały największą pojemność antyoksydacyjną. 

Na podstawie wyników z publikacji P2 można wyciągnąć wniosek, że filmy 

nanocelulozowe z dodatkiem kwasu kawowego, mogą być szczególnie przydatne, jako 

biodegradowalne opakowania o zwiększonej wytrzymałości mechanicznej z kontaktową 
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odpornością na mikroorganizmy (w porównaniu z czystym filmem nanocelulozowym) i 

nieznacznym uwalnianiem kwasów fenolowych do roztworu soli fizjologicznej imitującej 

kontakt z żywnością. Jeśli priorytetem w projektowaniu materiału do opakowań byłoby 

przedłużenie świeżości żywności najlepszy byłby materiał z wykorzystaniem kwasu 

galusowego ze względu na jego właściwości antyoksydacyjne; wadą tych kompozytów byłaby 

ich zwiększona hydrofilowość w porównaniu z innymi kompozytami. Mogłoby to powodować 

rozwój szkodliwych mikroorganizmów, na które kompozyty z kwasem galusowym nie 

wykazywały odpowiedniej oporności.  
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4.3. Publikacja P3 
 
Krysa M., Szymańska-Chargot M., Adamczuk A., Pertile G., Frąc M., Zdunek A. (2025). 

Properties of composites based on microfibrillar and nanofibrillar cellulose from apple 

pomace and two pairs of flavonoids – quercetin/rutin and naringin/naringenin in 

liposomal form. Food Research International, 221, 117335  

W publikacji P3 podjęto próbę opracowania w pełni ekologicznego kompozytu na bazie 

składników pochodzących z odpadów przemysłu spożywczego. Celulozę, która stanowiła bazę 

kompozytu, uzyskano tak samo, jak w publikacji P2 z wytłoków jabłkowych; użyto czystych 

flawonoidów powszechnie występujących w owocach oraz lecytyny słonecznikowej, która jest 

odpadem po oczyszczaniu oleju. 

Badania opierały się na czterech celach głównych: 1. porównaniu celulozy 

mikrofibrylarnej i nanofibrylarnej, jako nośników dla flawonoidów; 2. zbadaniu i porównaniu 

dwóch par flawonoidów (glikozyd/aglikon) z dwóch różnych podgrup: flawonoli (kwercetyna 

i rutyna) oraz flawanonów (naringenina i naringina); 3. określeniu interakcji molekularnych 

między poszczególnymi flawonoidami a powierzchnią celulozy i ich wpływu na właściwości 

funkcjonalne tych kompozytów oraz 4. naniesieniu najbardziej obiecującego kompozytu na  

powierzchnię skórki jabłka i sprawdzenie potencjału kompozytu do zastosowania jako 

materiału do otoczkowania owoców. 

Użyte techniki analityczne obejmowały mikroskopię SEM, mikroskopię ramanowską, 

analizę widm FT-IR, zwilżalność powierzchni przez wodę, właściwości barierowe takie, jak 

przepuszczalność pary wodnej, przechodzenie światła, wpływ promieniowania UVC na 

zdolności antyoksydacyjne flawonoidów oraz badania mikrobiologiczne. 

Celuloza do kompozyty w publikacji P3 zostały przygotowane tak samo jak w 

publikacji P2. Natomiast do dyspersji celulozy mikro- i nanofibrylarnej została dodana 

lecytyna, jako czynnik emulgujący. Jako substancji bioaktywnych wykorzystano cztery czyste 

flawonoidy: kwercetynę, rutynę, naringeninę oraz naringinę, które zostały naniesione na wciąż 

wilgotną powierzchnię filmów celulozowych z lecytyną, w formie 29% alkoholowej dyspersji 

z fosfatydylocholiną. Tak otrzymane kompozyty były suszone pod ciśnieniem.  

Wszystkie tak wykonane roztwory flawonoidu wykazały stabilną adsorpcję na 

powierzchni celulozy - nie kruszyły się, ani nie oddzielały od powierzchni kompozytu. 
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Opierając się na zdjęciach, obrazach mikroskopowych SEM oraz Ramana, kompozyty oparte 

na celulozie nanofibrylarnej były bardziej jednolite, niż te na bazie celulozy mikrofibrylarnej. 

Najbardziej jednolitą powierzchnią wykazywały się kompozyty z kwercetyną, tworząc 

praktycznie nieprzenikalną dla światła warstwę na filmie. Kompozyty z rutyną 

charakteryzowały się bardzo heterogeniczną powierzchnią, z okrągłymi skupiskami flawonoidu 

na powierzchni. Naringenina tworzyła formy krystaliczne na powierzchni filmów, a kompozyty 

z naringiną wykazywały najbardziej jednolitą powierzchnię, przypominającą filmy kontrolne 

bez dodatku flawonoidów. 

Analiza widm FT-IR wykazała, że tylko kwercetyna w formie liposomalnej 

zaadsorbowana na powierzchni wchodziła w interakcje międzycząsteczkowe z powierzchnią 

celulozy mikro- lub nanofibrylarnej, głównie poprzez związania wodorowe. W widmie FT-IR  

rutyny, naringiny i naringeniny obecne jest charakterystyczne pasmo z maksimum przy 1800 

cm-1, dające podstawę by sądzić, że udało się uformować struktury liposomalne. Natomiast 

dalsza analiza widm tych flawonoidów, wskazuje, że nie wiązały się one na powierzchni 

filmów celulozowych poprzez wiązania chemiczne, a raczej przez oddziaływania fizyczne. Na 

podstawie tych wyników oraz literatury wyciągnięto wniosek, że adsorpcja jest zależna od 

ilości grup OH flawonoidów oddziałujących z celulozą. Kwercetyna posiadała aż 5 wolnych 

grup hydroksylowych, najwięcej spośród badanej grupy flawonoidów. Istotny mógł też być 

rozmiar cząsteczki oraz jej przestrzenna struktura.  

Pomiary kąta zwilżania wodą (WCA) wykazały znaczące jego zmniejszenie dla 

wszystkich wariantów kompozytów z kwercetyną w porównaniu z kontrolą, co świadczy o 

silnych właściwościach hydrofilowych powierzchni, szczególnie dla kompozytów opartych na 

nanocelulozie nanofibrylarnej (NCL_QUE_15: 23,84°±1,55 i NCL_QUE_30 31,12°±3,47). 

Kompozyty z rutyną także wykazywały większą hydrofilowość w porównaniu do filmów 

kontrolnych. Natomiast, kompozyty z dodatkiem naringiny i naringeniny były najbardziej 

hydrofobowe, ale nie bardziej niż filmy kontrolne. 

Właściwości barierowe filmów zostały określone poprzez przepuszczalność dla pary 

wodnej oraz przepuszczalność dla światła w zakresie długości fali 200 - 1000 nm. Dodatek 

flawonoidów w większości powodował zmniejszenie przepuszczalności pary wodnej. 

Jednakże, istotnie statystyczny spadek występował gównie w kompozytach opartych na 

celulozie nanofibrylarnej. NCL_NAG_30 wykazał najniższą przepuszczalność pary wodnej 

spośród wszystkich typów kompozytów. Badania przepuszczalności filmów dla badanego 
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zakresu światła UV-Vis-NIR  ujawniły, że wszystkie typy kompozytów miały znacznie niższą 

transmitancję światła w porównaniu z filmami kontrolnymi, a wszystkie warianty zawierające 

kwercetynę miały zdolność blokowania światła w całym badanym zakresie (transmitancja o 

wartościach bliskich 0%).  

Zbadano także odporność flawonoidów na utlenianie pod wpływem promieniowania 

UVC. W wyniku tego eksperymentu zaobserwowano faktyczny wpływ promieniowania UVC 

na spadek pojemności antyoksydacyjnej, jednakże należy podkreślić, że wciąż kompozyty 

zachowały znaczącą zdolność antyoksydacyjną. Kompozyty zawierające kwercetyną 

charakteryzowały się największą zdolnością antyoksydacyjną ze wszystkich badanych 

wariantów.  

Aktywność przeciwdrobnoustrojowa wykazała dość słabe i bardzo selektywne działanie 

kompozytów z flawonoidami na drobnoustroje, jednakże było ono bardziej widoczne niż to 

otrzymane dla kwasów fenolowych (publikacja P2). Działanie przeciwdrobnoustrojowe 

kompozytów wobec bakterii Gram-dodatnich potwierdzono na przykładzie Staphylococcus 

aureus. Tylko kompozyty zawierające kwercetynę wykazywały dość słabą (nie przekraczającą 

12mm) strefę zatrzymania wzrostu. Reszta badanych kompozytów nie wykazywała lub 

wykazywała minimalne właściwości hamujące wzrost bakterii.   

Z uzyskanych wyników wyciągnięto wniosek, że kompozyt celulozy nanofibrylarnej z 

kwercetyną (wariant NCL_QUE_30) wykazał najwyższą aktywność przeciwdrobnoustrojową 

i silne właściwości antyoksydacyjne, przypisywane największej ilości, spośród badanych 

flawonoidów, grup hydroksylowych w cząsteczce kwercetyny. Pozwoliło to nie tylko na 

uzyskanie największej pojemności antyoksydacyjnej kompozytu z kwercetyną, ale też na 

homogeniczne i trwałe pokrycie przez nią powierzchni filmu celulozowego. Kompozyty z 

kwercetyną utrzymywały również wysoką stabilność antyoksydacyjną nawet po ekspozycji na 

światło UVC. Poza tymi pożądanymi właściwościami, niestety kompozyty z kwercetyną 

charakteryzowały się duża hydrofilowością powierzchni oraz dużą przepuszczalnością pary 

wodnej (porównywalne z kontrolą). Jednakże badania kompozytu naniesionego bezpośrednio 

na skórkę jabłka, pokazywały jego duże powinowactwo do hydrofobowej powierzchni owocu, 

co skutkowało powstaniem dość jednolitej warstwy na powierzchni skórki, zmniejszając 

przepuszczalność światła, bez widocznej zmiany koloru powierzchni jabłka. Wskazuje to na 

duży potencjał badanego kompozytu w opracowaniu preparatu do otoczkowania owoców.  
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5. Badania uzupełniające 

5.1. Wstęp 

 
Antocyjany to związki z grupy flawonoidów, które występują naturalnie w owocach, 

warzywach i w kwiatach. Wymienia się 7 głównych antocyjanów: cyjanidyna (aż około 50% 

wszystkich występujących w owocach i warzywach antocyjanów), pelargonidyna, delfinina, 

petunidyna, peonidyna oraz malwidyna, które posiadają dość zróżnicowaną paletę barw (Zhao 

i in., 2022, Enaru i in., 2021) 

Ich  charakterystyczną cechą jest to, że ich struktura chemiczna jest wrażliwa na zmiany 

pH i w niskim pH przyjmuje postać kationu flawyliowego, a wraz ze wzrostem pH następuje 

deprotonowanie grup hydroksylowych co prowadzi do zmiany adsorbowanej długości światła, 

a więc w konsekwencji widoczną zmianę koloru z czerwonej, przez fioletową aż do niebieskiej 

(Khoo i in., 2017).  Główną wadą antocyjanów jest jednak ich słaba stabilność w narażeniu na 

m. in. światło, tlen, temperaturę czy enzymy (Enaru i in., 2021).  

W ostatnich latach opracowano wiele bioindykatorów z użyciem antocyjanów i 

biodegradowalnych polimerów mających stabilizować te związki taki jak chitozan, skrobia czy 

żelatyna (Li i Li, 2025, Erna i in., 2022, Chen i in. 2022). Poprawiało to często zdolności 

mechaniczne i hydrofobowość filmu. 

Mimo to często opracowywane bioindykatory nie są w pełni pozyskane z surowców 

pochodzenia odpadowego. W zaprezentowanych badaniach uzupełniających podjęto próbę 

stworzenia filmu mogącego pełnić funkcje bioindykatora wykrywającego psucie się żywności 

wytworzonego w całości z surowców odpadowych - wykorzystano celulozę nanofbrylarną 

oczyszczoną z wytłoków jabłkowych, zrobiono ekstrakty z trzech wytłoków owocowych: z 

owoców aronii (Aronia arbutifolia), czarnej porzeczki (Ribes nigrum) i ciemnych winogron 

(Vitis vinifera) oraz lecytyny słonecznikowej, tworząc kompozyt, będący w stanie reagować 

zmianą barwy w czasie rzeczywistym na psucie się żywności. Ponadto taki kompozyt został 

zbadany pod względem właściwości antyoksydacyjnych i zawartości antocyjanów w 

porównaniu do czystych wyciągów. W badaniu  porównano także, które wyciągi mają najlepsze 

właściwości barierowe w kontekście opakowaniowym.  
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5.2. Materiały: 

 
5.2.1. Przygotowanie dyspersji nanofibrylarnej celulozy: 

Celuloza (o zawartości suchej masy 10%) wyizolowana z wytłoków owoców jabłoni 

zwyczajnej (Malus domestica), zakupionych na lokalnym rynku (Lublin, Polska), została 

wyekstrahowana i oczyszczona metodą termo-chemiczną zgodnie z procedurą opisaną przez 

Szymańską-Chargot i in. (2017). Następnie otrzymano z niej dyspersję celulozy nanofibrylarnej 

z lecytyną (NCL) metoda szczegółowo opisaną w publikacji Krysa i in. (2025b) oraz w 

podrozdziale 3.1.3. 

5.2.2. Zbiór owoców i przygotowanie wytłoków owocowych  

Owoce aronii (Aronia arbutifolia), czarnej porzeczki (Ribes nigrum) i ciemnych 

winogron (Vitis vinifera) zostały zebrane z przydomowego ogrodu w fazie pełnej dojrzałości 

(Puławy, lubelskie, Polska). Z każdego owoców zostały przygotowane wytłoki zwierające 

głównie skórki owoców. Każde 100g tak przygotowanego wytłoku zostało umieszone w 

szklanej zlewce o objętości 2L, zalane do pełna woda destylowaną o temperaturze pokojowej, 

mieszane na mieszadle magnetycznym przez 30 minut, a następnie przesączone przez sito. W 

celu wypłukania wytłoku z pozostałości po soku, proces ten powtórzono trzykrotnie. 

Wypłukane wytłoki zostały pozostawione do wyschnięcia w temperaturze pokojowej bez 

dostępu do światła. Następnie wysuszone wytłoki zmielono w młynie kulowym (częstotliwość 

drgań 30,0 Hz/s przez 15 minut, Retsch MM 400, Verder Company), szczelnie zamknięto i 

przechowywano w suchym miejscu bez dostępu do światła. 

5.2.3. Przygotowanie ekstraktu 

Do 0,5 g wybranego suchego i zmielonego wytłoku, dodano z 3,7 mL etanolu o stężeniu 

70% i umieszczono w łaźni ultradźwiękowej (80W, 50Hz, Polsonic) na 3 minuty. Następnie do 

mieszaniny dodano 21,3 mL wody destylowanej i ponownie poddano sonikacji w łaźni przez 5 

minut. Otrzymany ekstrakt odwirowano przez 5 minut w temperaturze pokojowej przy obrotach 

6000 × g (wirówka MPW-260R, MPW Med. Instruments, Polska), a supernatant przefiltrowano 

przez filtr nylonowy (średnica porów 0,2 μm, Millipore). Tak przygotowano ekstrakty czarnej 

porzeczki (BC), aronii (CB) oraz ciemnych winogron (BG) w 3 powtórzeniach. Ekstrakty do 

dalszych analiz zostały zliofilizowane. 
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5.2.4. Przygotowanie filmu: 

Przygotowaną dyspersję celulozy nanofibrylarnej z lecytyną z punktu 5.1.1 filtrowano 

przez 6h zestawem do filtracji próżniowej (kolba 1000 mL, lejek i zacisk; Chempur, Polska) 

podłączonym do pompy próżniowej Basic 36 (AgaLabor, Polska) z ustawionym ciśnieniem 0,5 

bara. Na powierzchnie wilgotnego filmu wylano przygotowany na świeżo wybrany ekstrakt 

(BC, CB lub BG) i filtrowano całość przez 17 godzin, aż do całkowitego wyschnięcia filmu. 

Suchy film zdjęto z filtra i poddano dalszej analizie. Filmem kontrolnym był film z czystej 

celulozy nanofibrylarnej (NCL). Wszystkie filmy (NCL, NCL_BC, NCL_CB, NCL_BG) 

przygotowano w trzech powtórzeniach.  

5.3. Metody: 

 
5.3.1. Mikroskopia optyczna 

Do obrazowania powierzchni próbki wykorzystano mikroskop WITec wyposażony w obiektyw 

Zeiss EC Epiplan-Neofluar 100x/0.9. Obszar analizowany obejmował powierzchnię o 

wymiarach 377,564×377,564μm obrazowaną w rozdzielczości 6501×6501 pikseli. Pomiar 

został przeprowadzony w formie mapy powierzchniowej z zastosowaniem „stitchingu” – 

połączenia serii 36 obrazów ułożonych w siatkę 6 × 6 w celu uzyskania obrazu 

mikroskopowego badanego obszaru. Czas ekspozycji wynosił 1/25 s. Po akwizycji seria 

obrazów została scalona automatycznie za pomocą oprogramowania ProjectSix (WITec). 

5.3.2. Interakcje Molekularne: 

5.3.2.1. Spektroskopia FT-IR 

Widmo w podczerwieni zostało zmierzone za pomocą spektrometru Nicolet 6700 FT-

IR z przystawką Smart iTR  i dzielnikiem wiązki KBr (Thermo Scientific, Madison, USA). 

Zebrano po 200 skanów w trzech powtórzeniach, wykonanych z rozdzielczością 4 cm-1 w 

zakresie 4000–650 cm-1. W ten sposób zostały wykonane widma zarówno dla kompozytów, jak 

i dla ekstraktów w formie liofilizatów. Korekcja linii bazowej przeprowadzono przy użyciu 

oprogramowania OMNIC (OMNIC Specta Software, Thermo Scientific), a normalizację do 

pola powierzchni pod widmem przy pomocy programu ORIGIN (wersja 8.5 PRO, OriginLab 

Corporation, USA). 
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5.3.3. Badania spektrofotometryczne: 

5.3.3.1. Wydajność ekstrakcji: 

Dla każdego typu ekstraktu (BC, CB, BG) przygotowanego zgodnie z metodyką opisaną 

w  punkcie 5.1.3, wykonano oznaczenie masy po odparowaniu wody w trzech powtórzeniach.  

W tym celu ekstrakty o określonej objętości (25ml) zostały poddane liofilizacji przez 4 dni 

(Labconco, model 700401015), po czym liofilizaty zostały zważone.  

5.3.3.2. Zawartość związków fenolowych w ekstraktach: 

Metodę Folin-Ciocalteu wykonano poprzez 20 µL badanego wyciągu, dodając 1,58 mL 

wody, 100µL odczynnika Folin-Ciocalteu (Folin-Ciocalteu phenol reagent, Supleco) oraz 

300µL Na2CO3 w stężeniu 1,89mol/L. Następnie mieszanina była inkubowana w ciemności w 

40 °w cieplarce (cieplarka laboratoryjna, DanLaB). Dla przygotowanych prób mierzono 

absorbancję przy długości fali 765nm (Genesys 10S, Thermo Scientific). Pomiary wykonano 

w trzech powtórzeniach. Średnie stężenie wyliczono z krzywej wzorcowej otrzymanej dla 

kwasu galusowego. Zawartość związków fenolowych wyrażono w równoważnikach kwasu 

galusowego na litr (GAE/L). 

5.3.3.3. Zawartość antocyjanów:  

Zawartość antocyjanów w zliofilizowanych ekstraktach oznaczono zgodnie z metodą 

opisaną przez Sganzerla i in. (2021). W przypadku wyciągów, 0,5 mL próbki zmieszano z 5 

mL  roztworu etanolu z dodatkiem HCl (85% v/v EtOH, 1,5%  HCl), a następnie mieszaninę 

inkubowano bez dostępu światła przez 30 minut. W przypadku kompozytów, najpierw zostały 

przygotowane krążki o średnicy 0,5 cm, które następnie zanurzono w 10 mL roztworu etanolu 

z dodatkiem HCl (85% v/v EtOH, 1,5% HCl) i poddano działaniu łaźni ultradźwiękowej przez 

5 minut. Następnie również inkubowano je bez dostępu do światła przez 30 minut. Po tym 

czasie, zmierzono absorbancję przy długości fali 535 nm, (spektrofotometr UV-Vis, Genesys 

10S, Thermo Scientific). Dla każdego pomiaru wykonano po 3 powtórzenia. Zawartość 

antocyjanów wyrażono jako mg cyjanidyno-3-glukozydu (C3G) na gram suchej masy (dla 

wyciągów) lub przeliczając dodatkowo tę wartość na cm² powierzchni filmu (dla kompozytów). 

5.3.3.4. Zdolność antyoksydacyjna: 

Pojemność antyoksydacyjną oznaczono metodą TEAC, zgodnie z procedurą opisaną 

przez Krysa i in. (2025a) - dla wyciągów i Krysa i in. (2025b) - dla kompozytów. W przypadku 
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wyciągów, po 30 minutach inkubacji próbki bez dostępu do światła, absorbancję mierzono przy 

długości fali 734 nm za pomocą spektrofotometru UV–Vis (Genesys 10S, Thermo Scientific). 

Dla każdego rodzaju wyciągu wykonano po 3 powtórzenia, oraz po 5 powtórzeń w przypadku 

kompozytów. Pojemność antyoksydacyjną obliczono na podstawie krzywej wzorcowej 

otrzymanej dla ekwiwalentu Troloxu (TE) i wyrażono jako mg TE/L dla wyciągów oraz mg 

TE/L przeliczone na cm2 powierzchni dla kompozytów. 

5.3.4. Oznaczenia RGB w kontekście zmian koloru: 

5.3.4.1. Określenie koloru: 

Kolor filmów został określony przy pomocy skanera Lexmark MX431 (Lexmark International 

Polska). Każdy wariant kompozytu został zeskanowany w rozdzielczości 600 DPI w trzech 

powtórzeniach. Następnie otrzymane obrazy zostały zanalizowane pod kątem wartości RGB 

(czerwony-zielony-niebieski) przy pomocy programu ImageJ (ImageJ, ver. 1.54g, USA). 

5.3.4.2. Zmiana zabarwienia w zależności od stężenia amoniaku: 

Przygotowano następujące wodne roztwory amoniaku: 0,5M, 0,25M 0,125M, 0,0625M, 

0,03125M. Zanurzono krążek filmem w danym roztworze (5mL) po 10 sekundach wyjęto i 

wysuszono. Następnie określono zmianę koloru w RGB wg punktu 5.3.4.1. 

5.3.4.3. Zmiana zabarwienia w reakcji na zmianę pH: 

Roztwory o pH: 1, 3, 5, 7, 9, 11, 12, 14, zostały wcześniej przygotowane za pomocą roztworów 

HCl oraz NaOH. Ustabilizowane pH zostało określone przez pH-metr (TitraLab AT1000 

Series, HACH Polska). Następnie 3 skrawki każdego typu filmu o średnicy 0,5cm umieszczono 

w 5 mL roztworu o wybranym pH na 10 sekund a następnie wysuszono i poddano analizie RGB 

wg punktu 5.3.4.1 

5.3.4.4. Symulowany test zepsucia: 

W szklanej zlewce o objętości 600mL umieszczono mniejszą zlewkę z 5mL wodnego roztworu 

amoniaku (stężenie 0,5M) oraz szalkę Perttiego na której umieszczono 6 krążków danego 

wariantu kompozytu o średnicy 0,5cm. Całość przykryta była szklaną pokrywą i zostawiona 

pod dygestorium. Co 10 minut wyjmowano po jednym krążku z badanej puli kompozytu - 

ostatni został wyjęty 60 minut po rozpoczęciu eksperymentu. Dla każdego rodzaju kompozytu 

wykonano 3 powtórzenia i oznaczono zmianę koloru tak jak w punkcie 5.3.4.1 



 

50 

 

 

 

Rys. 4.: Schemat wykonania symulowanego test zepsucia z użyciem kompozytów z wyciągami.    

5.3.5. Badania barierowe: 

5.3.5.1. Przepuszczalność dla światła w zakresie UV–Vis–NIR: 

Zdolność kompozytu oraz wyciągu (rozcieńczonego 32-krotnie w celu umożliwienia pomiaru 

transmisji) do blokowania światła oceniano na podstawie średniej z trzech niezależnych 

pomiarów dla każdego rodzaju próbki. Na podstawie uzyskanych danych obliczono procentową 

transmisję światła. Pomiary przeprowadzono w kuwecie kwarcowej, z wykorzystaniem 

spektrofotometru UV–Vis (Cary 60 UV-Vis, Agilent), w zakresie długości fal od 200 do 900 

nm. 

5.3.5.2. Kąty zwilżania: 

Kąty zwilżania kropli wody (WCA) mierzono za pomocą standardowego goniometru (model 

200-U1, Rame-Hart Instrument Co., USA) z automatycznym dozownikiem kropli. Pasek 

wycięty z filmu o szerokości 0,75cm został przyklejony na całą długość szkiełka 

mikroskopowego podstawowego za pomocą taśmy dwustronnej. Kroplę wody MilliQ o 

objętości 5 μL umieszczano na powierzchni filmu, a kąt zwilżania mierzono co minutę przez 

łącznie 10 minut. Dla każdego filmu wykonano po 7 powtórzeń. Każdy punkt na wykresie 
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odpowiada średniej wartości lewego i prawego kąta zwilżania w danym punkcie czasowym 

(DROPimage Advanced). 

5.3.5.3. Przepuszczalność dla pary wodnej: 

Przepuszczalność dla pary wodnej (WVP) została określona dla krążków z filmów o średnicy 

1,7cm, przymocowanych gumową nakrywką z otworem o średnicy 1,2cm do wylotu szklanych 

pojemników o wysokości 4cm z wodą destylowaną w środku wg. procedury zawartej w punkcie 

3.2.3.2. Czas analizy to 24h w warunkach 40°C i 13-17% wilgotności powietrza. Wykonano 4 

powtórzenia. 

5.3.6. Analiza statystyczna: 

Analiza statystyczna została wykonana przy pomocy programu Statistica (ver. 14.1.0.4., USA), 

Każda przebadana grupa miała taką samą liczbę powtórzeń. Po określeniu rozkładu normalnego 

i jednorodności został użyty test wariancji ANOVA a następnie post-hoc Tukeya. 
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5.4. Wyniki: 

 
5.4.1. Obraz mikroskopowy kompozytów 

Zdjęcia mikroskopowe uzyskane za pomocą mikroskopu świetlnego pokazały różnice 

w wyglądzie kompozytów. Na rys. 5. widać, że dodatek wyciągu z czarnej porzeczki (rys. 5b) 

zmienił kolor kompozytu na wyraźnie różowo-fioletowy (wartości w skali RGB dla obrazu: 

R:179, G:134, B: 145), ten z wyciągiem z ciemnych winogron miało kolor lekko fioletowy (rys. 

5c), ale w mikroskopie świetlnym oraz w skanowanych obrazach ten kolor był bardziej szary 

(R: 189, G:186, B: 173), zaś kompozyty z aronią (rys. 5d) miały kolor brązowy z odcieniem 

czerwieni (R:156, G:134, B: 108). 

 

 

 

Rys. 5.: Zdjęcia mikroskopowe (pow. 100x, wymiar mapy 6501×6501 pikseli) pokazujące kolor i 

powierzchnie kompozytów: nanofibrylarnej celulozy z lecytyną – NCL (a), NCL z wyciągiem z wytłoku 

owocu czarnej porzeczki NCL_BC (b), ciemnych winogron - NCL_BG (c) i owocu aronii - NCL_CB (d).  
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5.4.2. Interakcje molekularne 

 

Rys. 6.: Widma FT-IR dla a) filmu z nanofibrylarnej celulozy z lecytyną (NCL), zliofilizowanego wyciągu z 

wytłoku z ciemnych winogron (BG) i kompozytu z zaadsorbowanym na powierzchni NCL wyciągu z 

ciemnych winogron (NCL_BG) b)  zliofilizowanego wyciągu z wytłoku z owoców aronii (CB) i kompozytu 

z zaadsorbowanym na powierzchni NCL wyciągu z owoców aronii (NCL_CB) c) zliofilizowanego wyciągu 

z wytłoku z owoców czarnej porzeczki (BC) i kompozytu z zaadsorbowanym na powierzchni NCL wyciągu 

z owoców czarnej porzeczki (NCL_BC).  
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Dla większości kompozytów obecne były zarówno pasma pochodzące od antocyjanów, 

jak i dla matrycy z celulozy nanofibrylarnej z lecytyną: około 1604 cm-1 dla pierścienia 

aromatycznego antocyjanów (C-C) (Ji i in., 2025), czy 1144 cm-1 i 1020 cm-1 dla celulozy 

(Szymańska-Chargot i in. 2019) (rys. 6). Mimo występowania pasm dla antocyjanów w 

kompozytach, znacząco zmniejszyła się intensywność dla pasma z maksimum około 1053 cm-

1 (rozciągające wiązanie C-O-C) oraz około 1640cm-1 (C=O) typowych dla związków 

polifenolowych (antocyjanów) (rys. 6) (Krysa i in. 2022). Dodatkowo, wszystkie kompozyty 

wykazały się spadkiem intensywności pasma przy 894 cm-1 odpowiadającemu drganiom 

wiązania β-1,4-glikozydowego w celulozie, co może wskazywać na interakcje między celulozą 

a związkami polifenolowymi. Było to szczególnie widoczne w widmie otrzymanym dla 

NCL_CB (Chambre i Dochia 2021). Wystąpiło też poszerzenie oraz przesunięcie dla pasm 

odpowiadającym drganiom grup OH (3400-3200cm-1), co może również potwierdzać 

interakcje polifenol-celuloza (Krysa i in. 2025b).   

 

 

5.4.3. Określenie zawartości związków polifenolowych oraz pojemności 

antyoksydacyjnej wyciągów i kompozytów 
 

 

Przygotowane ekstrakty poddano liofilizacji w celu oznaczenia wydajności ekstrakcji 

(rys. 7a) oraz oszacowaniu ogólnej zawartości wyekstrahowanych składników z wytłoków 

owocowych (rys. 7b). Największa masa po odparowaniu wody została otrzymana dla liofilizatu 

ekstraktu z czarnej porzeczki (178±6,6 mg). Liofilizaty z ciemnego winogrona oraz z aronii 

miały podobne wartości (BG: 78±0,2mg oraz CB: 89±2,5mg) jednakże były one o ponad 

połowę niższe niż dla ekstraktu z czarnej porzeczki (rys.7a.). Interesującym wynikiem jest 

ogólna zawartości fenoli w ekstraktach (TPC) (rys. 7b.), która mimo znaczącej różnicy dla 

suchej masy nie jest istotnie statystycznie różna między próbkami dla ekstraktów BC 

(592,2±53,73 mg GAE/L) i CB (582,9±26,53 mg GAE/L). Dla BG wartość TPC wynosiła 

240±14,3 mg GAE/L, czyli prawie 3-krotnie niższa niż dla pozostałych. Inny stosunek wartości 

między ekstraktami w porównaniu do stosunku suchej masy liofilizatów może wynikać z faktu, 

że sama metoda Folina-Ciocalteu (TPC) jest metoda niespecyficzną tzn. reaguje nie tylko z 

polifenolami ale również z aromatycznymi aminami, aminokwasami, kwasem cytrynowym czy 

witaminą C (Dominguez-López i in. 2023). 
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Rys. 7.: Przedstawia zawartość suchej masy po liofilizacji (a) oraz ogólną zawartość fenoli oznaczoną 

metodą Folina-Ciocalteu (b) dla wyciągów. BC oznacza liofilizat wyciągu z owocu czarnej porzeczki, BG z 

ciemnych winogron i CB z owocu aronii. Wartości oznaczone różnymi literami wykazują istotnie 

statystycznie różnice według testu post-hoc Tukeya (RIR), p < 0,05.  

 

Z tego powodu wykonano dodatkowe badania zawartości antocyjanów (rys. 3a) i 

zdolności antyoksydacyjną (rys. 3b). Największą zawartością antocyjanów wykazał się ekstrakt 

z czarnej porzeczki (29,7±2,2mg C3G/g), następnie z aronii (21,4±1,85mg C3G/g) i z ciemnych 

winogron (15,3±0,6mg C3G/g). W tym przypadku wyraźnie widać, że zawartość antocyjanów 

dla BC i CB nie jest podobna i ta zależność utrzymuje się dla większości wyników. Co ciekawe, 

dla kompozytów z NCL_BG (1,46±0,55 mg C3G/g przeliczone na 1cm2 powierzchni 

kompozytu) i NC_CB (1,59±0,44 mg C3G/g2) zawartość antocyjanów jest statystycznie 

podobna, mimo początkowej mniejszej ilości antocyjanów w wyciągu BG. (rys. 7a) 

Kompozyty NCL_BC charakteryzowały się najwyższą zawartością antocyjanów na 

powierzchni (3,92 ± 0,65 mg C3G/g). 
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Rys. 8.: Schemat przedstawia: a) zawartość antocyjanów oraz b) pojemność antyoksydacyjną uzyskaną dla 

wyciągów i kompozytów. Skróty użyte na wykresie oznaczają: NCL – kontrolny film z nanofibrylarnej 

celulozy z lecytyną; BC – liofilizat wyciągu z owoców czarnej porzeczki; NCL_BC – kompozyt z dodatkiem 

wyciągu BC; BG – liofilizat z ciemnych winogron oraz NCL_BG – odpowiadający mu kompozyt; CB – 

liofilizat z owoców aronii i kompozyt NCL_CB. Wartości oznaczone różnymi literami różnią się istotnie 

statystycznie według testu post-hoc Tukeya (RIR), p < 0,05. 

 

Zgodność wyników ogólnej zawartości fenoli (TPC) (rys. 8b) z pojemnością 

antyoksydacyjną (rys. 8a) w ekstraktach CB i BC jest potwierdzony przez brak statystycznie 

istotnych różnic w aktywności antyoksydacyjnej (CB: 7337,6 ± 1123,8 mg TE/L; BC: 

7384,0 ± 1092,9 mg TE/L). Być może jest to spowodowane obecnością innych polifenoli o 

dużych właściwościach antyoksydacyjnych zawartych w aronii, w tym np. glikozydami 

kwercetyny (w tym rutyną) czy katechinami (w tym epikatechiną) (Gao i in. 2024b).  

W kwestii zdolność antyoksydacyjnych kompozytów (rys. 8b), utrzymywała się 

tendencja, że najlepsze właściwości antyoksydacyjne charakteryzujące ekstrakty z BC 
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przekładały się na lepsze zdolności antyoksydacyjne kompozytu NCL_BC - oznaczono dla nich 

największą pojemnością antyoksydacyjną ze wszystkich badanych kompozytów (2309,9±345,0 

mg TE/L przeliczone na 1 cm2 pow. kompozytu). Pojemność antyoksydacyjna kompozytu 

NCL_BG była na poziomie 1115,5±107,6 mg TE/L, a kompozytu NCL_CB  - 627,1±53,8 mg 

TE/L. Najniższa pojemność antyoksydacyjna kompozytu z CB, może wynikać z tego, że wytłok 

z aronii posiada głównie pochodne cyjanidyny (Gao i in. 2024b), a skórki z ciemnych winogron 

posiadają zarówno pochodne cyjanidyny, jak i delfinidyny czy malwidyny. Delfinidyna ma 

dużo większą zdolność antyoksydacyjną niż cyjanidyna (Koss-Mikołajczyk i Bartoszek, 2023) 

i może skuteczniej wiązać się z celulozą niż inne antocyjany, podobnie jak ma to miejsce w 

przypadku jej interakcji z pektyną, gdzie delfinidyno-3-O-glukozyd wykazywał większe 

powinowactwo do polisacharydu niż pochodna cyjanidyny, co przypisuje się większej liczbie 

grup hydroksylowych (Fernandesi in. 2014). W związku z tym, można przypuszczać, że 

delfinidyna odgrywa istotną rolę w wiązaniu antocyjanów z matrycą kompozytu. Biorąc pod 

uwagę badania wykonane wcześniej (Krysa i in. 2025b), jest to możliwe, że to był główny 

powód wystąpienia większej pojemności antyoksydacyjnej dla kompozytu NCL_BG niż 

NCL_CB.  Co ciekawe czyste filmy NCL również posiadały nieznaczną zdolność 

antyoksydacyjną (269,9±27,6 mg TE/L).  
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5.4.4. Właściwości barierowe kompozytów 

 

5.4.4.1. Przepuszczalność dla światła: 

Zbadano przepuszczalność dla zakresu światła UV–Vis-NIR (200-900nm) zarówno  

kompozytów, jak i rozcieńczonych ekstraktów. Wszystkie kompozyty charakteryzowały się 

podobną przepuszczalnością od 0-25 %T w całym badanym spektrum, gdzie maksimum dla 

NCL wynosiło 64 %T dla fali o długości 900 nm. Zaobserwowano istotnie większą redukcję 

transmitancji dla światła w zakresie UV-C i UV-B przez kompozyty w porównaniu z kontrolą 

(czysty film NCL), która blokowała głównie przechodzenie światła w zakresie UV-C. W tym 

zakresie występowało też charakterystyczne zwiększone pochłanianie światła przy zakresie 

około 285nm dla samych wyciągów (rys. 9a), co jest charakterystyczne dla antocyjanów. 

(Slimestad i in. 2002) 

 

 

 

Rys. 9.: Właściwości barierowe dla zakresu światła UV–Vis-NIR dla kompozytów na bazie nanofibrylarnej 

celulozy z lecytyną (NCL), kompozytu (NCL_BC) oraz rozcieńczonego 32-razy ekstraktu z wytłoku z 

czarnej porzeczki (BC), kompozytu z wyciągiem z aronii (NCL_CB) i samego rozcieńczonego ekstraktu 

(CB) oraz kompozytu z ekstraktem z czarnego winogrona (NCL_BG) i samego ekstraktu (BG). Wyniki 

przedstawiono jako procentową przepuszczalność dla światła (transmitancję) w zakresie 200–900 nm. 

 

 

Lokalny spadek przepuszczalności dla światła wystąpił także w zakresie długości 480-

595nm dla NCL_BC (rys. 9b). Absorbcja dla tego zakresu długości fali jest charakterystyczna 
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dla glikozydów delfinidyny i cyjanidyny, co wskazuje na obecność tych antocyjanów w 

ekstrakcie z czarnej porzeczki (Slimestad i in. 2002, Sganzerla i in. 2021). 

 

5.4.4.2. Zwilżalność powierzchni: 

 

     

Rys. 10.: Badania zwilżalności powierzchni kompozytów. NCL - oznacza kompozyty na bazie celulozy 

nanofibrylarnej z lecytyną, NCL_BC - kompozyt z wyciągiem z wytłoku z czarnej porzeczki, NCL_CB - 

kompozyt z wyciągiem z aronii i NCL_BG kompozyt z wyciągiem z wytłoku z ciemnego winogrona. Litery 

w indeksie górnym oznaczają statystycznie istotne różnice w grupie wartości początkowych oraz w grupie 

wartości końcowych, wartości oznaczone tymi samymi literami nie różnią się istotnie statystycznie wg. testu 

post hoc Tukeya (RIR, p < 0,05). 

 

W badaniach zwilżalności powierzchni wszystkie kompozyty wykazywały bardzo dużą 

hydrofobowość. Kąty zwilżania dla kontroli NCL były  na poziomie (82,0±2,1◦), co jest typowe 

dla tego rodzaju powierzchni (Krysa i in. 2025b). Interesujące jest to, że dodatek wyciągów 

zwiększał hydrofobowość powierzchni (rys 10.). Największym kątem zwilżania wykazały się 

kompozyty z wyciągiem z aronii (98,1±0,9◦) i tendencja ta utrzymywała się przez całość 

trwania badania (po 10 min - 90,6±0,9◦). Koreluje to z wcześniejszymi badaniami dotyczącymi 

zawartości polifenoli oraz pojemności antyoksydacyjnej - najprawdopodobniej z ekstraktu 

wyekstrahowały się również inne polifenole, które mogą tworzyć na powierzchni warstwę 

sprawiając, że powstaje bardziej hydrofobowa powierzchnia (Tang i in. 2003). Możliwe też, że 
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między polifenolami, a matrycą celulozową powstały wiązania oparte na grupach OH. 

Obecność tych wiązań determinuje właściwości hydrofilowe, więc mniejsza ilość wolnych grup 

OH na powierzchni zwiększa właściwości hydrofobowe (Krysa i in. 2025b, Wu i Li, 2022). W 

przypadku kompozytu NCL_BC początkowa wartość kąta zwilżania wynosiła: 92,6±1,9◦, a 

końcowa: 83,9±2,2◦). Kompozyt NCL_BG pomimo początkowej wartości kąta zwilżania 

90,6±2,2◦ różniącej się istotnie od kontroli po 10 minutach osiągnął wartość podobną do 

kontroli (73,5±8,5◦). 

5.4.4.3. Przepuszczalność pary wodnej: 

Zmierzono przepuszczalność dla pary wodnej kompozytów z wyciągami w porównaniu 

do filmu kontrolnego (NCL) (Rys. 11.). Kompozyty NCL_BC wykazywały najmniejszą 

przepuszczalność dla pary wodnej (2,062·1010±1,10·1011 g·s-1·m-1·Pa-1), kompozyty NCL_BG 

miały tę wartość nieznacznie większą (2,134·1010±1,56·1011 g·s-1·m-1·Pa-1). Kompozyty z 

NCL_CB przepuszczały więcej pary wodnej (2,56·1010±9,89·1012 g·s-1·m-1·Pa-1) niż kontrola 

(2,4·1010±9,58·1012 g·s-1·m-1·Pa-1), choć ta różnica nie była istotna statystycznie.  

 

 

Rys. 11.: Przepuszczalność pary wodnej dla kompozytów na bazie nanofibrylarnej celulozy z lecytyną - 

NCL, kompozytem z wyciągiem z wytłoku z czarnej porzeczki - NCL_BC, kompozyt z wyciągiem z aronii - 

NCL_CB i kompozyt z wyciągiem z wytłoku czarnego winogrona - NCL_BG. Analizę statystyczną 

przeprowadzono za pomocą testu ANOVA post-hoc z testem Tukeya - różnice pomiędzy kompozytami 

zostały oznaczone różnymi literami jako statystycznie istotne. 
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Mimo najlepszych właściwości hydrofobowych kompozytu NCL_CB, ma on 

jednocześnie największą przepuszczalność dla pary wodnej (rys.11.). Ten paradoks może 

wynikać z dużej interakcji między matrycą celulozową, a polifenolami, które zazwyczaj łączą 

się ze sobą przez wiązania wodorowe, które z kolei odpowiadają za właściwości hydrofilowe 

powierzchni - kompozyt staje się bardziej hydrofobowy. Natomiast sama wysoka 

przepuszczalność może wynikać z wysokiej porowatości kompozytów (mikroszczeliny) (Yue 

i in. 2022). Kompozyty z NCL_BC najprawdopodobniej wykazują się najlepsza równowagą 

hydrofobowo-hydrofilową, dzięki czemu przy zwiększonej hydrofobowości posiadają także 

duże właściwości zatrzymujące wodę (Othman i in. 2021) 

Ta hipoteza zgadza się także z analizą widma FTIR gdzie dla kompozytów NCL_CB 

widać spadek intensywności pasma 894 cm-1 odpowiadającego drganiom wiązań β-1,4-

glikozydowych celulozy. Może to sugerować zmniejszenie liczby dostępnych miejsc wiązania 

poprzez wiązanie polifenoli (Chambre i Dochia 2021). 
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5.4.5. Zmiany koloru (RGB): 

Wyznacznikiem zmiany barwy antocyjanów jest zmiana intensywność dwóch 

głównych kolorów - czerwonego (R) oraz niebieskiego (B). W środowisku kwaśnym, które 

zazwyczaj występuje w owocach, antocyjany przyjmują barwy czerwone i wtedy występuje 

wyższa intensywność dla barwy czerwonej (rys. 12c), a w środowisku zasadowym barwa 

zmienia się na niebieską.  

 

Rys. 12.: Wartości kolorów RGB  (czerwony-zielony-niebieski) dla kompozytów: NCL_BC - kompozytu z 

wyciągiem z wytłoku z czarnej porzeczki, NCL_CB - kompozytu z wyciągiem z aronii i NCL_BG - 

kompozytu z wyciągiem z wytłoku czarnego winogrona, zbadane dla: a) skali pH (wartości RGB dla pH 1, 

3, 5, 7, 9, 11, 12, 14), b) reakcji na stężenie amoniaku (wartości RGB dla 0,5, 0,25, 0,125, 0,0625, 0,03125, 

0,015625, 0,0078125 M/L NH3), c) test zepsucia czyli zmiana koloru kompozytu w czasie reakcji na 

parowanie wodnego roztworu amoniaku (stęż. 0,5M) po 10, 20, 30, 40, 50 i 60 minutach. Paski na dole 

każdego wykresu dają poglądową zmianę koloru kompozytu, uzyskaną z uśrednionych wartości RGB w 

danych warunkach. 
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Ta zależność występuje dla NCL_BC oraz NCL_BG, dla których znacząca różnica 

zazwyczaj występuje w mocno zasadowym środowisku (wysokie pH) (rys. 12a). Dla NCL_CB 

taka zależność nie wystąpiła dla żadnej użytej wartości pH (rys. 12a, b, c) - nasycenie barwą R 

i B zmniejszało lub zwiększały swoja intensywność równolegle tj. jeśli rosła intensywność 

barwy czerwonej, rosła też intensywność barwy niebieskiej i na odwrót. Jedynym wyjątkiem, 

zarówno dla stężenia NH4, jak i skali pH, jest spadek intensywności barwy niebieskiej 

(B=144,5) i wzrost intensywności barwy czerwonej (R=197,2) przy pH =1 lub przy bardzo 

małym stężeniu amoniaku w roztworze wodnym (0,0078125 M/L). Najprawdopodobniej 

zmiana barwy na bardziej brązową w środowisku zasadowym dla NCL_CB wynikała z 

obecności innych polifenoli (np. katechin), które utleniając się mogły maskować odcień 

antocyjanów (Gao i in. 2024a). Dla NCL_BC zazwyczaj ta zależność była dość liniowa - im 

wyższe pH tym mniejsza intensywność R, a większa B (pH 14: R= 114,5 B=134,7). Różnice te 

były również wyraźne wizualnie, jednak w przypadku kompozytów NCL_BG ze względu na 

bardzo zbliżone wartości intensywności kolorów RGB (odcienie szarości), ocena zmian była 

utrudniona zarówno na podstawie obserwacji, jak i przy użyciu programu ImageJ.  

Wszystkie kompozyty wykazywały reakcje poprzez zmianę barwy już przy małych 

ilościach amoniaku, zarówno w postaci roztworu (0,015625M NH3/L), jak i uwalnianego 

gazowego amoniaku NH3 (rys M c). Po porównaniu barw uzyskanych dla testu zepsucia oraz 

stężenia wodnego roztworu amoniaku do skali pH, możemy zobaczyć, że wszystkie próbki 

mieszczą się w zakresie od 8-11 pH, typowym dla środowiska zasadowego tworzonego przez 

amoniak. Pierwsza niewielka zmiana koloru występowała po 10 minutach od umieszczenia 

kompozytów w szalce z roztworem dla NCL_BG spadek intensywności koloru R wynosił 1,4%, 

dla NCL_CB - 3,95%, a dla NCL_BC - 5,96%. Końcowy spadek wartości R wynosił: NCL_BG 

- 9,09%, NCL_CB - 9,89%, NCL_BC - 18,47%, co dodatkowo potwierdza, że najlepszym 

bioindykatorem zmian pH lub obecności grup aminowych był kompozyt z wyciągiem z 

wytłoku z czarnej porzeczki. 
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5.5. Wnioski 

 
 Kompozytem o najlepszych właściwościach zarówno pod względem zawartości 

antocyjanów, odpowiednich właściwościach antyoksydacyjnych, barierowych względem pary 

wodnej czy hydrofobowych oraz małej przepuszczalności dla światła w zakresie UV okazał się 

kompozyt na bazie celulozy nanofibrylarnej z wytłokiem z czarnej porzeczki (NCL_BC). 

Ponadto jego dodatkowym atutem była najszersza skala zmiany koloru pod wpływem pH 

pośród wszystkich badanych kompozytów oraz wysoka czułość na różne stężenia związków 

aminowych, uwalnianych podczas psucia się mięsa.  Kompozyty z wytłokiem aronii 

(NCL_CB) mimo odpowiednich właściwości hydrofobowych, dużej pojemności 

antyoksydacyjnej oraz zdolności blokowania promieniowania UV miały bardzo dużą 

przepuszczalność dla pary wodnej oraz bardzo słabo reagowały na zmianę barwy pod wpływem 

zmian pH, co czyni je gorszym wyborem niż kompozyty NCL_BC. Najmniej użytecznymi 

właściwościami wykazały się kompozyty z wytłokiem ze skórki winogron (NCL_BG). Być 

może w celu osiągniecia lepszych efektów, wskazane by było użycie innej metody ekstrakcji, 

biorąc pod uwagę niską ilość ogólną polifenoli, antocyjanów oraz pojemność antyoksydacyjną 

w ekstrakcie.   

Podsumowując, wybrane kompozyty zostały wykonane w całości z surowców, które są 

typowymi odpadami po produkcji soków. Pod tym względem, mogą więc stanowić ekologiczną 

i bezpieczną alternatywę dla materiałów opakowaniowych z plastiku używanych do 

zabezpieczania żywności. Także ich właściwości optyczne, szczególnie kompozytów 

NCL_BC, powodują, że mogą również stać się łatwymi do odczytania przez potencjalnego 

konsumenta bioindykatorami świeżości produktu, co stanowi dodatkowy atut.   
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6. Podsumowanie i wnioski 

 

W rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki dotyczące badań kompozytów na bazie 

celulozy oraz związków polifenolowych. Wyniki zgromadzone w dwóch z trzech 

opublikowanych prac pokazują, że możliwe jest stworzenie biodegradowalnego i opartego w 

pełni na surowcach wtórnych kompozytu wzbogaconego o funkcjonalne związki bioaktywne z 

grupy polifenoli. W badaniach użyto celulozy wyizolowanej z wytłoku jabłkowego jako 

matrycy do nanoszenia i stabilizowania związków polifenolowych. Użyte zostały dwie formy 

celulozy: mikro- i nanofibrylarna. Natomiast, związki polifenolowe zostały użyte jako 

substancje o właściwościach przeciwutleniających w celu potencjalnego przedłużenia 

świeżości żywności. Przebadane zostały następujące grupy związków polifenolowych: kwasy 

fenolowe (kwas galusowy, kawowy oraz chlorogenowy), flawonoidy (kwercetyna, rutyna, 

naringina i naringenina) oraz ekstrakty wyizolowane ze skórek owoców jagodowych (aronii, 

czarnej porzeczki i czarnych winogron) zawierające znaczące ilości antocyjanów.  

Najlepszą matrycą do stworzenia kompozytów ze związkami polifenolowymi okazała 

się celuloza nanofibrylarna. Kompozyty na bazie celulozy nanofibrylarnej posiadały większą 

przepuszczalność dla światła w zakresie widzialnym, charakteryzowały się najbardziej 

jednorodnym rozmieszczeniem związków polifenolowych na powierzchni oraz lepszymi 

właściwościami barierowymi względem pary wodnej, przy jednoczesnym zachowaniu 

właściwości antyoksydacyjnych polifenoli. Najlepszym zaś, ze względu na te właściwości,  

związkiem polifenolowym z grupy kwasów okazał się kwas kawowy, a z grupy flawonoidów 

kwercetyna. Spośród ekstraktów wyizolowanych ze skórek owoców jagodowych najlepsze 

właściwości barierowe i pod względem posiadanego spektrum zmiany koloru okazał się 

ekstrakt z czarnej porzeczki.  

Najlepsze, chociaż bardziej w kontakcie niż powodując strefę inhibicji, właściwości 

bakteriostatyczne z grupy filmów z kwasami fenolowymi posiadał kwas kawowy, a w grupie 

flawonoidów kwercetyna. Jednakże w przypadku kompozytów z kwercetyną zdolności 

hamujące wystąpiły tylko w przypadku S. aureus, choć dla tego patogenu strefy inhibicji były 

silniejsze niż w przypadku filmów z kwasami fenolowymi. Kompozyty zawierające rutynę oraz 

naringinę wykazały najwyższą stabilność podczas długotrwałego naświetlania światłem UV-C, 
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zachowując pojemność antyoksydacyjną na poziomie zbliżonym do kompozytów 

niepoddanych naświetlaniu. Z kolei kompozyty z kwercetyną charakteryzowały się najwyższą 

aktywnością antyoksydacyjną spośród wszystkich analizowanych próbek i pomimo 

największego spadku tej pojemności w czasie, nawet po 48 godzinach ekspozycji zachowywały 

one najwyższe właściwości antyoksydacyjne spośród wszystkich badanych typów 

kompozytów. Natomiast najlepszymi bioindykatorami psucia się żywności i ogólnej reakcji na 

zmianę pH okazały się filmy z wyciągiem z wytłoku z czarnej porzeczki. 

W toku badań pokazano, że znaczący wpływ na adsorpcję na powierzchni filmu 

celulozowego ma ilość i lokalizacja grup wodorotlenowych w strukturze chemicznej polifenoli. 

Na podstawie przedstawionych wyników i wiedzy literaturowej wysuwa się wniosek, że 

właśnie przez te grupy polifenoli oddziałują z powierzchnią celulozy. Przy dalszym 

opracowywaniu odpowiedniej metody równoważącej równomierną dystrybucje polifenoli na 

zmodyfikowanej matrycy celulozowej z zachowaniem ich pierwotnych właściwości jest 

możliwe wykorzystanie tego typu kompozytów zarówno jako materiał opakowaniowy do 

żywności zarówno w postaci folii, jak i jako otoczki do świeżej żywności. 

W toku prac badawczych w pełni zostały zrealizowane postawione cele: 

• Opracowano metody otrzymywania kompozytów na bazie celulozy mikrofibrylarnej i  

nanofibrylarnej oraz wybranych substancji polifenolowych,  

• Pokazano, że najlepszą matrycą i nośnikiem do substancji polifenolowych jest celuloza 

nanofibrylarna, 

• Pokazano, że największy wpływ na oddziaływanie związków polifenoli z powierzchnią 

celulozy ma ilość i lokalizacja grup OH w ich strukturze, a także wielkość cząsteczki 

związku polifenolowego co pokazano na przykładzie flawonoidów, 

• Określone zostały właściwości wytworzonych kompozytów w kontekście ich 

potencjalnego zastosowania jako materiałów opakowaniowych z potencjałem 

przedłużania świeżości żywności: właściwości barierowe, badania mechaniczne, 

odporność na UV i pojemność antyoksydacyjna, właściwości bakteriostatyczne 

• Wybrany kompozyt został przetestowany jako potencjalny materiał do otoczkowania 

świeżych owoców  

• Utworzono materiał mogący w pełni pochodzić z odpadów spożywczych, który 

równocześnie posiada właściwości bioindykatora, zmieniając kolor pod wpływem 

zmiany pH oraz obecności grup aminowych imitujących proces psucia się żywności. 
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Biorąc powyższe wnioski pod uwagę, uważam, że można potwierdzić postawioną na 

początku badań hipotezę badawczą - związki polifenolowe stabilizowane celulozą i/lub 

nanocelulozą mogą tworzyć bezpieczny dla środowiska kompozyt o właściwościach 

przeciwdrobnoustrojowych oraz antyoksydacyjnych. 
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7. Publikacje własne wykorzystane w rozprawie: 
 

7.1. Tekst Publikacji P1: 
 

Autorzy: Krysa, M., Szymańska-Chargot, M., i Zdunek, A.  

Data publikacji: 1 Listopad 2022  

Tytuł: FT-IR and FT-Raman fingerprints of flavonoids – A review.  

Czasopismo: Food Chemistry, Volume 393, 133430.  

DOI: https://doi.org/10.1016/J.FOODCHEM.2022.133430 
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Data publikacji: 20 Grudnia 2024  
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Autorzy: Krysa, M., Szymańska-Chargot, M., M., Adamczuk, A., Pertile, G., Frąc, M., 

Zdunek, A. 

Data publikacji: 17 sierpień 2025 
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2014 - 2017 – Studia licencjackie na kierunku Biologia, specjalność Biologia medyczna, 

Uniwersytet Marii Curie-Skłodowskiej, Wydział Biologii i Biotechnologii, Lublin: 

• Temat pracy licencjackiej: Alkaloidy indolowe i ich działanie na podstawie wybranych 

grup związków 

• Promotor pracy licencjackiej: dr Renata Bancerz, Zakład Biochemii, obecnie Katedra 

Biochemii i Biotechnologii UMCS 
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DOŚWIADCZENIE ZAWODOWE: 

• 6-miesięczny staż naukowy w Instytucie Agrofizyki Polskiej Akademii Nauk – Zakład 

Mikrostruktury i Mechaniki Biomateriałów 

Opieka naukowa: dr hab. Monika Szymańska-Chargot prof. IA PAN 

• 3-miesięczna praca na stanowisku technika laboratoryjnego w Instytucie Agrofizyki 
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Opieka: dr hab. Monika Szymańska-Chargot prof. IA PAN 
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• Krysa, M., Szymańska-Chargot, M., Pieczywek, P. M., Adamczuk, A., Pertile, G., 

Frąc, M., Zdunek, A. (2025). The effect of surface adsorption of caffeic, chlorogenic, 

and gallic acids on the properties of cellulose-and nanocellulose-based films, Industrial 

Crops and Products, 224, art. No. 120349 

https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2024.120349 

 

• Krysa, M., Szymańska-Chargot, M., i Zdunek, A. (2022). FT-IR and FT-Raman 

fingerprints of flavonoids – A review. Food Chemistry, 393, 133430. 

https://doi.org/10.1016/J.FOODCHEM.2022.133430 
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Dresler, S., Hawrylak-Nowak, B., Kováčik, J., Pochwatka, M., Hanaka, A., Strzemski, M., 

Sowa, I., i Wójciak-Kosior, M. (2019). Allantoin attenuates cadmium-induced toxicity in 

cucumber plants. Ecotoxicology and Environmental Safety, 170, 120–126. 

https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2018.11.119 

 

UDZIAŁ W KONFERENCJACH NAUKOWYCH (9): 

 

WYSTĄPIENIA USTNE KRAJOWE (4): 

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, Adamczuk Agnieszka, Pertile Giorgia, 

Frąc Magdalena, Zdunek Artur, A. 2024, „Adsorpcja liposomalnych struktur 

flawonoidowych na mikrofibrylarne i nanofibrylarnej celulozie”, VII Konferencja 

Doktorantów pt.: „Cztery Żywioły – Współczesne Problemy w Naukach o Życiu”, 

Warszawa-Lublin str. 8 
 

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, Zdunek Artur, 2023, Wpływ adsorpcji 

wybranych flawonoidów na strukturę i właściwości biokompozytów na bazie 

mikrofibrylarnej celulozy i nanocelulozy, VI Konferencja Doktorantów pt.: „Cztery 

Żywioły – współczesne problemy w naukach o życiu”, Warszawa-Lublin, online, 

14.12.20223 r., 37-38 
 

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, Zdunek Artur, 2021, Wpływ dodatku 

kwasów fenolowych na strukturę i właściwości kompozytów na bazie mikrofirbrylarnej 

celulozy oraz nanocelulozy, Warsztaty Dla Młodych Badaczy, 25 października, Lublin, 

Polska, str. 14 
 

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, 2020, Wykorzystanie spektroskopii 

wibracyjnej do badania związków fenolowych, III Konferencja Doktorantów "Cztery 

Żywioły - współczesne problemy w naukach o życiu", Warszawa, 18.12.2020, str. 10 

WYSTĄPIENIA USTNE MIĘDZYNARODOWE (3):  

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, Zdunek Artur, 2024, Smart food 

packaging – pH responsive biocomposites, 23rd International Workshop for Young 
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• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, Pertile Giorgia, Frąc Magdalena, Zdunek 

Artur, 2022, influence of the flavonoids addition on the structure and properties of 

microfibrillar cellulose and nanocellulose-based composites, 21th International 

Workshop for Young Scientists „BioPhys Spring 2022” Nitra, Slovakia, str. 56-57   
 

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, 2021, Influence of the phenolic acids 

addition on the structure and properties of microfibrillar cellulose and nanocellulose-

based composites, 20th International Workshop for Young Scientists „BioPhys Spring 
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POSTERY (1): 

• Krysa Martyna, Szymańska-Chargot Monika, Zdunek Artur, 2021, Influence of the 

phenolic acids addition on the structure and properties of microfibrillar cellulose and 

nanocellulose-based composites, 13th International Conference on Agrophysics: 

Agriculture in changing climate 15-16 November 2021, Lublin, Poland, str. 137 
 

WYRÓŻNIENIA (2): 

• 2024r. - Wyróżnienie przyznane przez komitet naukowy za wystąpienie ustne na VII 

Konferencji Doktorantów: “Cztery Żywioły – współczesne problemy w naukach o 

życiu” za wystąpienie pt.: “Adsorpcja liposomalnych struktur flawonoidowych na 

mikrofibrylarnej i nanofibrylarnej celulozie”  

• 2020r. - Wyróżnienie przyznane przez komitet naukowy za wystąpienie ustne na III 

Konferencji Doktorantów: “Cztery Żywioły – współczesne problemy w naukach o 
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• Organizacja IV. Konferencji Doktorantów "Cztery Żywioły - współczesne problemy w 

naukach o życiu": Lublin, 14 grudnia 2021 r.  

• Organizowanie i udział w Drzwiach Otwartych UMCS (2015 – 2019) 

• Organizowanie i udział w Nocy Biologów UMCS (2015 – 2019) 

 

 


