Streszczenie

Zwiazki biologicznie czynne pozyskiwane z ro$lin sg od wielu wiekow
wykorzystywane przez cztowieka. Jedng z grup tych zwigzkéw stosowanych szeroko w
przemysle oraz medycynie sg polifenole. Polifenole to zwigzki powszechnie wystepujace w
ros§linach, odpowiadajace gltownie za reakcje obronne rosliny w odpowiedzi na czynniki
biologiczne takie jak fitofagi czy fitopatogeny oraz czynniki fizyczne takie jak np. nadmierne
promieniowanie UV. Do rodziny polifenoli nalezg zwigzki o r6znej budowie chemicznej od
najprostszych kwasow fenolowych, do bardziej ztozonych strukturalnie flawonoidow, w tym
antocyjanow. Zwiazki te najczesciej wykazuja wlasciwosci antyoksydacyjne, a nasilenie tych
wlasciwosci gldwnie zalezy od ich struktury chemicznej (czy to glikozyd/aglikon, jaka maja
ilo$¢ grup hydroksylowych). Charakteryzujg si¢ rOwniez wlasciwos$ciami przeciwbakteryjnymi
1 przeciwgrzybiczymi. Oprocz wymienionych wyzej wlasciwosci charakterystycznych dla
wiekszosci polifenoli, flawonoidy sa dodatkowo czesto wykorzystywane jako czasteczki
sygnalowe w symbiozie z bakteriami glebowymi oraz odpowiadaja za kolor kwiatow, bedac

atraktantami dla zapylaczy.

Mimo tych uniwersalnych funkcji, polifenole poza komorka roslinng sa bardzo
wrazliwe na utlenianie i degradacje pod wptywem $§wiatta czy temperatury. W zwiazku z tym
substancje te czgsto potrzebuja nosnika, ktory stabilizowatby je w S$rodowisku

pozakomorkowym, zeby w petni wykorzystac ich potencjat.

Celuloza jest najbardziej powszechnie wystepujacym i pozyskiwanym z ro$lin
biopolimerem, o unikalnych wlasciwo$ciach - niskiej gesto$ci, duzej wytrzymatos$ci
mechanicznej, biokompatybilnosci 1 biodegradowalnosci. Metody wytwarzania oraz
modyfikacji materiatow celulozowych sg znane 1 dobrze opracowane. Takimi modyfikacjami
moga by¢ np. karbokymetylacja czy etylacja. Modyfikacje chemiczne celulozy maja poprawiaé
niekorzystne wtasciwosci takie jak hydrofilowo$¢, chtonnos¢ dla ttuszczu czy duzo mniejsza
elastycznos¢ w porownaniu do plastiku. Te wtasciwosci materiatu sg szczegolnie niekorzystne
w przypadku m.in. wykorzystania celulozy jako skladnika kompozytéw do przechowywania
zywnosci. Niestety, moga takze one wptywaé negatywnie na biodegradowalnos$¢ takiego

materiatu.

Przeglad literaturowy pozwolil wyciggna¢ wniosek, ze mozliwe jest potaczenie filmow

na bazie celulozy z réznymi typami polifenoli, co umozliwitoby odkrycie interakcji



molekularnych zachodzacych miedzy nimi. Te najkorzystniejsze interakcje pozwalajg

zachowa¢ wlasciwosci bioaktywne polifenoli oraz pozytywnie wplywac¢ na wlasciwosci filmu.

W tym celu wybrano dwa rodzaje celulozy: celuloz¢ mikro- i nanofibrylarng, na
ktorych powierzchnie za pomoca adsorpcji naniesiono rézne rodzaje polifenoli: kwasy
fenolowe (kwas chlorogenowy, kawowy i galusowy), flawonoidy (kwercetyna, rutyna,
naringenina i naringina) oraz antocyjany zawarte w ekstraktach z wytlokow z owocow (czarna

porzeczka, czarny winogron oraz aronia).

Niniejsza rozprawa wykazata, ze wzbogacenie filmow na bazie mikro- i nanofibrylarnej
celulozy pozyskanej z wyttokow jabtkowych polifenolami z grupy kwasow fenolowych oraz

flawonoidéw zmienia ich wlasciwos$ci funkcjonalne w kontekscie opakowan do zywnosci.

Badania spektroskopii FT-IR i FT-Ramana wskazaly charakterystyczne pasma dla
réznych grup flawonoidow utatwiajac identyfikacje poszczegdlnych zwigzkoéw i ich wigzan,

utatwiajac tym samym wnioskowanie dotyczace oddzialywan celuloza-polifenol.

Badania dotyczace filmow z celulozy mikro- i nanofibrylarnej z wybranymi kwasami
fenolowymi (kwasem galusowym, kawowym, chlorogenowym) w dwoch st¢zeniach (4501 900
PPM) wykazaly, ze najefektywniej z tej grupy wlasciwos$ci barierowe 1 mechaniczne poprawiat
dodatek kwasu kawowego, hamujac kontaktowo rozwdj E. coli, S. capitis i Botrytis cinerea.
Dodatek kwaséw w wyzszym stezeniu zwigkszat intensywnos$ci pasma w widmie FT-Ramana

przy dhugosci fali 1410cm™!, potwierdzajac oddziatywania migdzyczasteczkowe.

Dokonano takze wytworzenia oraz porownania kompozytow na bazie celulozy mikro-
1 nanofibrylarnej z lecytyng oraz zaadsorbowanych na ich powierzchni¢ liposomalnych form
dwoch par flawonoidéw (glikozyd/aglikon) z dwéch réznych grup flawonoidow: kwercetyna-
rutyna oraz naringina-naringenina. Poréwnano wszystkie kompozyty pod wzgledem
wlasciwosci zwilzalnosci powierzchni, za pomoca spektroskopii zbadano mechanizmy ich
oddziatywana miedzyczasteczkowego, oceniono ich wlasciwosci barierowe dla pary wodnej
oraz okre$lono przepuszczalno$¢ dla $wiatla, stabilno$¢ antyoksydacyjng i zdolno$¢ do
hamowania rozwoju patogenow. Najbardziej obiecujacymi kompozytami z tej grupy okazaty
si¢ kompozyty z kwercetyna, ktore nie tylko blokowaty przechodzenie swiatta UV praktycznie
do zera, ale takze mialy duza zdolno$¢ antyoksydacyjng oraz jako jedyne z badanych zwigzkow
wykazywaly wyrazne molekularne wigzania z celuloza. Mimo zwigkszonej hydrofilowosci

powierzchni, testy przepuszczalnosci dla pary wodnej nie wykazaty znaczacego pogorszenia



tego parametru dla tych kompozytow. Badania mikrobiologiczne wskazaty zdolno$ci hamujace

rozw0j S. auresus.

Badania uzupeiniajagce oparte na celulozie nanofibrylarnej z lecytyng oraz z
zaadsorbowanymi wyciggami z trzech wybranych wytlokéw owocowych - aronii, czarnej
porzeczki oraz czarnego winogrona, wykazaly duzg wrazliwo$¢ na zmiany pH, zardwno w
przypadku zamaczania kawaltku filmu w roztworze o konkretnym pH, jak i w przypadku reakcji
na zwigzki azotowe uwalniane do powietrza (symulacja psucia si¢ zywnosci). Wszystkie filmy
wykazaty si¢ dos¢ duza hydrofobowoscig, a najlepsze wiasciwosci zarowno w skali
wrazliwosci na zmiany pH, jak i barierowosci dla przepuszczalnos$ci dla pary wodnej, wykazaty

si¢ filmy z wyciagiem z wyttoku z czarnej porzeczki.

Niniejsza praca stanowi probe wyjasnienia molekularnych zalezno$ci polifenol-
celuloza oraz wykorzystanie ich w celu funkcjonalizacji filméw celulozowych na tzw.
inteligentne opakowania do zywnosci.
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