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Opis wynalazku

Przedmiotem rozwiazania wedtug wynalazku jest tworzywo o dziataniu antymikrobiologicznym
i antyoksydacyjnym oraz sposéb jego otrzymywania, do stosowania zwtaszcza do wytwarzania opako-
wan w przemysle spozywczym.

Jednym z najwazniejszych zagrozen dla zdrowia cziowieka sg drobnoustroje: bakterie, wirusy,
grzyby i plesnie, a takze metabolity przez nie wytwarzane, ktére moga rozwijaé sie podczas przecho-
wywania opakowanej Zywnosci.

Gwattowny wzrost patogendw jest powaznym problemem, w szczegdlnosci podczas przechowy-
wania produktéw spozywczych o krotkim okresie przydatnosci do spozycia. Najczesciej w produktach
spozywczych spotyka sie Aspergillus niger, Campylobacter jejuni, Clostridium botulinum, Clostridium
perfringens, Salmonella spp., Escherichia coli, Bacillus cereus, Listeria monocytogenes, Shigella spp.,
Staphylococcus aureus, Vibrio vulniticus, Yersinia enterocolitica, Yersinia pseudotuberculosis. Rozwdj
tych mikroorganizméw w zywnos$ci pakowanej uzalezniony jest od wielu czynnikéw takich jak pH, ak-
tywnosé wody, obecnos$¢ tlenu, a takze w duzej mierze od czynnikéw zewnetrznych zwiazanych z wa-
runkami magazynowania w tym temperatury, wilgotnosci wzglednej oraz czasu przechowywania [Comp
Rev Food Sci Food Safety, 2003, 2, 139-163].

Nalezy mie¢ tez na uwadze, ze w 2zywnosci wraz z czasem przechowania dochodzi do utraty
wartosci odzywczych m.in. w wyniku zachodzacych reakcji utleniania. Produkty utleniania wptywaja na
jakos¢ produktow zywnosciowych, zmieniajac ich cechy sensoryczne oraz obnizajac ich wartos¢ od-
zywcza. Moga takze stanowic¢ zagrozenie dla zdrowia cztowieka [CHEMIK 2015, 69, 2, 89-94].

Obecne trendy i moda na zywno$¢ mato przetworzong spowodowata gwattowny rozwdéj nowych
metod przedtuzenia trwatosci produktéow spozywczych. Jedna z nich jest stosowanie opakowan aktyw-
nych. Maja one na celu wydtuzenie trwatosci przechowywanej Zywnosci poprzez zahamowanie rozwoju
drobnoustrojéw oraz spowolnienie reakcji chemicznych wptywajacych na jako$¢ produktu np. reakcji
utleniania.

Srodek antymikrobiologiczny powinien migrowaé w okresie przechowywania bezposrednio z ma-
teriatu opakowania na powierzchnie przechowywanego produktu i/lub do atmosfery wewnatrz samego
opakowania.

Wykazano bardzo korzystne dziatanie olejkéw pochodzenia naturalnego takich jak olejek rozma-
rynowy, cynamonowy, grejpfrutowy, tymiankowy, chrzanowy, jako srodkéw hamujacych rozwoj bakterii,
plednii grzybow.

Podczas wyttaczania lub formowania materiatéw zawierajacych powyzej wymienione olejki na-
lezy starannie dobra¢ zakres temperatury przetwoérstwa i energii mechanicznej, np. sit $cinajacych. Nie-
wiasciwe dostosowanie parametréw przetwérstwa, moze spowodowaé znaczna degradacje $rodkow
aktywnych biologicznie przez co zmniejszone zostaje dziatanie wytworzonego materiatu [Novel food
packaging techniques. Cambridge: Woodhead Publishing Limited. 2003, 50-70].

Znane sa materiaty o dziataniu anty-mikrobiologicznym, oraz technologie wytwarzania opakowan
aktywnych na bazie polimerdéw syntetycznych, ktére wymagaja uzycia cienkich warstw (filméw) substan-
cji aktywnej na powierzchni folii polimerowej [Food and packaging materials—chemical interaction. Cam-
bridge: The Royal Society of Chemistry, 1995, 201-210; Active food packaging. London: Blackie Aca-
demic & Professional., 1995, 143-172].

Wedtug opisu EP1458495 znany jest materiat o dziataniu antymikrobiologicznym, ktéry zawiera
naniesiona na jego powierzchnie, metoda rotograwitury, obojetna dyspersje polimerowa zawierajaca
zeolity, ktére uwalniaja jony metali.

Znane sa rozwiazania, w ktérych srodek antymikrobiologiczny otrzymano z ekstraktéw roslinnych
takich jak np. cynamon, gozdzik, imbir, rozmaryn, oregano, koper, bazylia.

Wedtug wynalazku EP2025620 materiat aktywy stanowi baza wykonana z papieru, tektury, korka
lub drewna impregnowana parafing lub emulsja parafinowa, zawierajaca pomiedzy 0,5—-15% aktywnych
ekstraktow roslinnych.

Podobne rozwiazanie przedstawiono w EP 1657181, w ktérym substancje aktywne nanoszono
w postaci emulsji na materiat opakowaniowy z tworzywa sztucznego, metalu, papieru, tektury, folii alu-
miniowej, stali, aluminium, a nastepnie ja suszono. Substancje aktywne pochodzenia roslinnego w ilosci
od 0,1%-10% stosowane byty samodzielnie lub jako mieszaniny.
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W publikacji patentowej W0O2004076680 przedstawiono $rodek antybakteryjny uzyskany z ma-
teriatéw roslinnych. Srodek ten moze byé¢ nanoszony bezposrednio na produkty, ale réwniez na mate-
riaty opakowaniowe.

Znane jest z patentu rozwigzanie US 4728540 A, w ktérym nadawanie specyficznych wtasciwosci
plastyfikowanemu PVC prowadzi sie poprzez nanoszenie na jego powierzchnie mieszaniny substancji
czynnej i plastyfikatora, a nastepnie pozostawienie do wchioniecia do wewnatrz materiatu.

Istota wynalazku jest tworzywo polimerowe o dziataniu antymikrobiologicznym i antyoksydacyj-
nym na bazie suspensyjnego poli(chlorku winylu) (PVC), zawierajace od 0,2 do 30, korzystnie od 1
do 20 czeéciwagowych na 100 czesci wagowych PVC, olejku kasjowego oraz od 0,1 do 70, korzystnie
od 10 do 50 czesci wagowych na 100 czesci wagowych PVC, dowolnego znanego plastyfikatora PVC.

Istota wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania tworzywa polimerowego o dziataniu antymi-
krobiologicznym i antyoksydacyjnym na bazie suspensyjnego poli(chlorku winylu) (PVC), zawieraja-
cego od 0,2 do 30, korzystnie od 1 do 20 czesci wagowych na 100 czesci wagowych PVC, olejku
kasjowego, oraz od 0,1 do 70, korzystnie od 10 do 50 czes$ci wagowych na 100 czesci wagowych
PVC, dowolnego znanego plastyfikatora PVC, przeznaczonego w szczegdlnosci do produkcji opako-
wan aktywnych.

Sposéb otrzymywania tworzywa polimerowego o dziataniu antymikrobiologicznym i antyoksyda-
cyjnym, wedtug wynalazku w ktérym, do komory mieszalnika o temperaturze mieszania w zakresie od
85 do 115°C wprowadza sie 100 czes$ci wagowych suspensyjnego PVC oraz od 1 do 4 czesci wagowych
stabilizatora termicznego do stabilizacji termicznej PVC, nastepnie cato$¢ miesza sie do czasu osia-
gniecia przez mieszanine temperatury co najmniej 80°C, a do powstatej mieszaniny PVC ze stabiliza-
torem termicznym dodaje sie mieszanine ciektych skfadnikéw, otrzymana poprzez mechaniczne wymie-
szanie, w czasie 1 min w temperaturze 16-25°C, od 0,1 do 70 czesci wagowych plastyfikatora do pla-
styfikacji PVC, z od 0,2 do 30 czesci wagowych olejku kasjowego. Kolejno cato$é kompozycji miesza
sie przez czas od 5 do 15 minut do wchtoniecia przez ziarna PVC cieklych skfadnikéw i otrzymania
suchej, jednorodnej, trwatej i niezaglomeryzowanej sypkiej mieszanki. Kolejno mieszanke chtodzi sie
do temperatury 16—25°C i wyttacza znanymi sposobami, przy czym temperatura uplastyczniania i tem-
peratura wyttaczania nie moze przekroczy¢ 165°C.

Nieoczekiwanie okazato sie, Zze olejek kasjowy wykazuje bardzo dobra kompatybilnos¢ z ziarnami
suspensyjnego poli(chlorku winylu), to znaczy w procesie produkcji suchych mieszanek (typu dry
blends), znanymi sposobami, wchiania sie w gfab ziaren tworzac jednorodna, trwata i niezaglomeryzo-
wana sypka mieszanke. Jest to szczegdlnie istotne, poniewaz mieszanke taka mozna poddac przetwor-
stwu znanymi sposobami z pominieciem dodatkowych proceséw technologicznych.

Przetworzona, znanymi sposobami, mieszanka wedtug wynalazku, zawierajaca olejek kasjowy,
charakteryzuje sie bardzo dobra homogenicznoscia oraz brakiem widocznych oznak wypacania sie
olejku kasjowego oraz innych dodatkéw procesowych, stosowanych w przetwérstwie PVC, na po-
wierzchnie otrzymanych wyrobéw. Dodatkowo, obecnosé olejku kasjowego nie wptywa na zmniejszenie
sie stabilno$ci termicznej PVC.

Nieoczekiwanie okazato sie réwniez, ze olejek kasjowy ma dziatanie plastyfikujace wobec PVC.
Wzrost jego udziatu wptywa na zwiekszenie elastycznosci, zmniejszenie temperatury zeszklenia oraz
wzrost wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Zmniejsza sie rowniez lepkos¢ tworzywa w stanie upla-
stycznionym. Pozwala to na prowadzenie przetworstwa w nizszej temperaturze i przy nizszych sitach
$cinajacych, co jest niezwykle istotne ze wzgledu na ograniczenie degradacji stosowanego $rodka ak-
tywnego.

Materiat wytworzony wedtug wynalazku charakteryzuje sie znakomitymi wtasciwosciami anty-
mikrobiologicznymi i antyoksydacyjnymi. Srodek aktywny — olejek kasjowy uwalniany jest w sposéb
powolny i réwnomierny, zaréwno do powietrza, jak i sSrodowiska wodnego w dtugim okresie uzytko-
wania.

Tworzywo o wiasciwosciach antymikrobiologicznych i antyoksydacyjnych, bedace przedmiotem
wynalazku, w poréwnaniu z innymi znanymi materiatami o dziataniu antymikrobiologicznym charaktery-
Zuje sie fatwoscia wykonania. Wyeliminowane zostaty dodatkowe skomplikowane procesy wytwarzania
dyspersji, emulsji i roztworéw srodkéw aktywnych oraz pdzZniejsze procesy ich nanoszenia na po-
wierzchnie tworzywa polimerowego.

Dodatkowo nie sa znane w literaturze materiaty na bazie suspensyjnego poli(chlorku winylu)
z olejkiem kasjowym.

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadach wykonania.
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Przyktad 1

Materiat, bedacy przedmiotem wynalazku, przygotowano w mieszalniku zetowym Brabendera
w temperaturze 115°C i przy predkosci obrotowej rotoréw 60 min-'. Do komory mieszalnika wprowa-
dzono 200 g suspensyjnego PVC (liczba K=60) oraz 8 g stabilizatora termicznego w postaci bis(2etylo-
heksylomerkaptooctan) di-n-oktylocyny. Nastepnie cato$¢ mieszano przez 5 minut. Do powstatej mie-
szaniny PVC ze stabilizatorem termicznym dodano waskim strumieniem mieszanine ciektych sktadni-
kéw, a mianowicie mieszanine otrzymana poprzez mechaniczne wymieszanie, w czasie 1 min w tem-
peraturze 20°C, 100 g plastyfikatora w postaci epoksydowanego oleju sojowego z 10 g olejku kasjo-
wego. Kolejno cato$é kompozycji mieszaniny mieszano przez ok. 5 minut, do czasu wchtoniecia przez
ziarna PVC ciektych sktadnikéw, do otrzymania suchej, jednorodnej, trwatej i niezaglomeryzowanej syp-
kiej mieszanki. Kolejno mieszanke schtodzono do temperatury 20°C, a nastepnie wyttoczono za pomoca
laboratoryjnej wyttaczarki jednoslimakowej, przez dysze o przekroju kotowym o $rednicy 3 mm i dtugo$ci
40 mm, w temperaturze przetwérstwa odpowiednio: lej zasypowy — 18°C, | strefa — 60°C, Il strefa —
130°C, Il strefa — 150°C, gtowica — 165°C. Otrzymang wyttoczyne schtodzono i rozdrabniano za po-
moca granulatora.

Otrzymano materiat o bardzo dobrej homogenicznosci bez oznak wypacania sie olejku kasjowego
na powierzchnie materiatu. Badania FTIR potwierdzity obecnos¢ olejku kasjowego w wytworzonym ma-
teriale bez oznak jego degradac;ji.

Przyktad 2

Materiat, bedacy przedmiotem wynalazku, przygotowano w mieszalniku zetowym Brabendera
w temperaturze 85°C i przy predkosci obrotowej rotoréw 60 min-'. Do komory mieszalnika wprowadzono
200 g suspensyjnego PVC (liczba K=60) oraz 8 g stabilizatora termicznego w postaci bis(2etyloheksy-
lomerkaptooctan) di-n-oktylocyny. Nastepnie cato$¢ mieszano przez 5 min. Kolejno do mieszaniny PVC
ze stabilizatorem termicznym dodano waskim strumieniem przez ok. 1 min mieszanine cieklych skfad-
nikéw, powstata poprzez mechaniczne wymieszanie, w czasie 1 min w temperaturze 23°C, 20 g plasty-
fikatora w postaci tereftalan bis(2-etyloheksylu) z 40 g olejku kasjowego. Cato$¢ kompozycji mieszano
przez 15 minut do czasu wchfoniecia przez ziarna PVC ciektych skfadnikéw, i otrzymania suchej, jed-
norodnej, trwatej i niezaglomeryzowana sypkiej mieszanki. Nastepnie mieszanke ochtodzono do tem-
peratury 23°C, a nastepnie wyttoczono za pomocg laboratoryjnej wyttaczarki jednoslimakowej, przez
dysze o przekroju kotowym o $rednicy 3 mm i dlugosci 40 mm, w temperaturze przetwdérstwa odpowied-
nio: lej zasypowy — 18°C, | strefa — 60°C, Il strefa — 130°C, Il strefa — 150°C, gtowica — 165°C. Tak
otrzymana wytloczyne schtodzono i rozdrabniano za pomoca granulatora.

Otrzymano materiat o bardzo dobrej homogenicznosci bez oznak wypacania sie olejku kasjowego
na powierzchnie materiatu. Badania FTIR potwierdzity obecnos¢ olejku kasjowego w wytworzonym ma-
teriale bez oznak jego degradac;ji.

Przyktad 3

Materiat otrzymany zgodnie z przyktadem 1 sprasowano za pomoca prasy hydraulicznej w tem-
peraturze 160°C w czasie 5 min i pod cisnieniem 30 bar na ptytki o wymiarach 200 x 200 x 2 mm.
Z ptytek tych wycieto ksztattki (typ SA, PN-EN ISO 527-2) do oznaczenia wtasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozciaganiu, twardosci metoda Shore’a A i badan mikrobiologicznych. Na wytworzo-
nych ptytkach wykonano badania migracji sktadnikéw aktywnych do powietrza i wody. Migracje do po-
wietrza oznaczono poprzez ubytek sktadnika aktywnego w materiale metoda FTIR. Wtasciwosci anty-
oksydacyjne okreslono na podstawie zdolnosci do inhibicji rodnikéw DPPH* przez substancje aktywne
migrujace z materiatu do wody. Przeprowadzono réowniez badania wlasciwosci reologicznych otrzyma-
nych materiatéw. Temperature zeszklenia wyznaczono metoda DMTA podczas tréjpunktowego zgina-
nia. Okreslono czas stabilno$ci termicznej metoda czerwieni Kongo w temperaturze 200°C.

Wiasciwosci materiatu przedstawiono w tabeli 1.

Dla poréwnania, w tabeli zestawiono wyniki badan plastyfikowanego PVC niezawierajacego
olejku kasjowego wytworzonego, zgodnie z ta sama metodyka.
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Tabela 1. Wiasciwosci materiatu wedlug przyktadu 3 oraz PVC niezawierajacego olejku kasjowego

Wynik badania
Wihasciwosé Warunki badania Material wg PVC
przykiadu 1 niezawierajacy
olejku kasjowego
modut sprezystosel PN-EN I_SO 527-1 5,01 £ 0,165 MPa 11,540,585
I mm/min

maksymalne PN-EN IS0 527-1 15,1 0,384 MPa | 17,740,522
naprezenie 50 mm/min
odksztalcenie PN-EN ISO 527-1
nominalne przy 50 mm/min 426 £10,6 % 369,2+15,8
zerwaniu
lepkos¢ przy 165°C, dysza 2 x 40 mm
okreslonej szybkosci | 15 57! 2669,9 Pa's 4195,1 Pa's
$cinania 9155t 162,7 Pa's 212,5Pa's
stabilnos¢ termiczna | metoda czerwieni Kongo 107 min 109 min
temperatura DMTA 1 Hz, 3- o o
zeszklenia punktowe zginanie 33°C B
Zdolnosé do inhibicji | Czas ekstrakc;ji
rodnika DPPH* lh 29% -
ekstraktow wodnych | 10 dni 42% -
w porownaniu do
probki kontrolnej
ubytek srodka FTIR
aktywnego w 7 dni 6,7 mg/g -
materiale do 30 dni 9,3 mg/g -
powietrza
Szerokos¢ strefy Salmonella Senftenberg 4 mm 0,5 mm
zahamowania wzrostu | Listeria monocytogenes 5 mm 2 mm
bakterii E. coli S mm 1 mm

Przyktad 4

Materiat otrzymany zgodnie z przyktadem 2 przetworzono i zbadano zgodnie z metodyka opisana
w przyktadzie 3. Dla poréwnania w tabeli zestawiono wyniki badan plastyfikowanego PVC niezawiera-
jacego olejku kasjowego wytworzonego w analogiczny sposéb.

Wiasciwosci materiatu przedstawiono w tabeli 2.

Dla poréwnania, w tabeli zestawiono wyniki badan plastyfikowanego PVC niezawierajgcego
olejku kasjowego wytworzonego, zgodnie z ta sama metodyka.
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Tabela 2. Wiasciwosci materiatu wedlug przyktadu 4 oraz PVC niezawierajacego olejku kasjowego

wlasciwosé

warunki badania.

Wynik badania
Materiat wg PVC
przykiadu 2 niezawierajacy

olejku kasjowego

modut sprezystosci

PN-EN ISO 527-1

6,31 £ 0,74 MPa

1250 + 15,3 MPa

1 mn/min

maksymalne naprezenie | PN-EN ISO 527-1 11,6 £ 0,023 MPa | 38,2+ 0,23 MPa
S0 mm/min

odksztalcenie PN-EN I[SO 527-1 358 £23 % 25,8+ 0,3 %

nominalne przy { 50 mm/min

zerwaniu

lepkos¢ przy okreslonej | 165°C, dysza 2 x 40 mm

szybkosci $cinania 155 1813,5 Pa‘s 8715,8 Pa:s
915s”! 179,6 Pa‘s 546,3 Pa‘s

stabilnos¢ termiczna metoda czerwieni Kongo 102 min 99 min

temperatura zeszklenia | DMTA 1 Hz, 3- -26°C 50°C
punktowe zginanie

Zdolnos$¢ do inhibicji Czas ekstrakcji

rodnika DPPH* lh 22% -

ekstraktow wodnych w | 10 dni 47% -

poréwnaniu do probki

kontrolnej

ubytek srodka FTIR

aktywnego w materiale | 7 dni 7,9 mg/g -

do powietrza 30 dni 33,5 mg/g -

Szerokosc strefy Salmonella Senftenberg 4 mm 0,5 mm

zahamowania wzrostu | Lisreria monocyrogenes 11 mm 2 mm

bakterii E. coli 4 mm 1 mm

1. Tworzywo polimerowe o dziataniu antymikrobiologicznym i antyoksydacyjnym na bazie su-
spensyjnego poli(chlorku winylu), znamienne tym, ze na 100 czesci wagowych PCV zawiera
od 0,2 do 30 czesci wagowych olejku kasjowego oraz od 0,1 do 70 czesci wagowych plastyfi-

katora PVC.

2. Sposdb otrzymywania tworzywa polimerowego o dziataniu antymikrobiologicznym i antyoksy-
dacyjnym, znamienny tym, ze do mieszalnika o temperaturze 85-115°C, wprowadza sie 100
czedci wagowych suspensyjnego PVC, oraz od 1 do 4 czesci wagowych stabilizatora termicz-
nego, nastepnie catos¢ miesza sie do czasu osiagniecia przez mieszanine temperatury
> 80°C, a do powstatej mieszaniny PVC ze stabilizatorem termicznym dodaje sie mieszanine
ciektych sktadnikéw, otrzymang poprzez mechaniczne wymieszanie od 0,1 do 70 czesci wa-
gowych plastyfikatora z od 0,2 do 30 cze$ci wagowych olejku kasjowego, a nastepnie cato$é
kompozycji miesza sie przez 5 do 15 minut, kolejno mieszanke chtodzi sie do temperatury
16-25°C i wyttacza znanymi sposobami, przy czym temperatura uplastyczniania i temperatura

Zastrzezenia patentowe

wyttaczania jest < 165°C.




