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SPIS SKRÓTÓW I OZNACZEŃ 

FAO 
Organizacja Narodów 
Zjednoczonych do spraw 
Wyżywienia i Rolnictwa 

NC Nanoceluloza 

AR  Żywica akrylowa NCC Celuloza nanokrystaliczna 
ASA Bezwodnik alkenylobursztynowy NFC Celuloza nanofibrylowana 

BC Celuloza bakteryjna PA Poliamid 
BET Metoda Brunauera-Emmeta Tellera PCL Polikaprolakton 
BGL β-glukozydaza PdI Polidyspersyjność 

CAGR Średnioroczny wskaźnik wzrostu PE Polietylen  
CBH Celobiohydrolaza PET Poli(tereftalan etylenu) 
CBM Moduł wiążący węglowodany PLA Poli(kwas mlekowy) 

CD Domena katalityczna PLM Mikroskopia interferencyjno-
polaryzacyjna 

CDH Dehydrogenaza celobiozowa PMEiN Punkty ministerialne 
CMC Celuloza mikrokrystaliczna PMO Monooksygenaza polisacharydów 
CMF Celuloza mikrofibrylarna POE Elastomer poliolefinowy 
CNC Nanokryształy celulozy PP Polipropylen 
CNF Nanofibryle celulozy  PR Polirotaksan  

CNW Celuloza nanowhiskers PS Polistyren 

CSA Kanadyjskie Stowarzyszenie 
Normalizacyjne 

PVA-co-PE Kopolimer poli(alkoholu 
winylowego) i polietylenu 

DLS Dynamiczne rozpraszanie światła PVC Poli(chlorek winylu) 
E Moduł Younga PVDC Poli(chlorek winylidenu) 

EDS Spektroskopia dyspersji energii RH Wilgotność względna 
EG Endoglukanaza Rm Wytrzymałość na rozciąganie  

EVA Kopolimer etylenu i octanu winylu SEM Skaningowa mikroskopia 
elektronowa 

EVOH Kopolimer alkoholu winylowego  
i etylenu 

t0,5 
Czas połówkowy procesu 
krystalizacji 

Ɛb Wydłużenie przy zerwaniu TAPPI 
Stowarzyszenie Technicznego 
Przemysłu Celulozowego  
i Papierniczego 

FTIR Spektroskopia w podczerwieni  
z transformacją Fouriera 

Tc Temperatura krystalizacji 

HDPE Polietylen o wysokiej gęstości TCL Warstwa transkrystaliczna  

HPLC-RI 
Wysokosprawna chromatografia 
cieczowa z detektorem 
refraktometrycznym 

TEMPO 2,2,6,6-tetrametylo-1-
oksopiperydyna 

IF Impact Factor  TGA Termograwimetria 

ILs Ciecze jonowe WPC 
Kompozyty polimerowe 
zawierające napełniacze 
lignocelulozowe  

IS Udarność Xc Stopień krystaliczności 

ISO Międzynarodowa Organizacja 
Normalizacyjna 

XPS Spektroskopia fotoelektronów  
w zakresie promieniowania X 

kβ Zawartość odmiany polimorfcznej  
β polipropylenu 

XRAYAN Rentgenowska analiza fazowa 

L/D Współczynnik kształtu XRD Dyfrakcja rentgenowska 

PP-g-MAH Polipropylen szczepiony 
bezwodnikiem maleinowym 

  

MMT Montmorylonit   
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WYKAZ PUBLIKACJI WYBRANYCH JAKO PODSTAWA 
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ  

W nawiązaniu do Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach 
i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 Nr 65 poz. 595) - 2. Rozprawa doktorska może mieć 
formę maszynopisu książki, książki wydanej lub spójnego tematycznie zbioru rozdziałów 
w książkach wydanych, spójnego tematycznie zbioru artykułów opublikowanych lub 
przyjętych do druku w czasopismach naukowych, określonych przez ministra właściwego 
do spraw nauki na podstawie przepisów dotyczących finansowania nauki (...) w tabeli  
1 przedstawiono sześć publikacji naukowych stanowiących monotematyczny cykl 
artykułów naukowych z zakresu prezentowanej tematyki rozprawy doktorskiej. 

 
Tabela 1. Publikacje naukowe wchodzące w skład monotematycznego cyklu rozprawy doktorskiej. 

Symbol Publikacja IF** 
5-letni 
IF*** PMEiN 

P1 

 
Zielińska Daria, Szentner Kinga, Waśkiewicz Agnieszka, 
Borysiak Sławomir*. Production of nanocellulose by 
enzymatic treatment for application in polymer composites,  
Materials, 2021, 14(9), 2124-1 – 2124-26.   
DOI: 10.3390/ma14092124. 
 
 
Mój udział polegał na opracowaniu koncepcji badań  
we współpracy z promotorem, zaplanowaniu metodologii 
badawczej, przeprowadzeniu prac badawczych związanych  
z hydrolizą enzymatyczną materiałów celulozowych oraz 
charakterystyka ich właściwości strukturalnych (XRD)  
i fizykochemicznych (analiza wyników DLS i HPLC-RI), 
przeprowadzeniu procesów otrzymywania materiałów 
kompozytowych technikami wytłaczania i wtryskiwania oraz 
charakterystyce wytworzonych kompozytów  
z wykorzystaniem techniki dyfraktometrycznej (XRD), 
skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC), mikroskopii 
interferencyjno-polaryzacyjnej wyposażonej w przystawkę 
grzewczą (PLM) oraz przeprowadzeniu badań 
mechanicznych, współudziale w dyskusji i interpretacji 
wyników, redakcji manuskryptu, wykonaniu oprawy 
graficznej, współredagowaniu odpowiedzi dla recenzentów. 
 
 

3,748 3,400 140 

P2 

 
Zielińska Daria, Rydzkowski Tomasz, Thakur Vijay Kumar, 
Borysiak Sławomir*. Enzymatic engineering of nanometric 
cellulose for sustainable polypropylene nanocomposites, 
Industrial Crops and Products, 2021, 161, 113188-1 – 
113188-11. DOI: 10.1016/j.indcrop.2020.113188. 
 
 
Mój udział polegał na opracowaniu koncepcji badań  
we współpracy z promotorem, zaplanowaniu metodologii 
badawczej, przeprowadzeniu prac badawczych związanych  
z hydrolizą enzymatyczną materiałów celulozowych oraz 
charakterystyka wydajności kontrolowanej biokonwersji 
(HPLC-RI), właściwości strukturalnych (XRD)  

6,449 5,700 200 
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i dyspersyjnych (DLS) nanoceluloz, przeprowadzeniu 
procesów otrzymywania materiałów kompozytowych 
techniką wtryskiwania oraz charakterystyce wytworzonych 
kompozytów z wykorzystaniem metody dyfraktometrycznej 
(XRD), skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC), 
mikroskopii interferencyjno-polaryzacyjnej wyposażonej  
w przystawkę grzewczą (PLM) oraz wykonaniu badań 
mechanicznych, współudziale w dyskusji i interpretacji 
wyników, redakcji manuskryptu, wykonaniu oprawy 
graficznej, współredagowaniu odpowiedzi dla recenzentów. 
 
 

P3 

 
Zielińska Daria, Siwińska-Ciesielczyk Katarzyna*, Bula 
Karol, Jesionowski Teofil, Borysiak Sławomir*. 
TiO2/nanocellulose hybrids as functional additives for 
advanced polypropylene nanocomposites,  
Industrial Crops and Products, 2022, 176, 114314-1 – 
114314-17. DOI: 10.1016/j.indcrop.2021.114314.  
 
 
Mój udział polegał na opracowaniu koncepcji badań  
we współpracy z promotorem, zaplanowaniu metodologii 
badawczej, przeprowadzeniu prac badawczych związanych  
z hydrolizą enzymatyczną materiałów celulozowych oraz 
charakterystyka strukturalna (XRD) nanoceluloz  
i napełniaczy hybrydowych, przeprowadzeniu 
charakterystyki wytworzonych kompozytów  
z wykorzystaniem metody termograwimetrycznej (TGA), 
skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC), analiz 
dyfraktometrycznych (XRD), mikroskopii interferencyjno-
polaryzacyjnej wyposażonej w przystawkę grzewczą (PLM) 
oraz przeprowadzeniu badań definiujących właściwości 
mechaniczne, współudziale w dyskusji i interpretacji 
wyników, redakcji manuskryptu, wykonaniu oprawy 
graficznej, współredagowaniu odpowiedzi dla recenzentów. 
 
 

5,900 5,700 200 

P4 

 
Zielińska Daria, Skrzypczak† Andrzej, Peplińska Barbara, 
Borysiak Sławomir*. Nanocellulose-based polymer 
composites functionalized with new gemini ionic liguids,  
International Journal of Molecular Sciences, 2022, 23(24), 
15807-1 – 15807-21. DOI: 10.3390/ijms232415807. 
 
 
Mój udział polegał na opracowaniu koncepcji badań  
we współpracy z promotorem, zaplanowaniu metodologii 
badawczej, przeprowadzeniu prac badawczych związanych  
z hydrolizą enzymatyczną materiałów celulozowych oraz ich 
funkcjonalizacji z wykorzystaniem dimerycznych cieczy 
jonowych wraz z opisem metodyki, charakterystyka 
strukturalna (XRD), dyspersyjna (DLS) oraz FTIR 
nanoceluloz wraz z opisem otrzymanych wyników (w tym 
analiz morfologicznych (SEM)), przeprowadzeniu procesów 
otrzymywania materiałów kompozytowych technikami 
wtryskiwania i wytłaczania oraz charakterystyce 
fizykochemicznej wytworzonych kompozytów  
z wykorzystaniem metod XRD, DSC, PLM i mechanicznych,  
współudziale w dyskusji i interpretacji wyników, redakcji 

5,600 5,600 140 
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manuskryptu, wykonaniu oprawy graficznej, 
współredagowaniu odpowiedzi dla recenzentów. 
 
 

P5 

 
Zielińska Daria, Siwińska-Ciesielczyk Katarzyna*, Bula 
Karol, Peplińska Barbara, Jesionowski Teofil, Borysiak 
Sławomir*. Advanced nanocellulose hybrid fillers for 
sustainable polypropylene biomaterials with enhanced 
oxygen barrier properties,  
Applied Materials Today, 2023, 34, 101897-1 – 101897-16. 
DOI: 10.1016/j.apmt.2023.101897. 
 
 
Mój udział polegał na opracowaniu koncepcji badań  
we współpracy z promotorem, zaplanowaniu metodologii 
badawczej, przeprowadzeniu prac badawczych związanych  
z  hydrolizą enzymatyczną materiałów celulozowych oraz 
charakterystyka strukturalna (XRD) nanoceluloz i układów 
hybrydowych, oprawie graficznej pomiarów XPS, 
przeprowadzeniu badań dyfraktometrycznych (XRD) oraz 
fizykochemicznych (PLM, DSC) i mechanicznych 
kompozytów polimerowych, omówieniu i opisie badań 
barierowych oraz SEM, współudziale w dyskusji  
i interpretacji wyników, redakcji manuskryptu, wykonaniu 
oprawy graficznej, współredagowaniu odpowiedzi dla 
recenzentów. 
 
 

8,300 7,800 140 

P6 

 
Zielińska Daria*, Wyrwas Bogdan, Ławniczak Łukasz, 
Borysiak Sławomir. Nanocellulose-polypropylene 
composites with novel antimicrobial complex salt,  
Polymer Composites, 2025, 46(3), 2447 – 2465.  
DOI: 10.1002/pc.29116. 
 
 
Mój udział polegał na opracowaniu koncepcji badań  
we współpracy z promotorem, zaplanowaniu metodologii 
badawczej, przeprowadzeniu prac badawczych związanych  
z  hydrolizą enzymatyczną materiałów celulozowych, 
charakterystyka strukturalna (XRD) i dyspersyjna (DLS) 
nanoceluloz i soli zespolonej, interpretacji wyników SEM, 
przeprowadzeniu procesów otrzymywania materiałów 
kompozytowych technikami wtryskiwania i wytłaczania, 
charakterystyka kompozytów polimerowych  
z wykorzystaniem metod XRD, TGA, DSC, PLM oraz  SEM, 
przeprowadzeniu badań mechanicznych, współudziale  
w dyskusji i interpretacji wyników, redakcji manuskryptu, 
wykonaniu oprawy graficznej, współredagowaniu 
odpowiedzi dla recenzentów, pełnieniu roli autora 
korespondencyjnego. 
 
 

4,800 3,900 70 

Suma 34,797 32,100 890 
* – autor korespondencyjny; ** – IF w roku opublikowania artykułu; ***– stan na 2023 rok 
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1. STRESZCZENIE 

 Tematyka niniejszej dysertacji doktorskiej dotyczy wytwarzania zaawansowanych 
materiałów polimerowych mogących znaleźć zastosowanie w przemyśle 
opakowaniowym. Istotnymi aspektami, które należy uwzględnić podczas projektowania 
opakowań jest zapewnienie dużej barierowości na tlen i parę wodną, jak również 
wysokiej odporności przeciwdrobnoustrojowej na bakterie i grzyby, co jest konieczne  
do utrzymania świeżości, smaku i kolorów produktów spożywczych oraz wydłużenia 
czasu ich przechowywania. Dodatkowo, materiały opakowaniowe powinny 
charakteryzować się dużą wytrzymałością mechaniczną niezbędną podczas transportu, 
jak również magazynowania. Należy również podkreślić ważny element, jakim jest 
zapewnienie dużej elastyczności, co może zwiększyć asortyment otrzymywanych 
produktów, m.in. poprzez zastosowanie techniki termoformowania. Obecnie uzyskanie 
materiałów opakowaniowych zapewniających powyższe aspekty jest realizowane 
poprzez wytwarzanie folii wielowarstwowych, aczkolwiek tego typu układy 
charakteryzują się trudnościami podczas przetwórstwa oraz stosowania recyklingu 
materiałowego. Innym rozwiązaniem jest wykorzystanie napełniaczy mineralnych, które 
charakteryzują się tendencją do agregacji w matrycy polimerowej. Przedmiotem 
szczególnego zainteresowania w ostatnich kilkunastu latach są materiały o cechach 
proekologicznych, w których napełniacze wytworzone są z surowców odnawialnych,  
w szczególności celulozowe. Głównym wyzwaniem naukowym w ramach realizowanej 
pracy było opracowanie metody wytwarzania napełniaczy celulozowych o rozmiarach 
nanometrycznych, które mogą być zastosowane do otrzymania materiałów 
kompozytowych o wielofunkcyjnych właściwościach, m.in. odporności na działanie 
drobnoustrojów, promieniowania UV, zwiększonej barierowości na parę wodną i tlen, 
jak również dużej elastyczności. 
 Praca doktorska stanowi spójny, monotematyczny cykl badawczy uwzględniający 
omówienie sześciu publikacji naukowych (P1–P6) opublikowanych  
w międzynarodowych czasopismach o wysokim współczynniku oddziaływania. 
Głównym celem pracy było otrzymanie kompozytów polimerowych zawierających 
celulozę nanometryczną o polepszonych cechach wytrzymałościowych i właściwościach 
barierowych, jak również o zwiększonej odporności na działanie mikroorganizmów. 
 Praca była realizowana w trzech nurtach badawczych. W ramach pierwszego nurtu 
prowadzono badania nad procesem enzymatycznym otrzymywania celulozy  
o rozmiarach nanometrycznych poprzez dobór odpowiedniego rodzaju celulozowego 
surowca wyjściowego, typu enzymów celulolitycznych (Trichoderma reesei  
i Aspergillus sp.) oraz czasu prowadzonej reakcji kontrolowanej biokonwersji. 
Przeprowadzono również funkcjonalizację nanonapełniacza celulozowego z użyciem 
zaprojektowanych oraz zsyntezowanych cieczy jonowych typu gemini, co zapewniło 
utworzenie stabilnej struktury przestrzennej pomiędzy nanocząstkami polisacharydów  
i ograniczyło tworzenie agregatów. Ponadto scharakteryzowano właściwości strukturalne 
oraz dyspersyjno-morfologiczne otrzymanych napełniaczy celulozowych. 
Przeprowadzone badania wykazały, że zaproponowana metoda enzymatycznej hydrolizy 
celulozy jest skuteczną techniką otrzymywania nanocelulozy. Określono istotną 
zależność, dotychczas nienotowaną, pomiędzy strukturą nadmolekularną celulozy 
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mikrometrycznej a efektywnością procesu hydrolizy enzymatycznej i zawartością 
otrzymanych cząstek celulozy o rozmiarze nanometrycznym, jak również cukrów 
prostych. 
 W ramach drugiego nurtu badawczego prowadzono prace nad otrzymywaniem  
i charakterystyką struktury nadmolekularnej, przemian fazowych, właściwości 
fizykochemicznych i użytkowych polimerowych materiałów kompozytowych  
z napełniaczami nanocelulozowymi. Dodatkowo zsyntezowano napełniacze hybrydowe 
nanoceluloza-tlenek metalu oraz przeprowadzono weryfikację możliwości ich 
zastosowania jako napełniaczy osnowy polipropylenowej. Po raz pierwszy opisano 
zależność pomiędzy strukturą i parametrami dyspersyjno-morfologicznymi 
nanonapełniaczy celulozowych otrzymanych w wyniku kontrolowanej reakcji 
enzymatycznej, jak również po procesie funkcjonalizacji a kształtowaniem struktury 
nadcząsteczkowej i właściwościami użytkowymi kompozytów polimerowych. Istotnym 
osiągnięciem było zdefiniowanie wpływu odmian polimorficznych matrycy polimerowej 
otrzymywanych w warunkach procesowych, jak również aktywności nukleacyjnej 
napełniaczy nanocelulozowych oraz hybrydowych na parametry wytrzymałościowe,  
w szczególności elastyczność materiałów kompozytowych. 
 W ramach trzeciego nurtu realizowano prace nad otrzymaniem polipropylenowych 
układów kompozytowych zawierających napełniacze hybrydowe nanoceluloza-tlenek 
(tlenki) metali oraz układy nanoceluloza z dodatkiem soli cynkowo-amonowych. 
Przeprowadzono także charakterystykę strukturalną i dyspersyjno-morfologiczną 
napełniaczy hybrydowych, jak również scharakteryzowano otrzymane kompozyty 
polimerowe oraz określono ich właściwości funkcjonalne, tj. barierowość i odporność 
przeciwdrobnoustrojową. Zastosowanie napełniaczy hybrydowych było odpowiedzialne 
za otrzymanie kompozytów polimerowych o poprawionych właściwościach barierowych 
na tlen i parę wodną, przy jednoczesnym uzyskaniu doskonałych cech 
wytrzymałościowych, w szczególności bardzo dużej elastyczności, Efektem prac 
badawczych jest również znalezienie zależności pomiędzy właściwościami barierowymi 
i cechami wytrzymałościowymi kompozytów zawierających napełniacze hybrydowe  
a strukturą nadmolekularną, w tym kształtowanie odpowiednich odmian polimorficznych 
osnowy polipropylenowej. Ponadto stwierdzono, że dodatek układów nanoceluloza-sól 
cynkowo-amonowa w kompozytach przyczynia się do nadania im właściwości 
przeciwdrobnoustrojowych względem bakterii i grzybów oraz korzystnie wpływa  
na właściwości mechaniczne. 
 Warto podkreślić, że uzyskane wyniki w dysertacji doktorskiej charakteryzują się 
znaczącym potencjałem aplikacyjnym, w szczególności mogących mieć zastosowanie 
podczas otrzymania „inteligentnego” materiału opakowaniowego o zwiększonych 
właściwościach zarówno barierowych, przeciwdrobnoustrojowych, jak i mechanicznych, 
co może skutkować wydłużeniem okresu przydatności do spożycia produktów 
spożywczych. Jednocześnie, zaprezentowany proces otrzymywania innowacyjnych 
materiałów kompozytowych jest doskonałym przykładem zrównoważonych technologii 
projektowania opakowań o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych, gwarantując 
możliwość dalszego ich przetwarzania poprzez recykling materiałowy. 
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2. ABSTRACT 

 The subject of this doctoral dissertation concerns the manufacture of advanced 
polymeric materials that can find application in the packaging industry. Important aspects 
to be taken into account when designing packaging materials are the provision of high 
barrier properties to oxygen and water vapor, as well as high antimicrobial resistance  
to bacteria and fungi, which is necessary to maintain the freshness, flavor and color  
of food products and extend their shelf life. In addition, packaging materials should  
be characterized by high mechanical strength necessary during transportation,  
as well as during storage. It is also important to emphasize the important element  
of providing a high degree of flexibility, which can increase the range of products 
obtained, including through the use of thermoforming techniques. Currently, obtaining 
packaging materials that ensure the above aspects is realized by producing multilayer 
films, although this type of arrangement is characterized by difficulties during processing 
and the use of material recycling. Another solution is the use of mineral fillers, which 
have a tendency to aggregate in the polymer matrix. The object of particular interest  
in the last several years are materials with pro-environmental characteristics,  
in which the fillers are made from renewable raw materials, in particular cellulosic.  
The main scientific challenge of the ongoing work was to develop a method for the 
production of nanometric cellulose fillers that can be used to obtain composite materials 
with multifunctional properties, including microbial resistance, UV radiation, enhanced 
water vapor and oxygen barrier properties, as well as high flexibility. 
 The dissertation is a coherent monothematic research series including discussion  
of six scientific publications (P1-P6) published in international high-impact journals.  
The main objective of the work was to obtain polymer composites containing nanometric 
cellulose with improved strength characteristics and barrier properties,  
as well as enhanced resistance to microorganisms. 
 The work was carried out in three research streams. Within the framework  
of the first strand, research was carried out on the enzymatic process of obtaining 
nanometric cellulose by selecting the appropriate type of cellulosic material, the type  
of cellulolytic enzymes (Trichoderma reesei and Aspergillus sp.) and the time  
of the controlled bioconversion reaction carried out. Functionalization of the cellulose 
nanofiller was also carried out using designed and synthesized gemini ionic liquids, which 
ensured the formation of a stable spatial structure between polysaccharide nanoparticles 
and reduced the formation of aggregates. In addition, the structural and dispersion-
morphological properties of the obtained cellulose fillers were characterized.  
The conducted studies showed that the proposed method of enzymatic hydrolysis  
of cellulose is an effective technique for obtaining nanocellulose. A significant 
relationship, not described yet, was determined between the supermolecular structure  
of micrometric cellulose and the efficiency of the enzymatic hydrolysis process  
and the content of the obtained nanometric cellulose particles, as well as simple sugars. 
 Within the framework of the second research stream, work was carried out  
on the preparation and characterization of the supermolecular structure, phase 
transformations, physicochemical and functional properties of polymeric composite 
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materials with nanocellulose fillers. In addition, nanocellulose-metal oxide hybrid fillers 
were synthesized and the possibility of their use as fillers for polypropylene matrix was 
verified. For the first time, the relationship between the structure and dispersion-
morphological parameters of cellulose nanofillers obtained by controlled enzymatic 
reaction, as well as after functionalization, and the formation of supermolecular structure 
and performance properties of polymer composites was described. An important 
achievement was the definition of the influence of polymorphic varieties of the polymer 
matrix obtained under process conditions, as well as the nucleation activity  
of nanocellulose and hybrid fillers on the strength parameters, in particular, the elasticity 
of composite materials. 
 Within the framework of the third stream, work was carried out on obtaining 
polypropylene composite systems containing nanocellulose-metal oxide (oxides) hybrid 
fillers and nanocellulose systems with the addition of zinc-ammonium salts. Structural 
and dispersion-morphological characterization of the hybrid fillers was also carried out, 
as well as characterization of the obtained polymer composites and determination of their 
functional properties i.e. barrier and antimicrobial resistance. The use of hybrid fillers 
was responsible for obtaining polymer composites with improved barrier properties  
to oxygen and water vapor, while obtaining excellent strength characteristics,  
in particular, very high elasticity. The research work also resulted in finding a relationship 
between the barrier properties and strength characteristics of composites containing 
hybrid fillers and supermolecular structure, including the formation of appropriate 
polymorphic varieties of polypropylene matrix. In addition, it was found that the addition 
of nanocellulose-zinc-ammonium salt systems in the composites contributes to giving 
them antimicrobial properties against bacteria and fungi, and has a favorable effect  
on mechanical properties. 
 It is worth noting that the results obtained in the doctoral dissertation are characterized 
by significant application potential, in particular, they can be applied in obtaining  
a “smart” packaging material with enhanced barrier, antimicrobial, as well as mechanical 
properties, which can result in the extension of the shelf life of food products. At the same 
time, the presented process of obtaining innovative composite materials is an excellent 
example of sustainable technologies for designing packaging with antimicrobial 
properties, guaranteeing the possibility of further processing through material recycling. 
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3. WPROWADZENIE TEORETYCZNE 

Przemysł opakowań z tworzyw sztucznych jest jednym z największych i najszybciej 
rozwijających się na świecie, a materiały te charakteryzują się łatwą dostępnością oraz 
niskimi kosztami produkcji. Według danych z 2021 roku ponad 40% tworzyw sztucznych 
produkowanych jest w celu zastosowania ich do przechowywania żywności1, ale jednak 
nieodpowiednia utylizacja tego materiału może powodować niebezpieczne 
zanieczyszczenia środowiska oraz ekosystemu. Problemy te, wraz ze wzrastającą 
świadomością ekologiczną społeczeństwa, stanowią główny impuls do wprowadzania 
zmian w dynamicznie rozwijającym się przemyśle opakowaniowym. 

 
Na przestrzeni ostatniego wieku wytwarzano różne typy materiałów 

opakowaniowych, począwszy od drewnianych skrzyń po folie jednorazowe. Dlatego też, 
aby dobrze zobrazować zmiany, jakie nastąpiły na przestrzeni lat w przemyśle 
opakowaniowym, a w szczególności w trendach dotyczących pakowania żywności oraz 
w ograniczeniach i zaletach stosowanych materiałów, na rysunku 1 przestawiono 
przegląd opakowań produktów spożywczych.  

Rysunek 1. Przegląd materiałów opakowaniowych stosowanych do produktów spożywczych2 

 
Aktualnie do produkcji opakowań stosowane są głównie polimery syntetyczne, takie 

jak polistyren (z ang. polystyrene, PS), polietylen (z ang. polyethylene, PE), poli(chlorek 
winylu) (z ang. polyvinyl chloride, PVC) i poli(tereftalan etylenu) (z ang. polyethylene 
terephthalate, PET) oraz biodegradowalne tworzywa – poli(kwas mlekowy) 
(z ang. polylactic acid, PLA) czy polikaprolakton (z ang. polycaprolactone, PCL). 
Najczęściej jednak, w przemyśle opakowaniowym, wykorzystuje się polipropylen  
(z ang. polypropylene, PP)3,4. Jego popularność wynika z korzystnych właściwości, 
takich jak mała masa, wysoka wytrzymałość mechaniczna, ale również ze względu  
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na jego atrakcyjną cenę oraz dostępność. Dzięki temu znajduje szerokie zastosowanie 
w produkcji nie tylko opakowań, ale także folii, pojemników czy włókien. 

W 2024 roku globalna produkcja PP wyniosła około 70 milionów ton,  
z prognozowanym wzrostem do 111 milionów ton do 2035 roku. Odpowiada  
to średniorocznemu wskaźnikowi wzrostu (CAGR) na poziomie 4,44%5. Zgodnie  
z założeniami Europejskiego Zielonego Ładu, mającego na celu osiągnięcie neutralności 
klimatycznej do 2050 roku, kluczowym kierunkiem rozwoju rynku opakowań jest 
projektowanie zgodne z zasadami zrównoważonego rozwoju oraz uwzględnienie 
możliwości recyklingu. Na podstawie danych raportu Deloitte Canada z 2016 roku tylko 
9% odpadów z tworzyw sztucznych zostało poddanych recyklingowi, a pozostałe 91% 
trafiło na składowiska, zostało spalone lub zaśmiecone w środowisku6. Ponadto na uwagę 
zasługuje fakt, że według danych Organizacji FAO z 2019 roku wobec niewłaściwego 
przechowywania produktów spożywczych marnowane jest około 14% światowej 
produkcji żywności, co wpływa bezpośrednio na emisję gazów cieplarnianych7 
przyczyniając się do problemów środowiskowych, ale również do trudności 
gospodarczych i społecznych.  

Jednym z rozwiązań przedstawionych problemów, z jakimi aktualnie mierzy się 
środowisko przemysłowe, ale także każdy z nas, jest zastosowanie innowacyjnych 
dodatków pochodzenia naturalnego (w tym również w skali nanometrycznej) 
wspomagających właściwości fizykochemiczne materiałów opakowaniowych,  
ale również poprawiających ich barierowość względem tlenu i pary wodnej.  
W szczególności materiały na bazie polimerów umożliwiają produkcję elastycznych 
opakowań o właściwościach „superbarierowych”, które mogą konkurować z materiałami 
szklanymi czy metalowymi. W efekcie nanokompozyty polimerowe uznawane  
są za obiecujący materiał opakowaniowy, ponieważ pozwalają na redukcję ilości 
stosowanego napełniacza w porównaniu do tradycyjnych dodatków modyfikujących, 
przy jednoczesnym zachowaniu wymaganych właściwości użytkowych oraz 
transparentności. Warto wspomnieć, że stosowanie odpowiednich materiałów 
opakowaniowych ma nieodłączną zaletę wobec wydłużenia okresu przydatności  
do spożycia produktów spożywanych poprzez większą wytrzymałość mechaniczną 
opakowań oraz ograniczenie wzrostu i rozprzestrzeniania się szkodliwych 
mikroorganizmów. Takie opakowania zdecydowanie ułatwiają konsumentom 
przechowywanie i transport, a co więcej, mogą zostać poddane recyklingowi 
materiałowemu, na co w dużej mierze kładzie się nacisk wobec projektowania 
innowacyjnych opakowań do żywności. 

Przedstawione problemy i dane są niezwykle motywujące do podjęcia działań  
w kierunku otrzymania nowego materiału opakowaniowego powodującego wydłużenie 
czasu przechowywania żywności oraz zapewnienia jakości podczas transportu i dostaw, 
co będzie możliwe poprzez produkcję wysokobarierowych tworzyw o dużej 
wytrzymałości mechanicznej oraz aktywności przeciwdrobnoustrojowej wobec bakterii  
i grzybów. 
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3.1 POLIMEROWE MATERIAŁY OPAKOWANIOWE 

Dynamicznie rozwijające się technologie wytwarzania funkcjonalnych oraz 
zaawansowanych materiałów polimerowych kładą nacisk na otrzymywanie produktów  
o konkretnych i unikatowych właściwościach. Do najważniejszych gałęzi przemysłu,  
w których stosowane są tworzywa sztuczne, należy branża opakowaniowa. Niezwykle 
istotne w kontekście projektowania proekologicznych opakowań do produktów 
żywnościowych jest uwzględnienie parametru związanego z przepuszczalnością par  
i gazów, głównie takich jak tlen i para wodna. Na uwadze należy mieć również  
to, że materiały opakowaniowe powinny charakteryzować się wysoką odpornością 
przeciwdrobnoustrojową na bakterie i grzyby przy jednoczesnym zachowaniu 
wysokich parametrów wytrzymałościowych. Opracowanie składu tworzywa 
charakteryzującego się doskonałymi właściwościami barierowymi, antybakteryjnymi 
oraz wytrzymałościowymi jest konieczne, do utrzymania świeżości, smaku i kolorów 
produktów spożywczych. Warto również wspomnieć, że zauważalny jest wzrost popytu 
ze strony konsumentów na żywność nieprzetworzoną, która jest bardziej narażona  
na niszczącą działalność mikroorganizmów powodujących degradację produktów 
spożywczych, aniżeli produkty przetworzone. 

 
Uzyskanie materiału opakowaniowego o wysokich właściwościach barierowych  

na tlen i parę wodną, ale również o dobrej wytrzymałości mechanicznej oraz odporności 
przeciwdrobnoustrojowej jest tematem szeroko rozpatrywanym w środowisku 
naukowym oraz przemysłowym8–13. W kierunku otrzymania odpowiednich właściwości 
barierowych tworzywa, bardzo dobrze znane jest użycie folii wielowarstwowych 
składających się z trzech do siedmiu warstw materiału połączonymi klejem lub innym 
materiałem polimerowym poprawiającym adhezję pomiędzy poszczególnymi warstwami 
opakowania14,15. Głównie wykorzystywanymi polimerami do produkcji takich folii  
są polimery termoplastyczne, a w szczególności polietylen, polipropylen czy 
poli(tereftalan etylenu), które ze względu na swoją przystępność cenową, 
wszechstronność zastosowania, wytrzymałość mechaniczną, odporność chemiczną oraz 
dobre właściwości barierowe wobec wilgoci zdają się być idealnym materiałem  
w kierunku zastosowania go do żywności, aczkolwiek charakteryzują się wysoką 
przepuszczalnością tlenu oraz aromatu produktów spożywczych16. W związku z tym, 
często stosuje się dodatkowe funkcjonalne warstwy materiałów w postaci kopolimeru 
alkoholu winylowego i etylenu (z ang. ethylene-vinyl alcohol, EVOH), poliamidu  
(z ang. polyamide, PA), poli(chlorku winylidenu) (z ang. polyvinylidene chloride, PVDC) 
czy kopolimeru etylenu i octanu winylu (z ang. ethylene-vinyl acetate, EVA), ale sama 
konstrukcja opakowania wielowarstwowego jest uzależniona od integralności 
chemicznej, wymogów wytrzymałościowych, jak również końcowego zastosowania 
gotowego produktu. Przykładowe opakowanie w postaci folii wielowarstwowej 
zilustrowano na rysunku 2.  
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Rysunek 2. Budowa folii wielowarstwowej 

 
Folie wielowarstwowe wyróżniają się lepszymi właściwościami użytkowymi  

w porównaniu do standardowych opakowań z tworzyw sztucznych. Szczególnie cenione 
są za wysoką barierowość wobec pary wodnej oraz gazów, takich jak tlen, dwutlenek 
węgla czy związki aromatyczne. Kluczowym atutem jest ich duża wytrzymałość 
mechaniczna17. Należy jednak zaznaczyć, że produkcja takich opakowań jest 
technologicznie bardzo złożona i kosztowna. Ponadto istnieją ograniczenia związane  
z minimalną grubością stosowanych folii 18,19, jak również utrudnienia dotyczące procesu 
recyklingu opakowań wielowarstwowych. 

Innym rozwiązaniem w kierunku otrzymania opakowań termoplastycznych  
w przeznaczeniu do żywności może być zastosowanie napełniaczy mineralnych  
w postaci warstwowych glinokrzemianów20,21. Materiały tworzywowe  
z montmorylonitem (z ang. montmorillonite, MMT) odznaczają się dobrymi 
właściwościami mechanicznymi, jak również barierowymi na gazy22–24 oraz wysoką 
stabilnością termiczną25. Niestety ze względu na liczne wady tego materiału, wśród 
których można wyróżnić tendencję do agregacji cząstek napełniacza w matrycy26, jego 
niski współczynnik kształtu, jak również niedostateczną odporność mikrobiologiczną 
oraz konieczność przeprowadzenia modyfikacji chemicznych27, materiał ten nie jest 
idealnym rozwiązaniem w kierunku zastosowania go w tworzywach polimerowych.  
 

Jak wspomniano wcześniej, materiały opakowaniowe z tworzyw sztucznych powinny 
charakteryzować się bardzo dobrymi właściwościami barierowymi, ale również 
niezwykle ważne jest, aby posiadały także wysoką zdolność przeciwdrobnoustrojową 
wobec grzybów i bakterii. Jest to istotny aspekt, ponieważ brak odpowiedniej ochrony, 
jest odpowiedzialny za powstawanie bakterii i grzybów w produktach spożywczych,  
co w konsekwencji prowadzić może do psucia żywności. Istnieją różne metody 
otrzymania tego typu materiałów o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych 
począwszy od zastosowania najczęściej stosowanych olejków eterycznych28–31, cząstek 
metali32,33, po bakteriocyny34–37, liozymy38–40, kwasy organiczne41 czy fungicydy42,43  
w matrycach polimerowych. Niestety, stosowanie wspomnianych środków 
przeciwdrobnoustrojowych wiąże się z pewnymi ograniczeniami. Jednym z problemów 
jest niedostateczna dyspersja cząstek w matrycy polimerowej, co negatywnie wpływa  
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na właściwości wytrzymałościowe materiału44,45. Dodatkowo, wiele z tych dodatków 
charakteryzuje się słabą rozpuszczalnością i dużą lotnością46. Często towarzyszy  
im również intensywny aromat, który może pogarszać właściwości organoleptyczne 
zapakowanych produktów. Ponadto otrzymywane folie zazwyczaj wykazują działanie 
przeciwdrobnoustrojowe jedynie wobec jednego rodzaju mikroorganizmów, co znacznie 
ogranicza możliwości ich praktycznego zastosowania.  

Oprócz wymienionych powyżej istotnych czynników charakterystycznych dla 
nowoczesnych opakowań, czyli wysokiej barierowości i zdolności 
przeciwdrobnoustrojowej, należy również uwzględnić parametr związany  
z zapewnieniem odpowiednich cech wytrzymałościowych. Jest to niezwykle ważne 
podczas transportu, jak również dalszego przechowywania i magazynowania opakowań 
zawierających produkty żywnościowe. Należy również podkreślić, że materiały 
polimerowe stosowane do produkcji opakowań powinny charakteryzować się 
odpowiednią elastycznością, co niezbędne jest podczas zastosowania ich w procesie 
termoformowania. Jednakże, podczas wprowadzania różnych dodatków modyfikujących 
do matrycy polimerowej, obserwuje się obniżenie elastyczności i zmniejszenie udarności, 
co może być pewnym ograniczeniem podczas wytwarzania opakowań. W literaturze 
opisanych jest wiele przykładów wprowadzania dodatków w celu poprawy właściwości 
barierowych oraz przeciwdrobnoustrojowych wobec bakterii oraz grzybów, aczkolwiek 
notuje się wiele trudności związanych agregacją cząstek napełniacza, małą dystrybucją 
cząstek w matrycy polimerowej, obniżeniem cech wytrzymałościowych, koniecznością 
stosowania modyfikacji chemicznych, czy również z dużym kosztem materiałów. 

 
W konsekwencji, środowisko naukowe oraz przemysłowe szuka nowych rozwiązań 

mających na celu produkcję „inteligentnych”47 lub „aktywnych” opakowań48,49 
zawierających dodatkowe składniki w materiale, które oddziałują pozytywnie  
na żywność prowadząc do utrzymania jakości produktu spożywczego oraz wydłużenia 
jego okresu przydatności do spożycia. Alternatywą do przedstawionych rozwiązań  
w kierunku otrzymania innowacyjnego „inteligentnego opakowania” może być 
wykorzystanie naturalnych napełniaczy odnawialnych w matrycach polimerowych.  
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3.2 CELULOZA  

Celuloza (z ang. cellulose), której struktura molekularna została zilustrowana  
na rysunku 3, jest naturalnie występującym w przyrodzie stabilnym, liniowym 
homopolimerem zbudowanym z pierścieniowych cząsteczek  
D-anhydroglukopiranozowych połączonych wiązaniami β–1–4-glikozydowymi50, gdzie 
jeden koniec łańcucha celulozy jest zredukowany do hemiacetalu51, natomiast drugi  
– niezredukowany koniec, pozwala na wydłużenie łańcucha poprzez dodawanie nowych 
reszt glukozy na jego końcu52.  

 
Rysunek 3. Struktura molekularna celulozy53 

 
Wzór ogólny celulozy można zapisać jako (C6H10O5)n=10000-12000

54. Jednostka 
anhydroglukopiranozy o konfiguracji krzesełkowej 4C1 zbudowana jest z trzech grup 
hydroksylowych (-OH) generujących silne wiązania wodorowe mające tendencję  
do tworzenia wiązań między- i wewnątrzcząsteczkowych występujących we frakcjach 
krystalicznych włókien celulozowych (rys. 4), które odpowiedzialne są za właściwości 
wytrzymałościowe biopolimeru, w tym elastyczność i sztywność oraz jego 
rozpuszczalność54,55. Ponadto uporządkowane obszary krystaliczne swoją wytrzymałość 
zawdzięczają także występującym siłom van der Waalsa51, siłom dyspersyjnym  
i przyciąganiu elektrostatycznemu, na które wpływa konformacja mikrofibryli56.  
W celulozie wyróżnić można również frakcje amorficzne bardziej podatne  
na np. absorbcję związków chemicznych57 oraz liczne puste przestrzenie 
międzyfibrylarne, które biorą udział w procesie sorpcji wody czy pęcznienia 
polisacharydu58. Obecność regionów amorficznych determinuje plastyczność oraz 
elastyczność materiału55.  
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Rysunek 4. Schemat budowy celulozy53 

 
Biorąc pod uwagę orientację cząsteczek glukozy, występowanie wiązań wodorowych 

oraz rozmiar komórek elementarnych, a także przynależność do grupy krystalograficznej 
celulozy wyróżnić można cztery główne odmiany polimorficzne tego polisacharydu – typ 
I, II, III oraz IV59, których otrzymywanie zilustrowano na rysunku 5.  

Rysunek 5. Odmiany polimorficzne celulozy59 

 
Pierwszy typ celulozy – celuloza I, określana również mianem celulozy „natywnej”, 

jest najczęściej występującym w przyrodzie nietrwałym termodynamicznie polimorfem 
celulozy. Celuloza I posiada w swojej budowie dwie odrębne fazy krystaliczne – Iα i Iβ, 
których występowanie oraz zawartość uzależniona jest od pochodzenia celulozy. 
Odmiana Iα celulozy najczęściej produkowana jest przez algi i bakterie, natomiast 
odmianę Iβ można znaleźć w roślinach wyższych53. Kolejną odmianą jest celuloza typu 
II powstająca z celulozy „natywnej” na drodze alkalizacji bądź merceryzacji biopolimeru. 
Warto nadmienić, że proces ten jest nieodwracalny, co spowodowane jest większą 
stabilnością celulozy typu II53, a dodatkowo, różnica we właściwościach celulozy I i II 
uzależniona jest od zmian w strukturze krystalicznej celuloz60. Ponadto celuloza III 
otrzymywana jest poprzez odwracalną obróbkę chemiczną celulozy I (celuloza IIII) lub 
II (celuloza IIIII) z wykorzystaniem aminy lub ciekłego azotu58, 
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a celuloza IV z podziałem na celulozę IVI oraz celulozę IVII (uważana 
za nieuporządkowaną odmianę celulozy „natywnej”) syntezowana jest na drodze reakcji 
kolejno celulozy IIII lub IIIII z glicerolem w bardzo wysokich temperaturach61.  

Celuloza jest jednym z głównych składników biomasy roślinnej62 (rys. 6), ale również 
wykazano jej obecność w grzybach, algach, bakteriach oraz jako składnik pancerzy 
niektórych zwierząt63. Jej dostępność, ale również to, że jest surowcem odnawialnym, 
czyni ją niezwykle interesującym materiałem wielu prac badawczych. 

 

 
Rysunek 6. Skład chemiczny biomasy roślinnej64 
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3.3 NANOCELULOZA  

Rosnąca liczba artykułów naukowych dotycząca celulozy o rozmiarach 
nanometrycznych potwierdza duże zainteresowanie, jak i aktualność danej tematyki. Nie 
jest to zaskoczeniem, ponieważ nanoceluloza charakteryzuje się dobrymi właściwościami 
chemicznymi, wysoką krystalicznością, ale również doskonałymi właściwościami 
mechanicznymi65.  

 
Przed rozpoczęciem szczegółowego omawiania tego działu niezwykle ważne jest 

zdefiniowanie terminu „nanoceluloza” (z ang. nanocellulose, NC), który według 
naukowców odnosi się do celulozowego materiału włóknistego, o co najmniej jednym 
wymiarze poniżej 100 nm66,67. Nanoceluloza posiada bardzo interesujące właściwości 
począwszy od niskiej masy i gęstości, wysokiego współczynnika kształtu68, 
hydrofilowości69 oraz biokompatybilności70, jak również charakteryzuje się bardzo 
dobrymi parametrami mechanicznymi takimi jak wysoka wytrzymałość na rozciąganie, 
sztywność i moduł sprężystości, który jest wyższy niż dla włókna Kevlarowego71,72. 
Dodatkowo na uwagę zasługuje występowanie reaktywnych grup hydroksylowych 
zdolnych do reakcji funkcjonalizacji.  

Otrzymanie nanocelulozy nie jest proste. Naukowcy są zgodni, że największą 
przeszkodą, która stoi na drodze w kierunku uzyskania „idealnej” nanocelulozy jest 
przetwarzalność celulozy, a w szczególności jej słaba podatność na większość 
rozpuszczalników organicznych, a także wodę73. Jednakże stosując różne metody 
produkcji tego nanometrycznego polisacharydu możliwe jest wytworzenie materiału 
o zróżnicowanych właściwościach morfologicznych, strukturalnych, ale również 
wytrzymałościowych50,74,75. Jednak i tutaj środowisko naukowe, ale również przemysł, 
mierzy się z licznymi problemami. Jednym z nich jest odpowiedni dobór techniki izolacji 
nanocelulozy, a jest to niestety niezwykle trudne, ponieważ w zależności od rodzaju 
zastosowanej metody możliwe jest uzyskanie różnego typu nanoceluloz. Ponadto 
otrzymany nanomateriał posiada wzmożoną tendencję do agregacji i aglomeracji cząstek 
ze względu na ich dużą powierzchnię właściwą i występowanie silnych 
międzymolekularnych wiązań wodorowych, jak również odznacza się wysoką 
polidyspersyjnością oraz hydrofilowością spowodowaną polarnym charakterem 
nanowłókien. Przedstawione cechy są ogromnym utrudnieniem w kierunku 
rozpatrywania potencjalnej aplikacji nanocelulozy w hydrofobowych matrycach 
polimerowych, przez co temat izolacji „idealnej” nanocelulozy jest jak najbardziej 
aktualny. 

 
Istotne jest także sprecyzowanie nomenklatury podczas definiowania materiałów 

nanocelulozowych, co jest możliwe poprzez zastosowanie różnych kryteriów,  
np. ze względu na metodę otrzymywania, źródło pochodzenia, morfologię, rozmiar 
cząstek, właściwości fizykochemiczne, ale również jej krystaliczność. Jak wiadomo, 
środowisko naukowe nadal ma wątpliwości, co do poprawnego nazewnictwa 
nanoceluloz, a zgodnie z wytycznymi Międzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej  
(z ang. International Organization for Standardization, ISO), Stowarzyszenia 
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Technicznego Przemysłu Celulozowego i Papierniczego (z ang. Technical Association  
of the Pulp and Paper Industry, TAPPI) oraz Kanadyjskiego Stowarzyszenia 
Normalizacyjnego (z ang. Canadian Standards Association, CSA) nanomateriały 
celulozowe można podzielić na dwie kategorie: nanoobiekty celulozowe (z ang. nano-
objects) oraz materiały o nanostrukturze celulozowej (z ang. nano-structured 
cellulose).  

W pierwszej kategorii wyróżnić można nanokryształy celulozy (z ang. cellulose 
nanocrystals, CNC) i nanofibryle celulozy (z ang. cellulose nanofibrils, CNF), natomiast 
do drugiej zaliczana jest celuloza mikrokrystaliczna (z ang. cellulose microcrystal, 
CMC), celuloza mikrofibrylarna (z ang. cellulose microfibril, CMF), celuloza 
bakteryjna (z ang. bacterial cellulose, BC) oraz inne dowolne zagregowane 
nanostruktury celulozowe76,77. Na uwagę zasługuje fakt, że głównym kryterium podziału 
zaproponowanym przez TAPPI była klasyfikacja celuloz w oparciu o ich właściwości 
m.in. współczynnik kształtu czy stopień krystaliczności, a nie metody produkcji. Ponadto 
niezbędne jest zdefiniowanie terminu „współczynnik kształtu”, który jest jednym  
z głównych parametrów definiujących typ nanoceluloz, a dla wielu naukowców jest 
niezrozumiały oraz problematyczny. Współczynnik kształtu (z ang. aspect ratio) to nic 
innego, jak bezwymiarowa wartość liczbowa określająca iloraz długości do średnicy 
materiału, definiowana jako L/D (z ang. Length/Diameter)78. Na potrzeby realizacji 
niniejszej rozprawy doktorskiej, zostaną omówione wszystkie materiały celulozowe  
o nanometrycznym rozmiarze cząstek.  

Nanokryształy celulozy (CNC), naprzemiennie nazywane celulozą nanokrystaliczną 
(z ang. nanocrystalline cellulose, NCC), celulozą nanowhiskers (z ang. cellulose 
nanowhiskers, CNW), micelami celulozy, krystalitami celulozy, nanosferami oraz 
nanodrutami, odnoszą się do nanostruktur celulozy otrzymanych zwykle przez obróbkę 
chemiczną, w której degradacji ulegają nieuporządkowane frakcje amorficzne, co finalnie 
prowadzi do otrzymania materiału o wysokiej krystaliczności posiadające w swojej 
budowie co najmniej jedno włókno elementarne zawierające głównie obszary 
krystaliczne77. Występują w postaci pręcików (z ang. rod-like shaped), wąsów  
(z ang. whisker-shaped) lub igieł (z ang. needle-shaped) o wysokim współczynniku 
kształtu, szerokości od 3 do 5 nm oraz długości uzależnionej od pochodzenia surowca, 
jak również warunków prowadzenia procesu79. Należy podkreślić, że CNC posiadają  
na powierzchni grupy hydroksylowe, które są odpowiedzialne za wzmożoną tendencję 
do agregacji80. 

Kolejnym omawianym typem celulozy o rozmiarach nanometrycznych są nanofibryle 
celulozy (CNF), które określa się również mianem celulozy nanofibrylowanej (z ang. 
nanofibrilated cellulose, NFC), nanofibryli i nanowłókna celulozowego, otrzymywanych 
na drodze rozdrabniania mechanicznego z zastosowaniem sił ścinających, ale również  
w wyniku stosowania metod chemicznych. Skrót „CNF” stosowany jest przez 
środowisko naukowe do opisu charakterystycznego kształtu włókien (z ang. fibril-
shaped) lub linowego (z ang. rope-shaped) celulozy o długości przekraczającej 1 μm. 
Ten typ nanocelulozy składa się z przynajmniej z jednego włókna elementarnego, które 
zawiera frakcje krystaliczne oraz amorficzne, a ze względu na obecność również 
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obszarów amorficznych, nanofibryle są bardziej elastyczne od CNC81. Tak jak wcześniej 
omawiana celuloza nanokrystaliczna, nanowłókna posiadają tendencję do agregacji.  

Wśród rodzajów nanoceluloz wyróżnia się także komercyjnie dostępną oraz 
najpowszechniejszą celulozę mikrokrystaliczną (CMC). W celu produkcji tego typu 
polisacharydu wykorzystuje się metody chemiczne pozwalające na częściową hydrolizę 
obszarów amorficznych w wyniku czego, otrzymany nanomateriał odznacza się 
krystaliczną strukturą82 zagregowanych wielowymiarowych pręcików celulozowych, 
które są niezwykle silnie powiązane ze sobą ze względu na występujące na powierzchni 
celulozy wiązania wodorowe.  

Innym typem nanocelulozy jest celuloza mikrofibrylarna (CMF) określana również 
jako celuloza mikrofibrylowana (z ang. microfibrillated cellulose), która pozyskiwana 
jest na drodze fibrylacji włókien celulozowych za pomocą metod mechanicznych 
poprzedzonych obróbką wstępną82. W jej budowie wyróżnić można części amorficzne, 
jak i krystaliczne, a ze względu na sposób i warunki procesu podczas jej wytwarzania 
można zdefiniować ją jako materiał polidyspersyjny o szerokim rozkładzie wielkości 
cząstek83.  

Do nanoceluloz zaliczyć można również celulozę bakteryjną (BC) nazywaną także 
bionanocelulozą71. Wstęgi (z ang. fibbon-shaped) nanocelulozy przypominające włókna 
jedwabiu, otrzymywane są na drodze ekologicznej syntezy bakteryjnej pozwalającej  
na kontrolę kształtu, ale również struktury w zależności od warunków hodowli oraz 
rodzaju zastosowanej bakterii.  

 
Na rysunku 7 przedstawiono zdjęcia mikroskopowe omawianych rodzajów 

nanoceluloz, natomiast w tabeli 2 scharakteryzowano najważniejsze cechy 
wspomnianych materiałów.  

 
Rysunek 7. Zdjęcia mikroskopowe nanoceluloz72,84,85 
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Ze względu na niezaprzeczalnie pożądane cechy nanometrycznej celulozy 
zainteresowanie tym materiałem stale rośnie. Jednakże głównym wyzwaniem jest 
otrzymanie nanocelulozy o dużej zawartości cząstek o rozmiarach nanometrycznych oraz 
o małej polidyspersji. W kolejnych podrozdziałach dysertacji doktorskiej omówione 
zostaną metody otrzymywania nanokryształów celulozy oraz nanofibryli celulozy 
wykorzystując procesy mechaniczne, chemiczne oraz enzymatyczne.  
 

3.3.1 MECHANICZNE METODY OTRZYMYWANIA NANOCELULOZY  

Jak wspomniano wcześniej, nanocelulozę można otrzymać wykorzystując różne 
metody produkcji tego materiału. Pierwszą z omawianych metod jest proces 
mechaniczny polegający na izolacji włókien polisacharydowych poprzez zastosowanie 
dużych sił ścinających w celu zerwania międzycząsteczkowych wiązań wodorowych oraz 
rozszczepienia włókien celulozowych wzdłuż osi, co finalnie prowadzi do otrzymania 
celulozy nanofibrylarnej (CNF)50,71,102. Wśród metod mechanicznych wyróżnić można 
technikę eksplozji parowej103, elektroprzędzenie104, mikrofluidyzację105,  
ale najczęściej wykorzystywane są procesy z zastosowaniem mielenia kulowego, 
kriomielenia106,107, homogenizacji wysokociśnieniowej108 oraz ultradźwięków109. 
Ponadto procesy te znajdują również zastosowanie jako techniki poprzedzające reakcje 
hydrolizy, wspierając tym samym efektywność syntez110. Jednak główną wadą 
otrzymywania celulozy o rozmiarach nanometrycznych z wykorzystaniem metod 
mechanicznych jest konieczność wieloetapowego powtarzania energochłonnego procesu 
w celu uzyskania nanocząstek celulozowych, co wpływa na wysokie zużycie energii 
elektrycznej111. Dodatkowo zastosowanie tych technik ma negatywny wpływ  
na morfologię włókien celulozowych, co w konsekwencji prowadzi do obniżenia ich 
stopnia krystaliczności i uzyskania małej powtarzalności rozmiaru cząstek77,112.  
Na rysunku 8 przedstawiono separację nanofibryli celulozy z wykorzystaniem metod 
mechanicznych. 

 
Rysunek 8. Separacja nanofibryli celulozy (CNF) z wykorzystaniem metod mechanicznych 
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3.3.2 CHEMICZNE METODY OTRZYMYWANIA NANOCELULOZY  

Ze względu na mniejszą energochłonność i większą wydajność w porównaniu  
z technikami mechanicznymi, nanocelulozę można również otrzymać wykorzystując 
metody chemiczne. Najpopularniejszą, i zarazem drugą najstarszą metodą113 
otrzymywania celulozy o rozmiarach nanometrycznych, jest hydroliza kwasowa. 
Pierwsze doniesienia literaturowe odnoszą się do lat 80. XIX wieku, kiedy 
przeprowadzono pionierskie badania dotyczące rozpuszczania celulozy pozyskanej  
z bawełny za pomocą kwasu siarkowego, a następnie w latach 30. i 40. ubiegłego wieku 
zaimplementowano trzy wielkoskalowe procesy hydrolizy kwasowej – proces Bergiusa-
Rheinau, proces Peorii i proces Hokkaido114,115.  

Hydroliza kwasowa celulozy przebiega z udziałem rozcieńczonych lub stężonych 
kwasów takich jak kwas siarkowy, kwas azotowy, kwas solny116 czy bromowodorowy117, 
natomiast na jej wydajność wpływa rodzaj użytego kwasu, temperatura prowadzenia 
reakcji, ale również krystaliczność surowca wyjściowego. Podczas tego procesu frakcje 
krystaliczne celulozy pozostają nienaruszone, a części amorficzne ulegają rozkładowi  
w monosacharyd (glukozę)115,118, co prowadzi do otrzymania nanokryształów celulozy 
(CNC). Warto jednak podkreślić, że jeżeli proces hydrolizy nie jest prowadzony z wysoką 
efektywnością, może nastąpić ograniczona degradacja obszarów amorficznych,  
co powoduje zmiany w krystaliczności materiału celulozowego, ale również w morfologii 
cząstek. Efektem takiego działania może być uzyskanie nanofibryli celulozy (CNF). 
Podobny rezultat można uzyskać zwiększając intensywność hydrolizy poprzez zmianę 
warunków reakcji, co w konsekwencji, może skutkować depolimeryzacją krystalicznej 
celulozy prowadząc do zmniejszenia współczynniku kształtu polisacharydu, a nawet do 
otrzymania cząstek sferycznych71. Schematyczny model izolacji nanocelulozy CNC 
zilustrowano na rysunku 9. 

 
Rysunek 9. Schematyczny model izolacji nanocelulozy CNC 
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Niestety również ta technika otrzymywania nanocelulozy posiada liczne wady. 
Największą słabością tego procesu jest zmniejszenie stabilności termicznej nanocelulozy, 
co związane jest z obecnością grup sulfonowych na powierzchni nanokryształów119. 
Dodatkowo niezwykle czasochłonna, ale też wymagająca zastosowania kosztownych 
reaktorów120, jest separacja stężonego kwasu np. siarkowego z nanostruktur celulozy,  
a co więcej otrzymana nanoceluloza poprzez reakcję z niektórymi kwasami 
beztlenowymi może posiadać tendencję do wzmożonej aglomeracji117. Ponadto  
ze względu na problem z oddzieleniem kwasu od produktu końcowego konieczne jest 
oczyszczanie ścieków poreakcyjnych121. 

 
Inną metodą otrzymywania celulozy nanokrystalicznej (CNC) jest hydroliza  

z użyciem cieczy jonowych. Pierwsze doniesienia literaturowe122 plasujące się  
na początek XXI wieku przedstawiają, że alternatywą do omawianych problemów  
ze stosowaniem kwasów w hydrolizie kwasowej celulozy, może być wykorzystanie 
właśnie cieczy jonowych (z ang. Ionic Liquids, ILs), czyli soli organicznych 
charakteryzujących się temperaturą topnienia poniżej 100°C posiadających zdolność  
do rozpuszczania substancji organicznych, jak również nieorganicznych123,124. 
Dodatkowo ciecze jonowe charakteryzują się wysoką stabilnością termiczną  
i chemiczną125,126, niską prężnością par oraz możliwością recyklingu127,128. 

Na rozpuszczalność celulozy w cieczach jonowych, podobnie jak w przypadku 
hydrolizy kwasowej, wpływa m.in krystaliczność materiału celulozowego, ale  
ze względu na wyższą stabilność energetyczną i niższą energię obszarów krystalicznych, 
rozpuszczenie tych frakcji jest trudne129,130. Warto podkreślić, że dotychczas stosowane 
komercyjne ciecze jonowe do obróbki biomasy lignocelulozowej w celu rozpuszczania 
celulozy131 zawierają różne kationy – imidazoliowe, pirydynowe, amoniowe i fosfoniowe 
występujące w korelacji z zasadowym anionem132 w dużej mierze odpowiedzialnym  
za wydajność procesu. Niezwykle ważny jest również aspekt toksyczności 
wykorzystywanych cieczy jonowych na środowisko oraz możliwość ich ponownego 
zastosowania, co jest często kwestią pomijaną. Dowiedziono, że sole organiczne  
o krótszej długości łańcucha charakteryzują się niższą toksycznością133,134, co ma również 
wpływ na zdolność takiej cieczy jonowej do rozpuszczania celulozy. Doniesienia 
hiszpańskich naukowców Isik et al.135 są idealnym przykładem na to, że zdolność 
rozpuszczenia celulozy wzrasta wraz ze zmniejszeniem objętości kationu lub anionu 
wchodzącego w skład cieczy jonowej. W literaturze opisano także wiele innych cieczy 
jonowych zdolnych do skutecznego rozpuszczania celulozy, wśród których wyróżnić 
można np. ciecze zawierające przeciwjony halogenkowe w postaci chlorku 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego, aczkolwiek wadą tych układów jest ich duża lepkość,  
co ogranicza ich możliwości przetwórcze. Swatolski et al.122 stosując ciecze jonowe  
w postaci kationu imidazoliowego 1-butylo-3-metylowego z różnymi anionami 
stwierdzili, że chlorek, który pełnił funkcję akceptora wiązań wodorowych, był 
najbardziej efektywnym anionem do rozpuszczania polisacharydu aniżeli jego 
niekoordynujące odpowiedniki. Również w innej pracy naukowcy badali wpływ 
struktury na efektywność rozpuszczania celulozy z wykorzystaniem cieczy jonowych  
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i dowiedli, że fosforan dietylu 1-etylo-3-metyloimidazoliowy był najlepszą substancją 
spośród innych badanych soli organicznych wobec reakcji rozpuszczenia celulozy. 
Dodatkowo bardzo dobre działanie tego związku uzasadnili jego niską temperaturą 
topnienia, co ma bezpośredni wpływ na efektywność reakcji136. Natomiast FitzPatrick  
et al.137 stwierdzili, że zaproponowana przez nich ciecz jonowa w postaci octanu 1-etylo-
3-metyloimidazoliowego z wysoką skutecznością rozpuszcza celulozę, aczkolwiek 
lepkość zastosowanej soli organicznej ma kluczowy wpływ na cały proces. Dodatkowo 
Sayyed et al.138 twierdzą, że aniony wchodzące w skład cieczy jonowych, które są silnymi 
akceptorami wodoru, najskuteczniej rozpuszczają substancje lignocelulozowe. 
Zastosowanie dwóch cieczy jonowych w postaci chlorku kwasu 3-masłowo-2-
metyloimidazoliowego oraz chlorku 3-N,N-dietylo-butyramido-1-
metyloimidazoliowego było obiektem badań Aghmih et al.139, którzy rozpuszczając 
materiał celulozowy uzyskali polisacharyd charakteryzujący się mniejszą 
krystalicznością, niższym stopniem polimeryzacji oraz niższą stabilnością termiczną  
w porównaniu do surowca wyjściowego. W tym przypadku zsyntezowane ciecze jonowe 
miały bezpośredni wpływ na rozerwanie wiązań wodorowych celulozy. Z drugiej strony 
Zhang et al.140 skutecznie rozpuścili biopolimer stosując chlorek 1-allilo-3-
metyloimidazoliowy, ale również potwierdzili wysoką termostabilność soli organicznej 
oraz jej nielotny charakter, co jest niezwykle istotne wobec jej ponownego użycia  
w procesach chemicznych. Również wysoką wydajność procesu rozpuszczania celulozy 
wykorzystując m.in. mieszaninę cieczy jonowych, zaobserwowali Ferreira et al.141. 
Podobne wyniki otrzymano w pracy amerykańskich badaczy Ma et al.142, którzy 
hydrolizując celulozę octanem 1,4-dibutylo-3-metylo-1,2,3-triazoliowym nie tylko 
otrzymali stabilnie termiczny polisacharyd, ale również udowodnili, że rodzaj użytego 
anionu ma niezaprzeczalny wpływ na rozpuszczalność materiału celulozowego,  
a wspomniana ciecz jonowa nadaje się do ponownego zastosowania.  

 
Przykładowy mechanizm hydrolizy celulozy z użyciem imidazoliowej cieczy jonowej 

zilustrowano na rysunku 10. 

 
Rysunek 10. Mechanizm hydrolizy celulozy w obecności octanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowym143 
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Należy również wspomnieć o kilku wadach tego procesu, takich jak trudność  
w oczyszczaniu związków, wysoki koszt odczynników, wysoka lepkość cieczy jonowych 
czy degradacja łańcucha celulozowego144. Pomimo przedstawionych problemów  
w stosowaniu cieczy jonowych, otrzymana nanoceluloza charakteryzuje się mniejszym 
rozrzutem wielkości cząstek w porównaniu do nanomateriału uzyskanego w wyniku 
hydrolizy kwasowej. Ponadto sam proces jest mniej toksyczny, a przereagowaną ciecz 
jonową można odzyskać i ponownie wykorzystać w procesie hydrolizy145.  

Poza przedstawionymi metodami chemicznymi można wyróżnić także kilka innych 
technik, dzięki którym możliwe jest otrzymanie celulozy o rozmiarach nanometrycznych 
(z wyjątkiem celulozy bakteryjnej), wśród których wyszczególnić można 
karboksymetylowanie czy utlenianie odczynnikiem TEMPO, aczkolwiek metody  
te są najczęściej stosowane w celu obróbki wstępnej materiału celulozowego 
poprzedzającego energochłonny proces mechaniczny. 
 

3.3.3 ENZYMATYCZNE METODY OTRZYMYWANIA NANOCELULOZY  

Stosunkowo nową metodą, dzięki której możliwe jest otrzymanie celulozy  
o rozmiarach nanometrycznych, jest hydroliza enzymatyczna celulozy wykorzystująca 
enzymy celulolityczne inaczej nazywane celulazami. Po raz pierwszy badania 
podkreślające możliwość otrzymywania nanocelulozy metodami enzymatycznymi 
zostało opisane przez Zhu et al.146 na początku XXI wieku. Enzymy celulolityczne, 
biorące udział w kontrolowanej biokonwersji celulozy, w początkowym etapie 
hydrolizują obszary amorficzne, a w kolejnym frakcje krystaliczne polisacharydu 
tworząc nanokryształy celulozy (CNC)147,148. Warto podkreślić jednak, że tę technikę 
wykorzystuje się także do produkcji celulozy nanofibrylarnej (CNF)149–151, aczkolwiek 
dostępne doniesienia literaturowe w dużej mierze skupiają się na otrzymywaniu celulozy 
CNC. Zastosowanie tego alternatywnego procesu pozwala na wyeliminowanie 
problemów typowych dla wcześniej omawianych metod, takich jak hydroliza kwasowa 
czy hydroliza z użyciem cieczy jonowych, do których należą: obniżona stabilność 
termiczna nanocelulozy152–154, konieczność oczyszczania końcowego produktu oraz 
degradacja łańcuchów celulozowych155.  

Procesy enzymatyczne celulozy są bardzo skomplikowane ze względu na obecność  
w polisacharydzie dużej ilości wiązań wodorowych, co w konsekwencji wymaga 
synergistycznej korelacji celulaz152,156–163. Dodatkowo, wydajność tej metody 
uzależniona jest od różnych czynników, wśród których wyróżnić można nie tylko 
temperaturę i pH środowiska reakcji164, stopień polimeryzacji, krystaliczność  
i porowatość165, ale także odmianę polimorficzną celulozy166, jak również rodzaj, 
aktywność enzymatyczną oraz stężenie użytych celulaz167,168.  

Jak wspomniano w poprzednim akapicie, niezwykle ważny jest dobór odpowiednich 
enzymów celulolitycznych, które odgrywają znaczącą rolę w komórkowych procesach 
fizjologicznych poprzez regulację depolimeryzacji celulozy wielu gatunków grzybów, 
bakterii, pierwotniaków, roślin oraz zwierząt169. Bakterie rodzaju Clostridum, 
Cellulomonas i Thermomonospora oraz grzyby rodzaju Trichoderma, Penicillium  
i Aspergillus170 są najpowszechniej stosowanymi mikroorganizmami do synetzy celulaz. 
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Celulazy grzybowe są najczęściej wykorzystywane w produkcji przemysłowej  
ze względu na ich wysoką aktywność enzymatyczną oraz właściwości enzymów 
zewnątrzkomórkowych171. 

Celulazy składają się głównie z trzech różnych enzymów (endoglukanazy, 
celobiohydrolazy i β-glukozydazy) oraz dwóch biokatalizatorów (monooksygenazy 
polisacharydów i dehydrogenazy celobiozowych), których szczegółowy opis został 
przedstawiony na rysunku 11.  

 

 

 
Rysunek 11. Enzymy i biokatalizatory biorące udział w hydrolizie enzymatycznej172–175 
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Enzymy hydrolizujące celulozę, nazywane także enzymami indukowanymi czy też 
hydrolitycznie aktywnymi enzymami, są regulowane przez mechanizmy aktywacji oraz 
represji, natomiast ich synteza może być zapoczątkowana poprzez obecność substratów 
celulozowych176. Budowa strukturalna celulaz w dużej mierze wpływa na zdolność 
enzymów do hydrolizy włókien celulozowych, a w ich budowie najczęściej można 
wyróżnić domenę katalityczną (CD) zawierającą miejsca aktywne oraz moduł wiążący 
węglowodany (CBM) połączone ze sobą mostkiem polipeptydowym 177,178. Przykładowy 
wielomodułowy enzym odseparowany z mikroorganizmu rodzaju Trichoderma 
przedstawiono na rysunku 12.  

 
Rysunek 12. Struktura endoglukanazy (EG) z grzyba mikroskopowego rodzaju Trichoderma152 

 
Projektując skuteczny i wysokowydajny proces hydrolizy celulozy należy pamiętać, 

że na zdolność enzymów do hydrolizy celulozy wpływa struktura, ale również skład 
węglowodanów, z których są zbudowane, i ich synergistyczna korelacja. Najczęściej 
wykorzystywanymi celulazami w procesach przemysłowych są enzymy pozyskane  
z mikroorganizmów grzybowych, a w szczególności grzyba mikroskopowego 
Trichoderma reesei. Enzymy otrzymane z tego mikroorganizmu posiadają w swojej 
budowie dwie celobiohydrolazy (CBH) rozkładające celulozę z dwóch skrajnych końców 
łańcucha w obszarze krystalicznym zmniejszając wielkość cząstek substratu179. Ponadto 
w ich składzie wyróżnić można także co najmniej pięć endoglukanaz (EG) 
hydrolizujących polisacharyd w środku łańcucha oraz dwie β-glukozydazy (BGL)180,  
a aktywne działanie endoglukanaz prowadzi w pierwszym etapie do degradacji 
łańcuchów celulozy w obszarach amorficznych. Jest to zgodne z pracą Lindman et al.181, 
którzy potwierdzili, że obszary amorficzne charakteryzują się niższym bilansem 
energetycznym w porównaniu do frakcji krystalicznych, co ostatecznie prowadzi  
do łatwiejszego rozpuszczania tych części. Dodatkowo w innych badaniach, 
zaobserwowano depolimeryzację celulozy z wykorzystaniem enzymu T. reesei 
prowadzącą do skrócenia łańcuchów polimerowych182–184. Przykładowy mechanizm 
hydrolizy enzymatycznej celulozy wobec mikroorganizmu Trichoderma zilustrowano  
na rysunku 13. 
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Rysunek 13. Sposób działania celulaz T. reesei podczas hydrolizy celulozy z synergistyczną korelacją 
celulaz152 

 
Innymi najczęściej wykorzystywanymi enzymami w procesach przemysłowych  

są celulazy pozyskane z mikroorganizmu Aspergillus niger oraz Aspergillus tubingensis.  
Wyróżnia je, na tle innych mikroorganizmów to, że posiadają dobre zdolności 
fermentacyjne oraz wysoki poziom wydzielania białka185. W szczególności ogromne 
znaczenie dla przemysłu ma szeroka gama enzymów wytwarzanych przez  
te mikroorganizmy, które zdolne są do degradacji polisacharydowych ścian 
komórkowych. W składzie Aspergillus sp. można wyróżnić spektrum węglowodanów 
zdolnych do degradacji biomasy186, takich jak celulazy – egzoglukanazy, endoglukanazy 
i β-glukozydazy187, hemicelulazy, pektynazy, lipazy, arabanazy, ksylanazy, porteazy,  
β-galaktozydazy, taninazy, keratynazy, kutynazy oraz oksydazy alkoholu arylowego188. 
Warto zaznaczyć, że enzym z Aspergillus sp. w porównaniu do kompleksu 
enzymatycznego z Trichoderma reesei posiada więcej β-glukozydaz hydrolizujących 
celobiozę do glukozy aniżeli np. endo- czy egzoglukanaz, co z kolei może przekładać się 
na niską efektywność procesu z wykorzystaniem omawianego enzymu189. 

Należy jednak podkreślić, że enzymatyczna metoda otrzymywania nanocelulozy 
posiada wiele zalet, które wyróżniają ją na tle innych znanych technik.  
Do najważniejszych plusów tej metody zalicza sią wysoką wydajność procesu, mniejsze 
koszty produkcji152, selektywność, ale również łagodniejsze warunki prowadzenia 
reakcji152,190–192. Dodatkowo zastosowanie celulaz jest wszechstronne  
– od otrzymywania nanocelulozy po produkcję biopaliw, detergentów oraz 
wykorzystywania ich w przemyśle papierniczym, rolniczym i spożywczym193. 

Ponadto metoda ta pozwala na otrzymanie nanomateriału celulozowego  
o zdecydowanie lepszej „jakości”, dlatego w tabeli 3 przedstawiono krótki przegląd 
literaturowy dotyczący wspomnianej tematyki otrzymywania nanocelulozy. Należy 
jednak wspomnieć, że doniesienia literaturowe na temat enzymatycznej produkcji 
nanocelulozy są nieliczne w porównaniu z publikacjami na temat technik mechanicznych 
czy chemicznych. 
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Podsumowując przedstawiony przegląd literaturowy można stwierdzić, że otrzymanie 
nanocelulozy o ściśle zdefiniowanej charakterystyce morfologiczno-dyspersyjnej 
poprzez zastosowanie procesu enzymatycznego jest niezwykle trudne. Naukowcy 
w powyższych pracach są zgodni, że odpowiednia korelacja enzymów celulolitycznych, 
ale również zastosowanie obróbki wstępnej jest konieczne w kierunku produkcji 
„idealnej” nanocelulozy.  

Można również zauważyć, że zastosowanie tego samego rodzaju enzymu bardzo 
często prowadzi do uzyskania różnych wyników dotyczących przebiegu 
przeprowadzonego procesu, jak również właściwości fizykochemicznych otrzymanej 
nanocelulozy. Biorąc pod uwagę hydrolizę enzymatyczną mas celulozowych  
z wykorzystaniem enzymu rodzaju Trichoderma uzyskiwano olbrzymie rozbieżności  
w stopniu odzysku nanocelulozy plasujące się na poziomie od 12 do 50%, a otrzymane 
nanocząstki posiadają wzmożoną tendencję do aglomeracji. Ponadto przedstawiona 
analiza porównawcza wskazuje, że reakcja enzymatyczna z użyciem tych samych 
enzymów prowadzi do otrzymania cząstek o różnych parametrach morfologicznych, ale 
także o rozbieżnej strukturze nadcząsteczkowej. 

W związku z przedstawionymi problemami, dużym wyzwaniem jest zaprojektowanie 
procesu hydrolizy enzymatycznej tak, aby w sposób kontrolowany otrzymać celulozę 
o rozmiarach nanometrycznych o ściśle zdefiniowanych parametrach morfologicznych, 
ale także dyspersyjnych. Warto podkreślić, że otrzymywanie nanocelulozy 
z wykorzystaniem metod enzymatycznych jest stosunkowo nową techniką, której dobór 
parametrów, surowca wyjściowego oraz enzymów celulolitycznych wymagają ciągłej 
modyfikacji. Na uwagę zasługuje fakt, że zauważalny jest brak doniesień 
literaturowych odnośnie zastosowania kontrolowanej hydrolizy enzymatycznej 
celulozy przy jednoczesnej optymalizacji warunków procesu. Podjęcie się próby 
odpowiedniego przeprowadzenia kontrolowanej biokonwersji celulozy pozwoliłoby 
zrozumieć zależność pomiędzy parametrami wyjściowymi surowca celulozowego, 
doborem odpowiednich warunków procesu oraz enzymów celulolitycznych  
a finalnie otrzymanym nanomateriałem polisacharydowym o ściśle zdefiniowanej 
charakterystyce strukturalno-dyspersyjnej. W konsekwencji możliwe będzie 
dokładne zaprojektowanie procesu kontrolowanej hydrolizy enzymatycznej celulozy  
w kierunku otrzymania nanocelulozy o założonych cechach m.in. strukturalnych,  
co pozwoli na wykorzystanie jej jako potencjalnie innowacyjnego nanonapełniacza 
matryc polimerowych. 
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3.3.4 FUNKCJONALIZACJA CELULOZY 

Wiele prac naukowych, przedstawionych w przeglądzie literaturowym w tabeli  
3, wskazuje na problemy z tworzeniem się aglomeratów oraz agregatów otrzymanych 
nanocząstek polisacharydowych, co spowodowane jest nieodpowiednią stabilnością 
cząstek celulozy w związku z występującymi silnymi wiązaniami wodorowymi.  
W konsekwencji wysoka polidyspersyjność i hydrofilowość nanocelulozy może 
prowadzić do znaczącego ograniczenia w stosowaniu ich jako potencjalnych napełniaczy 
matryc polimerowych, czego efektem może być utrudniona dyspersja w większości 
niepolarnych matryc polimerowych i obniżone właściwości mechaniczne. 

Kluczowe dla uzyskania materiałów kompozytowych o bardzo dobrych cechach 
wytrzymałościowych i użytkowych jest zapewnienie odpowiedniej adhezji 
międzyfazowej. Jednym ze sposobów poprawy oddziaływań pomiędzy napełniaczem  
i matrycą polimerową jest zastosowanie funkcjonalizacji napełniacza celulozowego215. 
Zgodnie z pracą Fahma et al.216 istnieje kilka metod fizycznych, które można zastosować 
w celu poprawy kompatybilności pomiędzy polimerową osnową a napełniaczem, wśród 
których wyróżnić można wyładowania elektryczne (obróbka plazmowa), 
wykorzystanie ultradźwięków, napromieniowanie czy fibrylację powierzchni, 
aczkolwiek do najczęściej stosowanych metod funkcjonalizacji celulozy zaliczane  
są metody chemiczne. W wyniku zastosowania tego typu modyfikacji ograniczane  
są wiązania wodorowe pomiędzy cząsteczkami celulozy, a także występują reakcje 
pomiędzy grupami hydroksylowymi celulozy i grupami funkcyjnymi stosowanego 
modyfikatora, co finalnie prowadzi do zmniejszenia hydrofilowości napełniacza 
polisacharydowego217,218. Najczęściej stosowanymi metodami modyfikacji chemicznej 
celulozy są estryfikacja219–222, acetylacja223–226, eteryfikacja227, sulfonowanie, 
utlenianie TEMPO, kationizacja, fosforylacja lub reakcje z izocyjanianami228–231, 
aminami232, hemiacetalami233 i silanami234–236. Na rysunku 14 zilustrowano wybrane 
metody chemicznej modyfikacji włókien celulozowych.  

 
Rysunek 14. Wybrane metody chemicznej funkcjonalizacji celulozy237 
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Niestety metody te posiadają szereg wad, wśród których wyróżnić można wysoki 
koszt i toksyczność rozpuszczalników organicznych stosowanych do przeprowadzenia 
przestawionych reakcji modyfikacji238,239, czasochłonne etapy usuwania 
rozpuszczalników240, ale również ich ograniczoną skuteczność241, dlatego poszukuje się 
nowych rozwiązań efektywnej funkcjonalizacji i zastąpienia toksycznych związków 
chemicznych ich bardziej przyjaznymi dla środowiska i wydajnymi zamiennikami.  

 
Mając na uwadze to, że omawiane techniki funkcjonalizacji wykorzystują toksyczne 

rozpuszczalniki organiczne, które w dużej mierze negatywnie wpływają na środowisko, 
prężnie poszukuje się nowych rozwiązań mających na celu zniwelowanie omawianych 
problemów, ale również polepszenie dyspersji czy adhezji międzyfazowej 
funkcjonalizowanych układów w matrycach polimerowych. Stosunkowo nową oraz 
bardzo obiecującą metodą funkcjonalizacji celulozy, jest wykorzystanie cieczy 
jonowych, które mogą być alternatywą do powszechnie stosowanych substancji 
organicznych. Ciecze jonowe, nazywane również solami organicznymi, dotychczas 
stosowane były w obróbce materiałów lignocelulozowych w kierunku rozpuszczenia 
celulozy do frakcji nanometrycznej, który proces opisany został w rozdziale 3.3.2. 
Chemiczne metody otrzymywania nanocelulozy. 

Innym interesującym zastosowaniem cieczy jonowych jest ich wykorzystanie jako 
biocydów lub środków impregnujących do materiałów lignocelulozowych 
poprawiających ich odporność na działanie drobnoustrojów. Jednym z przykładów 
zastosowania ciekłych soli organicznych jest praca Sarvaramini et al.242, w której autorzy 
impregnowali materiały lignocelulozowe w celu uzyskania wysoce hydrofobowego 
materiału odnawialnego. Z kolei Pernak et al.243 stosując tetrafluoroborany  
3-alkoksymetylo-1-metyloim-idazoliowe i heksafluorofosforany otrzymali polisacharyd 
o bardzo skutecznych właściwościach biobójczych. Użyte ciecze jonowe wykazują 
tendencję do wnikania w strukturę modyfikowanego surowca244-246, co przyczynia się  
do poprawy adhezji międzyfazowej pomiędzy polimerem a napełniaczem  
w kompozytach polimerowych247. 

Ponadto sole organiczne z powodzeniem wykorzystuje się także jako środowisko 
reakcji do funkcjonalizacji celulozy w procesie estryfikacji248–252, ale także 
transestryfikacji253. Guo et al.254 stosując bezwodnik ftalowy z dodatkiem  
1-metyloimidazolu zmodyfikowali dwa rodzaje materiału lignocelulozowego z różną 
efektywnością procesu uzależnioną od rodzaju surowca wyjściowego. Z kolei Aghmih  
et al.255 zsyntezowali m.in. octan 3-heksylo-1-metyloimidazoliowy czy 
heksafluorofosforan 3-heksylo-1-metyloimidazoliowy i z sukcesem przeprowadzili 
reakcje funkcjonalizacji osiągając zwiększenie elastyczności folii celulozowych. 
Interesujące badania zostały przeprowadzone przez tych samych naukowców w 2021 
roku. Zsyntetyzowali oni octan N-heksylopirydyniowy oraz trifluorooctan  
N-heksylopirydyniowy, a następnie wykorzystali te ciecze jonowe do modyfikacji 
celulozy mikrokrystalicznej. Wyniki badań potwierdziły, że zarówno odpowiedni dobór 
parametrów procesu, jak i ilość surowca wyjściowego, wpływają na efektywność reakcji 
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funkcjonalizacji. Dodatkowo, czynniki te oddziałują również na właściwości dyspersyjne 
otrzymanego materiału256.  

 
Przedstawione studia literaturowe potwierdzają ogromy potencjał zastosowania cieczy 

jonowych jako medium w celu rozpuszczenia celulozy do frakcji nanometrycznej, 
zastosowania ich jako modyfikatorów mas lignocelulozowych w kierunku uzyskania 
odporności przeciwko drobnoustrojom, ale mogą również być użyte jako rozpuszczalnik 
podczas funkcjonalizacji polisacharydu celulozowego z użyciem klasycznych 
modyfikatorów. Pomimo zaprezentowanych możliwości aplikacyjnych omawianych 
cieczy jonowych, brakuje jednak doniesień publikacyjnych, które omawiałyby 
zastosowanie cieczy jonowych jako bezpośrednich modyfikatorów materiałów 
celulozowych bez konieczności wykorzystania innych związków chemicznych  
w postaci dodatkowych rozpuszczalników. Przykładem jedynej obecnie pracy jest 
artykuł autorstwa Odalanowska et al.257, w której przedstawiono działanie soli 
organicznych z podstawnikami alifatycznymi o różnej długości oraz zawierających grupę 
karboksylową. Zastosowanie takiej modyfikacji było odpowiedzialne za uzyskanie 
materiałów kompozytowych o bardzo dobrej wytrzymałości mechanicznej. Cytowana 
praca ze względu na swoją nowatorskość oraz innowacyjność jest niezwykle cenna 
wobec zastosowania cieczy jonowych w celu funkcjonalizacji bez użycia dodatkowych 
modyfikatorów, aczkolwiek tematyka ta skupia się na bezpośredniej modyfikacji drewna 
(napełniacza), a nie samej celulozy.  
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3.4 KOMPOZYTY POLIPROPYLENU Z CELULOZĄ 

Rosnąca świadomość społeczeństwa czy uwarunkowania ekonomiczne to tylko 
niektóre z powodów szukania nowych rozwiązań dla tradycyjnych tworzyw sztucznych. 
Projektując materiały opakowaniowe należy wziąć pod uwagę inne, równie obiecujące 
rozwiązania, jakimi może być zastosowanie surowców odnawialnych w postaci 
materiałów lignocelulozowych oraz nanocelulozy. Wykorzystanie takiego typu 
napełniaczy pozwoli na otrzymanie nowych kompozytów polimerowych nie tylko 
charakteryzujących się wysoką barierowością czy odpornością mikrobiologiczną, ale 
także materiałów podatnych na recykling materiałowy, co jest niezwykle istotne  
w obecnych czasach. Dodatkową motywacją do podjęcia się tematyki związanej  
z projektowaniem nowego rodzaju materiałów kompozytowych są aktualne założenia 
Europejskiego Zielonego Ładu, którego celem jest osiągnięcie neutralności klimatycznej 
do 2050 roku.  

Niemniej jednak, na początku omawiania tego rozdziału, należy zdefiniować termin 
„kompozyt polimerowy” (z ang. polymer composite), który odnosi się do materiału 
polimerowego zbudowanego z co najmniej dwóch faz/komponentów charakteryzujących 
się różnymi właściwościami chemicznymi, ale również fizycznymi258. Mając na uwadze 
tematykę przedłożonej dysertacji, szczególne zainteresowanie wzbudzają kompozyty 
polimerowe zawierające napełniacze lignocelulozowe, wśród których wyróżnić można 
drewno259–272 (z ang. wood polymer composites, kompozyty WPC), łuski ryżowe, sizal,  
a także napełniacze celulozowe89,118,273–284. Stosowanie takich napełniaczy 
charakteryzuje się wieloma korzyściami – ich dostępnością czy dobrą izolacją termiczną 
i akustyczną, aczkolwiek nie są idealnym rodzajem wypełniacza ze względu na dużą 
hydrofilowość, co decyduje o trudnościach w uzyskaniu odpowiednich oddziaływań 
międzyfazowych285. W chwili obecnej projektowanie takich materiałów ukierunkowane 
jest na produkcję kompozytów wysokonapełnionych, których głównym celem jest 
osiągnięcie najlepszych cech wytrzymałościowych. Niestety nie zawsze jest to możliwe, 
ponieważ duża zawartość napełniacza w kompozytach często prowadzi do obniżenia 
adhezji międzyfazowej pomiędzy osnową polimerową a napełniaczem, wpływając  
na właściwości użytkowe otrzymanych materiałów, co z kolei ogranicza ich 
zastosowanie286. 

 
Rozwiązaniem mającym na celu poprawę kompatybilności pomiędzy hydrofobową 

matrycą a hydrofilowym napełniaczem lignocelulozowym może być stosowanie 
modyfikacji polimeru lub napełniacza287, co jest kluczowe do zapewnienia dobrych 
parametrów użytkowych kompozytów polimerowych. Odpowiedni dobór 
modyfikatorów może zdecydować o uzyskaniu dobrych właściwości finalnych 
kompozytów polimerowych, a w szczególności parametrów wytrzymałościowych285,288–

294. Warto podkreślić, że nie zawsze zastosowana modyfikacja wpływa pozytywnie  
na finalne właściwości materiałów kompozytowych. Często jednak nieodpowiedni dobór 
metody modyfikacji w dużej mierze przyczynia się do pogorszenia dyspersji napełniacza 
w matrycy, a co za tym idzie, do obniżenia ich właściwości mechanicznych280,287,295,296. 
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Podczas produkcji kompozytów polimerowych z napełniaczem w postaci 
odnawialnych cząstek lignocelulozowych ważnym czynnikiem, który został już 
wcześniej opisany, jest także odpowiednie dobranie zawartości napełniacza w celu 
uzyskania materiału kompozytowego o jak najlepszych cechach użytkowych.  
W większości prac naukowych, aby uzyskać efekt wzmacniający tego typu produktów, 
należy wprowadzić bardzo dużą ilość napełniacza odnawialnego (10-50% mas.)  
do matryc polimerowych297–301. Niestety i w tym przypadku środowisko naukowe  
ma podzielone zdanie, ponieważ wiele artykułów wskazuje na efekt odwrotny. 
Wielokrotnie w pracach można znaleźć doniesienia odnośnie obniżenia parametrów 
mechanicznych takich materiałów, a w szczególności wytrzymałości na zginanie297 
spowodowanej nierównomierną dyspersją napełniacza w matrycy, co w konsekwencji 
wpływa na tendencję do wzmożonej agregacji cząstek275,277,302–305. 

 
Podsumowując, aktualne doniesienia literaturowe związane z kompozytami 

polimerowymi z napełniaczami lignocelulozowymi, w tym z celulozą, dotyczą głównie 
układów z napełniaczami o rozmiarach mikrometrycznych. Na podstawie dokonanego 
przeglądu literaturowego można zaobserwować, że wytwarzane układy kompozytowe 
są materiałami wysokonapełnionymi, a uzyskanie akceptowalnych właściwości 
użytkowych wymaga uwzględnienia aspektu związanego z poprawą adhezji 
międzyfazowej. Niestety tego typu materiały, nie mogą znaleźć zastosowania  
w przemyśle opakowaniowym, w którym ważnym kryterium jest zapewnienie 
odpowiedniej transparentności, właściwości barierowych czy dużej elastyczności. 
 Pewnym rozwiązaniem problemów występujących podczas otrzymywania 
kompozytów z celulozowymi napełniaczami mikrometrycznymi jest możliwość 
zastosowania napełniacza celulozowego o rozmiarze nanometrycznym266,306,307. 
Stwierdzono, że kompozyty polimerowe z tego rodzaju napełniaczem charakteryzują się 
lepszą stabilnością termiczną, wysoką temperaturą odkształcenia cieplnego308,309, 
zwiększoną odpornością na spalanie i obniżoną emisją dymu310,311 oraz polepszoną 
odpornością chemiczną312. Dodatkowo nanoceluloza może charakteryzować się wysokim 
współczynnikiem kształtu313. Ważne jest to, że efekt wzmacniający można otrzymać  
w przypadku zastosowania mniejszej ilości napełniacza o rozmiarach 
nanometrycznych314,315. W związku z powyższym, poniżej przedstawiono przegląd 
literaturowy obejmujący kompozyty polimerowe zawierające nanocelulozę. Warto 
podkreślić, że w porównaniu do kompozytów z celulozą o rozmiarach 
mikrometrycznych, doniesień literaturowych jest stosunkowo niewiele.  

 
W tabeli 4 przedstawiono aktualne publikacje dotyczące tematyki rozprawy 

doktorskiej, jakimi są kompozyty polipropylenowe z nanonapełniaczem 
celulozowym. Przedstawione studia literaturowe dotyczą wytwarzania kompozytów  
z dodatkiem nanocelulozy otrzymanej z użyciem metod mechanicznych oraz 
chemicznych.  
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 W przedstawionym przeglądzie literaturowym wyszczególnić można dwa typy 
napełniaczy celulozowych występujące w matrycy polipropylenowej – nanokryształy 
(CNC) oraz nanofibryle (CNF) celulozy otrzymane różnymi technikami. Wśród 
najczęściej wykorzystywanych procesów wytwarzania nanocząstek celulozy wyodrębnić 
można metody mechaniczne oraz hydrolizę kwasową. Ponadto na uwagę zasługuje 
znacząca różnorodność stosowanej zawartości napełniacza osnowy polimerowej 
plasującej się na poziomie od 0,5 do 60% mas., jak również zastosowanie różnych metod 
modyfikacji nanocelulozy w celu polepszenia jej właściwości dyspersyjno-
morfologicznych, a finalnie – poprawy parametrów użytkowych kompozytów 
polimerowych.  

Na podstawie przeprowadzonego przeglądu literaturowego stwierdzono,  
że największą trudnością i wyzwaniem w wyszczególnionych pracach, było uzyskanie 
odpowiednich i powtarzalnych parametrów dyspersyjno-morfologicznych napełniaczy, 
które umożliwiłyby otrzymanie kompozytów polimerowych o bardzo dobrych cechach 
wytrzymałościowych oraz użytkowych. Nanoceluloza, jak omówiono we wcześniejszych 
rozdziałach, charakteryzuje się wysoką hydrofilowością, podczas gdy większość 
polimerów, w tym polipropylen, jest hydrofobowa, co stwarza problemy z adhezją 
powodując słabą dyspersję nanocelulozy z tendencją do agregacji i aglomeracji, która 
wpływa na właściwości mechaniczne kompozytów, a dodatkowo istnieją pewne 
problemy z termostabilnością materiału nanocelulozowego. Dodatkowo w cytowanych 
pracach wyszczególnić można dużą rozbieżność w przedstawianych parametrach 
mechanicznych – stosując ten sam typ napełniacza, matrycy czy modyfikatorów 
naukowcy otrzymują różne wyniki końcowe kompozytów polimerowych, co stanowi 
duży problem technologiczny, jak również przetwórczy w potencjalnej aplikacji 
przemysłowej tego typu materiałów. 

 
Na rysunku 15 zobrazowano problematykę, jaka była podejmowana w omawianych 

publikacjach.  

 
Rysunek 15. Problemy omawiane w doniesieniach literaturowych podczas otrzymywania kompozytów 

polipropylenowych z celulozowym napełniaczem nanometrycznym 

 
Jak wspomniano powyżej, kompozyty polipropylenowe posiadały w swojej budowie 

różnego typu napełniacze nanocelulozowe otrzymane z wykorzystaniem różnych metod 
– technik mechanicznych oraz procesów chemicznych. Na podstawie przeprowadzonego 
stanu literaturowego kompozyty polimerowe z napełniaczem otrzymanym w wyniku 
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hydrolizy kwasowej charakteryzują się lepszymi cechami wytrzymałościowymi, aniżeli 
układy posiadające w swojej budowie nanocząstki uzyskane w wyniku stosowania 
technik mechanicznych. Potwierdza to, że rodzaj wprowadzonego napełniacza oraz 
metoda jego wytwarzania w dużej mierze wpływa na finalne właściwości użytkowe 
materiałów kompozytowych. Dowodem na to jest praca Jayaweera et al.350, którzy 
zastosowali wypełnienie matrycy polipropylenowej w postaci nanocelulozy otrzymanej 
w wyniku hydrolizy kwasowej, co skutkowało wytworzeniem kompozytów  
o zwiększonych właściwościach wytrzymałościowych, natomiast w przypadku układów 
polimerowych z napełniaczem wytworzonym metodami mechanicznymi stwierdzono 
zdecydowane obniżenie tych parametrów326. Na podstawie zestawionych wniosków  
z przeglądu literatury (tabela 4) można zaobserwować rozbieżność uzyskanych cech 
wytrzymałościowych kompozytów polimerowych zawierających tego samego typu 
nanocelulozę (otrzymana z użyciem takich samych metod), co może wynikać z trudności 
z uzyskaniem nanocząstek celulozy o powtarzalnych parametrach dyspersyjno-
morfologicznych. 

Warto podkreślić, że aktualne dane literaturowe nie przedstawiają dowodów  
na wytwarzanie kompozytów polipropylenowych z nanonapełniaczem celulozowym 
otrzymanym poprzez zastosowanie metod enzymatycznych, co stanowi 
niezaprzeczalną nowość naukową dysertacji doktorskiej. Głównym założeniem było 
otrzymanie nanocząstek o stałych oraz powtarzalnych właściwościach dyspersyjnych,  
co możliwe jest poprzez zaprojektowanie procesu enzymatycznego polisacharydu  
o optymalnych parametrach procesowych. 

 
Bardzo ważnym zagadnieniem poruszanym w wielu publikacjach jest problem  

z dyspersją napełniacza w matrycy polimerowej. Jak wspomniano wcześniej,  
ze względu na występujące silne oddziaływania międzycząsteczkowe pomiędzy 
cząsteczkami celulozy, to zagadnienie jest jak najbardziej aktualne i środowisko naukowe 
szuka nowych rozwiązań. Jak dotąd, w publikacjach odnotować można dwa 
przeważające trendy – dodatek środków kompatybilizujących do matrycy podczas 
przetwarzania, jak również wykorzystanie chemicznych czy fizycznych metod 
modyfikacji napełniacza. Zastosowanie takich procesów może wpływać na ograniczenie 
oddziaływań międzycząsteczkowych pomiędzy polisacharydem, ale także prowadzić  
do hydrofobizacji jego powierzchni, co w przypadku układów kompozytowych 
polipropylen-nanoceluloza jest bardzo pożądane ze względu na możliwość poprawy 
adhezji międzyfazowej w kontekście uzyskania dobrych właściwości mechanicznych. 
Najczęściej wykorzystywanymi kompatybilizatorami są tworzywa w postaci 
polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MAH) oraz 
poli(alkoholu winylo-co-etylenu) (PVA-co-PE), dzięki którym możliwa jest poprawa 
właściwości wytrzymałościowych78,286,318,324,327,336,341,346,347 oraz stabilności 
termicznej307,342,345 układów kompozytowych. Ponadto zastosowanie zarówno 
dodatkowych środków kompatybilizujących, ale także modyfikacji nanocelulozy, może 
skutkować poprawą właściwości dyspersyjnych nanonapełniacza307,317. Warto jednak 
zaznaczyć, że omawiane doniesienia literaturowe wskazują na duże rozbieżności  
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w uzyskanych wynikach, ponieważ zastosowanie takich samych promotorów adhezji 
i/lub modyfikacji fizycznej czy chemicznej powodować może odwrotny skutek poprzez 
pogorszenie parametrów wytrzymałościowych325,332,345, termicznych332 czy 
dyspersyjnych325,332,345,349,350. Przykładem takich badań jest praca Samarasekara et al.352, 
którzy zastosowali funkcjonalizację nanocelulozy za pomocą środków silanowych,  
w wyniku czego, odnotowano pogorszenie elastyczności oraz udarności kompozytów 
polimerowych. Niemniej jednak, nadal głównym problemem, w przeprowadzonych 
przez innych naukowców badaniach, jest uzyskanie odpowiedniej dyspersji 
nanonapełniacza celulozowego w matrycy polipropylenowej, co jest nieodłącznym 
elementem otrzymania kompozytów polimerowych o bardzo dobrych właściwościach 
użytkowych, jak również wytrzymałościowych.   

 
Z punktu widzenia założeń rozprawy ważnym parametrem jest barierowość 

względem tlenu oraz pary wodnej i wysoka odporność przeciwdrobnoustrojowa. 
Według aktualnej wiedzy, w literaturze można znaleźć tylko dwa doniesienia 
literaturowe, w których wykonano analizy barierowości kompozytów polipropylenu  
z dodatkiem celulozy o rozmiarach nanometrycznych. Jung et al.307 zauważyli,  
że obróbka plazmą matrycy polimerowej oraz zastosowanie zawiesiny alkaicznej 
przyczyniła się do poprawy dyspersji napełniacza, co finalnie spowodowało poprawę 
barierowości względem pary wodnej, aczkolwiek przepuszczalność tlenu uległa 
pogorszeniu. Z kolei Du et al.353 otrzymali układy o wysokiej transparentności oraz 
polepszonych parametrach barierowych na tlen, ale nie ukrywają, że i tutaj istnieje 
problem z odpowiednią dyspersją napełniacza w matrycy. Dodatkowo nie odnotowano 
badań, w których kompozyty polipropylenowe z dodatkiem nanocelulozy poddano 
analizie mikrobiologicznej wobec odporności na bakterie i grzyby. 

 
Jednym ze sposobów poprawy aktywności przeciwdrobnoustrojowej matryc 

polipropylenowych jest stosowanie tlenków metali w postaci ditlenku tytanu354–356, 
tlenku magnezu357–359, tlenku miedzi360–362, tlenku grafenu363 oraz tlenku cynku45,364,365. 
Interesującym rozwiązaniem, które budzi coraz większe zainteresowanie ośrodków 
badawczych i przemysłu, jest stosowanie układów hybrydowych na bazie tlenków 
metali oraz nanocelulozy, jako napełniacza tworzyw sztucznych. Funkcjonalizacja 
odnawialnych materiałów celulozowych poprzez dodatek systemów nieorganicznych 
cieszy się dużym zainteresowaniem ze względu na korelację specyficznych zalet obu 
materiałów – tlenki metali posiadają unikalne właściwości fotokatalityczne  
i antybakteryjne366, natomiast nanoceluloza odznacza się wysokim współczynnikiem 
kształtu, bardzo dobrymi właściwościami wytrzymałościowymi oraz 
barierowymi68,367,368. Jednak uzyskanie tego typu napełniacza hybrydowego o ściśle 
określonych właściwościach dyspersyjno-morfologicznych oraz użytkowych jest dużym 
wyzwaniem. Stosowane do tej pory napełniacze hybrydowe nanoceluloza-tlenek metalu 
charakteryzują się m.in. właściwościami przeciwdrobnoustrojowymi65,369–373, wysoką 
odpornością na promieniowanie UV374,375 oraz znaczącą zdolnością sorpcyjną  
i zdolnością fotokatalityczną376, natomiast największym wyzwaniem jest ich zdolność  
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do tworzenia agregatów i aglomeratów377,378. Ze względu na rosnące zapotrzebowanie  
na materiały hybrydowe, w ostatnich latach nastąpił wyraźny wzrost zainteresowania 
badaniami skupiającymi się na doborze odpowiedniej metody ich syntezy. Istnieją różne 
metody otrzymywania układów hybrydowych celuloza-tlenek metalu, w tym mieszanie 
mechaniczne379, metoda zol-żel380–382 oraz technika fizycznego osadzania cząstek383,384 
czy metoda hydrotermalna370,385. W przypadku niektórych metod należy jednak 
uwzględnić degradację materiału organicznego, czyli celulozy386.  

 
W związku z tym, w niniejszej rozprawie doktorskiej planuje się stosowanie nowych 

rozwiązań umożliwiających syntezę wielokomponentowych układów hybrydowych 
poprzez zastosowanie metody mechanochemicznej oraz solwotermicznej, które 
pozwolą zagwarantować otrzymanie układów hybrydowych nanoceluloza-tlenek 
(tlenki) metalu o funkcjonalnych właściwościach.  Należy również podkreślić,  
że dotychczas nie stosowano napełniaczy hybrydowych na bazie nanoceluloza-tlenek 
(tlenki) metalu w matrycy polipropylenowej.  
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4. HIPOTEZA BADAWCZA I CELE PRACY 

Przeprowadzone studia literaturowe dotyczące wytwarzania nanometrycznej celulozy, 
jak również kompozytów polimerowych z napełniaczami celulozowymi o rozmiarach 
nanometrycznych, pozwoliły na zdefiniowanie problematyki badawczej stanowiącej 
główną motywację do podjęcia badań w ramach niniejszej dysertacji doktorskiej.  

Głównym założeniem prowadzonej rozprawy doktorskiej będzie otrzymanie 
materiału kompozytowego zawierającego celulozę nanometryczną 
charakteryzującego się bardzo dobrymi właściwościami mechanicznymi (w tym 
wysoką elastycznością), odpornością przeciwdrobnoustrojową w kierunku bakterii 
i grzybów oraz barierowością na tlen i parę wodną. Ważnym aspektem rozważań  
w rozprawie doktorskiej będzie poszukiwanie zależności pomiędzy parametrami 
dyspersyjno-morfologicznymi i strukturą krystaliczną otrzymanych w procesie 
enzymatycznym nanoceluloz a strukturą nadcząsteczkową oraz właściwościami 
fizykochemicznymi i użytkowymi kompozytów polimerowych. Poznanie takiej 
zależności jest niezbędne do zaprojektowania nowatorskich układów kompozytowych  
o właściwościach funkcjonalnych mogących znaleźć zastosowanie w przemyśle 
opakowaniowym. 

Przedstawione założenia wynikające z przeprowadzonych badań literaturowych 

pozwoliły na sformułowanie hipotezy badawczej, celu oraz zakresu wykonanych prac 

eksperymentalnych. 

 

HIPOTEZA BADAWCZA 

 Nanoceluloza o zdefiniowanych właściwościach strukturalno-morfologicznych, 
uzyskana w wyniku kontrolowanej hydrolizy enzymatycznej oraz układy o budowie 
hybrydowej zawierające nanometryczną celulozę umożliwią otrzymanie kompozytów 
polimerowych o polepszonych cechach wytrzymałościowych i właściwościach 
barierowych, jak również o zwiększonej odporności na działanie mikroorganizmów. 

 

CELE PRACY  

Celem przedłożonej dysertacji doktorskiej było otrzymanie nanocelulozy  
o zdefiniowanych parametrach dyspersyjno-morfologicznych oraz małej 
polidyspersyjności poprzez przeprowadzenie kontrolowanej reakcji hydrolizy 
enzymatycznej celulozy.  

Istotnym celem dysertacji było również otrzymanie materiałów kompozytowych  
z nanometryczną celulozą oraz zdefiniowanie zależności pomiędzy parametrami 
dyspersyjno-morfologicznymi otrzymanych nanoceluloz a strukturą nadmolekularną, 
właściwościami fizykochemicznymi i użytkowymi otrzymanych kompozytów 
polimerowych.  
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Kolejnym celem niniejszej rozprawy było zastosowanie nowych napełniaczy 
hybrydowych typu nanoceluloza-tlenek (tlenki metali) oraz układy nanoceluloza-sól 
cynkowo-amonowa w materiałach kompozytowych, gdzie priorytetową kwestią było 
uzyskanie poprawy właściwości barierowych na gazy i parę wodną oraz zwiększenia 
odporności na rozwój drobnoustrojów. 

 

5. ZAKRES PRAC 

Głównym założeniem prowadzonej rozprawy doktorskiej było otrzymanie materiału 
kompozytowego zawierającego celulozę nanometryczną charakteryzującego się bardzo 
dobrymi właściwościami mechanicznymi (w tym wysoką elastycznością), odpornością 
przeciwdrobnoustrojową w kierunku bakterii i grzybów oraz barierowością na tlen i parę 
wodną. 

 
Rozprawa doktorska była realizowana w trzech nurtach badawczych obejmujących: 

 prace nad procesem enzymatycznym otrzymywania celulozy o rozmiarach 
nanometrycznych poprzez dobór odpowiedniego rodzaju celulozowego 
surowca wyjściowego, typu enzymów celulolitycznych oraz czasu 
prowadzonej reakcji kontrolowanej biokonwersji. W ramach tego nurtu 
przeprowadzono funkcjonalizację nanonapełniacza celulozowego  
z zastosowaniem specjalnie zaprojektowanych oraz zsyntezowanych cieczy 
jonowych niewymagających użycia rozpuszczalników organicznych. Ponadto 
scharakteryzowano właściwości strukturalne oraz dyspersyjno-morfologiczne 
otrzymanych napełniaczy celulozowych – pierwszy nurt badawczy,  

 otrzymywanie oraz charakterystykę struktury nadmolekularnej, przemian 
fazowych, właściwości fizykochemicznych i użytkowych polimerowych 
materiałów kompozytowych z napełniaczami nanocelulozowymi. W ramach 
tego nurtu syntezowano również napełniacze hybrydowe nanoceluloza-tlenek 
metalu oraz przeprowadzono weryfikację możliwości ich zastosowania jako 
napełniacz osnowy polipropylenowej (bez rozważań właściwości użytkowych, 
tj. barierowości i aktywności mikrobiologicznej) – drugi nurt badawczy, 

 prace nad otrzymaniem polipropylenowych układów kompozytowych 
zawierających napełniacze hybrydowe nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali 
oraz nowatorskie układy nanoceluloza z solami cynkowo-amonowymi.  
W ramach tego nurtu przeprowadzono charakterystykę strukturalną  
i dyspersyjno-morfologiczną napełniaczy hybrydowych, jak również 
scharakteryzowano otrzymane kompozyty polimerowe, w szczególności 
właściwości funkcjonalne, tj. barierowość i odporność 
przeciwdrobnoustrojową – trzeci nurt badawczy. 

 
W oparciu o postawione hipotezy, zdefiniowane główne cele pracy doktorskiej oraz 

wyselekcjonowane nurty badawcze, opracowano metodykę otrzymywania napełniaczy 
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oraz kompozytów polimerowych. Poniżej przedstawiono wykaz poszczególnych zdań 
(oznaczonych jako 1-19) realizowanych w ramach części doświadczalnej rozprawy. 

 

5.1 PIERWSZY NURT BADAWCZY 

1. Badania wstępne nad doborem enzymów celulolitycznych oraz celuloz  
do przeprowadzenia hydrolizy enzymatycznej polisacharydu. Selekcja enzymów 
celulolitycznych oraz celuloz wykorzystanych w procesach enzymatycznych. 

2. Prace nad otrzymaniem celulozy nanometrycznej w wyniku prowadzenia reakcji 
enzymatycznych.  

3. Szczegółowa charakterystyka właściwości strukturalnych oraz dyspersyjno-
morfologicznych otrzymanych nanoceluloz. Zdefiniowanie efektywności 
przeprowadzonej reakcji hydrolizy enzymatycznej. 

4. Funkcjonalizacja nanocelulozy z użyciem zaprojektowanych oraz zsyntezowanych 
cieczy jonowych. 

5. Charakterystyka właściwości strukturalnych oraz dyspersyjno-morfologicznych 
sfunkcjonalizowanych nanoceluloz. 
 

5.2 DRUGI NURT BADAWCZY 

6. Otrzymanie materiałów kompozytowych z napełniaczem w postaci nanocelulozy 
zsyntezowanej w wyniku reakcji hydrolizy enzymatycznej oraz poddanej 
funkcjonalizacji cieczami jonowymi.  

7. Zdefiniowanie właściwości strukturalnych, nukleacyjnych, fizykochemicznych,  
a także określenie parametrów mechanicznych otrzymanych kompozytów 
polimerowych. 

8. Otrzymanie układów hybrydowych nanoceluloza-tlenek metalu zsyntezowanych  
z wykorzystaniem metody mechanochemicznej. 

9. Charakterystyka właściwości strukturalnych, morfologiczno-dyspersyjnych oraz 
termicznych napełniaczy hybrydowych.  

10. Otrzymanie materiałów kompozytowych z dodatkiem układu hybrydowego 
nanoceluloza-tlenek metalu. 

11. Określenie właściwości strukturalnych, nukleacyjnych, fizykochemicznych oraz 
mechanicznych wytworzonych kompozytów polimerowych. 
 

5.3 TRZECI NURT BADAWCZY 

12. Otrzymanie układów hybrydowych z nanonapełniaczem celulozowym i tlenkami 
metali z wykorzystaniem metody solwotermicznej. 

13. Charakterystyka parametrów strukturalnych, dyspersyjno-morfologicznych oraz 
termicznych układów hybrydowych.  

14. Otrzymanie materiałów kompozytowych z napełniaczami nanoceluloza-tlenek 
(tlenki) metali. 

15. Charakterystyka parametrów strukturalnych, fizykochemicznych, mechanicznych 
oraz właściwości funkcjonalnych materiałów kompozytowych. 
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16. Synteza nowatorskiej soli cynkowo-amonowej. 
17. Charakterystyka parametrów strukturalnych, dyspersyjno-morfologicznych oraz 

analiza jakościowa soli cynkowo-amoniowych. 
18. Otrzymanie materiałów kompozytowych z dodatkiem napełniaczy nanoceluloza-sól 

cynkowo-amonowa. 
19. Charakterystyka parametrów strukturalnych, fizykochemicznych, mechanicznych 

oraz właściwości funkcjonalnych kompozytów polimerowych.  
 
Uzyskane wyniki prac przeprowadzonych w opisanych nurtach badawczych 

charakteryzowały się dużym potencjałem aplikacyjnym w kierunku produkcji nowych, 
odpornych mikrobiologiczne kompozytów polimerowych o zwiększonych parametrach 
mechanicznych (w tym elastyczności) oraz polepszonej barierowości na tlen i parę 
wodną. Na rysunkach 16-18 zilustrowano schematy graficzne przedstawiające 
szczegółowo wieloetapowy zakres prac realizowanych w dysertacji doktorskiej. 

 
Rysunek 16. Schemat graficzny przeprowadzonych prac dla pierwszego nurtu badawczego 

 
Rysunek 17. Schemat graficzny przeprowadzonych prac dla drugiego nurtu badawczego 
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Rysunek 18. Schemat graficzny przeprowadzonych prac dla trzeciego nurtu badawczego 
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6. OMÓWIENIE DOROBKU NAUKOWEGO BĘDĄCEGO 
PODSTAWĄ ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 

Publikacje naukowe (P1-P6) zestawione w tabeli 1, stanowią monotematyczny cykl 
związany z badaniami nad otrzymywaniem oraz charakterystyką napełniaczy w postaci 
nanocelulozy z użyciem metod enzymatycznych. Ponadto podjęta tematyka obejmuje 
także syntezę oraz analizę strukturalną, morfologiczno-dyspersyjną oraz 
fizykochemiczną napełniaczy hybrydowych nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali 
metodami mechanochemiczną oraz solwotermiczną oraz soli cynkowo-amonowych 
o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych. Nieodłącznym, a zarazem kluczowym 
elementem tych publikacji, były badania nad wytworzeniem polipropylenowych 
materiałów kompozytowych zawierających powyżej wymienione napełniacze oraz 
zdefiniowanie ich struktury nadmolekularnej, a także właściwości fizykochemicznych  
i użytkowych. 

Na podstawie przedstawionego na rysunkach 16-18 schematu graficznego 
przedłożona dysertacja doktorska była realizowana w trzech głównych nurtach 
badawczych, które zostały omówione w poniższych rozdziałach rozprawy. Szczegółowy 
opis przeprowadzonych badań oraz uzyskane wyniki opisano w publikacjach 
załączonych w rozdziale 10.  

 

6.1 ENZYMATYCZNY PROCES OTRZYMYWANIA 
NANOCELULOZY (PIERWSZY NURT BADAWCZY) 

Hydroliza enzymatyczna celulozy jest jedną z kilku metod otrzymywania celulozy  
o rozmiarach nanometrycznych, co zostało szeroko opisane w rozdziale  
3.3. Nanoceluloza.  W przeprowadzonym przeglądzie literaturowym wykazano,  
że dotychczas otrzymywana nanoceluloza poprzez zastosowanie metod mechanicznych 
i/lub chemicznych charakteryzuje się wieloma wadami, a jedną z nich jest problem  
z uzyskaniem ściśle zdefiniowanych i powtarzalnych parametrów dyspersyjno-
morfologicznych nanocząstek. Interesującą alternatywą wobec produkcji tego 
nanometrycznego polisacharydu może być zastosowanie kontrolowanego procesu 
hydrolizy enzymatycznej z użyciem enzymów celulolitycznych pochodzących z grzybów 
mikroskopowych. W związku z tym, nienotowaną dotąd nowością naukową 
niniejszej rozprawy doktorskiej jest otrzymanie nanocelulozy o ściśle 
zdefiniowanych właściwościach dyspersyjno-morfologicznych poprzez 
wykorzystanie reakcji enzymatycznych. Przeprowadzenie badań umożliwiło 
zaprojektowanie wysokowydajnego procesu enzymatycznego do produkcji nanocząstek 
celulozy o powtarzalnych właściwościach strukturalnych i fizykochemicznych, co jest 
istotne w kontekście ich zastosowania w roli napełniacza tworzyw sztucznych.  
Te kwestie są kluczowe przy projektowaniu m.in. polimerowych materiałów 
opakowaniowych odznaczających się wysoką barierowością na tlen i parę wodną oraz 
charakteryzujących się ściśle założonymi właściwościami wytrzymałościowymi. Wyniki 
przedstawionych kwestii były przedmiotem publikacji P1, P2 oraz P3.  
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Na uwagę zasługuje także fakt, że nanoceluloza posiada wzmożoną tendencję  
do agregacji i aglomeracji, co niezwykle utrudnia jej zastosowanie w przetwórstwie 
podczas otrzymania kompozytów polimerowych o obiecujących właściwościach m.in. 
mechanicznych.  Dlatego też, otrzymaną nanocelulozę sfunkcjonalizowano w wyniku 
reakcji ze specjalnie zaprojektowanymi oraz zsyntezowanymi dimerycznymi 
imidazoliowymi cieczami jonowymi typu gemini o różnej długości łańcucha 
alifatycznego. Podjęte badania pozwoliły na funkcjonalizację napełniacza 
celulozowego z użyciem innowacyjnych modyfikatorów, co zapewniło utworzenie 
stabilnej struktury przestrzennej pomiędzy nanocząstkami polisacharydów, 
ograniczając tworzenie agregatów. Należy również zauważyć, że synteza cieczy 
jonowych typu gemini i ich zastosowanie do funkcjonalizacji nanomateriałów 
celulozowych z potencjalnym wykorzystaniem jako napełniaczy w matrycach 
polimerowych, nie zostało wcześniej opisane. Wyniki tych badań zostały omówione  
w publikacji P4. 
 

6.1.1 BADANIA WSTĘPNE DOTYCZĄCE KONTROLOWANEGO 
PROCESU ENZYMATYCZNEGO 

Pierwszym etapem było podjęcie badań wstępnych dotyczących kontrolowanej 
hydrolizy enzymatycznej z zastosowaniem różnych warunków prowadzenia procesu,  
w tym czasu reakcji. Ponadto analizowano wpływ enzymów celulolitycznych  
o zróżnicowanej aktywności enzymatycznej, jak również rodzaju celulozy natywnej  
na przebieg procesu biokonwersji. Przeprowadzenie takich badań miało na celu wybór 
optymalnych warunków hydrolizy oraz surowców celulozowych w kierunku 
zaprojektowania wysokowydajnej reakcji enzymatycznej odznaczającej się wysokim 
stężeniem powstającego monosacharydu (glukozy) w roztworze poreakcyjnym oraz 
otrzymaniem cząstek celulozy o znaczącym udziale rozmiaru nanometrycznego. 
Hydroliza enzymatyczna celulozy została przeprowadzona we współpracy z Katedrą 
Chemii Wydziału Technologii Drewna Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. 

Proces hydrolizy enzymatycznej celuloz przeprowadzono w dwóch etapach. 
Pierwszym z nich była wstępna półgodzinna preinkubacja czterech rodzajów 
materiałów celulozowych (rys. 19) w buforze cytrynianowym. W kolejnym etapie 
przeprowadzono reakcję właściwej kontrolowanej biokonwersji celuloz poprzez 
zastosowanie dwóch różnych czasów reakcji – 4 oraz 24 godzin w obecności buforu 
cytrynianowego, enzymów celulolitycznych pochodzących od grzybów 
mikroskopowych Trichoderma reesei i Aspergillus sp. i/lub dodatku dwucukru – 
celobiozy. Na rysunku 19 zilustrowano wykorzystane do badań materiały celulozowe 
oraz typy enzymów celulolitycznych wraz z dodatkami. 
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Rysunek 19. Opis materiałów stosowanych w pracy 

 
Materiały celulozowe, które stosowano w przeprowadzonych procesach 

enzymatycznych, różniły się średnim rozmiarem cząstek, ale także strukturą 
nadcząsteczkową.  Rentgenogramy natywnych celuloz wraz z wyznaczonym stopniem 
krystaliczności przedstawiono na rysunku 20. Ponadto należy wspomnieć, że stosowana 
w badaniach komercyjna celuloza nanometryczna Arbocel UFC100, według informacji 
otrzymanych przez producenta, została wyprodukowana poprzez zastosowanie hydrolizy 
kwasowej. 

Rysunek 20. Krzywe rentgenograficzne celuloz natywnych (I – celuloza mikrometryczna Avicel PH-101, 
II – celuloza mikrometryczna Sigmacell Typ 20, III – celuloza mikrometryczna Sigmacell Typ 101,  

IV – celuloza nanometryczna Arbocel UFC100) 
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Do procesów enzymatycznych wykorzystano także enzymy celulolityczne różniące 
się między sobą aktywnością enzymatyczną, jak również składem węglowodanów 
wchodzących w ich budowę. Celulaza pochodząca od mikroorganizmu rodzaju 
Trichoderma posiadała w swojej budowie dwie egzoglukanazy, co najmniej pięć 
endoglukanaz oraz dwie β-glukozydazy, natomiast w enzymie z Aspergillus sp. wyróżnić 
można szerokie spektrum węglowodanów, w tym egzoglukanazy, endoglukanazy,  
β-glukozydazy hemicelulazy, pektynazy, lipazy, arabanazy, ksylanazy, porteazy,  
β-galaktozydazy, taninazy, keratynazy, kutynazy oraz oksydazy alkoholu arylowego.  

Rezultatem przeprowadzonego procesu było otrzymanie 32 układów. Skuteczność 
reakcji hydrolizy enzymatycznej potwierdzono badaniami chromatograficznymi oraz 
strukturalnymi (XRD). Na podstawie przeprowadzonych badań wstępnych stwierdzono, 
że podczas reakcji hydrolizy enzymatycznej możliwe jest otrzymanie dwóch produktów 
reakcji – glukozy w roztworze poreakcyjnym oraz nanocelulozy. Efektywność procesu 
określono poprzez zdefiniowanie stężenia monosacharydu w roztworze poreakcyjnym. 
Jak powszechnie wiadomo, procesy enzymatyczne najczęściej wykorzystywane  
są do otrzymywania glukozy w przeznaczeniu do produkcji m.in. biopaliw, aczkolwiek 
są też ważnym czynnikiem w celu określenia wydajności procesu. Drugi z otrzymanych 
produktów reakcji – nanocelulozę, zbadano z wykorzystaniem techniki 
rentgenograficznej, w której zauważono wyraźne zmiany w strukturze nadcząsteczkowej, 
a w szczególności w stopniu krystaliczności otrzymanych nanoceluloz. 

Głównym kryterium, którym kierowano się w celu określenia optymalnych warunków 
prowadzenia procesu oraz doboru substratów celulozowych do otrzymania cząstek 
nanometrycznych celulozy w reakcji enzymatycznej, był pomiar stężenia glukozy  
w roztworze poreakcyjnym. Stwierdzono, że wydajność procesu hydrolizy 
enzymatycznej uzależniona była od czasu prowadzenia reakcji, rodzaju wykorzystanej 
celulozy natywnej, ale także od zastosowanego kompleksu enzymów. Odnotowano,  
że dodatek celobiozy do „koktajli” enzymatycznych inhibował efektywność reakcji dla 
każdej z celuloz, co powodowało otrzymanie mniejszej ilości monosacharydu aniżeli  
w innych badanych układach, a dodatkowo wydłużenie czasu reakcji do 24 godzin dla 
tych układów nie wpływało na zwiększenia stężenia glukozy. W przypadku stosowania 
enzymów z mikroorganizmów rodzaju Trichoderma oraz Aspergillus sp. bez dodatku 
celobiozy zanotowano zwiększenie wydajności procesu, aczkolwiek największe różnice 
zauważono dla 24 godzinnej hydrolizy. Ponadto ważnym parametrem selekcji warunków 
prowadzenia reakcji enzymatycznych był także odpowiedni dobór celulozy natywnej,  
a w szczególności jej struktury nadcząsteczkowej oraz rozmiaru cząstek w celu kontroli 
efektywności przebiegu procesu enzymatycznego. Stwierdzono, że polisacharyd  
o rozmiarze mikrometrycznym, wyróżniający się większą zawartością obszarów 
amorficznych, był bardziej podatny na działanie enzymów celulolitycznych w kontekście 
konwersji do większej ilości cząstek nanometrycznych celulozy.  
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Przeprowadzone badania wstępne pozwoliły na selekcję układów wykorzystanych  
do dalszych etapów realizacji rozprawy doktorskiej. Wytypowano cztery celulozy, jeden 
czas reakcji oraz dwa enzymy celulolityczne. Na rysunku 21 przestawiono schemat 
graficzny zaprojektowanego i realizowanego, w niniejszej rozprawie doktorskiej, procesu 
enzymatycznego.  

 

Rysunek 21. Przebieg hydrolizy enzymatycznej realizowanej w rozprawie doktorskiej 

 

Dodatkowo opis wraz z oznaczeniami wyselekcjonowanych układów stosowanych  
w dalszych etapach w dysertacji doktorskiej został zestawiony w tabeli 5.  

 

Tabela 5. Opis wraz z oznaczeniami układów stosowanych w pracy 

Materiał 
celulozowy 

Czas 
prowadzenia 
procesu [h] 

Enzym 
celulolityczny 

Oznaczenie próbki 
stosowane w pracy 

Avicel PH-101 

24 

_______ I 

Trichoderma reesei I–Tr 

Aspergillus sp. I–As 

Sigmacell Typ 20 

_______ II 

Trichoderma reesei II–Tr 

Aspergillus sp. II–As 

Sigmacell Typ 101 

_______ III 

Trichoderma reesei III–Tr 

Aspergillus sp. III–As 

Arbocel UFC100 

_______ IV 

Trichoderma reesei IV–Tr 

Aspergillus sp. IV–As 
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6.1.2 OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ NAD OTRZYMYWANIEM 
NANOMETRYCZNEJ CELULOZY W REAKCJI HYDROLIZY 
ENZYMATYCZNEJ 

Jak wspomniano w poprzednich rozdziałach dysertacji doktorskiej, wydajność 
enzymatycznej hydrolizy celulozy uzależniona jest od wielu czynników, dlatego ważne 
jest, aby ściśle kontrolować przebieg reakcji biokonwersji polisacharydu. Jednym  
z parametrów pozwalającym na weryfikację efektywności hydrolizy było wyznaczenie 
zawartości monosacharydu w roztworze poreakcyjnym. Na rysunku 22 zilustrowano 
wyniki analiz chromatograficznych dla badanych eluentów, natomiast w tabeli  
6 zestawiono wartości stopnia krystaliczności nanoceluloz po procesie enzymatycznym. 
Wykorzystane dane zostały zaprezentowane w publikacji P1, P2 oraz w materiałach 
konferencyjnych*. 

 

* – dane opublikowane w materiałach konferencyjnych (Zielińska Daria, Borysiak Sławomir. Kompozyty 
polimerowe z napełniaczami odnawialnymi, Modyfikacja polimerów: stan i perspektywy w roku 2023, 
ISBN 978-83-86520-26-8, 2023, 269-277) 

Rysunek 22. Stężenie glukozy w roztworach poreakcyjnych 

 
Zauważono, że efektywność procesu hydrolizy enzymatycznej (monitorowana 

poprzez pomiar stężenia monosacharydu) uzależniona jest od typu zastosowanego 
enzymu celulolitycznego, ale także od rodzaju wykorzystanej celulozy natywnej. 
Najwyższą wydajność hydrolizy zaobserwowano dla procesu katalizowanego enzymem 
celulolitycznym Trichoderma reesei charakteryzującego się wyższą aktywnością 
enzymatyczną, z kolei dla kompleksu enzymatycznego pochodzącego z mikroorganizmu 
Aspergillus sp., w przypadku każdego badanego materiału, zanotowano znacznie niższą 
efektywność reakcji. Otrzymane wyniki idealnie korelują z przeprowadzonymi 
badaniami strukturalnymi (dane z tabeli 6), w których stwierdzono wyraźne zmiany  
w strukturze nadcząsteczkowej otrzymanych nanoceluloz. Obróbka celulozy enzymem 
rodzaju Trichoderma spowodowała znaczące zwiększenie stopnia krystaliczności 
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nanoceluloz nawet o ponad 50% w stosunku do celulozy natywnej (np. III), natomiast dla 
nanoceluloz otrzymanych w wyniku reakcji z celulazą z Aspergillus sp. odnotowano 
nieznaczne zmiany tego parametru. 

Uzyskane wyniki dla procesu z zastosowaniem enzymu Aspergillus sp. wynikają  
z faktu, że w początkowym etapie procesu hydrolizie ulegają obszary amorficzne,  
a w kolejnym frakcje krystaliczne, co znajduje potwierdzenie w literaturze147,148. 
Zauważalne zmiany w efektywności biokonwersji celulozy można wytłumaczyć tym,  
że w przypadku celuloz o większej zawartości obszarów amorficznych, biokonwersja jest 
bardziej dynamiczna w początkowych etapach procesu, jednakże w dalszych etapach 
wydajność reakcji może zostać spowolniona. Ponadto obserwowany efekt działania 
enzymów celulolitycznych może również wskazywać na akumulację produktów 
hamujących reakcję, co z kolei przekłada się na niższą wydajność hydrolizy. Z kolei 
enzymy występujące w celulazie z Trichoderma reesei mają predyspozycję  
do „atakowania” tylko części amorficznych, co w konsekwencji prowadzi  
do otrzymywania nanokrystalitów i w efekcie doprowadza do większej wydajności 
procesu biokonwersji oraz zwiększenia stopnia krystaliczności. Można więc założyć,  
że efekt synergistyczny i korelacja odpowiednich enzymów celulolitycznych mogą 
prowadzić do zwiększenia wydajności enzymatycznej hydrolizy celulozy oraz  
do uzyskania nanocelululozy charakteryzującej się dużym stopniem krystaliczności.  

W dalszej części badań zdefiniowano parametry dyspersyjno-morfologiczne 
nanoceluloz. W tabeli 6 przedstawiono wybrane wyniki wielkości cząstek wyznaczonych 
z użyciem techniki dynamicznego rozpraszania światła, które były częścią badań  
w publikacji P1, P2, P3 oraz w materiałach konferencyjnych*. Dodatkowo w tabeli 
zestawiono wartości stopnia krystaliczności otrzymanych nanoceluloz. 
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Tabela 6. Parametry dyspersyjne oraz stopień krystaliczności otrzymanych nanoceluloz 

 
Stopień 
krystaliczności [%] 

Rozkład wielkości 
cząstek [nm] 

Maksymalny udział 
objętościowy cząstek 
celulozy [%] 

Polidyspersyjność, 
PdI 

I–Tr 70 
68 – 106 78 nm – 34,0 

0,504 
531 – 1480  825 nm – 27,4  

I–As 55 
68 – 164* 106 nm – 24,1* 

b.d. 
2670 – 4800* 3580 nm – 18,7* 

II–Tr 56 59 – 106  79 nm – 38,9 0,105 

II–As 43 
106 – 255  220 nm – 13,0 

0,277 
459 – 1484  955 nm – 11,5  

III–Tr 51 51 – 122  68 nm – 21,6 0,181 

III–As 32 91 – 255  106 nm – 27,7  0,217 

IV–Tr 70 27 – 164 40 nm – 45,7 b.d. 

IV–As 65 
79 – 142  106 nm – 25,3 

b.d. 
2670 – 4800  3580 nm – 18,4 

b.d. – brak danych; * – dane opublikowane w materiałach konferencyjnych (Zielińska Daria, Borysiak 
Sławomir. Kompozyty polimerowe z napełniaczami odnawialnymi, Modyfikacja polimerów: stan  
i perspektywy w roku 2023, ISBN 978-83-86520-26-8, 2023, 269-277) 

 

 Jednym, z głównych czynników decydujących o zmianach w charakterystyce 
dyspersyjnej nanoceluloz, jest rodzaj zastosowanego enzymu celulolitycznego. 
Otrzymane cząstki polisacharydu w wyniku zastosowania enzymów celulolitycznych 
pochodzących z grzybów mikroskopowych charakteryzowały się występowaniem 
cząstek nanometrycznych, ale również frakcji mikrometrycznych, co jednoznacznie 
wskazuje, jak kluczowy jest dobór odpowiedniej celulazy w procesie enzymatycznym. 
Nanoceluloza otrzymana w wyniku działania enzymów z Aspergillus sp. cechowała się 
wzmożoną tendencją do agregacji, co jest zauważalne poprzez uzyskanie cząstek 
zarówno nano-, jak i mikrometrycznych. Otrzymanie takiego rozrzutu wielkości cząstek 
dla wspomnianej nanocelulozy pozwala stwierdzić, że skuteczność modyfikacji celulazą 
Aspergillus sp. jest raczej niska. Jednakże należy podkreślić, że najbardziej znaczące 
zmiany zauważono dla materiałów otrzymanych w wyniku hydrolizy enzymatycznej  
z wykorzystaniem celulazy pochodzącej z mikroorganizmu Trichoderma reesei, gdzie 
uzyskany rozmiar cząstek nie przekraczał 164 nm. W tabeli 6 przedstawiono ogólne 
zestawienie rozmiarów cząstek nanoceluloz, natomiast na rysunku 23 zobrazowano 
zawartość poszczególnych frakcji nanometrycznej w stosowanych napełniaczach 
celulozowych.  
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Rysunek 23. Rozkład wielkości cząstek nanoceluloz otrzymanych w wyniku kontrolowanej biokonwersji 
celulozy z wykorzystaniem celulazy Trichoderma reesei 

 Odnotowano, że kluczowy wpływ na zawartość frakcji nanometrycznej ma struktura 
nadcząsteczkowa, a w szczególności stopień krystaliczności natywnej celulozy (I, II, III). 
Stwierdzono, że w przypadku wykorzystania celulozy charakteryzującej się największą 
krystalicznością (I – 66%), uzyskano około 45% cząstek nanometrycznych (poniżej 100 
nm) w całej objętości próbki. W przypadku materiałów o mniejszym stopniu 
krystaliczności (II (Xc=49%), III (Xc=29%)) uzyskano znacznie więcej cząstek celulozy 
w skali nanometrycznej – około 85-90%. Uzyskane wyniki świadczą o tym,  
że w przypadku zastosowania enzymu Trichoderma reesei zawierającego w budowie 
dwie celobiohydrolazy występuje głównie depolimeryzacja celulozy w obszarach 
amorficznych, dlatego w surowcach celulozowych o mniejszym stopniu krystaliczności 
stwierdzono większą efektywność powstawania cząstek o rozmiarach nanometrycznych. 
 
 Dodatkowo podjęto się próby przeprowadzenia hydrolizy enzymatycznej komercyjnej 
nanocelulozy (IV) w celu sprawdzenia, czy jest możliwe uzyskanie frakcji 
nanocelulozy o jeszcze mniejszym rozmiarze cząstek, co było przedmiotem publikacji 
P2. Należy podkreślić, że nanoceluloza komercyjna otrzymana w reakcji hydrolizy 
kwasowej (według informacji uzyskanej od producenta) charakteryzuje się również dużą 
tendencją do aglomeracji. Na podstawie przeprowadzonych badań wykazano,  
że zastosowanie enzymu Trichoderma reesei spowodowało uzyskanie frakcji celulozy 
nanometrycznej o rozmiarze poniżej 40 nm w ilości około 80%. Opracowana metoda 
hydrolizy enzymatycznej może być bardzo dobrym narzędziem do zmniejszenia rozmiaru 
i zwiększenia ilości frakcji nanometrycznej nanoceluloz charakteryzujących się małą 
powtarzalnością cząstek, co zostało potwierdzone w powyższych badaniach. 
 Ważnym elementem badań było określenie kształtu otrzymanych nanoceluloz  
w wyniku przeprowadzonych procesów enzymatycznych. W tym celu wykorzystano 
badania elektronowej mikroskopii skaningowej, których wybrane wyniki zostały 
zilustrowane na rysunku 24.  
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Rysunek 24. Kształt mikrometrycznej celulozy Avicel PH-101 przed obróbką enzymatyczną (a) oraz 

nanocelulozy otrzymanej podczas procesu enzymatycznego z wykorzystaniem enzymu Trichoderma (b) 

  

 Proces hydrolizy enzymatycznej ma także wpływ na finalny kształt nanocząstek 
zhydrolizowanego materiału celulozowego – w każdej z otrzymanych nanoceluloz 
stwierdzono obecność sferycznych nanocząstek polisacharydowych. Niemniej jednak, 
taką tendencją występowania cząstek sferycznych charakteryzują się układy, w których 
zastosowano dodatek enzymu celulolitycznego z mikroorganizmu Trichoderma reesei, 
co zostało potwierdzone w publikacji P3. 

Na podstawie przeprowadzonych badań w ramach pierwszego nurtu otrzymano 
bardzo interesujące zależności, które pozwoliły na sformułowanie najważniejszych 
wniosków, będących rezultatem publikacji P1, P2 oraz P3: 

 wydajność biokonwersji celulozy zależy od rodzaju zastosowanego enzymu 
celulolitycznego, ale także od typu wyjściowego surowca celulozowego  
i parametrów prowadzonego procesu, 

 najwyższą efektywność procesu hydrolizy enzymatycznej zaobserwowano 
przy zastosowaniu kompleksu enzymatycznego z mikroorganizmu rodzaju 
Trichoderma, co potwierdzono otrzymaniem większej ilości glukozy, 
wyższych wartości stopnia krystaliczności oraz większej ilości nanocząstek 
celulozy w porównaniu do użycia enzymu celulolitycznego z Aspergillus sp., 

 hydroliza enzymatyczna odpowiednio dobranym enzymem ma kluczowy 
wpływ na uzyskanie napełniacza o większej zawartości cząstek 
nanometrycznych i małej polidyspersyjności, 

 określono zależność pomiędzy strukturą nadmolekularną celulozy 
mikrometrycznej a efektywnością procesu hydrolizy enzymatycznej  
i zawartością otrzymanych cząstek celulozy o rozmiarze nanometrycznym. 

Ponadto w ramach realizacji nurtu pierwszego przeprowadzono funkcjonalizację 
nanocelulozy otrzymaną w wyniku zastosowania reakcji enzymatycznych polisacharydu 
z użyciem dimerycznych cieczy jonowych. Podjęte działania były przedmiotem 
publikacji P4. Funkcjonalizacja polisacharydu dimerycznymi imidazoliowymi cieczami 
jonowymi typu gemini o różnej długości łańcucha alifatycznego miała na celu utworzenie 
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stabilnej struktury przestrzennej pomiędzy nanocząstkami celulozy, co finalnie 
prowadzić może do ograniczenia tworzenia agregatów. Warto zaznaczyć,  
że nienotowaną nowością naukową jest zastosowanie dimerycznych imidazoliowych 
cieczy jonowych typu gemini niewymagających zastosowania rozpuszczalników 
organicznych jako efektywnych modyfikatorów nanocelulozy. Wzory chemiczne oraz 
oznaczenia zaprojektowanych oraz zsyntezowanych związków dimerycznych 
stosowanych w badaniach zestawiono w tabeli 7. Synteza cieczy jonowych została 
przeprowadzona we współpracy ze śp. dr hab. Andrzejem Skrzypczakiem, pracownikiem 
Instytutu Technologii i Inżynierii Chemicznej Wydziału Technologii Chemicznej 
Politechniki Poznańskiej. 
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Tabela 7. Spis stosowanych cieczy jonowych w dysertacji doktorskiej 

 
Nazwa Wzór 

IL1 di(bis(trifluorometylosulfonylo)imidek)  
3,3’-[1,4-butan]- 

bis(1-karboksymetyloimidazoliowy) 

 

IL2 di(bis(trifluorometylosulfonylo)imidek)  
3,3’-[1,8-oktan]- 

bis(1-karboksymetyloimidazoliowy) 

 
 

Reakcje funkcjonalizacji, określane również jako estryfikacja, z użyciem cieczy 
jonowych typu gemini przeprowadzono dla nanocelulozy otrzymanej w wyniku reakcji 
enzymatycznej z mikroorganizmem rodzaju Trichoderma (II–Tr), której przebieg został 
zilustrowany na rysunku 25, a dokładny proces został opisany w publikacji P4.  

 

Rysunek 25. Schemat graficzny przebiegu funkcjonalizacji nanocelulozy z użyciem cieczy jonowych typu 
gemini 

 
Zauważono, że zastosowany proces znacząco wpłynął na strukturę chemiczną 

zmodyfikowanych nanoceluloz. Zmiany w strukturze chemicznej nanonapełniaczy 

C4H8 NTF2
- 

C8H16 NTF2- 
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celulozowych potwierdzają skuteczność przeprowadzonej modyfikacji chemicznej  
za pomocą imidazoliowych cieczy jonowych, o czym świadczy uzyskanie dodatkowych 
pasm pochodzących od wiązań karbonylowych (C=O) oraz zmniejszenie intensywności 
pasm pochodzących od grup hydroksylowych. Dowodzi to efektywnej reakcji 
funkcjonalizacji przeprowadzonej pomiędzy grupami karboksylowymi obecnymi  
w cieczach jonowych a grupami hydroksylowymi w materiale nanocelulozowym.  

Jednak badania strukturalne wykazały, że przeprowadzenie modyfikacji chemicznej 
za pomocą imidazoliowych cieczy jonowych nie spowodowało zmian w strukturze 
krystalicznej. Wytłumaczeniem takiego efektu działania imidazoliowych cieczy 
jonowych może być fakt, że doszło do efektywnej reakcji grup karboksylowych cieczy 
jonowych z grupami hydroksylowymi (-OH) celulozy bez ingerencji związków 
dimerycznych w wiązania glikozydowe polisacharydu.  

Ponadto stwierdzono wyraźne zmiany w parametrach dyspersyjnych otrzymanych 
nanoceluloz. Wyniki przeprowadzonych analiz przedstawiono na rysunku 26. 

 

 

Rysunek 26. Rozkład wielkości cząstek nanoceluloz przed i po procesie funkcjonalizacji 

 

Badania potwierdziły, że chemiczna modyfikacja cieczami jonowymi ma znaczący 
wpływ na właściwości dyspersyjne otrzymanych nanocząstek celulozy, a zastosowanie 
funkcjonalizacji chemicznej skutkowało otrzymaniem polisacharydu odznaczającego się 
jedynie nanometrycznym rozmiarem cząstek (51-106 nm). Warto także wspomnieć,  
że nie stwierdzono znaczących różnic w analizowanych właściwościach pomiędzy 
rodzajem zastosowanego modyfikatora. Odnotowano, że nanoceluloza otrzymana przy 
użyciu cieczy jonowej charakteryzującej się krótszym łącznikiem alkilowym (II–Tr–
IL1) charakteryzowała się znaczącym udziałem nanocząstek o średnicy 79 nm, podczas 
gdy w przypadku nanonapełniacza modyfikowanego cieczą jonową z dłuższym 
łącznikiem alkilowym – II–Tr–IL2 stwierdzono najwięcej nanocząstek o średnicy 69 nm. 
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Na uwagę zasługuje fakt, że celuloza niepoddana procesowi funkcjonalizacji 
charakteryzuje się obecnością zarówno cząstek nano-, jak i mikrometrycznych. 
Wyjaśnieniem uzyskania materiału zawierającego dwie frakcje cząstek  
w niemodyfikowanym chemicznie polisacharydzie, może być obecność dużej liczby grup 
hydroksylowych (-OH), które są zdolne do tworzenia aglomeratów z powodu 
oddziaływań międzycząsteczkowych, takich jak wiązania wodorowe.  

Taki mechanizm reakcji funkcjonalizacji, jednocześnie minimalizuje lub eliminuje 
niekorzystne oddziaływania międzycząsteczkowe odpowiedzialne za agregację 
nanocząstek polisacharydów i tworzenie stabilnej struktury przestrzennej, podobnej do 
struktur usieciowanych. Prawdopodobny mechanizm działania zastosowanych cieczy 
jonowych opisany w publikacji P4 zilustrowano na rysunku 27. 

Rysunek 27. Mechanizm działania dimerycznych imidazoliowych cieczy jonowych 

 

Badania nad procesem funkcjonalizacji nanoceluloz z udziałem cieczy jonowych typu 
gemini, pozwoliło na sformułowanie najważniejszych wniosków, będących rezultatem 
publikacji P4: 

 zastosowanie dimerycznych imidazoliowych cieczy jonowych z alifatycznymi 
łącznikami o różnej długości okazało się skuteczną metodą przeprowadzenia 
efektywnej funkcjonalizacji nanonapełniacza celulozowego otrzymanego  
w wyniku enzymatycznej hydrolizy celulazą z mikroorganizmu Trichoderma 
reesei, 

 funkcjonalizacja napełniacza celulozowego innowacyjnymi modyfikatorami 
zapewniła utworzenie stabilnej struktury przestrzennej pomiędzy 
nanocząstkami polisacharydów, ograniczając oddziaływania 
międzycząsteczkowe będące wynikiem tworzenia wiązań wodorowych, 
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 estryfikacja nanocelulozy za pomocą cieczy jonowych typu gemini nie 
spowodowała zmian w kształcie cząstek nanoceluloz, ale była odpowiedzialna 
za uzyskanie wyłącznie cząstek o rozmiarach nanometrycznych bez tendencji 
do tworzenia agregatów mikrometrycznych. 

  

 Podsumowując przeprowadzone badania opisane w pierwszym nurcie, należy 
podkreślić, że główne założenia dotyczące zastosowania metod enzymatycznych  
do otrzymywania cząstek celulozy o rozmiarach nanometrycznych zostały w pełni 
potwierdzone i zrealizowane. Właściwości uzyskanych napełniaczy nanocelulozowych 
charakteryzują się bardzo dobrymi parametrami dyspersyjno-morfologicznymi,  
co zapewnia możliwość ich aplikacji w materiałach kompozytowych.  Warto zaznaczyć, 
że dotąd nie odnotowano stosowania celulozy nanometrycznej otrzymanej w wyniku 
reakcji enzymatycznych jako potencjalnego napełniacza matryc 
polipropylenowych. Ponadto zastosowanie sfunkcjonalizowanych nanomateriałów 
celulozowych z użyciem dimerycznych imidazoliowych cieczy jonowych typu 
gemini, jako napełniaczy osnowy polimerowej, również nie zostało wcześniej 
opisane. W związku z powyższym, w drugim nurcie niniejszej dysertacji doktorskiej 
przedstawiono prace badawcze związane z otrzymaniem oraz charakterystyką 
kompozytów polipropylenowych z celulozą nanometryczną. Równolegle prowadzono 
badania nad otrzymywaniem napełniaczy hybrydowych nanoceluloza-tlenek metalu 
syntezowanych z wykorzystaniem metody mechanochemicznej, które również mogą być 
wykorzystane jako potencjalny napełniacz matrycy polipropylenowej.  Warto podkreślić, 
że przedstawione układy kompozytowe nie zostały dotąd notowane w literaturze,  
co stanowić może niezaprzeczalną nowość naukową pracy oraz jej interdyscyplinarny 
charakter.  
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6.2 OTRZYMYWANIE I CHARAKTERYSTYKA KOMPOZYTÓW 
POLIMEROWYCH Z NAPEŁNIACZAMI NANOCELULOZOWYMI 
ORAZ UKŁADAMI HYBRYDOWYMI (DRUGI NURT 
BADAWCZY) 

W ramach drugiego nurtu badawczego otrzymano kompozyty polipropylenowe (PP) 
z uprzednio zsyntezowanym za pomocą procesów enzymatycznych napełniaczem 
nanocelulozowym. Materiały kompozytowe otrzymano w dwuetapowym procesie 
wytłaczania oraz wtryskiwania z udziałem napełniacza wynoszącym 1% mas. Głównym 
celem realizacji tego nurtu było otrzymanie nanokompozytów polipropylenowych  
o bardzo dobrych parametrach wytrzymałościowych, a w szczególności o wysokiej 
elastyczności. Ponadto niezwykle ważne było zdefiniowanie wpływu dodatku 
zhydrolizowanych enzymatycznie cząstek celulozowych z wykorzystaniem enzymów 
celulolitycznych z mikroorganizmu Trichoderma (Tr) oraz Aspergillus sp. (As)  
na właściwości strukturalne, fizykochemiczne oraz użytkowe układów 
kompozytowych. Wybrane wyniki przeprowadzonych badań, które przedstawiono 
poniżej, są przedmiotem publikacji P1.  

Jednym z najważniejszych zadań realizowanych w ramach drugiego nurtu było 
przeprowadzenie badań strukturalnych, których wyniki w postaci krzywych 
dyfraktometrycznych z wyszczególnionymi pikami charakterystycznymi dla odmiany 
jednoskośnej (α) oraz pseudoheksagonalnej (β) osnowy polipropylenowej, 
przedstawiono na rysunku 28. Ponadto wyznaczono zawartość procentową formy β-PP, 
której wartości zestawiono w legendzie rysunku. 

 

 

Rysunek 28. Krzywe dyfraktometryczne matrycy polipropylenowej oraz układów kompozytowych 
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Zilustrowane dyfraktogramy wskazują na obecność dwóch odmian polimorficznych 
charakterystycznych dla matrycy polipropylenowej – jednoskośnej (α)  
i pseudoheksagonalnej (β). Świadczy o tym występowanie maksimów dyfrakcyjnych dla 
formy α-PP przy kącie 2θ równym 14, 17, 18,5, 21 i 22° oraz dla β-PP równym 16,2°. 
Stwierdzono, że wprowadzenie do osnowy polimerowej celulozy natywnej, jak również 
polisacharydu o rozmiarach nanometrycznych, spowodowało zmiany w intensywności 
maksimów dyfrakcyjnych pochodzących od odmiany pseudoheksagonalnej 
analizowanych układów kompozytowych. Na uwagę zasługuje wyraźne zróżnicowanie 
zawartości odmiany β-PP dla kompozytów z dodatkiem nanonapełniacza po obróbce 
celulazą z mikroorganizmu Trichoderma reesei (PP+II–Tr oraz PP+III–Tr), gdzie 
zawartość tej formy polimorficznej oscyluje wokół 40%.  

Badania strukturalne kompozytów doskonale korelują z, omówionymi wcześniej  
w pierwszym nurcie, wynikami pomiarów właściwości dyspersyjnych. Kompozyty 
polipropylenowe zawierające napełniacze poddane enzymatycznej hydrolizie enzymem 
z grzyba z rodzaju Trichoderma, odznaczające się wyższą zawartością frakcji 
nanometrycznej, charakteryzują się wyraźnie większą zawartością polimorfu β-PP 
(nawet o ponad 100%) w porównaniu z układami z celulozą mikrometryczną. Wiadomo, 
że forma pseudoheksagonalna polipropylenu tworzy się w wyniku występowania 
naprężeń ścinających podczas przetwórstwa polimeru. W związku z tym, można 
wnioskować, że uzyskana duża zawartość formy β-PP spowodowana jest obecnością 
większej ilości cząstek nanometrycznych w zastosowanym napełniaczu, które 
odpowiedzialne są za intensyfikacje naprężeń ścinających podczas procesu 
przetwarzania.  

 
Ponadto stwierdzono, że dodatek nanometrycznych cząstek celulozowych ma istotny 

wpływ na parametry nukleacyjne oraz użytkowe kompozytów polimerowych. W tabeli  
8 zestawiono wybrane wyniki parametrów kinetycznych uzyskanych podczas badań 
procesu krystalizacji oraz właściwości wytrzymałościowych matrycy polipropylenowej  
i układów kompozytowych.  
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Tabela 8. Wybrane wyniki parametrów nukleacyjnych oraz właściwości mechanicznych matrycy 
polipropylenowej i kompozytów polimerowych 

 

Rozkład 
wielkości 
cząstek 
celuloz [nm] 

Tc
* 

[°C] 
t0,5

* 
[min] 

Szybkość 
wzrostu TCL 
[μm/min] 

Czas 
indukcji 
krystalizacji 
[min] 

Rm
*  

[MPa] 
Ɛb

*  
[%] 

IS* 

[kJ/m2] 

PP – 113,3 2,7 b.d. b.d. 30,2 (0,18) 342 (21,1) 51,8 (0,89) 

PP+II 20 [μm] 122,5 2,2 2,2 5 31,5 (0,37) 18,2 (3,8) 18,4 (2,31) 

PP+II–Tr 59 – 106 128,2 1,4 2,8 3 35,8 (0,20) 72,5 (5,6) 37,6 (1,24) 

PP+II–As 
106  – 255 

120,3 2,1 1,2 11 32,4 (0,33) 21,6 (3,1) 20,4 (2,04) 
459  – 1484 

PP+III ±18 [μm] 122,1 2,0 1,5 13 31,1 (0,41) 15,7 (3,9) 16,9 (2,75) 

PP+III–Tr 51  – 122 129,2 1,4 3,2 3 36,1 (0,26) 69,8 (4,3) 38,1 (1,56) 

PP+III–As 91  – 255 127,6 1,8 2,4 3 34,4 (0,23) 34,7 (3,6) 27,3 (1,94) 

b.d. – brak danych; Tc
* – temperatura krystalizacji; t0,5

* – czas połówkowy procesu krystalizacji;  

Rm
* – wytrzymałość na rozciąganie; Ɛb

* – wydłużenie przy zerwaniu; IS* – udarność 

 
Wprowadzenie do matrycy polipropylenowej napełniacza celulozowego poddanego 

kontrolowanej biokonwersji z wykorzystaniem enzymów celulolitycznych spowodowało 
wyraźne zmiany w parametrach nukleacyjnych badanych układów kompozytowych. 
Stwierdzono, że przeprowadzenie obróbki enzymatycznej materiału celulozowego jest 
odpowiedzialne za znaczne różnice w wartościach temperatur krystalizacji. Najwyższą 
temperaturę krystalizacji stwierdzono dla układów zawierających nanocelulozę 
otrzymaną w reakcji enzymatycznej z użyciem mikroorganizmu Trichoderma reesei.  
W obu przypadkach zaobserwowano znaczny wzrost wartości Tc o około 6-7°C, która 
oscylowała na poziomie 128,2°C dla PP+II–Tr oraz 129,2°C dla PP+III–Tr. Ponadto dla 
wspomnianych układów odnotowano wyraźne skrócenie czasów połówkowych  
do t0,5=1,4 min. 
 

W celu lepszego zobrazowania przebiegu procesu nukleacji matrycy polipropylenowej 
w obecności napełniaczy celulozowych, na rysunku 29 zilustrowano wybrane zdjęcia 
mikroskopowe uzyskane podczas analiz PLM. 
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Rysunek 29. Wybrane zdjęcia mikroskopowe obrazujące przebieg procesu krystalizacji w 136°C  
dla PP+II (a), PP+II–Tr (b) i PP+II–As (c) 

 
Na podstawie uzyskanych wyników można stwierdzić, że obróbka enzymatyczna 

materiału celulozowego jest odpowiedzialna za zwiększenie aktywności nukleacyjnej 
powierzchni napełniacza w matrycy polipropylenowej. Warto również zauważyć,  
że nanoceluloza wykazywała dużą aktywność w tworzeniu struktur transkrystalicznych 
na granicy faz napełniacz-polimer. Wykazano jednak, że tylko w przypadku 
kontrolowanej biokonwersji z wykorzystaniem celulazy z mikroorganizmu z rodzaju 
Trichoderma uzyskano znaczący wzrost aktywności nukleacyjnej, co charakteryzuje się 
zwiększeniem wartości temperatury krystalizacji, skróceniem czasu połówkowego 
procesu krystalizacji i czasu indukcji oraz zwiększeniem szybkości wzrostu warstwy 
transkrystalicznej. Zmiany parametrów nukleacyjnych mogą wynikać ze zmniejszenia 
rozmiaru cząstek nanonapełniacza oraz uzyskania jednorodnej dyspersji polisacharydu  
w matrycy polipropylenowej. Dodatkowo większa powierzchnia właściwa napełniacza,  
w porównaniu do innych form celulozy, może prowadzić do zwiększenia oddziaływań 
międzyfazowych pomiędzy napełniaczem a osnową polimerową. Na uwagę zasługuje 
fakt, że uzyskanie wysokiej aktywności nukleacyjnej otrzymanych nanonapełniaczy 
celulozowych w wyniku zastosowanej obróbki enzymatycznej jest niezwykle istotne  
z punktu widzenia procesów przetwórczych, gdyż przekłada się na skrócenie czasu cyklu 
wtryskiwania. 
 

Ostatnim etapem prac było określenie wpływu nanocząstek celulozowych  
na właściwości użytkowe kompozytów polimerowych. Na podstawie wyników 
zestawionych w tabeli 8 stwierdzono, że dodatek nanonapełniacza polisacharydowego  
do osnowy polipropylenowej znacząco wpływa na właściwości mechaniczne układów 
kompozytowych, co znajduje potwierdzenie w uzyskaniu większej elastyczności. 
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Niezwykle interesujące jest to, że nanokompozyty z nanonapełniaczem celulozowym 
otrzymane w wyniku kontrolowanej biokonwersji z użyciem enzymu Trichoderma reesei 
(PP+II–Tr oraz PP+III–Tr) charakteryzują się znacznie większymi wartościami 
wydłużenia przy zerwaniu (czterokrotnie w stosunku do kompozytów z dodatkiem 
celulozy natywnej), jak również wytrzymałością przy rozciąganiu w porównaniu  
do układów kompozytowych z dodatkiem celuloz natywnych. Warto jednak wspomnieć, 
że na elastyczność materiałów polimerowych w dużej mierze wpływa zawartość odmiany 
pseudoheksagonalnej polipropylenu, co uzasadnia otrzymanie tak wysokiej elastyczności 
materiałów kompozytowych. Większą elastyczność kompozytów z nanocelulozą, 
otrzymaną w wyniku obróbki enzymem rodzaju Trichoderma, potwierdzono także  
w testach udarności. Dla tego typu materiałów kompozytowych uzyskano znacznie 
większe wartości udarności, co można tłumaczyć dużą zawartością cząstek 
nanometrycznych, jak również większą zawartością odmiany β-PP w badanych układach.  

Jak powszechnie wiadomo, właściwości wytrzymałościowe, do których zaliczyć 
można m.in. elastyczność czy udarność są niezwykle ważne w celu projektowania 
wysokobarierowego kompozytowego materiału opakowaniowego. W związku z tym, 
kluczowa jest odpowiednia korelacja właściwości dyspersyjnych nanonapełniacza 
celulozowego oraz finalnych parametrów strukturalnych układów kompozytowych. 
Znajduje to potwierdzenie w przeprowadzonych badaniach wskazujących  
na to, że równomierna dyspersja napełniacza o znaczącym udziale cząstek o rozmiarach 
nanometrycznych jest istotna w celu uzyskania materiału o dużej zawartości odmiany 
pseudoheksagonalnej, co ma bezpośredni wpływ na otrzymanie kompozytu 
charakteryzującego się zwiększoną elastycznością oraz odpornością na uderzenia. 

Podsumowując, przeprowadzone badania mechaniczne wykazały, że otrzymywanie 
nanometrycznej celulozy w wyniku reakcji enzymatycznych może wpływać  
na właściwości wytrzymałościowe otrzymanych kompozytów polimerowych. Należy 
jednak zaznaczyć, że tylko kompozyty z napełniaczem otrzymanym z udziałem enzymu 
Trichoderma reesei, charakteryzują się większą wytrzymałością na rozciąganie, 
udarnością oraz elastycznością. Warto wspomnieć, że w dalszej części rozprawy również 
potwierdzono wpływ zawartości odmiany polimorficznej β-PP na właściwości 
wytrzymałościowe kompozytów polipropylenowych, które były przedmiotem rozważań 
publikacji P3 omówionej w dalszej części drugiego nurtu. 

 
Na podstawie przeprowadzonych badań w ramach realizacji drugiego nurtu 

otrzymano bardzo interesujące zależności, które pozwoliły na sformułowanie 
najważniejszych wniosków, będących rezultatem publikacji P1: 

 parametry dyspersyjno-morfologiczne nanonapełniaczy celulozowych mają 
niezaprzeczalny wpływ na właściwości strukturalne oraz mechaniczne 
kompozytów polimerowych, 

 rodzaj stosowanych enzymów celulolitycznych w procesie kontrolowanej 
biokonwersji celulozy ma istotny wpływ na parametry dyspersyjno-
morfologiczne nanoceluloz, co ma bezpośrednie znaczenie na generowanie 
odmian polimorficznych matrycy polipropylenowej, co w konsekwencji 
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wpływa na aktywność nukleacyjną i parametry wytrzymałościowe 
kompozytów. 

 
Dodatkowo podczas realizacji dysertacji doktorskiej zadano sobie pytanie, czy 

możliwe jest zastosowanie opracowanej metodyki hydrolizy enzymatycznej (nurt 
pierwszy) dla celulozy komercyjnej zawierającej nanocząstki otrzymywane podczas 
klasycznej reakcji hydrolizy kwasowej? Niestety wiadomo, że w przypadku 
nanocelulozy, otrzymywanej w wyniku zastosowania tej najstarszej metody hydrolizy, 
cząstki tego polisacharydu charakteryzują się zróżnicowanym rozmiarem oraz mają 
skłonność do tworzenia agregatów. Przedstawione rozważania były jedną z głównych 
motywacji realizacji publikacji P2, w której opisano kompozyty polipropylenowe  
z komercyjnym nanonapełniaczem celulozowym poddanym dodatkowo reakcjom 
enzymatycznym, zgodnie z metodyką opracowaną dla celulozy mikrometrycznej, co było 
przedmiotem prac badawczych opisanych w pierwszym nurcie. 

W tabeli 9 zestawiono wybrane wyniki badań dyspersyjnych, strukturalnych, 
parametrów fizykochemicznych i użytkowych matrycy polipropylenowej oraz 
otrzymanych kompozytów polimerowych z komercyjnym nanonapełniaczem 
celulozowym (PP+IV) oraz z nanocelulozą poddaną kontrolowanej biokonwersji celulazą 
z mikroorganizmu Trichoderma (PP+IV–Tr), jak również z Aspergillus sp. (PP+IV–As). 

 
Tabela 9. Wybrane wyniki badań właściwości dyspersyjnych napełniaczy i cech strukturalnych,  
parametrów fizykochemicznych i użytkowych matrycy polipropylenowej oraz nanokompozytów 
polimerowych 

 

Rozkład 
wielkości 
cząstek NC 
[nm] 

kβ* 
[%] 

Tc
* 

[°C] 
t0,5

* 
[min] 

Szybkość 
wzrostu TCL 
[μm/min] 

Czas 
indukcji 
[min] 

Rm
*  

[MPa] 
Ɛb

*  
[%] 

PP – 8 b.d. b.d. b.d. b.d. 30,9 (0,11) 386,0 (25,2) 

PP+IV 
79 – 164 

31 114,9 2,9 3,6 3,5 32,4 (0,31) 24,8 (4,1) 
2670 – 4800 

PP+IV–Tr 27 – 164 40 120,1 2,1 4,0 2,5 36,2 (0,24) 84,9 (6,7) 

PP+IV–As 
79 – 142 

33 117,4 2,3 2,7 7,0 33,7 (0,50) 29,8 (3,9) 
2670 – 4800 

b.d. – brak danych; kβ* – zawartość odmiany pseudoheksagonalnej matrycy polipropylenowej;  
Tc

* – temperatura krystalizacji; t0,5
* – czas połówkowy procesu krystalizacji; Rm

* – wytrzymałość  
na rozciąganie; Ɛb

* – wydłużenie przy zerwaniu  
 

Przeprowadzone badania DLS dla komercyjnej nanocelulozy idealnie odzwierciedlają 
aktualny problem występowania agregacji – oprócz frakcji nanometrycznych występuje 
znacząca liczba cząstek o rozmiarze mikrometrycznym (PP+IV). Można zauważyć,  
że kompozyty zawierające nanocelulozę poddaną obróbce enzymatycznej (rozmiar 
cząstek poniżej 40 nm w ilości około 80%, co zostało opisane w rozdziale 5.1.2. 
Omówienie wyników badań nad otrzymywaniem nanometrycznej celulozy w reakcji 
hydrolizy enzymatycznej), charakteryzują się bardzo interesującymi właściwościami 
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fizykochemicznymi. W przypadku tych kompozytów (PP+IV–Tr) osiągnięto znaczące 
zwiększenie zawartości odmiany pseudoheksagonalnej (kβ=40%), która ma ogromne 
znaczenie w uzyskaniu poprawy elastyczności, jak również w zwiększeniu aktywności 
zarodkowania matrycy. Warto także zaznaczyć, że otrzymano mniejsze wartości 
odchyleń standardowych, co może świadczyć o poprawie dyspersji napełniacza 
nanocelulozowego w matrycy polipropylenowej. W przypadku kompozytu  
z nanocelulozą pozyskaną w wyniku hydrolizy enzymatycznej z użyciem Aspergillus sp. 
(PP+IV–As) nie odnotowano znaczącej poprawy właściwości mechanicznych,  
co doskonale koreluje z zawartością odmiany β-PP, porównywalnej do układów  
z nanocelulozą niepoddaną obróbce enzymatycznej. 

 Podsumowując, wykazano, że możliwe jest zastosowanie metody enzymatycznej 
również do nanonapełniaczy komercyjnych, co zapewnia uzyskanie materiałów 
kompozytowych charakteryzujących się bardzo dobrymi właściwościami 
mechanicznymi, jak również zwiększoną aktywnością nukleacyjną, co jest istotne  
w kontekście skrócenia czasu cykli wtryskiwania. 

 
Kolejnym ważnym zagadnieniem realizowanym w ramach drugiego nurtu było 

otrzymanie kompozytów polipropylenowych z dodatkiem nanonapełniaczy 
celulozowych poddanych reakcji funkcjonalizacji dimerycznymi cieczami jonowymi 
typu gemini. Charakterystyka tego typu napełniaczy została opisana w rozdziale 5.1.2. 
Omówienie wyników badań nad otrzymywaniem nanometrycznej celulozy w reakcji 
hydrolizy enzymatycznej. Uzyskane wyniki były przedmiotem publikacji P4, której 
głównym celem było określenie wpływu funkcjonalizacji nanocelulozy na strukturę 
nadcząsteczkową oraz cechy wytrzymałościowe kompozytów. 

Strukturę nadmolekularną matrycy polipropylenowej oraz otrzymanych układów 
kompozytowych zdefiniowano z wykorzystaniem technik dyfraktometrycznych, których 
krzywe zilustrowano na rysunku 30.  

Rysunek 30. Krzywe dyfraktometryczne osnowy polipropylenowej (PP) oraz układów kompozytowych  
z napełniaczem przed (PP+II–Tr) i po procesie funkcjonalizacji (PP+II–Tr–IL1 oraz PP+II–Tr–IL2) 
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Stwierdzono występowanie charakterystycznych pików na krzywych dyfrakcyjnych 
dla odmiany jednoskośnej (α) oraz pseudoheksagonalnej (β). Wykazano,  
że wprowadzenie napełniaczy celulozowych znacząco zwiększyło zawartość formy β-PP 
w porównaniu do nienapełnionej matrycy polipropylenowej (kβ=9%). Kompozyty 
zawierające sfunkcjonalizowane napełniacze celulozowe charakteryzują się większą 
zawartością odmiany pseudoheksagonalnej o około 60% w porównaniu do układów 
niemodyfikowanych. Uzyskanie stabilnej struktury przestrzennej, ograniczającej 
tworzenie agregatów (rysunek 25 w rozdziale 5.1.2. Omówienie wyników badań nad 
otrzymywaniem nanometrycznej celulozy w reakcji hydrolizy enzymatycznej), jest 
odpowiedzialne za uzyskanie napełniacza o większej powierzchni właściwej,  
co ma bezpośredni wpływ na właściwości reologiczne podczas przetwórstwa materiałów 
kompozytowych, a w konsekwencji na kształtowanie się struktury polimorficznej. 

 
 W tabeli 10 zestawiono wybrane wyniki właściwości dyspersyjnych dla nanoceluloz 

oraz parametrów nukleacyjnych i właściwości mechanicznych dla nienapełnionej 
osnowy polipropylenowej oraz układów kompozytowych. Ponadto na rysunku  
31 przedstawiono zdjęcia obrazujące aktywność zarodkowania matrycy polimerowej  
w obecności nanonapełniaczy celulozowych przed oraz po procesie funkcjonalizacji. 

 
Tabela 10. Wybrane wyniki badań właściwości dyspersyjnych, parametrów fizykochemicznych  
i użytkowych matrycy polipropylenowej oraz nanokompozytów polimerowych zawierających nanocelulozę 
poddanom reakcjom funkcjonalizacji 

Tc
* – temperatura krystalizacji; t0,5

* – czas połówkowy procesu krystalizacji; Rm
* – wytrzymałość  

na rozciąganie; Ɛb
* – wydłużenie przy zerwaniu; IS* – udarność 

 

 

Rozkład 
wielkości 
cząstek 
NC [nm] 

Tc
* 

[°C] 
t0,5

* 
[min] 

Szybkość 
wzrostu 
TCL 
[μm/min] 

Czas 
indukcji 
[min] 

Rm
*  

[MPa] 
Ɛb

*  
[%] 

IS* 

[kJ/m2] 

PP – 114,6 2,6 1,0 5,0 29,0 (0,12) 303,3 (27,3) 48,3 (1,2) 

PP+II–Tr 
59 – 106 

123,8 1,4 2,7 1,0 33,5 (0,25) 286,4 (24,0) 29,3 (2,5) 1718 – 
3090 

PP+II–Tr–IL1 
51 – 106 

118,3 1,6 1,7 2,5 37,3 (0,31) 377,7 (19,4) 34,4 (2,2) 

PP+II–Tr–IL2 121,3 1,8 1,3 4,0 38,5 (0,28) 483,7 (16,5) 37,8 (1,8) 
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Rysunek 31. Zdjęcia mikroskopowe PLM obrazujące proces krystalizacji w 136°C matrycy 

polipropylenowej w obecności II–Tr (a) oraz II–Tr–IL1 (b) i II–Tr–IL2 (c) 

 
Analizując przedstawione wyniki można stwierdzić, że chemiczna modyfikacja 

napełniacza celulozowego za pomocą dimerycznych imidazoliowych cieczy jonowych 
wpływa na aktywność zarodkowania wytworzonych układów nanokompozytowych. 
Warto zauważyć, że wszystkie materiały nanokompozytowe charakteryzują się 
tworzeniem struktur transkrystalicznych na granicy faz polimer-napełniacz, ale z różną 
wydajnością. Wykazano, że funkcjonalizacja nanoceluloz spowodowała wyraźne 
zmniejszenie zdolności zarodkowania napełniacza w matrycy polipropylenowej.  

Ta interesująca obserwacja może być spowodowana dopasowaniem struktury 
krystalicznej celulozy i matrycy (możliwość występowania epitaksji), co w konsekwencji 
determinuje heterogeniczne zarodkowanie i wzrost struktury transkrystalicznej  
w osnowie polipropylenowej. Przeprowadzenie modyfikacji chemicznej za pomocą 
cieczy jonowych prawdopodobnie „zakłóciło” krystalograficzne dopasowanie między 
napełniaczem a matrycą polipropylenową, które spowodowało zmniejszenie aktywności 
zarodkowania. Należy również uwzględnić fakt ograniczenia mobilności łańcuchów 
polipropylenowych, co może być spowodowane tym, że zmodyfikowany przestrzennie 
materiał celulozowy jest układem o „sztywnej” konformacji z powodu lokalizacji 
potencjalnych wiązań kowalencyjnych między cząsteczkami polisacharydowymi. 

Niezwykle istotne w przeprowadzonych badaniach jest to, że wprowadzenie 
sfunkcjonalizowanych chemicznie nanonapełniaczy celulozowych do osnowy 
izotaktycznego polipropylenu spowodowało wyraźne zmiany właściwości 
mechanicznych, w tym znaczącej poprawie wytrzymałości na rozciąganie, elastyczności 
oraz odporności na uderzenie badanych układów. 

Warto również podkreślić, że modyfikacja chemiczna izomerycznymi cieczami 
jonowymi zapewniła wprowadzenie dość dużych pierścieni imidazoliowych pomiędzy 
łańcuchy polisacharydowe, co może być przyczyną uzyskania pewnego "efektu 
plastyfikującego" w matrycy polipropylenowej. Jednakże wyjaśnienie wysokiej 
elastyczności takich materiałów kompozytowych powinno być również interpretowane  
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z uwzględnieniem innych czynników, takich jak odpowiednie zdyspergowanie 
nanonapełniacza celulozowego w matrycy polimerowej, minimalizacja powstawania 
defektów, a także uzyskanie bardzo dużej zawartości odmiany polimorficznej β-PP, która 
charakteryzuje się wysoką elastycznością w porównaniu z odmianą α-PP, co koreluje  
z przeprowadzonymi wcześniej analizami strukturalnymi materiałów kompozytowych. 
 

Interpretacja otrzymanych wyników będących przedmiotem publikacji P4 pozwoliła 
na sformułowanie poniższych wniosków:  

 zastosowanie dimerycznych cieczy jonowych zapewniło uzyskanie stabilnej 
struktury przestrzennej między cząsteczkami polisacharydów ograniczając 
tworzenie się agregatów, co wpływać może na zwiększenie zawartości 
odmiany polimorficznej β-PP oraz doskonałe właściwości wytrzymałościowe 
układów kompozytowych, 

 funkcjonalizacja nanoceluloz spowodowała wyraźne zmniejszenie zdolności 
zarodkowania napełniacza w matrycy polipropylenowej poprzez „zakłócenie” 
krystalograficznego dopasowania między napełniaczem a osnową 
polipropylenową.  
 

Kolejnym zadaniem realizowanym w ramach drugiego nurtu były prace badawcze 
nad możliwością zastosowania napełniaczy hybrydowych typu nanoceluloza-tlenek 
metalu w kompozytach o matrycy polipropylenowej. Motywacją do podjęcia takich 
badań były rozważania nad uzyskaniem kompozytów polimerowych zawierających 
celulozę, które oprócz doskonałych właściwości wytrzymałościowych, (co potwierdzono 
powyżej), charakteryzowałyby się również odpornością na działanie drobnoustrojów, 
wysoką barierowością na gazy i parę wodną czy zwiększoną odpornością na temperaturę 
i promieniowanie UV. Takie cechy są kluczowe w przypadku wykorzystania materiałów 
kompozytowych w przemyśle opakowaniowym. Jako potencjalne napełniacze 
hybrydowe celuloza-tlenek metalu wytypowano układy zawierające ditlenek tytanu, 
który posiada właściwości fotokatalityczne, antybakteryjne i wysoką odporność  
na temperaturę. Należy podkreślić, że układy nanoceluloza-tlenek metalu nie były 
dotąd notowane w literaturze, a uzyskane wyniki były przedmiotem publikacji P3. 

 Podczas realizacji tych badań wytypowano jeden rodzaj nanocelulozy – I–Tr  
po hydrolizie enzymatycznej celulazą z mikroorganizmu Trichoderma reesei, której 
proces kontrolowanej biokonwersji celulozy został szczegółowo opisany w pierwszym 
nurcie w rozdziale 5.1.1. Badania wstępne dotyczące kontrolowanego procesu 
enzymatycznego. Wybór takiej celulozy nanometrycznej był podyktowany wcześniej 
przeprowadzonymi badaniami, a w szczególności jej strukturą nadcząsteczkową  
(m.in. najwyższy stopień krystaliczności równy 70%). Ten typ nanocelulozy 
wykorzystano również podczas badań w ramach trzeciego nurtu.  
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Napełniacze hybrydowe typu nanoceluloza-ditlenek tytanu zostały przygotowane 
poprzez zastosowanie techniki mechanochemicznej (szczegółowo opisanej w publikacji 
P3) we współpracy z dr hab. inż. Katarzyną Siwińską-Ciesielczyk, prof. PP z Instytutu 
Technologii i Inżynierii Chemicznej Wydziału Technologii Chemicznej Politechniki 
Poznańskiej. Napełniacze hybrydowe zawierały dwa rodzaje ditlenku tytanu o różnej 
strukturze polimorficznej – anatazu (A) lub mieszaniny rutylu i anatazu (B) w różnym 
stosunku masowym nanoceluloza-ditlenek tytanu (2:1, 1:1 oraz 1:2).  Przeprowadzone 
badania strukturalne XRD oraz FTIR wykazały skuteczność zastosowanej metody 
mechanochemicznej w kierunku otrzymania napełniaczy hybrydowych. Badania 
rentgenowskie napełniaczy hybrydowych potwierdzają obecność maksimów 
dyfrakcyjnych pochodzących od poszczególnych odmian polimorficznych ditlenku 
tytanu, jak również maksimów od celulozy. Warto jednak podkreślić, że zastosowana 
metoda syntezy tego typu napełniaczy była odpowiedzialna za uzyskanie większej frakcji 
amorficznej celulozy, co przejawia się zanikaniem maksimum dyfrakcyjnego 
pochodzącego od płaszczyzny (200). Wykazano również, że materiały o największej 
zawartości nanometrycznej celulozy charakteryzowały się najmniejszym rozmiarem 
cząstek z monomodalnym rozkładem wielkości cząstek.  

W projektowaniu nowatorskich napełniaczy hybrydowych o potencjalnym 
zastosowaniu w kompozytach polimerowych istotne jest także uwzględnienie ich 
odporności termicznej. Zgodnie z założeniami, otrzymane napełniacze hybrydowe 
charakteryzowały się większą stabilnością termiczną w porównaniu do nanocelulozy,  
co było najbardziej zauważalne w przypadku zwiększenia zawartości składnika 
nieorganicznego w materiale. Stwierdzono również większą odporność termiczną 
układów hybrydowych zawierających w składzie mieszaninę obu odmian 
polimorficznych TiO2, czyli odmiany anatazowej oraz rutylowej (B).  

 Kompozyty z 2% mas. zawartością napełniaczy hybrydowych nanoceluloza-ditlenek 
tytanu otrzymano w dwuetapowym procesie wytłaczania. Głównym celem badań nad 
materiałami kompozytowymi była weryfikacja założeń o pozytywnym wpływie 
napełniaczy hybrydowych na właściwości mechaniczne, w szczególności 
zapewnienie wysokiej elastyczności i wytrzymałości na rozciąganie, jak również 
uzyskanie dużej aktywności nukleacyjnej, co jest istotne dla właściwości 
barierowych. 

 Wybrane wyniki badań będące przedmiotem publikacji P3, uzyskane dla 
kompozytów z napełniaczami hybrydowymi zestawiono w tabeli 11. 
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Tabela 11. Wybrane wyniki badań termicznych oraz właściwości mechanicznych matrycy polipropylenowej 
oraz nanokompozytów polimerowych z napełniaczami hybrydowymi 

TGA* – analiza termograwimetryczna; Tc
* – temperatura krystalizacji; t0,5

* – czas połówkowy procesu 
krystalizacji; Rm

* – wytrzymałość na rozciąganie; Ɛb
* – wydłużenie przy zerwaniu; Xc* – stopień 

krystaliczności kompozytów; b.d. – brak danych 
 

 Wprowadzenie napełniaczy hybrydowych do matrycy polimerowej wpłynęło  
na zwiększenie termostabilności materiałów kompozytowych, ale było to zauważalne  
w przypadku napełniaczy zawierających w składzie większą zawartość składnika 
nieorganicznego. Najważniejszym osiągnięciem było uzyskanie znaczącej poprawy 
właściwości mechanicznych kompozytów zawierających napełniacze hybrydowe. 
Można pozwolić na stwierdzenie, że występuje synergistyczne działanie ditlenku tytanu 
i nanocelulozy, które jest odpowiedzialne za efekt wzmacniający w badanych 
kompozytach, jednakże cechy wytrzymałościowe zależą od zawartości oraz rodzaju 
odmiany polimorficznej zastosowanego napełniacza nieorganicznego. Okazało się,  
że zwiększenie wytrzymałości na rozciąganie dla nanokompozytów z dodatkiem 
napełniaczy hybrydowych jest możliwe tylko w przypadku zastosowania materiału  
o składzie nanoceluloza-ditlenek tytanu równym 1:1 lub 2:1. W przypadku kompozytów 
z napełniaczem o największej zawartości nanometrycznego polisacharydu, wytrzymałość 
na rozciąganie wynosi aż 54-56 MPa. Ponadto można zauważyć zwiększenie wartości 
wydłużenia przy zerwaniu dla kompozytów zawierających napełniacze hybrydowe  
(w większości przypadków) w porównaniu do układów zawierających napełniacz  
w postaci nanocelulozy. Należy jednak podkreślić, że wydłużenie przy zerwaniu jest 
zależne od rodzaju odmiany polimorficznej ditlenku tytanu obecnego w napełniaczu 
hybrydowym. Największą wartość wydłużenia (ponad 400%) uzyskano dla kompozytu 

 
TGA* 

Tc* 

[°C] 
t0,5* 
[min] 

Rm* 

[MPa] 
Ɛb*  
[%] 

Xc* 
[%] 

5% 50% 95% 

 [°C] 

PP 408,2 454,6 473,1 114 2,6 29,6 (0,11) 317,7 (19,5) b.d. 

PP+I–Tr 396,3 452,9 472,4 120,4 2,5 34,5 (0,16) 304,2 (27,5) 41 

PP+A 351,3 429,4 458,8 120,7 2,1 31,1 (0,81) 461,4 (36,5) 49 

PP+A– I–Tr 1:2 373,1 445,6 472,7 124,8 1,5 54,4 (0,59) 348,9 (23,8) 48 

PP+A–I–Tr 1:1 373,2 444,1 471,4 123,9 1,6 41,7 (0,63) 314,6 (27,4) 47 

PP+ A–I–Tr 2:1 416,5 462,5 480,1 123,8 1,7 30,7 (0,74) 423,3 (25,9) 48 

PP+B 417,2 462,6 479,8 116,5 2 31,9 (0,76) 33,7 (4,8) 49 

PP+B–I–Tr 1:2 369,7 438,9 464,6 124,5 1,8 56,1 (0,52) 361,3 (23,5) 47 

PP+B–I–Tr 1:1 411,1 457,8 479,3 123,2 1,8 43,9 (0,74) 375,0 (25,9) 46 

PP+B–I–Tr 2:1 411,8 460,6 480,8 120,6 2 31,1 (0,68) 57,3 (9,8) 47 
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zawierającego napełniacz hybrydowy, w składzie, którego znajduje się TiO2 o odmianie 
anatazowej (A). 
 Przeprowadzenie badań strukturalnych wykazało, że wprowadzenie napełniaczy 
hybrydowych do matrycy polipropylenowej wpływa na zwiększenie stopnia 
krystaliczności w porównaniu do kompozytów zawierających nanocelulozę. Dodatkowo 
stwierdzono, że obecność napełniaczy hybrydowych w matrycy decyduje o zwiększeniu 
stopnia krystaliczności i temperatury krystalizacji oraz o skróceniu czasów połówkowych 
krystalizacji. Uzyskane wyniki świadczą o poprawie aktywności nukleacyjnej tego typu 
napełniaczy, co jest kluczowe w kontekście procesu przetwórczego, jak również wpływać 
może na właściwości barierowe.   

 Potwierdzeniem zwiększenia aktywności nukleacyjnej napełniaczy hybrydowych  
są również badania mikroskopii interferencyjno-polaryzacyjnej, której wyniki 
przedstawiono na rysunku 32. 

 

Rysunek 32. Zdjęcia mikroskopowe PLM obrazujące proces krystalizacji w 136°C matrycy 
polipropylenowej w obecności A (a), A– I–Tr 1:2 (b), A–I–Tr 1:1 (c), A–I–Tr 2:1 (d) oraz B (e),  

B–I–Tr 1:2 (f), B–I–Tr 1:1 (g), B–I–Tr 2:1 (h) 

  
 Na podstawie przedstawionych zdjęć mikroskopowych można zauważyć znaczące 
zwiększenie gęstości nukleacji w przypadku zastosowania napełniaczy hybrydowych 
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typu nanoceluloza-ditlenek tytanu. Uzyskane wyniki badań mikroskopowych doskonale 
korelują z parametrami kinetycznymi wyznaczonymi z użyciem techniki DSC. 
 Podsumowując wyniki będące przedmiotem publikacji P3, można stwierdzić, że 
kompozyty zawierające napełniacze hybrydowe typu nanoceluloza-ditlenek tytanu 
otrzymane metodą mechanochemiczną pozwalają na wytworzenie materiałów 
kompozytowych charakteryzujących się bardzo dobrymi cechami wytrzymałościowymi, 
bardzo dużą elastycznością, zwiększoną termostabilnością, jak również zwiększoną 
aktywnością nukleacyjną. Jednakże wymienione właściwości fizykochemiczne ściśle 
zależą od składu napełniacza hybrydowego, jak również od odmiany polimorficznej 
stosowanego składnika nieorganicznego.  
 

Reasumując opisane wyniki w drugim nurcie dysertacji doktorskiej należy 
podkreślić, że po raz pierwszy opisano zależność pomiędzy strukturą i parametrami 
dyspersyjno-morfologicznymi nanonapełniaczy celulozowych otrzymanych w wyniku 
kontrolowanej reakcji enzymatycznej, jak również po procesie funkcjonalizacji  
a kształtowaniem struktury nadcząsteczkowej i właściwościami użytkowymi 
kompozytów polimerowych. Udowodniono, że parametry dyspersyjno-morfologiczne 
nanonapełniaczy celulozowych mają niezaprzeczalny wpływ na generowanie 
poszczególnych odmian polimorficznych matrycy polipropylenowej, aktywność 
nukleacyjną, jak również cechy wytrzymałościowe kompozytów polimerowych. Ponadto 
stwierdzono, że zastosowanie modyfikacji chemicznej cieczami typu gemini ma wpływ 
na mechanizm oddziaływania pomiędzy łańcuchami celulozy, co w konsekwencji 
decyduje o ograniczeniu tworzenia agregatów w matrycy polimerowej.   
 Dodatkowo po raz pierwszy zdefiniowano wpływ odmiany polimorficznej, składu 
chemicznego oraz właściwości dyspersyjno-morfologicznych napełniaczy hybrydowych 
nanoceluloza-ditlenek tytanu na właściwości użytkowe i przemiany fazowe materiałów 
kompozytowych. 
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6.3 OTRZYMYWANIE I CHARAKTERYSTYKA KOMPOZYTÓW 
POLIMEROWYCH O POLEPSZONYCH WŁAŚCIWOŚCIACH 
BARIEROWYCH I ZWIĘKSZONEJ ODPORNOŚCI  
NA DROBNOUSTROJE (TRZECI NURT BADAWCZY) 

 Głównym założeniem prac stanowiących trzeci nurt niniejszej dysertacji doktorskiej 
było otrzymanie kompozytów polimerowych charakteryzujących się pewnymi cechami 
funkcjonalnymi, do których zaliczyć można dobre parametry barierowe na tlen i parę 
wodną oraz właściwości o działaniu hamującym rozwój drobnoustrojów. Na podstawie 
przeprowadzonych badań i uzyskanych wyników nad kompozytami z napełniaczami 
hybrydowymi, co było przedmiotem prac w ramach drugiego nurtu, postanowiono 
kontynuować badania nad tego typu układami, jednakże z pewnymi nowymi założeniami. 
 W poprzednich badaniach (publikacja P3) zastosowano technikę mechanochemiczną 
do otrzymywania napełniaczy hybrydowych, co zapewniło wytworzenie kompozytów  
o bardzo dobrych cechach wytrzymałościowych. Jednakże pewnym mankamentem tej 
metody jest obecność dużych sił mechanicznych, co może powodować niekontrolowane 
zmiany strukturalne w komponencie celulozowym, który jest mniej odporny na takie 
naprężenia. Potwierdzeniem tego faktu było zaobserwowanie obniżenia stopnia 
krystaliczności składnika celulozowego w napełniaczach hybrydowych, co było 
przedmiotem wyników publikacji P3 opisanej w drugim nurcie. Ponadto wadą 
stosowania tego typu techniki może być również mniejsza powtarzalność (wyższa 
polidyspersyjność cząstek) uzyskiwanych napełniaczy.  
 W związku z powyższym w trzecim nurcie zmodyfikowano sposób syntezy  
i postanowiono przeprowadzić badania nad możliwością otrzymania napełniaczy 
hybrydowych typu nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali w oparciu o nową technikę 
solwotermiczną, co nie było wcześniej notowane w literaturze naukowej dla tego typu 
napełniaczy. Technika ta określana jest również mianem „miękkiej syntezy” i zyskała 
duże zainteresowanie ze względu na niską temperaturę krystalizacji, która umożliwia 
bezpośrednią produkcję różnych materiałów bez stosowania procesu kalcynacji. 
Dodatkowo istotnym wyzwaniem w trzecim nurcie było otrzymanie kompozytów  
o cechach biobójczych, co miało zapewnić wprowadzenie nowego typu modyfikatora  
w postaci soli cynkowo-amonowych. 
 Powyżej opisana problematyka pozwoliła na sformułowanie głównego celu badań 
stanowiących trzeci nurt dysertacji polegający na otrzymywaniu oraz charakterystyce 
kompozytów polipropylenowych z nowatorskimi układami hybrydowymi 
nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali otrzymanych z wykorzystaniem wspomnianej 
techniki solwotermicznej oraz wytworzeniu kompozytów z dodatkiem soli cynkowo-
amonowych. Otrzymane materiały kompozytowe powinny charakteryzować się 
zwiększoną odpornością przeciwdrobnoustrojową wobec bakterii i grzybów oraz 
polepszonymi parametrami barierowymi na tlen i parę wodną przy jednoczesnym 
zachowaniu bardzo dobrych parametrów wytrzymałościowych. Podjęta tematyka nie 
została wcześniej opisana w literaturze, co stanowić może niezaprzeczalną nowość 
naukową. Przedstawione badania, które są przedmiotem publikacji P5 dotyczą 
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otrzymywania napełniaczy hybrydowych typu nanoceluloza-ditlenek tytanu, jak również 
komponentów trójskładnikowych zawierających nanocelulozę, tlenek cynku o odmianie 
polimorficznej wurcytu oraz ditlenek tytanu o strukturze anatazu w oparciu o metodę 
solwotermiczną. Hybrydowe napełniacze nanocelulozowo-tlenkowe zostały 
przygotowane we współpracy z dr hab. inż. Katarzyną Siwińską-Ciesielczyk, prof. PP  
z Instytutu Technologii i Inżynierii Chemicznej Wydziału Technologii Chemicznej 
Politechniki Poznańskiej.  
 Skuteczność zastosowanej techniki solwotermicznej została potwierdzona  
w badaniach strukturalnych, w których wykazano obecność maksimów dyfrakcyjnych 
charakterystycznych dla polisacharydu, a także TiO2 i ZnO (rysunek 2 w publikacji P5). 
Ponadto na podstawie przeprowadzonego mapowania EDS zawartości węgla 
pochodzącego od nanocelulozy w napełniaczach hybrydowych (rysunek 33), można 
zauważyć występowanie oddziaływań pomiędzy nanocelulozą o kształcie sferycznym  
a powierzchnią tlenków nieorganicznych. Trwałe oddziaływania pomiędzy nanocelulozą 
a tlenkami w napełniaczu hybrydowym zostały również potwierdzone w badaniach XPS, 
w których odnotowano istnienie wiązań Ti-O-C oraz Zn-O-C (rysunek 5 w publikacji 
P5). 

 
Rysunek 33. Obrazy SEM i mapowanie zawartości węgla dla nanocelulozy metodą EDS (I–Tr) (a), 

napełniacz hybrydowy TiO2-nanoceluloza (TiO2/I–Tr) (b, d) oraz napełniacze hybrydowe trójskładnikowe 
(TiO2-ZnO/I–Tr) (c, e) 

 
 Ponadto wykazano, że stosunek masowy komponentów użytych do syntezy układów 

hybrydowych, istotnie wpływa na wartości parametrów struktury porowatej, a osadzanie 
cząstek nanocelulozy na tlenkach nieorganicznych poprawiło stabilność termiczną 
napełniaczy hybrydowych.  

  



 

 
91 

 

 Otrzymane materiały kompozytowe zawierające napełniacze hybrydowe w ilości 
2% mas. zostały poddane badaniom oceny właściwości barierowych wobec tlenu i pary 
wodnej, a wyniki zestawiono w tabeli 12. Największą przepuszczalnością gazów 
charakteryzowała się folia polipropylenowa, natomiast układy z dodatkiem napełniaczy 
miały znacznie lepsze właściwości barierowe w badanych warunkach. Najmniejszą 
przepuszczalność tlenu i pary wodnej zaobserwowano dla folii trójskładnikowej 
(PP+TiO2-ZnO/I–Tr) wynoszącą kolejno 830 cm3/[m2 24 h] dla O2 i 2,7 g/[m2 24 h] dla 
H2O. Ma to ogromne znaczenie dla potencjalnego zastosowania tego materiału  
w przemyśle opakowaniowym, ponieważ tlen jest jedną z głównych przyczyn 
destabilizujących warunki podczas przechowywania żywności ze względu na swoją 
wysoką reaktywność. Uzyskanie lepszych właściwości barierowych wobec badanych 
gazów w przypadku materiałów kompozytowych jest bezpośrednio związane  
z wprowadzeniem nanometrycznych cząstek napełniacza celulozowego w układach 
hybrydowych. Wynika to z faktu, że nanocząstki napełniacza tworzą fizyczną barierę, 
która zwiększa drogę, jaką musi przebyć tlen i spowalnia dyfuzję tlenu przez folię.  
 

Tabela 12. Właściwości barierowe wobec tlenu (O2) i pary wodnej (H2O) oraz parametry mechaniczne folii 
kompozytowych 

 

Rm
* – wytrzymałość na rozciąganie; Ɛb

* – wydłużenie przy zerwaniu; b.d. – brak danych 

 
Należy również zwrócić uwagę na zależność między właściwościami barierowymi 

kompozytów a nadcząsteczkową strukturą matrycy polimerowej. Na rysunku 34 
przedstawiono krzywe dyfraktometryczne matrycy polipropylenowej i układów 
kompozytowych. 

 

 
O2 cm3/[m2 24 h] 
100% O2 / 23 ˚C 
/ 0% RH 

H2O g/[m2 24 h] 
38 ˚C / 90% RH 

Rm* 

[MPa] 
Ɛb*  
[%] 

PP 2750 5,9 30,2 (0,12) 330,7 (20,2) 

PP+I–Tr 1140 3,9 34,0 (0,14) 393,8 (25,5) 

PP+TiO2 b.d. b.d. 32,8 (0,76) 9,9 (1,2) 

PP+TiO2-ZnO b.d. b.d. 32,4 (0,68) 16,4 (1,1) 

PP+TiO2/I–Tr 1030 3,3 35,5 (0,52) 484,3 (26,5) 

PP+TiO2-ZnO/I–Tr 830 2,7 35,2 (0,59) 540,3 (20,2) 
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Rysunek 34. Obrazy dyfrakcyjne nienapełnionej matrycy polipropylenowej oraz kompozytów 
polimerowych 

Największą barierowością charakteryzują się materiały kompozytowe z dodatkiem 
trójskładnikowych napełniaczy hybrydowych charakteryzujące się jednocześnie 
największą zawartością odmiany polimorficznej β-PP. Może to wskazywać  
na to, że mechanizm przepływu gazu i pary wodnej przez folię zależy od przestrzennej 
aranżacji makrocząsteczek, co w konsekwencji determinuje dyfuzję cząsteczek gazu 
pomiędzy segmentami łańcuchów polimerowych. Ponadto jak powszechnie wiadomo, 
dobre właściwości barierowe materiałów kompozytowych zależą od odpowiedniej 
dyspersji napełniaczy w osnowie polimerowej. Zdjęcia folii kompozytowych uzyskane 
podczas analizy SEM przedstawione na rysunku 13 w publikacji P5, doskonale korelują 
z omawianymi rezultatami przepuszczalności gazów (tlenu i pary wodnej) kompozytów. 
Materiał PP+TiO2/I–Tr charakteryzuje się występowaniem niewielkiej liczby 
aglomeratów, choć dyspersja nanonapełniacza w polimerze jest bardzo dobra, natomiast 
układ PP+TiO2-ZnO/I–Tr charakteryzuje się najlepszą dyspersją tego typu napełniacza  
w osnowie, co w konsekwencji może wpływać na uzyskanie największej zdolności  
do ograniczania przepuszczalności gazów.  

 Dowiedziono również, że rodzaj zastosowanego napełniacza hybrydowego  
ma znaczący wpływ na uzyskane parametry mechaniczne kompozytów. Nanokompozyty 
zawierające napełniacz w postaci nanocelulozy z dodatkiem TiO2 i/lub ZnO wykazywały 
zwiększoną wytrzymałość na rozciąganie wynoszące około 35 MPa i wydłużenie przy 
zerwaniu równe 484% dla PP+TiO2/I–Tr oraz 540% dla TiO2-ZnO/I–Tr. Uzyskane 
wartości wydłużenia przy zerwaniu są godne podkreślenia, ponieważ znacząco 
przewyższają wartości dla matrycy nienapełnionej. Wyniki doskonale korelują  
z wcześniej przeprowadzonymi badaniami strukturalnymi. Kompozyty posiadające 
największą zawartość odmiany β-PP charakteryzowały się również najwyższymi 
wartościami odkształceń. Zależność tę można wytłumaczyć faktem, że ta polimorficzna 
odmiana polipropylenu charakteryzuje się większą elastycznością i udarnością niż 
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odmiana α-PP. Oprócz zmian strukturalnych, osiągnięcie lepszych właściwości 
mechanicznych (wytrzymałość i wydłużenie przy zerwaniu), można wytłumaczyć 
wielkością cząstek napełniacza w osnowie polimeru. Najlepszymi cechami 
wytrzymałościowymi charakteryzowały się kompozyty zawierające w swoim składzie 
napełniacze hybrydowe typu nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali, natomiast najgorsze 
właściwości mechaniczne (w szczególności bardzo małą elastyczność) wykazały układy 
zawierające napełniacze tlenkowe o rozmiarach mikrometrycznych.  
 
 Przedstawione badania będące przedmiotem publikacji P5 pozwoliły  
na sformułowanie najważniejszych wniosków: 

 zastosowanie innowacyjnych napełniaczy hybrydowych NC/TiO2  
i NC/TiO2-ZnO umożliwiło otrzymanie kompozytów polimerowych  
o poprawionych właściwościach barierowych na tlen i parę wodną przy 
jednoczesnym uzyskaniu doskonałych cech wytrzymałościowych,  
w szczególności bardzo dużej elastyczności,  

 znaleziono zależność pomiędzy właściwościami barierowymi i cechami 
wytrzymałościowymi kompozytów zawierających napełniacze hybrydowe  
a strukturą nadmolekularną, w tym kształtowanie odpowiednich odmian 
polimorficznych osnowy polipropylenowej. 

 
Jak wspomniano powyżej, nieodłącznym celem w trzecim nurcie było otrzymanie 

materiału kompozytowego do potencjalnego zastosowania w przemyśle 
opakowaniowym, który nie tylko charakteryzowałby się bardzo dobrymi właściwościami 
wytrzymałościowymi i niską przepuszczalnością gazów, w tym tlenu i pary wodnej, ale 
również wykazywałby odporność przeciwdrobnoustrojową jednocześnie wobec 
bakterii i grzybów.   

W związku z powyższym, podjęto się próby zaprojektowania i zsyntezowania nowego 
napełniacza w postaci soli cynkowo-amoniowej z dodatkiem nanocelulozy, który 
wyróżniałaby się aktywnością przeciwdrobnoustrojową w układach kompozytowych. 
Przedstawione założenia były przedmiotem publikacji P6. Otrzymanie nowej soli 
nieorganicznej było dużym wyzwaniem, w której należało uwzględnić konieczność 
uzyskania temperatury topnienia powyżej 250˚C oraz odpowiednie parametry 
dyspersyjno-morfologiczne. Wymagało to optymalizacji składu użytych reagentów,  
tj. chlorku cynku, chlorku amonu oraz tlenku cynku, jak również określenia warunków 
prowadzenia wielu syntez. Ogólny schemat prowadzenia syntezy przedstawiono  
na rysunku 35, a dokładna procedura postępowania opisana została w publikacji P6. 
Synteza nowej soli cynkowo-amonowej była prowadzona we współpracy z dr hab. inż. 
Bogdanem Wyrwasem, prof. PP z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej 
Wydziału Technologii Chemicznej Politechniki Poznańskiej. 
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Rysunek 35. Schemat syntezy soli cynkowo-amonowej 

 Badania dyfraktometryczne, zilustrowane na rysunku 2 w publikacji P6, 
potwierdziły, że zsyntezowana sól zespolona jest nowym związkiem chemicznym,  
w skład, którego wchodzą dwie substancje chemiczne: tetrachlorocynkan amonu 
[NH4]2ZnCl4 oraz chlorek diaminacynku Zn[NH3]2Cl2 w proporcji około 3:2 o średnim 
rozmiarze cząstek 539 nm. Na podstawie badań SEM (rysunek 36b) można również 
zaobserwować dwa kształty morfologiczne wchodzącej w skład nowej soli komponentów 
– igłopodobny ([NH4]2ZnCl4) oraz kubiczny (Zn[NH3]2Cl2), co jest również 
potwierdzeniem badań rentgenowskich. W przypadku celulozy można zaobserwować 
kształt sferyczny, której cząstki posiadały tendencję do aglomeracji (rys. 36a). 

 
Rysunek 36. Zdjęcia SEM nanocelulozy (a) oraz zespolonej soli cynkowo-amonowej (b) 

 
 Kompozyty otrzymane metodą wytłaczania i wtryskiwania zawierały 1% mas. 
napełniacza nanocelulozowego oraz z 3, 5 i 7% mas. soli zespolonej. Przeprowadzono 
szereg badań w celu weryfikacji naszych założeń dotyczących działania 
przeciwdrobnoustrojowego wobec bakterii i grzybów przy jednoczesnym uzyskaniu 
dobrych właściwości użytkowych, a w szczególności dużej elastyczności, niezbędnej 
przy stosowaniu technik termoformowania opakowań do żywności. 
 Przeprowadzone badania mikrobiologiczne wykazały, że zdolność do hamowania 
rozwoju drobnoustrojów jest wprost proporcjonalna do zawartości soli w materiale 
kompozytowym. Analizowane materiały kompozytowe wykazywały predyspozycję  
do ograniczenia wzrostu zarówno bakterii Gram-dodatnich, jak i Gram-ujemnych, ale 
także grzybów. W tabeli 13 przedstawiono ocenę aktywności przeciwdrobnoustrojowej 
matrycy polipropylenowej oraz kompozytów w odniesieniu do badanych 
mikroorganizmów. 
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Tabela 13. Ocena aktywności przeciwdrobnoustrojowej wobec badanych mikroorganizmów 

Mikroorganizm Próbka Wzrost drobnoustrojów Obserwacje 

Pseudomonas 
aeruginosa 

PP +++ Intensywny wzrost 
PP+1%II–Tr +3%S + Ograniczony wzrost 
PP+1%II–Tr +5%S - Brak kolonii 
PP+1%II–Tr +7%S - Brak kolonii 

Escherichia  
coli 

PP +++ Intensywny wzrost 
PP+1%II–Tr +3%S ++ Łagodny wzrost 
PP+1%II–Tr +5%S - Brak kolonii 
PP+1%II–Tr +7%S - Brak kolonii 

Bacillus  
cereus 

PP +++ Intensywny wzrost 
PP+1%II–Tr +3%S ++ Łagodny wzrost 
PP+1%II–Tr +5%S - Brak kolonii 
PP+1%II–Tr +7%S + Ograniczony wzrost 

Staphylococcus 
aureus 

PP +++ Intensywny wzrost 
PP+1%II–Tr +3%S + Ograniczony wzrost 
PP+1%II–Tr +5%S ++ Łagodny wzrost 
PP+1%II–Tr +7%S - Brak kolonii 

Candida  
albicans 

PP +++ Intensywny wzrost 
PP+1%II–Tr +3%S +++ Intensywny wzrost 
PP+1%II–Tr +5%S + Ograniczony wzrost 
PP+1%II–Tr +7%S - Brak kolonii 

 
 Uzyskanie kompozytów o dużej odporności na drobnoustroje jest tylko jednym  
z kryterium, którym powinien charakteryzować się materiał o dużym potencjale 
aplikacyjnym. Niezwykle istotnym etapem prac była weryfikacja właściwości 
mechanicznych i termicznych kompozytów polimerowych zawierających nowe 
napełniacze nanocelulozowo-nieorganiczne, których wyniki zestawiono w tabeli 14. 
Wykazano, że cechy wytrzymałościowe materiałów kompozytowych zależą  
od zawartości napełniacza w matrycy polimerowej. Warto podkreślić, że największe 
wydłużenie przy zerwaniu oraz udarność zanotowano dla układów zawierających 5% 
hybrydowego napełniacza nieorganicznego. Dla tych układów elastyczność uległa 
zwiększeniu o prawie 50% w porównaniu do matrycy polipropylenowej, co jest 
wynikiem wartym podkreślenia.  
 
Tabela 14. Wybrane wyniki badań mechanicznych oraz termicznych matrycy polimerowej oraz układów 
kompozytowych 

 
TGA* – analiza termograwimetryczna; Rm

* – wytrzymałość na rozciąganie; Ɛb
* – wydłużenie przy 

zerwaniu; b.d. – brak danych 

 TGA* 
Rm

* 
[MPa] 

Ɛb
*  

[%] 
Udarność  
[kJ/m2 ] 

 
5% 50% 95% 

[˚C] 

PP 349,9 414,6 440,8 29,6 (0,1) 306,3 (26,9) b.d. 

PP+1%II–Tr +3%S 368,8 436,8 463,9 30,5 (0,7) 317,1 (2,4) 44,5 (1,5) 

PP+1%II–Tr +5%S 365,1 436,9 468,2 30,4 (0,5) 435,1 (12,3) 49,1 (2,9) 

PP+1%II–Tr +7%S 372,4 447,9 480,0 29,7 (0,6) 330,6 (24,5) 41,6 (3,3) 
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 Uzyskane wyniki można doskonale skorelować z badaniami dyfraktometrycznymi 
oraz mikroskopowymi. Materiały o najwyższej zawartości odmiany 
pseudoheksagonalnej wynoszącej kβ=39% (rys. 37) charakteryzowały się największym 
wydłużeniem przy zerwaniu oraz zwiększoną udarnością.  
 

 
Rysunek 37. Krzywe dyfraktometryczne nienapełnionej matrycy polipropylenowej oraz kompozytów 

polimerowych 

 
 Ponadto stwierdzono, że materiał PP+1%II–Tr +5%S charakteryzuje się najlepszą 
dyspersją cząstek napełniacza w osnowie (rys. 38b), co jest ważne dla uzyskania 
kompozytu charakteryzującego się bardzo dobrą adhezją międzyfazową pomiędzy 
napełniaczem a matrycą polimerową. W przypadku kompozytów z 3% mas., jak  
i z 7% mas. zawartością soli, stwierdzono pewną niejednorodność cząstek w osnowie 
polimerowej poprzez obecność licznych pustych przestrzeni (rys. 38a) oraz dużą ilość 
zaglomerowanych cząstek nieorganicznych (rys. 38c). 

 
Rysunek 38. Zdjęcia SEM materiałów kompozytowych PP+1%II–Tr+3%S (a),  

PP+1%II–Tr+5%S (b) oraz PP+1%II–Tr+7%S (c) 
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 Ponadto wprowadzenie soli cynkowo-amonowej do polimeru spowodowało wyraźne 
zwiększenie aktywności zarodkowania, co zostało potwierdzone uzyskaniem wyższych 
temperatur krystalizacji o 10˚C i skróceniem czasów połówkowych procesu krystalizacji 
o około 50% (rysunek 8 w publikacji P6). Stwierdzono także zwiększenie stabilności 
termicznej dla wszystkich badanych kompozytów, natomiast największą odporność 
odnotowano dla układu z 7% mas. soli cynkowo-amonowej. 
  
 Podsumowując badania publikacji P6 można stwierdzić, że nowozsyntezowany 
napełniacz w postaci zespolonej soli nieorganicznej wprowadzony do matrycy 
polipropylenowej wykazuje antymikrobiologiczne synergistyczne działanie wobec 
bakterii i grzybów oraz wpływa na uzyskanie materiału o zwiększonej elastyczności, 
udarności oraz termostabilności, a także wpływa na zwiększenie aktywności 
nukleacyjnej. Zgodnie z naszą najlepszą wiedzą zaproponowana tematyka i uzyskane 
wyniki w publikacji P6 nie były dotychczas przedmiotem badań naukowych,  
co stanowi niezaprzeczalną innowacyjność rozprawy doktorskiej. Warto podkreślić, 
że zastosowanie układu hybrydowego w postaci celulozy nanometrycznej oraz 
kompleksu cynkowo-amonowego, jako napełniacz matrycy polipropylenowej pozwoli  
na uzyskanie „inteligentnego” materiału opakowaniowego o podwyższonych 
właściwościach przeciwdrobnoustrojowych i barierowych, co może skutkować 
wydłużeniem okresu przydatności do spożycia produktów spożywczych. Jednocześnie, 
zaprezentowany proces otrzymywania innowacyjnych materiałów kompozytowych jest 
doskonałym przykładem zrównoważonych technologii projektowania materiałów  
o właściwościach przeciwdrobnoustrojowych, gwarantując możliwość dalszego ich 
przetwarzania poprzez recykling materiałowy. 
  

 Reasumując, należy podkreślić, że zastosowanie innowacyjnych napełniaczy 
hybrydowych typu nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali oraz nanoceluloza-sól 
nieorganiczna okazało się skutecznym rozwiązaniem w kierunku wytworzenia 
kompozytów polimerowych o cechach funkcjonalnych, takich jak zwiększona 
barierowość na parę wodną i tlen, jak również odporność na działanie drobnoustrojów. 
Dobór odpowiedniego składu napełniaczy hybrydowych, w tym odmiany polimorficznej, 
jest konieczny dla uzyskania materiałów kompozytowych o zwiększonej elastyczności  
i udarności, jak również do poprawy termostabilności i zwiększenia aktywności 
nukleacyjnej, co w konsekwencji ma wpływ na cechy wytrzymałościowe, jak również, 
na skrócenie czasu cykli wtryskiwania. Należy również zauważyć, że opisano wiele 
cennych zależności pomiędzy strukturą nadmolekularną a właściwościami użytkowymi 
kompozytów polimerowych.  
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7. PODSUMOWANIE ORAZ WNIOSKI 

  Badania przeprowadzone w ramach rozprawy doktorskiej pozwoliły  
na weryfikację przyjętej hipotezy oraz realizację zakładanych celów naukowych. 
Głównym założeniem przedłożonej rozprawy doktorskiej było otrzymanie kompozytów 
polipropylenowych z napełniaczem nanocelulozowym o właściwościach funkcjonalnych 
obejmujących zapewnienie bardzo dobrych cech mechanicznych, w tym wysokiej 
elastyczności, zwiększonej barierowości na tlen i parę wodną oraz aktywności 
przeciwdrobnoustrojowej wobec wybranych bakterii i grzybów. Poniżej przedstawiono 
podsumowanie najważniejszych osiągnięć realizowanych w ramach trzech niezależnych 
nurtów badawczych. 

 W ramach realizacji pierwszego nurtu niniejszej dysertacji przedstawionego  
w publikacjach P1, P2 oraz P3 otrzymano nanocelulozę poprzez przeprowadzenie 
kontrolowanej reakcji hydrolizy enzymatycznej celulozy. Głównym założeniem 
proponowanej metody syntezy celulozy o rozmiarach nanometrycznych było 
otrzymanie nanomateriału o zdefiniowanych parametrach dyspersyjno-
morfologicznych oraz małej polidyspersyjności, co jest nienotowaną dotąd nowością 
naukową. Prace obejmowały dobór odpowiedniego rodzaju surowca celulozowego  
(o różnym rozmiarze wielkości cząstek oraz strukturze nadcząsteczkowej), typu 
enzymów celulolitycznych (Trichoderma reesei, Aspergillus sp., celobiaza) oraz czasu 
trwania (4 i 24h) kontrolowanej biokonwersji polisacharydu. Wykazano,  
że enzymatyczna hydroliza celulozy jest skuteczną metodą otrzymywania 
nanocelulozy. Dowiedziono, że kluczowe w celu przeprowadzenia wysokoefektywnego 
procesu enzymatycznego oraz otrzymania nanometrycznego polisacharydu jest 
odpowiedni dobór surowca wyjściowego, rodzaju enzymów celulolitycznych oraz 
parametrów prowadzonego procesu. Największą wydajność procesu odnotowano dla  
24 godzinnej reakcji enzymatycznej wykorzystującej celulazę pozyskaną  
z mikroorganizmu Trichoderma reesei.  

 Badania zaprezentowane w publikacji P4, które były kontynuacją pierwszego nurtu, 
dotyczyły funkcjonalizacji otrzymanej nanocelulozy z użyciem nowo zaprojektowanych 
i zsyntezowanych dimerycznych imidazoliowych cieczy jonowych typu gemini. 
Zaproponowano dwie ciecze jonowe o różnej długości łańcucha alifatycznego  
i zawierające karboksylowe grupy funkcyjne. Po raz pierwszy przeprowadzono 
funkcjonalizację nanocelulozy innowacyjnymi modyfikatorami zapewniającymi 
utworzenie stabilnej struktury przestrzennej pomiędzy nanocząstkami 
polisacharydów, co w konsekwencji doprowadziło do ograniczenia występowania 
aglomeracji. Ponadto związki te, ze względu na swoją strukturę, nie wymagają 
stosowania rozpuszczalników organicznych, co wpisuje się w założenia zielonej 
chemii i zrównoważonego rozwoju technologicznego. 

  Drugi nurt badawczy omówiony w publikacjach P1, P2 oraz P4 dotyczył 
otrzymywania kompozytów polipropylenowych z zsyntezowanymi w nurcie pierwszym 
nanonapełniaczami celulozowymi. Poznano zależności pomiędzy parametrami 
dyspersyjno-morfologicznymi nanoceluloz a strukturą nadmolekularną oraz 
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właściwościami fizykochemicznymi i mechanicznymi polipropylenowych 
materiałów kompozytowych. Wykazano, że cechy morfologiczne, dyspersyjne  
i strukturalne nanoceluloz mają kluczowe znaczenie na generowanie odmian 
polimorficznych matrycy polipropylenowej, a także na aktywność nukleacyjną  
i parametry wytrzymałościowe (mechaniczne) kompozytów polimerowych opisanych  
w artykułach P1 oraz P2.  

 Nienotowaną nowością są również rozważania będące przedmiotem publikacji P4,  
w której określono wpływ funkcjonalizacji nanocelulozy z wykorzystaniem 
imidazoliowych cieczy jonowych na strukturę nadcząsteczkową i cechy 
wytrzymałościowe kompozytów. Potwierdzono, że dzięki użyciu nowo 
zaprojektowanych soli organicznych, w których wyróżnić można podstawniki alifatyczne 
i grupy karboksylowe (grupy zdolne do interakcji z grupami hydroksylowymi celulozy), 
możliwe jest uzyskanie polipropylenowych układów kompozytowych o bardzo dobrej 
dyspersji nanocząstek w matrycy, określonej strukturze nadcząsteczkowej oraz 
polepszonych parametrach mechanicznych, np. (wytrzymałość na rozciąganie, 
elastyczność oraz odporność na uderzenie). 

 Przeprowadzono także innowacyjne prace badawcze (publikacja P3) skupiające się 
na możliwości zastosowania napełniaczy hybrydowych typu nanoceluloza-tlenek metalu 
otrzymanych metodą mechanochemiczną w kompozytach o matrycy polipropylenowej. 
Zdefiniowano wpływ odmiany polimorficznej, składu chemicznego oraz właściwości 
dyspersyjno-morfologicznych napełniaczy hybrydowych nanoceluloza-ditlenek 
tytanu na właściwości użytkowe (mechaniczne) i przemiany fazowe zachodzące  
w materiałach kompozytowych. Warto wspomnieć, że takie układy hybrydowe nie 
były dotąd notowane w literaturze. Zastosowanie tego typu napełniaczy hybrydowych 
pozwoliło na otrzymanie kompozytu charakteryzującego się bardzo dobrą elastycznością, 
zwiększoną termostabilnością oraz aktywnością nukleacyjną. Dowiedziono również,  
że wspomniane właściwości fizykochemiczne ściśle zależą od składu napełniacza 
hybrydowego, jak również od odmiany polimorficznej stosowanego składnika 
nieorganicznego.  

 Ostatni, trzeci nurt rozprawy doktorskiej, związany był z otrzymywaniem 
kompozytów polipropylenowych o polepszonych właściwościach barierowych 
względem tlenu i pary wodnej oraz cechach przeciwdrobnoustrojowych wobec 
bakterii i grzybów. Rozważania badawcze podjęte w publikacji P5 koncentrowały się 
na określeniu wpływu nowosyntezowanych napełniaczy hybrydowych typu 
nanoceluloza-tlenek (tlenki) metali, otrzymanych za pomocą nowatorskiej techniki 
solwotermicznej, na właściwości barierowe wobec gazów przy jednoczesnym 
zachowaniu bardzo dobrych parametrów wytrzymałościowych materiałów 
kompozytowych. Przedstawiona problematyka nie została wcześniej opisana  
w literaturze, co stanowi niezaprzeczalną nowość naukową. Stwierdzono,  
że uzyskanie bardzo dobrych właściwości barierowych względem badanych gazów  
w materiałach kompozytowych jest bezpośrednio związane z wprowadzeniem 
hybrydowych układów do matrycy polipropylenowej oraz ich równomierną dyspersją  
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w osnowie. Dodatkowo opisano zależność pomiędzy strukturą polimorficzną materiałów 
kompozytowych a ich właściwościami barierowymi. Rodzaj napełniaczy hybrydowych 
ma również kluczowe znaczenie na finalne właściwości mechaniczne (wytrzymałość  
i wydłużenie przy zerwaniu) otrzymanych kompozytów. 

 Innowacyjność rozprawy doktorskiej została również potwierdzona w publikacji P6, 
w której istotnym wyzwaniem było otrzymanie kompozytów o cechach biobójczych, 
co miało zapewnić wprowadzenie nowego typu napełniacza w postaci soli cynkowo-
amonowej. Odnotowano, że wprowadzenie do matrycy polipropylenowej zarówno 
napełniacza nanocelulozowego oraz nowozsyntezowanego dodatku w postaci soli 
cynkowo-amonowej, wpływa na uzyskanie odporności na działanie bakterii i grzybów 
przez materiał kompozytowy. Ponadto stwierdzono zwiększenie elastyczności, udarności 
i termostabilności oraz aktywności nukleacyjnej otrzymanych kompozytów. 

 
 Podsumowując, uzyskane wyniki w niniejszej rozprawie doktorskiej pozwoliły  
na pozytywne zweryfikowanie założeń badawczych oraz postawionej hipotezy. 
Istotnym osiągnieciem było znalezienie nienotowanych dotychczas w literaturze 
ważnych zależności pomiędzy właściwościami strukturalno-morfologicznymi 
celulozy nanometrycznej (sterowanych w procesie hydrolizy enzymatycznej)  
a strukturą nadmolekularną kompozytów polimerowych, co w konsekwencji 
wpływa na ich finalne właściwości użytkowe i funkcjonalne.  
  

 Warto podkreślić, że uzyskane wyniki w dysertacji doktorskiej charakteryzują się 
znaczącym potencjałem aplikacyjnym, w szczególności mogących mieć 
zastosowanie podczas otrzymania „inteligentnego” materiału opakowaniowego  
o zwiększonych właściwościach zarówno barierowych, przeciwdrobnoustrojowych, 
jak i mechanicznych, co może skutkować wydłużeniem okresu przydatności  
do spożycia produktów spożywczych. Jednocześnie, zaprezentowany proces 
otrzymywania innowacyjnych materiałów kompozytowych jest doskonałym przykładem 
zrównoważonych technologii projektowania opakowań o właściwościach 
przeciwdrobnoustrojowych, gwarantując możliwość dalszego ich przetwarzania poprzez 
recykling materiałowy. 
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