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Przeglad prac nad bioaktywnymi foliami
tworzywowymi modyfikowanymi
pochodnymi guanidyny

Review of works on bioactive plastic films modified with guanidine derivatives

Streszczenie

Od wielu lat Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikéw wspdlnie z Siecia
Badawcza tukasiewicz - £6dzkim Instytutem Technologicznym prowadzi badania nad syntezg bioaktywnych pochodnych
guanidyny i ich aplikacja do folii poliolefinowych celem uzyskania nowych funkcjonalnych materiatéw opakowaniowych.

Abstract

For many years, the tukasiewicz Research Network - Institute for Engineering of Polymer Materials and Dyes, together
with the tukasiewicz Research Network - £6dZ Institute of Technology has been conducting research on the synthesis of
bioactive guanidine derivatives and their application to polyolefin films to obtain new functional packaging materials.

B. Krolikowski 1, K. Bajer %, £. Wyrebska 2,
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W zakresie biocydow mozliwych do wprowadzenia w folie
opakowaniowe, opierajgc si¢ na opracowaniu Denyera [1], szcze-
g0Ilng uwage zwrdocono na kationoczynne zwiazki polimeryczne
wykazujace wlasciwosci biobodjcze. Obszerne opracowanie tego
tematu zawarte jest w artykule z 2007 r. autorstwa G.J. Gabriel
i wspotautorow [2]. W artykule tym wyodrebniono specyficzng
grupe biocydow nazywang AMMs (antimicrobial macromolecu-
les). AMMs sa przyktadem syntetycznych polimeréw z aktyw-
nosécig biochemiczng nasladujaca naturalne biatka wykazujace

dziatanie biobdjcze tzw. HDPs, czyli Hot Defense Peptides [3].

W opracowaniu z 2017 roku po$rdd wielu antybakteryjnych
makroczasteczek AMMs wyodrebniono grupe okreslang jako
"oligoguanidines" czyli grupe pochodnych powstalych przez
kondensacje soli guanidyny z diaminami” [3]. Zalicza si¢ do nich
miedzy innymi poliheksametylenoguanidyna (PHMG) i polihek-
sametylenobiguanidyna (PHMB).

W badaniach prowadzonych w obu instytutach w latach 2008
— 2009 badano mikrobiologiczng przydatno§¢ kompozycji polie-
tylenowych (PE) i polipropylenowych (PP) z nastgpujacymi, syn-
tezowanymi zwiazkami, opartymi na PHMG:

1. stearynian PHMG o temperaturze topnienia T, w zakresie
120 — 150°C,
2. s6l kwasu sulfanilowego PHMG o temperaturze topnienia T,
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w zakresie 150 — 175°C,

3. granulat wosku polietylenowego PE zawierajacy 20% mas.
PHMG o temperaturze topnienia T, w zakresie 102 — 113°C,

4. sol tartrazyny PHMG — pigment pomaranczowy,
5. sol blekitu brylantowego FCF PHMG — pigment fioletowy.

Stwierdzono aktywnos$¢ i skuteczno$¢ powyzszych substancji,
jak i ich kompozytéw polimerowych wobec szczepoéw bakterii
takich jak:

Escherichia coli,

Klebsiella pneumoniae,

Staphylococcus aureus,

Enterokoki,

Pseudomonas aeruginosa.

W latach 2008 — 2011 w Sieci Badawczej Lukasiewicz —
Loédzkim Instytucie Technologicznym opracowano i wdrozono
produkcje PHMG, ktorej know-how sprzedano kontrahentowi
kanadyjskiemu. Zastosowanie samego PHMG w przetworstwie
polimerycznym nie jest mozliwe ze wzgledu na jego rozpuszczal-
no$¢ w wodzie i w konsekwencji migracj¢ z polimeru. Dlatego
w kolejnych latach opracowano i opatentowano nowatorski spo-
sob syntezy i wytwarzania nowych pochodnych PHMG nieroz-
puszczalnych w wodzie i podatnych do wprowadzenia w materiat

polimerowy [4-6]. Uzyskane kompozyty w postaci produktéw fo-
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Tabela 1. Wyniki badan aktywnosci biologicznej foliowych wyrobow tworzywowych wobec szczepow bakteryjnych w zaleznosci od rodzaju matrycy polime-

rowej i stezenia substancji bioaktywnej [6]

Table 1. Results of research on biological activity of foil plastic products against bacterial strains depending on the type of polymer matrix and the concen-

tration of bioactive substance [6]

Pr.1 Pr.2.
S S6l kwasu sulfanilowego
Stearynian PHMG PHMG (SKS)

PE PE PP PP PE PE PP | PP

0,8%  02% 0,8% 02% 0,8%  02% 0,8% 0,2%

E. coli X X X X X X X X

Rl X Y X | X | X X X X
pneumoniae

S.aureus z z z z z Z Z 4

Enterokoki X X Y Y 4 4 4 z

Pseudo.monas X X X 7 X X X X
aeruginosa

X — dziatanie bakteriobdjcze na stosowane szczepy bakteryjne
Z — brak dziatania bakteriobdjczego na stosowane szczepy bakteryjne

liowych wykazywaty bardzo dobre wlasciwosci bioaktywne [7],
co obrazuje powyzsza tabela.

Zsyntezowane w skali technicznej w Sieci Badawczej Lukasie-
wicz — Lodzkim Instytucie Technologicznym substancje aktywne
wprowadzano do osndéw polimerowych wg metod opracowanych
w Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytucie Inzynierii Materia-
16w Polimerowych i Barwnikow. Wynikiem tych prac bylo opra-
cowanie [8], uzyskany patent [9] i jego wdrozenie w przemysle
opakowaniowym bioaktywnych folii polietylenowych do dtugo-
terminowego pakowania glgboko mrozonych wyrobow spozyw-

czych (mieszanek migsno-warzywnych — rok 2015).

W mieszaninach ww. substancji z poliolefinami (PE i PP)
otrzymywano kompozyty, ktore granulowano i wyttaczano
w postaci folii ptaskie;j.

Kompozyty przygotowywano poprzez proste nanoszenie sub-
stancji czynnej na granulat tworzywa macierzystego metoda pu-
drowania w taki sposob, aby uzyska¢ jej odpowiednie stgzenie
w masie. Tak przygotowane mieszaniny ujednorodniano i granu-
lowano przy pomocy wytlaczarki dwuslimakowej wspotbiezne;.
Granulat poddawano procesowi wtryskiwania celem uzyskania
ksztaltek do prob wytrzymatosciowych, tj. rozciggania statyczne-
g0, udarnosci z karbem oraz badan mikrobiologicznych. Granulat
poddawano takze wytlaczaniu za pomoca wytlaczarki jednosli-
makowej celem uzyskania wstegi ptaskiej folii jednowarstwowej
do dalszych badan. Najkorzystniejszymi iloSciami substancji
czynnych w osnowie polimerowej bylo 0,3 1 0,5% mas. i takie

stgzenia stosowano przy wyttaczaniu folii.
Dla zastosowan przemystowych powyzsze badania rozszerzo-
no o badanie technologii wytwarzania folii regkawowych 3— lub

5— warstwowych, gdzie warstwa wewngtrzna, zawierajaca sub-

Pr.3. Pr.4 Pr.5.
Granulat WP zaw. 20% . - Sol btekitu brylantowego
PHMG Sol tartrazyny PHMG PHMG
PE PE PP PP PE PE PP PP PE PE PP | PP
0,8% 02% 08% 02% 08% 02% 08% 02% 08% 0,2% 08% 0,2%
X X X X X z X X X X X X
X X X X X X X X X X X X
Z Z Y Z Z Z Z Z Z Z Z Z
X X Y Y z z Y Y z z z z
X Y X Y X X X X X X X X

Y — stabe dziatanie bakteriobdjcze na stosowane szczepy bakteryjne

stancj¢ bioaktywng stykata si¢ bezposrednio z materiatlem pako-
wanym (zywno$cig). Takie proby prowadzono w skali péttech-
nicznej na maszynach przemystowych z udzialem wewnetrznej
warstwy tworzywa PE modyfikowanego pochodng aminobenze-
nosulfonowa PHMG (SKS) w ilosci 1% mas. Folie badano w wa-
runkach dlugoterminowego sktadowania zywno$ci w niskich
temperaturach do — 40°C. Grubos¢ foliowej kompozycji (3 — lub
5 — warstwowej) nie przekraczata 0,08 — 0,04 mm; w przypad-
ku folii 5 — warstwowej osiggni¢to grubos¢ folii 0,04 mm, przy
wzglednie rownomiernym rozkladzie poszczegodlnych warstw
(@ — 8 um). Folie sprawdzily si¢ w zastosowaniu w przemysle

spozywczym [8, 9].

Dalsze prace, prowadzone w latach 2012 — 2014, dotyczyly
otrzymywania tzw. folii wskaznikowych, wskazujacych na roz-
ktad substancji biatkowych pakowanego materiatu (produkty
mleczne, migsne). W tym celu w Sieci Badawczej Lukasiewicz —
Lo6dzkim Instytucie Technologicznym opracowano i opatentowa-
no innowacyjng metode otrzymywania pochodnych fluoresceiny
(dilauroilofluoresceing — DLF oraz dibutyrylofluoresceing — DBF)
i w odpowiednich proporcjach wprowadzano do osnowy polime-
rowej typu PE i PP. Substancje te, w obecnos$ci enzymoéw powsta-
jacych w wyniku psucia si¢ biatka, rozktadaja ww. zwiazki do po-
staci fluoresceiny, ktora zaczyna §wieci¢ seledynowym $wiattem
obserwowanym w $wietle lampy ultrafioletowej. Uzyskany patent
[10], dotyczacy tej technologii byt przedmiotem szerokiego zain-
teresowania przemystu.

Podobne wiasciwosci bioaktywne wykazuja pochodne polihek-
sametylenobiguanidyny — PHMB. W latach 2018 — 2021 w Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Lodzkim Instytucie Technologicznym na

bazie PHMB syntezowano i opatentowano nierozpuszczalne sub-
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Rys. 1. Przyktad wizualizacji wzrostu E. coli na prébce kontrolnej (a) (czysta folia PE FABS)

i na probee folii PE FABS z PHMB — BS (b) po 24 h inkubacji

Fig. 1. An example of visualization of E. coli proliferation on a control sample (a) (pure PE FABS
foil) and on a PE FABS foil sample with PHMB - BS (b) after 24 h of incubation

stancje wykazujace wlasciwosci polimerycznych cieczy jonowych:
— pochodng rodankowg PHMB — SCN [11],

— pochodna benzoesowa PHMB — BS [12] oraz w oparciu
o PE FABS 23-D022.

Obie substancje badano na mozliwo$¢ zastosowania ich jako
substancji bioaktywnych do tkanin tekstylnych — bawekly typu
— keper, wobec szczepow bakterii S. aureus i E. coli. Aplikowa-
ne na tkaning baweiniang w ilosci 1,5% mas. wykazaly dobra
skutecznos$¢ antybakteryjng wobec ww. szczepow bakterii. Sku-
teczno$¢ antybakteryjng badano kazdorazowo w oparciu o me-
todyke opisang w normie PN-EN-ISO 20743:2013.

Préba wprowadzenia pochodnej rodankowej PHMB — SCN do
osnowy polietylenowej nie powiodta si¢. Podczas przetwarzania
w temperaturze wyttaczania PE, kompozycja zmieniata barwe
z jasnozottej do ciemnobrunatnej i nie wykazywata aktywnosci
antybakteryjnej. Kompozycja foliowa PE z pochodng benzoeso-
wa PMBG — BS natomiast, wykazata bardzo dobre wlasciwosci

antybakteryjne wobec ww. badanych szczepow.

Dhugoletnia wspodtpraca obu instytutow zaowocowata osig-
gnigciami, ktore znalazly juz zastosowanie praktyczne. Licencja
sprzedana w roku 2009 do Kanady dotyczyta syntezy chloro-
wodorku PHMG, przeznaczonego do dezynfekcji duzych po-
wierzchni uzytkowych (hale produkcyjne, pomieszczenia sani-

tarne, baseny kapiclowe).

Technologi¢ wytwarzania bioaktywnych, wielowarstwowych
folii do pakowania glgboko mrozonej zywno$ci zastosowano
w roku 2015 w Tarnowskich Zaktadach Osprze¢tu Elektrycznego
»TAREL” (Wola Rzg¢dzinska).

Wspolne badania wskazuja na potencjat jaki jest zwigza-
ny z dalszym rozwojem pochodnych guanidyny. Na pewno
znajda si¢ ich dalsze zastosowania w takich dziedzinach go-
spodarki jak opakowalnictwo, higiena i ochrona zdrowia, czy

przemyst tekstylny.
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