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PE-LD films were modified with selected essential oils and zinc oxide.
Their activity against E. coliand S. aureus bacteria, resistance to fungal
growth, and changes in relative elongation after atmospheric aging
were assessed. In particular, polyethylene-based composites modified
with nanoparticles and bioactive components represent a promising
group of next-generation materials.
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Przedstawiono wyniki badan folii PE-LD modyfikowanych wybrany-
mi olejkami eterycznymi oraz tlenkiem cynku. Oceniono ich aktyw-
nos¢ wobec bakterii E. coli i S. aureus, odporno$¢ na rozwoj grzybéw
oraz zmiany wydtuzenia wzglednego po starzeniu atmosferycznym.
W szczegolnosci kompozyty na bazie polietylenu modyfikowane nano-
czastkami oraz sktadnikami bioaktywnymi stanowia obiecujaca grupe
materiatow nowej generacji.

Stowa kluczowe: folia PE-LD, olejki eteryczne, tlenek cynku, aktywnos¢
przeciwbakteryjna, aktywnos¢ grzybostatyczna, starzenie atmosfe-
ryczne

Rozwd¢j nowoczesnych materiatdw opakowaniowych
stanowi jeden z kluczowych kierunkéw badan w inzynie-
rii materialowej oraz technologii zywnos$ci. Wspodtczesne
opakowania nie petia juz wyltacznie funkcji biernej barie-
ry chronigcej produkt przed czynnikami zewngtrznymi,
lecz coraz czgSciej projektowane sg jako tzw. opakowania
aktywne, zdolne do wydtuzania trwatosci produktéw oraz
ograniczania rozwoju mikroorganizmow. W szczegolnosci
folie polimerowe modyfikowane dodatkami o dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym zyskujg na znaczeniu w prze-
mysle spozywczym, medycznym i farmaceutycznym! 2,
Polietylen (PE), jako jeden z najpowszechniej stosowa-
nych termoplastéw, odgrywa istotng role w produkcji folii
opakowaniowych ze wzgledu na korzystne wlasciwosci
mechaniczne, niskg przepuszczalnos¢ wilgoci oraz tatwos¢
przetworstwa. Jednak jego podstawowa wada jest brak
naturalnych wtasciwo$ci antybakteryjnych, co ogranicza

zastosowanie w obszarach wymagajacych podwyzszonej
higieny mikrobiologicznej. Z tego wzgledu prowadzi si¢
intensywne badania nad modyfikacjag PE poprzez wpro-
wadzanie dodatkow bioaktywnych, w tym nanoczastek
metali, ich tlenkoéw oraz zwigzkoéw pochodzenia natural-
nego®. Wykazano, ze nawet niewielkie ilo$ci modyfikato-
rO6w moga znaczaco poprawi¢ wilasciwosci przeciwdrob-
noustrojowe oraz barierowe materiatow polimerowych* .
Istotnym kierunkiem rozwoju sg rowniez biomateriaty oraz
biokompozyty, ktore tacza funkcjonalnos¢ tradycyjnych
polimeroéw z biodegradowalnoscig i kompatybilnoscig
biologiczng. W wielu badaniach wskazuje si¢ na rosna-
ce znaczenie biopolimerdw, takich jak celuloza, chitozan
i kwas polimlekowy, w tworzeniu aktywnych materiatow
opakowaniowych. Integracja biomateriatow z dodatkami
o0 dziataniu przeciwdrobnoustrojowym umozliwia uzyska-
nie materiatow o ztozonych wiasciwosciach funkcjonal-
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Table 1. Symbols of samples and additive content, % by mass

Tabela 1. Oznaczenie prébek i zawartos¢ dodatkow, % mas.

Symbol PE, % Fusabond MB Olejek cedrowy, | Olejek grejpfruto- | Olejek cynamonowy, | ZnO, % | Olejek oregano,
probki mas. 226, % mas. % mas. wy + TiO,, % mas. % mas. mas. % mas.

PE-1 100 - - - - - -

PE-2 94 5 1 - - - -

PE-3 94 5 - 1 - - -

PE-4 94 5 - - 1 - -

PE-5 94 5 - - - 1 -

PE-6 94 5 - - - - 1

nych, takich jak aktywnos$¢ antybakteryjna, zdolnos¢ do
kontrolowanego uwalniania substancji aktywnych i popra-
wione wlasciwosci barierowe® 7. Szczegdlne znaczenie
w projektowaniu materiatow o wtasciwos$ciach bakteriobdj-
czych maja dodatki nieorganiczne, takie jak tlenek cynku,
nanoczgstki srebra i miedzi, ktore wykazuja silne dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe dzigki generowaniu reaktywnych
form tlenu oraz oddziatywaniu z btonami komoérkowymi
mikroorganizméw. Wiaczenie tych sktadnikow do matry-
cy polimerowej umozliwia uzyskanie folii aktywnych
skutecznych wobec szerokiego spektrum bakterii Gram-
-dodatnich i Gram-ujemnych*®. Do najcz¢sciej stosowa-
nych dodatkow nadajacych wlasciwosci antybakteryjne r6z-
norodnym materiatom, w tym tworzywom polimerowym,
nalezy srebro. Dzigki zdolnosci do uwalniania jonow Ag*
oraz oddziatywania z blonami komoérkowymi mikroorga-
nizmow, skutecznie hamuje wzrost bakterii i grzybow?.
Z tego wzgledu znajduje szerokie zastosowanie w mody-
fikacji polimeréw, w tym materiatow opakowaniowych!'?,
a takze wyrobow lakierowych, gdzie czesto wprowadzane
jest w postaci nanoczastek osadzonych na nosnikach (np.
krzemionkowych), co pozwala na zwigkszenie stabilno$ci
i kontrolowane uwalnianie'" '?. Jednocze$nie stosowanie
srebra budzi pewne obawy zwigzane m.in. z potencjalnym
wplywem na §rodowisko oraz zdrowie, co sktania do poszu-
kiwania alternatywnych rozwigzan, takich jak wykorzysta-
nie olejkow eterycznych bogatych w zwiazki biologicznie
aktywne jako naturalnych czynnikow przeciwbak-
teryjnych'. Sg one bogatym zrodlem zwigzkow
biologicznie aktywnych, takich jak terpeny, fenole
i aldehydy, ktore wykazuja zdolnos¢ do niszczenia
komérek bakteryjnych poprzez destabilizacj¢ blon
komorkowych i zaburzenie metabolizmu mikroor-
ganizmow. Inkorporacja olejkow eterycznych do
matryc polimerowych pozwala na stworzenie tzw.
bioaktywnych folii opakowaniowych, ktore tacza
bezpieczenstwo stosowania z wysoka skuteczno-
$cig przeciwdrobnoustrojowg oraz potencjalem
do zastosowan w opakowaniach zywnosci'* 1.
Celem pracy byla ocena wplywu wybranych
dodatkow aktywnych: olejku cedrowego, grejp-
frutowego, cynamonowego, oregano oraz tlenku
cynku na aktywnos¢ przeciwbakteryjng i grzybosta-

Altywnose przeciwbakteryina &

0

i S. aureus
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tyczng folii PE-LD. Dodatkowo oceniono zmiany wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu po starzeniu atmosferycznym.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

Przedmiotem badan byty folie wyttoczone z polietylenu
PE-LD Malen E GGNX 18-D003 (LyondellBasell) zawie-
rajace substancje o charakterze potencjalnie bakterioboj-
czym. Jako dodatki aktywne zastosowano olejki eteryczne
(ETJA SA): cedrowy, grejpfrutowy, cynamonowy i orega-
no, w ilosci 1% mas. Ponadto zastosowano tlenek cynku
(WarChem) oraz ditlenek tytanu Aeroxide P25 (Evonik
Industries) (tabela 1).

Folie o grubosci 0,6-0,99 mm wytloczono w wyttaczarce
Plasti-Corder PLV 151 Brabender.

Metodyka badan

Aktywno$¢ przeciwbakteryjng oceniano zgodnie z nor-
mami'* !9, Zastosowano szczepy referencyjne: Escherichia
coli (ATCC 8739) oraz Staphylococcous aureus (ATCC
6538P). Do badan przygotowano probki o wymiarach 5 x
5 cm i grubos$ci ok. 1 mm. Analizg prowadzono w 3 powto-
rzeniach dla kazdej probki badawczej. Na folie kontrolne
(PE-1) i testowe (PE-2, PE-3, PE-4, PE-5, PE-6) nanoszono
zawiesine bakteryjna o znanym stezeniu 1,5-10% jtk/mL.
Po uptywie czasu 0 h (dla probki referencyjnej) oraz 24 h

‘ B Ecoli DS.sureus

PE-2 PE-3 PE-4 PE-5 PE-6

PE-1

Fig. 1. Antibacterial activity of PE-LD film with additives active against E. coli and S. aureus

Rys. 1. Aktywnos¢ przeciwbakteryjna folii PE-LD z dodatkami aktywnymi wobec E. coli

st
ny

Ehemit
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Table 2. Results of tests to determine the antimicrobial properties of the samples against strains of E. coli and S. aureus

Tabela 2. Wyniki badan oznaczania wtasciwosci przeciwbakteryjnych prébek w stosunku do szczepéw bakterii E. coli i S. aureus

Srednia liczba zywych komorek

Probka Szczep bakteryjny ikt Ao Obliczony parametr Aktywno$¢ antybakteryjna R

E. coli 1,8-10* U =43 -
PE-1, kontrola 0 h, ,,0”

S. aureus 2,2-10* U,=43 -

E. coli 4,8-10° U=57 -
PE-1, kontrola 24 h, ,,0”

S. aureus 6,2:10° U =338 -

E. coli 1,8-10° A4,=52 0,5
PE-2

S. aureus 4,7-10° A4,=3,6 0,1

E. coli 4,4-10* A4,=4,6 1,1
PE-3

S. aureus 4,0-10° A4,=3,6 0,2

E. coli 4,4-10? 4,=26 3,0
PE-4

S. aureus 2,3-10? A,=2,5 1,3

E. coli 4,9-10° A,=3,7 2,0
PE-5

S. aureus 4,3-10° A4,=37 0,1

E. coli 2,8-10? A4,=23 34
PE-6

S. aureus 1,4-10° A4,=19 1,9

dla probki referencyjnej oraz prob wiasciwych odzyski-
wano komorki bakteryjne z powierzchni folii i zawieszano
w roztworze zobojetniajacym. Nastepnie liczbe komorek
zdolnych do wzrostu ustalono w wyniku zaszczepienia ich
na pozywce PCA (plate count agar, oxoid), stosowanej do
okreslenia ogodlnej liczby mikroorganizmow. Plytki zawie-
rajace pozywke i mikroorganizmy inkubowano przez 48 h
w temp. 35+1°C.
Aktywno$¢ antybakteryjng (R) obliczano wg wzoru (1):
R=(U-U)-(4,-U)=U,-4, (1)
w ktorym R (redukcja log, ) oznacza aktywnoS¢ antybak-
teryjng bedaca roéznicg pomiedzy logarytmem ze $redniej
liczby jtk (jednostka tworzaca koloni¢) na probkach refe-
rencyjnych po 24 h a logarytmem ze $redniej liczby jtk na
probkach badanych; U  oznacza $rednig z log , z liczby
zywych bakterii (komorki/cm?) odzyskanych z proby refe-
rencyjnej bezposrednio po zaszczepieniu (0 h); U, $rednig
z log,, z liczby zywych bakterii (kom./cm*) odzyskanych
z proby referencyjnej po 24 h od zaszczepienia, a 4, Srednig
z log,, z liczby zywych bakterii (kom./cm*) odzyskanych
z proby wilasciwej po 24 h od zaszczepienia.

Oceng dziatania mikroorganizmow na folie przeprowa-
dzono zgodnie z normg'>. Do badan zastosowano szczepy
referencyjne: Aspergillus niger (ATCC 6275), Penicillium
pinophilum (ATCC 36839), Paecilomyces variotii (ATCC
18502), Trichoderma virens (ATCC 9645) i Chaetomium
globosum (ATCC 62 05). Probki do badan o wymiarach 5 x
5 cm nastepnie inkubowano przez 28 dni w temp. 29+1°C.
Ocen¢ wizualna efektu grzybostatycznego przeprowadzono
na podstawie zdje¢ wykonanych automatycznym liczni-
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kiem kolonii SCAN 1200 (Interscience, Francja). Ocen¢
mikroskopowa efektu grzybostatycznego przeprowadzono
za pomocg mikroskopu stereoskopowego Olympus SZX 12
(Olympus, USA) przy 42x powigkszeniu obrazu probki za
pomocg kamery Artcam 300 MI (Artray, Japonia).

Do monitorowania proceséw fotodegradacyjnych
w wyniku starzenia w warunkach atmosferycznych
wykorzystano pomiar zmiany wtasciwosci mechanicznych
(wytrzymatosciowych) folii. Oznaczenie wlasciwosci
wytrzymatosciowych wykonano za pomocg uniwersal-
nej maszyny wytrzymatosciowej LABTest 6.100 firmy
LaborTech. Badanie wykonano zgodnie z normami'® 7.

Wyniki badan

Wyniki badan przedstawione w tabeli 2 i na rys. 1 pre-
zentuja wlasciwosci antybakteryjne probek folii w stosun-
ku do szczepow bakterii E. coli 1 S. aureus. Na podstawie
analizy przedstawionych wynikow badan bakteriobodjczych
probek stwierdzono, ze najstabsze wtasciwosci bakterio-
bojcze wzgledem E. coli wykazywala probka PE-2, nato-
miast wzgledem S. aureus probki PE-2 i PE-5. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze skuteczno$¢ przeciwdrobnoustrojowa
folii PE-LD zalezata od rodzaju zastosowanego dodatku
aktywnego. Najwigksza aktywnos$¢ przeciwbakteryjna
wobec E. coli wykazaty probki PE-6 oraz PE-4, dla kto-
rych warto$¢ parametru R wynosita odpowiednio 3,41 3,0.
W przypadku S. aureus rowniez najwigksza aktywnosé
odnotowano dla probek PE-6 i PE-4. Moze to wskazy-
wacé, ze olejek oregano oraz olejek cynamonowy byty
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Table 3. Results of tests on the antifungal properties of the samples according to PN-EN SO 846:2019 (Method B); evaluation based on the scale specified in the

standard

Tabela 3. Wyniki badan wtasciwosci grzybostatycznych probek wg normy*® (metoda B); ocena na podstawie skali przyjetej w normie

Ocena
la wizualna 4 - - - - -
0 wizualna - 0 0 0 0 0
wizualna - 0 0 0 0 0
wizualna - 3 2 Olub 1 2 3
o mikroskopowa nie dotyczy nie dotyczy nie dotyczy 0 nie dotyczy nie dotyczy

najbardziej skutecznymi dodatkami
ograniczajagcymi rozwo0j bakterii
w badanych uktadach. Skutecznos¢
tych olejkéw moze by¢ zwigzana
z obecnoscia zwiazkow biologicznie
aktywnych, takich jak fenole, alde-
hydy i terpeny, ktére moga oddzia-
tywac na btony komorkowe bakterii,
prowadzac do zaburzenia ich inte-
gralnosci i funkcji metabolicznych.

Mniejsza aktywno$¢ niektorych
wariantow, szczeg6lnie PE-2 wobec
E. coli oraz PE-2 i PE-5 wobec S.
aureus wskazuje, ze nie kazdy doda-
tek aktywny wprowadzony do matry-
cy PE-LD zapewnia poréwnywalny
efekt przeciwbakteryjny. Roznice te
moga wynika¢ zarowno z odmienne-
go sktadu chemicznego olejkow eterycznych, jak i z ich
roznej zdolnosci do migracji lub uwalniania z matrycy
polimerowej. Istotne znaczenie moze mie¢ réwniez kompa-
tybilnos¢ dodatku z polietylenem oraz jego rozmieszczenie
w strukturze folii.

Wyniki badan wiasciwosci grzybostatycznych badanych
probek przedstawiono w tabeli 3 i na rys. 2, a w tabeli 4
zaprezentowano ocen¢ wzrostu mikroorganizmow na
badanych probkach wg skali z normy przedmiotowej. Na
podstawie przedstawionych wynikéw badan witasciwosci
grzybostatycznych dla probki kontrolnej PE-1 stwierdzo-
no znaczny wzrost, pokrywajacy wigcej niz 50% badanej
powierzchni. Dla probek PE-2 i PE-6 zaobserwowano
wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem pokrywajacy
do 50% badanej powierzchni. Dla probek PE-3 i PE-5
zaobserwowano wzrost nieuzbrojonym okiem, pokrywa-
jacy do 25% badanej powierzchni. Probka PE-4 wykazata
brak widocznego wzrostu nieuzbrojonym okiem oraz pod
mikroskopem. Wystapienie zahamowania wzrostu mikro-
organizméw na powierzchni probki lub w jej bezposrednim
otoczeniu, w poréwnaniu z probka kontrolng niezawierajaca
dodatku aktywnego, wskazuje na aktywnos¢ grzybostatycz-
ng badanego materiatu. Wyniki badan grzybostatycznych
potwierdzily, ze zastosowane dodatki wptywaty takze na
ograniczenie wzrostu grzybow. W probee kontrolnej PE-1
zaobserwowano znaczny wzrost mikroorganizmow, nato-
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Fig. 2. Representative images of the visual assessment of the samples; a) control PE-1, b) PE-2, c) PE-3,
d) PE-4, e) PE-5, f) PE-6), and microscopic evaluation of sample PE-4 (g)

Rys. 2. Pogladowe zdjecia oceny wizualnej probek: a) kontrola PE-1, b) PE-2, c) PE-3, d) PE-4, e) PE-5,
f) PE-6), oraz oceny mikroskopowej probki PE-4 (g)

miast w probkach modyfikowanych rozwoéj grzybow byt
ograniczony. Najkorzystniejszy efekt uzyskano dla probki
PE-4, w ktorej nie stwierdzono widocznego wzrostu ani
w ocenie makroskopowej, ani mikroskopowej. Wynik ten
wskazuje na wysoka skuteczno$¢ zastosowanego dodatku
W ograniczaniu rozwoju mikroorganizméw grzybowych na
powierzchni materiatu.

Table 4. Assessment of microbial growth'®

Tabela 4. Ocena wzrostu mikroorganizmow®®

Intensywnos$¢
Y ¢ Ocena
wzrostu
0 brak widocznego wzrostu pod mikroskopem

wzrost niewidoczny nieuzbrojonym okiem, lecz

! wyraznie widoczny pod mikroskopem, w tym

la pokrywajacy do 25%

1b pokrywajacy do 50%

lc pokrywajacy powyzej 50% powierzchni probki

2 wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem, pokry-

wajacy do 25% powierzchni badanej

wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem, pokry-

3 wajacy do 50% powierzchni badanej

4 znaczny wzrost, pokrywajacy wiecej niz 50% po-
wierzchni badanej

5 intensywny wzrost pokrywajacy cata powierzchni¢

badana

ghem ';l'y
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Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, %
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Fig. 3. Change in the relative elongation at break of the PE-LD film as a function of atmos-

pheric aging time

Rys. 3. Zmiana wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu folii PE-LD w funkcji czasu starzenia

atmosferycznego

Wyniki badan wytrzymato$ciowych wyttoczonych tasm
przed i po starzeniu atmosferycznym zestawiono na rys. 3.
W wyniku starzenia atmosferycznego po 1, 2, 3 1 4 miesia-
cach ekspozycji zauwazono przebiegajace procesy degrada-
cji, najszybciej dla folii PE-2 zawierajacej olejek cedrowy,
anajwolniejsze dla probki PE-4 zawierajacej tlenek cynku.
Poréwnujac parametry wytrzymatosciowe folii zawieraja-
ce tylko olejki eteryczne o potencjalnych wtasciwosciach
antybakteryjnych, zaobserwowano podobnie przebiegajace
procesy degradacji. Po 1 miesigcu ekspozycji degradacja
najszybciej zachodzita dla folii PE-2 (zawierajacej olejek
cedrowy), dla pozostatych folii (PE-4 i PE-6) w podob-
nym tempie. Wzrost parametrow wytrzymatosciowych po
3 miesigcach starzenia dla niektorych probek mogh wynikaé
z zachodzacych reakcji sieciowania produktow degradacji
pod wptywem tlenu z powietrza. Analiza zmian wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu po starzeniu atmosferycznym
wykazata, ze dodatki aktywne wptywaly nie tylko na wta-
Sciwosci biologiczne, ale rowniez na zachowanie mecha-
niczne folii PE-LD w czasie ekspozycji. Najszybsze zmiany
zaobserwowano dla probki PE-2 zawierajacej olejek cedro-
wy, co moze $wiadczy¢ o mniejszej stabilnosci tego uktadu
w warunkach starzenia atmosferycznego. Z kolei probka
PE-4 charakteryzowala si¢ wolniejszym przebiegiem zmian,
co sugeruje korzystniejszy wplyw zastosowanego dodatku
na trwato$¢ materialu. Obserwowany okresowy wzrost war-
tosci wydtuzenia wzglednego dla niektorych probek mogt
by¢ zwigzany z przemianami zachodzgcymi w materiale
podczas starzenia, w tym z reorganizacjg struktury polimeru
lub reakcjami wtornymi produktéw degradacji.

Podsumowanie i wnioski
Przeprowadzone badania wykazaty, ze wybrane dodatki

aktywne moga poprawia¢ aktywno$¢ przeciwbakteryjng
1 grzybostatyczng folii PE-LD, przy czym skuteczno$¢ zale-
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zy od rodzaju dodatku. Wszystkie zastosowane
dodatki zwickszyty aktywno$¢ grzybostatyczng
badanych materiatow. Probki zawierajace olejek
oregano (PE-6) oraz olejek cynamonowy (PE-4)
wykazaly istotne ograniczenie liczebnosci bak-
terii E. coli i S. aureus w porOwnaniu z niemo-
dyfikowanym polietylenem (PE-1). W wyniku
starzenia atmosferycznego zaobserwowano
procesy degradacyjne wywotane czynnikami
zewngtrznymi, przy czym najszybciej przebie-
galy one w przypadku polietylenu modyfiko-
wanego olejkiem cedrowym. W pozostatych
probkach modyfikowanych olejkami eterycz-
nymi przebieg degradacji byl porownywalny.

Upowszechnienie wynikow prac badawczo-
-rozwojowych zrealizowano w ramach projektu
nr FEKP.01.01-12.00-0002/25 pn. ,, Utworzenie
Kujawsko-Pomorskiego Centrum Naukowo
Technologicznego im. Jana Czochralskiego:
Regionalna Sie¢ Laboratoriow INNO-NET” wspotfinan-
sowanego ze srodkow Program Fundusze Europejskie
dla Kujaw i Pomorza 2021-2027, Priorytet 1 Fundusze
Europejskie na rzecz wzrostu innowacyjnosci i konkuren-
cyjnosci regionu, Dziatanie 01.01 Wzmocnienie potencjatu
badawczego i innowacji — tryb niekonkurencyjny.
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