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Streszczenie: Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy zastosowan elastomeréw biobdjczych
w zapobieganiu infekcjom. Opisano przyczyny infekcji bakteryjnych, zwlaszcza wywotywanych przez
bakterie wielooporne, a takze sposoby im zapobiegania. Scharakteryzowano stosowane rodzaje powlok
biobdjczych. Przedstawiono dziatanie elastomeréw o wlasciwosciach biobdjczych, a takze wymagania
zwiazane z technologia gumy, ktére musi spelnia¢ substancja biobdjcza stosowana w elastomerach.
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Elastomers with biocidal properties
Part 1. Literature review

Abstract: The article is a review of the literature on the use of biocidal elastomers in the prevention of in-
fections. The causes of bacterial infections, especially those induced by multi-resistant bacteria, as well
as ways of preventing infections have been described. The types of commonly used biocidal coatings
were characterized. Moreover, elastomers with biocidal properties and their effects have been descri-
bed. The requirements related to the rubber technology, which must be met by a biocidal substance used

in elastomers, were also presented.

Keywords: biocidal elastomers, antibacterial coatings, multi-resistant bacteria, nano-silver.

Kazdego dnia czlowiek styka si¢ z milionami bakterii
i wirusow. Bytuja one w organizmach ludzi i zwierzat [1]
oraz w srodowisku wody, gleby i powietrza. Wiele z nich
to drobnoustroje chorobotwdrcze [2]. Duzym problemem
jest rozprzestrzenianie sie infekcji wywotanych przez
te drobnoustroje, zwtaszcza w warunkach szpitalnych
[3-9]. Jest to zwigzane z rosnaca opornoscia bakterii na
antybiotyki i antyseptyki [10] oraz duza przezywalnoscia
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bakterii na suchych powierzchniach (nawet do 50 miesie-
cy — Salmonella typhimurium) [11].

Opracowywane sa rdzne sposoby zapobiegania in-
fekcjom, np. przy uzyciu $rodkéw do dezynfekcji lub
na drodze fizycznej i/lub chemicznej modyfikacji po-
wierzchni za pomoca powlok antybakteryjnych wyko-
nanych z polimerdéw [3, 4, 8, 12-24]. Srodki stosowane
w polimerowych powlokach o wlasciwosciach biobdj-
czych to m.in. antybiotyki, srebro, miedz, ztoto, tle-
nek cynku, ditlenek tytanu, czwartorzedowe sole amo-
niowe, N-halaminy, nanoczastki [3, 12, 17, 18, 24-30].
Stwierdzono jednak, ze bakterie wytwarzajg opornosc
rowniez na te srodki biobdjcze, m.in. na srebro [4, 31-33].
Waznym czynnikiem uwzglednianym na etapie projek-
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towania powloki antybakteryjnej jest takze wptyw $ro-
dowiska na dziatanie bakteriobdjcze powloki [3, 34], np.
plastry antybakteryjne zawierajace czastki srebra traca
swoje biobodjcze wiasciwosci w obecnosci surowicy krwi
[35], a dezynfekujace chusteczki nasaczone alkoholem
powoduja dezaktywacje roznych samodezynfekujacych
sie powierzchni [34].

Aktywno$¢ biobojcza powtok jest badana przede
wszystkim in vitro, ale konieczne sa takze doktadne ba-
dania in vivo [12, 36, 37].

Szczegodlng grupe polimerdw stanowia elastomery, na
ktorych powierzchni bakterie bytuja chetniej (wystepu-
je wigksza adherencja niz na powierzchniach gtadkich)
[38, 39], przy czym niektore elastomery, m.in. kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy (NBR), kauczuk etyleno-
wo-propylenowo-dienowy (EPDM) i kauczuk naturalny
(NR), wykazuja wiasciwosci bakteriobdjcze i/lub bakte-
riostatyczne [39-43].

W artykule przedstawiono przeglad literatury doty-
czacej elastomeréw charakteryzujacych sie biobdjczy-
mi wlasciwosciami. W drugiej czesci artykutu beda
przedstawione wyniki badan mieszanek kauczukowych
(EPDM, NBR) modyfikowanych za pomoca nanoczastek
srebra immobilizowanych na wielosciennych nanorur-
kach weglowych i haloizycie.

SPOSOBY ZAPOBIEGANIA INFEKCJOM

Bakterie i inne drobnoustroje towarzysza ludziom na
kazdym etapie zycia. W ciele czlowieka wystepujq za-
rowno te pozyteczne, jak i szkodliwe bakterie, stanowiace
flore fizjologiczna [1] lub patologiczna [2]. Ciato ludzkie,
skladajace sie z ok. 10" komorek, zwykle zawiera ok. 10"
bakterii stanowigcych flore fizjologiczna [1]. Czlowiek
moze zaraza¢ nawet nieswiadomie, np. jako niechoru-
jacy nosiciel, albo gdy infekcja przebiega bezobjawowo.
Drobnoustroje chorobotworcze moga przetrwac na su-
chej powierzchni nawet wiele miesiecy (Streptococcus
pneumoniae 1-20 dni, Escherichia coli 1,5 godziny-16 mie-
siecy, Staphylococcus aureus, w tym MRSA, 7 dni-7 mie-
siecy, Pseudomonas aeruginosa 6 godzin-16 miesiecy,
Salmonella typhimurium 10 dni-50 miesiecy, rotawirus
6-60 dni) [11]. Na przezywalnosc¢ bakterii wptywaja roz-
ne czynniki, m.in.: warunki (kwasowo$¢ srodowiska,
obecnos¢ wody, swiatta, wysoka temperatura, wilgot-
nos¢), chropowatos¢ powierzchni, zdolnos¢ bakterii do
tworzenia biofilmu [11].

Do znanych metod dekontaminacji drobnoustrojow
[44] mozna zaliczy¢:

- sanityzacje —usuwanie zabrudzen i zanieczyszczen,
w tym wigkszosci drobnoustrojéow (mycie, odkurzanie,
malowanie);

— aseptyke — sposob postepowania majacy na celu za-
pobieganie zakazeniom tkanek i skazeniom jatowych po-
wierzchni przez niedopuszczenie do przedostawania sie
drobnoustrojéw do okreslonego srodowiska, stosowanie
wylacznie wyjatowionych materialéw i narzedzi;

— antyseptyke — odkazanie skory, blon sluzowych,
uszkodzonych tkanek przy uzyciu preparatéw niedzia-
ajacych szkodliwie na tkanki ludzkie; stosowane sub-
stancje chemiczne to: alkohole, chlorheksydyna, jodofory,
triklosan, heksachlorofen, nadtlenek wodoru, dichloro-
wodorek oktenidyny;

— dezynfekcje — proces powodujacy zniszczenie form
wegetatywnych drobnoustrojéw, moze by¢ prowadzo-
ny metodami termicznymi, termiczno-chemicznymi lub
chemicznymi; stosowane zwiazki chemiczne: zwigzki fe-
nolowe, zwiazki chloru, aldehydy (mréwkowy, glutaro-
wy, o-ftalowy), kwas nadoctowy, nadtlenek wodoru, inne
zwiazki nadtlenowe (nadboran sodu, nadsiarczan pota-
su), alkohole (etylowy, izopropylowy), jodofory, czwarto-
rzedowe sole amoniowe;

— sterylizacje — proces powodujacy zniszczenie
wszystkich zywych form drobnoustrojow, moze byc¢
prowadzony metoda wysokotemperaturowa (temperatu-
ra 100-190 °C; czynniki: biezaca para wodna, para wod-
na w warunkach nadci$nienia, suche gorace powietrze,
promieniowanie podczerwone) lub niskotemperaturowa
(temperatura 25-70 °C; czynniki: tlenek etylenu, formal-
dehyd, ozon, plazma gazowa, promieniowanie jonizuja-
ce).

Niektére drobnoustroje sg jednak odporne na dziala-
nie typowych srodkéw antyseptycznych i dezynfeku-
jacych, a walke z zakazeniami utrudnia wytworzona
opornos¢ bakterii na liczne antybiotyki [7, 10, 41, 45-50].
Do grupy bakterii opornych naleza przede wszystkim:
Klebsiella pneumoniae, Staphylococcus aureus, Acinetobacter
spp., Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa. Infekcje spo-
wodowane tymi bakteriami moga mie¢ ciezki przebieg,
generowac wysokie koszty leczenia, a nawet prowadzi¢
do $mierci. Do wielu zakazen bakteriami opornymi do-
chodzi w szpitalach, zwtaszcza na oddziatach intensyw-
nej terapii [5, 9]. Wedtug danych WHO z powodu zaka-
zen szpitalnych wywotanych bakteriami opornymi na
wiele antybiotykéw dochodzi do 25 tys. zgondéw rocznie
w Europie, 23 tys. w USA i az 80 tys. w Chinach. W Polsce
w szpitalach wojewodztw mazowieckiego i podlaskiego
od 2015 roku wystepuje epidemia Klebsiella pneumoniae,
szczep New Delhi, , superbakterii” odpornej na wszyst-
kie antybiotyki [6, 7]. Jednym z celow strategicznych
ograniczania zjawiska antybiotykoopornosci (opornosci
na antybiotyki) jest zmniejszenie liczby zakazen i zapo-
bieganie im na drodze odpowiednich procedur sanitar-
nych, higienicznych i profilaktycznych [45]. W wypad-
ku infekcji szpitalnych bakterie sg czesto roznoszone
na rekach personelu [4, 7, 24, 51, 52]. Inne przyczyny
zakazen szpitalnych to m.in. niejatowy sprzet medycz-
ny i niemedyczny, skazone otoczenie chorego (prawdo-
podobienstwo zachorowania jest dwukrotnie wigksze
w sali, w ktdrej wczesniej lezat chory zakaznie pacjent)
[4, 7, 24, 34]. Duze znaczenie ma wigc odpowiednie zabez-
pieczenie przed kolonizacja przez bakterie powierzchni
przedmiotdw i urzadzen, z ktérymi kontakt maja perso-
nel i pacjenci.
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Liczne bakterie, m.in. Pseudomonas aeruginosa oraz
Escherichia coli, wytwarzaja tzw. biofilm utrudniajacy
dzialanie antybiotykéw i antyseptykow [3, 9, 13, 14, 38,
41, 47, 53, 54]. Wszechobecny biofilm tworzy sie w wilgot-
nym, niesterylnym srodowisku, wykazuje adhezje do po-
wierzchni zaréwno biologicznych, jak i nieozywionych
[55]. Jego powstawanie jest ztozonym procesem rozpo-
czynajacym sie od zaczepienia pojedynczych komorek
bakterii [8, 55, 56]. Czas trwania tego procesu zalezy od
$rodowiska, powierzchni oraz szczepu/rodzaju bakte-
rii [55]. Odpornoé¢ biofilmu na dzialanie antyseptykow
i antybiotykéw rosnie wraz z uptywem czasu — im star-
szy biofilm, tym bardziej odporny na dziatanie réznych
srodkéw [55]. Zdolno$¢ bakterii do przylegania do po-
wierzchni, czyli adherencja, zalezy m.in. od [12]:

— powierzchni - jej fadunku, hydrofobowosci, geome-
trii (mikro- i nanochropowatosci) i morfologii warstwy
wierzchniej;

— materiatu, z ktérego jest wykonany dany przedmiot
- jego wlasciwosci fizycznych i chemicznych (m.in. hy-
drofobowosci/hydrofilowosci, obecnosci wolnych grup
funkcyjnych);

— warunkdéw srodowiskowych — pH, temperatury, wil-
gotnosci, obecnosci elektrolitow;

— bakterii — Gram-dodatnia czy Gram-ujemna, gatun-
ku, rodzaju, ksztaltu.

Badano przezywalno$¢ i kolonizacje bakterii Gram-
-dodatnich (m.in. Staphylococcus aureus, Listeria monocy-
togenes) i Gram-ujemnych (m.in. Klebsiella pneumoniae,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella ente-
riditis) na powierzchniach réznych materiatéw, m.in.:
materialéw opakowaniowych (tektura, tworzywa poli-
merowe) [57], materialéw przeznaczonych do kontaktu
z zywnoscia (szklo, aluminium, stal nierdzewna, poli-
propylen, poliweglan, polietylen, teflon, nylon, guma)
[41, 47, 53, 55], lekarstw w postaci syropu i ich opako-
wan [58], cewnikéw urologicznych (kauczuk naturalny,
kauczuk silikonowy, guma pokryta teflonem) [47, 59, 60].
Podczas przechowywania w odpowiednich warunkach
(mata wilgotnos¢ i temperatura ponizej 25 °C) opakowa-
nia tekturowe lepiej zabezpieczaty zywno$¢ przed zaka-
zeniem bakteriami niz opakowania z tworzyw polime-
rowych, ograniczenie powierzchownych zanieczyszczen
na powierzchniach kartonu bylo wynikiem uwiezienia
komorek drobnoustrojow we widknach i porach materia-
Tu opakowaniowego oraz ich obumarcia z powodu bra-
ku wody i skfadnikéw odzywczych [57]. Bakterie prze-
zywaly i tworzyly biofilm na powierzchniach z tworzyw
polimerowych, gumy, metali i szkta [40, 61], ze wzgle-
du na wystepujace na nich bruzdy i pekniecia, bedace
dogodnym siedliskiem bakterii. Biofilmy powstale na
tych materiatach byty odporne na dziatanie antysepty-
kéw, takich jak: chlor, jod, czwartorzedowe sole amo-
niowe [38]. Porowatos¢ i chropowato$¢ powierzchni za-
zwyczaj zwigkszalty adhezje i przezywalnos¢ bakterii.
Poniewaz biofilm jest trudny do usunigcia i odporny na
dziatanie wielu srodkéw biobdjczych, w celu zapobiega-

nia rozprzestrzenianiu si¢ chorob dazy sie do zmniejsza-
nia przylegania bakterii i hamowania wzrostu biofilmu
(dziatanie efektywniejsze niz zabijanie) [15]. Znane sg na-
stepujace strategie zapobiegania adhezji drobnoustrojéw
do powierzchni majacych kontakt z zywnoscia [55]:

— modyfikacja chemiczna powierzchni za pomoca hy-
drofilowych polimerow i tlenkéw metali, przytaczanie
czasteczek zwigzkow utrudniajacych tworzenie biofil-
mu, takich jak poli(tlenek etylenu), adsorpcja srodkéw
powierzchniowo czynnych i niektdérych bialek, m.in. al-
buminy;

— dzialanie s$rodkami przeciwdrobnoustrojowymi
— malowanie farbami uwalniajacymi biocydy zapobie-
gajace tworzeniu sie biofilmu, dodawanie inhibitoréw
bakterii do folii i powtok, adsorpcja peptydoéw przeciw-
drobnoustrojowych, np. nizyny;

— optymalizacja projektowania sprzetu — zmiana wia-
Sciwosci fizycznych i chemicznych powierzchni; kon-
strukcja zapewniajaca zwigkszong odpornosc na czysz-
czenie, mogace powodowac korozje i powstawanie
mikrodefektow.

Projektowanie powierzchni przeznaczonych do kon-
taktu z zywnoscia, odpornych na zanieczyszczenie bak-
teriami, wymaga uwzglednienia wielu czynnikéw, np.
wlasciwosci materiatu oraz jego podatnosci na czysz-
czenie. Na przykltad szklo jest gladkie i odporne na ko-
rozje, a stal nierdzewna bardziej odporna na uderzenia
niz szkto, ale wrazliwa na korozje. Z kolei guma jest po-
datna na destrukcje, np. pod wpltywem dziatania ozo-
nu, tlenu, promieniowania UV oraz temperatury moga
si¢ na niej tworzy¢ spekania, w ktérych gromadza sie
bakterie [55].

POWLOKI BIOBOJCZE

Licznym przedmiotom uzywanym przez ludzi w co-
dziennym zyciu nadaje si¢ wlasciwosci aseptyczne,
bakteriobdjcze lub bakteriostatyczne. W celu uzyska-
nia takiego efektu stosuje si¢ réznego rodzaju powtoki
o wlasciwosciach bakteriobdjczych lub ograniczajacych
powstawanie biofilmu [3, 4, 8, 12-24, 62]:

— uwalniajace $rodek bakteriobdjczy — moga by¢ na-
noszone za pomoca technik malarskich lub wiazane ko-
walencyijnie, np. przy uzyciu plazmy; zazwyczaj dzia-
taja powoli, w warunkach duzej wilgotnosci stopniowo
uwalniaja $rodek biobojczy [21, 63];

— dziatajace w suchym srodowisku na drodze bezpo-
$redniego kontaktu [20];

— antyadhezyjne, np. superhydrofobowe, zapobiegaja-
ce przyleganiu bakterii i tworzeniu sie biofilmu [20].

Powtoki uwalniajace srodek biobdjczy zawierajg m.in.
[3,4,9 12,13, 23, 24, 28, 46]:

— metale w postaci zwiazkéw jonowych lub nanocza-
stek srebra, miedzi, zlota, cynku, galu, selenu;

— N-halaminy;

— zwiazki chloru, jodu;

- nanorurki weglowe, tlenek grafenu;
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— antybiotyki (aminoglikozydy, chinolony, penicyliny,
tetracykliny, rifamycyny);

— peptydy biobdjcze anionowe i kationowe, np. maga-
ining, nizyne;

— enzymy (lizozym, acylaze);

— organiczne zwiazki kationowe (czwartorzedowe
sole amoniowe, chlorheksydyne, oktenidyne, surfaktan-
ty kationowe, chitozan);

— organiczne zwigzki niekationowe (furanony, triklo-
san);

— inne zwiazki nieorganiczne (zwiazki uwalniajace
tlenek azotu, zawierajace ditlenek tytanuy).

Zastosowanie powlok biobojczych, z ktérych substan-
cja biobdjcza jest wymywana, wigze si¢ z nastepujacymi
problemami [13-15]:

— uwalnianie substancji czynnej jest tymczasowe, co
stwarza mozliwos¢ zanieczyszczenia srodowiska sub-
stancjami toksycznymi;

— substancja czynna moze by¢ cytotoksyczna i kumu-
lowac sie w organizmie cztowieka;

— malejace stezenie substancji czynnej moze powodowac
wytworzenie opornosci bakterii na zastosowany biocyd.

Kontrole szybkosci uwalniania substancji biobdjczej
umozliwiaja specjalne nos$niki, m.in. nanorurki, nano-
druty, dendrymery, nanokapsutki, a takze zastosowana
cienka ochronna warstwa (ang. thin layer) innego polime-
ru, np. poli(kwasu akrylowego) [13, 29, 64].

Do drugiej grupy powtok biobdjczych, stanowiacych
polimery funkcjonalizowane za pomoca substancji ak-
tywnych, np. antybiotykéw lub peptyddw biobdjczych,
zabijajacych bakterie podczas kontaktu [15, 65, 66], naleza
tez polimery zawierajace N-halaminy [28]. Powtoki takie
zawierajg m.in. [3, 4, 9, 12, 13, 19, 20, 23, 24]: czwartorze-
dowe sole amoniowe, szczotki polimerowe, bakteriofagi,
enzymy, peptydy biobojcze, ditlenek tytanu.

Trzecig grupe stanowia hydrofilowe powtoki dziata-
jace pasywnie, zapobiegajace osadzaniu si¢ hydrofobo-
wych bakterii na danej powierzchni, ale na nie nieod-
dziatujace [15].

Powtoki biobojcze moga tez by¢ superhydrofobowe, in-
spirowane struktura liscia lotosu [3, 12, 24]. Powierzchnie
superhydrofobowe to powierzchnie o kacie zwilzania
wiekszym niz 150° (powierzchnia jest hydrofilowa, gdy
kat zwilzania jest mniejszy niz 90° i hydrofobowa, gdy
ten kat jest wigkszy niz 90°). Przyleganie bakterii do po-
wierzchni superhydrofobowych, np. otrzymanych w wy-
niku modyfikacji plazmowej [24], bylo znacznie mniejsze
niz do powierzchni niemodyfikowanych.

Powtoki antyadhezyjne zawieraja m.in. [3, 4, 9, 12, 13,
23, 24, 47, 49]: poli(glikol etylenowy), hydrozele, polime-
ry bipolarne, polidimetylosiloksan, poli(N-winylopiroli-
don), polifenole, polimery fluorowe, biatka (albumineg).

Ze wzgledu na wady i zalety wymienionych grup po-
wlok coraz czestszym rozwigzaniem sg powloki wie-
lofunkcyijne [8, 13, 21, 36], jednoczesnie antyadhezyjne
i uwalniajace srodek biobdjczy, albo uwalniajace srodek
biobojczy i dziatajace podczas kontaktu [64]. Moga tez

jednoczesnie zawierac¢ rézne rodzaje uwalnianych $rod-
kéw biobdjezych, np. srebro facznie z innymi metalami,
antybiotykami [26, 64], dzieki czemu jeden $rodek bioboj-
czy moze dziata¢ w chwili, gdy drugi nie wykazuje juz
aktywnosci biobdjcze;j.

W ostatnich latach zbadano wiele rodzajéw powtok
antybakteryjnych o duzym potencjale w testach in vi-
tro (na kulturach bakteryjnych). Niestety mato informa-
qji dotyczy ich sprawdzonego dziatania in vivo, w pro-
bach klinicznych [4, 13], w ktérych badany jest takze
wplyw srodowiska na dziatanie bakteriobdjcze powtoki
[8, 12, 34, 35].

Niezbedne jest réwniez przeprowadzenie standary-
zowanych badan stabilnosci powloki w powiazaniu z jej
wladciwosciami antybakteryjnymi, zwlaszcza w wypad-
ku zastosowan dtugotrwatych [3, 13].

Dang powierzchnie mozna zmodyfikowac¢ za pomo-
ca plazmy w celu nadania jej lub zwiekszenia dziatania
bakteriobojczego [13, 16, 26, 27, 49]. Techniki plazmowe
tacza w sobie m.in.: fatwos¢ przygotowania materiatu
do modyfikacji, duza wszechstronnos¢, kontrole sktadu
produktu, brak ograniczen termodynamicznych, steryl-
nos¢ powierzchni w trakcie i po modyfikacji oraz moz-
liwo$¢ osadzania réznych substancji na skale komercyj-
na. Sa tanie i nie wymagaja uzycia rozpuszczalnikow
[13, 67-86].

Procesy plazmowe stosowane w odniesieniu do po-
wlok antybakteryjnych [13] obejmuja:

— napylanie — bombardowanie jonowe polepsza mie-
szalnos¢ sktadnikéw, np. nanonapetniaczy, spoéjnosc
i przyczepnosc powtok biobdjczych [67-71];

- implantacje — wprowadzenie dodatkowych atoméw
pierwiastkéw poprawia m.in. wlasciwosci biobdjcze, od-
pornos¢ na korozje [72-74];

— osadzanie — material osadzany plazmowo moze za-
wierac $rodki biobdjcze [67, 75, 76];

- fizyczna modyfikacje powierzchni materiatu —utwo-
rzenie powierzchni superhydrofobowej [77-81];

— funkcjonalizacje — procesy plazmowe umozliwiaja-
ce wprowadzanie roznych grup funkcyjnych, np. amino-
wych, hydroksylowych i karboksylowych, ktére mozna
wykorzysta¢ np. do immobilizacji czasteczek substancji
biobdjczej [75, 82-86].

ELASTOMERY BIOBOJCZE

Pod wzgledem budowy i sposobu dziatania polimery
o wlasciwosciach biobdjczych mozna podzieli¢ na trzy
grupy [9, 15, 18, 20, 23, 24, 65]:

- biocydy polimerowe — polimery utworzone z mono-
merdw o wlasciwosciach biobdjczych (zawierajace grupy
aminowe, sulfonowe, karboksylowe lub hydroksylowe);
substancjami biobodjczymi sa tu np. N-halaminy, czwarto-
rzedowe sole amoniowe. Dziatanie biobojcze makrocza-
steczki jest jednak stabsze niz monomeru, przede wszyst-
kim ze wzgledu na efekt zawady przestrzennej i mata
ruchliwos$¢ tanicucha;
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— polimery biobdjcze — cata makroczasteczka wyka-
zuje wlasciwosci biobdjcze, wiele z nich zawiera biocydy
kationowe (guanidyne, grupy fosfoniowe, czwartorzedo-
we sole amoniowe);

— polimery uwalniajace srodek biobdjczy — polimer
jest nosnikiem substancji biobdjczej, np. srebra, chlorhek-
sydyny, triklosanu, antybiotyku.

Polimer wykazujacy wlasciwosci biobdjcze powinien
by¢ [23] nietoksyczny dla czlowieka, stabilny (niezmie-
niajacy swoich wiasciwo$ci) w warunkach diugotrwatego
stosowania oraz przechowywania — nie powinien ulegac¢
rozkladowi ani emitowac szkodliwych substancji podczas
uzytkowania, powinien by¢ odporny na starzenie oraz ak-
tywny bakteriobdjczo wzgledem szerokiego spektrum bak-
terii. Synteza takiego polimeru powinna by¢ prosta i tania.

Elastomery to polimery wykazujace duza elastycznosc.
Pod wptywem sity ulegaja odksztalceniu przynajmniej
0100, a nawet 1000 %, a po jej ustgpieniu wracaja do niemal
oryginalnego ksztaltu i wlasciwos¢ te zachowuja w szero-
kim zakresie temperatury [87]. Do elastomerdw zalicza sie
wszelkiego rodzaju gumy, czyli usieciowane kauczuki zmo-
dyfikowane r6znymi dodatkami. Rozr6zniamy gume natu-
ralng produkowana z kauczukéw naturalnych (NR) oraz
gumy syntetyczne otrzymywane z kauczukéw syntetycz-
nych, takich jak: izoprenowe (IR), butadienowe (BR), buta-
dienowo-styrenowe (SBR), etylenowo-propylenowo-die-
nowe (EPDM), butadienowo-akrylonitrylowe (nitrylowe,
NBR), izobutenowo-izopropenowe (butylowe, IIR), chloro-
wane izobutenowo-izopropenowe (chlorobutylowe, CIIR),
bromowane izobutenowo-izopropenowe (bromobutylowe,
BIIR), chloroprenowe (CR), karboksylowane butadienowo-
-akrylonitrylowe (XNBR), silikonowe (Q), fluorowe (FKM),
uwodornione butadienowo-akrylonitrylowe (HNBR), epi-
chlorohydrynowe (CO), akrylowe (ACM) oraz chlorowany
polietylen (CM) i chlorosulfonowany polietylen (CSM) [88].

Gumy sa materiatami wielosktadnikowymi, w stanie
surowym (przed wulkanizacja) stanowia mieszanki kau-
czukowe. Podstawowymi sktadnikami mieszanek kau-
czukowych sa: kauczuk, zespdt sieciujacy, napetniacz,
zmigkczacz, antyutleniacz, antyozonant i inne $rodki
pomocnicze [89, 90].

Kauczuki moga by¢ sieciowane réznymi metodami,
m.in. radiacyjnie lub za pomoca zespotu sieciujacego [91]:
siarkowego, nadtlenkowego, tlenkéw metali i Zywic re-
aktywnych.

Dobdr zespotu sieciujacego powinien uwzgledniac ro-
dzaj kauczuku, metode wulkanizacji, wymiary otrzy-
mywanego elementu (szczegdlnie jego grubos¢) oraz
planowane wtasciwosci wulkanizatu, w tym wptyw na
zdrowie uzytkownikéw.

Napetniacze najczesciej wykorzystywane w elastome-
rach to [89, 92, 93]: sadza, krzemionka, krzemiany i gli-
nokrzemiany (np. talk, mika, kaolin, montmorylonit, ha-
loizyt) i kreda.

Elastomery o wtasciwosciach biobodjczych to przede
wszystkim polimery uwalniajace $rodki biobojcze
[94, 95].

Ze wzgledu na specyfike technologii gumy substancja
biobdjcza stosowana w wyrobach gumowych musi wy-
kazywac [43, 96-99] m.in.: technologiczng mieszalnos¢
z pozostatymi skladnikami mieszanki kauczukowej,
ograniczong reaktywnosc¢ chemiczng wobec pozostatych
sktadnikéw mieszanki, brak wplywu na przebieg wul-
kanizacji, duzg stabilnos¢ termiczng w warunkach wul-
kanizacji (warunek konieczny) i matq lotnosc.

Wazna jest takze trwato$¢ biobdjczego dziatania w cza-
sie eksploatacji gumy —utrudnione wymywanie substan-
cji aktywnej i odpornos¢ na dziatanie czynnikdw atmos-
ferycznych.

W elastomerach stosuje si¢ nastepujace substancje bio-
bojcze: antybiotyki — czesto osadzone na nosnikach, np.
nanorurkach [100]; srebro w postaci zwigzkéw jonowych
lub nanoczastek [43, 64, 94, 95, 101-106]; inne metale, np.
miedz, ztoto [39, 60, 107-109]; tlenek cynku [104, 110-113],
ditlenek tytanu [94, 114-116]; inne $rodki biobdjcze, np.
czwartorzedowe sole amoniowe, ciecze jonowe [12, 15, 37,
41, 42, 104, 117-120]; niektére biatka i peptydy [121, 122];
nanonapetniacze — nanorurki weglowe, haloizyt [101],
bentonit [39], tlenek grafenu [123].

Jako $rodki antybakteryjne czesto wykorzystuje si¢ na-
noczastki, zwlaszcza srebra, ztota, miedzi, tlenku cynku,
ditlenku tytanu, tlenku glinu, nanoczastki uwalniajace
tlenek azotu oraz nanorurki weglowe i nanonapetniacze
[30, 50, 124]. Wynika to z ich duzej powierzchni wtasci-
wej, ktéra powoduje, ze wlasciwosci chemiczne i fizyczne
nanomateriatéw sa inne niz wlasciwosci tych materia-
16w w skali makroskopowej. Nadmierne uzywanie na-
nomaterialow moze by¢ jednak niebezpieczne dla ludzi
[50, 125-129] i srodowiska przyrodniczego [50, 129], np.
masowe wykorzystywanie materialéw zawierajacych na-
noczastki srebra, prowadzace do uwalniania srebra do
$rodowiska, wiaze si¢ z rosnacg odpornoscia bakterii na
jego dzialanie [33, 50].

W wypadku elastomeréw duze znaczenie ma tez dys-
persja napelniacza, wptywajaca m.in. na wilasciwosci fi-
zykomechaniczne i bakteriobdjcze wyrobu. Nanoczastki
czesto ulegajq aglomeracji lub agregacji, przez co dziatanie
bakteriobdjcze jest ograniczone. Z tego powodu srodki bio-
bojcze, takie jak antybiotyki czy nanoczastki metali, sa cze-
sto immobilizowane na nosnikach nieulegajacych aglome-
racji lub agregacji [124, 130-134]. Réwnomierne roztozenie
$rodka biobojczego w elastomerze poprawia efektywnos¢
jego dzialania. Innym rozwiazaniem jest zastosowanie la-
teksu zamiast kauczuku [94, 102, 103, 112, 121, 135, 136].
W wypadku kauczukéw zawierajacych srebro lub miedz
problemem jest tez wtasciwy dobor zespotu sieciujacego
[96-99, 137, 138]. Srebro reaguje z siarka, co prowadzi do
jego dezaktywacji, wulkanizacja za pomoca siarkowego
zespotu sieciujacego jest wiec niekorzystna. Nanoczastki
metali, np. miedzi, moga takze powodowac przyspieszone
starzenie gumy w wyniku utleniania [139, 140]. Zjawisko
degradacji gumy pod wptywem zwigzkéw miedzi jest
znane od dawna [141, 142], okazalo sig, ze takze nanoczast-
ki miedzi katalizujg termo- i oksydegradacje gumy [143].
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W wypadku uzycia cieczy jonowych problemem
moze by¢ ich wplyw na kinetyke wulkanizacji, ponie-
waz moga one dziata¢ m.in. jako promotory sieciowania
[117, 144-146].

Literatura dotyczaca elastomeréw biobdjczych nie jest
zbyt obszerna. Dostepne w handlu, dodawane do wy-
robow gumowych substancje biobdjcze, np. Surfacine®,
Microban®, SteriTouch®, Silvadur™, bio-hygienic®, za-
wieraja najczesciej srebro lub triklosan. Patenty dotycza-
ce gumy o wlasciwosciach antybakteryjnych to glownie
opisy mieszanek kauczukowych zawierajacych substan-
cje biobdjcze na bazie srebra [96-99, 137, 138, 147, 148].
Jednak ze wzgledu na rosnaca odpornos¢ baterii na dzia-
lanie srebra potrzebne jest opracowanie elastomeréw mo-
dyfikowanych za pomoca réznych innych substancji bio-
bojczych o wielofunkcyjnym dziataniu.

PODSUMOWANIE

Rosnace ryzyko powaznych infekcji wywotywanych
przez drobnoustroje chorobotwdrcze, zwlaszcza bakterie
wielooporne, sktania naukowcéw do badan dotyczacych
poszukiwania powltok bakteriobojczych.

Istnieje wiele czynnikéw zwiazanych z poczatkowym
przywieraniem bakterii do powierzchni i p6zniejsza ko-
lonizacja, ale zaden z tych czynnikéw nie jest wylacznie
odpowiedzialny za te zjawiska. Z tego powodu nie ma
uniwersalnego rozwiazania, ktore zapobiegtoby przy-
wieraniu.

Powtoki bakteriobdjcze to najczesciej powloki polime-
rowe zawierajace substancje biobdjcza, albo wykazujace
wlasciwosci biobdjcze zwigzane z budowa polimeru.

Prowadzone badania wtasciwosci biobojczych najcze-
Sciej obejmuja wylacznie testy in vitro, nie uwzglednia-
ja przy tym dzialania uzytych srodkéw na organizmy
ani czynnikéw $rodowiskowych. Dlatego jest koniecz-
ne przeprowadzenie badan stabilnosci i czasu dziatania
bakteriobdjczego w warunkach uzytkowania.

Liczne powtoki biobdjcze zawieraja nanoczastki, okre-
Slenie ich wplywu na zdrowie czlowieka wymaga dal-
szych, diugotrwatych badan.

Szereg wymagan, ktdre musi spetnic substancja biobdj-
cza stosowana w gumie, ogranicza zakres prowadzonych
prac. Wiekszos¢ bakteriobodjczych wyrobéw gumowych
zawiera srebro zaréwno w postaci jonowej, jak i nanocza-
stek, a to rodzi problem opornosci bakterii. Zastosowanie
srebra w wyrobach gumowych wiaze si¢ rowniez z do-
stosowaniem m.in. sposobu wulkanizacji. W zwiazku
z potencjalnie szkodliwym wptywem nanonapetniaczy
na organizmy prowadzone sa badania zwigzane z moz-
liwoscig immobilizacji czynnika biobdjczego.

Wyzwaniem jest opracowanie prostej i taniej techno-
logii otrzymywania powierzchni sterylnych, wykazuja-
cych wiasciwosci nie tylko bakteriobojcze, ale takze wiru-
so- i grzybobojcze, zapobiegajace tworzeniu si¢ biofilmu
(np. dzieki wlasciwosciom superhydrofobowym i mody-
fikacjom powierzchni za pomoca lasera), ktére mogtyby

by¢ stosowane w warunkach szpitalnych w celu zapobie-
gania rozprzestrzenianiu si¢ zakazen.
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