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Bakterie, g rzy b y  oraz inne m ik roo rg an izm y  są obec­
ne, praktyczn ie biorąc, w sz ę d z ie  w  n aszy m  otoczeniu  —  
za ró w n o  na sk órze lu dzkiej, jak i na pow ierzchn iach  ota­
czających nas p rzed m iotó w . C zęść  z  nich w y w iera  nie­
korzystne d zia łan ie  na o rg a n izm y  lu d zi, roślin  i z w ie ­
rząt, p o w o d u ją c  ch oroby lub silne reakcje alergiczne, in­
ne w y k a z u ją  n is z c z ą c e  d z ia ła n ie  w o b e c  ż y w n o ś c i ,  
p rze d m io tó w  co d zien n eg o  u ży tk u , b u d y n k ó w  itp. [1].

L iczne p olim ery  zaró w n o  naturalne, jak i otrzym ane  
syntetycznie są p odatn e na działanie m ikroorgan izm ów . 
W y ró żn ia  się d w a  m ech an izm y  biodeterioraqi p o lim e­
rów : k ied y  sam  polim er jest źró d łem  w ęgla  oraz w ó w ­
czas, g d y  rozkład  polim eru  stan ow i w y n ik  działania m e ­
tabolitów  (e n z y m ó w  lub zw ią z k ó w  chem icznych) w y ­
dzielanych  d o  środ ow isk a w  w y n ik u  rozw oju  m ikroor­
g an izm ów , a źró d łem  w ęgla  jest inna m ateria organiczna  
(n p . za b ru d z e n ia  na p o w ierzch n iach  sy n tety czn y ch ). 
W  p ierw szy m  p rzy p a d k u  p olim ery  są źró d łem  składni­

k ó w  o d ży w c zy ch , konieczn ych  d o  rozw o ju  i w zrostu  m i­
kroorgan izm ów , w  d ru gim  zaś stan ow ią p o d ło że , na któ­
rym  rozwijają się bakterie, grzyby, m ch y  oraz glony.

K orozja b iologiczn a  nie d o ty c zy  jed yn ie  p o lim eró w  
naturalnych. W  p rzy p a d k u  p o lim e ró w  syn tetyczn ych , 
n iew rażliw ych  na korozję b io lo giczn ą , konieczn e jest za ­
bezpieczan ie w y k o n a n y c h  z nich p ro d u k tó w  ze w z g lę ­
du  na obecność substancji m o d y fik u ją cy ch , tzw . środ ­
k ó w  p o m o c n ic zy c h  (n p . stab ilizatorów , zm ięk czaczy , 
śro d k ó w  zagęszczających ) w p ro w a d za n y ch  w  celu p o ­
p raw y w łaściw ości (np. rozlew n o ści farb, adhezji, stabil­
ności) oraz u łatw iających  i przysp iesza jących  procesy  
tech n ologiczn e (np. środ ki zw ilżające oraz dyspergu jące  
d o d a w a n e  d o  farb i zm niejszające lepkość m ieszan in y  
p o d czas d ysp ergo w a n ia ) [2].

D u ż a  ró żn o ro d n o ść  m ik ro o rg a n izm ó w , narastanie  
o p o rn o ści d r o b n o u str o jó w  na ju ż  sto so w a n e  środ k i, 
a także zaostrzające się p rzep isy  d otyczące śro d k ó w  bio-
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bójczych  [3— 5] —  ich tok syczn ości, odporn ości na w y ­
m y w a n ie  w o d ą , od p orn ości na tem peraturę oraz św iatło  
słon eczn e, trw ałości i czasu  działania —  p o w o d u ją , że  
stale trwają prace zm ierzające do  znalezienia n ow ych  
rozw ią za ń  w  d zied zin ie  korozji m ikrobiologicznej.

ZABEZPIECZANIE W O D O R O ZC IE Ń C ZA LN Y CH  
W YR O B Ó W  LAKIEROW YCH

P o d s t a w o w y m  z a d a n ie m  ś r o d k ó w  b io b ó jc z y c h  
w  w od o rozcień czaln ych  w yrobach  lakierow ych jest ich 
zabezp ieczen ie  p rzed  szk o d liw y m  dzia łan iem  m ikroor­
g a n izm ó w . D zia ła n ie  d rob n ou strojów  pogarsza  liczne  
w łaściw ości w y r o b ó w  lakierow ych , m ianow icie p o w o ­
d u je  sp a d e k  lep k o ści, zm ia n ę  w ła ściw o ści Teologicz­
nych, p H  i barw y, jak rów n ież  rozw arstw ian ie oraz w y ­
tw arzanie p ro d u k tó w  g a zo w y c h  sp o w o d o w a n e  degra­

dacją sk ła d n ik ó w  w y rob u  [6, 7].
W a żn e  jest, aby  d ziałan iu  m ik roo rg an izm ó w  p rze­

ciw działać nie tylko w  g o to w y m  produkcie (kon serw a­
cja w y ro b u  w  op ak o w a n iu  —  „in can"), ale także aby  
zab ezp ieczyć w y k o n a n ą  z  n iego p o w łok ę . N ie  m niej is­
totny czyn n ik  stan ow i w y elim in o w a n ie  zan ieczyszczeń , 
które m o g ą  p o ja w ić  się w  procesie tech n ologiczn ym . 
Ź ró d łe m  zan ieczyszczeń  na etapie produkcji m o g ą  być  
su ro w ce , w o d a  (zw ła szc za  w o d a  w  ob iegu  za m k n ię ­
tym ), rurociągi, zbiorniki d o  p rzech ow yw an ia  su row ­
ców , u rząd zen ia  p rodukcyjn e, m ateriały stosow an e do  
p akow an ia  itp [7, 8].

Stężenie środka biob ójczego stoso w a n eg o  d o  konser­
w a c ji  „in-can" p o w in n o  b y ć  m o ż liw ie  n a jm n ie jsze , 
a rów n ocześn ie  p o w in n o  zap ew n ić  skuteczną ochronę  
p rzez  cały czas m a g a zy n o w a n ia  prod u k tu . Środek bio- 
bójczy  nie m o ż e  zastęp ow ać braku lu b niew ystarczającej 
h igien y  produkcji; d o d a n y  d o  silnie za n ieczyszczon eg o  
m ik roo rg an izm a m i prod u k tu  nie w arunkuje dobrej och ­
rony przed  korozją biologiczn ą  i nie w yk azu je  m a k sy ­

m alnej efek tyw n ości działania.
B iocyd y  najczęściej stoso w a n e d o  konserw acji „in- 

-can" to form alin a , l-(3 -c h lo ro a llilo )-3 ,5 -tria za -l-a zo n io -  
a d am an tan , l,2 -d ib ro m o -2 ,4 -d ic y ja n o b u ta n , 1 ,2 -b en zo-  
i z o t i a z o l -3 -o n ,  5 -c h l o r o -2 -m e t y l o -4 - i z o t i a z o l -3 -o n  
i 2 -m ety lo -4 -izo tia zo l-3 -o n .

O d  śro d k ó w  biobójczych  stosow an ych  do  ochrony  
p o w ło k  w y m a g a  się d łu g o trw a łe g o  d ziałan ia , o d p o r­
ności na d ziałan ie  p rom ieniow ania  U V /V I S ,  tem peratu­
ry i w ilgo ci, m ałej prężności par, n iew rażliw ości na d z ia ­
łanie śro d k ó w  czyszczących , kom patybiln ości z  innym i 
śro d k a m i p o m o c n ic z y m i, ła tw e g o  w p ro w a d za n ia  d o  
p ro d u k tu , zn aczn ej efek tyw n o ści [m in im aln e stężenie  
inhibujące (M IC ) b iocyd u  p o w in n o  u trzy m y w a ć się na 
stałym , o p ty m a ln y m  p o zio m ie  w  ciągu całego czasu ż y ­
cia chronionej p o w łok i] oraz m ałej szk od liw o ści w  sto­
su n k u  d o  środ ow isk a . W aru n k i te spełniają m .in . nastę­
p u ją ce  su b stan cje  czy n n e : N -(trich lorom etylotio)ftala- 
m id , 2 -N -o k ty Io -4 -izo tia zo l-3 -o n , tetrachloroizoftalonit- 
ryl oraz d ijod om etylo -p -to lilosu lfon .

Jeden ze  sp o so b ó w  zw iększający  trw ałość b iocyd u  
s to so w a n e g o  d o  o c h ro n y  p o w ło k , z  r ó w n o c z e sn y m  
zw ię k szen iem  jego  od p orn ości na w y m y w a n ie  w o d ą , 
stan ow i zam k n ięcie  cząsteczki b iocyd u  w ew n ątrz  ka­
psu łki z  substancji n ieorganicznej, np. że lu  k rzem ion k o ­
w e g o . M . E d ge  i in. [9] p rze p row ad zili k ap su łk ow an ie  
z w ią z k ó w  biobójczych  z  g ru p y  izotiazolin  w ew n ątrz  że ­
lu k rze m ion k o w eg o , u zysk u jąc w  ten sp o só b  p op raw ę  
szeregu  ich w łaściw ości, w  szczegó ln ości p rzed łu żen ie  
czasu życia zw ią zk u  (z zach o w a n iem  jego  całkow itej ak­

ty w n o śc i), o d p o rn o ść  b io c y d u  na w y m y w a n ie  p rzez  
w o d ę  oraz zm n iejszen ie  p o czą tk o w eg o  stężenia b iocyd u  
w  ch ronionym  produkcie.

O becnie jako m ałoczą steczk o w e b io c y d y  stosuje się 
g łó w n ie  p o c h o d n e  r ó ż n y c h  z w ią z k ó w  o rg a n iczn ych  
[10]. S ku teczn ym i środ kam i o d zia łan iu  m ik rob io logicz­
n y m  są z w ią zk i z  a to m am i siarki, selen u  oraz azotu  
(am idy, nitryle, izotiazolon y, ben zizotiazo lon y, tiokarba- 
m iniany, p o ch od n e o strukturze im id a zo lu  zaw ierające  
siarkę i selen, su lfon am id y , sulfony, d itiokarbam in ian y  
oraz u k ład y  k o m p lek so w e —  p o ch od n e ditiokarbonia- 
nów , d itiokarbam in ian ów  i z w ią z k ó w  fosforu ). K o m p ­
leksy a n tym on u , arsenu i b izm u tu  z  p o ch o d n y m i k w asu  
fo sforow ego, d itiok arb am in ow ego  i d itiok arb on iow ego  
są p o w szech n ie  u ży w a n e  jako b io c y d y  w  p rze m y śle  p e­
troch em iczn ym  [11]. P on adto  w  charakterze śro d k ó w  
biobójczych stosuje się p o ch od n e fo rm a ld eh y d u  z alko­
h olam i (np. z  a lk oh olem  b e n z y lo w y m , g lik o lem  p ro p y ­
le n o w y m , g lik o lem  e ty le n o w y m ), a m id am i (np. chloro- 
acetam idem , m o czn ik iem ), a m in a m i (np. etanoloam in ą, 
izop rop an oloam in ą), oraz w od oron ad tlen k i.

O d  sz e re g u  lat d o  n iszcze n ia  m ik r o o r g a n iz m ó w , 
a także h am ow an ia  ich w zro stu  sto so w a n o  m etale cięż­
kie w  postaci soli n ieorgan iczn ych  i p o łą czeń  organ icz­
n ych  (n p . z w ią z k i c y n o o rg a n ic zn e) [12]. A k ty w n o ś ć  
biobójczą w y k a zu ją  ju ż m in im aln e  stężenia  m etali cięż­
kich. Z w ią zk i rtęci oraz cy n y  m im o  zn a k o m ity ch  w ła ś ­
ciw ości b iob ójczych  i tech n ologiczn ych  są w y c o fy w a n e  
ze w z g lę d u  na tok syczn ość w  stosu n k u  d o  o rg a n izm ó w  
w y ż szy c h . N a to m ia st m ie d ź  i srebro, także siln ie tok­
sy czn e  [13— 16] w o b ec m ik ro o rg a n izm ó w , nie w y k a z u ­
ją —  w  p rzeciw ień stw ie  d o  p o zo sta ły ch  m etali ciężkich  
—  n e g a ty w n e g o  o d d z ia ły w a n ia  na o rg a n iz m  lu d zk i  

[1 ,1 7 ] .
D o  zapew n ien ia  och ron y przed  atakiem  m ik roorga­

n iz m ó w  w ystarczają stężenia jon ó w  srebra rzędu  kilku  
p p m . S k u te c z n y m  ś r o d k ie m  a s e p t y c z n y m  jest n p . 
A g N C >3 stoso w a n y  od  p o n a d  100 lat w  m e d y c y n ie  (lapis 
infernalis) [18]. R o ztw o ry  zaw ierające jon y  C u(II) lub  
A g (I) w  stężeniu 1 0 '6 m o l /1  h am u ją rozw ój w ielu  bakte­
rii. Stężenie jon ó w  C u(II) 1 0 '3 m o l /1  w ystarcza  d o  zah a­
m o w a n ia  rozw oju  d ro żd ży  i w ięk szości g rz y b ó w  p leś­
n io w y ch . N iek tóre gatu n ki d rob n ou strojów  w ykazu ją  
jed n ak  o p o rn o ść  na w y m ie n io n e  w c ześn ie j jony, np. 
g rzy b y  strzęp k ow e z rodzaju  Penicilinum sp. oraz Asp. 
niger są n iew rażliw e na d ziałan ie soli m ied zi(II) i m ogą  
rozw ijać się w  n asycon ych  roztw orach C u S C V  .
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W aru n k iem  stosow an ia  z w ią z k ó w  srebra w  celu za ­
pobiegan ia degradacji m ikrobiologiczn ej w o d o rozcień ­
czaln ych  w y r o b ó w  lakierow ych  jest opracow an ie efek­
ty w n e g o  sp o so b u  k o n tro lo w a n eg o  u w aln ian ia  jon ó w  
A g + d o  prod u k tu . W y n ik a  to z  faktu, iż jon y srebra p o d  
w p ły w e m  działan ia  św iatła  lu b  w  w y n ik u  reakcji che­
m iczn ych  ulegają redukcji d o  srebra m eta liczn ego , co  
p o w o d u je  ciem nienie roztw orów . W  zw ią zk u  z  tym  ilość  
jo n ó w  srebra w p ro w a d z a n y c h  d o  p rod u k tu  p o w in n a  
być z a w sze  m o ż liw ie  jak najm niejsza.

Jed n ym  ze  sp o so b ó w  k o n tro lo w a n eg o  u w aln ian ia  
jo n ó w  A g (I) jest sp o rzą d zen ie  u kładu  A g C l na p o row a ­
tym  ТЮ г [19, 20]. M ech a n izm  działania takiego u kładu  
w  środ ow isk u  w o d n y m  polega  na ustaleniu się stanu  
ró w n o w a g i p o m ię d zy  jon am i A g (I) a A g C l o sa d zo n y m  
na n o śn ik u . P o w sze c h n ie  u w a ż a  się , że  m e ch a n izm  
działania srebra na m ik roo rg an izm y  p olega  na reakcji 
z  g ru p a m i tio lo w y m i en zy m ó w . Trw ałe w iązanie jo n ó w  
srebra p rzez  g ru p y  S -H  p o w o d u je  przesunięcie ró w n o ­
w agi w  roztw o rze  w  kierunku A g C l. O siągnięcie stanu  
r ó w n o w a g i  jo n o w e j w y m a g a  p rze jścia  jo n ó w  A g (I )  
z  n ośn ik a  d o  r o ztw o ru . D z ię k i tem u  stężen ie  jo n ó w  
A g (I) w  roztw o rze  jest stałe w  czasie.

N o w a to rsk im  rozw ią za n iem  w  d zied zin ie  zab ezp ie ­
czania w o d o rozcień czaln ych  w y ro b ó w  lakierow ych jest 
zastosow an ie  jako środka b iob ójczego nanocząstek d i- 
tlenku tytanu z  d od atk iem  srebra [1]. P rzeciw d robn ou s- 
trojow e d zia łan ie  srebra łączy  się tu z  zaletam i n an o­
cząstek —  d u ża  p ow ierzchn ia  w łaściw a (200 m 2/ g )  za ­
pew n ia  zn aczn ą efek tyw n ość działania. W y n ik a  ona z  
o d d zia ły w a n ia  sił kapilarnych i adsorpcyjn ych  na stop ­
n io w e, k on tro low an e u w alnian ie jon ó w  srebrow ych. W  
p o rów n a n iu  z  u k ład am i zaw ierającym i srebro k olo id al­
ne, srebro na n an o cząstk o w y m  Т Ю 2 w y k a zu je  w iększą  
trw ałość i p rze d łu ż o n y  czas działania. U k ład  A g /T iC >2 

jest sku teczn y w o b ec Escherichia coli, Staphylococcus au­
reus oraz Staphylococcus xylosus. Jego działan ie opiera się 
na d w ó ch  procesach, m ian ow icie  na dyfu zji jo n ó w  sreb­
ra d o  środ ow isk a  i n iszczen iu  trójw ym iarow ej struktury  
białek i e n z y m ó w  oraz na fotokatalitycznej aktyw ności 
nośnika Т Ю 2 p o d  w p ły w e m  prom ien iow an ia  U V / VIS.

K o m p lek sy  srebra(I) także w yk a zu ją  działanie inhi- 
bitujące oraz n iszczące m ik roo rg an izm y  [21— 23]. O b o ­
jętny elektryczn ie, p o lim e ry czn y  im id azola n  A g (I) —  
([A g (im id )]n, w z ó r  (I)) —  w y k a zu je  a k tyw n ość b iolo -

N J
- - A g -  N ^ y

n

HN—N / — NH
N -  Ag—t /

(I)
[A g (im id )]n

(II)
[A g (H im id )2 ]NC>3

giczną w o b ec  szeregu  bakterii, d ro żd ży  oraz pleśni [23]. 
N a  szczegó ln ą  u w a g ę  zasłu gu je  jego d u ża  aktyw ność  
w  stosu n k u  d o  w ielu  sz c z e p ó w  pleśni (m .in . Aspergillus 
niger, Penicillum citrinum, Aspergillus terreus, Rhisopus sto- 
lonifer, Cladiosporium caldosporioid.es, Penicillium islandi-

cum) (por. tabela 1). Efekt b iob ójczy  w yk azu ją  daw k i
6 ,3— 5 0 | i g /m l  [2 3 ] . W y k a z a n o  r ó w n ie ż  b io b ó jc z e  
d z ia ła n ie  k o m p le k s u  o c h a r a k te r z e  k a t io n o w y m  
([A g (H im id )2 ]N 0 3 , w zó r  (II)).

T a b e l a  1. Aktywność mikrobiologiczna kompleksów srebra 
(w |lg/ml) w stosunku do różnych szczepów pleśni 
T a b l e  1. Microbiological activity of the silver complexes (in 
|ig/mL) towards various strains of mildew

Pleśnie [A g (im id )]„ [AgC H im idhlN C h

A sp erg illu s  n iger 50 15,7
P en icilliu m  citrin u m 6,3 15,7
A sp erg illu s  terreus 12,5 —
R h izop u s  sto lon ifer 6,3 —
C h a etom iu m  g lob osu m 12,5 —
C lad iosporiu m  cla dosporio ides 12,5 —
P en icilliu m  island icum 12,5 —
A u reob a sid iu m  p u llu la n s 25 —
F u sa riu m  m on iliform e 25 —
E u rotiu m  ton oph ilu m 6,0 —

K o m p lek sy  srebrow e, w  których srebro b y ło  p o łą czo ­
ne z  a tom em  siarki także w y k a zy w a ły  ak tyw n ość b io- 
bójczą, jednak o znaczn ie w ę ż s z y m  p rzed ziale  działania
[23]. W ła śc iw o ści biobójcze posiadają p o n a d to  k o m p lek ­
so w e zw ią zk i złota  [24].

O C H R O N A  T W O R Z Y W  SZTU CZN YCH  
PRZED D ZIAŁA N IE M  DROBN OU STROJÓ W

Jak ju ż w sp o m n ia n o , p o lim ery  m o g ą  stan ow ić b ąd ź  
źró d ło  sk ła d n ik ó w  o d ży w c zy c h  k onieczn ych  d o  ro z w o ­
ju i w zrostu  m ik roo rg an izm ó w , b ą d ź  też p o d ło że , na 
którym  rozw ijają się bakterie, grzyb y, m c h y  oraz glony. 
Z ab ezp ieczen ie  tw o rzy w  sztu czn ych  p rzed  korozją b io ­
log iczn ą  m a za zad an ie  p rzed łu żen ie  czasu  życia  poli­
m eru  z  zach o w a n iem  n iezm ien ion ych  w łaściw ości m a ­
teriału z  n iego w y k o n a n eg o .

D o  och ron y p o lim e ró w  p rzed  sz k o d liw y m  o d d zia ły ­
w a n iem  drobnou strojów  stosuje się m .in . srebro —  czy s­
te srebro jest w p r o w a d z a n e  jako środ ek  p o m o cn ic zy  
o d ziałan iu  b iob ójczym  d o  p olio lefin , a u zy sk a n e w  ten 
sp o só b  p o lim ery  w yk azu ją  d ziałan ie biobójcze w ob ec  
bakterii [25].

Interesującym  rozw ią za n iem  jest zastosow an ie  zeoli- 
tów , w  których jon y  so d u  p o d sta w io n o  jon am i srebra(I) 
[15, 26 , 27]. Tak zm o d y fik o w a n e  zeolity  w yk azu ją  w ła ś­
ciw ości biobójcze w ob ec różn oro d n ych  bakterii i pleśni. 
Charakteryzują się one d u żą  stabilnością term iczną (do  
tem p . 800 °C ) i zn a lazły  zastosow an ie  w  tw o rzy w a ch  
sztu czn ych  w y tw a rza n ych  na d ro d ze  w ytłaczan ia  lub  
fo rm o w a n ia  w tr y sk o w e g o . N a n o s i się  je na p o lim e r  
w  postaci w a rstw y  w  procesie w sp ó łw y tłacza n ia  [28]. 
W y stę p u ją  p o d  r ó ż n y m i n a z w a m i h a n d lo w y m i, np . 
„ A g lo n ™ " ,  „ N o v a r o n " ,  „ Z e o n ic ® " ,  „ A p a c id e r ® " lub  
„B actekiller". W p r o w a d z a  się je d o  p o liety len u , polip ro ­
p ylen u , p o lia m id u  6 i k au czu k u  b u tad ien o w o -sty ren o ­
w e g o  w  ilości 1— 3 %  m as. [29].
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N o śn ik a m i srebra sto so w a n y m i d o  ochrony p o lim e­
r ó w  p r z e d  k o ro z ją  b io lo g ic z n ą  m o g ą  b y ć  p o n a d to  
Z r 2( H P 0 4)3 (3 ,7  %  A g ) , że l silik o n o w y  (3,6 %  A g ) , układ  
Si0 2 -A l 20 3 -M g 0  (1,5 %  A g )  [30], m atryca szklana [10, 
31] lub bentonit. H y b r y d o w y  środek przeciw bakteryjny  
na n ośn iku  b en to n itow ym  zaw iera srebro połączon e jo­
n o w o  z  tiazoliną. D zięk i zasto sow an iu  bentonitu  środek  
jest d o p u sz c z o n y  d o  u żytk u  w  produkcji żyw n o ści [32]. 
W y m ie n io n e  u k ład y  w yk azu ją  silne działanie niszczące  
w o b e c  bakterii g ra m -d o d a tn ich  oraz gra m -u jem n y ch , 
jak rów n ież  w o b ec d ro żd ży  oraz g rz y b ó w  pleśn iow ych .

Jony srebra są u w aln ian e z zeolitu  stop n iow o  w  w y ­
niku procesu  w y m ia n y  jon ow ej na inne kationy obecne  
w  u k ład zie  [33]. Proces ten zach o d zi p o d  w p ły w e m  w il­
goci obecnej w  p ow ietrzu  —  im  w iększa  zaw artość w il­
goci tym  w ięk sza  ilość u w aln ian ego  srebra. W p ra w d z ie  
z w ię k s z o n a  w i lg o t n o ś ć  w p ły w a  r ó w n o c z e ś n ie  na  
w z m o ż o n y  rozw ó j m ik roorgan izm ów , jednak dzięki ist­
nieniu m a k sim u m  szyb k ości uw alniania srebra n aw et w  
silnie w ilg o tn y m  otoczen iu  zap ew n io n e jest d łu go trw a ­
łe d ziałan ie biobójcze srebra. W  w y n ik u  procesu w y m ia ­
n y jon ow ej ustala się stan ró w n o w a g i, a stężenie srebra 
osiąga w artość stalą. R egu low an ie  tego stanu ró w n o w a ­
gi d ecyd u je  o  czasie o d d zia ły w a n ia  biobójczego.

W a żn ą  kw estią  jest m o żliw o ść  redukcji srebra(I) do  
srebra m eta liczn ego  p o d  w p ły w e m  tem peratury stoso ­
w a n e j w  p r z e tw ó r s tw ie  t w o r z y w  [3 4 ]. P race O h 'a  
i w sp ólp r. [34] dotyczące m e to d  otrzy m y w a n ia  u k ła d ó w  
ak tyw n ych  A g / S i 0 2 w skazu ją , że m atryca zaw ierająca  
jon y A g (I) p o d d a n a  d ziałan iu  tem peratury z  p rzedziału  
200 °C — 600 °C , a następnie działan iu  prom ieniow ania  
słon eczn eg o  u lega  ciem nieniu . P o w o d e m  takiego zach o­
w an ia  jest w łaśn ie  redukcja A g (I) d o  A g 0 i w  efekcie p o ­

gorszen ie  biob ójczego  działania układu .

N O W O CZE SN E R O Z W IĄ Z A N IA  W  DZIEDZINIE  
T W O R Z Y W  ASEPTYCZNYCH

D an e literaturow e w sk azu ją , że  badania dotyczące  
sy n tezy  n ow ych  i m odyfikacji w łaściw ości już istnieją­
cych p o lim e ró w  koncentrują się obecnie na op racow a­
niu m e to d  w y tw a rza n ia  p o lim e ró w  o w łaściw ościach  
p r z e c iw d r o b n o u str o jo w y c h  (tzw . p o lim e r ó w  a k ty w ­
nych) [25, 2 8 , 35— 38]. P olim ery takie m o żn a  w y k o r zy s ­
tać np. w  produkcji „a k ty w n y ch  o p a k o w a ń " na potrze­
b y  p rze m y słu  sp o ży w c ze g o . O d d zia łu ją  one z  zaw artoś­
cią, nie dop u szczając d o  rozw oju  lu b n iszcząc szk od liw e  
m ik r o o r g a n iz m y  w  ch ro n io n y m  p rod u k cie . D efinicja  
„o p a k o w a ń  a k ty w n y c h " g łosi, że op ak ow an ia  aktyw ne  
to te, które m o d y fik u ją  w aru nki p rzech ow yw an ia  zap a ­

k o w a n e g o  w y ro b u  (w  w y n ik u  w yd zie lan ia , poch łan ia­
nia lu b  zobojętn iania substancji) w  celu przedłu żen ia  
czasu  jego  p rzyd atn ości d o  sp ożycia  lub popraw ienia  
bezp ieczeń stw a h ig ien iczn ego  i /lu b  jego cech organo­
lep tyczn ych  z  zach o w a n iem  niezm ienionej jakości [36].

P oszu k iw an ia  n ow ych  rozw iązań  w  d zied zin ie  tw o ­
r zy w  aseptyczn ych  dotyczą  także badań  nad op racow a­

niem  m etod  przeciw d zia łan ia  z jaw isk u  tw orzenia biofil- 
m u  p rzez m ik roo rg an izm y  na pow ierzch n iach  tw o rzy w  
sztucznych.

Bakterie potrafią osiedlić się na najbardziej gładkiej po­
w ierzchni [39]. Ich błona kom órkow a w yd ziela  spoiw o  
zdoln e do  adhezji d o  m ateriału p od łoża. Kolejna grupa  
bakterii lokuje się na pierwszej w arstw ie i narasta w  spo­
sób dla siebie najbardziej odp ow ied n i, tw orząc strukturę 
trójw ym iarow ą. W  strukturze tej istnieją kolonie pobiera­
jące pokarm  z  otoczenia oraz odżyw iające się produktam i 
m etabolizm u sąsiadów . M ię d zy  skupiskam i bakterii w y s­
tępują przestrzen ie w y p ełn io n e  w o d n y m i roztw oram i 
substancji o d ży w c zy ch . W  p rzestrzen n ym  środ ow isku  
biofilm u bakterie, zarodniki g rzy b ów  i w irusy m ogą  sw o ­
bodn ie bytow ać i m n o ży ć  się, biofilm  stanow i bow iem  
strukturę chroniącą w szystkie ży w e  organizm y przed nie­
korzystnym i zm ianam i w  otoczeniu. B iocydy stosow ane  
w  celu zniszczenia drobnoustrojów  są z  łatw ością zatrzy­
m yw an e na pow ierzchni biofilm u. D o  struktury porowatej 
przenika niew iele lub żadn a ilość biocydu. K om órki pato­
gen ów  w  niej zaw arte przetrwają, a naw et m ogą  lepiej 
m n o ży ć  się dzięki b iog en om  p o ch od zą cy m  z rozpadu  
zew n ętrzn ej w a rstw y  b io film u . M o d yfik a cja  tw o rzy w  
sztucznych, nadająca im  w łaściw ości biobójcze, stanow i 
obiecujące rozw iązanie problem u tw orzenia biofilm u na 
powierzchniach m ateriałów  gładkich.

W ła ściw o ści biobójcze m o żn a  nadać tw o rzy w o m  na 
kilka sp o sob ó w , m ian ow icie  w  w y n ik u

—  w b u d o w a n ia  c zą ste cze k  z w ią z k u  b io b ó jcze g o  
w  strukturę p olim eru  [38],

—  naniesienia p o w ło k i zw ią zk u  b iob ójczego  na p o li­
m er lub zaadsorb ow an ia  g o  na p ow ierzch n i,

—  im m obilizacji zw ią zk u  biob ójczego  na polim erze  
(polegającej na w y tw o rzen iu  w iązan ia  jo n o w eg o  lub k o ­
w alen cyjn ego p o m ię d zy  polim erem  a cząsteczką z w ią z ­
ku biobójczego),

—  s t o s o w a n ia  p o lim e r ó w  n ie m o d y f ik o w a n y c h  
o w łaściw ościach  biobójczych .

P oszu k u je  się p o lim e ró w  z  w b u d o w a n y m i w  łań ­
cuch fragm en tam i środka biob ójczego , który u w aln ia  się 
w  sp o sób  ciągły, a jego stężenie jest stale w  czasie [40]. 
Badania dotyczą  także uzyskania  p olim erów , które w y ­
k a zy w a ły b y  a k tyw n o ść  w z g lę d e m  m ik ro o rg a n izm ó w  
d opiero  w  ich obecności, np. p o d  w p ły w e m  specyficz­
nych, w y d zie la n y ch  p rzez  nie e n zy m ó w . Ilość m ikroor­
g a n izm ó w  na p o w łoce  p olim eru  lub w  jego m asie  d ecy ­
d o w a ła b y  tym  sa m y m  o stężeniu  u w a ln ian eg o  środka  
biobójczego [40].

Liczne prace p o św ięcon e a k ty w n y m  p olim erom  d o ­
tyczą p ro d u k tó w  zaw ierających g ru p y  funkcyjne w  p o s­
taci czw a rto rzę d o w y ch  jo n ó w  soli a lk iloa m o n io w y ch  
[37, 40— 42]. W  publikacji T h o lm a n n a  i w sp ólp r. [40] 
m odyfikacji so la m i a lk iloa m o n io w y m i p o d d a n o  m o n o ­
m e ry  w in y lo w e , k tóre n a stęp n ie  s p o lim e r y z o w a n o ,  
uzyskując (k o)p oliam in y  [rów nanie (1)]. M o d y fik o w a n e  
m on om ery, w  przeciw ień stw ie do  o trzy m a n eg o  p o lim e­
ru, nie w yk azu ją  działania biob ójczego.



POLIMERY 2004,49, nr 9 593

N R 'R "

m o d y fik o w a n y
m o n o m e r
w in y lo w y

N R 'R " N R 'R " N R 'R ’

(k o )p o lia m id y

(1)

A u to rzy  pracy [37] otrzym ali i sp o lim ery zow ali p o ­

ch odn e a lk iloa m o n io w e chitozanu —  N ,N ,N -tr im e ty lo -  
c h i t o z ą n ,  N ,N -p r o p y lo -N ,N -d im e ty lo c h ito z a n  o ra z  
N -fu r fu r y lo -N ,N -d im e ty lo c h ito z a n . P o r o zp u szc ze n iu  
w  w o d z ie  u zy sk a n e p olim eryczn e p och od n e chitozanu  
m iały  postać polielektrolitu  o du żej gęstości ładu n ku . 
W szy stk ie  te p o lim ery  w y k a zy w a ły  w łaściw ości anty- 
bakteryjne. Ich o d d zia ły w a n ie  polega  na reakcji, z  ob d a ­
rzoną ład u n k iem  u jem n y m , błoną k o m órk ow ą bakterii. 
C zą ste c z k i z w ią z k u  b io b ó jcze g o  trw ale w b u d o w a n e  
w  strukturę p olim eru  zapew n iają  stałe stężenie ak tyw ­
nej substanq'i w  u k ład zie , nie przedostają się d o  środ o ­
w iska i nie następuje ich akum ulacja w  środ ow isk u  lub  
organizm ach  roślin  i zw ierząt. Funkcją zabezpieczającą  
przed  ro zw o jem  m ik roo rg an izm ó w  charakteryzuje się 
w y łączn ie  sam  polim er (efekt biobójczy w ystępu je jed y ­
nie na jego  p ow ierzchn i). A k ty w n o ść  m ikrobiologiczn a  
p o lim e ró w  z  b iob ójczym i gru p am i fu n kcyjn ym i zależy  
za ró w n o  o d  w łaściw ości tych gru p , jak i od  trójw ym ia­
row ej struktury p olim eru  [40].

Interesujące są ró w n ie ż  prace ze sp o łu  K lib an o w a  
oraz L ew isa , którzy  przez p rzyłączenie grup N -a lk ilo -4 -  
-w in y lo p iry d y n io w y c h  d o  szklanej p ow ierzch n i, nadali 
jej o d p orn ość na działanie szeregu  sz c z e p ó w  bakteryj­
nych (w g  [43]).

In n y m  sp o so b e m  m odyfikacji w łaściw ości polim eru  
jest w p ro w a d z e n ie  c z ą ste c z e k /jo n ó w  zw ią zk u  biobój­
czego  d o  p olim eru  w  taki sp o sób , aby u m o żliw ić  stop ­
n io w e u w aln ian ie  tego zw ią zk u  w  kierunku p o w ierzch ­
ni i d o  otaczającego środ ow iska.

Inn ow acyjne rozw iązan ie  nadające p olim erow i w ła ś­
ciw o ści b iob ójcze  stan o w i sy ste m  BTI firm y  Bernard  
Technologies. O piera się on  na reakcji m ię d z y  d w o m a  
sk ład n ikam i d o zo w a n y m i d o  m ateriału . Reakcja jest za ­
p o czątk o w y w a n a  p o d  w p ły w e m  w ilgoci i p o d w y ż s z o ­
nej tem peratury. W  sp o só b  k o n tro low an y  z  polim eru  
uw alnia  się zw ią ze k  o w łaściw ościach  biobójczych —  
С Ю 2 . Jako gaz  przenika on łatw o p rzez różn e m ateriały  
(np. ż y w n o ść ), a jego  zaletą jest znaczn a skuteczność  
biob ójcza  w  p o łą czen iu  z m a ły m  w y m a g a n y m  stęże­
niem  [36].

D zia łan ie  przeciw d rob n ou strojow e zap ew n ia  p o n a d ­
to adsorpcja lu b nałożenie p o w łok i zw ią zk u  biobójczego  
na pow ierzch n ię  polim eru , im m obilizacja  zw ią zk u  na 
p olim erze  (w  w y n ik u  w ytw orzen ia  w iązania  jon o w eg o  
lub  k o w a le n cyjn eg o) oraz w p ro w a d ze n ie  b iocyd u  do  
struktury polim eru .

W b u d o w y w a n ie  czą ste czek  z w ią z k u  b io b ó jc z e g o  
w  m a tr y c ę  p o lim e r u  je st p o w s z e c h n ie  s t o s o w a n e  
w  p rzy p a d k u  p esty cy d ów , leków , p rze d m io tó w  g o sp o ­
darstw a d o m o w e g o , w  w y tw a rza n iu  w łók ien , w  pro­

dukcji im p lan tó w  itp. P ostępow an ie takie w yk orzystu je  
się w  odniesieniu  d o  tw o rzy w  term op lastyczn ych  (np. 
EVAC*'), P E -L L D , P E -L D  lu b  PS) oraz m ateria łów  term o­
u tw ard zalnych . Jako zw ią zk i biobójcze stosuje się k w a ­
sy oraz b ezw o d n ik i organiczn e (p rop ion ow y, b en zoeso ­
w y, octow y, m alein ow y, sorb in ow y, m le k o w y  w  E V A C  
i P E -L L D ), fu n g icy d y  (b en o m yl, im azalił w  P E -L D ), bak- 
teriostatyki (n izyn a, laktacyn w  celu lozie i P E -L D ) bądź  
en zy m y  (lizo zy m , ok syd a za  g lu k o zo w a  w  octanach ce­

lu lo zy  i PS) [28].
Ś rod k i b io b ó jcze  w r a ż liw e  na d z ia ła n ie  w y so k ie j  

tem peratury najczęściej nanosi się na g o to w y  polim er  
w  postaci p o w ło k i lub p o d d a je  adsorpcji na jego  p o ­
w ierzch ni. A d sorp cję  z w ią z k ó w  biob ójczych  p rzep ro ­
w a d za  się na PE, E V A C , PP, PA, PET, poliakrylanach  
i P V C  [44, 45]. Stopień adsorpcji takiego zw ią zk u  silnie  
za leży  od  struktury p olim eru  i u ży teg o  rozp u szczaln i­
ka. K op olim er e ty le n /k w a s  m e ta k ry lo w y  p o  o d d zia ły ­
w an iu  na n iego  roztw orem  N a O H  i acetonem  w y k a zy ­
w ał w ięk szą  adsorpcję oraz d y fu zję  k w a só w  b en zoeso ­
w e g o  i so rb in o w eg o  w  p o rów n a n iu  z  w y jśc io w y m  ko­
p olim erem . Folie p o d d a n e  działan iu  N a O H  także w y k a ­
z y w a ły  zw ię k szo n y  efekt ham u jący  rozw ój pleśni [46].

N iektóre zw ią zk i p olepszają  k om p atyb iln ość m ięd zy  
pow ierzchn ią p olim eru  a bakterios ta tyk iem  —  przyk ła ­
d em  są żyw ice  p o lia m id o w e  stosow an e w  p rzy p a d k u  
poliolefin  [47]. Z w ią ze k  b iob ójczy  m o ż e  być także d o d a ­
ny d o  folii z  n aturalnego p o lim eru , którą następnie na­
kłada się na d ru gi polim er, np . p o w ło k ę  z ety locelu lozy  
z  dod an ą  n izyn ą nakłada się na folię p o liety len ow ą.

Jonow a i kow alencyjna im m obilizacja  z w ią z k ó w  bio­
bójczych  na p olim erze  w y m a g a  obecności gru p  funkcyj­
nych w  cząsteczkach zaró w n o  p o lim eru , jak i im m ob ili- 
zo w a n eg o  zw ią zk u  (np. w  cząsteczkach p ep ty d ów , en­
zy m ó w , p oliam in  i k w a só w  organiczn ych ). Im m o b iliza ­

cja m o że  w y m a g a ć  u życia  tzw . m ostk a  w ią żą ceg o  (ang. 
spacer) —  zw ią zk u  ch em iczn ego  p rzy łą czon eg o  z jednej 
strony d o  p olim eru , a z  drugiej d o  cząsteczki zw ią zk u  
biobójczego. Z a stoso w a n ie  tego rod zaju  m ostka z a p e w ­
nia za c h o w a n ie  o d p o w ie d n ie j k on form acji cząsteczki 
z w ią z k u  b iob ójczeg o  i jej d o stęp n o ść  dla  m ik roorga­
n izm ów . P otencjalnym i m o stk a m i w ią żą cy m i są d ek s­
trany, g likol p o lio k syety len ow y  (PEG ), etylenodiam in a  
i polietylenoim in a.

W  procesie im m obilizacji należy u w zględ n ić  m o żli­
w o ść  częściow ego zm niejszenia aktyw ności im m o b ilizo - 
w an eg o  zw ią zk u  określaną na jednostkę pow ierzchn i, co 
w yn ik a  np. z  denaturacji w y w o łan ej p rze z  stosow an y  
rozp u szczaln ik . E fektow i tem u  zap o b iega  się p op rzez  
blokow an ie m iejsc aktyw nych  zw ią zk u  biobójczego lub 
zw ięk szen ie  pow ierzchn i nośnika (np. w  w y n ik u  w p ro ­
w ad zen ia  den d rytów ). D o  w a d  im m obilizacji n ależy tak­
że  zaliczyć m o ż liw o ść  rozryw ania w ią za ń  jon ow ych , a w  
w arunkach k w aśn ych  —  także w ią za ń  kow alencyjnych.

* E V A C  —  kopolimer etylen/octan etylu
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James i Jayakrishnan [48] przep row ad zili im m obiliza- 
cję w yb ran ych  tiocyjanianów  na P V C , u zyskując polim er  
a k tyw n y w  stosu n ku  d o  m ikroorgan izm ów . M odyfikacje  
p o lim e ru  p r z e p r o w a d z o n o  w o b e c  tiocyjan ian u  so d u  
w  u k ład zie  P TC  (phase transfer catalysis —  kataliza z  prze­
niesieniem  fa z o w y m ), w  reakcji substytucji chloru tiocy- 
janianem . Tiocyjaniany, a zw łaszcza  bisfalkilotiocyjania- 
n y) są b ard zo  sku teczn ym i zw ią zk am i biobójczym i, w y ­
kazującym i w łaściw ości biobójcze ju ż w  stężeniu rzędu  
p p m . T iocyjan ian y im m o b ilizo w a n e  na P V C  nie b y ły  
w p ra w d zie  tak efektyw ne jak tiocyjaniany w  roztw orze, 
jednak rów n ież  zap obiegały  retencji i kolonizacji bakterii.

PODSUM OW ANIE

O  stoso w a n iu  śro d k ó w  konserw ujących w  m ateria­
łach  p o lim e ro w y c h  d ec y d u ją  czy n n ik i ek o n o m iczn e , 
ek ologiczn e oraz zd ro w o tn e . Z w ięk szo n a  św ia d om ość  
zagrożeń , jakie dla  człow ieka stan ow ią m ikroorgan iz­
m y, p rze d łu żen ie  czasu życia  m ateriałów  polim erow ych  
i p ro d u k tó w  z  nich w y k o n a n y c h  oraz specjalistyczne  
w y m a g an ia  takich o b sza rów  gospodark i jak p rzem y sł  
sp o ży w c zy , farm aceu tyczn y i m e d y c zn y  b ąd ź rolnictw o  
p o w o d u ją  s ta ły  w z r o s t  z a in te r e s o w a n ia  ś r o d k a m i  
o w łaściw ościach  biobójczych . Skłania to badaczy  d o  p o ­
szu k iw an ia  n ow ych  rozw ią za ń  w  ochronie m ateriałów  
p o lim ero w y ch . Jedną z  w a żn y ch  p rzy czy n  takiego d zia ­
łania stan o w i z ja w isk o  narastania op orn ości d ro b n o ­
ustrojów  na ju ż stosow an e substancje.

A n aliza  dan ych  literaturow ych p o zw ala  na w y różn ie ­
nie p o d staw ow ych  kierun ków  badań  w  tej dziedzinie:

—  op racow an ie  m e to d  syn tezy  p o lim e ró w  z  w b u d o ­
w a n y m i w  łańcuch gru p am i fu n kcyjn ym i nadającym i 
w łaściw ości biobójcze,

—  opracow anie m etod syntezy polim erów  w ykazują­
cych aktyw ność w zg lęd em  m ikroorganizm ów  pod w p ły ­
w e m  specyficznych w ytw arzanych przez nie enzym ów ,

—  k ap su łk o w a n ie  z w ią z k ó w  biobójczych ,
—  im m obilizacja  zw ią zk u  biobójczego na polim erze. 
Tak w ięc, kw estia  śro d k ó w  konserw ujących stoso w a ­

nych w  chem ii p o lim e ró w  jest bardzo  istotnym  za g a d ­
nieniem  i stan ow i obecnie p rze d m iot in ten syw n ych  b a ­
dań  na ca łym  św iecie.

LITERATU R A

1. G ó b b e r t  C h .,  S c h ic h te l  M .,  N o n n in g e r  R .: F a rb ę  L a ck  2 0 0 2 , 7,
20.

2. B u ja re k  J., K a m iń s k a  E .: I n f o r m a c je  B r a n ż o w e  P r z e m y ś lu  
F a rb  i L a k ie r ó w  19 74 , 65.

3. G illa t  J.: P o ly m  P a in t  C o l.  }. 2 0 0 3 ,1 9 3 , 21 .
4. P ia n o fo r t e  К .: C o a t. W o r ld  2 0 0 3 , 8 , n r  5 , 30 .
5 . h t t p : / / e u r o p a .e u . i n t / c o m m /e n v i r o n m e n t /b i o c i d e s /  (o f ic ja l ­

n a  s tro n a  in t e r n e t o w a  K o m is ji  E u ro p e js k ie j) .
6. G illa t  J.: S e c o n d  A s ia -P a c i f ic  C o n fe r e n c e  „ A d v a n c e s  in  C o a ­

t in g s , In k s  a n d  A d h e s iv e s  T e c h n o lo g y " ,  11— 13 m a ja  19 9 2  r., 
S in g a p u r , P a in t  R e s e a r c h  A s s o c ia t io n ,  P a p e r  14.

7. D ie h l  К . H .: o d s y ła c z  [6 ], P a p e r  16.

8 . P in g  K w o n g  C h a n : o d s y ła c z  [6 ], P a p e r  13.
9. E d g e  M ., A l le n  N . S ., T u rn e r  D ., R o b in s o n  J., S ea l K .: P ro g .  

O r g .  C o a t. 2 0 0 1 , 4 3 ,1 0 .
10. D 'A r c y  N .:  P ia s t .  A d d i t iv e s  C o m p o u n d in g  2 0 0 1 ,1 2 .
11. G a r ije  S . S ., Jain V. K .: C o o r d . C h em . R ev . 2 0 0 3 , 2 3 6 , 35.
12. V o u lv o u l is  N .,  S c r im s h a w  M . D ., L e s te r  J. N .: C h em o s p h c r e  

2 0 0 2 , 4 7 , 789.
13. A n o n im :  P ia s t .  A d d i t iv e s  C o m p o u n d in g  2 0 0 0 , 20 .
14. U s h id a  M .: C h em . In d . 19 95 , 4 6 ,4 8 .
15. K a w a h a ra  K ., T s u r u d a  K ., M o r is h ita  M ., U s c h id a  M .: D en ta l  

M a t .  2 0 0 0 ,1 6 ,  452 .
16. R u s s e l A .  D .,  H u g o  W . B .: P r o g .  M e d .  C h e m . 19 94 , 3 1 , 351 .
17. F ra ser  J. F., B o d m a n  J., S tu rg e s s  R ., F a o a g a li  J., K im b le  R . M .: 

B u rn s  2 0 0 4 , 3 0 , 35.
18. B ie la ń s k i A . :  „ P o d s t a w y  c h e m ii  n ie o r g a n ic z n e j "  P W N , W a r ­

s z a w a  19 87 , str. 9 4 0 — 957.
19. B ru n t К .: P o ly m . P a in t  C o l . }. 1 9 9 6 ,1 8 6 ,1 5 .
2 0 . A n o n im : P ia s t . A d d it iv e s  C o m p o u n d in g  2 0 0 1 , 20 .
21 . M c C a n n  M ., C o y le  В ., B r io d y  J., B ass F., O 'G o r m a n  N .,  D e v e -  

r e u x  M ., K a v a n a g h  K ., M c K e e  V.: P o ly h e d r o n  2 0 0 3 , 2 2 ,1 5 9 5 .
22 . N o m iy a  K ., Y o s h iz a w a  A . ,  T s u k a g o s h i  K ., K a s u g a  N . C h ., 

H ir a k a w a  S ., W a ta n a b e  J.: / .  In o r g . B io c h e m . 2 0 0 4 , 9 8 , 46 .
23 . N o m iy a  K ., T s u d a  K ., S u d o h  T ., O d a  M .: J. I n o r g .  B io ch em .  

1 9 9 7 ,6 8 , 39 .
24 . N ie m ie t z  C h . M ., T y e rm a n  S. D .: F E B S  L e t te r s  2 0 0 2 , 53 1 , 44 3 .
25 . Ish ita n i T .: w  p r a c y  z b io r o w e j  „ F o o d s  a n d  P a c k a g in g  M a te ­

r ia ls " ,  C h e m . Int. (r e d . A c k e r m a n n  P ,  J a e ge rs ta a t  M ., O h ls s o n  
T .), L e tc h w o r th , U K , R o y a l  S o c . o f  C h e m is t ry , 1 9 9 5 ,1 7 7 .

26 . I n o u e  Y., H o s h in o  M ., T a k a h a sh i H .,  N o g u c h i  T ,  M u r a ta  T ,  
K a n z a k i  Y., H a m a s h im a  H .,  S a sa tsu  M .: }. I n o r g . B io ch em . 20 02 , 
9 2 , 37 .

27 . R iv e ra -G a r z a  M ., O lu g in  M . T ., G a r c ia -S o s a  I., A lc a n ta r a  D ., 
R o d r ig u e z -F u e n te s  G .: M ic r o p o r .  M e s o p o r .  M a t .  2 0 0 0 , 3 9 , 431 .

28 . A p p e n d in i  R , H o t c h k is s  J. H .: In n o v . F o o d  S c i. E m e r g in g  T ech -  

n o l . 2 0 0 2 , 3 ,1 1 3 .
29 . B r o d y  A . :  w  p r a c y  z b io r o w e j  „ A c t i v e  P a c k a g in g  fo r  F o o d  A p ­

p l ic a t io n "  (r e d . S tr u p in s k y  E ., K le in  L ., B r o d y  A . ) ,  L a n ca ster , 
P A  T e c h n o m ic  P u b lis h in g  C o . ,  2001 .

3 0 . Y o s h id a  K ., T a n a g a w a  M ., M a t s u m o t o  S ., A ts u ta  M .: E ur. j .  
O r a l  S ci. 1 9 9 9 ,1 0 7 , 290 .

31 . S im m o n s  J.: P ia s t .  A d d it iv e s  C o m p o u n d in g  2 0 0 1 ,1 6 .
32 . V e r k h o la n ts e r  V. V :  E u ro p . C o a t. ]. 2 0 0 0 , n r  4 , 56 .
33 . A ld e r  F.: A m . S o c . A g r ic u lt .  E n g . 2 0 0 2 , 9 ,1  (w w w .a s a e .o r g ).
34 . J e o n  H -J., Y i S -C h ., O h  S -G .: B io m a te r ia ls  2 0 0 3 , 2 4 , 4921 .
35 . V e rm e ire n  L ., D e v l ie g h e r e  F., v a n  B eest  M ., d e  K r u ijf  N .,  D e -  

b e v e r e  J.: T ren d s  F o o d  S c i. T ech n o l. 1 9 9 9 ,1 0 , 77.
36 . A n o n im :  T w o r z y w a  Ś r o d o w isk o  2 0 0 3 , 2 , n r  12 , 43.
37 . Jia Z . ,  S h e n  D .,  X u  W .: C a rb o h y d r . R cs . 2 0 0 1 , 3 3 3 ,1 .
38 . Q u in ta v a lla  S ., V ic in i  L .: M e a t  S ci. 2 0 0 2 , 6 2 , 37 3 .
39 . L e w a n d o w s k i  K .: L a k ie r n ic tw o  P r z e m . 2 0 0 2 , 2 ,1 1 .
40 . T h ó lm a n n  D .,  K o s s m a n n  B ., S o s n a  F.: E u ro p . C o a t i n g ]. 2 0 0 3 , nr 

1— 2 ,1 6 .
41 . K e n a w y  E -R ., A b d e l -Н а у  F. I., E l-S h a n s h o u r y , E l -N a w e h y  

M . H .: J. C o n tr o l le d  R e lea s e  1 9 9 8 , 5 0 ,1 4 5 .
42 . S e n u m a  M ., T a sh iro  T ., I w a k u r a  M ., K a e r iy a m a  K .: / .  A p p l.  

P o ly m . S ci. 19 89 , 3 7 , 28 37 .
43 . B o r m a n  S.: C h em . E n g . N e w s  2 0 0 2 , J u n e  10 , 36 .
44 . P a t. U S A  5  451 3 6 9  (1 9 9 5 ).
45 . P a t. U S A  5  5 7 3  7 9 7  (1 9 9 6 ).
46 . W e n g  Y ,  C h e n  M .,  C h e n  W .: L e b e n s m itt e l  W is s  T ech n o l. 1999, 

3 2 , n r  4 ,1 9 1 .
47 . A n  D ., K im  Y., L e e  S ., P a ik  H .,  L e e  D .: F o o d  S ci. T ech n o l. 2000 , 

9 , n r  1 ,1 4 .
48 . Ja m es N . R ., J a y a k r is h a n a n  A .:  B io m a te r ia ls  2 0 0 3 , 2 4 , 2205 .

Otrzymano 9 X 2003 r.

http://europa.eu.int/comm/environment/biocides/
http://www.asae.org

