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Summary — In the review an importance of polymers’ protection against the
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Bakterie, grzyby oraz inne mikroorganizmy sa obec-
ne, praktycznie biorac, wszedzie w naszym otoczeniu —
zaréwno na skérze ludzkiej, jak i na powierzchniach ota-
czajacych nas przedmiotéw. Czesé z nich wywiera nie-
korzystne dzialanie na organizmy ludzi, roslin i zwie-
rzat, powodujac choroby lub silne reakcje alergiczne, in-
ne wykazujg niszczace dzialanie wobec zywnosci,
przedmiotéw codziennego uzytku, budynkéw itp. [1].

Liczne polimery zaréwno naturalne, jak i otrzymane
syntetycznie sa podatne na dzialanie mikroorganizméw.
Wyréznia sie dwa mechanizmy biodeterioracji polime-
réw: kiedy sam polimer jest Zrédlem wegla oraz wéw-
czas, gdy rozklad polimeru stanowi wynik dzialania me-
tabolitow (enzyméw lub zwiazkéw chemicznych) wy-
dzielanych do $rodowiska w wyniku rozwoju mikroor-
ganizmdw, a Zrodlem wegla jest inna materia organiczna
(np. zabrudzenia na powierzchniach syntetycznych).
W pierwszym przypadku polimery sa Zrédlem sktadni-

kéw odzywczych, koniecznych do rozwoju i wzrostu mi-
kroorganizméw, w drugim za$ stanowia podloze, na kté-
rym rozwijaja sie bakterie, grzyby, mchy oraz glony.

Korozja biologiczna nie dotyczy jedynie polimeréw
naturalnych. W przypadku polimeréw syntetycznych,
niewrazliwych na korozje biologiczna, konieczne jest za-
bezpieczanie wykonanych z nich produktéw ze wzgle-
du na obecnos¢ substancji modyfikujacych, tzw. $rod-
kéw pomocniczych (np. stabilizatoréw, zmigkczaczy,
srodkéw zageszczajacych) wprowadzanych w celu po-
prawy wlasciwosci (np. rozlewnoéci farb, adhezji, stabil-
nosci) oraz ulatwiajacych i przyspieszajacych procesy
technologiczne (np. $rodki zwilzajace oraz dyspergujace
dodawane do farb i zmniejszajace lepko$¢ mieszaniny
podczas dyspergowania) [2].

Duza réznorodnosé¢ mikroorganizméw, narastanie
opornoéci drobnoustrojéw na juz stosowane srodki,
a takze zaostrzajace si¢ przepisy dotyczace srodkéw bio-
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béjczych [3—5] — ich toksycznosci, odpornosci na wy-
mywanie woda, odpornoéci na temperature oraz $wiatto
sloneczne, trwalosci i czasu dziatania — powoduja, ze
stale trwaja prace zmierzajace do znalezienia nowych
rozwiazan w dziedzinie korozji mikrobiologiczne;.

ZABEZPIECZANIE WODOROZCIENCZALNYCH
WYROBOW LAKIEROWYCH

Podstawowym zadaniem $rodkéw biobéjczych
w wodorozcieficzalnych wyrobach lakierowych jest ich
zabezpieczenie przed szkodliwym dzialaniem mikroor-
ganizméw. Dzialanie drobnoustrojéw pogarsza liczne
wlasciwosci wyrob6éw lakierowych, mianowicie powo-
duje spadek lepkosci, zmiane wiasciwosci reologicz-
nych, pH i barwy, jak réwniez rozwarstwianie oraz wy-
twarzanie produktéw gazowych spowodowane degra-
dacja sktadnikéw wyrobu [6, 7].

Wazne jest, aby dzialaniu mikroorganizméw prze-
ciwdzialaé nie tylko w gotowym produkcie (konserwa-
cja wyrobu w opakowaniu — ,in can”), ale takze aby
zabezpieczy¢ wykonana z niego powloke. Nie mniej is-
totny czynnik stanowi wyeliminowanie zanieczyszczen,
ktére moga pojawié sie w procesie technologicznym.
Zrédlem zanieczyszczeri na etapie produkcji moga by¢
surowce, woda (zwlaszcza woda w obiegu zamknie-
tym), rurociagi, zbiorniki do przechowywania surow-
c6w, urzadzenia produkcyjne, materiaty stosowane do
pakowania itp [7, 8].

Stezenie srodka biobéjczego stosowanego do konser-
wacji ,m-can” powinno by¢é mozliwie najmniejsze,
a réwnocze$nie powinno zapewnié¢ skuteczna ochrone
przez caly czas magazynowania produktu. Srodek bio-
béjczy nie moze zastepowac braku lub niewystarczajacej
higieny produkgcji; dodany do silnie zanieczyszczonego
mikroorganizmami produktu nie warunkuje dobrej och-
rony przed korozja biologiczna i nie wykazuje maksy-
malnej efektywnosci dzialania.

Biocydy najczesciej stosowane do konserwacji ,,in-
-can” to formalina, 1-(3-chloroallilo)-3,5-triaza-1-azonio-
adamantan, 1,2-dibromo-2,4-dicyjanobutan, 1,2-benzo-
izotiazol-3-on, 5-chloro-2-metylo-4-izotiazol-3-on
i 2-metylo-4-izotiazol-3-on.

Od $rodkéw biobdjezych stosowanych do ochrony
powlok wymaga sie dlugotrwalego dzialania, odpor-
nosci na dzialanie promieniowania UV /VIS, temperatu-
ry i wilgoci, matej preznosci par, niewrazliwoéci na dzia-
lanie $rodkéw czyszczacych, kompatybilnosci z innymi
$rodkami pomocniczymi, latwego wprowadzania do
produktu, znacznej efektywnosci [minimalne stezenie
inhibujace (MIC) biocydu powinno utrzymywac sie na
stalym, optymalnym poziomie w ciagu calego czasu zy-
cia chronionej powloki] oraz malej szkodliwoéci w sto-
sunku do §rodowiska. Warunki te spelniajg m.in. naste-
pujace substancje czynne: N-(trichlorometylotio)ftala-
mid, 2-N-oktylo-4-izotiazol-3-on, tetrachloroizoftalonit-
ryl oraz dijodometylo-p-tolilosulfon.

Jeden ze sposob6éw zwiekszajacy trwatos¢ biocydu
stosowanego do ochrony powtlok, z réwnoczesnym
zwiekszeniem jego odpornosci na wymywanie woda,
stanowi zamkniecie czasteczki biocydu wewnatrz ka-
psulki z substangji nieorganicznej, np. zelu krzemionko-
wego. M. Edge i in. [9] przeprowadzili kapsutkowanie
zwiazkéw biobdjczych z grupy izotiazolin wewnatrz ze-
lu krzemionkowego, uzyskujac w ten sposéb poprawe
szeregu ich wilasciwosci, w szczegdlnosci przedtuzenie
czasu zycia zwiazku (z zachowaniem jego catkowitej ak-
tywnosci), odpornoéé biocydu na wymywanie przez
wode oraz zmniejszenie poczatkowego stezenia biocydu
w chronionym produkcie.

Obecnie jako maloczasteczkowe biocydy stosuje sie
gléwnie pochodne réznych zwiazkéw organicznych
[10]. Skutecznymi §rodkami o dzialaniu mikrobiologicz-
nym sa zwiazki z atomami siarki, selenu oraz azotu
(amidy, nitryle, izotiazolony, benzizotiazolony, tiokarba-
miniany, pochodne o strukturze imidazolu zawierajace
siarke i selen, sulfonamidy, sulfony, ditiokarbaminiany
oraz uklady kompleksowe — pochodne ditiokarbonia-
néw, ditiokarbaminianéw i zwiazkéw fosforu). Komp-
leksy antymonu, arsenu i bizmutu z pochodnymi kwasu
fosforowego, ditiokarbaminowego i ditiokarboniowego
sa powszechnie uzywane jako biocydy w przemysle pe-
trochemicznym [11]. Ponadto w charakterze srodkéw
biobbjczych stosuje si¢ pochodne formaldehydu z alko-
holami (np. z alkoholem benzylowym, glikolem propy-
lenowym, glikolem etylenowym), amidami (np. chloro-
acetamidem, mocznikiem), aminami (np. etanoloamina,
izopropanoloamina), oraz wodoronadtlenki.

Od szeregu lat do niszczenia mikroorganizméw,
a takze hamowania ich wzrostu stosowano metale ciez-
kie w postaci soli nieorganicznych i polaczen organicz-
nych (np. zwiazki cynoorganiczne) [12]. Aktywnosé
biobdjcza wykazuja juz minimalne stezenia metali ciez-
kich. Zwiazki rteci oraz cyny mimo znakomitych wtas-
ciwosci biobbjczych i technologicznych sa wycofywane
ze wzgledu na toksycznosé w stosunku do organizméw
wyzszych. Natomiast miedz i srebro, takze silnie tok-
syczne [13—16] wobec mikroorganizméw, nie wykazu-
ja — w przeciwienistwie do pozostalych metali ciezkich
— negatywnego oddzialywania na organizm ludzki
[1,17].

Do zapewnienia ochrony przed atakiem mikroorga-
nizmoéw wystarczaja stezenia jonéw srebra rzedu kilku
ppm. Skutecznym $rodkiem aseptycznym jest np.
AgNOj; stosowany od ponad 100 lat w medycynie (lapis
infernalis) [18]. Roztwory zawierajace jony Cu(Il) lub
Ag(l) w stezeniu 10" mol/1 hamuja rozwéj wielu bakte-
rii. Stezenie jonéw Cu(Il) 10 mol/1 wystarcza do zaha-
mowania rozwoju drozdzy i wigkszosci grzybéw ples-
niowych. Niektére gatunki drobnoustrojéw wykazuja
jednak oporno$é na wymienione wczeéniej jony, np.
grzyby strzepkowe z rodzaju Penicilinum sp. oraz Asp.
niger sa niewrazliwe na dziatanie soli miedzi(Il) i moga
rozwija¢ sie w nasyconych roztworach CuSO,™".
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Warunkiem stosowania zwiazkéw srebra w celu za-
pobiegania degradacji mikrobiologicznej wodorozciefi-
czalnych wyrobéw lakierowych jest opracowanie efek-
tywnego sposobu kontrolowanego uwalniania jonéw
Ag" do produktu. Wynika to z faktu, iz jony srebra pod
wplywem dzialania swiatta lub w wyniku reakcji che-
micznych ulegaja redukcji do srebra metalicznego, co
powoduje ciemnienie roztwordw. W zwiazku z tym iloé¢
jonéw srebra wprowadzanych do produktu powinna
by¢ zawsze mozliwie jak najmniejsza.

Jednym ze sposobéw kontrolowanego uwalniania
jonéw Ag(I) jest sporzadzenie ukladu AgCl na porowa-
tym TiO; [19, 20]. Mechanizm dzialania takiego ukladu
w $Srodowisku wodnym polega na ustaleniu sie stanu
réwnowagi pomiedzy jonami Ag(l) a AgCl osadzonym
na nos$niku. Powszechnie uwaza sie, ze mechanizm
dzialania srebra na mikroorganizmy polega na reakcji
z grupamij tiolowymi enzyméw. Trwate wiazanie jonéw
srebra przez grupy S-H powoduje przesuniecie réwno-
wagi w roztworze w kierunku AgCl. Osiagnigcie stanu
réwnowagi jonowej wymaga przejicia jonéw Ag(l)
z noénika do roztworu. Dzigki temu stezenie jonéw
Ag(I) w roztworze jest state w czasie.

Nowatorskim rozwiazaniem w dziedzinie zabezpie-
czania wodorozcieficzalnych wyrobéw lakierowych jest
zastosowanie jako Srodka biobdjczego nanoczastek di-
tlenku tytanu z dodatkiem srebra [1]. Przeciwdrobnous-
trojowe dzialanie srebra laczy sig¢ tu z zaletami nano-
czastek — duza powierzchnia wiasciwa (200 m?/g) za-
pewnia znaczna efektywnosé dzialania. Wynika ona z
oddzialywania sil kapilarnych i adsorpcyjnych na stop-
niowe, kontrolowane uwalnianie jondw srebrowych. W
poréwnaniu z ukladami zawierajacymi srebro koloidal-
ne, srebro na nanoczastkowym TiO, wykazuje wieksza
trwaloé¢ i przedtuzony czas dziatania. Uklad Ag/TiO,
jest skuteczny wobec Escherichia coli, Staphylococcus au-
reus oraz Staphylococcus xylosus. Jego dzialanie opiera sie
na dwéch procesach, mianowicie na dyfuzji jonéw sreb-
ra do $rodowiska i niszczeniu tréjwymiarowej struktury
bialek i enzymoéw oraz na fotokatalitycznej aktywnosci
no$nika TiO; pod wplywem promieniowania UV /VIS.

Kompleksy srebra(l) takze wykazuja dziatanie inhi-
bitujace oraz niszczace mikroorganizmy [21—23]. Obo-
jetny elektrycznie, polimeryczny imidazolan Ag(l) —
{([Ag(imid)],, wzdr (I)}) — wykazuje aktywnosé biolo-
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giczna wobec szeregu bakterii, drozdzy oraz plesni [23].
Na szczegélna uwage zastluguje jego duza aktywno$é
w stosunku do wielu szczepéw plesni (m.in. Aspergillus
niger, Penicillum citrinum, Aspergillus terreus, Rhisopus sto-
lonifer, Cladiosporium caldosporivides, Penicillium islandi-

cum) (por. tabela 1). Efekt biobdjczy wykazuja dawki
6,3—50 ug/ml [23]. Wykazano réwniez biobdjcze
dzialanie kompleksu o charakterze kationowym
{[Ag(Himid),]NO3, wzér (II)).

Tabela 1. Aktywno$é mikrobiologiczna komplekséw srebra
(w pg/ml) w stosunku do réznych szczepéw plesni

T able 1. Microbiological activity of the silver complexes (in
ng/mL) towards various strains of mildew

Plesnie [Ag(imid)]n [Ag(Himid)2INO3
Aspergillus niger 50 15,7
Penicillium citrinum 6,3 15,7
Aspergillus terreus 12,5 —
Rhizopus stolonifer 6.3 —
Chacetomium globosum 12,5 —
Cladiosporium cladosporioides 12,5 —
Penicillium islandicum 12,5 —
Aureobasidium pullulans 25 —
Fusarium moniliforme 25 —
Eurotium tonophilum 6,0 —

Kompleksy srebrowe, w ktérych srebro bylo potaczo-
ne z atomem siarki takze wykazywaly aktywnosé bio-
béjcza, jednak o znacznie wezszym przedziale dzialania
[23]. Wlasciwosci biobdjcze posiadaja ponadto komplek-
sowe zwiazki zlota [24].

OCHRONA TWORZYW SZTUCZNYCH
PRZED DZIALANIEM DROBNOUSTROJOW

Jak juz wspomniano, polimery moga stanowié¢ badz
zrédlo skladnikéw odzywczych koniecznych do rozwo-
ju i wzrostu mikroorganizméw, badz tez podloze, na
ktérym rozwijaja sie bakterie, grzyby, mchy oraz glony.
Zabezpieczenie tworzyw sztucznych przed korozja bio-
logiczna ma za zadanie przedluzenie czasu zycia poli-
meru z zachowaniem niezmienionych wlasciwosci ma-
terialu z niego wykonanego.

Do ochrony polimeréw przed szkodliwym oddzialy-
waniem drobnoustrojéw stosuje si¢ m.in. srebro — czys-
te srebro jest wprowadzane jako $rodek pomocniczy
o dzialaniu biobéjczym do poliolefin, a uzyskane w ten
sposéb polimery wykazuja dzialanie biobdjcze wobec
bakterii [25].

Interesujacym rozwiazaniem jest zastosowanie zeoli-
tow, w ktdrych jony sodu podstawiono jonami srebra(I)
[15, 26, 27]. Tak zmodyfikowane zeolity wykazuja wlas-
ciwosci biobdjcze wobec réznorodnych bakterii i plesni.
Charakteryzuja sie one duza stabilnoscia termiczna (do
temp. 800 °C) i znalazly zastosowanie w tworzywach
sztucznych wytwarzanych na drodze wytlaczania lub
formowania wtryskowego. Nanosi sie je na polimer
w postaci warstwy w procesie wspélwytlaczania [28].
Wystepuja pod réznymi nazwami handlowymi, np.
~Aglon™”, Novaron”, ,Zeonic®”, ,Apacider®” lub
~Bactekiller”. Wprowadza sie je do polietylenu, polipro-
pylenu, poliamidu 6 i kauczuku butadienowo-styreno-
wego w ilosci 1—3 % mas. [29].



592

POLIMERY 2004, 49, nr 9

Nosnikami srebra stosowanymi do ochrony polime-
réw przed korozja biologiczna moga by¢ ponadto
Zry(HPOy)3 (3,7 % Ag), zel silikonowy (3,6 % Ag), ukiad
Si0,-Al,03-MgO (1,5 % Ag) [30], matryca szklana [10,
31] lub bentonit. Hybrydowy $rodek przeciwbakteryjny
na noséniku bentonitowym zawiera srebro polaczone jo-
nowo z tiazoling. Dzieki zastosowaniu bentonitu $rodek
jest dopuszczony do uzytku w produkcji Zywnoéci [32].
Wymienione uklady wykazuja silne dzialanie niszczace
wobec bakterii gram-dodatnich oraz gram-ujemnych,
jak réwniez wobec drozdzy oraz grzybéw plesniowych.

Jony srebra sa uwalniane z zeolitu stopniowo w wy-
niku procesu wymiany jonowej na inne kationy obecne
w ukladzie [33]. Proces ten zachodzi pod wplywem wil-
goci obecnej w powietrzu — im wieksza zawarto$¢ wil-
goci tym wieksza iloé¢ uwalnianego srebra. Wprawdzie
zwigkszona wilgotno§¢ wplywa réwnocze$nie na
wzmozony rozw6j mikroorganizméw, jednak dzieki ist-
nieniu maksimum szybkosci uwalniania srebra nawet w
silnie wilgotnym otoczeniu zapewnione jest dtugotrwa-
le dziatanie biobdjcze srebra. W wyniku procesu wymia-
ny jonowej ustala sie stan réwnowagi, a stezenie srebra
osiaga warto$¢ stala. Regulowanie tego stanu réwnowa-
gi decyduje o czasie oddziatywania biobdjczego.

Wazna kwestia jest mozliwosé redukcji srebra(l) do
srebra metalicznego pod wplywem temperatury stoso-
wanej w przetworstwie tworzyw [34]. Prace Oh‘a
i wspétpr. [34] dotyczace metod otrzymywania ukladéw
aktywnych Ag/SiO; wskazuja, ze matryca zawierajaca
jony Ag(l) poddana dziataniu temperatury z przedziatu
200 °C—600 °C, a nastepnie dzialaniu promieniowania
slonecznego ulega ciemnieniu. Powodem takiego zacho-
wania jest wlasnie redukcja Ag(l) do Ag’i w efekcie po-
gorszenie biobdjczego dzialania ukladu.

NOWOCZESNE ROZWIAZANIA W DZIEDZINIE
TWORZYW ASEPTYCZNYCH

Dane literaturowe wskazuja, ze badania dotyczace
syntezy nowych i modyfikacji wlasciwosci juz istnieja-
cych polimeréw koncentruja si¢ obecnie na opracowa-
niu metod wytwarzania polimeréw o wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych (tzw. polimeréw aktyw-
nych) [25, 28, 35—38]. Polimery takie mozna wykorzys-
taé¢ np. w produkgji ,,aktywnych opakowan” na potrze-
by przemystu spozywczego. Oddzialuja one z zawartos-
cia, nie dopuszczajac do rozwoju lub niszczac szkodliwe
mikroorganizmy w chronionym produkcie. Definicja
~opakowan aktywnych” glosi, ze opakowania aktywne
to te, ktére modyfikuja warunki przechowywania zapa-
kowanego wyrobu (w wyniku wydzielania, pochlania-
nia lub zobojetniania substancji) w celu przedluzenia
czasu jego przydatnosci do spozycia lub poprawienia
bezpieczefistwa higienicznego i/lub jego cech organo-
leptycznych z zachowaniem niezmienionej jakosci [36].

Poszukiwania nowych rozwiazan w dziedzinie two-
rzyw aseptycznych dotycza takze badan nad opracowa-

niem metod przeciwdzialania zjawisku tworzenia biofil-
mu przez mikroorganizmy na powierzchniach tworzyw
sztucznych.

Bakterie potrafia osiedli¢ sie na najbardziej gtadkiej po-
wierzchni [39]. Ich blona komérkowa wydziela spoiwo
zdolne do adhezji do materiatu podloza. Kolejna grupa
bakterii lokuje sie na pierwszej warstwie i narasta w spo-
séb dla siebie najbardziej odpowiedni, tworzac strukture
tréjwymiarowa. W strukturze tej istnieja kolonie pobiera-
jace pokarm z otoczenia oraz odzywiajace sie produktami
metabolizmu sasiadéw. Miedzy skupiskami bakterii wys-
tepuja przestrzenie wypelnione wodnymi roztworami
substancji odzywczych. W przestrzennym $rodowisku
biofilmu bakterie, zarodniki grzybow i wirusy moga swo-
bodnie bytowaé i mnozy¢ sie, biofilm stanowi bowiem
strukture chroniaca wszystkie Zywe organizmy przed nie-
korzystnymi zmianami w otoczeniu. Biocydy stosowane
w celu zniszczenia drobnoustrojéw sa z latwoscia zatrzy-
mywane na powierzchni biofilmu. Do struktury porowatej
przenika niewiele lub zadna ilo$¢ biocydu. Komérki pato-
genéw w niej zawarte przetrwaja, a nawet moga lepiej
mnozy¢ sie dzieki biogenom pochodzacym z rozpadu
zewnetrznej warstwy biofilmu. Modyfikacja tworzyw
sztucznych, nadajaca im wlaSciwosci biobbjcze, stanowi
obiecujace rozwiazanie problemu tworzenia biofilmu na
powierzchniach materialéw gladkich.

Wrtasciwosci biobdjcze mozna nadaé¢ tworzywom na
kilka sposobéw, mianowicie w wyniku

— wbudowania czasteczek zwiazku biobéjczego
w strukture polimeru [38],

— naniesienia powloki zwiazku biobéjczego na poli-
mer lub zaadsorbowania go na powierzchni,

— immobilizacji zwiazku biob6jczego na polimerze
(polegajacej na wytworzeniu wigzania jonowego lub ko-
walencyjnego pomiedzy polimerem a czasteczka zwiaz-
ku biobéjczego),

— stosowania polimeréw niemodyfikowanych
o wlasciwosciach biobéjczych.

Poszukuje si¢ polimeréw z wbudowanymi w lan-
cuch fragmentami srodka biobdjczego, ktéry uwalnia sie
w spos6b ciagly, a jego stezenie jest state w czasie [40].
Badania dotycza takze uzyskania polimeréw, ktére wy-
kazywalyby aktywnos¢ wzgledem mikroorganizméw
dopiero w ich obecnosci, np. pod wplywem specyficz-
nych, wydzielanych przez nie enzymoéw. Ilos¢ mikroor-
ganizméw na powtloce polimeru lub w jego masie decy-
dowalaby tym samym o stezeniu uwalnianego $rodka
biobdjczego [40].

Liczne prace poswigcone aktywnym polimerom do-
tycza produktéw zawierajacych grupy funkcyjne w pos-
taci czwartorzedowych jonéw soli alkiloamoniowych
[37, 40—42]. W publikacji Tholmanna i wspélpr. [40]
modyfikacji solami alkiloamoniowymi poddano mono-
mery winylowe, ktére nastepnie spolimeryzowano,
uzyskujac (ko)poliaminy [r6wnanie (1)]. Modyfikowane
monomery, w przeciwieristwie do otrzymanego polime-
ru, nie wykazuja dzialania biobdjczego.
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Autorzy pracy [37] otrzymali i spolimeryzowali po-
chodne alkiloamoniowe chitozanu — N,N,N-trimetylo-
chitozan, N,N-propylo-N,N-dimetylochitozan oraz
N-furfurylo-N,N-dimetylochitozan. Po rozpuszczeniu
w wodzie uzyskane polimeryczne pochodne chitozanu
mialy postaé polielektrolitu o duzej gestosci ladunku.
Wszystkie te polimery wykazywaly wladciwosci anty-
bakteryjne. Ich oddziatywanie polega na reakcji, z obda-
rzona ladunkiem ujemnym, blong komérkowa bakterii.
Czasteczki zwiazku biobdjczego trwale wbudowane
w strukture polimeru zapewniajq stale stezenie aktyw-
nej substancji w ukladzie, nie przedostaja sie¢ do $rodo-
wiska 1 nie nastepuje ich akumulacja w srodowisku lub
organizmach roslin i zwierzat. Funkcja zabezpieczajaca
przed rozwojem mikroorganizméw charakteryzuje sie
wylacznie sam polimer (efekt biobéjczy wystepuje jedy-
nie na jego powierzchni). Aktywnos¢ mikrobiologiczna
polimeréw z biobdjczymi grupami funkcyjnymi zalezy
zaréwno od wladciwosci tych grup, jak i od tréjwymia-
rowej struktury polimeru [40].

Interesujace sa réwniez prace zespolu Klibanowa
oraz Lewisa, ktérzy przez przylaczenie grup N-alkilo-4-
-winylopirydyniowych do szklanej powierzchni, nadali
jej odpornoé¢ na dzialanie szeregu szczepéw bakteryj-
nych (wg [43]).

Innym sposobem modyfikacji wlasciwosci polimeru
jest wprowadzenie czasteczek/jonéw zwiazku biobdj-
czego do polimeru w taki sposéb, aby umozliwié¢ stop-
niowe uwalnianie tego zwiazku w kierunku powierzch-
ni i do otaczajacego Srodowiska.

Innowacyjne rozwiazanie nadajace polimerowi wtas-
ciwosci biobdjcze stanowi system BTI firmy Bernard
Technologies. Opiera si¢ on na reakcji migdzy dwoma
skladnikami dozowanymi do materiatu. Reakcja jest za-
poczatkowywana pod wplywem wilgoci i podwyzszo-
nej temperatury. W sposéb kontrolowany z polimeru
uwalnia sie zwiazek o wlasciwosciach biobdjczych —
ClO,. Jako gaz przenika on latwo przez rézne materialy
(np. zywnos¢), a jego zaleta jest znaczna skuteczno$é
biobdjcza w polaczeniu z malym wymaganym steze-
niem [36].

Dziatanie przeciwdrobnoustrojowe zapewnia ponad-
to adsorpcja lub nalozenie powloki zwiazku biobdjczego
na powierzchnie polimeru, immobilizacja zwiazku na
polimerze (w wyniku wytworzenia wigzania jonowego
lub kowalencyjnego) oraz wprowadzenie biocydu do
struktury polimeru.

Wbudowywanie czasteczek zwiazku biobdjczego
w matryce polimeru jest powszechnie stosowane
w przypadku pestycydéw, lekéw, przedmiotéw gospo-
darstwa domowego, w wytwarzaniu wiékien, w pro-

dukcji implantéw itp. Postepowanie takie wykorzystuje
si¢ w odniesieniu do tworzyw termoplastycznych (np.
EVAC*>, PE-LLD, PE-LD lub PS) oraz materialéw termo-
utwardzalnych. Jako zwiazki biobdjcze stosuje sie kwa-
sy oraz bezwodniki organiczne (propionowy, benzoeso-
wy, octowy, maleinowy, sorbinowy, mlekowy w EVAC
i PE-LLD), fungicydy (benomyl, imazalil w PE-LD), bak-
teriostatyki (nizyna, laktacyn w celulozie i PE-LD) badZ
enzymy (lizozym, oksydaza glukozowa w octanach ce-
lulozy i PS) [28].

Srodki biobéjcze wrazliwe na dzialanie wysokiej
temperatury najczesciej nanosi sie na gotowy polimer
w postaci powloki lub poddaje adsorpcji na jego po-
wierzchni. Adsorpcje zwiazkéw biobdjczych przepro-
wadza si¢ na PE, EVAC, PP, PA, PET, poliakrylanach
i PVC [44, 45]. Stopient adsorpcji takiego zwiazku silnie
zalezy od struktury polimeru i uzytego rozpuszczalni-
ka. Kopolimer etylen/kwas metakrylowy po oddzialy-
waniu na niego roztworem NaOH i acetonem wykazy-
wal wigksza adsorpcje oraz dyfuzje kwaséw benzoeso-
wego i sorbinowego w poréwnaniu z wyjsciowym ko-
polimerem. Folie poddane dzialaniu NaOH takze wyka-
zywaly zwigkszony efekt hamujacy rozwéj plesni [46].

Niektére zwiazki polepszaja kompatybilnosé miedzy
powierzchnia polimeru a bakteriostatykiem — przykia-
dem sa zywice poliamidowe stosowane w przypadku
poliolefin [47]. Zwiazek biobdjczy moze by¢ takze doda-
ny do folii z naturalnego polimeru, ktéra nastepnie na-
klada sie na drugi polimer, np. powloke z etylocelulozy
z dodana nizyna naklada sie na folig polietylenowa.

Jonowa i kowalencyjna immobilizacja zwiazkéw bio-
béjczych na polimerze wymaga obecnosci grup funkcyj-
nych w czasteczkach zaréwno polimeru, jak i immobili-
zowanego zwiazku (np. w czasteczkach peptydéw, en-
zymow, poliamin i kwaséw organicznych). Immobiliza-
cja moze wymagacé uzycia tzw. mostka wiazacego (ang.
spacer) — zwiazku chemicznego przylaczonego z jednej
strony do polimeru, a z drugiej do czasteczki zwiazku
biobdjczego. Zastosowanie tego rodzaju mostka zapew-
nia zachowanie odpowiedniej konformacji czasteczki
zwiazku biobdjczego i jej dostepnoé¢ dla mikroorga-
nizméw. Potencjalnymi mostkami wiazacymi sa deks-
trany, glikol polioksyetylenowy (PEG), etylenodiamina
i polietylenoimina.

W procesie immobilizacji nalezy uwzgledni¢ mozli-
wo$é czeSciowego zmniejszenia aktywnosci immobilizo-
wanego zwiazku okreslana na jednostke powierzchni, co
wynika np. z denaturacji wywolanej przez stosowany
rozpuszczalnik. Efektowi temu zapobiega si¢ poprzez
blokowanie miejsc aktywnych zwiazku biobéjczego lub
zwiekszenie powierzchni nos$nika (np. w wyniku wpro-
wadzenia dendrytéw). Do wad immobilizacji nalezy tak-
ze zaliczy¢é mozliwosé rozrywania wiazan jonowych, aw
warunkach kwasnych — takze wiazan kowalencyjnych.

? EVAC — kopolimer etylen/octan etylu
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James i Jayakrishnan [48] przeprowadzili immobiliza-
cje wybranych tiocyjanianéw na PVC, uzyskujac polimer
aktywny w stosunku do mikroorganizméw. Modyfikacje
polimeru przeprowadzono wobec tiocyjanianu sodu
w ukladzie PTC (phase transfer catalysis — kataliza z prze-
niesieniem fazowym), w reakcji substytucji chloru tiocy-
janianem. Tiocyjaniany, a zwlaszcza bis(alkilotiocyjania-
ny) sa bardzo skutecznymi zwigzkami biobéjczymi, wy-
kazujacymi wiasciwosci biobdjcze juz w stezeniu rzedu
ppm. Tiocyjaniany immobilizowane na PVC nie byly
wprawdzie tak efektywne jak tiocyjaniany w roztworze,
jednak réwniez zapobiegaly retencji i kolonizacji bakterii.

PODSUMOWANIE

O stosowaniu $rodkéw konserwujacych w materia-
tach polimerowych decyduja czynniki ekonomiczne,
ekologiczne oraz zdrowotne. Zwigkszona $wiadomos¢
zagrozen, jakie dla czlowieka stanowia mikroorganiz-
my, przedluzenie czasu zycia materialéw polimerowych
i produktéw z nich wykonanych oraz specjalistyczne
wymagania takich obszaréw gospodarki jak przemyst
spozyweczy, farmaceutyczny i medyczny badz rolnictwo
powoduja staly wzrost zainteresowania §rodkami
o wlasciwosciach biob6jczych. Sklania to badaczy do po-
szukiwania nowych rozwiazaii w ochronie materialéw
polimerowych. Jedna z waznych przyczyn takiego dzia-
lania stanowi zjawisko narastania opornosci drobno-
ustrojéw na juz stosowane substancje.

Analiza danych literaturowych pozwala na wyréznie-
nie podstawowych kierunkéw badan w tej dziedzinie:

— opracowanie metod syntezy polimeréw z wbudo-
wanymi w laficuch grupami funkcyjnymi nadajacymi
wlasciwosci biobbjcze,

— opracowanie metod syntezy polimeréw wykazuja-
cych aktywno$¢ wzgledem mikroorganizméw pod wply-
wem specyficznych wytwarzanych przez nie enzyméw,

— kapsutkowanie zwigzkéw biobéjczych,

— immobilizacja zwiazku biobdjczego na polimerze.

Tak wiec, kwestia Srodkéw konserwujacych stosowa-
nych w chemii polimeréw jest bardzo istotnym zagad-
nieniem i stanowi obecnie przedmiot intensywnych ba-
dan na calym Swiecie.

LITERATURA

1. Gobbert Ch., Schichtel M., Nonninger R.: Farbe Lack 2002, 7,
20.

2. Bujarek J., Kamiriska E.: Informacje Branzowe Przemyslu

Farb i Lakier6w 1974, 65.

Gillat J.: Polym Paint Col. J. 2003, 193, 21.

Pianoforte K.: Coat. World 2003, 8, nr 5, 30.

5. http://europa.eu.int/comm/environment/biocides/ (oficjal-
na strona internetowa Komisji Europejskiej).

6. Gillat J.: Second Asia-Pacific Conference ,,Advances in Coa-
tings, Inks and Adhesives Technology”, 11—13 maja 1992 r.,
Singapur, Paint Research Association, Paper 14.

7. Diehl K. H.: odsytacz [6], Paper 16.

W

*®

10.
11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.
19.
20.
21.
22,
23.
24.
25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.
32.
33.
34.
35.

36.
37.
38.
39.
40.

41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.

48.

Ping Kwong Chan: odsylacz [6], Paper 13.

Edge M., Allen N. S., Turner D., Robinson ]J., Seal K.: Prog.
Org. Coat. 2001, 43, 10.

D‘Arcy N.: Plast. Additives Compounding 2001, 12.

Garije S. S., Jain V. K.: Coord. Chem. Rev. 2003, 236, 35.
Voulvoulis N., Scrimshaw M. D., Lester J. N.: Chemosphere
2002, 47, 789.

Anonim: Plast. Additives Compounding 2000, 20.

Ushida M.: Chem. Ind. 1995, 46, 48.

Kawahara K., Tsuruda K., Morishita M., Uschida M.: Dental
Mat. 2000, 16, 452.

Russel A. D., Hugo W. B.: Prog. Med. Chem. 1994, 31, 351.
Fraser |. F, Bodman J., Sturgess R., Faoagali ]., Kimble R. M.:
Burns 2004, 30, 35.

Bielaniski A.: , Podstawy chemii nieorganicznej” PWN, War-
szawa 1987, str. 940—957.

Brunt K.: Polym. Paint Col. ]. 1996, 186, 15.

Anonim: Plast. Additives Compounding 2001, 20.

McCann M,, Coyle B., Briody J., Bass F., O‘Gorman N., Deve-
reux M., Kavanagh K., McKee V.: Polyhedron 2003, 22, 1595.
Nomiya K., Yoshizawa A., Tsukagoshi K., Kasuga N. Ch,,
Hirakawa S., Watanabe ].: J. Inorg. Biochem. 2004, 98, 46.
Nomiya K., Tsuda K., Sudoh T., Oda M.: ]. Inorg. Biochem.
1997, 68, 39.

Niemietz Ch. M., Tyerman S. D.: FEBS Letters 2002, 531, 443.
Ishitani T.: w pracy zbiorowej ,Foods and Packaging Mate-
rials”, Chem. Int. (red. Ackermann P, Jaegerstaat M., Ohlsson
T.), Letchworth, UK, Royal Soc. of Chemistry, 1995, 177.
Inoue Y., Hoshino M., Takahashi H., Noguchi T., Murata T.,
Kanzaki Y., Hamashima H., Sasatsu M.: . Inorg. Biochem. 2002,
92, 37.

Rivera-Garza M., Olugin M. T., Garcia-Sosa 1., Alcantara D.,
Rodriguez-Fuentes G.: Micropor. Mesopor. Mat. 2000, 39, 431.
Appendini P, Hotchkiss J. H.: Innov. Food Sci. Emerging Tech-
nol. 2002, 3, 113.

Brody A.: w pracy zbiorowej , Active Packaging for Food Ap-
plication” (red. Strupinsky E., Klein L., Brody A.), Lancaster,
PA Technomic Publishing Co., 2001.

Yoshida K., Tanagawa M., Matsumoto S., Atsuta M.: Eur. |.
Oral Sci. 1999, 107, 290.

Simmons J.: Plast. Additives Compounding 2001, 16.
Verkholantser V. V.: Europ. Coat. J. 2000, nr 4, 56.

Alder F.: Am. Soc. Agricult. Eng. 2002, 9, 1 (www.asae.org).
Jeon H-J., Yi $-Ch., Oh S-G.: Biomaterials 2003, 24, 4921.
Vermeiren L., Devlieghere E, van Beest M., de Kruijf N., De-
bevere ].: Trends Food Sci. Technol. 1999, 10, 77.

Anonim: Tworzywa Srodowisko 2003, 2, nr 12, 43.

Jia Z., Shen D., Xu W.: Carbohydr. Res. 2001, 333, 1.
Quintavalla S., Vicini L.: Meat Sci. 2002, 62, 373.
Lewandowski K.: Lakiernictwo Przem. 2002, 2, 11.

Thélmann D., Kossmann B., Sosna F.: Europ. Coating J. 2003, nr
1—2, 16.

Kenawy E-R., Abdel-Hay F. I., El-Shanshoury, El-Nawehy
M. H.: J. Controlled Release 1998, 50, 145.

Senuma M., Tashiro T., Iwakura M., Kaeriyama K.: . Appl.
Polym. Sci. 1989, 37, 2837.

Borman S.: Chem. Eng. News 2002, June 10, 36.

Pat. USA 5 451 369 (1995).

Pat. USA 5 573 797 (1996).

Weng Y., Chen M., Chen W.: Lebensmittel Wiss Technol. 1999,
32, nr4,191.

An D, KimY., LeeS., Paik H., Lee D.: Food Sci. Technol. 2000,
9,nrl,14.

James N. R., Jayakrishanan A.: Biomaterials 2003, 24, 2205.

Otrzymano 8 X 2003 r.


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

