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Streszczenie: W ostatnim czasie wida¢ coraz wigksze zainteresowanie wykorzystaniem
polimeréw w celu otrzymania materialow, ktore wykazujg wlasciwosciach antybakteryjne,
czy tez przeciwgrzybiczne. Materialy te moga znalezé zastosowanie jako tak zwane
antybakteryjne powierzchnie dotykowe, w miejscach, gdzie szczegdlnie wymagana jest
dbatos¢ o higieng oraz zapewnienie sterylnych warunkow (np. w szpitalach czy placowkach
stuzby zdrowia), a tym samym moga sta¢ si¢ alternatywa dla powszechnie stosowanych
srodkow dezynfekujacych, ktore w wigkszosci wykazuja duzg toksycznosé dla srodowiska i
organizmu czlowieka. W artykule przedstawiono metody modyfikacji powierzchni
polimerami oraz omoéwiono polimery, ktére odgrywaja coraz wigksza role jako s$rodki
antybakteryjne.
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1. Wprowadzenie

Modyfikacja powierzchni zwigzkami wielkoczasteczkowymi przeprowadzana jest w
celu nadania tym powierzchniom okreSlonych wiasciwosci uzytkowych i najczgéciej
wykonywana jest na szkle, krzemie, czy tez na tworzywach sztucznych. Pozwala ona na
otrzymanie materialow, ktére mogg znalez¢ zastosowanie w medycynie i farmacji, np. jako
podloze do nosnikéow lekdow, ale takze w celu nadania powierzchniom wlasciwosci
antybakteryjnych (inaczej biobojczych lub bakteriobojczych), czy tez przeciwgrzybiczych.
Otrzymywanie i zastosowanie powierzchni o wlasciwos$ciach antybakteryjnych jest bardzo
wazne z uwagi na potrzebe utrzymania higieny oraz zapewnienia sterylnych warunkow w
takich miejscach jak szpitale, przemyst farmaceutyczny, spozywczy, czy kosmetologia. Jest
to szczegblnie istotne, gdyz jak pokazujg badania okoto 80% chorob zakaznych
przenoszona jest poprzez dotyk. Do mikroorganizméw, ktore sg przyczyna najczesciej
nabywanych w szpitalach infekcji zalicza si¢ pateczke okreznicy (Escherichia coli),
pateczke zapalenia ptuc (Klebsiella pneumoniae), czy gronkowca ztocistego
(Staphylococcus aureus (MRSA)). Natomiast najwigksze ich skupisko wystepuje na
przedmiotach znajdujacych si¢ bezposrednio przy pacjentach, takich jak porgcze tozek,
krzesta, szafki. Stanowig one tak zwane powierzchnie dotykowe, z ktorych bakterie bardzo
fatwo mogg przenie$¢ si¢ na chorych, pracownikéw czy innych oséb przebywajacych w
szpitalach. Dlatego tez duze znaczenie odgrywa rodzaj stosowanych materiatow i
wyrobow, ktore powinny przede wszystkim powodowaé zahamowanie rozwoju bakterii,
wirusow oraz grzybow. Natomiast ich sktad oraz produkty powstate podczas rozktadu nie
powinny by¢ toksyczne, ani dla cztowieka, ani dla otoczenia i srodowiska. Ponadto wazne
jest, aby przy ich otrzymywaniu nie wykazywaty one zmian we wilasciwosciach fizyko-
chemicznych [1]. Materialy wykazujace takie whasciwosci znane sg od wielu lat. Natomiast
jednym z pierwszych materialdéw wykorzystanym jako srodek antybakteryjny byto srebro, a
w miar¢ rozwoju nanotechnologii zacz¢to produkowaé powierzchnie wykorzystujac
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poltaczenia z nanoczastkami tego metalu. Do innych metali wykazujacych wlasciwosciach
biobdjcze nalezy rowniez ztoto, miedz czy tez tytan. Jednak, jak pokazujg badania, gldéwng
wadg zastosowania metali cigzkich jako $rodki antybakteryjne jest ich wymywanie do
otoczenia. Proces ten nie tylko stanowi zagrozenie dla cztowieka oraz srodowiska, ale takze
pogarsza jakos¢ uzytkowa produktéw. Ponadto duzym ograniczeniem zastosowania srebra i
innych metali jest stosunkowo wysoki koszt produkcji zwigzany, gléwnie z procesem
wydobywania surowcoéw nieodnawialnych. Wymienione wady stanowig wigc podstawe do
projektowania i produkcji powierzchni, ktore beda alternatywa dla wymienionych metali.
Do takich zwigzkéw nalezg polimery, ktére, jak pokazuja badania, w latwy sposob, za
pomocg wigzan kowalencyjnych, 1acza si¢ ze zwigzkami o wiasciwosciach
antybakteryjnych. Natomiast mozliwo$¢ otrzymania trwalych wigzan kowalencyjnych
wydtuza przydatnos¢ materialu do uzytkowania oraz niweluje mozliwos¢ przedostawania
si¢ zwigzkow do srodowiska. Wlasciwosci bakteriobojcze takich powierzchni wynikaja
glownie z ich destrukcyjnego oddzialywania na $ciang komodrkowg bakterii i na
cytoplazmatyczne btony [2,3, 18 - 20].

Proces nanoszenia warstwy polimerowej na powierzchnie odbywa si¢ w kilku etapach.
Pierwszy etap polega na odpowiednim przygotowaniu powierzchni oraz jej doktadnym
oczyszczeniu gltownie w celu usunigcia wszelkiego rodzaju zanieczyszczen. Kolejnym
etapem jest, stosujac odpowiednig technike, naniesienie (przytaczenie w przypadku metod
chemicznych) odpowiedniej warstwy polimerowej. Techniki nakladania warstw
polimerowych przedstawiono na rysunku 1 [4-8].
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Rys. 1. Metody przytaczania polimeréw do powierzchni

Wyboér metody wprowadzenia polimeryzacji zalezy przede wszystkim od rodzaju
otrzymywanego polimeru, ale takze od dalszego zastosowania wytworzonej powierzchni.

2. Wymagane wlasciwosci antybakteryjnych powierzchni polimerowych

Polimery stosowane do otrzymania powierzchni posiadajacych antybakteryjne dziatanie
powinny wykazywa¢ odpowiednie wlasciwosci tak, aby mdc spelnia¢ wlasciwie swojg role.
Gtowng zaletg powierzchni polimerowych powinno by¢ powstrzymywanie wzrostu bakterii
oraz zapobieganie ich gromadzeniu si¢. Ze wzgledu na oddziatywanie na bakterie powinny
one wykazywa¢ rowniez bakteriostatyczne dziatanie, czyli niedopuszczajace do rozwoju
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kolonii bakterii w ich poblizu lub dziatanie bakteriobojcze, polegajace na tym, ze w
aktywny sposdb niszczg wystepujace w poblizu bakterie, poprzez oddzialywanie na
przebieg zachodzacych w nich procesow komoérkowych. Kolejnym parametrem jest
efektywnos¢ 1 czas uzytkowania powierzchni. Powierzchnie antybakteryjne powinny by¢
wykonane z takich materialow, aby posiadane przez nie wtasciwosci wytrzymywaty dhugi
okres czasu ich uzytkowania przy rownoczesnej wysokiej efektywnos$ci dziatania. Ponadto
powinny by¢ odporne na dziatanie czynnikéw zewnetrznych tak, aby w wyniku
chemicznego czy mechanicznego dzialania nie zachodzil proces wymywania S$rodka
bakteriobdjczego. Dodatkowo powierzchnie powinny wykazywa¢ mozliwo$é trwalego
Iaczenia z powierzchnig. Wtasciwosc¢ ta jest bardzo istotna nie tylko ze wzgledu na ryzyko
zanieczyszczenia Srodowiska, ale takze znacznie wydluza czas przydatnosci tych
powierzchni do uzytku. Wiasciwosci te mozna nadac polimerowi poprzez dodanie do niego
réznego rodzaju zwigzkoéw, pierwiastkow itp. Czynnikiem decydujacym o zastosowaniu
polimeru powinna by¢ réwniez jego biozgodno$¢ czyli biokompatybilno§¢ nazywana
rowniez obojetnoscia lub neutralnoscig fizjologiczng. Polimer mozna nazwaé
biokompatybilnym wowczas, jesli on sam jak i produkty powstale w wyniku jego rozpadu
sg nietoksyczne, nie wywoltuja u czlowieka stanow zapalnych i innych reakcji
immunologicznych oraz nie odznaczajg si¢ wlasciwoSciami mutagennymi lub
rakotworczymi. Istotnym czynnikiem jest rowniez zdolno$¢ czgsteczki polimeru do
Iaczenia si¢ ze Srodkiem bakteriobojczym czyli obecno$¢ w makroczasteczce polimeru
odpowiednich grup funkcyjnych. Natomiast ze wzglgedu na szerokie spektrum zastosowan
waznym parametrem sg rowniez koszty produkcji powierzchni antybakteryjnych oraz
materiatow uzytych do ich otrzymania [1-3, 9].

3. Zastosowanie polimerdéw jako Srodki antybakteryjne

Niektére polimery, jak pokazuja badania, wykazuja zdolnos¢ do hamowania rozwoju
drobnoustrojow lub nawet do ich catkowitego zniszczenia. Jednym z pierwszych
zwigzkow, u ktorego potwierdzono wiasciwosci antybakteryjne byl czwartorzgdowany
poli(metakrylan 2-trietyloaminoetylu) [10].

Ze wzgledu na rodzaj polimerow, a takze wiele mozliwosci wykorzystania posiadanych
przez nich wlasciwosci antybakteryjnych, podziat takich makroczgsteczek moze by¢ rézny,
a ich usystematyzowanie nie jest tatwe. W artykule skupiono si¢ tylko na dwoch
parametrach: mechanizm dziatania polimeréw oraz ich budowa chemiczna.

Ze wzgledu na mechanizm dziatania polimery dzielimy na:

— polimery bakteriostatyczne,

— polimery bakteriobdjcze.

Pierwsza grupe stanowig polimery, ktére dzialajac na $ciang i blong komodrkowa
bakterii powodujag zahamowanie jej dalszego rozwoju i namnazania si¢. Natomiast
polimery biobdjcze przyczyniajg si¢ do catkowitego rozpadu komorki bakteryjnej [2].

Kolejny podziat uwzgledniajacy potgczenie tancucha polimerowego ze s$rodkiem
antybakteryjnym dzieli polimery na:

— polimery, ktore uwalniaja czynnik antybakteryjny,

— polimery o wlasciwosciach antybakteryjnych,

— polimery powstale z matoczasteczkowych zwigzkow o wtasciwosciach biobojczych.

Polimery uwalniajace czynnik antybakteryjny sg nietrwale z nim zwigzane, najczgsciej
oddziatywaniami fizycznymi, a w odpowiednich warunkach (np. zmiana temperatury,
srodowiska — odczynu pH) nastepuje jego uwolnienie z fancucha polimerowego i w takiej
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postaci oddziatuje on na komorke bakteryjna. Pozostate dwie grupy stanowia polimery,
ktorych tancuchy posiadaja w swojej budowie $rodki antybakteryjne trwale z nim
zwigzane. Zwiagzki nalezagce do pierwszej grupy powstaja poprzez odpowiednia
funkcjonalizacj¢ grupy lub grup koncowych tancucha odpowiednim zwigzkiem
biobdjczym. Ostatnia grupe stanowig polimery, ktére powstaly z monomeréw
stanowigcych matoczasteczkowe zwiazki o wlasciwosciach biobojczych, dlatego kazdy z
fragmentow tancucha polimerowego posiada takie same wtasciwosci antybakteryjne [2].

Kolejna klasyfikacja dzieli polimery o wtasciwosciach biobojczych w zaleznosci od ich

budowy chemicznej na:

— polimery wykazujace wlasciwosci antybakteryjne, ktore sg im nadawane w wyniki
modyfikacji chemicznej, np. poprzez przytaczenie odpowiednich grup funkcyjnych,
tworzenie soli polimerowych, czwartorzgdowanie,

— polimery zawierajgce antybakteryjny zwigzek organiczny matoczasteczkowy lub
wielkoczasteczkowy,

— polimery polaczone ze zwigzkiem nieorganicznym pelnigcym  funkcje
antybakteryjne.

Do polimerow, ktorym wiasciwosci antybakteryjne nadawane sg poprzez modyfikacje

chemiczng zalicza sig:

— polimery zawierajace w swojej budowie czwartorzgdowang aming, ktorej obecnosé
powoduje, ze cala czasteczka polimeru jest natadowana dodatnio. Badania
wykazaty, ze polimery tego typu wykazuja duze powinowactwo do ujemnie
natadowanej Sciany komorkowej bakterii, co dodatkowo wzmaga dziatanie
antybakteryjne [11]. Na rysunku 2 przedstawiono schemat czwartorzedowania amin.
Natomiast przyktady polimerow zawierajacych czwartorzgdowang aming
przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys. 2. Schemat czwartorzedowania aminy [12]
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— polimery zawierajgce w swojej budowie organocyne to zwigzki powstale w wyniku
potaczenia atoméw cyny z tancuchem alkilowym (np. butylu). Badania wykazaly, ze
zwigzki te wykazuja wlasciwosci cytotoksyczne czyli oddziatujg toksycznie na
komorki organizméw zywych. Whasciwosc¢ ta zostata z powodzeniem wykorzystana
w zwalczaniu bakterii, jednak z drugiej strony nalezy podkresli¢, ze zwiazek ten jest
niebezpieczny dla srodowiska i czlowieka. Polgczenie organocyny z polimerem
powoduje zmniejszenie jego toksycznoSci wzgledem $rodowiska, przy
jednoczesnym zachowaniu jego wlasciwosci antybakteryjnych. Przyktadowy
polimer zawierajacy organocyng przedstawiono na rysunku 5 [13].

Rys. 5. Kopolimer styrenu i maleinoimidu podstawiony grupa N-(tri-n-butylocyny)

— polimery zawierajace sulfobetaing , stanowig one grupe zwigzkéw, w ktorych
budowie wyrozni¢ mozna czwartorzedowang aming potaczong z resztg kwasu
siarkowego (VI). Przyktadowy polimer z boczng grupa sulfobetainy przedstawiono
na rysunku 6.

SOy Na

Rys. 6. Poli (4-winyloimidazolosulfobetaina)
— polimery zawierajgce pochodne fenolowe lub kwasu benzoesowego, do tej grupy
zwigzkow naleza polimery, ktore w swojej budowie posiadajg boczne grupy bedace

pochodnymi fenolu lub kwasu benzoesowego. Przyktad tego typu makroczasteczki
przedstawiono na rysunku 7.

Rys. 7. Poli (4-winylobenzoesan)
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— polimery potaczone ze zwigzkiem organicznym, to zwigzki wykazujace
cytotoksyczne dziatanie wzglgdem komorki bakteryjnej. Do polimerow mozna
przyczepi¢ zarowno wielkoczgsteczkowe (peptydy, micele), jak i matoczgsteczkowe
zwigzki organiczne np. kwas salicylowy, kwas hydroksy i aminobenzoesowy.

— polimery potaczone ze zwigzkami nieorganicznymi - zwigzki nieorganiczne
najczeSciej enkapsulowane czyli unieruchamiane sa w czasteczce polimeru na
skutek oddzialywan fizycznych. Przykltadem zwigzkow nieorganicznych, ktore
przytaczane sg do polimeréw, najczesciej do grup funkcyjnych makroczasteczki, w
celu nadania im wiasciwosci antybakteryjnych zaliczyé mozna zwiazki srebra,
miedzi, tytanu, a takze ich pierwiastki. Zwiazki te nadajg polimerom odpowiednich
wlasciwosci. W przypadku, gdy w polimerze enkapsulowany bedzie pierwiastek lub
zwigzek metalu to bedg one wykazywaé dziatanie charakterystyczne dla danego
pierwiastka. Jezeli natomiast polimer sktada si¢ z pochodnych grup fenolowych lub
benzoesowych ich dzialanie zblizone bedzie do dzialania typowego dla
antybiotykow. Dziatanie czwartorzedowanych grup aminowych polega z kolei na
reakcji tych grup z mureing $ciany komorkowej bakterii oraz z fosfolipidami
zawartymi w btonie komorkowej, co prowadzi do rozpadu wspomnianych organelli.
Podobne dziatanie wykazuja polimery zawierajace grupe sulfobetainy [1,2,14-17].

4. Podsumowanie

Zainteresowanie powierzchniami antybakteryjnymi wynika z koniecznosci utrzymania
sterylnych warunkéw w wielu dziedzinach Zycia. Powierzchnie antybakteryjne, do ktorych
otrzymania uzyto materialdw polimerowych moga sta¢ si¢ alternatywa dla $rodkow
dezynfekujacych, ktére najcze$ciej wykazuja duza toksycznosé, nie tylko dla komorek
bakteryjnych, ale takze dla srodowiska i organizmu cztowieka. Przedstawione w artykule
szerokie zastosowanie roznego typu polimeréw do otrzymania takich powierzchni
wskazuje, ze ich rola jako materialow tego typu bedzie wzrastac. Nalezy podkresli¢, ze ich
zaletg jest przede wszystkim mozliwos¢ trwatego laczenia z powierzchnig, co pozwoli
zmniejszy¢ ryzyko zanieczyszczenia srodowiska, ale takze znaczaco wydluzy przydatnosé
powierzchni do uzytku. Ponadto sg to zwigzki stosunkowo niedrogie, a ich biobojcze
wlasciwo$ci zostaly potwierdzone juz po krétkim kontakcie z bakteriami. Metody
nanoszenia polimeréw na podloza sg réwniez stosunkowo tatwe do przeprowadzenia, co
stanowi kolejng znaczacy zalete takich materiatow.
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