Interesujace wyniki badan poswigconych molekularnej
dynamice adsorpcji kwercetyny (rys. 2D) na powierzchni
amorficznej krzemionki przedstawili Raffaini i wspotpr.®.
Autorzy pracy wykazali, ze grupy silanolowe i atomy
tlenu znajdujace si¢ na powierzchni amorficznej krze-
mionki tworza wigzania wodorowe z zaadsorbowanymi
hydrofobowymi czasteczkami kwercetyny. Te wigzania
oraz oddziatywania m—m powstate miedzy czasteczkami
kwercetyny odgrywaja kluczowa rolg w procesie adsorpcji
tej substancji. Ponadto dowiedziono, ze czasteczki wody
obecne na powierzchni krzemionki (substancja higrosko-
pijna) wspomagaja poczatkowy proces adhezji kwercetyny
na krzemionkowej matrycy??.

Adsorpcja przeciwutleniaczy zawartych
w ekstraktach roslinnych

Brezoiu i wspotpr.2) zastosowali mezoporowatg krze-
mionke MCM-41 modyfikowana roznymi grupami funkcyj-
nymi (propylonitrylowa, merkaptopropylowa, karboksylo-
wa oraz sulfonowg) w celu adsorpcji zwigzkow fenolowych
zawartych w zlozonej mieszaninie bedacej ekstraktem
wodno-alkoholowym wytlokow winogronowych (odmia-
ny Mamaia). Zawarto$¢ zwigzkoéw organicznych (analiza
termograwimetryczna) zaadsorbowanych na tak przygo-
towanych adsorbentach miescifa si¢ w granicach 36—42%
mas., przy czym najwicksza (42%) ilos¢ zaadsorbowanych
polifenoli obserwowano w przypadku niemodyfikowanej
krzemionki MCM-41. Podczas przeprowadzonej analizy
profilu uwalniania fitozwigzkéw z krzemionkowych nosni-
koéw wykazano, ze na ilo$¢ uwolnionych polifenoli wptywa-
ta wartos¢ stalej dysocjacji grup funkcyjnych krzemionki
MCM-41. Najwickszy odzysk zwigzkow polifenolowych
(ok. 73,5%) obserwowano w przypadku adsorbentu mody-
fikowanego grupami karboksylowymi. W swoim kolejnym
badaniu zespot Brezoiu i wspdtpr.? ponownie zastosowat
krzemionk¢ MCM-41 modyfikowana grupami karboksylo-
wymi i merkaptopropylowymi. Jednak w tym przypadku
krzemionke MCM-41 modyfikowana grupa merkaptopro-
pylowa powleczono dodatkowo fukoidanem (naturalny
polimer). Otrzymane krzemionki zastosowano jako adsor-
benty zwiazkéw polifenolowych zawartych w ekstrakcie
z dzikiej borowki czarnej ( Vaccinium myrtillus1..). Autorzy
pracy wykazali, ze ilos¢ zwiazkdéw zaadsorbowanych na
krzemionkowych adsorbentach miescita si¢ w zakresie
20,2-41,6% mas., przy czym podobnie jak w poprzedniej
pracy najwicksza zawartoscig zaadsorbowanego ekstraktu
odznaczala si¢ niemodyfikowana krzemionka MCM-41.

Podsumowanie

Mezoporowate adsorbenty z uwagi na dobrze rozwinig-
ta powierzchnie oraz mozliwos¢ jej modyfikacji znalazly
zastosowanie jako adsorbenty substancji o wlasciwosciach
przeciwutleniajacych, takich jak kwasy fenolowe, flawono-

idy i ztozone ekstrakty surowcdéw pochodzenia roslinnego.
Modyfikacja powierzchni adsorbentu nie zawsze przyczy-
nia sie¢ do wzrostu jego pojemnosci adsorpeyjnej, jednak
moze modyfikowac proces desorpcji zaadsorbowanego
przeciwutleniacza.

Adsorpcja zwiazkdw polifenolowych wydaje si¢ szcze-
gblnie istotna, poniewaz substancje te wykazuja wihasci-
wosci ,,zmiatania” wolnych rodnikow. Te ostatnie z kolei
moga uczestniczy¢ w patogenezie wielu choréb (stany
zapalne, miazdzyca). Warto zaznaczy¢, ze niektore sposrod
adsorbentow (MCM-41, MCM-48) postuzyty roéwniez jako
nosniki przeciwutleniaczy, co moze znalez¢ zastosowanie
w terapii wielu jednostek chorobowych.

Publikacje sfinansowano ze srodkow MEIN (w 2024 r.)
w ramach projektu nr WEB-406/S/2024 realizowanego na
Wydziale Farmacji, Biotechnologii Medycznej i Medycyny
Laboratoryjnej Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego
w Szczecinie.
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Use of mineral fillers and nanofillers to improve mechanical properties
of polyhydroxyurethanes

Zastosowanie napetniaczy mineralnych
I nanonapetniaczy do poprawy wtasciwosci
mechanicznych polihydroksyuretanow
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A series of non-isocyanate polyurethane (NIPU) materials were prepd.
from epoxidized soybean oil, CO,, polyamines and dimeric acid. The
effect of the structure of amine hardeners and cross-linking with an
oligoamide adduct on the mech. and thermal properties of the ob-
tained NIPU was detd. In order to improve the mech. properties, NIPU
was modified with plasticizers, mineral fillers, cellulose nanofibers or
nanocrystalline cellulose. Modification of the chem. structure of the
polymer or the introduction of fillers significantly improved the mech.
strength of NIPU.

Keywords: non-isocyanate polyurethanes, NIPU, cyclic carbonates,
nanofillers, oligoamide

Przedstawiono wyniki badan modyfikacji tworzyw polihydroksyure-
tanowych (NIPU) na bazie weglandéw cyklicznych otrzymywanych
z zastosowaniem epoksydowanego oleju sojowego i CO,, sieciowa-
nych za pomoca poliamin oraz adduktéw oligoamidowych. Okreslono
wptyw struktury utwardzaczy na wtasciwos$ci mechaniczne i termiczne
otrzymanych polihydroksyuretanéw. NIPU modyfikowano poprzez
wprowadzenie do kompozycji plastyfikatora napetniaczy mineralnych,
nanowtokien celulozowych oraz celulozy nanokrystalicznej, uzyskujac
poprawe wytrzymatosci mechanicznej napetnianych probek.

Stowa kluczowe: poliuretany nieizocyjanianowe, NIPU, weglany cy-
kliczne, nanonapetniacze, oligoamidy

Poliuretany (PU), ktérych swiatowy rynek w 2022 r.
wynosit 25,8 min t, ze wzgledu na ich doskonaty stosu-
nek wytrzymatosci do masy, wlasciwosci izolacyjne oraz
wszechstronno$é i trwatos$¢ znajduja szerokie zastosowane
w produkeji pian sztywnych i elastycznych, elastomerdow,
powlok i klejow!'™. Tradycyjne PU syntetyzowane sa
w reakcji aromatycznych lub alifatycznych izocyjanianow
z wielofunkcyjnymi poliolami, przy czym do produkcji
wigkszosci poliuretanéw stosowane sg dwa zwigzki izo-
cyjanianowe: diizocyjanian metylenodifenylu (MDI)
i diizocyjanian toluenu (TDI). Ze wzgledu na ich wysoka
reaktywnosé, zarowno MDI, jak i TDI stwarzajg istotne

problemy srodowiskowe i zdrowotne podczas stosowania
i syntezy, w ktorej jako surowiec wykorzystuje si¢ silnie
trujacy fosgen®.

Alternatywe dla konwencjonalnych PU stanowig polime-
ry polihydroksyuretanowe (poliuretany nieizocyjanianowe,
NIPU, PHU), otrzymywane w reakcji weglanow cyklicz-
nych z poliaminami, zawierajacymi pierwszorzgdowe grupy
aminowe’ ¥. Polihydroksyuretany wyrdzniaja si¢ wyzsza
stabilnoscig termiczna, gdyz nie zawieraja niestabilnych
termicznie biuretow ani grup allofanianowych w tancuchu
poliuretanowym, natomiast zawieraja grupy uretanowe
i hydroksylowe, zdolne do tworzenia miedzyczasteczko-
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wych wiazan wodorowych. Wigzania te blokuja karbo-
nylowy atom wegla i tym samym zwigkszaja odpornos¢
na hydroliz¢ grupy uretanowej, a odpornos¢ chemiczna
wzrasta dwukrotnie w poréwnaniu ze zwigzkami o podob-
nej budowie, ale bez miedzyczasteczkowych wigzan wodo-
rowych?. Dzieki obecnosci w taficuchu polimerowym grup
hydroksylowych, polihydroksyuretany charakteryzuja sie
réwniez doskonala przyczepnoscia do réznych podiozy.

Najczesciej stosowanym sposobem otrzymywania
weglanow cyklicznych o pigciocztonowym pierscieniu jest
reakcja zwigzkow epoksydowych z ditlenkiem wegla. W ich
syntezie stosowane sg zarowno zwigzki na bazie surowcow
kopalnych, takie jak oligomeryczne etery glicydylowe tlen-
ku etylenu lub tlenku propylenu'?, etery glicydylowe alko-
holi wielowodorotlenowych'V, zywice epoksydowo-nowo-
lakowe'? i zywice epoksydowe na bazie bisfenolu'?, jak
i zwigzki epoksydowe na bazie surowcoéw odnawialnych,
takich jak butanodiol'¥ lub rezorcyna'®, a takze lignina'®
i jej pochodne, takie jak wanilina'”. Sposrod surowcéw
odnawialnych najpowszechniej stosowane sg oleje roslinne,
z ktorych weglany cykliczne sa otrzymywane w dwueta-
powym procesie obejmujacym epoksydowanie wigzan
nienasyconych za pomoca nadtlenku wodoru, a nastep-
nie karbonizacj¢ grup epoksydowych w obecnosci CO,,
w podwyzszonej temperaturze i cisnieniu'®>%, Dodatkowa
zaleta tej metody jest wykorzystanie ditlenku wegla, taniego
i zrownowazonego surowca?!'2?,

Pomimo zalet, NIPU majg réwniez pewne ograniczenia
utrudniajace ich zastosowanie przemystowe. Szybkos¢ reak-
cji cyklicznych weglandéw z poliaminami jest dos¢ mala,
a NIPU sg trudne do otrzymania w fagodnych warunkach®).
Ponadto duza gestos¢ wigzan wodorowych i przebieg reakcji
ubocznych ograniczaja postep polimeryzacji*Y. Mata masa
czasteczkowa polihydroksyuretanow jest gtowna przyczyna
ich gorszych wlasciwosci mechanicznych w poréwnaniu
z PU. Aby pokona¢ te ograniczenia, strukture PHU mozna
modyfikowaé zwigzkami z innymi grupami funkcyjnymi,
takimi jak epoksydy, akrylany lub alkeny. Innym podejsciem
jest synteza prepolimeréw z grupami reaktywnymi*? lub
wytwarzanie kompozytow NIPU z napelniaczami orga-
nicznymi lub nieorganicznymi, takimi jak nanokrysztaty
celulozowe®), grafenowane czastki ceramiczne®), mineraly
ilaste i nanorurki weglowe?”, reaktywne poliedryczne oligo-
meryczne silseskwioksany (POSS)® i krzemionka®.

Celem pracy bylo zbadanie wpltywu struktury srodkow
sieciujgcych oraz modyfikacji napelniaczami mineralnymi
i nanonapetniaczami na wlasciwosci mechaniczne poli-
uretanow nieizocyjanianowych na bazie epoksydowanego
oleju sojowego.

Czesc doswiadczalna
Surowce

Stosowano epoksydowany olej sojowy (ESBO) Ergoplast
ES o liczbie epoksydowej 0,372 mol/100 g (Boryszew SA,

Polska); ditlenek wegla (Air Products, Polska); dietyle-
notriaming (DETA), etano-1,2-diaminge (EDA), butano-
-1,4-diamine (BDA), heksano-1,6-diaming (HDA), nrksy-
lilenodiamine (mm-XDA) oraz bromek tetrabutyloamoniowy
(TBAB) (Sigma-Aldrich); XTA-801 firmy Huntsman (UL
Prospector, Niemcy); Priamine 1073, dimer kwasowy
Pripol 1013 (Cargill, Polska); napetniacze mineralne: krede
OMYCARB 5VA (F1) i krzemionke Wacker HDK N20 (F2)
(C-L sp. z 0.0., Polska); wolastonit Nyglos 8 (F3) (Imerys,
Francja); haloizyt (F4) (Intermark, Polska); talk Poltalc
M30 (F5) (Certech, Polska); nanoglinke Nanofil 15 (F6)
(Rockwood Clay Additives GmbH, Niemcy); mike 5 pm
(F7) (Continental Trade sp. z 0.0., Polska); nanowltdkna
celulozowe NGOINC0201 (CNF), celuloze nanokrysta-
liczng NGOINCO0101 (CNC) (Nanografi, Turcja); oraz
tereftalan bis(2-etyloheksylu) (Oxoviflex, DOTP) (Grupa
Azoty SA, Polska).

Wszystkie materiaty zastosowano w postaci otrzymanej,
bez dalszego oczyszczania.

Metodyka badan

Synteza weglanu cyklicznego

Weglan cykliczny (CSBO) wytwarzano w reakeji karbo-
nizacji epoksydowanego oleju sojowego za pomoca ditlen-
ku wegla w obecnosci bromku tetrabutyloamoniowego jako
katalizatora. Epoksydowany olej sojowy (200 g) i TBAB
(6 g) wprowadzano do reaktora ci$nieniowego o poj. 300
mL, wyposazonego we wglebna rurke dozujaca, krdciec
do pobierania probek, mieszadto mechaniczne i termo-
metr, i ogrzewano do temp. 140°C, a nastgpnie za pomoca
CO, zwigkszano cisnienie do 15 bar. Reakcj¢ prowadzono
do prawie calkowitej konwersji grup epoksydowych do
cyklicznych grup weglanowych, a probki pobierano po 4,
5,12, 19126 h mieszania. Otrzymane produkty sieciowano
bez dalszego oczyszczania.

Synteza polihydroksyuretanow

CSBO wprowadzono do czteroszyjnej kolby wypo-
sazonej w mieszadlo mechaniczne, chtodnice zwrot-
na, kapilare do wprowadzania azotu oraz termopare,
i ogrzewano, ciaggle mieszajac, do temp. 80°C w celu
zmniejszenia lepkosci. W probach, w ktérych stosowano
napelniacze lub plastyfikatory, dodatki te wprowadzano
stopniowo do cyklicznego weglanu w temp. 80°C i inten-
sywnie mieszano przez 30 min. Nast¢pnie dodawano
stechiometryczna ilo$¢ srodka sieciujacego, mieszano
przez 10 min, wylewano na form¢ PTFE i utwardzano
w piecu w temp. 100°C przez 6 h.

Synteza adduktow oligoamidowych

Synteze adduktéw oligoamidowych prowadzono w kol-
bie czteroszyjnej wyposazonej w mieszadto mechaniczne,
chtodnice odbierajaca, kapilare do wprowadzania azotu
oraz termopare. Do reaktora wprowadzono zaktadane ilosci
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zwigzku poliaminowego oraz dimeru kwasowego Pripol
1013 i mieszano przez 6 h bez katalizatora. W miarg usu-
wania wody ze srodowiska reakcji, temperature stopniowo
podnoszono do 170°C, osiagajac zakladany poziom po ok.
2 h mieszania. Nastepnie temperaturg obnizano do 120°C,
wprowadzano do reaktora zaktadang ilos¢ CSBO, mieszano
przez kolejne 60 min. Produkt wylewano na form¢ PTFE
i utwardzano w piecu w temp. 100°C przez 5 h.

Modyfikacja NIPU za pomoca plastyfikatora

Na bazie NIPU otrzymywanego z CSBO i adduktu oligo-
amidowego XTA-801/Pripol 1013 uzytego do sieciowania
przygotowano probki modyfikowane tereftalanem bis(2-
-etyloheksylu) (DOTP) jako plastyfikatorem. Do CSBO
wprowadzono DOTP w ilosci 3, 5 lub 10% mas. weglanu
i mieszano energicznie w temp. 80°C przez 30 min do
uzyskania jednorodnej mieszaniny, do ktorej nastepnie
dodawano stechiometryczng ilos¢ adduktu oligoamidowego
i mieszano przez kolejne 60 min w temp. 120°C.

Przygotowanie probek do badan mechanicznych

W celu okreslenia mechanicznych wlasciwosci produk-
tow, ksztaltki do badan wycinano z arkuszy NIPU przy-
gotowanych metoda prasowania za pomocg grzanej prasy
Lab Tech nastepujacym sposobem: okreslong ilo$¢ probki
usieciowanego CSBO pocieta na mate kawatki umiesz-
czano w metalowej ramce o wymiarach wewngtrznych
100x100%2 mm umieszczonej pomigdzy dwiema metalo-
wymi ptytami z przekladkami z folii PTFE i formowano
w czterech etapach prasowania w temp. 110°C: (i) wstepne
podgrzewanie przez 7 min, bez ci$nienia w celu zmiek-
czenia materiatu, (i) ci$nienie 40 bar przez 5 min, (i)
cisnienie 160 bar przez 4 min i (/v) chtodzenie probki przez
3 min.
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Metody analityczne

Liczbe epoksydowa oznaczono wg normy*? metoda
miareczkowa. Czasy zelowania mierzono za pomoca apa-
ratu Coesfeld Geltest GT16, mieszajac stechiometryczne
ilosci CSBO z aminowym s$rodkiem sieciujacym w temp.
100°C. Twardos¢ probek okreslano za pomoca cyfrowego
twardosciomierza Sauter HAD 100-1.

Przebieg reakcji karbonizacji monitorowano metoda
FT-IR. Obecnos$¢ cyklicznych grup weglanowych w bada-
nych prébkach potwierdzono metodg FT-IR, wg normy®?,
z wykorzystaniem spektrometru FT-IR THERMO Scientific
Nicolet 6700 wyposazonego w przystawke SMART ARK
ATR, wspomaganego przez oprogramowanie TQ Analyst.
Widma odbiciowe ATR dla probek naniesionych bezpo-
srednio na plytke rejestrowano w zakresie 4000-650 cm!,
z rozdzielczoscia 4 cm™ i 64 skanami.

Analizy termograwimetryczne prowadzono za pomo-
cg kalorymetru skaningowego Mettler Toledo DSC 822¢
zastosowanym w systemie termoanalitycznym STARe.
Pomiary DSC wykonano dla m_ok. 10 mg probki ana-
litycznej w kuwecie Al 40 pL z perforowang pokrywa,
w dynamicznej atmosferze azotu (50 mL/min), w zakresie
temp. 0-250°C, z szybkoscig ogrzewania 6= 20°C/min.

Badania mechaniczne otrzymanych probek prowadzo-
no z zastosowaniem maszyny wytrzymalosciowej Instron
4466.

Wyniki badan i ich oméwienie

Synteza weglanow cyklicznych

Weglany cykliczne syntezowano w reakcji epoksydo-
wanego oleju sojowego z CO,, w obecnosci TBAB jako
katalizatora. Postep reakcji monitorowano metoda FT-IR
oraz poprzez oznaczanie liczby epoksydowej. Na rys. 1
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Fig. 1. FT-IR spectra of ESBO carbonization with CO,
Rys. 1. Widmo FT-IR przebiegu reakcji karbonizacji ESBO z CO,
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Fig. 2. Progress of the cyclic carbonate synthesis monitored by epoxy value determination
Rys. 2. Postep reakcji karbonizacji mierzony monitorowaniem liczby epoksydowej mie-

szaniny reakcyjnej

przedstawiono widma FT-IR obrazujace postep reakcji
karbonizacji ESBO po 4.5, 12, 19 i 26 h reakcji. Drgania
zginajace przy 850 i 910 cm™!, charakterystyczne dla grup
epoksydowych malaly, co wskazuje, ze grupy epoksydowe
ulegaty zuzyciu w procesie tworzenia cyklicznego weglanu.
Jednoczesnie pojawiato si¢ nowe pasmo odpowiadajace
drganiom rozciggajacym cyklicznej grupy karbonylowej
weglanu (C=0) potozone przy 1800 cm™. Spadek liczby
epoksydowej probek pobranych podczas przebiegu reakcji
przedstawiono narys. 2.

mechanicznymi, zapewniajac jednakze znacznie
krotsze czasy zelowania w pordwnaniu z aming
cykloalifatyczng i aromatyczna, wymagajace
6-godzinnego utwardzania w temp. 100°C w celu
uzyskania usieciowanych, nieklejacych si¢ probek.

Sieciowanie za pomocg adduktow
oligoamidowych

NIPU charakteryzowatly si¢ mniej korzystny-
mi parametrami mechanicznymi w poréwnaniu
z konwencjonalnymi poliuretanami. Przyczyna
tego byla przede wszystkim mniejsza masa cza-
steczkowa oraz mniejsza gestos¢ usieciowania
tworzyw polihydroksyuretanowych. Ze wzgledu
na matlg reaktywnos¢ cyklicznych weglanow ze
zwigzkami aminowymi, utrudnione byto tworze-
nie wigzan poprzecznych w gldéwnym tancuchu,
jak ma to miejsce w przypadku tradycyjnych PU,
a takze wydtuzenie tancuchow polimerowych, spowodowa-
ne gldwnie zawadg przestrzenna i napr¢zeniem cyklicznego
pierscienia’?,

Sposobem na zwigkszenie masy czasteczkowej jest mody-
fikacja struktury polihydroksyuretanow dimerami kwasowy-
mi, prowadzaca do wydtuzenia fancuchéw polimerowych.
Addukty oligoamidowe, uzywane nastgpnie do sieciowania
CSBO, syntezowano z poliamin i Pripolu 1013 przy niewiel-
kim nadmiarze molowym aminy (1,05:1,00). Oligoamidy
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Table 1. Properties of NIPU obtained with different amines as crosslinkers

Wptyw aminowych

Tabela 1. Wtasciwosci NIPU otrzymanych wobec réznych amin jako srodkéw sieciujacych

érodkow sieciuiacvch . o Wytrzymalos¢ Wydluzenie Twardo$¢ | Czas zelowania
W pi _Jq y A Tg.°C na rozcigganie, MPa | przy zerwaniu, % | Shore'a A w 100°C
prerwszej seril syntez [y, 13,7 3.3 160 80 24157
okreslono wplyw budowy
. HDA 9.8 39 180 65 37°12”
utwardzacza aminowego na
wiasciwoséci mechaniczne | XPA 21,6 46 140 8 6h
NIPU. W badaniach wyko- | XTA-801 10 = 2l 2 6h
rzystano dlamlny alifatyczne Priamine 1073 -26,2 2,7 220 50 6h

(DETA, HDA), cykloalifatycz-
ne (XTA-801, Priamine 1073)
i aromatyczne (m-XDA). Jak
wynika z danych przedstawio-
nych w tabeli 1, zastosowanie

Addukt

Table 2. Properties of NIPU obtained with different oligoamide adducts as crosslinkers
Tabela 2. Wtasciwosci NIPU otrzymanych wobec adduktéw oligoamidowych jako srodkéw sieciujacych

Twardosc¢,
Shore'a A

Wytrzymatos¢

Wydtuzenie
przy zerwaniu, %

na rozcigganie, MPa

XTA-801 jako s$rodka sieciu-

jacego zapewnito korzystny

stosunek wytrzymatosci na

rozciaganie i wydtuzenia przy
zerwaniu, wskazujac na dobrg

CSBO/Pripol 1013/EDA 3,6 11 95
CSBO/Pripol 1013/DETA 6,4 25 90
CSBO/Pripol 1013/HDA 6,0 30 90
CSBO/Pripol 1013/m-XDA 5.8 280 50
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 6,5 365 65

elastycznos¢ i wytrzymatosc.
NIPU otrzymane z zastosowa-
niem m-XDA charakteryzo-
waly sie najwyzsza wartoscig
temperatury zeszklenia 7g

Table 3. Properties of NIPU obtained with different amounts of plasticizer

Tabela 3. Wptyw zastosowania DOTP jako plastyfikatora na wtasciwosci otrzymywanych NIPU

oraz twardoscia. Z kolei NIPU

otrzymane wobec amin alifa-

tycznych charakteryzowaty
si¢ gorszymi wlasciwosciami

103/9 (2024) BpZemyst,

Wytrzymatosé Wydluzenie Twardos¢,

na rozciaganie, MPa | przy zerwaniu, % | Shore'a A
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 6.5 365 65
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 + DOTP 3% 6,5 330 80
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 + DOTP 5% 5.4 270 75
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 + DOTP 10% 4,7 230 75
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syntezowane z aminami alifatycznymi (EDA, DETA, o
HDA) prowadzity do uzyskania NIPU o wysokiej twar-
dosci w skali Shore’a i bardzo malym wydtuzeniu przy 6,0
zerwaniu. Produkty sieciowane adduktami z aromatyczng
m-XDA i cykloalifatyczng XTA-801 charakteryzowaly 40
sie z kolei znacznie mniejszg twardoscia, a wydtuzenie
przy zerwaniu siggato odpowiednio 280% i 365% (tabela ~ *°
2). Najwiekszy wplyw na wytrzymato$¢ na rozciaganie o

mialy addukty amin alifatycznych, dla DETA uzyskano
poprawe 0 93%, a dla HDA o 53%. W przypadku amin
aromatycznych wartosci te byly nizsze i wynosity 26%
dla m-XDA i35% dla XTA-801.

Z NIPU otrzymanego z CSBO i adduktu oligoami-
dowego XTA-801/Pripol 1013 przygotowano probki
modyfikowane tereftalanem bis(2-etyloheksylu)
(DOTP) jako plastyfikatorem. Nieoczekiwanie wraz
ze wzrostem ilosci plastyfikatora wartos¢ wydtuzenia
przy zerwaniu malata, natomiast twardos$¢ otrzyma-
nych NIPU wzrastata. Dodatek plastyfikatora miat

takze niekorzystny wptyw na wytrzymatos¢ narozciag- 80
ganie (tabela 3). Na podstawie uzyskanych wynikéw
mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja struktury polihy- 4
droksyuretanow kwasami dimerowymi pozwolita
na poprawe wilasciwosci mechanicznych, natomiast p

wprowadzenie plastyfikatora tereftalanowego nie
przyniosto pozytywnych efektow.

Kompozyty NIPU

Kompozyty NIPU przygotowano poprzez wpro-
wadzenie do CSBO napetniaczy mineralnych oraz
dwoch nanonapehiaczy: nanowlokien celulozowych
i celulozy nanokrystalicznej, a jako czynnik sieciujgcy
zastosowano DETA. Napetniacze mineralne stosowano
w ilosci 5% mas. w przeliczeniu na CSBO, z wyjatkiem
proby z kreda, wprowadzona w ilosci 10% mas.

W poréwnaniu z niemodyfikowana probka kompozyty
NIPU zawierajace krede (F1), krzemionke (F2), talk (F5)
i mike (F7) wykazaly znaczna poprawe wytrzymalosci na
rozcigganie, Swiadczaca o wysokiej efektywnosci tych mody-
fikacji. Wraz ze wzrostem wytrzymatosci na rozciaganie
wzrastata rowniez twardos¢ otrzymanych
polihydroksyuretanow, z wyjatkiem probek
otrzymanych z krzemionka (F2) i mika
(F7). Jednoczesnie dla wszystkich modyfi-
kowanych prébek zaobserwowano znaczny
spadek wydluzenia przy zerwaniu, ktory dla
krzemionki (F2), haloizytu (F4) i miki (F7)
wyniost ok. 70%. Zwigkszenie zawartosci
talku do 10% spowodowato zmniejszenie
wytrzymatos$ci na rozcigganie w pordwnaniu
z préba z dodatkiem 5% napelniacza, przy
jednoczesnym wzroscie twardosci probki.
Wyniki badan przedstawiono na rys. 3 i 4.
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B Wytrzymato$é na rozcigganie, MPa

Fig. 3. Tensile strength of samples modified with mineral fillers

Rys. 3. Wytrzymato$¢ na zerwanie prébek modyfikowanych napetniaczami mi-
neralnymi

i

1 Fl10%- 'F2

» Wydtuzenie przy zerwaniu, % ® Twardos, stopien Shore'a

Fig. 4. Elongation at break and hardness of samples modified with mineral fillers

Rys. 4. Wydtuzenie przy zerwaniu oraz twardos$¢ prébek modyfikowanych na-
petniaczami mineralnymi

celulozowych. Nanowtdkna celulozowe NGOINCO0201
(CNF), otrzymywane z bawelny, charakteryzowatly
sie dlugoscia widkna 2—-3 pm, szerokoscig 10-20 nm
i krystalicznoscia 92%. Celuloza nanokrystaliczna
NGOINCO0101 (CNC) charakteryzowata si¢ dlugoscia wto-
kien 300-900 nm, szerokoscig 10—20 nm i krystalicznoscia
92%. Narys. 5 1 6 przedstawiono wyniki badan wtasciwosci
mechanicznych otrzymanych prébek.

CNF 0,5%

CNC0,5%

CNF 1% CNF 3% CNC 1% CNC 3%

B Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa

Ostatnig seri¢ badan przeprowadzo-
no z wykorzystaniem nanonapetniaczy

Fig. 5. Tensile strength of samples modified with nanocellulose fillers
Rys. 5. Wytrzymatos¢ na rozciaganie prébek modyfikowanych napetniaczami nanocelulozowymi
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Fig. 6. Elongation at break and hardness of samples modified with nanocellulose fillers
Rys. 6. Wydtuzenie przy zerwaniu oraz twardos$¢ probek modyfikowanych napetniaczami nanocelu-

lozowymi

Wraz ze zwigkszaniem iloSci napetniaczy nanocelulozo-
wych, w otrzymywanych produktach obserwowano popra-
we wytrzymalosci na rozciaganie oraz wzrost twardosci,
przy czym wartosci pierwszego z powyzszych parametrow
byly nieco nizsze niz w przypadku napehiaczy mineral-
nych. Poréwnujac nanowtokna celulozowe z celuloza
nanokrystaliczng, mozna stwierdzi¢, ze CNF zapewnia
wieksza wytrzymatosé na rozcigganie przy mniejszym
spadku wydluzenia przy zerwaniu.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze tworzywa polihy-
droksyuretanowe otrzymane z epoksydowanego oleju sojowego
wykazujg znaczny potencjat jako zrownowazona alternatywa
dla konwencjonalnych poliuretandow na bazie izocyjanianow
i polioli. Poprzez odpowiedni dobér i modyfikacje aminowych
srodkow sieciujacych oraz wprowadzenie napelniaczy mozna
w znacznym stopniu wplywaé na wlasciwosci mechaniczne
i termiczne NIPU pod katem zakladanej aplikacji.

Struktura utwardzaczy aminowych odgrywa kluczowa
role w otrzymywaniu produktow o pozadanych wiasciwo-
Sciach. Diaminy cykloalifatyczne i aromatyczne, zwlaszcza
XTA-801 i m-XDA, zapewnily wicksza wytrzymalos¢ na
rozciaganie i elastyczno$¢ w poroéwnaniu z aminami alifa-
tycznymi, ktdre z kolei zapewnialy znacznie krotsze czasy
utwardzania. Parametr ten jest szczegdlnie istotny przy
wytwarzaniu pian NIPU, w przypadku ktorych zbyt mata
reaktywnos$¢ sktadnikow prowadzi do opadania piany, zanim
zdazy ona sieciowaé. Wszystkie badane uktady NIPU wyka-
zywaly termoplastyczny charakter, a takze silng adhezje do
metalu i drewna, dzigki czemu mozliwe jest rowniez ich
zastosowanie jako klejow termotopliwych (hotmelt). Baza
hotmeltow sa zwykle kopolimery etylenu z octanem winylu
(EVA), poliolefiny lub poliuretany. Dzieki mozliwosci
wytworzenia polimerow polihydroksyuretanowych o skraj-
nie roznych wiasciwosciach, od sztywnych po elastyczne,
a takze dalszej modyfikacji kompozycji poprzez wprowa-
dzenie odpowiednich napetniaczy, mozliwe jest zastapienie

dotychczas stosowanych w produkcji
hotmeltow polimeréw przez NIPU na
bazie surowcoéw odnawialnych.

Oprocz koniecznoscei poprawy para-
metréw mechanicznych, bariera utrud-
niajacg wprowadzenie na rynek nowych
produktow na bazie NIPU jest brak
handlowych weglanow cyklicznych,
co moze by¢ pochodng dhugich czasow
reakcji zwigzkow epoksydowych z CO,,
jednak wiele osrodkdw na swiecie prowa-
dzi badania nad nowymi ukladami kata-
litycznymi, pozwalajacymi na skrocenie
czasu ich syntezy. Prace te torujg drogg do
opracowania bardziej zrbwnowazonych
materialow polihydroksyuretanowych,
eliminujacych zagrozenia zdrowotne
i srodowiskowe wynikajace ze stosowania tradycyjnych
poliuretandw.

CNC 3%

Badania zostaly sfinansowane przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu DWD/4/21/2020.

Otrzymano: 17-07-2024
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A review, with 44 refs., of the characteristics of biosurfactants obtained
by biotechnological processes and comparison of their properties with
synthetic surfactants. The fundamentals of surfactant action and the
structure of biosurfactant molecules, methods of obtaining and indus-
trial applications were discussed.
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Przedstawiono charakterystyke biosurfaktantéw otrzymywanych w pro-
cesach biotechnologicznych w zestawieniu z szeroko obecnie stosowa-
nymi na rynku surfaktantami syntetycznymi. Podkreslono duzy potencjat
aplikacyjny biosurfaktantow wynikajacy z rosnacego zainteresowania
konsumentéw bardziej ekologicznymi zamiennikami syntetycznych
zwigzkdw powierzchniowo czynnych.

Stowa kluczowe: surfaktanty, biosurfaktanty, ZPC, CMC, biodegra-
dowalno$c, sSrodowisko naturalne

Juz niemal od czaséw starozytnych ludzie mieli do czy-
nienia ze zwigzkami powierzchniowo czynnymi (ZPC),
czyli z tzw. surfaktantami. Wraz z postepem cywilizacji
zauwazano coraz wigkszy potencjal surfaktantow, przez
co staly sie one jednymi z najwazniejszych surowcow
chemicznych. Jednakze wraz z rosnaca $wiadomoscia kon-
sumentow rosty rowniez obawy wzgledem surfaktantow
oraz ich niekorzystnego, a nawet toksycznego wplywu na
srodowisko naturalne i cztowieka. Wzrastajace obawy przy-
czynily sie do rozpoczecia nowego etapu w syntezie ZPC,
czyli do otrzymywania biosurfaktantéw. Biosurfaktanty to
zwiazki powierzchniowo czynne (czyli obnizajace napie-
cie powierzchniowe na granicy faz), jednak wytwarzane
przez mikroorganizmy, rosliny, zwierzgta lub otrzymywane
metodami syntezy enzymatycznej. Charakteryzuja si¢ one
wysoka biodegradowalnoscig oraz obnizona toksycznoscia,
zachowujac przy tym bardzo dobre wlasciwosci obnizajace

napiecie powierzchniowe, ktdre sa typowe dla syntetycz-
nych surfaktantow. Mimo ze w catej branzy detergentowe;j
dostrzegalny jest ciggly wzrost zainteresowania biosur-
faktantami, to istniejg rowniez pewne problemy zwigzane
z ich otrzymywaniem na skale przemystowa. Pomimo
utrudnien, takich jak wysokie koszty i mata produktyw-
no$¢ stosowanych szczepow bakterii, to jednak produkcja
biosurfaktantow z roku na rok zwieksza sig.

Zwiazki powierzchniowo czynne, powszechnie znane
jako surfaktanty lub tenzydy, sg bardzo zréznicowang grupa
zwigzkdw chemicznych o charakterze amfifilowym". Swoja
popularno$¢ zawdzigczaja przede wszystkim bardzo dobre;j
rozpuszczalnosci w wodzie oraz zdolnosciom myjacym.
ZPC znajduja zastosowanie w przemysle agrochemicznym,
farmaceutycznym, kosmetycznym, spozywczym i petroche-
micznym?>). Niektore ZPC wykazuja nawet wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, co pozwala na ich dodatkowe

Mgr Bartosz WOZNIAK (ORCID: 0000-0002-7297-466X) w roku
2022 ukonczyt studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Jest doktorantem w Zaktadzie
Chemii Stosowanej na tym samym wydziale. Pracuje w firmie
Nowy Samochéd SA na stanowisku specjalisty ds. wdrozen.
Specjalnosc¢ - biodegradowalne surfaktanty, preparatyka i ana-
liza nowoczesnych produktéw kosmetyki samochodowe;j.

Adres do korespondencji:

Nowy Samochéd SA, ul. Zbyszka Cybulskiego 3, 00-725 Warszawa, e-mail: barwoz6@
amu.edu.pl

Mgr Antonina GARSTKA w roku 2024 ukoriczyta studia na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Pracuje w Nowy Samochéd SA na stanowisku
mtodszy specjalista do spraw wdrozer oraz jako pracownik
laboratorium badawczego. Specjalizuje sie w tematyce badania
nowoczesnych surfaktantéw i produktéw do mycia zawieraja-
cych biodegradowalne zwiazki powierzchniowo czynne.
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stosowanie jako tzw. biocydow. Pomimo szerokiej gamy
mozliwych zastosowan, surfaktanty wykorzystywane sa
przede wszystkim w przemysle kosmetycznym oraz w che-
mii gospodarczej, ktore to branze z roku na rok zwickszajg
swoje zapotrzebowanie na ZPC o réznym charakterze®.
Surfaktanty petnig rézne funkcje, jednak ich glow-
na i najwazniejsza rola jest zmniejszanie napigcia
powierzchniowego. Maja one zdolno$¢ do tworzenia miceli,
ktére moga koncentrowac si¢ na granicy faz, dziatajac jako
srodki emulgujace oraz pieniace. Taki efekt jest mozliwy
do osiagnigcia dzigki unikatowej budowie czasteczek ZPC,
ktore maja asymetryczny szkielet z czesciami zarébwno
hydrofobowymi, jak i lipofobowymi”. Czes¢ hydrofobowa,
potocznie nazywana ogonem surfaktantu, zazwyczaj jest
tancuchem weglowodorowym, zawierajacym z reguly 8—18
atomow wegla. Czescig hydrofilowa surfaktantu, powszech-
nie znana jako jego glowa, jest najczesciej polarna grupa
o charakterze zasadowym lub kwasowym. Do czgstych
przyktadow fragmentow hydrofilowych o charakterze zasa-
dowym naleza pierwszorzedowe grupy aminowe (-NH,),
drugorzedowe grupy aminowe (-NHR) i trzeciorzedowe
grupy aminowe (-NR,)*>7. W przypadku fragmentow
o charakterze kwasowym wyszczeg6lni¢é mozna grupy:
siarczanowg —OSO,H, karboksylowa —COOH i sulfono-
wa —SO,H?. Oproécz grup o charakterze zasadowym lub
kwasowym, czescig hydrofilowa surfaktantow moze by¢
réwniez grupa hydroksylowa, reszty cukrowe oraz grupy
alkoksylowe, takie jak etoksylowa lub propoksylowa®.
Istnieje wiele mozliwosci podzialu ZPC, jednakze
ze wzgledu na sktad chemiczny czesci polarnej mozna
wyszcezegolni¢ surfaktanty: (7) anionowe, ktore posiadaja
przynajmniej jedng grupe funkcyjna, ktéra w rozpuszezal-
niku o charakterze polarnym tworzy ujemnie natadowane
jony:; jest to najczesciej stosowana grupa surfaktantéw
wystepujaca w wiekszosci detergentdw wykorzystywanych
w gospodarstwach domowych; znajduja one zastosowa-
nie rowniez przy usuwaniu produktéw petrochemicznych
z gleby oraz w preparatach farmaceutycznych, gdzie tworza
wigzania bezposrednie z lekami® ?; do najczesciej stoso-
wanych syntetycznych surfaktantow anionowych naleza
laurylosiarczan sodu SLS (sodium lauryl sulfate) i liniowe
sulfoniany alkilobenzenu LABS (/inear alkylbenzene sul-
fonates) (rys. 1); (if) kationowe, ktére maja przynajmniej
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Fig. 1. Structural formula of a) sodium lauryl sulfate, b) linear sodium alky!-
benzene sulfonate

Rys. 1. Wzér strukturalny a) laurylosiarczanu sodu, b) liniowego alkiloben-
zenosulfonianu sodu

jedna grupe funkcyjng, ktoéra w rozpuszezalniku polarnym
tworzy dodatnio natadowane jony organiczne”; jako przy-
ktadowy kationowy ZPC mozna wymieni¢ bromek heksa-
decylotrimetyloamoniowy CTAB (cetrimonium bromide)
(rys. 2)!9; (iif) amfoteryczne, ktorych zachowanie zalezy
przede wszystkim od wartosci pH roztworu, w ktérym
sie znajduja, poniewaz ich czasteczki majg mozliwosé
zmiany tadunku na kationowy lub anionowy; jednym
z bardziej znanych przykladow takich zwigzkow jest
3-(N,N-dimetylooktyloamonio)propanosulfonian (SB3-8)

\%\/\/\/\’\/\}J
o

Fig. 2. Structural formula of hexadecyltrimethylammonium bromide
Rys. 2. Wz6r strukturalny CTAB

Dr Agata WAWRZYNCZAK (ORCID: 0000-0003-3815-4841)
stopien doktora nauk chemicznych uzyskata w 2007 r. na
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W 2011 r.
odbyta staz podoktorski na Wydziale Technologii Chemicznej
i Katalizy Heterogenicznej w RWTH Aachen University (Niemcy).
Obecnie pracuje jako starszy wyktadowca na Wydziale Chemii
UAM. Specjalnos¢ - synteza, modyfikacja, charakterystyka
i zastosowanie uporzadkowanych materiatéw nanoporowa-
tych, a takze nowoczesne strategie syntezy i badan kosmetykow
oraz ich sktadnikow.

103/9 (2024) BpZemyst,

Prof. dr hab. Izabela NOWAK (ORCID: 0000-0002-1113-9011) w roku
1997 uzyskata stopien doktora, aw 2008 . stopieri doktora habilito-
wanego na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Byta
stypendystka Fundacji Fulbrighta oraz Kosciuszkowskiej. W 2014 .
otrzymata nominacje profesorska. Od 2009 r. jest kierownikiem
Zaktadu Chemii Stosowanej na Wydziale Chemii UAM, a od 2019 .
| petni funkcje prezesa ZG PTChem. Specjalno$¢ - synteza i mody-
fikacja nowych uporzadkowanych mezoporowatych materiatow,
synteza wysokowartosciowych i masowych chemikaliéw z uzy-
ciem heterogenicznych katalizatoréw, w tym z uzyciem biomasy,
nowatorskie metody analityczne w zakresie chemii kosmetycznej,
farmaceutycznej i stosowanej, nowoczesne strategie preparatyki
i badania kosmetykéw oraz kosmeceutykéw.

Adres do korespondencji:
Zaktad Chemii Stosowanej, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,
ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznarn, e-mail: nowakiza@amu.edu.pl
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Fig. 3. Structural formula of 3-(N,N-dimethyloctylammonio)propanesul-
fonate (SB3-8)

Rys. 3. Wzor strukturalny 3-(N,N-dimetylooktyloamonio)propanosulfonia-
nu (SB3-8)

Fig. 4. Structural formula of decyl glucoside
Rys. 4. Wz6r strukturalny glukozydu decylowego

(rys. 3)*'D; (iv) niejonowe, ktdre nie maja zadnego tadunku
i cechuja sie bardzo silng kompatybilnoscia z surfaktanta-
mi anionowymi oraz kationowymi; stosowane sa gtoéwnie
jako emulgatory, Srodki zwilzajace oraz stabilizujace piang;
dodatkowo znajduja zastosowanie jako nosniki lekow lub
w preparatach o charakterze pestycydow?; do jednych z naj-
czesciej stosowanych surfaktantéw niejonowych nalezy
glukozyd decylowy (rys. 4)'9; (v) mezojonowe, ktore sa
podklasa betain i charakteryzuja si¢ budowa czasteczki
typowa dla dipolarnych zwigzkow heterocyklicznych,
zar6wno pigcio-, jak i szesciocztonowych?.

Surfaktanty mozna takze podzieli¢ na cztery grupy
w zaleznoSci od sposobu ich otrzymywania. Pierwsza z nich
sg ZPC syntetyczne otrzymywane przez przemyst petroche-
miczny (z ropy naftowej). Druga grupe stanowig surfaktanty
czegsciowo naturalne, gdzie alkohole i kwasy thuszczowe
otrzymywane s3 z ttuszczow i olejow naturalnych (olej
sojowy, palmowy, stonecznikowy, migzsz i olej kokosowy).
Kolejng grupa sa ZPC pochodzenia naturalnego, takie jak
alkilopoliglikozydy, ktore co prawda pozyskiwane sg z mate-
rialu rodlinnego, ale nadal powstaja w wyniku zastosowania
tradycyjnych proceséw chemicznych. Do czwartej grupy
zalicza sie biosurfaktanty, ktore sg przedmiotem tej pracy.

Wptyw syntetycznych surfaktantow
na Srodowisko

Zapotrzebowanie, a tym samym i produkcja ZPC wzra-
staja z roku na rok. Niestety, duzy procent wykorzysty-
wanych surfaktantow, szczegolnie tych w gospodarstwach
domowych, finalnie trafia do gleby, zbiornikdw wodnych
lub komunalnych oczyszczalni Sciekow, co stanowi powaz-
ny problem $rodowiskowy!?. Toksyczny wplyw surfaktan-
téw na srodowisko zaczyna si¢ juz na etapie ich syntezy,
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ktora przyczynia si¢ do zwigkszenia powaznych problemow
zwiazanych z globalnym ociepleniem, takich jak zmiany
klimatyczne, zaburzenie warstwy ozonowej oraz emisja
gazdw cieplarnianych. Wynika to z przemian stosowanych
w trakcie syntezy surfaktantoéw wystepujacych zaréwno
w przypadku syntezy petrochemicznej, jak i oleochemicz-
nej, ktore opieraja si¢ na silnie energochlonnych procesach
hydrolizy, uwodornienia i transestryfikacji. Niekorzystny
wplyw produkeji oraz utylizacji surfaktantoéw zwiazany
jest z%: (1) emisja do atmosfery gazow, takich jak m.in.
CO,, SO, czy NO, (ii) zakwaszaniem rzek i jezior, (iif)
zmianami wzrostu oraz fotosyntezy niektorych glonow, (iv)
zmianami fizycznymi oraz biologicznymi gleb, zwlaszcza
hamowaniem oraz usmiercaniem korzeni, np. pszenicy,
oraz (v) spowalnianiem procesdéw fotosyntezy i zawartosci
chlorofili w roslinach, np. w fasoli.

Wraz z rosnaca swiadomoscig konsumentéw oraz zain-
teresowaniem dbatoscia o otaczajace nas srodowisko, czgs¢
producentéow syntetycznych surfaktantéw podjeta odpo-
wiednie dzialania, co przyczynilo si¢ do stworzenia nowej
idei ekologizacji przemystu, w ktorej do syntezy surfaktan-
tow stosowane beda materialy odnawialne. Spowodowatoby
to otrzymanie nowych, tagodniejszych i bardziej ekolo-
gicznych surfaktantdw, ktdre nie miatyby tak szkodliwego
wplywu na srodowisko naturalne. Szacuje sie, ze podjecie
takich dziatan pozwolitoby m.in. na obnizenie stopnia uwal-
niania CO, o 37% w krajach Unii Europejskiej. Ponadto
sam proces syntezy ZPC réwniez moglby obnizy¢ stopien
obciazenia srodowiska, glownie w przypadku modyfikacji
chemicznej surowcoHw odnawialnych lub poprzez wyko-
rzystanie mechanizméw biosyntezy opartej na roslinach,
drozdzach lub innych drobnoustrojach'.

Biosurfaktanty

Biosurfaktanty sa to zwiazki obnizajace napiccie
powierzchniowe na granicy faz, wytwarzane przez
mikroorganizmy, rosliny, zwierzeta lub otrzymywane meto-
dami syntezy enzymatycznej. Znajduja si¢ one wewnatrz
komorek okreslonych drobnoustrojow, na ich powierzchni
lub sg wydzielane pozakomorkowo. Tak jak ,.klasyczne”
tenzydy, biosurfaktanty rowniez maja amfifilowa budo-
we, czyli czes$¢ hydrofilowa stanowi zazwyczaj fragment
sacharydowy lub aminokwasowy, a czgs¢ hydrofobowa ele-
ment kwasu ttuszczowego lub uktadu steroidowego. Czgs¢
hydrofobowa tego typu surfaktantu moze by¢é polaczona
z czesceig hydrofilowa wigzaniem estrowym, glikozydo-
wym, laktonowym lub amidowym'#2",

Czesto stosowana klasyfikacja biosurfaktantéw polega
na przydzieleniu ich do jednej z dwoch grup na podstawie
wielkosci czasteczki. Podawana $rednia masa czastecz-
kowa wszystkich biosurfaktantow wynosi 500—1500 Da.
Mozna je podzieli¢ na substancje o wzglednie matej masie
czasteczkowej, np. glikolipidy, liposacharydy, lipopeptydy,
fosfolipidy i neutralne lipidy, substancje o duzej masie cza-
steczkowej z przewaga polimerow, takie jak biodyspersan,
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emulsan, oraz na tzw.
specyficzne biosurfak-
tanty, np. cate komorki
niektorych drobnoustro-
jow (Cyanobacteria)®™ .

Struktura czasteczki
biosurfaktantu réwniez
jest jednym z czyn-
nikow, wg ktérych
mozna podzieli¢ te
grupe zwiazkow!o=2%,
Glikolipidy sktadaja
sie z polaczonego wia-
zaniem glikozydowym
kwasu thuszczowego lub
fragmentu cukrowego
(glikokoniugaty). Dobor
weglowodorow stoso-
wanych do ich otrzymy-
wania silnie wptywa na
wilasciwosci, a w szcze-
gbélnosci na stopien
polarnosci biosurfak-
tantow??. Przyktadem
takich zwigzkow sa
ramnolipidy (RL, pro-
dukowane m.in. przez
Pseudomonas aerugi-
nosa, Pseudomonas sp.,
Pseudomonas chlorora-
phis, Serratia rubidea)
i soforolipidy (SL,
Candida bombicola, C.
apicola, C. lipolytica, C.
riodocensis, Torulopsis
magnoliae, T. bom-
bicola, Trichosporon
asahii, Mucor muce-
do, Aspergillus flavus,
Trichoderma viridis,
Fusarium sp. S33
i Rhizopus oryzae)
(rys. 5), lipidy celobio-
zy, trehalo(zo)lipidy
TL (szczepy bakterii:
Arthrobacter paraf-
fineus, Rhodococcus
erythropolis, Gordonia
amarae i Nocardia sp.)
oraz mannozyloerytrytylolipidy (MEL) i mannozyloman-
nitylolipidy (MML). Glikolipidy sa obecnie najczesciej
badanymi biosurfaktantami.

Druga grupa sa liposacharydy, lipidowo-polisacharydo-
we heteropolimery, inaczej biosurfaktanty polimerowe, cha-
rakteryzujace sie¢ wysoka masa czasteczkowa, a takze dobrg
rozpuszczalnosciag w wodzie, np. emulsan (produkowany
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Fig. 6. Structural formula of surfactin
Rys. 6. Wz6r strukturalny surfaktyny
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Fig. 5. Structural formula of an example a) rhamnolipid, b) soforolipid

Rys. 5. Wzér strukturalny przyktadowego a) ramnolipidu, b) soforolipidu
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m.in. przez Acinetobacter calcoaceticus czy Acinetobacter
venetianus) lub posan (Candida Ilipolytica, C. tropicalis).
Trzecia grupa to lipopeptydy, ktore zwierajg w swojej budo-
wie czasteczki peptydu potaczone w sposob liniowy lub
cykliczny z tzw. ogonem lipidowym. W tej grupie mozna
wyszezegolni¢ surfaktyne (rys. 6) oraz subtylizyne, ktore
otrzymywane sg dzigki Bacillus subtilis, a takze gramicy-
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dyne, za ktorej synteze odpowiedzialne sa Bacillus brevis.
Do grupy biosurfaktantow zaliczy¢ mozna tez fosfolipidy,
neutralne lipidy oraz bialka hydrofobowe!'*.

W odréznieniu od swoich syntetycznych odpowiednikow
biosurfaktanty cechuja si¢ skuteczniejszym obnizaniem napig-
cia powierzchniowego i miedzyfazowego, mniejsza toksycz-
noscia, wieksza biodegradowalnoscia, lepsza kompatybilno-
$cig sSrodowiskowa i wigkszg stabilnoscia przy ekstremalnych
wartosciach temperatury, pH i zasolenia srodowiska'*®.

Obecnie biosurfaktanty stosowane sg w przemysle farma-
ceutycznym, co wynika z ich dzialania przeciwgrzybiczego,
przeciwbakteryjnego i przeciwwirusowego. W sektorze
chemicznym zastosowanie znajduja jako detergenty i emul-
gatory, szczeg6lnie w chemii kosmetycznej, gdzie wykorzy-
stywane sg soforolipidy o wlasciwosciach higroskopijnych
i pobudzajacych metabolizm fibroblastow w skorze®). Bardzo
waznym obszarem wykorzystania omawianych zwiazkow
jest przemyst naftowy, gdzie biosurfaktanty wspomagaja gru-
powanie i ekstrakcje uwiezionych w ziemi weglowodorow.
Pomagaja one takze w oczyszczaniu wyciekdw ropy naftowe;j
i przyspieszaja jej rozklad przez mikroorganizmy. Tak r6zno-
rodne mozliwosci zastosowania sprawily, ze biosurfaktanty
sg obecnie jednymi z najbardziej wszechstronnych chemi-
kaliéw stosowanych w przemysle' %27,

Biosurfaktanty moga by¢ bezposrednio syntetyzowane
przez mikroorganizmy lub otrzymywane w wyniku reakcji
enzymatycznej metoda biotransformacji. Mozna je réwniez
wydziela¢ bezposrednio z niektorych produktow pochodze-
nia roslinnego, tak jak ma to miejsce w przypadku lecytyny
pozyskiwanej z nasion soi®*>*. Nalezy jednak podkresli¢, ze
biosurfaktanty znajdujace si¢ wewnatrz komorek mikroorga-
nizméw lub zaadsorbowane na ich powierzchni sa trudne do
wyizolowania i ich otrzymywanie laczy sie z duzymi koszta-
mi. Dodatkowym czynnikiem, ktéry zmniejsza ich masowe
wykorzystanie w przemysle, szczegdlnie w tym zwigzanym
z produkcja zywnosci, jest takze niedostateczna baza danych
na temat potencjalnych zagrozen dla zdrowia czlowieka®.

Podczas produkcji biosurfaktantow nadzwyczaj waznym
etapem jest ich separacja z podtoza hodowlanego. Dobor
metody jest uwarunkowany tadunkiem jonowym, rozpusz-
czalnoscia w wodzie oraz rozlokowaniem na komorce
mikroorganizmu (wewnetrzne, zewngtrzne lub zwiazane
z komorka). Najezeseiej stosowane techniki izolacji bioten-
zydow to: wytracanie kwasem (np. HCI), siarczanem(VI)
amonu, etanolem lub acetonem, ekstrakcja z wykorzysta-
niem heksanu, butanolu, pentanu, octanu etylu lub miesza-
niny rozpuszczalnikow, takich jak dichlorometan-metanol
i chloroform-metanol, chromatografia jonowymienna,
frakcjonowanie piany i flokulacja oraz krystalizacja®* .

Pomimo tak licznych zalet oraz mozliwosci zastosowan,
biosurfaktanty stwarzaja tez niestety problemy. Do jednych
z najwigkszych probleméw przy produkcji zielonych ten-
zydow nalezy zaliczy¢ wysokie koszty zwigzane z pozy-
skiwaniem surowcow spetniajgcych potrzeby zywieniowe
mikroorganizmoéw. Surowce te musza zawiera¢ odpowiednie
proporcje miedzy weglowodanami i lipidami, ktore zapewnia
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wysoki poziom metabolizmu drobnoustrojéw oraz udang
produkcje konkretnego biosurfaktantu®”. W tym przypadku
bardzo czesto spotykanym rozwigzaniem jest stosowanie
substratow odpadowych, co pozwala na zmniejszenie zanie-
czyszczania Srodowiska, ale takze 1 zmniejszenie kosztow
produkcji*®. Innym bardzo czgsto spotykanym problemem
jest réwniez bardzo obfita ilos¢ piany wytwarzanej podczas
produkcji, wynikajaca z silnych wasciwosci pianotworezych
biosurfaktantéw. Jest to czynnik zdecydowanie utrudniaja-
cy oraz spowalniajacy produkcje, ktoremu mozna jednak
stopniowo zapobiega¢ poprzez stosowanie rozcienczonych
pozywek. Niestety, wykorzystywane szczepy drobnoustrojow
charakteryzuja sie czesto mata produktywnoscia™.

Wtasciwosci fizyczno-chemiczne
biosurfaktantow

Krytyczne stezenie miceli CMC (critical micelle (micel-
lar) concentration) to parametr fizyczno-chemiczny stuzacy
do okreslenia najmniejszej ilosci tenzydu wymaganej do
zmniejszenia napigcia powierzchniowego roztworu. Stan
ten jest osiagany, gdy pojedyncze czasteczki surfaktantu
(monomery) sa w rownowadze z formami zagregowanymi.
Wraz ze wzrostem stezenia ZPC moze dochodzi¢ do obni-
zenia energii swobodnej uktadu oraz zmiany ksztattu micel
z kulistych na niesferyczne lub usieciowane. To wlasnie
poprzez zdolnosé do tworzenia miceli biosurfaktanty cechu-
ja sie tak silnymi wlasciwosciami myjacymi oraz solubi-
lizujacymi. Niejonowe biosurfaktanty charakteryzuja sie
znacznie nizszymi wartosciami CMC w poréwnaniu z naj-
czesceiej stosowanymi anionowymi lub kationowymi ZPC.
W przypadku stezenia biotenzydu wigkszego od wartosci
CMC obserwuje si¢ efekt wzrostu ilosci rozpuszczanych
hydrofobowych zwigzkdéw organicznych?® * & 40,

Na wielkos¢ agregatow tworzacych sie w roztworach
tenzyddw wptywa budowa czasteczki (dhugosé tancucha alki-
lowego, rodzaj glowy polarnej, rodzaj przeciwjonu), skiad
roztworu (stezenie surfaktantu, rodzaj i st¢zenie nieelektro-
litéw i elektrolitow), rodzaj rozpuszczalnika oraz tempera-
tura i ci$nienie®* %49, Wérod czynnikow wplywajacych na
warto$¢ CMC biosurfaktantu nalezy wyszczegdlni¢ rowniez
proces samoagregacji czasteczek, ktora mozna podzieli¢ na
micelarna, heksagonalna, szescienng i lamelarna. Proces
ten regulowany jest poprzez takie czynniki, jak polarnose¢,
sifa jonowa i temperatura rozpuszczalnika oraz wystepujace
oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy czasteczkami®.
Nalezy zaznaczy¢, ze wartos¢ CMC jest rGwniez wyznacz-
nikiem skutecznosci dziatania biosurfaktantu®. Wiekszos$¢
biosurfaktantéw odznacza si¢ wartoscig CMC znajdujaca
si¢ w przedziale 1-2000 mg/L, w zaleznosci od struktury.
W poréwnaniu z ich syntetycznymi odpowiednikami, wiele
biosurfaktantow charakteryzuje si¢ znacznie nizszymi warto-
sciami CMC oraz napigcia miedzyfazowego. Niska warto$¢
CMC jest zjawiskiem korzystnym, gdyz oznacza mniejsze
zapotrzebowanie ilosciowe biosurfaktantu do zmniejszenia
napigcia powierzchniowego. Wskazuje to zatem jednoznacz-
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Table. Physicochemical parameters of selected glycolipids®®

Tabela. Przyktadowe parametry fizyczno-chemiczne wybranych glikolipi-
dow®

Typ biosurfaktantu

CMC, mg/L

Soforolipidy 5-100 10-13
Ramnolipidy 10-230 1524
Mannozyloerytrytylolipidy (MEL) <20 8-12

nie na wicksza wydajnos¢ oraz skutecznos¢ biosurfaktantow
w pordéwnaniu z ich syntetycznymi odpowiednikami. Jest
to rowniez korzystniejsze ze wzgledéw ekonomicznych.
Odnotowuje sie, ze biosurfaktanty potratia zmniejszy¢
napigcie powierzchniowe wody z 72 mN/m do 30—40 mN/m,
a nawet ponizej tych wartosci, natomiast w przypadku
napiecia miedzy fazami oleju i wody z 40 mN/m do nawet
1 mN/m?* %), Surfaktyna juz w bardzo matym stezeniu (13—
30 mg/L) obniza napigcie powierzchniowe wody z 72 do
27 mN/m, jest takze silnie pianotworcza, natomiast wykazuje
niewielka aktywno$¢ emulgacyjng*?. Nalezy tez nadmie-
ni¢, ze rozpuszczalnos¢ surfaktantéw w wodzie, jak i two-
rzenie przez nie dyspersji zwigzane jest z warto$cig HLB
(wspdtezynnik réwnowagi hydrofilowo-hydrofobowej)?.
Przyktadowe wartosci CMC oraz HLB dla wybranych przed-
stawicieli glikolipidéw przedstawiono w tabeli.

Podsumowanie

Dotychczas stosowane syntetyczne ZPC zaczely byé
wypierane poprzez nowe, bardziej ekologiczne oraz mniej
szkodliwe biosurfaktanty. Biosurfaktanty o wlasciwosciach
powierzchniowo czynnych zblizonych do swoich syntetycz-
nych odpowiednikow cechuja sie jednoczesnie znacznie
mniejsza toksycznoscia dla srodowiska i zdrowia ludzkie-
go, wysoka biodegradowalnos$cig oraz lepsza stabilnoscia
w warunkach ekstremalnej temperatury, pH oraz zasole-
nia. Pomimo dotychczasowych probleméw zwigzanych
z procesami produkcyjnymi biosurfaktantow wykazuja one
niesamowity potencjal aplikacyjny i sg juz wykorzystywa-
ne w procesach przetworstwa ropy naftowej, w rolnictwie
oraz w przemysle farmaceutycznym i spozywczym. Biorac
pod uwage wszystkie przedstawione zalety biosurfaktan-
tow w poréwnaniu z klasycznymi ZPC otrzymywanymi
syntetycznie oraz wzrost proekologicznej $wiadomosci
producentéw i konsumentdéw, mozna przewidywac dalszy
rozwoj technologii otrzymywania ZPC w procesach bio-
technologicznych, a takze silny rozwoj rynku produktow
zawierajacych biosurfaktanty. Szacuje sie, ze globalny
rynek biosurfaktantow w 2021 r. osiagnat 4,8 mld USD,
a przewiduje sie, ze do 2026 r. osiagnie 6,3 mld USD*.
Obecnie potencjalnymi dostawcami tego typu zwigzkow
w Europie sa tak znaczace firmy, jak Evonik, Givaudan,
Holiferm i Solvay*. Nalezy tez nadmienié¢, ze w czerwcu
2024 r. Evonik uruchomit w Stowacji produkcje biosurfak-
tantow ramnolipidowych na skale przemystowg*.

Otrzymano. 24-07-2024
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