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ABSTRACT

Surfactants have been known to mankind since the dawn of time. They have
been used primarily as washing and cleaning agents. However, today they are used
much more often in many fields of industry. This work focuses on two areas
of surfactants use, the agriculture and the food industry due to the direct
relationship between these two issues.

In agriculture, surfactants play a number of important roles. One of the
problems of modern agriculture is the low efficiency of spraying, associated with
the low absorption of liquid utility for plants. This problem is solved by surfactants,
as demonstrated by the example of glyphosate and the organosilicon compound
Silwet® L-77. Nowadays, substitutes for conventional surfactants are being sought.
Compounds produced by microorganisms are under great interest of scientists. It
has been shown that they are characterized by the lower toxicity as well as high
biodegradability, while maintaining the characteristics and properties of synthetic
compounds.

Directly related to the agriculture, the food industry also often uses surfactants.
In the production and processing of food surfactants play the role of such
compounds as emulsifiers, stabilizers, additives improving the texture of products
and increasing the durability of products. Sorbitan esters, e.g. sorbitan monolaurate,
their ethoxylated derivatives, e.g. Polysorbate 20, as well as sucrose esters, e.g.
sucrose monostearate, are readily used for this purpose. Great emphasis is placed on
the safety of compounds used in the food industry. As in the case of agriculture,
biosurfactants and compounds of natural origin are tested for use in the food
industry. Their use is not limited to being ingredients of products. They can play
a biocidal, as well as a protecting role against surface colonization by
microorganisms.

Keywords: surface active agents, agriculture, food industry, pharmacy industry,
biosurfactants

Stowa kluczowe: zwigzki powierzchniowo czynne, rolnictwo, przemyst spozywczy,
przemyst farmaceutyczny, biosurfaktanty
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WPROWADZENIE

Zwiazki powierzchniowo czynne (z ang. surface active agents) zwane
surfaktantami czy tenzydami, sa grupa zwiazkow chemicznych znajdujacych
zastosowanie w zyciu codziennym oraz wielu galteziach przemystu, takich jak rolnictwo
czy farmacja [1]. Charakterystyczna cecha tenzydow jest amfifilowa budowa ich
czasteczek, ktorej zawdzieczaja swoja aktywnos¢ powierzchniowa. Mozna wyrdznié
wiele typow zwiazkéw powierzchniowo czynnych; podstawowymi klasami sa
surfaktanty: anionowe, kationowe, zwitterjonowe i niejonowe [2]. Ze wzgledu na swoje
szczegbdlne wilasciwosci, ktore zawdzigczaja budowie chemicznej, zwiazki te znajduja
zastosowanie w procesach zachodzacych na granicach faz. Dzigki wykorzystaniu
zwigzkéw powierzchniowo czynnych procesy te moga zostaé zapoczatkowane,
przyspieszone oraz zoptymalizowane [3].

Zwiazki te towarzysza ludzkosci od zarania dziejow. Pierwsza grupa surfaktantow
znanych czlowiekowi byly mydla. Wzmianki o jego uzyciu pochodza juz z czaséw
babilonskich, gdzie najprawdopodobniej zauwazono pianotwodrcza aktywnos¢ grud,
ktore powstaly z wytopionego tluszczu zwierzecego i popiotu. Pierwsze otrzymane
w ten sposob mydta byly wykorzystywane jako $rodki higieny [4].

Detergentem nazywa si¢ kazdy surfaktant lub mieszanine surfaktantow, ktérego
rozcienczony roztwor posiada wilasciwosci czyszczace [5]. Detergenty pelnia wazna
role w codziennym zyciu cztowieka, jako srodki czystosci, ktore umozliwiaja zmycie
brudu z ciata czy wloséw. W §rodkach pioracych zapewniaja usuwanie zanieczyszczen
z ubran, ponadto znajduja si¢ rowniez w produktach przeznaczonych do sprzatania [6].

Zwiazki powierzchniowo czynne najczesciej sa syntezowane z produktow
pochodzenia naftowego, chociaz we wspodlczesnych czasach mozna obserwowac
zmiane tego trendu. Poszukuje sie bardziej ekologicznych zrédet tenzyddw, ktore beda
w wigkszym stopniu biodegradowalne i przyjazne dla srodowiska [7]. Niestety ze
wzgledu na wysoki koszt i wydajno$¢ produkcji tzw. biosurfaktantéw, nie sa one nadal
w stanie konkurowac z tymi otrzymywanymi w sposob konwencjonalny. Ogromnymi
zaletami biosurfaktantéw, dzieki ktorym wzrasta zainteresowanie ich problematyka sa
niska toksyczno$é¢, funkcjonalno$¢ w ekstremalnych warunkach temperatury, pH
i zasolenia srodowiska, jak rowniez to, ze bazuja na odnawialnych zrédtach. Popularne
bio-zwiazki powierzchniowo czynne sa otrzymywane z surowcow takich jak skrobia
i wytwarzane, m.in. przez mikroorganizmy, a co wigcej charakteryzuja si¢ takimi
samymi wlasciwosciami co ich syntetyczne odpowiedniki [8].
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1. METODA KONDUKTOMETRYCZNA POWIERZCHNIOWO
CZYNNYCH W AGROCHEMII

Surfaktanty znajduja duze zastosowanie we wspotczesnym rolnictwie. Ze
wzgledu na szybko rosnacg populacje $wiata, rolnictwo musi nadazy¢ z produkcija
zywnos$ci, w zwigzku z czym poszukuje si¢ usprawnien, ktére zwiekszytyby
plonowanie roslin [9]. Punktem zwrotnym w produkcji zywnosci byto wynalezienie
i zastosowanie pierwszych pestycydow. Zwiazki powierzchniowo czynne pehnig
wazng rolg w skfadzie Srodkow ochrony roslin. Stanowig istotny skladnik
zapewniajacy rozpuszczalno$¢ substancji aktywnych, stabilno$¢ roztworow, ale
réwniez niezbedny sktadnik do poprawy dziatania biologicznego czy zwigkszenia
wchlaniania dolistnego herbicydow, stymulatoréw wzrostu oraz defoliantéw [10].
Najwazniejsze zalety stosowania zwigzkéw powierzchniowo czynnych
w agrochemii przedstawiono na Rysunku 1. [11, 12].

Zalety stosowania surfaktantéow
w Srodkach ochrony roslin -

— Zwickszenie rozpuszezalnosei substancji

aktywnych;
— Zwigkszenie trwalosci emulsji;
— Poprawa stopnia rozproszenia; /1y
— Zwiekszenie adhezji cieczy uzytkowej do roslin; ,, ", J : \ fptas 2t MR
— Zwiekszenie stopnia zwilzalnosci;
— Zmniejszenie pienistosci cieczy uzytkowej; Y ' R Ehi

— Zapobieganie lub opdznianie krystalizacji \ \

sadnikiw ciczy uzythowe. Mot ol

Rysunek 1.  Wybrane zalety stosowania zwiazkéw powierzchniowo czynnych w srodkach ochrony roslin
[11,12]
Figure 1. Chosen advantages of surfactants in pesticides formulas [11, 12]

Obok poprawy rozpuszczalnosci 1 stabilnosci pestycydow, jednymi
z wazniejszych wlasciwosci surfaktantéw sa ich wlasciwosci zwilzajace oraz
zmniejszajace wielkos¢ kropli oprysku. Utatwia to rownomierne pokrycie roslin
przez $rodki ochrony, umozliwia uzycie mniejszej ilosci wody podczas
nawadniania oraz zwicksza wchtanialno$¢ dolistna rosliny podczas zabiegu [13].
Skutecznos$¢ zwilzajaca surfaktantow mozna zauwazy¢ obserwujac wielkos¢ kropli
$rodka ochrony roslin bez dodatku zwigzku powierzchniowo czynnego w porow-



396 P. DYWICKL, O. GRABOWSKA, L. CHMURZYNSKI

naniu do roztworu wzbogaconego o surfaktant (Rysunek 2.). Miarg zwilzalnosci
jest kat, ktéry tworzy styczna do powierzchni kropli osadzonej na ciele zwilzanym.
Im mniejszy kat, tym wigkszy stopien zwilzenia [10].

Rysunek 2. Por6éwnanie stopnia zwilzalnosci: roztworu surfaktantu (a) z czysta woda (b)
Figure 2. Comparison of wetting properties of surfactant solution (a) and pure water (b)

Badania pokazujg, ze mniej niz 0,1% substancji aktywnych w opryskach
dociera do miejsca dzialania. Istotne jest wiec opracowanie metod zwiekszenia
skutecznosci opryskow, ktore pozwolitoby zmniejszy¢ zuzycie pestycydow, a tym
samym unikng¢ zanieczyszczen s$rodowiska [14]. Przykltadem dotychczas
stosowanych $rodkéw ochrony roslin, ktérych celem bylo zwigkszenie
zwilzalnosci, a co za tym idzie poprawa skutecznosci zabiegu, sa tluszczowe
polioksyetylenoaminy (Rysunek 3.). Do dzi$ stanowig one sktadnik mieszaniny
najczesciej wykorzystywanego pestycydu na $wiecie — glifosatu. Niekiedy to
substancje dodatkowe posiadaja wigksza toksyczno$¢ niz sam pestycyd, jak
rowniez w polaczeniu z substancja aktywna wykazuja znacznie wicksza
toksycznos¢ niz jako osobne substancje [15]. Badania dowodza, ze ilo$¢ mieszaniny
glifosatu z dodatkami uzywanymi w rolnictwie potrzebnymi do usmiercenia szczura
stanowig zaledwie 1/3 ilosci czystego glifosatu, ktory wykazalby to samo dzialanie
[16]. Mesnage i wspdtpracownicy przebadali potencjalng toksyczno$¢ formulacji
glifosatu na ludzkich komérkach. Wykazano znacznie wieksza toksycznos$¢ niz dla
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czystego pestycydu. Najbardziej toksycznymi okazaty si¢ mieszaniny zawierajace
thuszczowe polioksyetylenoaminy (Rysunek 3.) [17].

_(CH,CH,0),H
R—N_
(CH,CH,0),,H

Rysunek 3. Wzor uproszczony tluszczowych polioksyetylenoamin, gdzie R — tancuch alkilowy, ni m —
krotno$¢ danego fragmentu

Figure 3. Structures of polyethoxylated tallow amines, where R — alkyl chain, n and m - multiplicity of
the given fragment

Ze wzgledu na opisane powyzej fakty, poszukuje si¢ odpowiednikéw, ktore
bylyby mniej toksyczne, biodegradowalne i réwnie skuteczne. Grupa zwiazkow,
ktéra moze spetni¢ powyzsze wymagania sg np. alkilopoliglukozydy (Rysunek
4 a). Sa to zwiazki, w ktorych czgs¢ hydrofilowa stanowi ugrupowanie cukrowe
a cze$cia hydrofobowa jest tancuch alkilowy, zazwyczaj o liczbie od 8-16 atoméw
wegla. Przedstawiciele tej grupy zwigzkéw z krétkim tancuchem alkilowym
wykazuja dobre wtasciwosci zwilzajace i penetrujace oraz wysoka odpornos$é na
stezone roztwory soli. Surfaktanty te cechujg sie rowniez dobra
biodegradowalnoscia i powstaja z odnawialnych zrodet, takich jak skrobia [10].
Inng, mniej toksyczng grupa tenzydéw mogaca znalez¢ zastosowanie
w omawianym celu sg estrowe pochodne dimetyloaminoetanolu (Rysunek 4 b).
Dotychczas wykorzystywane w s$rodkach zmigkczajacych tkaniny, sa obecnie
badane jako alternatywy dla tluszczowych polioksyetylenoamin w $rodkach
ochrony ro$lin. Srodki te moga zosta¢ wykorzystane jako zwigzki zwilzajace,
dyspergujace, jak réwniez emulgujace [13].

(@ HO
I 0
0 _~(CHy),CH,
HO O
OH |m
(b) CH, 0]

PN
H3C/ N\\/\0 R

Rysunek 4.  Wzory uproszczone alternatywnych zwiazkéw powierzchniowo czynnych stosowanych jako
adiuwanty (a) alkilopoliglukozydy, (b) estry dimetyloaminoetanolu, gdzie R — podstawnik
alkilowy; m — ilo$¢ czasteczek glukozy

Figure 4. Structures of alternatively used surfactants in adjuvants formulas: (a) alkyl polyglycosides,
(b) dimethylaminoethanol esters, where R — alkyl substituent; n - multiplicity of glucose
molecules
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1.1. KRZEMOORGANICZNE ZWIAZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE
W ROLNICTWIE

Przykladowa grupa zwiazkéw powierzchniowo czynnych znajdujacych
zastosowanie w agrochemii sg surfaktanty krzemoorganiczne. Stanowig one
sktadnik, ktory przede wszystkim ulatwia przenikanie cieczy uzytkowej do wnetrza
rosliny przez aparaty szparkowe. W normalnych warunkach ich geometria
w polaczeniu z napigciem powierzchniowym uniemozliwia przesgczanie wody
przez aparaty szparkowe. Jako nieliczna grupa zwiazkéw sa w stanie na tyle
obnizy¢ napigcie powierzchniowe pomiedzy powierzchnig lisci roslin, a kroplami
oprysku, by umozliwi¢ przesaczanie sie cieczy przez aparaty szparkowe [18]. Na
Rysunku 5.  przedstawiono  strukture  najcze$ciej  wykorzystywanych
krzemoorganicznych zwiazkéw powierzchniowo czynnych w agrochemii. Zwiazki
te w przeciwienstwie do liniowych surfaktantéw konwencjonalnych posiadaja
konformacj¢ w ksztalcie litery T z metylowanym szkieletem siloksanowym, do
ktorego dotfaczony jest ogon polieterowy [19].

?H3 (|JH3 ?H3 $H3
H3C—S]i—0 sli—o sii—o sli—CH3
CH; |CH; Jwl(CsHe0) |y CH;

(C,H40),

(GsHgO)yy

R
Rysunek 5. Wzor uproszczony surfaktantow krzemoorganicznych, gdzie zazwyczaj R = grupa metylowa,
acetylowa lub hydroksylowa, w=0,x=1,n=6-8, m=0[19]
Figure 5. General chemical structure of organosilicone surfactants, typically R= methyl, acetyl
or hydroxyl group, w=0,x=1,n=6-8 m=0[19]

W skali globalnej rolnictwo zuzywa niemal 70% stodkiej wody, gléwnie
w celu nawadniania upraw. Wraz ze wzrostem produkcji zywno$ci wzrasta
zapotrzebowanie na wode w rolnictwie. Dlatego tez istotne jest zoptymalizowanie
metod nawadniania upraw w celu zmniejszenia zapotrzebowania na wode, majac na
uwadze kurczace si¢ jej zasoby oraz zmiany klimatyczne [20]. Surfaktanty
niejonowe, a do tej grupy naleza m.in. tenzydy krzemoorganiczne, brane sa pod
uwage jako zwiagzki mogace pomdc w ograniczeniu zuzycia wody przy
nawadnianiu. Istnieja dowody, ze adiuwanty zmniejszajgc sity kohezyjne w glebie
ulatwiaja jej penetracje i zwilzanie przez wode, dzieki czemu mozliwe jest
zmniejszenie ilo$ci wody niezbednej do nawodnienia. Pod ich wptywem zwieksza
si¢ réwniez retencja wody opadowej oraz zmniejszaja si¢ straty w nawozach na
skutek wyptukiwania [21].
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Badania potwierdzaja skuteczno$¢ krzemoorganicznych  surfaktantéw
w zwiekszaniu stopnia wchianiania pestycydow przez ro$liny. Zostalo to
przedstawione na przyktadzie glifosatu, herbicydu, ktéry u roslin blokuje dziatanie
waznego enzymu (syntazy S-enolopirogroniano-szikimowo-3-fosforanowej).
Enzym ten bierze udzial w szklaku metabolicznym kwasu szikimowego, ktory
zwigzany jest z synteza aromatycznych aminokwasow. Zablokowanie dzialania
tego enzymu w konsekwencji prowadzi do zamierania roslin [22]. Udowodniono,
ze przy zastosowaniu surfaktantu Silwet® L-77 (Rysunek 6.), pestycyd ten byt
szybciej wchtaniany przez trawe — zycice trwala (Lolium perenne L.) oraz znacznie
ulegl skroceniu czas od zabiegu, po ktorym deszcz nie zmniejszat jego skutecznosci
(Tabela 1.). Badania polegaty na wykonaniu oprysku okreslong dawka glifosatu
z dodatkiem adiuwantu, a nastgpnie splukaniu roslin woda symulujac opady
deszczu. Skutecznos$¢ metody oceniono na podstawie ilosci trawy, ktéra odrosta po
aplikacji glifosatu po uptywie 41 dni [23].

O_CH3

Rysunek 6. 'Wzo6r polstrukturalny surfaktantu Silwet® L-77
Figure 6. Chemical semi-structural formula of Silwet® L-77 surfactant

Tabela 1. Wplyw symulowanych opadow na odrost zdzbel trawy w zaleznosci od czasu pomiedzy aplikacja
srodka a opadem deszczu [23]

Table 1. Influence of simulated rainfall applied at various times after spraying on tiller re-growth [23]
Odrost zdzbel trawy w stosunku do ilosci przed aplikacja srodka
Dawka Qs . o
lifosatu Tlos¢ Silwet® i i A[A,)]
[ke/hal L-77 [ml/1] Czas pomiegdzy aplikacja srodka a opadem deszczu
2min 2h 5h 10h 48h
0 0 217 - - - -
0,27 0 201 166 83 21 0
0,27 1,0 82 0 0 0 0
0,54 0 228 9 7 0 0
0,54 1,0 10 0 0 0 0
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1.2. BIOSURFAKTANTY W ROLNICTWIE

Grupa zwiazkéw, o ktérej warto wspomnie¢ przy omawianiu zastosowania
surfaktantow w rolnictwie sg réwniez tzw. biosurfaktanty. Jest to grupa tenzydow
bedacych metabolitami mikroorganizméw, takich jak bakterie czy grzyby [24].
Posiadaja one cechy szczegdlnie poszukiwane we wspolczesnym rolnictwie. Jedna
z takich cech jest ich biodegradowalnos¢, mniejsza toksycznos¢ lub nawet jej brak
w stosunku do surfaktantéw konwencjonalnych. Z tymi wlasciwosciami wigze sie
mniejsze ryzyko skazenia gleby czy wdd gruntowych. Biosurfaktanty jako
czasteczki pochodzenia biologicznego sa rozktadane przez mikroorganizmy
znajdujace sie w glebie [25]. Najczesciej spotykanymi klasami zwigzkéw
o charakterze biosurfaktantow sa glikolipidy, glikopeptydy, lipopeptydy, kwasy
thuszczowe oraz fosfolipidy. Czestym zZrédlem substratéw do produkcji
biotenzydow sa wszelkiego rodzaju odpady produkcji zywnosci czy produkcji
rolnej [26]. W Tabeli 2. przedstawiono przykladowe szczepy mikroorganizméw
wykorzystywanych do produkcji biosurfaktantow.

Tabela 2. Wybrane szczepy i typ produkowanego zwiazku z danej pozywki

Table 2. Selected microorganism strains and a type of produced compound from given medium
Nazwa szczepu Rodzaj pozywki Typ zwiazku Literatura
Candida lipolytica Tluszez zwierzecy Glikolipid [27]
Pseudomonas aeruginosa Zuzyta frytura Ramnolipid [28]
Pseudomonas aeruginosa Melasa Ramnolipid [29]
Bacillus subtilis Odpa(iyi;lznl;rizakﬂx?rstwa Lipopeptyd [30]
Serratia marcescens Olej stonecznikowy Lipopeptyd [31]

Zwiazki powierzchniowo czynne pochodzenia biologicznego znajduja wiele
zastosowan w rolnictwie, wybrane z nich przedstawiono na Rysunku 7.
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Rysunek 7. Wybrane zastosowania biosurfaktantow w rolnictwie [25-30]
Figure 7. Chosen applications of biosurfactants in agriculture [25-30]

2. WYKORZYSTANIE ZWIAZKQW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH
W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Surfaktanty jako jedna z najbardziej uniwersalnych klas zwigzkow
chemicznych znajduje réwniez zastosowanie w przemysle spozywczym. Gtéwnymi
wlasciwosciami  zwigzkéw  powierzchniowo czynnych, dzigki ktéorym sa
wykorzystywane w tej galezi przemystu sg wlasciwosci emulgujace, dyspergujace,
pianotworcze czy przeciwpienigce [32]. Przyktadowo w piekarnictwie surfaktanty
sg stosowane jako $rodki poprawiajace struktur¢ wypiekéw poprzez zwigkszanie
sity ciasta chlebowego czy miekkosci migzszu pieczywa [33]. Przy produkcji lodow
wykorzystywany jest polisorbat 80, petniac role emulsyfikatora; zmniejsza wielko$¢
kropli thuszczu i zapewnia stabilnos¢ emulsji [34]. Zwiazek ten moze by¢ rowniez
wykorzystywany do zmniejszania zawartosci cholesterolu w sproszkowanych
zottkach jaj kurzych [35]. Wykorzystanie tenzydéw przy produkcji zywnosci nie
jest nowym zagadnieniem, lecz zanim na rynek trafily syntetyczne odpowiedniki,
ludzie wykorzystywali zwigzki naturalnie wystepujace w przyrodzie. Przyktadem
takiego zwigzku moze by¢ lecytyna, ktora jako sktadnik zottek jaj umozliwiata
wytwarzanie majonezu. Innym naturalnym surfaktantem, ktory petni role
emulsyfikatora jest obecna w mleku kazeina [36]. Nieco p6zniej do uzycia weszty
monoglicerydy. Obecnie czesto wykorzystywanymi surfaktantami w zywnosci sa
estry sorbitanu np. monolaurynian sorbitanu, ich etoksylowe pochodne np.
polisorbat 20, jak réwniez estry sacharozy np. monostearynian sacharozy (Rysunek
8.) [37].
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Rysunek 8.  Wzory uproszczone wybranych surfaktantéw powszechnie wykorzystywanych w zywnosci:
(a) polisorbat 20; (b) monostearynian sacharozy; (c) monolaurynian sorbitanu

Figure 8. Structures of some comonly used surfactants in food industry: (a) polysorbate 20; (b) sucrose
monostearate; (c) sorbitan monolaurate

We wspotczesnym piekarnictwie chleb nie powstaje tylko z maki, wody i soli.
Ze wzgledéw technicznych czy finansowych, by sprosta¢ zapotrzebowaniu
przecietnego konsumenta, piekarze urozmaicaja go o wszelakie dodatki
poprawiajace wyglad, przedtuzajace swiezos¢, jak rowniez utatwiajace jego wyrdb
[38]. Do tego celu wykorzystywane sa m.in. zwiazki powierzchniowo czynne.
Surfaktanty anionowe np. stearoilomleczan sodu (E 481), stanowig dodatek
poprawiajacy sile ciasta. Surfaktanty niejonowe np. monostearynian glicerolu,
posiadaja wlasciwosci wpltywajace na mickko$¢ migzszu. Podobng wiasciwoscia
cechuja si¢ rowniez surfaktanty amfoteryczne np. lecytyna. Oba wymienione
zwigzki opozniaja czerstwienie pieczywa na rdézne sposoby. Samo czerstwienie
pieczywa zwiazane jest ze zmianami zachodzacymi w jego strukturze, bedacymi
odwrotnosciag zmian zachodzacych podczas pieczenia. W piecu skrobia zawarta
w ciescie ulega zzelowaniu. Po upieczeniu skrobia ulega retrogradacji, powoli
wracajac do formy krystalicznej powoduje czerstwienie i twardnienie chleba [39].
Lecytyna spowalnia krystalizacje amylopektyny, tym samym dziata jako $rodek
przeciwdziatajacy czerstwieniu, podczas gdy monoglicerydy tworzg nierozpuszcza-
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Iny kompleks z amyloza, ktéry nie bierze udzialu w tworzeniu zelu. Podczas
chlodzenia kompleks ten nie ulega rekrystalizacji i nie przyczynia si¢ do
twardnienia pieczywa [33].

W czasach wspdlczesnych coraz czesciej spotykamy si¢ z problemami alergii
czy wrazliwosci na niektore sktadniki pokarmowe. Jedng z takich przypadtosci jest
celiakia, zwigzana z calkowita nietolerancja glutenu. Na przestrzeni ostatnich lat,
zauwazono niemal dwukrotny wzrost ilosci zachorowan na celiaki¢ [40]. Gluten
stanowi jedna z najwazniejszych sktadowych ciasta chlebowego. Tworzac podczas
wyrabiania ciasta sie¢, zapewnia mu sprezystosé, rozciagliwosé oraz odpowiednia
struktur¢ po upieczeniu. W zwigzku ze zwigkszonym zapotrzebowaniem na
pieczywo bezglutenowe, ze wzgledu na panujaca mode oraz wzrost zachorowan na
celiakie, poszukuje si¢ zwiazkéw mogacych zastapi¢ gluten w pieczywie [41].
Niektére zwigzki powierzchniowo czynne speniajg ten warunek i moga zostaé
wykorzystane przy produkcji chleba bezglutenowego jako jeden ze sktadnikow
zastepujacych gluten. Przykladem takich zwiazkow sa estry mono- i diglicerydow
kwasu diacetylowinowego (Rysunek 9.). Badania wykazaly, ze dzieki dodatkowi
surfaktantow istotnie zmienita si¢ struktura chleba bezglutenowego. Z drugiej
strony w niektérych przypadkach obserwowano réwniez znaczne zmniejszenie
objetosci  wypiekow [42]. Istotne jest wiec takie dobranie odpowiednich
surfaktantéw jak réwniez innych dodatkéw, by spetily swoja role nie wykazujac
jednoczesnie negatywnego wplywu na gotowe produkty.

0O

o\/l\/o 0
HO NR

HC. O O

O
Rysunek 9.  Wzory uproszczone estrow mono- i diglicerydow kwasu diacetylowinowego, gdzie R - H, lub
C(O)(CH):CH;
Figure 9. Structures of diacetyl tartaric acid ester of mono- and diglycerides, where R — H, or
C(O)(CH):CH;

2.1. BIOSURFAKTANTY W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Glownymi wymaganiami dla dodatkéw stosowanych w przemysle
spozywczym jest nietoksycznos¢, czy brak negatywnego wplywu na organizm. Jako
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zwigzki pochodzenia naturalnego, bedac pochodnymi np. cukrow czy tluszczy,
biosurfaktanty spetniaja te zalozenia. Biotenzydy moga petlni¢ rozmaite role
w przemysle spozywczym, od s$rodkéw czyszczacych i dezynfekujacych
powierzchnie majace kontakt z zywno$cig, po dodatki pekligce role
emulsyfikatoréw, konserwantdw czy przeciwutleniaczy [43].

Wtasciwosci czyszczace i dezynfekujace biosurfaktantéw wynikaja z ich
aktywnosci powierzchniowej i biobojczej. Wiasciwosci moga by¢ konsekwencija
ré6znych mechanizmow ich dziatania (Rysunek 10.). Jednym z nich jest
zabezpieczanie powierzchni przed adhezjg drobnoustrojéw. Biotenzydy przylegajac
do powierzchni uniemozliwiajg jej kolonizacje przez mikroorganizmy. Istnieja
réwniez doniesienia o biobdjczych wlasciwosciach niektérych biosurfaktantow.
Biosurfaktant produkowany przez bakterie szczepu Lactobacillus plantarum
wyizolowanego z sfermentowanego ryzu wykazal wiasciwosci anty-adhezyjne
wobec bakterii szczepu E. coli, Yersinia enterocolitica, Salmonella Typhi
i S. aureus. Zwiagzek ten posiada rowniez wlasciwosci biobdjcze wobec tych
samych szczepdw [44]. Inny szczep bakterii Enterococcus faecium, wyizolowany
z maslanki, produkuje biosurfaktant scharakteryzowany jako glikolipid ksylozy.
Zwiazek ten, wykazal zdolno$¢ anty-adhezyjna wobec bakterii szczepu Listeria
monocytogenes, E. coli i B. cereus, zmniejszajac adhezj¢ bakterii do powierzchni
polistyrenu o ponad 90%. Wykazal on réwniez znaczacg redukcje adhezji
mikroorganizméw do gumy silikonowej, jak rowniez nie wykazywat wlasciwosci
cytotoksycznych [45].

Biofilm, czyli tzw. blona biologiczna jest ztozona, wielokomodrkowa strukturg
bakterii, dodatkowo otoczong warstwg substancji = organicznych = jak
i nieorganicznych. Stanowi ona barier¢ ochronng przed degeneracyjnym dziataniem
$rodowiska [43]. W przemys$le spozywczym wigkszo$¢ powierzchni sprzetow
uzywanych zaréwno przy przetwarzaniu jak roéwniez przechowywaniu zywnosci,
narazona jest na powstawanie biofilmu [46]. Niesie to duze ryzyko wystgpowania
zakazen groznymi dla zycia i zdrowia szczepami bakterii takimi jak: Listeria
monocytogenes, Escherichia coli oraz Salmonella enteritidis [43]. Konwencjonalne
$rodki dezynfekujace czesto zawodza w usuwaniu biofilmu. Dzieki aktywnosci
powierzchniowej, biotenzydy moga znalez¢ zastosowanie w omawianym celu [47].
Badania Gomesa i Nitschke dowodza o skutecznosci biosurfaktantow w redukcji
biofilmu. Wykazali oni skuteczno$¢ surfaktyny i ramnolipidow przeprowadzajac
badania polegajace na potraktowaniu roztworami badanych zwigzkéw o réznym
stezeniu talerzy styropianowych pokrytych biofilmem. Surfaktyna okazata sie
skuteczniejsza od ramnolipidow, niszczac 96% biofilmu Listeria monocytogenes
przy stezeniu 0,1% [48]. Dzigki tym wtasciwosciom, zwiazki tego typu wykazuja
ogromny potencjal do wykorzystania w przysziosci jako zwiazki zapobiegajace
kolonizacji mikroorganizmow na powierzchniach majacych kontakt z zywnoscig.
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- hakterie zwiazane z powierzchnig
- martwe hakterie
- bakierie nieswigzane # powierzchnig

- biosurfaktant

Rysunek 10. Mozliwe zastosowania biosurfaktantéow w ochronie powierzchni majacych kontakt z zywnoscia:
(a) srodki antyadhezyjne, (b) srodki biobdjcze, (c) srodki niszczace biofilm [43]

Figure 10.  Prospective protective applications of biosurfactants on food contact surfaces: (a) anti-adhesive
activity, (b) antimicrobial activity and (c) biofilm disruption [43]

3. ZASTOSOWANIE SU’RFAKTANT(')W POLIMEROWYCH
W PRZEMYSLE FARMACEUTYCZNYM

Polimerowe zwiazki powierzchniowo czynne sa makromolekutami
zawierajacymi cze$¢ hydrofobowa jak i hydrofilowa; jednakze w odréznieniu od
tradycyjnych surfaktantow cechuje je duza masa czasteczkowa. Dzieki
makromolekularnej budowie mozliwe jest istnienie duzej ilosci struktur zwigzkéw
omawianej grupy [49]. Polimerowe tenzydy mogg by¢ otrzymywane na rozne
sposoby. Jeden z nich zaklada polimeryzacje powierzchniowo czynnych
monomeréw. Otrzymane w ten sposéb zwiazki zwykle nazywane sa polimydtami.
Drugi sposob otrzymywania polimeréw o amfipatycznej budowie polega na
syntezie kopolimeréw z monomeréw, z ktérych jeden cechuje sie struktura
hydrofilowa, drugi za$§ hydrofobowa. W tym przypadku rozmieszczenie
monomeréw w obrebie czasteczki moze by¢ losowe, gradientowe, naprzemienne
lub blokowe. Amfifilowe kopolimery diblokowe sa przedstawiane jako
makromolekularne odpowiedniki konwencjonalnych zwigzkéw powierzchniowo
czynnych [50].

Jednym z zastosowan surfaktantow polimerowych w farmacji jest
wykorzystanie ich jako nosniki lekow. Duza cze$¢ farmaceutykéw ze wzgledu na
hydrofobowa budowe jest stabo lub praktycznie nierozpuszczalna w wodzie.
W  zwickszaniu ich rozpuszczalnosci moga zosta¢ wykorzystane micele
surfaktantow. Nierozpuszczalne w wodzie zwigzki moga wnikaé¢ do wngtrza micel
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i by¢ transportowane do miejsca ich dziatania. Powszechnie znane
niskoczgsteczkowe zwigzki powierzchniowo czynne wykorzystywane w farmacji,
mimo wielu zalet takich jak niska toksycznos¢ czy duza zdolnos¢ do solubilizacji
lekdw, nie znajduja wykorzystania jako no$niki farmaceutykow. Zwiazki te
posiadajg stosunkowo duzg wartos¢ krytycznego stezenia micelarnego (CMC), a ich
micele s3 niestabilne podczas rozcienczania. W  przeciwienstwie do
konwencjonalnych surfaktantéw, amfifilowe kopolimery blokowe posiadaja duzo
nizsze wartosci CMC, co czyni ich micele stabilniejszymi in vivo [51].

W ostatnich latach, dzieki wykorzystaniu metod skriningowych znaczaco
wzrosta ilo$¢ syntezowanych zwigzkéw o znaczeniu farmaceutycznym. Duza ich
czg$¢ jest praktycznie nierozpuszczalna w wodzie. Konsekwencja tego jest staba
biodostepnos¢ nowych zwigzkéw przy podaniu doustnym [52]. Dla przemystu
farmaceutycznego istotne stalo sie, by opracowaé strategie zwigkszania
wchianialnosci lekow. Zostalo opracowanych wiele metod zwigkszajacych
rozpuszczalno$¢ zwigzkéw poprzez solubilizacje. Jednakze zdano sobie sprawe, ze
sama poprawa rozpuszczalnosci nie musi wigzac si¢ z zwiekszeniem biodostepnosci
farmaceutykow. W zwigzku z tym wzrasta zapotrzebowanie na badania
i opracowywanie metod rozprowadzania trudno rozpuszczalnych lekow
w organizmie. Jedng z takich metod jest tzw. przesycony system rozprowadzania
lekdéw (ang. supersaturating drug delivery systems). W tym celu wykorzystuje sie
m.in. surfaktanty polimerowe. Tenzydy pelnig role zwiazkéw zwigkszajacych
rozpuszczalno$¢ zwigzkéw. Ponadto zapewniaja stabilno$¢ przesyconych
roztworéw w warunkach fizjologicznych [53].

Za przyklad wykorzystania polimerowych surfaktantéw w celu zwiekszenia
dostepnosci i wchtanialnosci lekow mogg postuzy¢ badania, w ktorych
wykorzystano kopolimer Soluplus (Rysunek 11.) [54]. Zwiazek ten jest czgsto
wykorzystywany w farmacji, solubilizuje trudno rozpuszczalne leki zwiekszajac ich
biodostepnos¢ dla organizmu. Soluplus tworzy w roztworach wodnych micele
o $rednicy okoto 50 nm, tym samym tworzac srodowisko, do ktérego moga wnikac
hydrofobowe zwiazki. Udowodniono, ze zwigzek ten moze z powodzeniem zostac
wykorzystany w systemach rozprowadzania lekéw takich jak: Karwedilol, Danazol,
Fenofibrat, Intrakonazol oraz Osthol [55].
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Rysunek 11.  Wzor uproszczony kopolimeru Soluplus, gdzie n, m, | — ilo$¢ merow [54]
Figure 11.  Structure of Soluplus copolymer, where n, m, 1 - multiplicity of the given fragment [54]

UWAGI KONCOWE

Zwiazki powierzchniowo czynne znajduja po dzien dzisiejszy szerokie
zastosowanie w wielu aspektach zycia codziennego. Wykorzystywane sa rowniez
w wielu galeziach przemystu, stanowiac w ten sposob jedna z najbardziej
uniwersalnych grup zwiazkéw chemicznych. Dzieki swoim wlasciwosciom utatwiaja
codzienne prace domowe. Znacznie ulatwiaja produkcje zywnosci, jak réwniez jej
przetwarzanie. Mozna $miato stwierdzi¢, ze bez surfaktantow $wiat nie bylby w stanie
rozwina¢ si¢ do dzisiejszego poziomu. Jednak w dzisiejszych czasach zwigkszyly si¢
wymagania dla tej grupy zwiazkow. Oprocz ich wiasciwosci powierzchniowych,
zaczynamy zwraca¢ uwage na bezpieczenstwo ich stosowania, niska toksycznosé
i odpowiednia biodegradowalnos$¢. Niektorzy uwazaja, ze tzw. zielone surfaktanty
w przysztosci wypra konwencjonalne zwiazki powierzchniowo czynne, stad tak duze
zainteresowanie badaniami nad niniejsza tematyka.
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