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Streszczenie

W artykule zaprezentowano wymagania i mozliwosci zastosowania mate-
riatéw bioaktywnych do wytworzenia powtok funkcjonalnych na wyrobach poli-
graficznych. Przedstawiono znane obecnie rozwigzania i potencjalne mozliwosci
zastosowania znanych materialéw bioaktywnych w przemysle poligraficznym.
Wskazano réwniez na ograniczenia prawne w stosowaniu tych substancji, zwigzane
z bezpieczenstwem uzytkowania wyrobdw.

Wstep

W rozstrzygnietych konkursach o dofinansowanie krajowych projektow ze
$rodkéw UE w obecnej perspektywie finansowej zgloszono cztery projekty zwia-
zane z produkcja opakowan zawierajacych funkcje bioaktywne, bez ujawniania
szczegOtow technologii nanoszenia odpowiednich warstw ani tez rodzaju czynni-
kéw bioaktywnych zastosowanych w tych rozwigzaniach. W konkursach regional-
nych tego typu projekty pojawiaja si¢ rownie czesto. Dowodzi to faktu, ze powloki
bioaktywne na opakowaniach maja nadal duzy potencjal innowacyjny.

Rozpowszechnienie technologii poligraficznych w zastosowaniach produk-
cyjnych (np. drukowanie 3D) sprawia, ze rozwazane s3 mozliwo$ci drukowania
nie tylko warstw bioaktywnych, ale wrecz zastosowania technik drukowania do
produkeji wyrobéw medycznych, hodowli tkanek i wytwarzania indywidualnie
zaprojektowanych protez (Narayan i in., 2010). W niniejszym artykule skoncen-
trowano si¢ jednak na nadawaniu wlasciwosci bioaktywnych typowym wyrobom
poligraficznym, w szczeg6lno$ci opakowaniom.

Wymagania wobec warstwy bioaktywnej nakladanej w procesie polig-
raficznym mozna podzieli¢ na wymagania uzytkowe oraz procesowe. Do wyma-
gan uzytkowych zalicza sie:

- wykazywanie wystarczajacej bioaktywnosci wzgledem wskazanych czynni-

kéw chorobotworcezych, w tym rozpowszechnionych bakterii;

- wzgledng stato$¢ bioaktywnosci w czasie;
- nietoksyczno$¢ dla ludzi i zwierzat;
- niewrazliwo$¢ na czynniki srodowiskowe (tlen, wilgo¢, promieniowanie

UV obecne w $wietle dziennym);
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- odpornos¢ na $cieranie pordwnywalna z typowymi warstwami zabezpie-
czajgcymi (lakierami) stosowanymi w poligrafii;

— przezroczysto$¢ zapewniajaca pomijalny wplyw na kolorystyke nadruku
znajdujacego sie pod warstwa bioaktywna (jesli warstwa nakladana jest na
nadruk).

Do wymagan procesowych nalezy zaliczy¢:

- latwo$¢ naktadania;

- reologie dostosowana do wymagan techniki drukowania;

- brak negatywnego wplywu na elementy maszyn drukujacych oraz narze-
dzia (np. formy lakierujgce) stosowane w poligrafii;

- trwalo$¢ w okresie przechowywania;

- brak reakeji z podlozem;

- brak reakcji z innymi warstwami nadruku.

Technologia nanoszenia warstwy aktywnej powinna zapewni¢ jej ciaglo$¢
oraz odporno$¢ na pozostale procesy wykonczeniowe wymagane do nadania od-
powiedniej postaci oraz funkcji wyrobu poligraficznego. Nanoszenie warstwy na
zadrukowany arkusz lub wstege musi dotyczy¢ calej powierzchni zadruku (za wy-
jatkiem odpowiednich margineséw technologicznych) tak, aby wyeliminowa¢
mozliwo$¢ miejscowego zaniku wlasciwosci bakteriostatycznych poprzez naloze-
nie warstwy w niewlasciwym miejscu, nieprawidlowe rozkrawanie i okrawanie
poszczegolnych uzytkow itp. Nalezy mie¢ na uwadze, Ze znane materialy bio-
aktywne dzialaja wylacznie przez kontakt z mikroorganizmami, a tym samym na-
niesione warstwy bioaktywne musza zapewnic, ze na ich powierzchni znajdzie sie
wystarczajaco duzo $rodkow aktywnych, aby faktycznie zahamowa¢ wzrost szkod-
liwych mikroorganizmow.

Przeglad materialow bioaktywnych stosowanych w poligrafii

Nieorganiczne (tj. nie zawierajace antybiotykow) powtoki antybakteryjne
(wykazujace aktywnos¢ mikrobiologiczng wobec organizmdw chorobotworczych)
sg znane od ok. 20 lat, przy czym najczesciej stosowanym $rodkiem aktywnym
w tej roli jest nanosrebro (por. Rai i in., 2009). Zaréwno srebro metaliczne, jak
i zwiazki srebra sa w tej roli szeroko stosowane, takze w poligrafii. Powloki anty-
bakteryjne z wykorzystaniem srebra lub jego zwiazkéw s3 przedmiotem wielu
publikacji oraz patentéw. Podobne do srebra wiasciwoéci antybakteryjne maja
réwniez niektdre inne metale, w szczegolno$ci miedz, jak tez niektore tlenki metali
(np. tlenek cynku, ditlenek tytanu). Praktyczne wykorzystanie powlok antybakte-
ryjnych w rzeczywistych wyrobach jest jednak utrudnione z uwagi na fakt, ze dzia-
tanie antybakteryjne ma miejsce wylacznie po kontakcie czynnika chorobotwor-
czego z czasteczkami materialu aktywnego, tj. zachodzi jedynie na powierzchni
powloki zawierajacej nanosrebro.

Stosowane w praktyce zwigzki bioaktywne, zawierajgce obok (lub zamiast)
srebra miedz, cynk lub ditlenek tytanu, majg zréznicowane dzialanie na typowe
bakterie i grzyby. Np. tlenek cynku wykazuje dzialanie bakteriostatyczne wzgle-
dem bakterii Aspergillus i Staphyllococcus, natomiast praktycznie nie hamuje
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wzrostu szeroko rozpowszechnionej bakterii E.coli (Karwowska i in., 2015). Naj-
silniejsze dziatanie bakteriostatyczne wystepuje w przypadku nanoczastek zawie-
rajacych srebro i cynk, przy czym zahamowaniu ulega w tym przypadku takze roz-
woj grzybow plesniowych i drozdzy z rodzaju Candida (Karwowska i in., 2015).
Efektywnos¢ ta zalezy takze od rozmiaru nanoczastek i ich stezenia w warstwie
bioaktywnej (Karwowska i in., 2015, Lopacka i Péttorak, 2013).

Sun (2016) twierdzi, ze mozliwe jest wyprodukowanie ptétna itp. wyrobow
tekstylnych o wlasciwo$ciach antybakteryjnych, ktére mozna zastosowaé w roli
ochronnej do réznorodnych wyrobéw. Z opisu jednak wynika, ze warunki takiej
produkcji wykluczaja nadawanie tej wlasciwosci w warunkach drukarni, tj. plétno
o wlasciwosciach antybakteryjnych musiatoby by¢ zamawiane u odpowiedniego
producenta. Ponadto zastosowanie wyrobow tekstylnych w poligrafii jest general-
nie ograniczone do elementow opraw ksigzkowych.

Muiioz-Bonilla i in. (2014) opisujag mozliwosci wykorzystania przemysto-
wego polimerow o wlasciwosciach antybakteryjnych, potwierdzajace teze, ze moz-
liwe jest nadanie wlasciwosci antybakteryjnych wyrobom poligraficznym poprzez
laminowanie odpowiednim rodzajem folii posiadajacej takie cechy. Na rynku
obecne s3 polimerowe ostony dla telefonéw komoérkowych wykonane z materia-
téw antybakteryjnych. Podobne ostony sa dostepne na klawiatury komputerowe.
Dostepne sg rowniez komercyjne folie pozwalajace skonstruowac taka ostone (por.
informacje firmy LimbTex, 2015).

Patent japonski JPH09255898 (A) opisuje nadawanie wlasciwos$ci antybak-
teryjnych okltadkom lub innym wyrobom papierowym poprzez lakierowanie akry-
lowym lakierem dyspersyjnym zawierajacym zwigzki bakteriobdjcze (0,1 do 10%
wagowo, np. kompozyt silikonowo-tiosulfonowy zawierajacy srebro, ew. tlenek
cynkowo - 2-pirydynotiolowy). Okladki wykonane tg drogg maja si¢ nadawa¢ do
tloczenia na goraco bez utraty wlasciwosci antybakteryjnych. Zastosowanie tego
rozwigzania jest ograniczone do ksiazek nie przeznaczonych dla dzieci, z uwagi na
potencjalng niezgodnos$¢ z normg PN-EN 71. Sg to ponadto zwiazki organiczne,
ktére moga zmienia¢ reologie gotowego lakieru.

Hinz i Hinc (2014) opisuja zastosowanie nanosrebra koloidalnego jako do-
datku do lakieru naktadanego (natryskowo) na powierzchnie etykiety IML, co
pozwala na zahamowanie rozwoju bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych (tj.
bakteriostatyczno$¢) przy stezeniu nanosrebra w granicach 10-50 ppm. Prak-
tyczne zastosowanie tej metody w lakierowaniu dyspersyjnym wymaga mieszania
lakieru tuz przed uzyciem (z uwagi na wysoka gestos¢ nanosrebra, przekraczajaca
6 g/cm3, istnieje duze prawdopodobienistwo sedymentacji) oraz zachowania stezen
w goérnych granicach przedstawionego zakresu, poniewaz dzialanie nanosrebra
jest ograniczone do kontaktu powierzchniowego.

Polski patent nr 214152 z 28 czerwca 2013 roku opisuje tekture o wlasciwo-
$ciach biobdjczych oraz sposob jej wytwarzania poprzez nasaczanie materialu ce-
lulozowego mikroemulsja zawierajaca biobdjcze jony metali (srebro, miedz, cynk
lub tytan). Ten potprodukt moze nastepnie postuzy¢ do wykonania tektury falistej
ew. opakowania.
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Dodatek nanosrebra do lakierow dyspersyjnych stosowanych w technice
offsetowej jest wykorzystywany w celu nadania warstwie lakieru wlasciwosci bak-
teriostatycznych, jednak praktyczne wykorzystanie tej metody jest ograniczone
z powoddw wykazanych wyzej. Do lata 2017 roku znane jest jego zastosowanie
w pojedynczych drukarniach w Polsce, przy czym domieszkowanie lakieru nano-
srebrem odbywa si¢ bezposrednio przed jego uzyciem (tj. w drukarni). Nie sa
znane zadne standardowe materialy poligraficzne o wlasciwoéciach antybakteryj-
nych nadawanych bezposrednio przez ich producenta.

Z uwagi na problemy z zawieszaniem proszkéw metalicznych i kompozy-
tow w farbach wodorozcienczalnych i lakierach dyspersyjnych prowadzone sg
prace nad wytwarzaniem zwigzkéw bioaktywnych in situ w farbie czy lakierze
poprzez dodanie do wodnego roztworu spoiwa prekursoréw jonéw metali bio-
aktywnych (srebro, cynk) oraz reduktordw, przez co wytworzone czastki aktywne
moga by¢ dobrze zdyspergowane i polgczone z farbg badz lakierem (patent PL
220522).

Ceramiczne materialy kompozytowe sa stosunkowo nowym rozwigzaniem
w zakresie powlok antybakteryjnych. Ich opracowanie wigze sie z faktem, ze w nie-
ktorych zastosowaniach wykluczone jest uzycie metali, zwlaszcza metali ciezkich,
takze w postaci nanoform. Powloki ceramiczne zawierajace tlenki metali (np.
tytanu) moga wykazywa¢ wlasciwosci bakteriobdjcze (por. np. Graniti Flandre,
2016), tym niemniej nanoszenie takiej powtoki na powierzchnie wyrobow polig-
raficznych jest niemozliwe z uwagi na ograniczenia technologiczne.

Kurtycz i in. (2013) opisuje mozliwo$¢ zastosowania warstwy bioaktywnej
w postaci ceramicznego materialu kompozytowego zawierajacego atomy srebra
naniesione na powierzchnie innego zwigzku, w szczegolnosci tlenku glinu Al,Os.
Tlenek glinu jako no$nik o duzej powierzchni wlasciwej i wlasciwosciach adsorp-
cyjnych, a przy tym nieszkodliwy dla organizmu ludzkiego, ulatwia bakteriosta-
tyczne funkcjonowanie nanosrebra. Kompozyt o gestosci 3,42 g/cm3 sedymentuje

znacznie wolniej niz nanosrebro koloidalne, przez co
Schemat budowy kompozytu  latwiej mozna go wykorzystaé w mieszaninach i za-
ceramicznego Al,03/Ag wiesinach. Mozliwe jest takze zastosowanie innych
(Kurtyez i in.) rodzajow nos$nikéw, np. krzemionki (SiO3), stanowig-
cej czesty dodatek do matowych lakieréw poligra-
ficznych. Dzigki rozwinieciu powierzchni za pomoca
no$nika ceramicznego znacznie wiecej czastek bio-
aktywnych moze mie¢ kontakt z otoczeniem.

W badaniach laboratoryjnych przeprowadzo-
nych na Wydziale Inzynierii Materialowej PW otrzy-
mano ziarna kompozytowe o $redniej wielkosci czgs-
tek ok. 28 nm przy zawartosci wagowej srebra ponizej
3%. Badania mikrobiologiczne potwierdzily skutecz-
no$¢ kompozytu tak jako dodatku do warstw po-
wierzchniowych, jak tez dodanego do wldknin i folii
w stosunku do bakterii Gram-dodatnich i Gram-
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-ujemnych, w tym do szeroko spotykanej bakterii E.coli — paleczki okreznicy,
bedacej zrédlem wigkszosci infekcji zwigzanych z brakiem higieny (Kurtycz i in.,
2013). Z uwagi na mechanizm dzialania nanosrebra jako materialu bioaktywnego
nalezy si¢ takze spodziewaé aktywnos$ci wzgledem form przetrwalnikowych oraz
niektérych grzybéw. Wskazano mozliwos¢ zastosowania opracowanego mate-
rialu kompozytowego m.in. do produkeji farb i lakieréw oraz w przemysle papier-
niczym.

Ograniczenia w stosowaniu materialow bioaktywnych

Produkty poligraficzne musza spelnia¢ szereg wymagan prawnych, jednak
w szczegolnych przypadkach wymagania te moga ogranicza¢ mozliwosci zastoso-
wania warstw bioaktywnych.

Europejska norma EN 71 i jej poszczegdlne czesci, zwlaszcza EN 71-1 1 EN
71-3, okreslajg wymagania, jakie musza spelnic¢ zabawki i produkty przeznaczone
dla dzieci ponizej 14 roku zycia. Z uwagi na zawarte w nich definicje normy te do-
tycza takze ksigzek dla dzieci. W normie EN 71-3:2013 ograniczono m.in. dopusz-
czalng zawarto$¢ cynku w produkcie, co jest istotne z uwagi na fakt, ze cynk obok
miedzi i srebra jest potencjalnym czynnikiem bioaktywnym, mozliwym do zasto-
sowania w wyrobach przemystowych (Teterycz i in., 2014).

Zasadniczym ograniczeniem wobec substancji bioaktywnych jest mozli-
wos¢ ich migracji z naniesionej warstwy do podloza drukowego i (w przypadku
opakowan) do wnetrza opakowania, co moze zmienia¢ charakterystyke tych mate-
rialéw, a przy opakowaniach spozywczych, kosmetycznych czy farmaceutycznych
prowadzi¢ do potencjalnie niebezpiecznej zmiany skladu opakowanych wyrobow.
Szczegolnie istotne jest to przy zastosowaniu nanomateriatéw (Leskiewicz, 2013).
Istniejg badania wskazujace na to, ze nanoczastki popularnych nieorganicznych
substancji biobojczych, jak ditlenek tytanu, srebro czy tlenek cynku powoduja wy-
mierne efekty toksyczne dla organizmu ludzkiego (Lopacka i Péttorak, 2013). Ba-
dania dotyczace migracji tych czastek sa wzglednie nieliczne, cho¢ jak dotad nie
potwierdzono, aby rozmiar czgsteczek znaczaco wplynal na migracje w przypadku
wigkszo$ci materialéw opakowaniowych (Lopacka i Péttorak, 2013). Nanomate-
rialy zawierajgce srebro moga takze uwalnia¢ czastki bioaktywne z matrycy mate-
rialu opakowaniowego, co jest niedopuszczalne w opakowaniach do zywnosci
(Karwowska i in., 2015). Z tego miedzy innymi wzgledu Europejska Komisja
ds. Bezpieczenistwa Zywnosci (EFSA) modyfikuje przepisy dotyczace zastosowania
bioaktywnych metali w opakowaniach spozywczych tak, aby nanosrebro nie
mogto by¢ tam zastosowane.

Ditlenek tytanu i tlenek cynku sg takze typowymi sktadnikami farb
graficznych o barwie bialej (Eldred, 2007 oraz Leach i Pierce, 1993), a takze czesto
stosowanymi pigmentami do nadawania podtozom drukowym bialej barwy (Jaku-
cewicz, 2010). Z uwagi na forme tych pigmentéw oraz praktyczny brak kontaktu
z narazeniem nie wykazuja one dzialania bioaktywnego, tym niemniej ich zawar-
to$¢ w opakowaniach dla przemystu spozywczego musi by¢ kontrolowana z przy-
czyn podanych wcze$niej. Uwalnianie tych substancji do wnetrza opakowania mo-
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globy tez powodowa¢ zmiane skladu produktu, ktéry moze juz zawiera¢ iden-
tyczne skladniki (ditlenek tytanu: niektdre produkty spozywcze i kosmetyczne, tle-
nek cynku: produkty kosmetyczne). Stad tez nalezy przyjaé, ze warstwy bio-
aktywne nie powinny by¢ nanoszone na wewnetrzne powierzchnie opakowan, aby
nie wystepowala interakcja pomiedzy zwiazkiem bioaktywnym a zapakowanym
produktem.

Podsumowanie

Technologie bioaktywne znajdujg coraz wicksze zastosowanie w réznych
wyrobach konsumenckich, poczawszy od tekstyliow i kosmetykéw az do urzadzen
gospodarstwa domowego. Jest wiec zrozumiale, Ze probuje si¢ wykorzystac je
takze w przemysle poligraficznym do nadania nowych cech uzytkowych oferowa-
nym produktom. Warstwy bioaktywne zastosowane np. w opakowaniach spozyw-
czych moga chroni¢ przed rozwojem drobnoustrojow chorobotwoérczych po
otwarciu opakowania, ale rdwniez zapewnia¢ ochrone przed przenoszeniem zaka-
zen poprzez kontakt wielu oséb z opakowaniem jednostkowym lub zbiorczym, co
ma czesto miejsce w sieci dystrybucji. Bioaktywne powloki zastosowane do ksig-
zek uzytkowanych w warunkach sprzyjajacych rozwojowi drobnoustrojéw moga
spelni¢ identyczna role, a w przypadku bibliotek chroni¢ takze przed namnaza-
niem ple$ni i grzybow zagrazajacych trwalosci ksigzki. Jednak zapewnienie bio-
aktywnosci bez wptywu na inne funkcje produktu — w szczegoélnosci czytelnosé
i zgodnos¢ nadruku z oczekiwaniami zamawiajacego — wymaga spelnienia wielu
kryteriow i odpowiedniego wyboru nie tylko rodzaju, ale i formy s$rodka bio-
aktywnego. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze na rynku nie ma dotad gotowych materia-
16w pozwalajacych na powtarzalne nanoszenie warstw bioaktywnych w procesach
poligraficznych. Konieczne jest zatem eksperymentalne opracowywanie odpo-
wiednich rozwigzan i ich testowanie w warunkach przemystowych.
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Abstract

Implementation of bioactive layers in printed products

This paper presents requirements and possibilities for bioactive materials

used to create a functional film for printed products. A presentation of currently
known solutions and potential developments of bioactive substances in printing in-
dustry is carried out, followed by discussion of legal restrictions in their use result-
ing from safety requirements.
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