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Aktualny stan wiedzy o biocydowych polimerach na bazie N-halamin

Streszczenie — Artykul stanowi aktualny przeglad literaturowy na temat antydrobnoustrojo-
wych polimeréw opartych na N-halaminach. Omoéwiono wtasciwosci i otrzymywanie surowcow
najczesciej stosowanych do produkgcji biocydowych tworzyw polimerowych (pochodne oksozoli-
donu, imidazolidinonu i hydantoiny). Scharakteryzowano metody syntezy i modyfikacji polime-
row biocydowych zawierajacych grupy N-CI (polimeryzacja, szczepienie, adsorpcja powierzch-
niowa) oraz najwazniejsze ich zastosowania. Przedstawiono mechanizm dziatania bakteriobojcze-
go i mozliwos¢ regeneracji wtasciwoséci biocydowych polimerow N-halaminowych oraz prognozy
rozwoju tych materiatow.

Stowa kluczowe: polimery biocydowe, polimery na bazie N-halamin, kopolimery szczepione,
halogenowanie, polimerowe powloki antybakteryjne.

POLYMERIC BIOCIDES BASED ON N-HALAMINES: CURRENT STATE-OF-THE ART
Summary — This article constitutes a literature review on the biocide polymers based on N-hala-
mines, macromolecular compounds in which oxidative halogen, CI(I), is attached to nitrogen
atom. The main raw materials most often applied to synthesis of these antimicrobial plastics have
been described. There are derivatives of following organic compounds: oxazolidone, imidazolidi-
none and hydantoine (structures VI-VIII). The properties and methods of their preparation are
shown (reactions 1-3). The next part presents the recent achievements in polymerization, grafting
and physical modification leading to obtaining biocide macromolecular compounds. N-halamine
polymers are applied in textile industry (clothes, gloves, socks, efc.), in production of water filters
and air filters, as well as protecting coatings in different industrial and medical fields (e.g. hospital
equipments, bathroom accessories, cover of hulls). The mechanism of disinfection, possiblity rege-
neration and perspective of developments of these polymers have been also reported.
Keywords: biocidal polymers, polymers based on N-halamine, grafting copolymers, halogenation,
antimicrobial polymer coating.

Artykut stanowi przeglad literaturowy dotyczacy dowe” oznacza zdolnosc¢ substancji do zabijania nie tylko
biocydowych materialéw polimerowych, w ktorych  bakterii, lecz takze wiruséw, pierwotniakéw, glonow,
sktad wchodza N-halaminy. Termin ,wtasciwosci biocy-  grzybow i innych patogendw.

- W ciagu ostatnich dwdch dekad nastapita intensyfi-
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o dziataniu bakteriobdjczym i grzybobdjczym. Powodem
tego sa liczne, udokumentowane przypadki infekcji
i chordb, do ktérych dochodzi zwlaszcza na terenach
szpitali. Troska o sterylno$¢ wyposazenia szpitalnego nie
wystarczy do zapobiegania infekcjom. Bakterie gram-
ujemne, takie jak: Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter
sp., Escherichia coli, Proteus mirabilis, Klebsiella pneumoniae,
Serratia marcescens, Enterobacter sp., bytujace na odziezy
personelu szpitalnego moga przetrwac od 1 godziny do
60 dni, a nawet 90 dni [1], a grzyby, np. Aspergillus spp.,
Candida spp., Fusarium sp., Mucor sp. i Paecilomyces sp., od
jednego dnia do nawet kilku tygodni [2]. Stad wiasnie
wynika pilna potrzeba znalezienia skutecznej ochrony
przed patogenami. Liczbe infekcji mozna znacznie ogra-
niczy¢, jesli personel szpitalny bedzie nosit odziez z ma-
teriatow tekstylnych o wlasciwosciach bakteriobdjczych.

Materiaty polimerowe o dziataniu bakteriobdjczym
mozna podzieli¢ na kilka klas zwigzkéw, m.in. na poli-
mery zawierajace: czwartorzedowe sole amoniowe (I),
reszty fosfoniowe (II), halogenowe sulfonamidy (III),
struktury N-halaminowe (IV), pochodne biguanidu (V),
czy tez kationy metali (np. Ag, Cu) [3, 7—10].
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Polimery te charakteryzuja si¢ duza efektywnoscia
dezaktywacji mikroorganizmow. Majq one jednak istotne
wady. Na przyktad materiaty zawierajace czwartorzedo-
we sole amoniowe i reszty fosfoniowe (rozpuszczalne
w wodzie) potrzebuja nawet okoto godziny do dezakty-
wacji patogendw, sa stosunkowo drogie i nie mozna zre-
generowac ich wilasciwosci biocydowych. Sulfonamidy
po halogenowaniu sg nierozpuszczalne w wodzie,
w krotszym czasie dezaktywujq bakterie i mozna odtwo-
rzy¢ ich wlasciwosci biocydowe, jednak sa wrazliwe na

zmiane pH i uwalniaja duze ilosci wolnego halogenu,
ktory tworzy substancje toksyczne, takie jak trihalome-
tan [5, 11].

Niniejszy artykul dotyczy najbardziej obiecujacych
materiatow polimerowych o witasciwosciach biocydo-
wych, czyli takich, ktore zawieraja struktury N-halami-
nowe. Przedstawiono wtasciwosci, sposob otrzymywa-
nia i modyfikowania materialéw zawierajacych N-hala-
miny, ich zastosowanie oraz kierunki projektowania no-
wych polimeréw o wilasciwos$ciach biocydowych.

WEASCIWOSCI I OTRZYMYWANIE N-HALAMIN —
SUROWCOW DO PRODUKCJI POLIMEROW
BIOCYDOWYCH

N-halaminy sa amorficznymi ciatami statymi, nieroz-
puszczalnymi w wodzie. Zawieraja co najmniej jedno
wigzanie kowalencyjne N-X, w ktérym atom halogenu
(X) wystepuje na stopniu utlenienia I[12, 13]. Najczesciej
stosuje sie zwiazki organiczne zawierajace wiazanie azo-
tu z chlorem (N-CI).

Dziatanie biobodjcze N-halamin zostato poznane juz
w latach 70. ubiegtego wieku [14]. Zwiazki te wykazuja
wlasciwosci biocydowe zaréowno przeciw bakteriom
gramujemnym i gramdodatnim, jak i grzybom oraz wi-
rusom. Tekstylia zawierajace N-halaminy réwniez maja
wlasciwosci biobdjcze. N-halaminy eliminujgq powszech-
nie wystepujace bakterie w ciagu dwoch minut, a niekto-
re nawet juz w ciagu dwoéch sekund.

Podstawione N-halaminy powstaja w wyniku reakgji
aminy, amidu lub imidu z halogenem (1), kwasem tleno-
wym halogenu na stopniu utlenienia I (2), badz sola tego
kwasu (3).

O
RR'NH + X, —» RR'NX + HX —» RR'NX + H,0 (1)
RR'NH + HXO — » RR'NX + H,0 ©)

+
RR'NH + XO° — RR'NX + OH" H, RR'NX + H,O

3)

gdzie: R to podstawnik organiczny, a R” to podstawnik
organiczny lub atom wodoru. Zwiazki te sa zazwyczaj
otrzymywane w srodowisku obojetnym lub stabo kwaso-
wym [15]. Poswigcono im tez prace teoretyczne [16, 17].

Wyrdznia si¢ trzy typy struktur N-halaminowych:
imidowa, amidowa i aminowa. W srodowisku wodnym
zwiazki te hydrolizuja, dajac odpowiednio organiczny
imid (4), amid (5) lub aming (6) i kwas chlorowy(l), ktéry
jest bardzo stabym kwasem, ale ma silne wiasciwosci
utleniajace i wybielajace [18].

Wyznaczono stala rownowagi kazdej z powyzszych
reakcji. Na podstawie wartosci statych réwnowagi moz-
na stwierdzi¢, ze w roztworach wodnych najbardziej sta-
bilne sa N-halaminy zawierajace struktury aminowe,
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a najmniej — N-halaminy zawierajgce struktury imido-
we. Z drugiej strony, to N-halaminy imidowe dezakty-
wuja mikroorganizmy z najwieksza efektywnoscia. Obli-
czenia teoretyczne wskazuja, ze najdiuzsze wigzanie
N-Cl wystepuje w aminach, a najkrétsze w imidach.
Zatem najdtuzsze wiazanie jest najbardziej trwate [17].
N-halaminy zawierajace grupy amidowe wykazujg po-
$rednia stabilnos¢ i efektywnos$¢ w niszczeniu patoge-
now. W zaleznosci od rodzaju halogenu stabilnos¢ struk-
tur N-halaminowych rosnie w szeregu:

N-jodoaminy < N-bromoaminy < N-chloroaminy

W procesie projektowania nowych materiatow bakte-
riobojczych stosuje si¢ N-halaminy otrzymywane z ami-
dow.

METODY OTRZYMYWANIA MATERIALOW
POLIMEROWYCH Z N-HALAMINAMI

Istnieje kilka metod otrzymywania materiatow poli-
merowych zawierajacych N-halaminy. Wigekszos¢ z nich
polega na chemicznej badz fizycznej modyfikacji goto-
wych polimerdw.

Jedna z metod chemicznych wykorzystuje zdolnos¢
do polimeryzacji grupy: allilowej, winylowej lub akrylo-
wej w zmodyfikowanych monomerach. Polimeryzacja
prowadzi do otrzymania zagdanych polimeréw lub kopo-
limeréow, w ktérych N-halaminy sa kowalencyjnie
zwigzane z makroczasteczkami [1, 19—22]. Ten wolno-
rodnikowy proces polimeryzagji jest zazwyczaj trudny
do kontroli.

Ugrupowanie N-halaminowe mozna otrzymac¢ w wy-
niku bezposredniego przeksztalcenia grupy funkcyjnej
polimeru, np. w poliamidach przez zastgpienie atomu
wodoru z grupy amidowej atomem halogenu [13,
23—25].

Otrzymuje si¢ tez kopolimery szczepione, w ktorych
N-halaminy stanowia grupy boczne w tancuchach poli-
merowych [26]. Znane sa liczne przyktady N-halamin
szczepionych na makroczasteczkach, np.: hydantoinowe
pochodne siloksanowe, 3-allilo-5,5-dimetylohydantoina
(ADMH), czy tez 1,3-dihydroksymetylo-5,5-dimetylohy-
dantoina (DMDMH) [27—30]. Jednak w niektérych przy-
padkach utworzenie wigzania kowalencyjnego miedzy
makroczasteczkami a bioaktywnym podstawnikiem jest

utrudnione (lub nawet niemozliwe). Zdarza sig, ze opisa-
na modyfikacja znacznie pogarsza wtasciwosci fizyczne
polimeru oraz utrudnia proces jego przetwodrstwa [31].

Szczepienie polimeru bioaktywnym zwiazkiem orga-
nicznym jest procesem nieodwracalnym. Najczesciej sto-
suje sie reakcje redoks, enzymatyczne, fotochemiczne lub
plazmowe [32]. Stopien szczepienia polimeru oznacza sie
zwykle klasyczng metodq wagowa [1].

Reakcje szczepienia moga by¢ wykonywane w roz-
tworze, w fazie stopionej lub w fazie statej. Preferowana
metoda jest szczepienie w fazie stopionej, ktéra przepro-
wadza si¢ w wytlaczarce w obecnos$ci odpowiedniego
inicjatora i monomeru winylowego (jest to tzw. wytlacza-
nie reaktywne) [33]. Proces ten umozliwia réwniez mo-
dyfikowanie polimeréw hydrofobowych, np. polipropy-
lenu [34].

Do polimeréw handlowych, na ktorych juz szczepio-
no N-halaminy, naleza: poli(tereftalan etylenu), polipro-
pylen, poliakrylonitryl i poliamid. Najczesciej jednak
szczepiono je na celulozie, ze wzgledu na jej dotychcza-
sowe zastosowania w medycynie. Ten polisacharyd dzie-
ki swojej budowie chemicznej jest idealnym medium do
rozwoju flory bakteryjnej [35]. Stwierdzono, ze dodatek
zaledwie 1 % mas. N-halaminy do celulozy wystarczy,
aby w ciagu zaledwie dwoch minut zabi¢ wigkszo$¢ bak-
terii [20, 28].

Fizyczne metody otrzymywania tworzyw z N-hala-
minami polegaja na bezposrednim jej dodaniu do matry-
cy polimeru w procesie mieszania. Jednak w przypadku
stabej adsorpcji do makroczasteczek N-halamina moze
by¢ wyptukiwana z tworzywa polimerowego (np. pod-
czas prania modyfikowanych tkanin).

Wprowadzanie monomeréw zawierajacych N-hala-
miny lub samych N-halamin do handlowo dostepnych
polimeréw przez utworzenie stabych wigzan innego
typu niz kowalencyjne to réwniez tradycyjny proces
powlekania, w ktérym biocyd wystepuje na powierzchni
polimeru.

Podobnie otrzymuje sie bakteriobdjcze materiaty teks-
tylne oparte na naturalnych biopolimerach. N-halaminy
sa wigzane chemicznie z widknami celulozowymi [18, 28,
36—39], badz mieszane z nimi fizycznie, a dopiero potem
poddawane procesowi wytlaczania reaktywnego [33, 34,
40].

AKTUALNY STAN BADAN DOTYCZACYCH
PROJEKTOWANIA MATERIALOW POLIMEROWYCH
ZAWIERAJACYCH N-HALAMINY

Idealny polimer o witasciwosciach biocydowych nie
moze by¢ toksyczny, ani wydziela¢ szkodliwych substan-
¢ji w trakcie uzytkowania. Powinien by¢ tani i tatwy do
otrzymania. W przypadku stosowania go w srodowisku
wodnym musi by¢ nierozpuszczalny w wodzie. Poza
tym powinien by¢ wystarczajaco stabilny zaréwno
w roztworze wodnym, w ktérym bedzie stosowany, jak
i podczas przechowywania w stanie suchym. Istotne, aby
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miat wtasciwosci biocydowe w stosunku do wielu rodza-
jow patogenow, a jednoczesnie charakteryzowat sie duza
szybkoscia ich dezaktywadji. Zadana jest tez mozliwos¢
regenerowania utraconych wtasciwosci biocydowych.
Wszystkie te cechy maja tworzywa polimerowe zawiera-
jace w swojej strukturze ukltady N-halaminowe [12].

Organiczne N-chloroaminy i N-bromoaminy dzieli
sie na 3 gtéwne grupy: alifatyczne, aromatyczne i hetero-
cykliczne. W materiatach polimerowych najczesciej sto-
suje si¢ N-chloroaminy heterocykliczne, takie jak po-
chodne oksozolidinonu (VI), imidazolidinonu (VII) i hy-
dantoiny (VIII) [41, 42].

H
H H g
HN" O HN” " NH RN YO
/ -/ NH
(VD) (VID) (VIID)

Ich stale rdwnowagi reakgji hydrolizy sa bardzo mate
(10" w przypadku oksozolidinonéw i imidozalidino-
néw, aw przypadku hydantoin — mniejniz 107) [15, 43].
Stwierdzono, ze ilos¢ reaktywnego chloru wydzielonego
do roztworu wodnego z tych zwiazkow jest niewielka
(w publikacjach podaje si¢ czesto, ze jest to ,wolny chlor”
lub CI", chociaz w rzeczywistosci chodzi o HCIO lub
ClO"). Spowodowane jest to obecnoscia elektronodono-
rowych grup alkilowych (jednej lub dwdch) w pierscie-
niu heterocyklicznym w pozycji sasiadujacej z wiaza-
niem N-CI. Utrudnione uwalnianie HCIO jest wynikiem
elektronowej destabilizacji ukladu na skutek wzrostu
fadunku ujemnego znajdujacego si¢ na atomie azotu.
Grupa alkilowa stanowi takze przeszkode steryczna oraz
zapobiega dehydrohalogenacji [41, 43]. Zawartos¢ HCIO
powstajacego w wyniku hydrolizy oznacza si¢, miarecz-
kujac roztwor tiosiarczanem sodu.

Polimery oparte na oksozolidinonach
Oksozolidinony zawierajace wigzanie podwdjne (IX)
poddaje sie reakcji kopolimeryzacji z wieloma handlowo

dostepnymi monomerami, takimi jak styren, chlorek wi-
nylu, octan winylu czy akrylonitryl.

)R ,=R,=R;=H

R
)2 Q N 0 2)R;=R;=H, R, = CHj
Rj E)Lo Y 3)R;=R,=H, R3=CHj
R, 0 4)R;=H,Ry=R3=CH;
(IX)

Oprocz ich chemicznego wiazania ze szkieletem ma-
kroczasteczek, powierzchnie polimeréw modyfikuje sie
fizycznie w procesie powierzchniowego powlekania.
Zwiazkami tego typu pokrywano nie tylko tworzywa

sztuczne, lecz takze materiaty tekstylne, zel krzemionko-
wy i szkto. Powtoki o wlasciwosciach ochronnych i row-
noczesnie dekoracyjnych stanowity mieszanki polimeru
z oksozolidinonami, pigmentami, rozpuszczalnikami
i innymi dodatkami.

Powierzchnie tego typu wykazuja dobre wiasciwosci
biocydowe, sg jednorodne, trwate i doskonale przylegaja
do polimeru. Jednak sam proces pokrywania nimi tworzy-
wa wymaga uzycia rozpuszczalnikdw organicznych, ktére
podwyzszaja toksyczno$¢ i tatwopalnos¢ polimeru, dlate-
go coraz czesciej stosuje si¢ polimeryzacje w emulsji.

N-halaminy mozna zaszczepi¢ na otrzymanych poli-
merach emulsyjnych lub wprowadzi¢ ja do struktury
monomeru przed polimeryzacja [11, 44].

Polimery oparte na imidazolidinonach

Pierwszym biocydowym zwigzkiem z grupy imida-
zolidinonéw byt 2,2,5,5-tetrametyloimidazolidin-4-on
(TMIO) (X). Charakteryzuje sig¢ on trwatoscig w roztwo-
rach wodnych (stata réwnowagi reakgji hydrolizy rzedu
107®), matym kosztem wytwarzania oraz wtagciwosciami
biocydowymi w stosunku do wielu rodzajow patoge-
now, dlatego doskonale nadaje si¢ do dezynfekcji wody
w basenach, jacuzzi i w wiezach chtodniczych [45]. W ko-
lejnych latach dokonano licznych modyfikacji tego
zwigzku. Badano jego monobromopochodne i dibromo-
pochodne, otrzymano tez 3-hydroksymetylo-2,2,5,5-te-
trametyloimidazolidinon (MTMIO) (XI) oraz analogicz-
ne pod wzgledem struktury zwiazki rézniace si¢ hetero-
atomem (atom siarki zamiast atomu tlenu).

t f
N N
0 O  CH,OH
(X) (XI)

Otrzymane zwiagzki moga stuzy¢ tez do dezynfekcji
w mediach niepolarnych takich jak: farby, oleje, smary
[46]. Wprowadza sie je do monomeréw (uzyskano np.
monomer z 2,2,5,5-tetrametyloimidazolidin-4-onu
i chlorku kwasu akrylowego), a nastepnie kopolimeryzu-
je m.in. z akrylonitrylem, octanem winylu, czy kwasem
metakrylowym. Stosuje sie je tez do szczepienia na ba-
welnie, poli(tereftalanie etylenu), poliamidzie 66 i poli-

propylenie [1].
Polimery oparte na hydantoinach

Pochodne hydantoiny charakteryzuja si¢ najlepszymi
wlasciwosciami biocydowymi w poréwnaniu z wyzej
omowionymi zwigzkami. W literaturze opisano kilka
technik otrzymywania pochodnych hydantoiny [47].

Przyktadem hydantoiny najczesciej wykorzystywanej
do produkcji biocydowych polimeréw jest handlowo
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dostepna 5,5-dimetylohydantoina. Stosuje sig ja jako od-
nosnik — wyniki badan wtasciwosci biocydowych nowo
otrzymanych tworzyw polimerowych porownywane sa
z wlasciwosciami polimerow opartych na niej. W ostat-
nich latach grupy metylowe tej hydantoiny zastapiono
innymi podstawnikami alkilowymi [29, 31], a takze aro-
matycznymi [29]. Wykazano, ze zastapienie grupy mety-
lowej dtuzszymi taricuchami alkilowymi nie powoduje
zmian we wiasciwosciach biocydowych [48], natomiast
grupa fenylowa wyraznie je poprawia [49].

Jednym z najbardziej obiecujacych i pierwszym hand-
lowym materialem polimerowym zawierajacym pochod-
na hydantoiny jest poli-[1,3-dichloro-5-metylo-5-(4’-wi-
nylofenylo)hydantoina], [6, 19, 41, 43, 50] nazywana
w skrocie poli(styrenohydantoina) (PSH) (XII). O obecnej
produkcji PSH na duza skale decyduja przede wszyst-
kim wzgledy ekonomiczne [36, 41]. Charakteryzuje sig
ona dobrymi wlasciwosciami biocydowymi w stosunku
do wielu gatunkéw mikroorganizmoéw, eliminujac je
w bardzo krotkim czasie (rzedu kilku sekund). Zaleta
PSH jest tez trwatos¢ podczas przechowywania w tempe-
raturze pokojowej (ok. 1 roku). Tworzywo to stosuje sie
w wodnych i powietrznych systemach filtracyjnych.
Niestety PSH nie nadaje si¢ na powtoki ochronne [11].

CH
CH-CH o2
‘E 2%; HCZ
J
H,C
-0 0 2f\1 0 H,C /O
CI—N NP : NH
N\
I Cl NH Y
0 o
(XI0) (XII0) (XIV)

W literaturze mozna znalez¢ informacje o wielu zba-
danych monomerach winylowych zawierajacych hydan-
toiny. Najwiecej uwagi po$wiecono zwiazkom takim jak:
3-allilo-5,5-dimetylohydantoina (ADMH) (XIII) [19, 21,
22, 28, 51] i 3-(4’-winylobenzylo)-5,5-dimetylohydanto-
ina (VBDMH) (XIV) [6, 19, 20, 26, 38]. Monomery te
wprowadzono m.in. do celulozy, poli(tereftalanu etyle-
nu), a ADMH takze do widkien akrylowych, polietylenu,
polipropylenu i poliamidu 66. Chemiczne szczepienie
ADMH na tych polimerach zachodzi jednak z bardzo
mata wydajnoscia. W celu jej poprawy szczepienie wyko-
nuje sie w obecnosci innych komonomeréw np. akrylo-
nitrylu (w przypadku szczepienia celulozy) lub 1,3,5-tri-
allilo-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trionu (TATAT)
(XV).

Monomery (XIII-XV) kopolimeryzowano z octanem
winylu, akrylonitrylem, metakrylanem metylu i styre-
nem [19]. PS-co-VBDMH i PS-co-ADMH otrzymywano
bezposrednio w procesie kopolimeryzacji suspensyjnej
styrenu i odpowiednio VBDMH lub ADMH, z dodat-
kiem $rodka sieciujacego — diwinylobenzenu (DVB).

H,C.

N° °'N

cf/kN)*o

3

CH,

(XV)

Przeprowadzano takze badania poréwnawcze wiasci-
wosci biocydowych poli(VBDMH) oraz materiatéw poli-
merowych zawierajacych czwartorzedowe sole amonio-
we, z ktorych wynika, ze sposrod badanych zwigzkow
najlepszym $rodkiem do zwalczania patogendéw okazat
sie poli(VBDMH) [26].

Materiaty tekstylne, takie jak celuloza i poli(tereftalan
etylenu) (PET) z wprowadzong 1,3-dihydroksymety-
lo-5,5-dimetylohydantoing (DMDMH) (XVI) [30,
52—54], okazaty sie doskonatym $rodkiem ochrony nie
tylko przed patogenami, lecz takze przed pestycydami
organofosforowymi [52]. Przeprowadzone badania
wplywu rodzaju struktury N-halaminy na jej wtasciwos-
ci biocydowe wykazaly, ze dodatek nawet niewielkiej
ilosci DMDMH do roztworu MTMIO (pochodna imida-
zolidinonu) (XI) podczas procesu szczepienia celulozy
znacznie poprawia efektywno$¢ zwalczania patogenoéw
[53].

O
(‘:HZOH %)
O< N\f/o O N 0
N\ Rl% NH
CHZOH R2
(XVI) (XVII)

Liang i wspotpracownicy [29, 36] wprowadzili do
celulozy i poli(tereftalanu etylenu) grupe monomerow:
3-glicydylo-5,5-dialkilohydantoiny (GHs) (XVII), otrzy-
manych w wyniku syntezy epichlorohydryny z pochod-
nymi hydantoiny. Uzyskane materiaty miaty bardzo do-
bre wilasciwosci biocydowe. Istotna zaleta w syntezie
tych zwiazkow jest stosowanie wody jako ekologicznego
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rozpuszczalnika, zatem przewiduje si¢ ich dalsze szero-
kie zastosowanie, zwlaszcza w przemysle tekstylnym.

Wiele badan poswiecono syntezie pochodnych hy-
dantoiny na podtozu siloksanowym [14, 27, 36, 37, 55,
56]. Modelowymi zwigzkami tej grupy sa 5,5-dimety-
lo-3-(3’-trietoksysililopropylo)hydantoina (XVIII) oraz
3-(3'-trietoksysililopropylo)-7,7,9,9-tetrametylo-1,3,8-tri-
azaspiro[4.5]dekan-2,4-dion (XIX). Uktady te modyfiko-
wano, wprowadzajac zamiast grup metylowych inne
podstawniki alkilowe lub aromatyczne [48, 49]. Tak zmo-
dyfikowane zwiazki organiczne wprowadza si¢ do celu-
lozy, zelu krzemionkowego, poli(tereftalanu etylenu)
(PET) oraz poliuretanow.

Materialy biocydowe otrzymane w wyniku
halogenowania poliamidow

Struktury N-halaminowe w polimerach otrzymuje si¢
takze przez chlorowanie poliamidow. Jest to metoda
uproszczona dzieki pominieciu procesu syntezy N-hala-
miny [13]. Przyktadami N-halamin opartych na handlo-
wych poliamidach sa struktury (XX i XXI) otrzymane

O (6]

N v
Cl o// CIN—

~

(XX) (XXI)

z poli(m-fenyloizotereftalanoamidu (Nomex) i poli(p-fe-
nylotereftalanoamidu) (Kevlar) [13, 23—25]. Wyzej wy-
mienione halogenowane poliamidy charakteryzowaty
sie trwatymi witasciwosciami antybakteryjnymi i mozli-
woscia ich odnawiania. Jednakze Kevlar ulegat znaczacej
hydrolizie podczas chlorowania (w przeciwienistwie do
Nomexu), co wytlumaczono mozliwoscig tworzenia nie-
trwatych struktur typu chinoidowego [25].

Luo i Sun zaproponowali trdjetapowa metode mody-
fikacji rurek polipropylenowych (PP), ktore sa podatne
na pokrywanie biofilmami. Takie patogenne biofilmy
tworzace si¢ na powierzchniach urzadzen medycznych,
dentystycznych (cewniki, dreny, implanty) sa bardzo
trudne do usunigcia (czesto sq one odporne na antybioty-
ki) [57]. Rurki polipropylenowe zostaly powierzchniowo
aktywowane przez wprowadzenie grup hydroksylo-
wych, a nastepnie poddane reakcji szczepienia z meta-
kryloamidem (MAA). W ostatnim etapie kopolimer
PP-OH/MMA chlorowano za pomoca NaClO. Chlorowa-
ny kopolimer propylenowo-amidowy wykazywat bar-
dzo dobra odpornos¢ na zasiedlanie bakterii Pseudomo-
nas aeruginosa.

DZIALANIE BAKTERIOBOJCZE POLIMEROW
OPARTYCH NA N-HALAMINACH

Mimo wielu badan, mechanizm dziatania bakterio-
bojczego materiatéw polimerowych zawierajacych N-ha-

laminy nie jest do konca poznany. Dotad nie wyjasniono,
czy jon halogenu jest dostarczany do komorki bakterii
w wyniku bezposredniego jej kontaktu ze zwigzkiem
halaminowym, czy tez na skutek powolnego uwalniania
i dyfuzji w srodowisku aktywnych form halogenu. Ist-
nieje przypuszczenie zachodzenia obu tych procesow
jednoczesnie [58]. Prawdopodobnie w wyniku bezpo-
$redniego kontaktu z biocydowym polimerem btona ko-
morkowa ulega rozerwaniu, a nastepnie fragmenty czas-
teczki polimeru zawierajacego chlor(I) sa przenoszone
i adsorbowane w $cianie komdrkowej [3]. Na skutek ich
dyfuzji dochodzi do przerwania btony cytoplazmatycz-
nej, wyptyniecia sktadnikéw btony i utlenienia komorki,

0] . (0]
\ 5/\/ chlorowanie \ 5/\/
Ry = R1%N (7

R /Iz hydroliza R /g
2 HNTY (dezaktywacja 2 N

(0]
patogenow) cr

co hamuje naturalne procesy enzymatyczne i metabolicz-
ne [3, 23, 26]. Grupy tionowe i aminowe znajdujace sie
w proteinach ulegaja utlenieniu lub halogenowaniu [55].
Struktura N-halaminowa przeksztatca sie¢ w strukture
wyjéciowa — aminowa, amidowaq badz imidowa (pier-
wotnie wystepujaca w polimerowych substratach). Ze
wzgledu na odwracalnos¢ tej reakcji, zdezaktywowane
polimery (pozbawione atomow Cl) mozna zregenerowac
przez ponowne chlorowanie, np. za pomocg chloranu(l)
sodu, NaClO [4].

ZASTOSOWANIE I PROGNOZY ROZWOJU
POLIMEROWYCH N-HALAMIN

Chociaz same N-halaminy sa skutecznymi substan-
gami dezynfekujacymi, czesto ich bezposrednie stoso-
wanie moze by¢ ograniczone ze wzgledu na szkodliwy
wplyw na skore, btony sluzowe i uktad oddechowy czto-
wieka (dziatanie drazniace lub alergizujace). Dlatego
obserwuje sie duze zapotrzebowanie na modyfikowane
zwiazki wielkoczasteczkowe petniace funkcje biocyddw,
ale przy tym bezpieczne dla zdrowia ludzi.

Materialy polimerowe zawierajace N-halaminy sa
przede wszystkim stosowane do dezynfekcji wody, mo-
dyfikacji elastomerow i jako powtoki pokrywajace inne
materialy w celu ochrony przed drobnoustrojami [26,
59]. Niektdre z nich wykazuja tez zdolnos$¢ pochtaniania
przykrych zapachdéw. Przewiduje sie ich dalsze wyko-
rzystanie do produkcji uktadow filtrujacych biezaca
wode pitna, powietrze i inne gazy (dotyczy materiatéw
biocydowych nieemitujacych podczas rozkladu toksycz-
nych produktéw lotnych).

Filtry polimerowe oparte na N-halaminach skutecznie
dezaktywuja bakterie, grzyby oraz rotawirusy [41].
Gléwna zaletq tej klasy zwigzkéw jest dziatanie bakterio-
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bojcze, przy czym podczas zachodzacych reakcji nie
wydzielaja si¢ substancje toksyczne. Tekstylne materiaty
N-halaminowe mozna stosowa¢ do produkcji odziezy
sportowej (takze skarpet) o dziataniu przeciwgrzybicz-
nym czy tez fartuchéw dla pracownikéw stuzby zdrowia
lub pracujacych w przemysle farmaceutycznym i spo-
zywczym. Polimery te s takZe stosowane do wytwarza-
nia jatlowych bandazy, urzadzen medycznych, kabin
prysznicowych, réznego rodzaju rur, akcesoriow fazien-
kowych, artykutow codziennego uzytku (np. szczote-
czek do zgbdw), a takze przy budowie kadtubdéw stat-
kéw. W tym przypadku biocydowe powtoki polimerowe
naniesione na powierzchnie elementéw narazanych na
biodegradacje skutecznie przeciwdziataja rozwojowi
szkodliwej flory bakteryjne;.

W procesie kopolimeryzacji monomeréw o wtasci-
wosciach biocydowych z monomerami elastomerow
mozna otrzymac surowce do produkgji rekawiczek i pre-
zerwatyw. Moga one takze stuzy¢ jako srodek konserwu-
jacy do farb, woskow i smardw [3, 11].

Poszukiwane sg réwniez polimery o wiasciwosciach
biobojczych, ktére mogtyby by¢ przeznaczone do pro-
dukgji opakowan artykutéw zywnosciowych, przedtuza-
jac ich czas przydatnosci do spozycia, pod warunkiem
braku wplywu na jakos¢ produktu.

Badania podstawowych wiasciwosci polimeréw mo-
dyfikowanych N-halaminami pozwalaja przewidywac,
ze w najblizszym czasie ich rola wérod materiatow bakte-
riobdjczych wzrosnie. Wynika to zarowno z wlasciwosci
tych tworzyw polimerowych, mozliwosci ich regenero-
wania, jak i z przyjaznych dla srodowiska metod otrzy-
mywania zwigzkow z ugrupowaniem N-halaminowym.
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