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“PARTICULAS BIOCIDAS DE POLIESTIRENO METILADO”

Campo da Invencgdo

A presente invengdo refere-se ao uso de polimeros
biocidas N-halamina porosos, altamente reticulados, para i-
nativacio de microorganismos patogénicos e virusem &agua e
aplicagdes de filtragdo de ar, pelo que tornando a &gua e/ou
ar seguros para consumo humano. A invengdo também refere-se
ao uso deste polimeros para inativagdo de microorganismos
tais como bactérias, fungos, e leveduras gque podem causar
odores nocivos e infecg¢des em produtos comerciais, tais como
fraldas descartédveis, calcdo de banho infantil, almofadas de
incontinéncia, bandagens, lengos sanitdrios, forros de cal-
gas, esponjas, coberturas de colchdo, insergdes de sapatos,
camas de animais, carpetes, tecidos, e filtros de ar, pelo
que tornando os produtos livres de odores nocivos e organis-
mos patogénicos sob condig¢des de uso normal.

Antecedentes da Invencdo

Embora uma variedade de polimeros biocidas [por
exemplo, sais de ambdnio quaterndrios, materiais de fosfdnio,
sul fonamidas halogenadas, e biguanidas (ver Trends Polym.
Sci. 4:364 (1996))] tenha sido sintetizada e testada para
atividade biocida, uma classe relativamente nova de compos-
tos conhecida como N-halaminas foli mostrada ter propriedades
muito superiores incluindo eficdcia biocida, estabilidade de
longo termo, e capacidade de recarga uma vez a eficacia te-
nha sido perdida. Um exemplo de um polimero N-halamina bio-
cida é poli-1,3-dicloro-5-metil-5-(4’-vinil fenil) hidantoi-

na, que é um derivado barato de poliestireno, e que foi pri-
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meiro descrito na patente US 5 490 983, aqui incorporada por
referéncia em sua totalidade. SubseqgUentes exposi¢des de su-
as propriedades biocidas para uso em aplicagdes de desinfec-
¢330 para filtros de &gua ocorreram recentemente [ver Ind.
Eng. Chem. Res. 33:168 (1994); Water Res. Bull. 32:793
(1996) ; Ind. Eng. Chem. Res. 34:4106 (1995); J. Virolog.
Meth. 66:263 (1997); Trends in Polym. Sci. 4:364 (1996); Wa-
ter Cond. & Pur. 39:96 (1997)]. O polimero & efetivo contra
um amplo espectro de patdgenos incluindo Staphylococcus au-
reus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Candida al-
bicans, Klebsiella terrigena, Legionella pneumophila, e ro-
tavirus, entre outros. O polimero causa grandes reduc¢des log
em tempos de contato da ordem de uns poucos segundos em a-
plicacgdes desinfetantes em &gua. Além disso, o polimero €&
efetivo em valores de pH pelo menos na faixa de cerca de 4,5
a cerca de 9,0 e em temperaturas pelo menos na faixa de cer-
ca de 4°C a cerca de 37°C, e é capaz de ag¢do mesmo em agua
contendo pesada demanda de cloro causada por biocarga.

O polimero hidantoina biocida é insoltGvel em &agua
e compostos orgdnicos e assim ndo migrard em meios liquidos.
O polimero é estdvel por longos periodos de tempo em estoca-
gem seca (uma vida de prateleira de pelo menos um ano em
temperatura ambiente). O polimero pode ser produzido em uma
escala industrial. Além disso, toda evidéncia obtida até ho-
je sugere que o polimero ndo é téxico e ndo-sensibilizante
para humanos e animais com contato.

Uma variedade de microorganismos como certas bac-

térias, fungos, e leveduras sd3o capazes de auxiliarem na de-
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composicio de fluidos corpdreos, como urina e sangue, Ou na
formacdo de biofilmes, que produzem indesejéveis odores em
produtos comerciais de outro modo Gteis. Bactérias tais como
Bacterium ammoniagenes e Proteus mirabilis s3o conhecidas
acentuarem a decomposicdo de uréia para formagdo de gés amd-
nio através de um mecanismo de catédlise de enzima uréase
(ver, por exemplo, patente US 5 992 351). O polimero poli-
1,3-dicloro-5-metil-5-(4’-vinil £fenil) hidantoina foi mos-
trado ser efetivo em inativac3o de Proteus mirabilis e assim
minimizando o indesejével odor criado por gés ambénio (pedido
de patente US 09/685 963, aqui incorporado por referéncia em
sua totalidade). Também, o polimero é insolivel em fluidos
corpbdbreos de modo a ndo migrar para superficies de pele, as-
sim tornando o mesmo Util para fraldas descartéveis, almofa-
das de incontinéncia, bandagens, lengos sanitédrios e forros
de calgas.

Entretanto, a preparagdo de poli-1,3-dicloro-5-
metil-5-(4'-vinil fenil) hidantoina como particulas unifor-
mes é tediosa, requerendo uma sintese de trés etapas e o uso
de reagentes tais como cianeto de potédssio e dissulfeto de
carbono, assim como reator de alta pressdo em uma das eta-
pas. Quando inteiramente clorado, o polimero liga cerca de
20% em peso de cloroc, o que causa um notédvel odor de cloro.
Assim, novos compostos biocidas sdo desejados serem desen-
volvidos tendo menos destas desvantagens.

O pedido de patente US 09/948 945, aqui incorpora-
do por referéncia em sua totalidade descreve pérolas bioci-

das de poliestireno altamente reticulado tendo grupos N-
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halamina pendentes. Neste pedido de patente, as desvantagens
mencionadas anteriormente na técnica anterior foram endere-
cadas. Entretanto, outras alternativas s&8o desejadas. O pre-
sente pedido satisfaz as desvantagens da técnica anterior e
ainda proporciona vantagens relacionadas.

Sumério da Invencao

A presente invengd3o refere-se a um polimero tendo
unidades de repetiglo estireno que tém grupos N-halamina ha-
logenados e n3o-halogenados pendentes ligados ao anel benze-
no do estireno através de um grupo metileno. As formasg nao-
halogenadas s3o referidas como precursores de N-halamina. Em
um outro aspecto, a presente invengdo refere-se a compostos
poliestireno metilados tendo precursores N-halamina penden-
tes e aos compostos de poliestireno metilado tendo grupos N-
halamina e aos processos para sua preparagédo.

Um grupo N-halamina é um anel heterociclico, mono-
ciclico de 4 a 7 membros, onde pelo menos 3 membrosdo anel
sdo carbono, de 1 a 3 membros do anel sdo heterodtomos de
nitrogénio, de 0 a 1 membro do anel é heterodtomo de oxigé-
nio, e onde 0 a 2 membros carbono sdo carbonila. Pelo menos
um nitrogénio de anel tem um &tomo de cloro ou bromo ligado
ao mesmo. Um grupo N-halamina precursor € o grupo heteroci-
clico sem quaisgquer Atomos de cloro ou bromo sobre gquaisguer
nitrogénios de anel. Um grupo N-halamina precursor tem um
hidrogénio, ou um grupo hidroxi alquila ligado a todos os
nitrogénios de anel que ndo sdo ligados a um grupo ligante.
Em uma realizacdo o grupo ligante é um grupo metileno. O

grupo metileno liga a N-halamina ou grupo precursor de N-
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halamina ao anel benzeno de poliestireno. Representativos de
N-halamina e grupos precursores de N-halamina sdo as hidan-
toinas, imidazolidinonas, oxazolidinonas, e isocianuratos
halogenados e ndo-halogenados.

Os compostos poliméricos da invengdo sdo preferi-
velmente derivados de particulas de poliestireno metilado.
As particulas podem ser usadas em artigos absorventes que
tém um nlGcleo absorvente com material absorvente. Poliesti-
reno metilado refere-se a um poliestireno tendo um grupo me-
tileno ligado ao anel benzeno do poliestireno. O grupo meti-
leno é uma ligagdo & N-halamina ou grupo precursor de N-
halamina. Um poliestireno metilado representativo é poli(p-
metil) estireno. Um poliestireno metilado funcionalizado re-
presentativo é poli(p-cloro metil) estireno. Em uma realiza-
gdo da invencdo, poliestireno cloro metilado reticulado com
divinil benzeno & usado como material de partida para fabri-
cagdo de compostos da invengdo. Entretanto, outros agentes
de reticulagdo podem ser utilizados. Usos antecipados para
os compostos biocidas desta invencgdo sdo para a desinfecgdo
de uma variedade de meios carreando bactérias, incluindo,
mas ndo limitado a, &agua, 6leo, e ar. Os compostos da inven-
¢do podem ser combinados com materiais absorventes e incor-
porados em produtos absorventes para a desinfecgdo e a pre-
vengao de odores nocivos causados pela decomposigdo de mate-
riais orgédnicos contidos em fluidos corpdreos.

Ainda uma realizagdo da inveng¢do refere-se a sin-
tese de poliestireno metilado tendo grupos precursores N-

halamina, e seus derivados biocidas. Precursores de N-
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halamina s#o tornados biocidas quando pelo menos um nitrogé-
nio de anel é ligado a um halecgénio. Preferivelmente, © ha-
logénio é tanto um &tomo de cloro como bromo.

Em uma realiza¢3o para fabricagdo de compostos da
invengdo, pérolas porosas de poliestireno metilado funciona-
lizado, altamente reticulado, reativo na diregdo de precur-
sores N-halamina é usado como o material de partida. O poli-
estireno metiladoc é funcionalizado pela colocagdc de um ha-
logénio, tal como um &tomo de cloro, sobre o grupo metila,
tornando o poliestireno reativo na dire¢do de uma N-halamina
ou um grupo precursor N-halamina.

Em uma realizagdo, a invengdo prové um poliestire-
no tendo um grupo precursor N-halamina ligado a pelo menos
alguns dos anéis benzeno do poliestireno através de um grupo
metileno.

Em uma outra realizag¢do, a invengdo prové um poli-
estirenc tendo um grupo N-halamina biocida ligado a pelo me-
nos alguns dos anéis benzeno do poliestireno através de um
grupo metileno.

Ainda em uma realizagdo, a invengdo prové fabrica-
¢dc de um poliestirenc metilado tendo grupos precursores de
N-halamina pendentes. O processo inclui reag¢do de um polies-
tireno metilado funcionalizado com um precursor N-halamina e
uma base de metal alclaino para produzir um poliestireno me-
tilado tendo grupos precursores de N-halamina pendentes. Em
uma realizacdo, o apropriado poliestirenc metilade funciona-
lizado é reagido com um precursor de N-halamina e a base por

cerca de 12 a cerca de 96 horas em uma temperatura de cerca
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de 70°C a cerca de 120°C. Para fabricagdo de poliestireno
biocida é requerido halogenagdo de poliestireno metilado
tendo grupos precursores N-halamina pendentes para produgao
de poliestireno metilado biocida tendo grupos N-halamina
pendentes.

Uma realizacdo alternativa para fabricagdo de um
poliestireno metilado tendo grupos precursores N-halamina
pendentes inclui reagdo de um precursor N-halamina com uma
base de metal alcalino para produzir um sal de metal alcali-
no do precursor de N-halamina. Em uma realizag¢do, o precur-
sor de N-halamina é reagido com a base de metal alcalino por
cerca de 15 minutos a cerca de 2 horas em uma temperatura de
cerca de 25° a cerca de 100°C. O processo inclui reagd@o de
sal de metal alcalino do precursor de N-halamina com um po-
liestireno metilado funcionalizado para produzir um polies-
tireno metilado tendo grupos precursores N-halamina penden-
tes. Em uma realizag¢do, o apropriado poliestireno metilado
funcionalizado é reagido com o sal precursor de N-halamina
por cerca de 4 a cerca de 96 horas em uma temperatura de
cerca de 70° a cerca de 120°C. Qualguer processo de fabrica-
cdo de um poliestireno metilado tendo grupos precursores N-
halamina pendentes é usado para fabricar o derivado biocida,
e envolve halogenagdo de poliestireno metilado tendo grupos
precursores N-halamina pendentes para produzir o poliestire-
no metilado biocida tendo grupos N-halamina pendentes.

Uma realizac3o da invengdo refere-se ao uso dos
compostos poliméricos biocidas em filtros para a desinfecgdo

de agua e ar.
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Uma realizagdo da invencd3o refere-se & desinfecgao
e controle de odor em fluidos corpdreos em aplicagdes tais
como fraldas descartdveis, shorts de banho infantil, almofa-
das de incontinéncia, lencos sanitdrios, forros de calgas, e
semelhantes.

Compostos biocidas fabricados de acordo com a pre-
sente invencdo usando pérolas de poliestireno cloro metilado
como um material de partida requerem menos etapas para sin-
tese e produzem menos liberagdo de gas cloro que o polimero
N-halamina produzido previamente de patente US 5 490 983 pa-
ra Worley et al., enguanto mantendo uma razodvel eficacia
biocida. Pérolas de poliestireno cloro metilado foram utili-
zadas no passado para preparagdo de resinas de troca de ions
e sais de amdnio poliquaterndrios fracamente biocidas (pa-
tente US 4 349 646 e patente US 4 826 924), mas ndo foram
funcionalizadas com potentes metades N-halamina biocidas.

Descricdo Detalhada da Realizagdo Preferida

A presente invencdo pode ser entendida mais facil-
mente por referéncia & seguinte descrigdo detalhada de espe-
cificas realizacgdes e os exemplos ali incluidos.

Uma realizacdo da invengdo prové um polimero tendo
uma unidade de repeti¢do, onde a unidade de repetigdo tem a

estrutura:

H

E—cHyy

CH,-R



As metades R da unidade de repetigdo sdo selecio-
nadas a partir de entre os seguintes precursores N-halamina
quando X é hidrogénio, ou N-halaminas quando X € cloro ou

bromo:

o
X
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onde R;, R, Ri;, e R; sdo selecionados independentemente de
C;.4 alquila, fenila, ou arila; X é& hidrogénio, cloro, ou

bromo, pelo menos um dos quais tem de ser cloro ou bromo



10

15

20

25

10

quando o composto & uma N-halamina biocida, X ndo é cloro ou
bromo para precursores N-halamina. “Selecionado independen-
temente” abrange todas as combinagdes de um ou mais grupos
R, possiveis com metades selecionadas de C;., alquila, fenila
e arila. Assim, os grupos R, podem ser todos © mesmo Jgrupo
ou podem ser todos diferentes grupos ou qualquer outra com-
bina¢do. A unidade de repetigdo aparece consecutivamente se
o composto polimérico & um homopolimero, ou alternativamente
com uma ou mails diferentes unidades de repetigdo se o com-
posto polimérico é um copolimero.

Em um aspecto da inveng¢do, poliestireno metilado
tendo grupos precursores de N-halamina pendentes e poliesti-
reno metilado biocida tendo grupos N-halamina pendentes sdo
providos, onde grupos N-halamina e precursor de N-halamina
sdo tanto uma hidantoina, imidazolidinona, oxazolidinona, ou
isocianurato halogenado ou ndo-halogenado.

Em uma realizagdo, a invengd@o prové um poliestire-
no metilado tendo grupos precursores de N-halamina penden-
tes. O poliestireno metilado é derivado de poliestireno clo-
ro metilado altamente reticulado. O poliestireno metilado
tendo grupos N-halamina pendentes é biocida em virtude do
halogénio ligado a um nitrogénio da metade heterociclica. Os
poliestirenos metilados da invengdo sdo altamente reticula-
dos e por isso sdo pérolas de polimero insolGveis. Em uma
realizagdo, o poliestireno metilado tendo grupos N-halamina
pendentes é uma pérola de polimero biocida.

As pérolas de polimero biocidas podem ser emprega-

das em um filtro para &gua, O6leos de corte, ou desinfecgdo
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de ar. As pérolas de polimero biocida podem ser misturadas
com um material absorvente. Apropriados materiais absorven-
tes incluem os materiais em fraldas descartaveis, incluindo
fibras naturais e sintéticas. Entre as fibras naturais estdo
fibras de celulose, mais comumente derivadas de polpa de ma-
deira. Fibras sintéticas incluem poliolefinas, entre outras.
Poliolefinas incluem polipropileno e polietileno. Polimeros
super - absorventes podem ser combinados com os polimeros
biocidas da presente invengdo. Em artigos absorventes, o po-
limero biocida da invengdo pode constituir de cerca de 0,1 a
cerca de 5,0 porcento em peso, mals preferivelmente uma por-
centagem em peso de cerca de 1,0 para aplicag¢des envolvendo
fluidos corpdreos, incluindo fraldas descartéaveis, short de
banho infantil, almofadas de incontinéncia, bandagens, len-
¢os sanitarios, forros de calgas, coberturas de colchdes,
insergdes de sapatos, esponjas, e leitos animais. A porcen-
tagem em peso é baseada no peso combinado do polimero e
quaisquer componentes de nlGcleo absorvente, como polpa de
madeira, quaisquer fibras sintéticas ou naturais, fibras de
celulose, fibras de poliolefina, polimeros super - absorven-
tes, e semelhantes. Para filtros de ar, revestimentos, ou
simples embutimento do polimero biocida em materiais de fil-
tro disponiveis, uma porcentagem em peso de cerca de 0,1 a
cerca de 2,0, mais preferivelmente uma porcentagem em peso
de cerca de 0,5 a cerca de 1,0 é considerada apropriada. A
porcentagem em peso é baseada no peso combinado de polimero
e guaisquer materiais de enchimento.

As pérolas de polimero biocida da invengdo inati-
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var3o microorganismos patogénicos e virus contidos em &agua
ou meios de ar qgue entrem em contato com as pérolas. Em al-
gumas aplicag¢des, é desejavel permitir que os meios escoem
através e contatem as pérolas. As pérolas biocidas previnem
ou minimizam odores nocivos. E acreditado que as pérolas bi-
ocidas inativam os microorganismos que aperfeigoam a decom-
posigdo de matéria orgédnica em fluidos corpbdreos a amdénio ou
outros materiais nocivos. Quando biocidas, as pérolas preve-
nirdo ou minimizardo odores nocivos em filtros de ar através
de inativagdo de microorganismos incluindo aqueles que cau-
sam mildio e mofos, assim como aqueles a partir de qualquer
liguido ou aerosol que possam contactar a superficie das pé-
rolas. O mecanismo de agdo do polimero biocida é acreditado
ser um resultado de contato de superficie do microorganismo
com dtomos de cloro ou bromo ligados covalentemente aos gru-
pos N-halamina do polimero. Os &tomos de cloro ou bromo sdo
transferidos para as células dos microorganismos onde eles
causam inativagdo através de um mecanismo n3o entendido com-
pletamente, mas provavelmente envolvendo oxidagdo de grupos
essenciais contidos nas enzimas compreendendo os organismos.

Uma ampla variedade de dispositivos de filtracdo
em cartuchos pode ser usada que incorporam as pérolas de po-
limero biocida, incluindo unidades muito grandes em pequenas
instalagdes de tratamento de dgua e em sistemas de manuseio
de ar de grandes avides, hotéis, e centros de convencdes, e
pequenos filtros como podem ser empregados em garrafas para
dgua domésticas e para torneiras e dispositivos portateis

para uso no campo militar e mochila. Uma ampla variedade de
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materiais absorventes e de enchimento pode ser usada em com-
binag¢do com o polimero biocida para auxiliar em preveng¢do de
odores nocivos. Materiais absorventes sdo capazes de reterem
fluidos, particulas de aerosol, e contaminantes sélidos por
periodos suficientes de tempo de modo que as pérolas de po-
limero biocida possam fazer contato com os microorganismos
causadores de odor. Materiais absorventes incluem, mas ndo
sdo limitados a, argilas intumesciveis, zedlitos, alumina,
silica, «celulose, polpa de madeira, polimeros super-
absorventes, e fibras, incluindo fibras de poliolefina, como
fibras de polipropileno e fibras de polietileno. O material
absorvente pode conter ainda adjuvantes tais como desodoran-
tes, fragréncias, pigmentos, corantes e misturas destes para
propdsitos cosméticos. As pérolas de polimero biocida podem
ser usadas dentro de nlcleos absorventes de fraldas, produ-
tos de incontinéncia, shorts de banho infantil, forros de
calgas, lengos sanitdrios e semelhantes.

A marcada vantagem das pérolas de polimero biocida
desta invengdo sobre anterior tecnologia de controle de odor
€ que as pérolas da invencdo s3o muito mais efetivas bioci-
das contra microorganismos patogénicos, tais como S. aureus
e P. aeruginosa, que biocidas comerciais, tais como os sais
de amdénio quaterndrios. As pérolas de polimero biocida podem
ser a uma fungdo dual: inativag¢do de microorganismos causa-
dores de odor e inativagdo de patdgenos causadores de doen-
¢as. Por esta razdo, as pérolas de polimero biocida terdo um
amplo uso em montagens médicas.

Deve ser entendido que a pratica desta invencgdo
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aplica-se a odores gerados por fluidos humanos e animais as-
sim como a organismos transportados por ar e transportados
por &agua.

Em um outro aspecto, a presente invengdo prové
processos para fabricagdo de poliestireno metilado tendo
grupos precursores de N-halamina pendentes e poliestireno
metilado tendo grupo N-halamina pendentes. Como uma questdo
inicial, um poliestireno metilado é obtido que foi funciona-
lizado para reagir na diregdo de um precursor de N-halamina
ou um grupo N-halamina. Em uma realizagdo, o poliestireno
metilado & funcionalizado através de ligag¢do de um atomo de
cloro ao grupo metileno. Um representativo poliestireno me-
tilado funcionalizado €& poli(p-cloro metil) estireno. Po-
li (cloro metil) estireno reticulado é disponivel de vendedo-
res comerciais variando em tamanho a partir de tamanhos de
microparticulas muito pequenas.

Genericamente, reagdes quimicas procedem melhor
quando todos os reagentes sdo dissolvidos em um solvente gue
assegura maximo contato dos reagentes. Foi inesperado que a
reagdo heterogénea das pérolas de poliestireno cloro metila-
do altamente reticulado, que foram insoliveis em dimetil
formamida (DMF), pode proceder bem em DMF quando simplesmen-
te misturadas com compostos precursores de N-halamina. En-
tretanto, as reagdes realizadas em fases heterogéneas prove-
ram adequada reagdo de precursores de N-halamina para as pé-
rolas de poliestireno metilado funcionalizado. As pérolas de
polimero biocida podem ser fabricadas em uma variedade de

tamanhos de particula dependendo do tamanho de particula do
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poliestireno cloro metilado altamente reticulado de partida.
Uma outra vantagem do poliestireno cloro metilado altamente
reticulado é que as pérolas s3o porosas permitindo eficien-
tes reacdes heterogéneas serem realizadas. Pérolas nao-
porosas podem ser usadas também com simultanea menor efica-
cia biocida. Idealmente, para as aplica¢des aqui descritas,
o tamanho de particula da pérola de polimero biocida estéa
preferivelmente na faixa de cerca de 100 a cerca de 1500 um,
mais prefrivelmente na faixa de cerca de 200 a cerca de 800
um. Tamanhos de particulas dentro destas faixas proporcionam
adequadas caracteristicas de fluxo, para fluidos contamina-
dos microbiologicamente e diminui o risco de exposigdo do
sistema respiratério de trabalhadores a particulas finas de
aerosol. Estes dois fatores proporcionam um marcado aperfei-
coamento sobre as versdes pulverizadas de poli-1,3-dicloro-
5-metil-5-(4’-vinil fenil) hidantoina ou poli-1,3-dibromo-5-
metil-5-(4’-vinil fenil) hidantoina mostradas em patente US
5 490 983 e uso para controle de odor como descrito no pedi-
do de patente US 09/685 963. Preferivelmente, para as apli-
cacdes aqui contempladas, as pérolas de polimero biocida de-
vem ter tamanhos de poros na faixa de cerca de 10 a cerca de
100 nm, mais preferivelmente, na faixa de cerca de 30 a cer-
ca de 70 nm. A estrutura porosa €& vantajosa na etapa de rea-
cdo sintética porque as pérolas altamente reticuladas sdo
insolGveis em solventes orgdnicos e &gua. O grau de reticu-
lacdo do poliestireno cloro metilado de partida deve estar
na faixa de cerca de 3 a cerca de 10 porcento em peso para

assegurar dureza e falta de solubilidade. Em uma realizagao,
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o grau de reticulagdo é de cerca de 5 a cerca de 8 porcento
em peso. Existem muitos tipos de pérolas de poliestireno
cloro metilado porosas, altamente reticulado, que podem ser
usadas na etapa de reagdo sintética desta invengdo. Fornece-
dores de pérolas de poliestireno cloro metilado reticulado
incluem o Suging Group (Jiangyin, Jiangsu, PRC) e a Purolite
Company (Philadelphia, PA).

Processos representativos de fabricagdo de um po-
liestireno metilado tendo precursores de N-halamina penden-
tes s3o como se segue. Em uma realizag¢do, pérolas de polies-
tireno cloro metilado, porosas, altamente reticulado, lim-
pas, s3o suspensas em um meio, tal como DMF. As pérolas de
poliestireno cloro metiladas s83o reagidas com um precursor
de N-halamina, tal como 5,5-dimetil hidantoina, na presenga
de um carbonato de metal alcalino, tal como carbonato de po-
tdssio, em uma temperatura de cerca de 70° a cerca de 120°C,
preferivelmente de cerca de 95°C, por cerca de 12 a cerca de
96 horas para render o poliestireno metilado tendo grupos
precursores de N-halamina. O tempo para esta reagdo é tipi-
camente 72 horas quando é empregado um carbonato de metal
alcalino.

Em uma realizac8o alternativa, o sal de metal al-
calino do precursor de N-halamina é preparado primeiro atra-
végs de reacdo de um precursor de N-halamina com uma base de
metal alcalino por cerca de 15 minutos a cerca de duas horas
em uma temperatura de cerca de 25 a cerca de 100°C. A base
de metal alcalino é preferivelmente um carbonato, um hidré-

xido, ou um hidreto, e inclui um metal alcalino escolhido de
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sédio ou potéssio. O tempo de reagdo entre o precursor de N-
halamina e poliestireno cloro metilado é reduzido se o sal
de metal alcalino do precursor de N-halamina é preparado
primeiro. O sal é entdo usado na subseqgliente reagdo entre o
sal de metal alcalino do precursor de N-halamina com o poli-
estireno cloro metilado para render o poliestireno metilado
tendo grupos precursores de N-halamina pendentes. O tempo e
temperatura para esta reagao subseqliente sdo de cerca de 4 a
cerca de 96 horas e uma temperatura de cerca de 70 a cerca
de 120°C, mas tipicamente & cerca de 12 horas ou menos. As-
sim, o tempo de preparagdo total pode ser reduzido através
do emprego do Gltimo processo de reag¢do de duas etapas.

As pérolas produtos isoladas fabricadas através de
qualgquer processo sdo lavadas em agua em ebuligdo para pro-
pésitos de purificagdo. Apds ter feito a pérola de poliesti-
reno metilado tendo grupos precursores de N-halamina penden-
tes, uma suspensdo aquosa das pérolas é clorada ou bromada
para tornar a pérola biocida. Halogenac¢do é realizada atra-
vés de exposigdo da pérola a uma fonte de cloro livre (por
fonte de cloro livre (por exemplo, cloro gasoso, hipoclorito
de sbédio, hipoclorito de c&lcio, dicloro isocianurato de sé-
dio) ou bromo livre (por exemplo, bromo liquido, brometo de
sédio / peroxi mono sulfato de potéssio) em base aquosa. Se
gés cloro & usado, o reator é preferivelmente resfriado para
perto de 10oC para evitar indesejaveis reag¢des secundirias.
Temperatura ambiente pode ser empregada para as outras fon-
tes notadas de halogénio livre, e as reagdes podem ser rea-

lizadas em um reator ou in situ em um filtro de cartucho em-



10

15

20

25

18

balado com o precursor ndo-halogenado. Usando estes proces-
sos, cargas tipicas de cerca de 6-7% em peso de cloro e cer-
ca de 8-9% em peso de bromo sobre as pérolas sdo generica-
mente obtidas.

A presente inveng¢do é mals particularmente descri-
ta nos seguintes exemplos que sdo pretendidos como somente
ilustrativos uma vez que numerosas modificag¢des e variagdes
ali serdo visiveis para agqueles versados na técnica.

Exemplos

Exemplo 1

Uma Preparacdo Representativa de Pérolas de Hidan-

toina poliestireno Cloradas Metiladas

Pérolas porosas de poliestireno cloro metilado re-
ticulado 5,6% (contendo 20,85% em peso de cloro) obtido de
Suging Group (Jiangyin, Jiangsu, PRC) tendo tamanhos de par-
ticula na faixa de 180 a 425 um, mas indeterminados tamanhos
de poros, foram limpas através de encharcamento das mesmas
em acetona (400 mg/mL) por 30 minutos a 25°C e entdo através
de passagem de 3 porgdes de acetona (0,5 mL por g) através
das mesmas em um funil filtro. Seguindo secagem parga peso
constante sob vacuo a 50°C, 20,3 g (cerca de 0,12 moles de
cloro ativo) das pérolas foram suspensos em 150 mL de DMF
anidra em um frasco de 250 mL adaptado com um condensador.
Entdo 16,5 g de carbonato de potdssio anidro (0,12 moles) e
15,4 g (0,12 moles) de 5,5-dimetil hidantoina foram adicio-
nados, e a mistura foi agitada por 72 horas a 95°C. Apds
resfriamento de mistura para 25°C, filtragdo com sucgdo foi

usada para isolar as pérolas. As pérolas foram entdo enchar-
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cadas em 500 mL de Agua em ebuligdo por 15 minutos e subse-
quentemente lavadas com trés porgdes de 100 mL de &gua em
ebulicdo. Entd3o as pérolas foram secadas sob vacuo a 85°C
para peso constante (27,2 gramas ou 34,0% peso adicionado-
sobre) . Um espectro infravermelho de uma pequena amostra das
pérolas (triturada para um pd) em uma pelota de KBr exibiu
bandas proeminentes em 1715 e 1776 cm™?, gque demonstraram a
presenga do grupo funcional hidantoina (as duas bandas de
estiramento carbonila esperadas).

Entdo, 10,0 g das pérolas porosas tendo grupos
funcionais hidantoina como descrito acima foram suspensos em
um frasco contendo 50 mL de hipoclorito de sédio 5,25% e 50
mL de &gua, e o pH foi ajustado para 7,5 pela adigdo de &aci-
do acético 2 N. A mistura foi agitada por 45 minutos a 25°C,
filtrada, e lavada com trés por¢des de 100 mL de &gua 25°C.
As pérolas assim cloradas foram secadas gob vdcuo a 50°C até
peso constante. Uma titulagdo iodométrica / tiossulfato de
s6dio indicou que a carga de cloro das pérolas secadas foi
6,23% em peso. Um espectro infravermelho de uma pequena a-
mostra das pérolas (trituradas a um pd) em uma pelota de KBr
exibiu bandas proeminentes em 1726 e 1790 cm™* como esperado
para um grupo funcional hidantoina monoclorado.

Exemplo 2

Uma Preparacdo Representativa Alternativa de Péro-

las de Hidantoina Poliestireno Cloradas Metiladas

O sal de potéssio de 5,5-dimetil hidantoina foi
preparado por reagdo de 25,6 gramas (0,2 moles) de 5,5-

dimetil hidantoina com 11,2 gramas (0,2 moles) de hidrdxido
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de potéssio em 100 mL de etanol em ebuligdo com agitagdo. O
etanol e &gua produto foram removidos sob vécuo para obten-
cdo de sal branco. O sal foi adicionado a 200 mL de DMF ani-
dra e aquecido a 95°C até todo o sal ter dissolvido. Entao
8,12 gramas (cerca de 0,048 moles de cloro ativo) de pérolas
de poliestireno cloro metiladas limpas foram adicionados e a
mistura foi aquecida com agitagdo a cerca de 100°C por 12
horas. O sal de potdssio ndo-reagido da hidantoina e a DMF
foi reciclado para ainda uso, e as pérolas funcionalizadas
com grupos hidantoina foram lavadas e secadas sob vacuo a
85°C até peso constante como no Exemplo 1. O peso das péro-
las preparadas desta maneira foi 11,0 gramas (35,5% em peso
adicionado-sobre). Cloragdo das pérolas como no Exemplo 1
produziu uma carga de cloro de 6,3% em peso. Este processo
alternativo de preparagdo de pérolas cloradas pode parecer
superior aquele no Exemplo 1 quando o tempo de reagdo para
funcionalizag8do com a metade hidantoina é consideravelmente
reduzido (de 72 para 12 horas).
Exemplo 3

Preparacdo Representativa de Pérolas de Hidantoina

Poliestireno Metiladas Bromadas

Pérolas de hidantoina poliestireno metiladas (5,0
gramas) preparadas como descrito no Exemplo 1 foram suspen-
sas em uma solugdo contendo 40 mL de hipobromito de sdédio
10% e 40 mL de &agua. O pH foi ajustado para 7,0 usando-se
dcido acético 2 N. A mistura foi agitada por 1 hora a 25°C.
As pérolas bromadas foram removidas por filtragdo, lavadas

com trés porgdes de 100 mL de &gua, e secadas sob vacuo até
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peso constante. O teor de bromo determinado por titulagdo
iodométrica / tiossulfato de sédio foi 8,2% em peso. Um es-
pectro infravermelho de uma pequena amostra das pérolas
(trituradas a um pd) em uma pelota de KBr exibiu bandas pro-
eminentes em 1714 e 1776 cm ' consistentes com a presenga de
um grupo funcional hidantoina mono-bromado.

Exemplo 4

Preparacdo Representativa de Pérolas de Hidroxi

Metil Hidantoina Poliestireno Metiladas Cloradas

Pérolas porosas de poliestireno cloro metilado re-
ticulado 5,6% (contendo 20,85% em peso de cloro) obtido de
Suging Group (Jiangyin, Jiangsu, PRC) tendo tamanhos de par-
ticulas na faixa de 180 a 425 um, mas indeterminados tama-
nhos de poros, foram limpas como descrito no Exemplo 1. Se-
guindo secagem para peso constante sob vdcuo a 50°C, 10,57 g
(cerca de 0,062 moles de cloro ativo) das pérolas foram sus-
pensos em 150 mL de DMF anidra em um frasco de 250 mL adap-
tado com um condensador. Entdao, 10,7 g de carbonato de po-
tassio anidro (0,078 moles) e 12,3 g (0,078 moles) de 1-
hidroxi metil-5,5-dimetil hidantoina foram adicionados, e a
mistura foi agitada por 48 horas a 100°C. Apds resfriamento
da mistura para 25°C, filtragd3o com sucgdo foi usada para
isolar as pérolas funcionalizadas com grupos hidantoina. As
pérolas foram entdo lavadas com trés porgdes de 100 mL de
dgua, encharcadas em 250 mL de &gua em ebulig¢do por 15 minu-
tos, e subsequentemente lavadas com duas por¢des de 100 mL
de &gua. Ent3o as pérolas foram secadas sob vécuo a 85°C pa-

ra peso constante (13,98 gramas ou 32,3% peso adicionado-
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sobre) . Um espectro infravermelho de uma pequena amostra das
pérolas (trituradas a um pd) em uma pelota de KBr exibiu
proeminentes bandas em 1715 e 1777 cm™* que demosntraram a
presenca do grupo funcional hidantoina (as duas bandas de
estiramento carbonila esperadas).

Ent3o 5,0 g das pérolas porosas funcionalizadas
com grupos hidantoina como descrito acima foram suspensos em
um frasco contendo 40 mL de hipoclorito de sdédio 5,25% e 40
mL de &gua, e o pH foi ajustado para 7,5 pela adigdo de aci-
do acético 2 N. A mistura foi agitada por 1 hora a 25°C,
filtrada, e lavada com trés porcgdes de 100 mL de Agua 25°C.
As pérolas assim cloradas foram secadas sob vacuo a 50°C até
peso constante. Uma titulacdo iodométrica / tiossulfato de
sédio indicou qgue a carga de cloro das pérolas secadas foi
de 6,83% em peso. Um espectro infravermelho de uma pequena
amostra das pérolas (trituradas a um pd) em uma pelota de
KBr exibiu bandas proeminentes em 1728 e 1792 cm ' como es-
perado para um grupo funcional hidroxi metil hidantoina mono
clorado.

Exemplo 5

Preparaci3o Representativa de Pérolas de Imidazoli-

dinona Poliestireno Metiladas Cloradas

A um frasco de 250 mL foram adicionados 2,84 g

(0,02 moles) de 2,2,5,5-tetra metil imidazolidin-4-ona
(TMIO) preparada como descrito em Tsao, et al., Biotech.
Prog. 7:60 (1991) ; 0,49 g ((0,02 moles) de hidreto de sbé-

dio; e 100 mL de DMF anidra. Apds agitagdo de mistura por 2

horas a 25°C, 6,0 g (0,035 moles de cloro ativo) de pérolas
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de poliestireno cloro metiladas foram adicionados. A mistura
foi agitada a 95°C por 48 horas, resfriada, filtrada, e as
pérolas funcionalizadas com grupos imidazolidinona foram la-
vadas com duas porcdes de 100 mL de dgua e entdo mantidas em
dgua de ebulicd3o por 15 minutos. Apds filtragdo, as pérolas
foram novamente lavadas com duas porgdes de 100 mL de &agua e
ent3o secadas sob vacuo a 75°C até peso constante (6,65 g)
ser obtido. A porcentagem em peso adicionado-sobre foi
10,8%. Esta porcentagem adicionada-sobre foi menor que para
as outras pérolas descritas em exemplos anteriores. Um es-
pectro infravermelho de uma pequena amostra das pérolas
(triturada a um pd) em um pelota de KBr exibiu bandas proe-
minentes em 1613 e 1696 cm' que demonstraram a presenga do
grupo funcional imidazolidinona mais provavelmente ligado as
pérolas de polimero no nitrogénio de amida da metade hetero-
ciclica.

Entdo 3,4 g das pérolas funcionalizadas com grupos
imidazolidinona foram encharcadas em 20 mL de hipoclorito de
gbédio 5,25% e 20 mL de &Agua em um pH de 7,5 (ajustado com
adic3o de &cido acético 4N) a 25°C por 1 hora. Apds filtra-
¢80 e lavagem com tr~es por¢des de 100 mL de &gua, as péro-
las foram secadas para peso constante sob vacuo a 50°C. Uma
titulacdo iodométrica / tiossulfato de sédio indicou que a
carga de cloro das pérolas secadas foi 2,85% em peso. Um es-
pectro infravermelho de uma pequena amostra das pérolas
(triturada a um pd) em uma pelota de KBr exibiu proeminentes
bandas em 1609 e 1717 cm' indicativas de antes uma baixa

carga de cloro.
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Exemplo 6

Estabilidade de Pérolas de Hidantoina Poliestireno

Cloradas Metiladas

Pérolas de hidantoina poliestireno cloradas meti-
ladas preparadas como descrito no Exemplo 1 (5,0 g) foram
secadas sob vacuo a cerca de 50°C até peso constante ser ob-
tido. Estas pérolas foram estocadas em uma garrafa marrom
tampada. Periodicamente por 90 dias amostras foram removidas
para determinagdo analitica de teor de cloro usando um pro-
cedimento de titulac3o iodométrico / tiossulfato de sédio.
Os dados sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Estabilidade de Pérolas de Hidantoina Poliestireno

Metiladas Cloradas

Tempo (dias) |Porcentagem em peso de Cl |% diminuig¢do em C1
0 6,30 --
14 6,13 2,7
28 5,90 6,3
60 5,68 9,8
96 5,49 12,9

Pode ser concluido que a estabilidade de cloro das
pérolas é muito boa e que as pérolas permanecem biocidas por
mais de 96 dias.

Exemplo 7

Testes de Eficicia Biocida de Pérolas de Polimero

Biocida Representativas

As pérolas como preparadas nos exemplos 1-4 foram
testadas para atividade biocida contra dois patdgenos conti-

dos em a&gua. Nos testes, cerca de 3,3-3,4 g de pérolas halo-
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genadas biocidas foram embalados em colunas de vidro tendo
didmetro interno de 1,3 cm para um comprimento de cerca de
7,6 cm; os volumes de leito vazios das pérolas variocu de 2,9
a 4,4 mL. Colunas de amostras idénticas de pérolas nao-
halogenadas foram preparadas para serem usadas como contro-
les. Apds lavagem das colunas com &gua livre - demanda até
menos que 0,2 mg/L de cloro livre ou 0,5 mg/L de bromo livre
poderem ser detectados no efluente, uma solugdo aquosa de 50
mL de pH 7,0 de &gua livre - demanda, tamponada - fosfato
contendo 3,6-5,5x10° CFU (unidades de formagdo de cold-
nia)/mL da bactéria Gram positiva Staphylococcus aureus
(ATCC 6538) ou 4,9-6,8X10° CFU (unidades de formacdo de co-
16nia) /mL da bactéria Gram negativa 0157:H7 Escherichia coli
(ATCC 43895) foram bombeados através da coluna em uma taxa
de fluxo medida de cerca de 2,9 a 4,4 mL/segundo, de modo a
obter um tempo de contato de cerca de 1 segundo na coluna
por passe. Uma aliquota de 25 uL do efluente foi rapidamente
resfriada com tiossulfato de sbédio 0,02N antes de revesti-
mento, e o restante do inoculum de 50 mL foi imediatamente
reciclado através da coluna. Este processo foi repetido mais
4 vezes, isto &, 6 passes através da coluna. Os tempos de
contato necessdrios para obten¢do de completa inativagdo
(6,6-6,8 logs/mL) das duas bactérias foram 1-2 segundos para
as pérolas de hidantoina poliestireno metiladas cloradas e
menos gue ou igual a 1 segundo para as pérolas de hidantoina
poliestireno metiladas bromadas e as pérolas hidroxi metil
hidantoina poliestireno metiladas cloradas. Para as pérolas

imidazolidinona poliestireno metiladas cloradas, maiores
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tempos de contato (2-3 segundos para uma redugdo de 6,6
log/mL S.aureus e cerca de 6 segundos para cerca de 4,0
log/mL de redugdo de E. coli) foram requeridos. As colunas
controles contendo pérolas ndo-halogenadas nao renderam re-
ducdo de qualquer bactéria em um tempo de contato de mais
que 60 segundos quando as mesmas concentragdes dos inoculums
foram empregadas, indicando que as bactérias nas colunas ha-
logenadas foram inativadas, antes que justo removidas por
filtracgdo.

Os resultados neste exemplo indicam que as pérolas
preparadas como descrito nos exemplos 1-5 possuem considera-
vel eficdcia contra patdgenos bacteriais em solugdo agquosa e
sdo excelentes materiais para uso na desinfecgdo de &gua, em
particular para agua recirculada.

Exemplo 8

Controle de Odor

Pérolas preparadas como descrito no exemplo 1 con-
tendo cargas de cloro de cerca de 6,2% em peso foram avalia-
das para suas eficacias em controle de geragdo de amdénio a-
través de inativac¢3o de Proteus mirabilis.

Combinacdes de 5-10 mg de pérolas cloradas e 1,0 g
de polpa de madeira (0,5 ou 1,0% peso de pérolas) foram pre-
paradas através de mistura com 200 mL de &gua destilada em
um combinador (Hamilton Beach 7 Blend Master Model 57100,
whip setting). Seguindo filtragdo & véacuo, que produziu al-
mofadas de polpa de madeira, e secagem em ar a 25°C, as a-
mostra foram colocadas em placas de Petri.

Um inoculum conhecido prover um alto nivel de odor
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foi formulado. A formulacdo incluiu 9 mL de uma mistura de
25 mL de urina de fémea humana reunida e 1,25 g de uréia e 1
mL de uma suspensdo agquosa de cerca de 1,3x108 CFU/mL de
Proteus mirabilis.

Cada amostra, incluindo um controle de polpa de
madeira com polimero ndo-halogenado, foi inoculada com 1 mL
da formulacgdo descrita acima, e as placas de Petri foram se-
ladas com parafilm e incubadas a 37°C por 24 horas. As amos-
tras foram entdo medidas para produgdo de aménea usando tu-
bos Drager (Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, e Lab Safety
Supply, janesville, WI) capazes de detegdo na faixa de 0,25
a 30 mg/L. A amostra controle registrou uma concentragdo de
amdnea maior que 30 mg/mL em um intervalo de tempo de conta-
to de 2 a 4 horas, enquanto as amostras cloradas (misturas
de pérola / polpa de madeira 0,5 e 1,0%) registraram concen-
tragBSes de ambnea de somente 1,5 a 2,0 mg/L apds 4 horas de
contato e somente cerca de 2,0 mg/L apds m24 horas de contato.

Pode ser concluido que as pérolas cloradas porosas
sdo altamente eficazes na prevengdo de geragdo de amdnea e
portanto odor nocivo mesmo em combina¢des muito baixas com
um material absorvente como polpa de madeira.

Embora a realizagdo preferida da invengdo tenha
sido ilustrada e descrita, serid apreciado que varias mudan-
gas podem ser feitas ali sem se fugir do espirito e escopo

da invengdo.
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REIVINDICACOES

1. Poliestireno metilado compreendido em um gréanu-
lo polimérico poroso apresentando grupos precursores de N-
halamina pendentes, CARARCTERIZADO pelo fato de que oOs grupos
precursores de N-halamina compreendem grupos hidantoina,
grupos imidazolidinona, grupos isocianurato, grupos oxazoli-
dinona ou grupos 3-hidroxialquilhidantoina, em que cada gru-
po precursor de N-halamina estd& pendente a partir de um gru-
po metila na posicdo para de um grupo fenila do poliestireno
metilado e o poliestireno metilado é de cerca de 3 a cerca
de 10 por cento reticulado.

2. Poliestireno metilado, de acordo com a reivin-
dicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o poliestireno é
reticulado com divinil benzeno.

3. Poliestireno metilado, de acordo com a reivin-
dicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o poliestireno é
de cerca de 5 a cerca de 8 por cento reticulado.

4. Poliestireno metilado biocida compreendido em
um granulo polimérico poroso apresentando grupos de N-
halamina pendentes, CARACTERIZADO pelo fato de gue os grupos
de N-halamina compreendem grupos hidantoina, grupos imidazo-
lidinona, grupos isocianurato, grupos oxazolidinona ou gru-
pos 3-hidroxialquilhidantoina, em que cada grupo de N-
halamina esta peﬁdente a partir de um grupo metila na posi-
¢ao para de um grupo fenila do poliestirenc metilado e o po-
liestireno metilado é de cerca de 3 a cerca de 10 por cento

reticulado.
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5. Poliestireno metilado biocida, de acordo com a
reivindicacdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o poliesti-
reno é reticulado com divinil benzeno.

6. Poliestireno metilado biocida, de acordo com a
reivindicacdo 4, CARACTERIZADO pelo fato de que o poliesti-
reno é de cerca de 5 a cerca de 8 por cento reticulado.

7. Polimero compreendido em um grénulo polimérico
poroso tendo uma unidade de repetic&o, CARACTERIZADO pelo

fato de que a dita unidade apresenta a férmula:

H

'+‘(,3—CH A

CH,-R

onde R compreende um grupo hidantoina, um grupo imdazolidi-
nona, um grupo oxazolidinona, um grupo isocianurato ou um
grupo 3-hidroxialquilhidantoina, onde o polimero é de cerca
de 3 a cerca de 10 por cento reticulado.

8. Polimero, de acordo com a reivindicacao 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a férmula:

0
X
-—NJLN/

onde R; e R; sdo independentemente selecionados a partir de
alquila C;4, fenila e arila, e X é hidrogénio.
9. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 8,

CARACTERIZADO pelo fato de que R; e R, sdo metila.
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10. Polimerc, de acordo com a reivindicagdo 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a formula:

0
X
—NJ\N/

onde R; e R, sdo selecionados independentemente a partir de
alquila Cj;-4, fenila e arila, e X é cloro ou bromo.

11. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 10,
CARACTERIZADO pelo fato de que R; e Ry sdo metila.

12. Polimero, de acordo com a reivindicag¢do 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a férmula:

O

BN

—OCH,~N" "N~
Rz

X

O R,

onde R; e R, sao independentemente selecionados a partir de
alquila Cy.4 ou arila, e X é hidrogénio.

13. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 12,
CARACTERIZADO pelo fato de que R; e R, sdoc metila.

14. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 7,
CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a férmula:

O
——OCHz—NJ\N/X

onde R; e R; sdo selecicnados independentemente a partir de

alquila Ci-4 ou arila, e X é cloro ou bromo.
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15. Polimero, de acordo com a reivindicacgdo 14,
CARACTERIZADO pelo fato de que Ry e R; sao metila.
16. Polimero, de acordo com a reivindicagdo 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a férmula:

R O

4

Rs N/R
X/ N_l< 2

R,
onde R;, Rz, Rz, e Ry sdo selecionados independentemente a
partir de alquila C;-4 ou arila, e X & hidrogénio.

17. Polimero, de acordo com a reivindicag¢do 16,
CARACTERIZADO pelo fato de que Ri;, Ry, R3; e Rs sdo metila.

18. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a férmula:

onde Ri, Rz, R3 e Ry sdo selecionados independentemente a
partir de alquila C;-4 ou arila, e X é cloro ou bromo.

19. Polimero, de acordo com a reivindicacédo 18,
CARACTERIZADO pelo fato de que Ry, Ry, Rz e Ry sdo metila.

20. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 7,

CARACTERIZADO pelo fato de que R apresenta a férmula:
O
0" "N-X
R
CH

/O
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onde R; é selecionado a
é hidrogénio.
21. Polimero,
CARACTERIZADO pelo fato
22. Polimero,

CARACTERIZADO pelo fato

onde R; é selecionado a
é cloro ou bromo.
23. Polimero,
CARACTERIZADO pelo fato
24. Polimero,

CARACTERIZADO pelo fato

onde X é hidrogénio.
25. Polimero,

CARACTERIZADO pelo fato

partir de alquila Ci4 ou arila, e X

de acordo com a reivindicagdo 20,
de que R; é metila ou etila.
de acordo com a reivindicacdo 7,

de que R apresenta a fdérmula:

@)

A

0" "N-X
'—+R1
CH,
/O

partir de alquila C;-4 ou arila, e X

de acordo com a reivindicagao 22,
de que R; é€ metila ou etila.
de acordo com a reivindicacgao 7,

de gque R apresenta a férmula:

o\rr‘q\(o

X/NTN\X
0

de acordo com a reivindicacdo 7,

de que R apresenta a férmula:
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20

o Ao

X/NTN\X
o)

onde pelo menos um X é cloro ou bromo.

26. Poliestireno metilado compreendido em um gra-
nulo polimérico poroso apresentando um grupo precursor de N-
halamina ligado a pelo menos alguns dos anéis benzénicos do
poliestireno por um grupc metileno, CARACTERIZADO pelo fato
de que o grupo precursor de N-halamina é um grupo hidantoi-
na, um grupo imidazolidinona, um grupo isocianurato, um gru-
po oxazolidinona ou um grupo 3-hidroxialgquilhidantoina, em
que cada grupo precursor de N-halamina estd pendente a par-
tir de um grupo metila na posicdo para de um grupo fenila do
poliestireno metilado e o poliestireno metilado €& de cerca
de 3 a cerca de 10 por cento reticulado.

27. Poliestireno metilado compreendido em um gréa-
nulo polimérico poroso apresentandc um grupo de N-halamina
biocida ligado a pelo menos alguns dos anéis benzénicos do
poliestireno por um grupo metileno, CARACTERIZADO pelo fato
de que o grupo de N-halamina é um grupo hidantoina, um grupo
imidazolidinona, um grupo isocianurato, um grupo oxazolidi-
nona ou um grupo 3-hidroxialquilhidantoina, em que cada gru-
po de N-halamina estd pendente a partir de um grupo metila
na posicdo para de um grupo fenila do poliestireno metilado
e o poliestireno metilado é de cerca de 3 a cerca de 10 por

cento reticulado.
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RESUMO

“pPARTICULAS BIOCIDAS DE POLIESTIRENO METILADO”

Poliestireno metilado tendo grupos precursores N-
halamina e N-halanina pendentes. Particulas biocidas foram
preparadas através de reagdo de pérolas de poliestireno al-
tamente reticuladas como materiais de partida com varios
compostos precursores de N-halamina. As resultantes pérolas
de polimero s3o halogenadas com cloro ou bromo. As pérolas
porosas serdo Gteis em aplicagBes de desinfecgdo, assim como
para sanitizagdo e controle de odor nocivo quando misturadas
com materiais absorventes em itens tais como fraldas descar-
taveis, roupa de natagdo infantil, almofadas de incontinén-
cia, bandagens, guardanapos sanitérios, forros de calga, re-
vestimentos de colchdes, insergdes de sapatos, esponjas, ni-

nhada animal, carpetes, e tecidos.
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