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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstel-
lung, das Produkt und das Verfahren der Verwen-
dung eines bioziden hochvernetzten Polysty-
ren-N-Halamin-Polymers. Das biozide Polymer wird 
unter heterogenen Bedingungen auf Grund seiner 
hochvernetzten Natur hergestellt, und in einem Fall 
kann es Poren aufweisen.

DER ERFINDUNG ZUGRUNDELIEGENDER ALL-
GEMEINER STAND DER TECHNIK

[0002] Eine Reihe von bioziden Polymeren (zum 
Beispiel quaternäre Ammoniumsalze, Phosphonium-
materialien, halogenisierte Sulfonamide und Biguani-
de – siehe Trends Polym. Sci. 4: 364 (1996)) sind 
zwar synthetisiert und auf biozide Aktivität getestet 
worden, jedoch hat sich gezeigt, dass eine relativ 
neue Klasse, bekannt als zyklische N-Halamine bei 
weitem überlegene Eigenschaften aufweist, ein-
schließlich von biozider Wirksamkeit, Langzeithalt-
barkeit und Wiederbeladbarkeit, sobald die Wirksam-
keit verloren gegangen ist. Ein derartiges Material ist 
Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydanto-
in, das ein kostengünstiges Derivat von Polystyren 
ist, und das zum ersten Mal im U.S. Patent 5,490,983
beschrieben wurde. Nachfolgende Offenlegungen 
seiner bioziden Eigenschaften für die Nutzung bei 
Desinfektionsanwendungen für Wasserfilter sind in 
jüngster Zeit erfolgt [siehe 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); 
Water Cond & Pur. 39: 96 (1997)]. Das Polymer ist 
wirksam gegen ein breites Spektrum von Pathoge-
nen, einschließlich von zum Beispiel Staphylococcus 
aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, 
Candida albicans, Klebsiella terrigena, Legionella 
pneumophila und Rotavirus, was zu großen Log-Re-
duktionen bei Kontaktzeiten in der Größenordnung 
von wenigen Sekunden bei Anwendungen von Was-
serdesinfektionsmitteln führt. Weiterhin ist es wirk-
sam bei pH-Werten zumindest im Bereich von 4,5 bis 
9,0 und bei Temperaturen zumindest im Bereich von 
4°C bis 37°C, und es kann selbst in Wasser wirken, 
das einen hohen Chlorbedarf auf Grund von Biolas-
ten aufweist.

[0003] Dieses biozide Polymer ist unlöslich in Was-
ser und in organischen Verbindungen, und es wird 
somit nicht in flüssigen Medien wandern. Es ist über 
lange Zeiträume hinweg bei trockener Lagerung halt-
bar (Haltbarkeit von zumindest einem Jahr bei Umge-
bungstemperatur), und es kann industriemäßig her-
gestellt werden. Weiterhin legen alle bis heute erhal-
tenen Nachweise nahe, dass das Material nicht to-
xisch und für Menschen und Tiere beim Kontakt nicht 
sensibilisierend ist.

[0004] Eine Reihe von Mikroorganismen, wie zum 
Beispiel bestimmte Bakterien, Pilze und Hefen sind in 
der Lage, zur Zersetzung von Körperflüssigkeiten, 
wie zum Beispiel Urin und Blut, beizutragen oder zur 
Ausbildung von Bioschichten, die unerwünschte Ge-
rüche bei ansonsten nützlichen kommerziellen Pro-
dukten erzeugen. Es ist bekannt, dass Bakterien, wie 
zum Beispiel das Bacterium ammoniagenes und Pro-
teus mirabilis, die Zersetzung von Harnstoff für die 
Ausbildung von lästigem Ammoniakgas durch einen 
Uresse-Enzymkatalysemechanismus verstärken 
(siehe zum Beispiel U.S. Patent Nr. 5,992,351). Es ist 
nachgewiesen worden, dass das gleiche oben er-
wähnte Polymer (Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vi-
nylphenyl)hydantoin wirksam bei der Inaktivierung 
von Proteus inirabilis und somit bei der Minimierung 
des unerwünschten Geruchs ist, der durch Ammoni-
akgas hervorgerufen wird (US Patentanmeldung Nr. 
09/685,963).

[0005] Das Polymer ist ebenfalls in Körperflüssig-
keiten unlöslich, so dass es nicht zu Hautoberflächen 
wandert, und es dies nützlich für Anwendungen 
macht, wie zum Beispiel Wegwerfwindeln, Inkonti-
nenzkissen, Verbände, Damenbinden und Slipeinla-
gen.

[0006] Die Zusammensetzung von Poly-1,3-di-
chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin und seine 
Verwendung als ein Biozid für Wasserfilteranwen-
dungen, beschrieben im U.S. Patent Nr. 5,490,983, 
und seine Verwendung für Geruchsbeseitigung, be-
schrieben in der U.S. Patentanmeldung Nr. 
09/685,963, involvierten jedoch eine Form des Mate-
rials, das ein feines Pulver mit einem wahrnehmba-
ren Chlorgeruch war. Bei dieser Form zeigte das Ma-
terial eine Neigung dazu, einen übermäßigen Stau-
druck bei einer Wasserfiltrationsanwendung zu verur-
sachen, wodurch Fließgeschwindigkeiten verlang-
samt wurden und die feinen Teilchen potentiell in 
Aersosolform in einem industriellen Umfeld vernebelt 
werden könnten, was Probleme für Arbeiter beim 
Umgang mit dem Material verursacht. Somit wurde 
es für notwendig erachtet, ein Verfahren für das Er-
zeugen des Materials als größere Teilchen zu finden, 
mit weniger Chlorgasabgabe, jedoch unter Beibehal-
tung seiner bioziden Wirksamkeit.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstel-
lung, das Produkt und die Verwendung von neuarti-
gen hochvernetzten bioziden Hydantoinen in Was-
ser- und Luftfiltern und gemischt mit absorbierenden 
Materialien oder als eine Beschichtung für die Verhin-
derung von lästigen Gerüchen, verursacht durch den 
Zerfall von organischen Materialien, die in Körper-
flüssigkeiten, auf Teppichen und Textilfasern und in 
Luftfiltern oder dergleichen enthalten sind.
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[0008] Die vorliegende beanspruchte Erfindung 
stellt bereit: 

(A) Ein biozides Hydantoin, umfassend: polymere 
Ketten, die folgende chemische Formel umfas-
send: 

wobei  
X und X' unabhängig Chlor (Cl), Brom (Br) oder 
Wasserstoff (H) sind, vorausgesetzt dass zumin-
dest einer von X und X' Cl oder Br ist; und  
R1 H oder Methyl (CH3) ist;  
wobei die Ketten 3% bis 10% vernetzt sind.
(B) eine Verbindung, umfassend: ein zumindest 
3% vernetztes Polystyrenpolymer mit anhängen-
den Hydantoingruppen, wobei das Polymer die 
Formel hat: 

wobei  
X und X' unabhängig ausgewählt sind aus Chlor, 
Brom und Wasserstoff, vorausgesetzt, dass zu-
mindest einer von X und X' Chlor oder Brom auf 
zumindest einigen der anhängenden Hydantoin-
gruppen ist, und R1 Wasserstoff oder Methyl ist;
(C) ein Polystyren mit anhängenden Hydantoin-
gruppen, wobei das Polystyren zumindest 3% ver-
netzt ist;
(D) ein Polymerteilchen, ein zumindest 3% ver-
netztes Polystyren mit anhängenden Hydantoin-
gruppen umfassend;
(E) einen absorbierenden Artikel, ein Polystyren-
polymer mit anhängenden Hydantoingruppen um-
fassend, wobei das Polymer zumindest 3% ver-
netzt ist;
(F) ein Verfahren für die Herstellung eines biozi-
den Polymerteilchens, umfassend:  
Aufbereitung eines Polystyrenteilchens mit Ace-
tylchlorid zur Herstellung eines Poly-4-vinyl-ace-
tophenon-Teilchens, wobei das Polystyrenteil-

chen zumindest 5% vernetzt ist;  
Aufbereitung des Poly-4-vinylacetophenon-Teil-
chens mit Ammoniumkarbonat und einem Alkali-
metallzyanid zur Herstellung eines Poly-5-me-
thyl-5-(4'-vinyl-phenyl)hydantoin-Teilchens, und  
Halogenisieren des Poly-5-methyl-5-(4'-vinyl-phe-
nyl)hydantoin-Teilchens zur Bereitstellung eines 
bioziden Polymerteilchens;
(G) ein Verfahren für das Inaktivieren eines halo-
genempfindlichen Mikroorganismus, umfassend:  
Kombinieren eines zumindest 5% vernetzten Po-
lystyrens, das anhängende Hydantoingruppen 
aufweist, mit einem absorbierenden Material für 
die Ausbildung eines Gemisches, wobei zumin-
dest einige der Hydantoingruppen ein Halogen 
aufweisen; und  
Inkontaktbringen des Gemisches mit einem Medi-
um, das einen halogenempfindlichen Mikroorga-
nismus trägt;
(H) Verfahren für das Inaktivieren eines halogen-
empfindlichen Mikroorganismus, umfassend:  
Platzieren eines zumindest 5% vernetzten Poly-
styrens, das anhängende Hydantoingruppen auf-
weist, wobei zumindest einige der Hydantoingrup-
pen ein Halogen aufweisen, in einer Filtervorrich-
tung, und  
Inkontaktbringen eines Mediums, das einen halo-
genempfindlichen Mikroorganismus enthält, mit 
der Filtervorrichtung.
(I) Verfahren für die Herstellung eines Polymers, 
das anhängende Hydantoingruppen aufweist, 
umfassend die Derivation von zumindest 3% ver-
netzten Polystyrens in das Polymer, das anhän-
gende Hydantoingruppen aufweist; 
(J) Verfahren für die Herstellung eines Polymers, 
das anhängende Hydantoingruppen aufweist, 
umfassend die Aufbereitung eines zumindest 3% 
vernetzten Polystyrens mit Acetylchlorid, gefolgt 
von Ammoniumkarbonat und einem Alkalimetall-
zyanid zur Bereitstellung eines Polystyrenpoly-
mers, das anhängende Hydantoingruppen auf-
weist.

[0009] Eine Ausführungsform der Erfindung ist auf 
ein neuartiges Verfahren der Herstellung von biozi-
den hochvernetzten Hydantoinen aus hochvernetz-
tem Polystyren gerichtet. Eine geeignete Menge des 
Vernetzens ist größer als 5%. Bei dieser Form wird 
das Hydantoin als Teilchen anstatt als ein feines Pul-
ver hergestellt. Bei einer Ausführungsform kann das 
Teilchen Poren einschließen, um die biozide Wirk-
samkeit zu erhöhen. Auf Grund der hochvernetzten 
Natur des Polymers können die Reaktionen unter he-
terogenen Bedingungen vor sich gehen. Bei einer an-
deren Ausführungsform kann die Halogenladung ge-
steuert werden, indem entweder der pH-Wert oder 
die Halongenkonzentration während des Halogeni-
sierungsschritts angepasst werden.

[0010] Eine weitere Ausführungsform der Erfindung 
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ist ein neuartiges biozides hochvernetztes Hydanto-
in. Das Hydantoin hat polymere Ketten, welche die 
folgende chemische Formel aufweisen: 

wobei  
X und X' unabhängig Chlor (Cl), Brom (Br) oder Was-
serstoff (H) sind, vorausgesetzt dass zumindest einer 
von X und X' Cl oder Br ist; und  
R1 H oder Methyl (CH3) ist. Bei einer Ausführungs-
form ist der Umfang der Vernetzung größer als 5%. 
Bei einer Ausführungsform der Erfindung kann das 
Hydantoin als Teilchen bereitgestellt werden, wobei 
die Teilchenform die Form einer Perle hat. Andere 
Ausführungsformen können jedoch hochvernetztes 
Hydantoin in jeder anderen Form bereitstellen. In ei-
nem Fall ist die Perle größer als 100 μm oder hat eine 
Größe im Bereich von 100 μm bis zirka 1200 μm. Bei 
einer anderen Ausführungsform kann die vorliegende 
Erfindung Poren aufweisen, wobei die durchschnittli-
che Porengröße größer als zirka 10 nm ist oder im 
Bereich von zirka 10 nm bis 100 nm liegt. Das biozide 
Hydantoin, das gemäß der Erfindung hergestellt ist, 
kann neuartige hochvernetzte N-Halaminpolymere 
von Poly-1,3-dihalo-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin, Poly-1-halo-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin, und das Alkalisalzderivat der Monoha-
lo-Spezies und Gemische derselben aufweisen, wo-
bei das Halogen entweder Chlor oder Brom sein 
kann.

[0011] Ein gemäß der Erfindung hergestelltes biozi-
des Teilchen kann auf mehrere Arten und Weisen für 
die Bereitstellung zahlreicher Vorteile verwendet wer-
den. Durch die Bereitstellung einer Vielzahl von bio-
ziden Teilchen in einer Sammeleinrichtung, wie zum 
Beispiel eine Filtereinrichtung, wird ein geeignetes 
Verfahren der Inaktivierung von pathogenen Mikroor-
ganismen und Viren, die in Wasser oder in Luftströ-
men enthalten sind, durch das Inkontaktbringen des 
Wassers oder der Luftströme mit den Filtern bereitge-
stellt. Die bioziden Teilchen oder Perlen verhindern 
oder minimieren üble Gerüche durch das Inaktivieren 
von Mikroorganismen beim Kontakt, welche, durch 
katalytische Enzymologie, den Abbau von organi-
schem Material in Körperflüssigkeiten zu Ammoniak 
oder anderen schädlichen Materialien verstärken. In 
einem Fall können die bioziden Perlen mit einem 
saugfähigen Material gemischt werden, um ein Ge-
misch auszubilden. Das Gemisch wird dann in einen 

Artikel eingefügt, der in Kontakt mit Körperflüssigkei-
ten kommt, und das Gemisch wird halogenempfindli-
che Organismen inaktivieren. Eine biozide Perle, her-
gestellt gemäß der Erfindung, verhindert oder mini-
miert üble Gerüche auf Luftfiltern durch das Inaktivie-
ren von Mikroorganismen, wie zum Beispiel diejeni-
gen, die Moder und Schimmel verursachen, sowie 
diejenigen Gerüche, die aus einer Flüssigkeit oder ei-
nem Aerosol ausgehen, welche die Oberfläche der 
Perlen eventuell kontaktieren.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVOR-
ZUGTEN AUSFÜHRUNGSFORM

[0012] Die vorliegende Erfindung kann leichter 
durch Bezugnahme auf die nachfolgende detaillierte 
Beschreibung spezieller Ausführungsformen und die 
darin enthaltenen Beispiele verstanden werden.

[0013] Wie er hierin verwendet wird, verweist der 
Begriff „biozides Polymer" auf die neuartigen N-Hala-
minpolymere, genannt Poly-1,3-dihalo-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin, Poly-1-halo-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin, und das Alkalisalz-
derivat der Monohalo-Spezies und Gemische dersel-
ben, wobei das Halogen entweder Chlor oder Brom 
sein kann, obwohl dieses nicht als einschränkend zu 
betrachten ist, da andere unlösliche N-Halaminpoly-
merperlen, porös oder nicht porös, einen bestimmten 
Grad der Desinfektions- und Geruchseinschrän-
kungsfähigkeit bieten könnten.

[0014] Wie er hierin verwendet wird, verweist der 
Begriff „Perle", im Singular oder im Plural, auf hoch-
vernetzte Polystyrenpolymere oder deren Reaktions-
produkte. Perlen können jede Größe oder Form auf-
weisen, einschließlich von Kugeln, um Perlen zu äh-
neln, sie können jedoch ebenfalls unregelmäßig ge-
formte Teilchen einschließen. „Perle" wird austausch-
bar mit Teilchen verwendet.

[0015] Beim vorliegenden beanspruchten Verfahren 
der Herstellung eines bioziden Polymerteilchens be-
trifft der erste Schritt die Synthese des ersten Zwi-
schen-Poly-4-vinylacetophenons, das beim Erzeu-
gen von hochvernetzten halogenisierten Hydantoi-
nen von Nutzen ist. Dieser Schritt verwendet in einem 
Fall poröse Perlen hochvernetzten Polystyrens als 
Ausgangsmaterial für das Friedel-Crafts-Acylie-
rungsverfahren. Jedes andere hochvernetzte Poly-
styrenpolymer ist jedoch geeignet. Früher enthielt 
das bei diesem Reaktionsschritt verwendete Polysty-
ren eine minimale Vernetzung, so dass es in Frie-
del-Crafts-Lösungsmitteln, wie zum Beispiel Kohlen-
stoffdisulfid lösbar war (U.S. Patent Nr. 5,490,983). 
Da chemische Reaktionen im allgemeinen am besten 
vor sich gehen, wenn alle Reaktanden in einem Lö-
sungsmittel gelöst sind, um einen maximalen Kontakt 
der Reaktanden zu gewährleisten, war es unerwar-
tet, dass die heterogene Reaktion der hochvernetz-
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ten Polystyrenperlen, die unlöslich in Kohlenstoffdi-
sulfid waren, gut mit Acetylchlorid unter Frie-
del-Crafts-Bedingungen reagieren würden, um Per-
len zu erzeugen, bei denen das Poly-4-vinylaceto-
phenon bei den gesamten porösen Perlen ausgebil-
det wurde.

[0016] Ein nachfolgender Schritt dieses Verfahrens 
betrifft die heterogene Reaktion der Poly-4-vinylace-
tophe-non-Perlen mit Ammoniumkarbonat und Alka-
limetall (zum Beispiel Natrium oder Kalium)-Zyanid. 
Dies gestattet die Herstellung von Perlen, die Po-
ly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin in ihrer ge-
samten porösen Struktur aufweisen, die nützlich bei 
der Herstellung von hochvernetzten halogenisierten 
Hydantoinen sind. Zuvor (U.S. Patent Nr. 5,490,983) 
wurde das minimal vernetzte Poly-4-vinylacetophe-
non in einem Lösungsmittel, wie zum Beispiel ein 
Ethanol-/Wassergemisch für diesen Schritt aufgelöst, 
was zur Ausbildung eines Produkts führte, das sich 
aus einem feinen Pulver zusammensetzte. Wieder-
um war es unerwartet, dass die Reaktion so vorge-
nommen werden konnte, dass sie wirksam mit den 
ungelösten porösen Perlen vor sich geht und zu ei-
nem Produkt führt, welches eine Teilchengröße auf-
weist, welche jener der hochvernetzten Polystyren-
perlen ähnlich ist.

[0017] Ein nachfolgender Schritt dieses Verfahrens 
betrifft die heterogene Halogenisierung der porösen 
Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen. 
Dies gestattet die Erzeugung entweder von Po-
ly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin 
oder von Poly-1,3-dibrom-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin oder von deren Monohaloderivaten 
(entweder protoniert oder als deren Alkalimetallsal-
ze) oder von Gemischen derselben, als Perlen, die 
biozid sind und eine Teilchengröße aufrechterhalten, 
die derjenigen der vernetzten Polystyren-Ausgangs-
perlen ähnelt.

[0018] Die vorliegende beanspruchte Erfindung um-
fasst Verfahren des Inaktivierens eines halogenemp-
findlichen Mikroorganismus. Dieser Aspekt der Erfin-
dung kann bei einer Ausführungsform die Verwen-
dung von Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin und von Poly-1,3-dibrom-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen und deren 
Monohaloderivate (entweder protoniert oder als de-
ren Alkalimetallsalze) und von Gemischen derselben 
für das Inaktivieren von pathogenen Mikroorganis-
men und Viren bei Wasser- und Luftdesinfektionsan-
wendungen und für das Inaktivieren von Organis-
men, welche üble Gerüche verursachen, betreffen.

[0019] Die vorliegend beanspruchte Erfindung um-
fasst ein biozides Hydantoin. Bei einer Ausführungs-
form ist dieser Aspekt der Erfindung auf eine hoch-
vernetzte biozide Perle gerichtet, welche die folgen-
de chemische Formel aufweist: 

wobei  
X und X' unabhängig Chlor, Brom, Wasserstoff sind, 
vorausgesetzt dass zumindest einer von X und X'
Chlor oder Brom ist und R1 Wasserstoff oder Methyl 
ist. Ein neuartiges Merkmal der bioziden Perle dieser 
Ausführungsform ist die verwendete Ausgangsver-
bindung, die hochvernetztes Polystyren ist und eine 
Vernetzung von mehr als 5% aufweist. Diese Aus-
gangspolystyrenpolymere sind den Fachleuten wohl-
bekannt. Ihre Verwendung bei der Herstellung der bi-
oziden Verbindungen der vorliegenden Erfindung war 
jedoch hierzuvor unbekannt. Bei einer Ausführungs-
form einer gemäß der Erfindung hergestellten Perle 
enthält die perle Poren.

[0020] Die vorliegend beanspruchte Erfindung um-
fasst Verfahren des Inaktivierens eines halogenemp-
findlichen Mikroorganismus. Bei einer Ausführungs-
form betrifft dies die Verwendung eines neuartigen 
hochvernetzten, porösen bioziden N-Halaminpoly-
mers für den Zweck des Inaktivierens von pathoge-
nen Mikroorganismen und Viren bei Wasser- und 
Luftfiltrationsanwendungen, wodurch das Wasser 
und/oder die Luft sicher für den menschlichen Ver-
brauch gemacht werden. Sie betrifft ebenfalls die 
Verwendung des gleichen Polymers für das Inaktivie-
ren von Mikroorganismen, wie zum Beispiel Bakteri-
en, Pilzen und Hefen, die üble Gerüche bei kommer-
ziellen Produkten verursachen können, wie zum Bei-
spiel Wegwerfwindeln, Inkontinenzkissen, Verbände, 
Damenbinden, Slipeinlagen, Schwämme, Matratzen-
überzüge, Schuheinlagen, Tierstreu, Teppiche, Ge-
webe und Luftfilter, wodurch die Produkte frei von üb-
len Gerüchen unter Bedingungen des normalen Ge-
brauchs gemacht werden.

[0021] Die bioziden Polymerperlen, die bei der vor-
liegenden Erfindung verwendet werden sollen, wer-
den in einem Fall in einer Patronenfilteranwendung 
für Wasser- oder Luftdesinfektion zum Einsatz kom-
men. Die bioziden Polymerperlen können zum Bei-
spiel mit einem absorbierenden Material gemischt 
werden, wobei der Gewichtsprozentsatz des biozi-
den Polymers im Bereich von zirka 0,1 bis 5,0 liegt 
oder bei zirka 1,0 für Anwendungen, die Körperflüs-
sigkeiten involvieren, wie zum Beispiel Wegwerfwin-
deln, Inkontinenzkissen, Verbände, Damenbinden, 
Slipeinlagen, Matratzenüberzüge, Schwämme, 
Schuheinlagen und Tierstreu. Für Luftfilter, Beschich-
5/16



DE 602 25 024 T2    2009.06.18
tungsverfahren oder einfaches Einbetten von Teil-
chen des bioziden Polymers in verfügbares Filterma-
terial kann ein Gewichtsprozentsatz von zirka 0,1 bis 
2,0, oder von zirka 0,5 bis 1,0 zur Anwendung kom-
men. Jede beliebige Menge von gemäß der vorlie-
genden Erfindung hergestelltem bioziden Polymer 
wird jedoch eine nutzbringende biozide Aktivität ent-
falten.

[0022] Es wird davon ausgegangen, dass der Me-
chanismus, mit welchem das biozide Polymer biozide 
Aktivität entfaltet, ein Ergebnis des Oberflächenkon-
takts des Organismus mit Chlor- oder Brom-Anteilen 
ist, die kovalent an die Hydantoin-Funktionsgruppen 
des Polymers gebunden sind. Die Chlor- oder Bro-
matome werden auf die Zellen der Mikroorganismen 
übertragen, wo sie eine Inaktivierung bewirken, 
durch einen Mechanismus, der noch nicht vollständig 
verstanden wird, der jedoch wahrscheinlich die Oxi-
dation von essentiellen Gruppen involviert, die inner-
halb der Enzyme enthalten sind, welche die Organis-
men umfassen.

[0023] Es wird in Betracht erzogen, dass eine breite 
Vielfalt von Filtrationsvorrichtungen, wie zum Beispiel 
Patronen oder Sandwich-Scheiben und dergleichen 
in Verbindung mit gemäß der vorliegenden Erfindung 
hergestellten bioziden Polymerperlen zum Einsatz 
kommen können, von sehr großen Einheiten in klei-
nen Wasseraufbereitungsanlagen und bei Klimasys-
temen großer Flugzeuge, Hotels und Konferenzzent-
ren bis zu kleinen Filtern, wie sie in Haushalt-Geträn-
keflaschen und für Wasserhähne und tragbare Vor-
richtungen für Backpacker und auf militärischem Ge-
biet zum Einsatz kommen können. Es wird weiterhin 
erwogen, dass eine breite Vielfalt von absorbieren-
den und Füllmaterialien in Verbindung mit dem biozi-
den Polymer zum Einsatz kommen können, um die 
Verhinderung von üblen Gerüchen zu unterstützen. 
In geeigneter Weise werden diese Materialien den 
Kontakt der bioziden Teilchen mit dem Medium er-
möglichen, welches die Mikroorganismen trägt, wie 
zum Beispiel Flüssigkeiten, Aerosolteilchen und feste 
Verunreinigungsstoffe, und dies über Zeiträume hin-
weg, die ausreichend dafür sind, dass die bioziden 
Polymerteilchen den Oberflächenkontakt mit den die 
Gerüche verursachenden Mikroorganismen herstel-
len können, zusätzlich zu ihren üblichen absorbieren-
den Funktionen. Diese Materialien schließen ein, 
sind jedoch nicht beschränkt auf: quellfähige Tone, 
Zeolithen, Tonerde, Silika, Zellulose, Zellstoff und su-
perabsorbierende Polymere. Das Geruchsbeseiti-
gungsmaterial könnte weitere Hilfsstoffe enthalten, 
wie zum Beispiel Desodorantien, Duftstoffe, Pigmen-
te, Farbstoffe und Gemische derselben für kosmeti-
sche Zwecke.

[0024] Ein deutlicher Vorteil der bioziden Polymer-
perlen der vorliegenden Erfindung gegenüber vorhe-
riger Geruchsbeseitigungstechnologie ist, dass sie 

ein viel wirksameres Biozid gegen pathogene Mikro-
organismen sind, die bei medizinischen Anwendun-
gen angetroffen werden, wie zum Beispiel S. aureus 
und P. aeruginosa, als kommerzielle Biozide, wie 
zum Beispiel die quaternären Ammoniumsalze, so 
dass sie eine Doppelfunktion erfüllen können, das 
heißt Inaktivierung von geruchsverursachenden Mi-
kroorganismen und krankheitsverursachenden Pa-
thogenen. Aus diesem Grunde werden sie ein breites 
Anwendungsgebiet im Krankenhausumfeld haben.

[0025] Es versteht sich, dass die Praxis der vorlie-
genden Erfindung auf Gerüche Anwendung findet, 
die durch menschliche und tierische Flüssigkeiten 
sowie durch in der Luft und im Wasser vorkommende 
Organismen erzeugt werden.

[0026] Es sollte hervorgehoben werden, dass das 
gemäß der vorliegenden Erfindung hergestellte biozi-
de Polymerteilchen in einer Vielzahl von Größen oder 
Formen erzeugt werden kann, abhängig von der Teil-
chengröße oder -form des hochvernetzten Aus-
gangspolystyrenmaterials. In einem Fall sind die Per-
len bis zu einem bestimmten Grad porös, und dies 
macht es möglich, dass effizientere heterogene Re-
aktionen auf ihnen vorgenommen werden können, 
obwohl nicht poröse Perlen ebenfalls mit einer ein-
hergehenden geringeren bioziden Wirksamkeit ver-
wendet werden könnten. Für die hierin ins Auge ge-
fassten Anwendungen kann die Teilchengröße der bi-
oziden Polymerperle im Bereich von zirka 100 bis 
1200 μm oder im Bereich von zirka 300 bis 800 μm 
liegen. Diese Teilchengröße sorgt für angemessene 
Fließmerkmale für mikrobiologisch verschmutzte 
Flüssigkeiten und eliminiert das Risiko, dass das 
Atemsystem von Arbeitern fein versprühten Teilchen 
ausgesetzt wird. Diese zwei Faktoren sind eine deut-
liche Verbesserung gegenüber den Pulverversionen 
von Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin oder von Poly-1,3-dibrom-5-methyl-5-(4'-vi-
nyl-phenyl)hydantoin, offengelegt im U.S. Patent Nr. 
5,490,983, und gegenüber der Verwendung für Ge-
ruchsbeseitigung, wie beschrieben in der U.S. Paten-
tanmeldung Nr. 09/685,963. Für die hierin ins Auge 
gefassten Anwendungen können die bioziden Poly-
merperlen Porengrößen im Bereich von zirka 10 bis 
100 nm oder im Bereich von zirka 30 bis 70 nm auf-
weisen. Eine poröse Struktur sorgt für einen zusätzli-
chen Oberflächenbereich für heterogene Reaktions-
schritte, da die hochvernetzten Perlen unlöslich in or-
ganischen Lösungsmitteln und in Wasser sind. In ge-
eigneter Weise sollte der Grad der Vernetzung des 
Polystyren-Ausgangsmaterials im Bereich von zirka 
3 bis 10 Gewichtsprozent liegen, um Härte und man-
gelnde Löslichkeit zu gewährleisten, oder im Bereich 
von 5 bis 8 Gewichtsprozent oder sogar von mehr als 
3% oder mehr als 5% liegen. Nicht einschränkende 
Beispiele hochvernetzter, poröser Polystyrenperlen, 
die bei einer Ausführungsform gemäß der vorliegen-
den Erfindung verwendet werden könnten, sind er-
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hältlich bei der Suqing Group (Jangyin, Jiangsu, VR 
China) oder bei der Purolite Company (Philadelphia, 
PA).

[0027] Gemäß einer Ausführungsform der Erfin-
dung für die Herstellung von hochvernetzten bioziden 
Hydantoin involviert ein erster Schritt die Suspension 
von hochvernetzten, porösen Polystyrenperlen in ei-
nem Friedel-Crafts-Lösungsmittel, wie zum Beispiel 
Kohlenstoffdisulfid, Methylenchlorid, einer über-
schüssigen Menge von Acetylchlorid und dergleichen 
und danach gefolgt von einer Reaktion mit Acetyl-
chlorid oder Essigsäureanhydrid und dergleichen 
beim Vorliegen von Aluminiumchlorid oder Gallium-
chlorid und dergleichen unter Rückflussbedingun-
gen. Das isolierte Produkt, Poly-4-vinylacetophe-
non-Perlen, wird gereinigt, indem es Eis/HCl und da-
nach kochendem Wasser ausgesetzt wird. Der zwei-
te Reaktionsschritt gemäß der vorliegenden Erfin-
dung schließt die Reaktion der reinen Poly-4-vi-
nyl-acetophenon-Perlen mit Kaliumcyanid oder Natri-
umcyanid und Ammoniumkarbonat oder jeder belie-
bigen Quelle von gasförmigem Ammoniak in einem 
Ethanol-/Wassergemisch und einem derartigen Lö-
sungsmittel in einem Hochdruckreaktor ein, der dafür 
geeignet ist, das gasförmige Ammoniak aufzuneh-
men, das aus dem Ammoniumkarbonat erzeugt wird, 
und der in einem Fall bei zirka 85°C betrieben wird, 
während der Druck mit der Menge des erzeugten 
Ammoniaks variieren kann. Somit werden Po-
ly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen er-
zeugt, die gereinigt werden können, indem sie Spü-
lungen mit kochendem Wasser ausgesetzt werden. 
Der dritte Reaktionsschritt gemäß der vorliegenden 
Erfindung schließt die Synthesen der bioziden Poly-
merperlen (Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin) oder Poly-1,3-dibrom-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin) oder deren mono-
haloprotonierten oder Alkalimetallsalzderivate ein, in-
dem die Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydanto-
in-Perlen einer Quelle von freiem Chlor (zum Beispiel 
gasförmiges Chlor, Natriumhypochlorit, Kalziumhy-
pochlorit, Natriumdichlorisocyanurat, usw.) oder von 
freiem Brom (zum Beispiel flüssiges Brom, Natrium-
bromid/Kaliumperoxymonosulfat, usw.) in einer 
wässrigen Base ausgesetzt werden. Wenn Chlorgas 
verwendet wird, sollte der Reaktor auf zirka 10°C ab-
gekühlt werden, um unerwünschte Nebenreaktionen 
zu minimieren. Umgebungstemperatur kann für die 
anderen Quellen freien Halogens verwendet werden, 
und die Reaktionen können in einem Reaktor oder in 
situ in einem Patronenfilter vorgenommen werden, 
der mit dem nicht halogenisierten Vorläufer gepackt 
ist. Optional kann der Prozentsatz des Halogens auf 
den Polymerperlen durch pH-Anpassungen gesteu-
ert werden. Zum Beispiel wird bei pH 6 bis 7 eine ma-
ximale Halogenisierung erreicht, während bei einem 
pH-Wert nahe 12 ein monohalogenisiertes Alkalime-
tallsalz erhalten wird. Zwischen-pH-Werte (7 bis 11) 
sorgen für Gemische von Dihalo- und Monohaloderi-

vaten. Die pH-Anpassungen können erfolgen, indem 
Säuren verwendet werden, wie zum Beispiel Salz-
säure oder Essigsäure, oder Basen, wie zum Beispiel 
Natriumhydroxid oder Natriumkarbonat. Höhere Ge-
halte an freiem Chlor von mehr als 14 Gewichtspro-
zent Chlor sind geeignet für Wasser- oder Luftdesin-
fektionsanwendungen, während das Monohaloderi-
vat oder sein Alkalimetallsalz geeignet für Geruchs-
beseitigungsanwendungen ist. Andererseits sind 
Bromgehalte von mehr als 34% für Wasserdesinfek-
tionsanwendungen geeignet. Brom kann jedoch we-
gen Ausgasens, bei diesen hohen Konzentrationen, 
weniger geeignet für Luft-Anwendungen sein.

[0028] Die vorliegende Erfindung wird spezieller be-
schrieben in den nachfolgenden Beispielen, die nur 
als veranschaulichend gedacht sind, da zahlreiche 
Modifikationen und Variationen bei diesen für die 
Fachleute offensichtlich sein werden.

BEISPIEL 1

ZUBEREITUNG VON CHLORIERTEN PERLEN BEI 
MAXIMALER CHLORLADUNG

[0029] Poröse Perlen von 5,6% vernetzten Polysty-
rens, erhalten von der Suqing Group (Jiangyin, Jiang-
su, VR China) mit Teilchengrößen im Bereich von 250 
bis 600 μm und Porengrößen von zirka 50 nm wurden 
gereinigt, indem sie 2 Stunden lang bei 25°C in Ace-
ton eingeweicht wurden und indem zwei Portionen 
Aceton durch die Perlen in einem Filtertrichter hin-
durch geführt wurden. Nach dem Trocknen auf Ge-
wichtskonstanz in Luft bei 25°C wurden 50 g der Per-
len in 200 ml Kohlenstoffdisulfid in einem 500 ml Kol-
ben suspendiert, und man ließ sie 15 Minuten lang 
quellen. Danach wurden 128,2 g von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid hinzugefügt, und das Gemisch 
wurde 15 Minuten lang bei 25°C gerührt. Unter konti-
nuierlichem Rühren wurde ein Gemisch von 50 g 
Acetylchlorid und 50 ml Kohlenstoffdisulfid dem Kol-
ben langsam aus einem Tropftrichter über einen Zeit-
raum von 2 Stunden hinzugefügt, wobei die Tempe-
ratur bei 25°C gehalten wurde. Das Gemisch wurde 
über einen Zeitraum von 2 Stunden zurückgeführt. 
Das Produkt der Reaktion waren poröse Poly-4-vinyl-
acetophenon-Perlen. Die Reinigungsschritte schlos-
sen ein: das Ausgesetztsein von 600 ml eines 
Eis-/HCl-Gemisches (2 Teile Eis/1 Gewichtsteil HCl), 
danach 5 Portionen von 600 ml von kochendem Was-
ser in Inkrementen von 15 Minuten, gefolgt von einer 
Saugfiltration. Das Produkt im Filtertrichter wurde 
kontinuierlich mit kochendem Wasser gewaschen, 
bis das Filtrat farblos wurde, und schließlich wurde 
das Produkt auf Gewichtskonstanz bei 80°C getrock-
net. Das Resultat waren 64,4 g weiße poröse Po-
ly-4-vinylacetophenon-Perlen; ein Infrarotspektrum 
einer kleinen Probe der Perlen (zu einem Pulver zer-
stoßen) in einem KBr-Pellet zeigte prominente Bän-
der bei 1601 und 1681 cm–1 in guter Übereinstim-
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mung mit dem des pulverisierten Poly-4-vinylaceto-
phenons, offengelegt im U.S. Patent Nr. 5,490,983, 
indikativ für eine wirksame heterogene Frie-
del-Crafts-Reaktion mit den unlöslichen, hochver-
netzten, porösen Polystyren-Perlen.

[0030] Danach wurden 3,65 g der porösen Po-
ly-4-vinylaceto-phenon-Perlen, 4,5 g Kaliumcyanid, 
14,4 g Ammoniumkarbonat und 80 ml Ethanol/Was-
ser (Volumenverhältnis 1:1) in einen 300 ml 
Parr-Hochdruckreaktor platziert. Das Gemisch wurde 
unter Rühren bei 85°C 14 Stunden lang einer Reakti-
on unterzogen. Das Produkt (poröse Poly-5-me-
thyl-5-(4'-vinyl-phenylhydantoin-Perlen) wurde gerei-
nigt, indem es kochendem Wasser in 5 Inkrementen 
von jeweils 15 Minuten und danach fließendem ko-
chenden Wasser in einem Filtertrichter ausgesetzt 
wurde, bis das Filtrat farblos war. Die Perlen wurden 
danach bei 80°C luftgetrocknet, bis ihr Gewicht kon-
stant wurde. Das Ergebnis waren 4,95 g weiße porö-
se Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenylhydantoin-Perlen; 
ein Infrarotspektrum einer kleinen Probe der Perlen 
(zu einem Pulver zerstoßen) in einem KBr-Pellet 
zeigte prominente Bänder bei 1510, 1725 und 1778 
cm–1 in guter Übereinstimmung mit dem des pulveri-
sierten Poly-5-methyl-5-(4'vinylphenyl)hydantoin, of-
fengelegt im U.S. Patent Nr. 5,490,983 indikativ für 
eine wirksame heterogene Reaktion mit den unlösli-
chen, hochvernetzten, porösen Poly-4-vinylace-
to-phenonperlen.

[0031] Danach wurden 5,0 g der porösen Po-
ly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen in ei-
nem Kolben suspendiert, der 90 ml von 1 N Natrium-
hydroxid enthielt, und Chlorgas wurde in die bei 10°C 
gehaltene Suspension langsam eingesprudelt, bis 
die Lösung mit freiem Chlor gesättigt (grün) wurde. 
Das Gemisch wurde 1,5 Stunden lang bei 25°C ohne 
weiteres Hinzufügen von Chlorgas gerührt. Die Per-
len wurden gefiltert und mit 5 Portionen von 50 ml 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das 
Ergebnis waren 6,5 g hellgelbe, poröse Poly-1,3-di-
chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen; 
ein Infrarotspektrum einer kleinen Probe der Perlen 
(zu einem Pulver zerstoßen) in einem KBr-Pellet 
zeigte prominente Bänder bei 1756 und 1807 cm–1 in 
guter Übereinstimmung mit dem des pulverisierten 
Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydanto-
in, offengelegt im U.S. Patent Nr. 5,490,983, indikativ 
für eine wirksame heterogene Reaktion des Chlors 
mit den unlöslichen, hochvernetzten, porösen Po-
ly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen. Eine 
iodometrische/Thiosulfattitration von gewogenen, 
pulverisierten Perlen verwies darauf, dass die Perlen 
20,0 Gewichtsprozent Chlor enthielten. Weiterhin be-
hielten die Perlen ihre Formen während der gesam-
ten drei Reaktionsschritte bei und vergrößerten sich 
etwas (auf 400 bis 800 μm) auf Grund von Aufquel-
len.

BEISPIEL 2

BIOZIDE WIRKSAMKEITEN VON CHLORIERTEN 
PERLEN BEI MAXIMALER CHLORLADUNG

[0032] Die Perlen, wie sie in Beispiel 1 zubereitet 
worden sind, wurden auf biozide Aktivität gegen meh-
rere in Wasser enthaltene Pathogene getestet. Bei 
einem Test wurden zirka 3,9 g chlorierter Perlen in 
eine Glassäule mit einem Innendurchmesser von 1,3 
cm zu einer Länge von zirka 7,6 cm gepackt; das 
Leerbettvolumen betrug 3,3 ml. Eine identische Pro-
bensäule von nicht chlorierten Perlen wurde zuberei-
tet, um für eine Kontrolle verwendet zu werden. Nach 
dem Waschen der Säule mit belastungsfreiem Was-
ser, bis weniger als 0,2 mg/L freies Chlor im ausströ-
menden Wasser festgestellt werden konnten, wurde 
eine wässrige Lösung von 50 ml von pH 7,0 phos-
phatgepuffertem, belastungsfreiem Wasser, das 6,9 
× 106 CFU(koloniebildende Einheiten)/ml des gram-
positiven Bakteriums Staphylococcus aureus (ATCC 
6538) enthielt, durch die Säule bei einer gemessenen 
Fließgeschwindigkeit von zirka 3,0 ml/Sekunde ge-
pumpt. Das ausströmende Wasser wurde mit 0,02 N 
Natriumthiosulfat vor dem Beschicken einer Kultur-
schale abgeschreckt. Alle Bakterien wurden bei ei-
nem Durchgang durch die Säule inaktiviert, das heißt 
eine 6,0 Log-Reduktion in einer Kontaktzeit von we-
niger als oder gleich 1,1 Sekunden. Das gleiche Er-
gebnis wurde erzielt mit dem gramnegativen Bakteri-
um 0157:H7 Escherichia coli (ATCC 43895) bei einer 
Konzentration von 8,5 × 106 CFU/ml, das heißt eine 
7,0 Log-Reduktion in einer Kontaktzeit von weniger 
als oder gleich 1,1 Sekunden. Die Kontrollsäule, die 
nicht halogenisierte Perlen enthielt, ergab keine Re-
duktion eines der Bakterien in einer Kontaktzeit von 
1,6 Sekunden, wenn die gleichen Konzentrationen 
der Inocula verwendet wurden.

[0033] Die Ergebnisse bei diesem Beispiel lassen 
erkennen, dass voll chlorierte poröse Poly-1,3-di-
chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen 
eine beträchtliche Wirksamkeit gegen eine Vielfalt 
von Pathogenen in wässriger Lösung haben, und 
dass sie sich ausgezeichnet für die Desinfektion von 
Wasser, in welchem selbige enthalten sind, eignen 
sollten.

BEISPIEL 3

ZUBEREITUNG VON BROMIERTEN PERLEN UND 
TESTEN VON DEREN BIOZIDER WIRKSAMKEIT

[0034] 5,0 g von porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinyl-
phenyl)-hydantoin-Perlen, zubereitet wie in Beispiel 1 
beschrieben, wurden in einem Kolben, der 50 ml 2 N 
NaOH enthielt, suspendiert. Während die Suspensi-
on gerührt wurde, wurden 10,0 g flüssiges Brom trop-
fenweise bei 25°C über einen Zeitraum von 10 Minu-
ten hinzugefügt. Der pH-Wert wurde durch das Hin-
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zufügen von 4 N Essigsäure auf 6,4 angepasst, und 
das Gemisch wurde bei 25°C ohne weiteres Hinzufü-
gen von Brom 1 Stunde lang gerührt. Die bromierten 
Perlen wurden dann gefiltert und fünf Mal mit Portio-
nen von 100 ml Leitungswasser gewaschen und an 
der Luft bei 25°C 8 Stunden lang getrocknet. Eine in-
dometrische/Thiosulfattitration ließ erkennen, dass 
die Perlen eine Bromladung von 36,8 Gewichtspro-
zent enthielten. Ein Infrarotspektrum einer kleinen 
Probe der Perlen (zu einem Pulver zerstoßen) in ei-
nem KBr-Pellet zeigte prominente Bänder bei 1724 
und 1779 cm–1 in guter Übereinstimmung mit dem 
des pulverisierten Poly-1,3-dibrom-5-methyl-5-(4'-vi-
nylphenyl)hydantoin, zuvor auf der Grundlage von 
löslichen Polystyrenpellets zubereitet, indikativ für 
eine wirksame heterogene Reaktion des Broms mit 
den unlöslichen, hochvernetzten, porösen Po-
ly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen. Ein 
schwaches Band bei 1602 cm–1, indikativ für das Vor-
liegen einer kleinen Menge von monobromiertem Na-
triumsalz wurde ebenfalls beobachtet. Dieses Band 
wird zum dominierenden Band (was darauf verweist, 
dass das vorherrschende Produkt das Monobromna-
triumsalz ist), wenn die Bromierungsreaktion bei pH 
8,5 vorgenommen wird.

[0035] Eine Säule, gepackt mit den hochbromierten 
Perlen (Leerbettvolumen von 3,1 ml), ähnlich denen, 
die in Beispiel 2 beschrieben werden, wurde zuberei-
tet. Nach dem Waschen der Säule mit belastungsfrei-
em Wasser, bis weniger als 1 mg/L freies Brom im 
ausströmenden Wasser festgestellt werden konnte, 
wurde eine wässrige Lösung von 50 ml von pH 7,0 
phosphatgepuffertem, belastungsfreiem Wasser, das 
6,9 × 106 CFU(koloniebildende Einheiten)/ml des 
grampositiven Bakteriums Staphylococcus aureus 
(ATCC 6538) enthielt, durch die Säule bei einer ge-
messenen Fließgeschwindigkeit von zirka 3,0 ml/Se-
kunde gepumpt. Das ausströmende Wasser wurde 
mit 0,02 N Natriumthiosulfat vor dem Beschicken ei-
ner Kulturschale abgeschreckt. Alle Bakterien wur-
den bei einem Durchgang durch die Säule inaktiviert, 
das heißt eine 6,0 Log-Reduktion in einer Kontaktzeit 
von weniger als oder gleich 1,0 Sekunden. Das glei-
che Ergebnis wurde erzielt mit dem gramnegativen 
Bakterium 0157:H7 Escherichia coli (ATCC 43895) 
bei einer Konzentration von 8,5 × 106 CFU/ml, das 
heißt eine 7,0 Log-Reduktion in einer Kontaktzeit von 
weniger als oder gleich 1,1 Sekunden. Die Kontroll-
säule, die nicht halogenisierte Perlen enthielt, ergab 
keine Reduktion eines der Bakterien in einer Kontakt-
zeit von 1,6 Sekunden, wenn die gleichen Konzentra-
tionen der Inocula verwendet wurden.

[0036] Die Ergebnisse bei diesem Beispiel lassen 
erkennen, dass voll bromierte poröse Poly-1,3-dib-
rom-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen 
eine beträchtliche Wirksamkeit sowohl gegen gram-
positive als auch gegen gramnegative Bakterien in 
wässriger Lösung haben, und dass sie sich ausge-

zeichnet für die Desinfektion von Wasser, in welchem 
selbige enthalten sind, eignen sollten.

BEISPIEL 4

STEUERUNG DER CHLORLADUNG AUF DEN PO-
RÖSEN PERLEN

[0037] Eine Reihe von Experimenten wurde durch-
geführt, um Mittel für die Steuerung der Halogenla-
dung auf den porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin-Perlen zu schaffen. Bei diesen Experi-
menten wurde die Ladung durch zwei Mittel gesteuert 
– Anpassung der Konzentration des zur Suspension 
der porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinyiphenyl)hydan-
toin-Perlen hinzugefügten Halogens und Anpassung 
des pH-Werts der Suspension.

[0038] Ein Verfahren für die Herstellung von Perlen 
mit einer sehr hohen Chlorladung (zirka 20 Gewichts-
prozent), bei welchem eine gasförmige Chlorierung 
zum Einsatz kam, wurde beim Beispiel 1 erörtert. Das 
Infrarotspektrum dieser Perlen (zu einem Pulver zer-
stoßen) in einem KBr-Pellet zeigte prominente Bän-
der bei 1756 und 1807 cm–1 und kein prominentes 
Band in der Nähe von 1600 cm–1, indikativ für ein mo-
nochloriertes Natriumsalz, was bedeutet, dass der 
Hydantoinring Chloratome enthielt, die an beide sei-
ner Stickstoffe gebunden waren.

[0039] Perlen mit Chlorladungen von zirka 17 Ge-
wichtsprozent wurden nach einem von zwei Verfah-
ren zubereitet. Bei einem Verfahren wurden 2,2 g von 
porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydanto-
in-Perlen in 15 ml von Natriumhypochlorid von indus-
trieller Güte (12,5% NaOCl) und 15 ml Wasser sus-
pendiert. Der pH-Wert der Lösung wurde auf zirka 8,0 
durch Hinzufügen von 2 N HCl angepasst. Diese 
Suspension wurde bei 25°C 1 Stunde lang gerührt, 
gefiltert, 5 Mal mit 50 ml Wasserportionen gewa-
schen und an der Luft 8 Stunden lang getrocknet. 
Eine iodometrische/Thiosulfat-Titration wies darauf 
hin, dass die Chlorladung 16,9 Gewichtsprozent be-
trug. Das Infrarotspektrum der Perlen (zu einem Pul-
ver zerstoßen) in einem KBr-Pellet zeigte prominente 
Bänder bei 1751 und 1805 cm–1 und ein schwaches 
Band in der Nähe von 1609 cm–1, primär indikativ für 
das Dichlorderivat, jedoch dass eine kleine Menge 
des monochlorierten Natriumsalzes vorlag. Als das 
gleiche Verfahren zur Anwendung kam, mit der Aus-
nahme, dass der pH-Wert unter Nutzung von HCl nur 
auf 8,8 gesenkt wurde, betrug der titrierte Chlorgehalt 
lediglich 13,3 Gewichtsprozent, und das Infrarotspek-
trum enthielt dann prominente Bänder bei 1602, 1731 
und 1801 cm–1; die zwei niedrigen Frequenzbänder 
hatten ähnlichen Intensitäten, ein Anzeichen für ein 
Gemisch des Dichlorderivats und einer beträchtli-
chen Menge des Monochlornatriumsalzes. Bei dem 
anderen Verfahren wurden die Perlen zuerst auf eine 
hohe Ladung chloriert, und danach wurden sie mit ei-
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ner Base aufbereitet, was eine partielle Ausbildung 
des Natriumsalzes bewirkte. 8,1 g von porösen Po-
ly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen wur-
den in 50 ml von Natriumhypochlorit von industrieller 
Güte (12,5% NaOCl) und 100 ml Wasser suspen-
diert. Der pH-Wert der Lösung wurde auf zirka 6,5 
durch Hinzufügen von 2 N HCl angepasst. Diese 
Suspension wurde bei 25°C 1 Stunde lang gerührt, 
gefiltert, 5 Mal mit 100 ml Wasserportionen gewa-
schen und an der Luft 8 Stunden lang getrocknet. 
Eine iodometrische/Thiosulfattitration wies darauf 
hin, dass die Chlorladung 19,0 Gewichtsprozent be-
trug. Das Infrarotspektrum der Perlen (zu einem Pul-
ver zerstoßen) in einem KBr-Pellet zeigte prominente 
Bänder bei 1751 und 1806 cm–1 und fast kein Band in 
der Nähe von 1600 cm–1, primär indikativ für das Di-
chlorderivat. Danach wurden 2,8 g dieser Perlen 5 
Minuten lang in 60 ml von 0,05 N NaOH bei 25°C ein-
geweicht, gefiltert, 5 Mal mit 50 ml Wasserportionen 
gewaschen und an der Luft 8 Stunden lang getrock-
net. Diese Aufbereitung bewirkte ein Absinken der 
Chlorladung auf 15,5 Gewichtsprozent (IR Bänder 
bei 1601, 1749 und 1804 cm–1). Das 1601 cm–1 Band 
hatte eine moderate Intensität, es war jedoch schwä-
cher als bei der oben erörterten Probe, mit einer 
Chlorladung von lediglich 13,3%, indikativ für einen 
geringeren Anteil von monochloriertem Natriumsalz 
für diese Probe. Schließlich enthielten, wenn 1,0 g 
des gleichen Materials (Chlorladung von 19 Ge-
wichtsprozent) in 100 ml von gesättigtem NaHCO3, 
das eine viel schwächere Base als NaOH ist, 40 Mi-
nuten lang bei 25°C eingeweicht wurde, dann gefil-
tert, 5 Mal mit 50 ml Wasserportionen gewaschen 
wurde und an der Luft 8 Stunden lang getrocknet 
wurde, die sich ergebenden Perlen eine Chlorladung 
von 17,3 Gewichtsprozent (IR Bänder bei 1607 
(schwach), 1751 (stark) und 1806 (moderat) cm–1), 
indikativ für Perlen, die primär das Dichlorderivat, je-
doch eine gewisse Menge des Monochlornatriumsal-
zes enthalten.

[0040] Perlen mit Chlorladungen von zirka 10 Ge-
wichtsprozent können ebenfalls mit Hilfe von zwei 
Verfahren zubereitet werden. Bei einem Verfahren 
wurden 2,8 g der porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinyl-
phenyl)hydantoin-Perlen, chloriert bei pH 6,5 (um 
eine Chlorladung von 19,0 Gewichtsprozent zu er-
zeugen), in 60 ml von 0,05 N NaOH 20 Minuten lang 
bei 25°C eingeweicht, danach gefiltert, 5 Mal mit 50 
ml Wasserportionen gewaschen und an der Luft 8 
Stunden lang getrocknet. Die sich ergebenden Per-
len enthielten eine Chlorladung von 10,8 Gewichts-
prozent (IR Bänder bei 1599 (sehr stark), 1728 (mo-
derat) und 1784 (schwach) cm–1), indikativ für Perlen, 
die primär das Monochlornatriumsalz, jedoch eine 
gewisse Menge des Dichlorderivats, enthalten. Bei 
dem anderen Verfahren wurden 6,2 g der porösen 
Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Perlen mit 
50 ml von industriellem 12,5 Gewichtsprozent NaOCl 
und 100 ml Wasser ohne pH-Anpassung (der 

pH-Wert der Suspension war 12,5) 45 Minuten lang 
bei 25°C gerührt (ein ähnliches Ergebnis tritt nach 5 
Minuten ein). Danach wurden die Perlen gefiltert, 5 
Mal mit 50 ml Wasserportionen gewaschen und an 
der Luft 8 Stunden lang getrocknet. Die sich ergeben-
den Perlen enthielten eine Chlorladung von 10,3 Ge-
wichtsprozent (IR Bänder bei 1598 (sehr stark), 1724 
(moderat) und 1784 (schwach) cm–1), indikativ für 
Perlen, die primär das Monochlornatriumsalz, jedoch 
eine gewisse Menge des Dichlorderivats, wie beim 
ersten Verfahren, enthalten. Selbst bei einem großen 
stöchiometrischen Überschuss von freiem Chlor aus 
NaOCl wurden die Perlen nur bis zum 10,3 Pegel 
beim natürlichen hochbasischen pH-Wert der Sus-
pension chloriert. Für höhere Chlorladungen ist eine 
Anpassung des pH-Werts nach unten erforderlich.

[0041] Perlen, die Chlorladungen aufweisen, die 
niedriger sind als zirka 10 Gewichtsprozent, können 
zubereitet werden, indem die Menge an freiem Chlor 
verringert wird, die für die Reaktion mit diesen zur 
Verfügung steht. Zum Beispiel wurden 1,0 g Proben 
der porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydan-
toin-Perlen einer Reaktion unter Rühren mit drei ver-
schiedenen Volumina von gesättigtem Kalziumhypo-
chlorit (1165 mg/L freies Cl+) eine Stunde lang jeweils 
bei 25°C unterzogen. Nach der Filtration, dem Wa-
schen mit Wasser und dem Trocknen an der Luft wur-
den die Proben auf Chlorgehalt titriert. Die Ergebnis-
se waren (ml der Ca(OCl)2-Lösung, Cl Gewichtspro-
zent): 100, 6,8%; 150, 9,8%; 200, 10,2%. Das Infra-
rotspektrum der Probe, welche die 6,8 Gewichtspro-
zent-Ladung ergab, enthielt ein sehr starkes Band bei 
1596 cm–1, zurückführbar auf das Kalziumsalz des 
monochlorierten Derivats, und prominente Bänder 
bei 1728 und 1782 cm–1, die auf Poly-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin ohne Reaktion zu-
rückgeführt werden können. Ähnliche Ergebnisse 
wurden erzielt, wenn eine geringere als stöchiometri-
sche Menge von NaOCl als die Quelle von freiem 
Chlor verwendet wurde.

[0042] Es ist möglich, jedes Natriumsalz des vorlie-
genden Monochlorderivats in seine protonierte Form 
(poröse Poly-1-chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin-Perlen) durch das Hinzufügen von verdünn-
ter Säure nach der Isolation des Salzes umzuwan-
deln. Zum Beispiel wurden 3,2 g der Perlen mit 10,3 
Gewichtsprozent Chlor, wie oben erörtert worden ist, 
3 Minuten lang unter Rühren bei 25°C in 50 ml von 
0,6 N HCl eingetaucht. Nach der Filtration, dem fünf-
maligen Waschen mit 50 ml Wasserportionen und 
dem Trocken an der Luft über 8 Stunden bei 25°C 
wurde eine Probe titriert, und es wurde festgestellt, 
dass sie eine Chlorladung von 10,8 Gewichtsprozent 
enthält. Das Infrarotspektrum der zerstoßenen Per-
len enthielt jetzt prominente Bänder bei 1730 und 
1791 cm–1, jedoch verschwand das intensive, breite 
Band, das bei 1598 cm–1 für das monochlorierte Nat-
riumsalz gefunden wurde, und hinterließ nur ein 
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schwaches, scharfes Band bei 1607 × cm–1, zurück-
führbar auf die aromatischen Ringe des Polystyren-
rückgrats.

[0043] Somit kann das Gewichtsprozent Halogen, 
welches in den bioziden porösen Perlen enthalten ist, 
gesteuert werden, indem die Menge des hinzugefüg-
ten Halogens reguliert wird, und/oder durch das Steu-
ern des pH-Wertes der wässrigen Lösung der porö-
sen Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Per-
len. Das Monochlorderivat kann ebenfalls als ein Al-
kalimetallsalz bei der Aufbereitung mit einer Base 
isoliert werden, oder als das protonierte Analog bei 
der Aufbereitung mit Säure. Die Form des Endpro-
dukts ist wichtig in Bezug auf die beabsichtigte An-
wendung. Für Wasserdesinfektionsanwendungen 
wird Gewichtsprozent Chlor im Bereich von 10 bis 
17% im Allgemeinen benötigt, während für Geruchs-
beseitigungsanwendungen Gewichtsprozent Chlor 
im Bereich von 6 bis 10% ausreichend ist.

BEISPIEL 5

DIE BIOZIDEN WIRKSAMKEITEN DER PERLEN, 
WELCHE MITTLERE UND NIEDRIGE CHLORLA-

DUNGEN ENTHALTEN

[0044] Wirksamkeiten der porösen Perlen, welche 
mittlere und niedrige Chlorladungen enthalten, gegen 
das Bakterium S. aureus (ATCC 6538), wurden be-
stimmt unter Nutzung eines Säulentests, wie in Bei-
spiel 2 beschrieben worden ist. 3,11 g der Perlen, die 
primär das monochlorierte Natriumsalz (10,2 Ge-
wichtsprozent Chlor) mit Leerbettvolumen von 4,10 
ml waren, wurden 50 ml von S. aureus bei einer Kon-
zentration von zirka 1,1 × 10 CFU/ml bei einer Fließ-
geschwindigkeit von 2,9 ml/Sekunde ausgesetzt. 
Das Auftreten einer kompletten 7,1 Log-Reduktion 
wurde in einem Kontaktzeitintervall von 1,4 bis 2,8 
Sekunden festgestellt. Für 3,02 g der Perlen, die pri-
mär das monochlorierte Kalziumsalz (6,8 Gewichts-
prozent Chlor) mit Leerbettvolumen von 4,39 ml wa-
ren, wurde, als sie 50 ml von S. aureus bei einer Kon-
zentration von zirka 1,3 × 107 CFU/ml bei einer Fließ-
geschwindigkeit von 3,0 ml/Sekunde ausgesetzt wur-
den, das Auftreten einer vollständigen 7,2 Log-Re-
duktion in einem Kontaktzeitintervall von 1,5 bis 3,0 
Sekunden festgestellt. Für 3,06 g der Perlen, die pri-
mär das monochlorierte protonierte Derivat (10,5 Ge-
wichtsprozent Chlor) mit Leerbettvolumen von 3,84 
ml waren, erbrachte das Aussetzen gegenüber 50 ml 
von S. aureus bei einer Konzentration von zirka 1,1 ×
107 CFU/ml bei einer Fließgeschwindigkeit von 3,0 
ml/Sekunde eine vollständige 7,1 Log-Reduktion in 
einer Kontaktzeit von weniger als oder gleich 1,3 Se-
kunden. Somit sind die Monochlor-Alkalimetallsalz-
perlen bei mittleren und niedrigen Chlorladungen 
noch biozid bei kurzen Kontaktzeiten, obwohl nicht 
ganz so wirksam wie die Perlen mit hohen Chlorla-
dungen, die in Beispiel 2 erörtert worden sind. Die 

protonierten Formen dieser Perlen sind ebenfalls bi-
ozid bei etwas kürzeren Kontaktzeiten als ihre Alkali-
metallanaloge.

BEISPIEL 6

PERLEN MIT EINEM HÖHEREN GRAD DER VER-
NETZUNG

[0045] Poröse Perlen aus 8,0% vernetztem Polysty-
ren, erhalten von der Purolite Company (Philadel-
phia, PA), mit Teilchengrößen im Bereich von 350 bis 
950 μm und Porengrößen im Bereich von 20 bis 40 
nm wurden ohne Vorreinigung verwendet. 20,8 g der 
Perlen wurden in 150 ml Kohlenstoffdisulfid suspen-
diert und konnten 15 Minuten bei 25°C quellen. Da-
nach wurden 53,4 g wasserfreies Aluminiumchlorid 
hinzugefügt, und das Gemisch wurde 15 Minuten 
lang bei 25°C gerührt. Unter kontinuierlichem Rühren 
wurden 23,6 g Acetylchlorid dem Kolben langsam 
aus einem Tropftrichter über einen Zeitraum von 45 
Minuten hinzugefügt, wobei die Temperatur bei 25°C 
gehalten wurde. Das Gemisch wurde über einen Zeit-
raum von 2 Stunden zurückgeführt. Das Produkt der 
Reaktion waren poröse Poly-4-vinylacetophe-
non-Perlen. Reinigungsschritte schlossen das Aus-
setzen gegenüber 600 ml eines Eis-/HCl-Gemisches 
(2 Gewichtsteile Eis/1 Gewichtsteil HCl) ein, danach 
5 Portionen von 600 ml kochenden Wassers in Inkre-
menten von 15 Minuten, gefolgt von einer Saugfiltra-
tion. Das Produkt im Filtertrichter wurde kontinuierlich 
mit kochendem Wasser gewaschen, bis das Filtrat 
farblos wurde, und schließlich wurde es auf Ge-
wichtskonstanz bei 80°C getrocknet. Das Ergebnis 
waren 26,5 g weißer poröser Poly-4-vinylacetophe-
non-Perlen; ein Infrarotspektrum einer kleinen Probe 
der Perlen (zu einem Pulver zerstoßen) in einem KBr 
Pellet zeigte prominente Bänder bei 1604 und 1683 
cm–1 in guter Übereinstimmung mit demjenigen des 
im U.S. Patent Nr. 5,490,983 offengelegten pulverför-
migen Poly-4-vinylacetophenon, indikativ für eine ef-
fiziente heterogene Friedel-Crafts-Reaktion mit den 
unlöslichen, hochvernetzten, porösen Polystyrenper-
len.

[0046] Dann wurden 11,0 g der porösen Poly-4-vi-
nylaceto-phenon-Perlen, 13,5 g Kaliumcyanid, 43,2 g 
Ammoniumkarbonat und 120 ml Ethanol/Wasser (Vo-
lumenverhältnis 1:1) in einen 300 ml Parr-Hoch-
druckreaktor platziert. Das Gemisch wurde unter 
Rühren bei 85°C 14 Stunden lang einer Reaktion un-
terzogen. Das Produkt (poröse (Poly-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenylhydantoin)-Perlen) wurde gerei-
nigt, indem es kochendem Wasser in 5 Inkrementen 
von jeweils 15 Minuten und danach fließendem ko-
chendem Wasser in einem Filtertrichter ausgesetzt 
wurde, bis das Filtrat farblos war. Die Perlen wurden 
danach bei 80°C luftgetrocknet, bis ihr Gewicht kon-
stant wurde. Das Ergebnis waren 14,7 g weißer porö-
ser Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenylhydantoin-Perlen; 
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ein Infrarotspektrum einer kleinen Probe der Perlen 
(zu einem Pulver zerstoßen) in einem KBr Pellet zeig-
te prominente Bänder bei 1509, 1724 und 1786 cm–1

in guter Übereinstimmung mit demjenigen des im 
U.S. Patent Nr. 5,490,983 offengelegten pulverförmi-
gen Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl-hydantoin, indi-
kativ für eine effiziente heterogene Reaktion mit den 
unlöslichen, hochvernetzten, porösen Poly-4-vinyla-
cetophenon-Perlen.

[0047] Dann wurden 4,0 g der porösen Poly-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenylhydantoin-Perlen in einem Kol-
ben suspendiert, der 60 ml Wasser und 30 ml von 
12,5 Gewichtsprozent NaOCl enthielt; 2 N HCl wur-
den verwendet, um den pH-Wert auf 7,8 anzupassen. 
Das Gemisch wurde 1 Stunde lang bei 25°C gerührt, 
und die Perlen wurden gefiltert und mit 5 Portionen 
von 50 ml Wasser gewaschen und an der Luft 8 Stun-
den lang getrocknet. Ein Infrarotspektrum einer klei-
nen Probe der Perlen (zu einem Pulver zerstoßen) in 
einem KBr Pellet zeigte prominente Bänder bei 1749 
und 1806 cm–1 in guter Übereinstimmung mit demje-
nigen des im U.S. Patent Nr. 5,490,983 offengelegten 
pulverförmigen Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinyl-
phenyl)-hydantoin-Perlen, indikativ für eine effiziente 
heterogene Reaktion von Chlor mit den unlöslichen, 
hochvernetzten, porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinyl-
phenyl)hydantoin-Perlen. Eine iodometri-
sche/Thio-sulfattitration von gewogenen, zu Pulver 
zerstoßenen Perlen wies darauf hin, dass die Perlen 
10,5 Gewichtsprozent Chlor enthielten. Der niedrige-
re Prozentsatz von Chlor als derjenige, der für die in 
Beispiel 1 erörterten Perlen festgestellt wurde, ist in-
dikativ für den höheren Grad der Vernetzung bei die-
sen Perlen und für das Vorliegen einer gewissen 
Menge an monochloriertem Derivat sowie von Po-
ly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin. 
Die Perlen behielten ihre Formen während der ge-
samten drei Reaktionsschritte bei und vergrößerten 
sich auf Grund von Aufquellen etwas (auf 600 bis 800 
μm). Als die porösen Poly-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin-Perlen mit 12,5 Gewichtsprozent NaO-
Cl ohne pH-Anpassung chloriert wurden, war die tit-
rierte Chlorladung 8,9 Gewichtsprozent, und Infrarot-
bänder wurden erhalten bei 1600 (sehr stark) und 
1718 (moderat) cm–1, Indikativ für das Vorliegen des 
Monochlornatriumsalzes.

[0048] Ein Säulentest wurde zu den oben erörterten 
10,5 Gewichtsprozent Chlorperlen durchgeführt. Die 
Säule wurde mit 3,26 g der Perlen gepackt; das Leer-
bettvolumen war 2,83 ml. Eine vollständige Inaktivie-
rung (6,9 log) von S. aureus (ATCC 6538) wurde bei 
einem Durchgang durch die Säule bei einer Kontakt-
zeit von weniger als oder gleich 1 Sekunde erzielt. 
Somit kann die Schlussfolgerung gezogen werden, 
dass unterschiedliche Grade der Vernetzung und va-
riable Teilchen- und Porengrößen beim Aus-
gangs-Polystyren erfolgreich für Desinfektionszwe-
cke verwendet werden können, solange wie der Ver-

netzungsgrad ausreicht, um eine Auflösung der Per-
len bei einem Reaktionsschritt zu verhindern.

BEISPIEL 7

GERUCHSBESEITIGUNG

[0049] Perlen, zubereitet wie im Beispiel 4 beschrie-
ben, mit verschiedenen Chlorladungen (16,5% – pri-
mär Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin; 10,2% – ein Gemisch des Dichlor- und Nat-
riumsalzes der Monochlorderivate; 7,3% – primär das 
Natriumsalz von Poly-1-chlor-5-methyl-5-(4'-vinyl-
phenyl)hydantoin) wurden hinsichtlich ihrer Wirksam-
keiten bei der Eliminierung der Erzeugung von Am-
moniak durch die Inaktivierung von Proteus mirabilis 
bewertet.

[0050] Gemische von 5 bis 10 mg von chlorierten 
Perlen und 1,0 g Zellstoff (0,5 oder 1,0 Gewichtspro-
zent Perlen) wurden zubereitet durch das Mischen 
mit 200 ml destilliertem Wasser in einem Mischer 
(Hamilton Beach 7 Blend Master Model 57100, 
Schlageinstellung). Nach der Vakuumfiltration, die 
Zellstoffkissen erzeugte, und dem Trocknen an der 
Luft bei 25°C wurden die Proben in Petri-Schalen 
platziert.

[0051] Ein Inoculum, das dafür bekannt ist, dass es 
einen hohen Geruchspegel bereitstellt, wurde zube-
reitet. Die Zubereitung schloss 9 ml eines Gemisches 
aus 25 ml gepooltem menschlichen weiblichen Urins 
und 1,25 g Harnstoff und 1 ml einer wässrigen Sus-
pension von 1,3 × 108 CFU/ml von Proteus mirabilis 
ein.

[0052] Jede Probe, einschließlich einer Kontrollpro-
be aus Zellstoff ohne biozides Polymer, wurde mit 1 
ml der oben beschriebenen Zubereitung inokuliert, 
und die Petri-Schalen wurden mit Paraffin versiegelt 
und bei 37°C 24 Stunden lang inkubiert. Bei den Pro-
ben wurde dann die Erzeugung von Ammoniak unter 
Nutzung von Drager-Röhrchen (Fisher Scientific, 
Pittsburgh, PA und Lab Safety Supply, Janesville, WI) 
gemessen, die in der Lage sind, Feststellungen im 
Bereich von 0,25 bis 30 mg/L vorzunehmen. Die Kon-
trollprobe verzeichnete eine Ammoniakkonzentration 
von mehr als 30 mg/L, während alle Proben (0,5 und 
1,0% Ladungen), welche die chlorierten Perlen ent-
hielten (7,3 bis 16,5 Gewichtsprozent Chlor) Ammo-
niakkonzentrationen von weniger als 0,25 mg/L ver-
zeichneten.

[0053] Es kann die Schlussfolgerung gezogen wer-
den, dass die porösen chlorierten Perlen hochwirk-
sam bei der Verhinderung der Erzeugung von Ammo-
niak und daher von üblen Gerüchen selbst bei sehr 
niedrigen Mischungen mit einem absorbierenden 
Material, wie zum Beispiel Zellstoff, sind.
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Patentansprüche

1.  Biozides Hydantoin, umfassend:  
polymere Ketten, welche die folgende chemische 
Formel umfassen: 

 
dadurch gekennzeichnet, dass  
X und X' unabhängig Chlor (Cl), Brom (Br) oder Was-
serstoff (H) sind, vorausgesetzt, dass zumindest ei-
ner von X und X' Cl oder Br ist; und  
R1 H oder Methyl (CH3) ist;  
wobei die Ketten 3% bis 10% vernetzt sind.

2.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Hydantoin Poly-1,3-di-
chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin umfasst.

3.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Hydantoin das Alkalime-
tallsalz- oder das Kalziumsalzderivat von Po-
ly-1-chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin um-
fasst.

4.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Alkalimetall Natrium oder 
Kalium ist.

5.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Hydantoin ein Gemisch 
von Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin und des Alkalimetallsalz- oder Kalziumsalz-
derivats von Poly-1-chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin umfasst.

6.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Alkalimetall Natrium oder 
Kalium ist.

7.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Hydantoin Po-
ly-1-chlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin um-
fasst.

8.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Hydantoin ein Gemisch 
von Poly-1,3-dichlor-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hy-
dantoin und von Poly-1-chlor-5-methyl-5-(4'-vinyl-
phenyl)hydantoin umfasst.

9.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Hydantoin Poly-1,3-dib-
rom-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin umfasst.

10.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass das Hydantoin das Alka-
limetallsalz- oder das Kalziumsalzderivat von Po-
ly-1-brom-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin um-
fasst.

11.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 10, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall Natrium 
oder Kalium ist.

12.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass das Hydantoin ein Ge-
misch von Poly-1,3-dibrom-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin und des Alkalimetallsalz- oder Kalzi-
umsalzderivats von Poly-1-brom-5-methyl-5-(4'-vi-
nylphenyl)hydantoin umfasst.

13.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 12, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall Natrium 
oder Kalium ist.

14.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass das Hydantoin Po-
ly-1-brom-5-methyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin um-
fasst.

15.  Biozides Hydantoin nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass das Hydantoin ein Ge-
misch von Poly-1,3-dibrom-5-methyl-5-(4'-vinylphe-
nyl)hydantoin und von Poly-1-brom-5-methyl-5-(4'-vi-
nylphenyl)hydantoin umfasst.

16.  Verfahren für die Herstellung eines Polymers 
mit anhängenden Hydantoingruppen, umfassend die 
Aufbereitung eines zumindest 3 Prozent vernetzten 
Polystyrens mit Acetylchlorid, gefolgt von Ammoni-
umkarbonat und einem Alkalimetallzyanid zur Bereit-
stellung eines Polystyrenpolymers mit anhängenden 
Hydantoingruppen.

17.  Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Polystyren ein zumindest 
fünf Prozent vernetztes Polystyren ist.

18.  Verfahren für die Herstellung eines bioziden 
Polymerteilchens, umfassend:  
die Aufbereitung eines Polystyrenteilchens mit Ace-
tylchlorid zur Herstellung eines Poly-4-vinylacetophe-
non-Teilchens, wobei das Polystyrenteilchen zumin-
dest 5% vernetzt ist;  
die Aufbereitung des Poly-4-vinylacetophenon-Teil-
chens mit Ammoniumkarbonat und einem Alkalime-
tallzyanid zur Herstellung eines Poly-5-me-
thyl-5-(4'-vinylphenyl)hydantoin-Teilchens; und  
das Halogenisieren des Poly-5-methyl-5-(4'-vi-
nyl-phenyl)hydantoin-Teilchens zur Bereitstellung ei-
nes bioziden Polymerteilchens.
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19.  Verfahren nach Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Alkalimetallzyanid zumindest 
eines von Kaliumzyanid oder Natriumzyanid ist.

20.  Verfahren nach Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Halogenisieren die Aufberei-
tung des Teilchens mit zumindest einem von Brom 
oder Chlor umfasst.

21.  Verfahren für das Inaktivieren eines halogen-
empfindlichen Mikroorganismus, umfassend:  
Kombinieren eines zumindest 5 Prozent vernetzten 
Polystyrens, das anhängende Hydantoingruppen 
aufweist, mit einem absorbierenden Material für die 
Ausbildung eines Gemisches, wobei zumindest eini-
ge der Hydantoingruppen ein Halogen aufweisen; 
und  
Inkontaktbringen des Gemisches mit einem Medium, 
das einen halogenempfindlichen Mikroorganismus 
trägt.

22.  Verfahren für das Inaktivieren eines halogen-
empfindlichen Mikroorganismus, umfassend:  
Platzieren eines zumindest 5 Prozent vernetzten Po-
lystyrens, das anhängende Hydantoingruppen auf-
weist, wobei zumindest einige der Hydantoingruppen 
ein Halogen aufweisen, in einer Filtervorrichtung, und  
Inkontaktbringen eines Mediums, das einen halogen-
empfindlichen Mikroorganismus enthält, mit der Fil-
tervorrichtung.

23.  Verfahren nach Anspruch 22, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Medium eines von zumin-
dest Luft oder Wasser ist.

24.  Verfahren nach Anspruch 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Halogen Chlor ist und dass 
der Chlorgehalt größer als 14 Gewichtsprozent ist.

25.  Verfahren nach Anspruch 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Halogen Brom und das Me-
dium Wasser ist.

26.  Verfahren nach Anspruch 25, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Bromgehalt größer als 34 
Gewichtsprozent ist.

27.  Polystyren mit anhängenden Hydantoingrup-
pen, wobei das Polystyren zumindest 3 Prozent ver-
netzt ist und Poren umfasst.

28.  Polystyren nach Anspruch 27 mit anhängen-
den Hydantoingruppen, wobei das Polystyren zumin-
dest 5 Prozent vernetzt ist.

29.  Polystyren nach Anspruch 27 oder Anspruch 
28, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest einige 
der Hydantoingruppen mono-halogenisiert sind.

30.  Polystyren nach Anspruch 27, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Halogen mit dem Amidstick-
stoff der Hydantoingruppe verbunden ist.

31.  Polystyren nach Anspruch 29, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zumindest einige der Hydantoin-
gruppen das Alkalimetallsalz- oder das Kalziumsalz-
derivat der mono-halogenisierten Hydantoingruppe 
umfassen.

32.  Polystyren nach Anspruch 31, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Alkalimetall Kalium oder Na-
trium ist.

33.  Polystyren nach Anspruch 27, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die mono-halogenisierten Hy-
dantoingruppen mit zumindest einem von Chlor oder 
Brom halogenisiert sind.

34.  Polystyren nach Anspruch 27 oder Anspruch 
28, 10 bis 17 Gewichtsprozent Chlor umfassend, wo-
bei das Chlor mit den anhängenden Hydantoingrup-
pen verbunden ist.

35.  Polystyren nach Anspruch 27 oder Anspruch 
28, 6 bis 10 Gewichtsprozent Chlor umfassend, wo-
bei das Chlor mit den anhängenden Hydantoingrup-
pen verbunden ist.

36.  Polymerteilchen, das ein zumindest 3 Pro-
zent vernetztes Polystyren umfasst, das anhängende 
Hydantoingruppen aufweist und Poren umfasst.

37.  Polymerteilchen nach Anspruch 36, das ein 
zumindest 5 Prozent vernetztes Polystyren umfasst, 
das anhängende Hydantoingruppen aufweist.

38.  Teilchen nach Anspruch 36 oder Anspruch 
37, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchengröße 
größer als 100 μm ist.

39.  Teilchen nach Anspruch 36 oder Anspruch 
37, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchengröße 
im Bereich von 100 μm bis 1200 μm liegt.

40.  Teilchen nach Anspruch 36 oder Anspruch 
37, dadurch gekennzeichnet, dass die Poren eine 
durchschnittliche Porengröße von mehr als 10 nm 
aufweisen.

41.  Teilchen nach Anspruch 36 oder Anspruch 
37, dadurch gekennzeichnet, dass die Poren eine 
durchschnittliche Porengröße von 10 nm bis 100 nm 
aufweisen.

42.  Verfahren für die Herstellung eines Polymers 
mit anhängenden Hydantoingruppen, umfassend die 
Derivation von zumindest 3 Prozent vernetztem Poly-
styren in das Polymer mit anhängenden Hydantoin-
gruppen, wobei das vernetzte Polystyren Poren um-
fasst.
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43.  Verfahren nach Anspruch 42, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Polystyren ein zumindest 5 
Prozent vernetztes Polystyren ist.

44.  Verbindung, umfassend:  
ein zumindest 3 Prozent vernetztes Polystyrenpoly-
mer mit anhängenden Hydantoingruppen, wobei das 
Polymer die Formel aufweist: 

wobei  
X und X' unabhängig ausgewählt werden aus Chlor, 
Brom und Wasserstoff, vorausgesetzt, dass zumin-
dest eines von X und X' Chlor oder Brom auf zumin-
dest einigen der anhängenden Hydantoingruppen ist, 
und  
R1 Wasserstoff oder Methyl ist.

45.  Verbindung nach Anspruch 44, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X Chlor oder Brom ist und X'
Wasserstoff ist.

46.  Verbindung nach Anspruch 44, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X' Chlor oder Brom ist und X 
Wasserstoff ist.

47.  Verbindung nach Anspruch 44, umfassend:  
ein zumindest 5 Prozent vernetztes Polystyrenpoly-
mer mit anhängenden Hydantoingruppen, wobei das 
Polymer die Formel aufweist: 

wobei  
X und X' unabhängig ausgewählt werden aus Chlor, 
Brom und Wasserstoff, vorausgesetzt, dass zumin-
dest eines von X und X' Chlor oder Brom auf zumin-
dest einigen der anhängenden Hydantoingruppen ist, 
und  
R1 Wasserstoff oder Methyl ist.

48.  Verfahren nach Anspruch 47, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X' Chlor oder Brom ist und X 
Wasserstoff ist.

49.  Verfahren nach Anspruch 47, dadurch ge-
kennzeichnet, dass X' Wasserstoff ist und X Chlor 
oder Brom ist.

50.  Absorbierender Artikel, umfassend ein Poly-
styrenpolymer mit anhängenden Hydantoingruppen, 
wobei das Polymer zumindest 3 Prozent vernetzt ist.

51.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50, 
umfassend ein Polystyrenpolymer mit anhängenden 
Hydantoingruppen, wobei das Polymer zumindest 5 
Prozent vernetzt ist.

52.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Artikel zumindest einer von einer Windel, einer In-
kontinenzvorlage, eines Verbandes, einer Damenbin-
de oder einer Slipeinlage ist.

53.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, dass 
zumindest einige der Hydantoingruppen mono-halo-
genisiert sind.

54.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 53, da-
durch gekennzeichnet, dass die mono-halogenisier-
ten Hydantoingruppen ein Halogen aufweisen, das 
mit dem Amidstickstoff der Hydantoingruppe verbun-
den ist.

55.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 53, da-
durch gekennzeichnet, dass zumindest einige der 
mono-halogenisierten Hydantoingruppen das Alkali-
metallsalz- oder Kalziumsalzderivat der Hydantoin-
gruppe umfassen.

56.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 55, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall Kalium 
oder Natrium ist.

57.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 53, da-
durch gekennzeichnet, dass die mono-halogenisier-
ten Hydantoingruppen mit zumindest einem von 
Chlor oder Brom halogenisiert sind.

58.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer 10-17 Gewichtsprozent Chlor umfasst, 
wobei das Chlor mit den anhängenden Hydantoin-
gruppen verbunden ist.

59.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer 6-10 Gewichtsprozent Chlor umfasst, 
wobei das Chlor mit den anhängenden Hydantoin-
gruppen verbunden ist.

60.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, welcher weiterhin superabsorbie-
rendes Polymer umfasst.
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61.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, welcher weiterhin Zellstofffasern 
umfasst.

62.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, welcher mono-halogenisierte und 
di-halogenisierte Hydantoingruppen umfasst.

63.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50 
oder Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer Einheiten aufweist, mit der Formel 

wobei  
X und X unabhängig ausgewählt werden aus Chlor, 
Brom und Wasserstoff, vorausgesetzt, dass zumin-
dest eines von X und X' Chlor oder Brom auf zumin-
dest einigen der Einheiten ist, und  
R1 Wasserstoff oder Methyl ist.

64.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 50, 
umfassend ein Polystyrenpolymer mit anhängenden 
Hydantoingruppen, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer zumindest 8 Prozent vernetzt ist.

65.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 64, da-
durch gekennzeichnet, dass das Polymer Einheiten 
aufweist, mit der Formel 

wobei  
X und X' unabhängig ausgewählt werden aus Chlor, 
Brom und Wasserstoff, vorausgesetzt, dass zumin-
dest eines von X und X' Chlor oder Brom auf zumin-
dest einigen der Einheiten ist, und  
R1 Wasserstoff oder Methyl ist.

66.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 64, 
welcher weiterhin superabsorbierendes Polymer um-
fasst.

67.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 64, 
welcher weiterhin Zellstofffasern umfasst.

68.  Absorbierender Artikel nach Anspruch 64, da-

durch gekennzeichnet, dass der Artikel ein Teil zu-
mindest von einer Windel, einer Inkontinenzvorlage, 
eines Verbandes, einer Damenbinde oder einer Slip-
einlage ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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