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Patentanspriiche:

1. Neue anwenderfreundliche Konservierungsmittel fiir wéBrige Dispersionen oder Losungen mit
Zusatz von bekannten quartiren mikrobizid wirksamen Ammoniumverbindungen, N,N’,N"-1,3,6-
Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin und blichen Hilfs- und Trégerstoffen, gekennzeichnet
dadurch, daB als Wirkstoffe aldehydgruppenfreis, wasserldsliche und lagerstabile acetalartige
Verbindungen enthalten sind, die durch Umsetzung von N,N’,N"-1,3,5-Tris-(2-hydroxysethyl)-
hexahydrotriazin oder &quimolaren Mengen Formaldehyd und Ethanolhydrotriazin oder
aquimolaren Mengen i"ormaldehyd und Ethanolamin mit aliphatischen oder aromatischenr Mono-
oder Dialdehyden mit einem Aquivalenz\erhéitnis der OH-Gruppen zu den Aldehydgruppen von
10:1 bis 9 hergestelit werden.

2. Neue anwenderfreundliche Konservierungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal
fir die Umsetzung als al;phatische oder aromatische Mono- oder Dialdehyde vorzugsweise
Glutardialdehyd eingesetzt wird.

3. Neue anwenderfreundliche Konservierungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal}
die wasserldslichen Wirkstoffe einen pH-Wert von 7 bis 13, vorzugsweise 7 bis 10, besitzen.

4. Neue anwenderfreundliche Konservierungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal}
die Bestandteile im Gewichtsverhaltnis acetalartige Verbindungen:bekannten mikrobizid
wirksamen Verbindungen:N,N',N"-1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin = 0,5 bis 20:0,1
bis 10:1, enthalten sind.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Konservierungsmittel firtechnische Produkte mit fungizider und bakterizider Wirkung, die sich durch
besonders hohe Anwenderfreundlichkeit auszeichnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Konservierung technischer Produkte, insbesondere von wiiRrigen Systemen, gegentiber schidlichen oder unerwiinschten
Mikroarganismen ist eine unerliBliche MaBnahme bei vielen Produktgruppen. Das betrifft 2. B. wiBrige Dispersionen von
Anstrichstoffen (Latextypen), wiRrige Leime, Metallbearbeitungsfliissigkeiten, Schlichten, die Zellulose- und Lederverarbeitung
sowie eine Reihe von Haushaltchemikalien, wie Textilappreturen und andere Flissigprodukte. :

Dafiir sind eine ganze Reihe von Konservierungsstoffen bekannt {K.H.Wallh#uBer, Praxis der Sterilisation, Desinfektion und
Konservierung, 3.Auflage, Thieme-Verlag Stuttgart, New York 1984).

Dazu sind je nach Verwendungszweck, pH-Bereich, Zeitdauer der Konservierung, Vorbelastung durch Keime und Art des zu
schiitzenden Produktes unterschiedliche chemische Mittel vorgeschlagen worden. Sie sind in den letzten Jahren starker unter
staatliche Kontrolle genommen worden, weil die Anwendung cft nach durchschlagender Wirkung und nicht nach
Anwenderfreundlichkeit hinsichtlich Toxikologie, Okologie und Vertriglichkeit erfolgte. Das betrifft chlorierte persistente
Phenole, Formaldehyd und andere Aldehyde bzw. dhnliche aggressive Stoffe.

Der derzeitige Stand wird charakterisiert durch die Anwendung von nicht tliichtigen Fungiziden und Bakteriziden wie
Dithiocarbamaten, Benziothiazolen, Imidazolderivaten, Formaldehydkondensaten, 2.B. Methylolen und Hexahydrotriazinen
speziell 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin (DE-AS 1 148706, DE-AS 1160985, DE-AS 1183632, DE-OS 1903864,
DE-AS 2337755, US-PS 3755590, US-PS 4605737).

Ebenso bekannt sind quartire Ammoniumverbindungen, chlorierte, substituisrte Phenolderivate und Methylen-bis-rhodanid.
(U.Thust, Mitteilungsblatt Chemische Geselischaft der DDR, 1985, 8, S. 179-188).

Es ist bisher nicht gelungen, aldehydgebundene Konservierungsmittel 24 entwickeln, die die durchgreifende mikrobizide
Wirkung und die 6konomische Effizienz von Formaldehyd oder anderer niederer Aldehyde aufweisen, ohne wenigstens Aldehyd
spurenweise abziispalten (Formale, Methylole). Eine wirklich durchschlagend wirkeame Konservierung fir technische Produkte
erfordert sehr kompliziert aufgebaute Heterocyclensysteme (z.B. tsothiazotone), die erhebliche Aufwendungen bei ihrer
Herstellung erfordern, wobei bei Hautkontakt ebenfalls Vertriglichkeitsprobleme auftreten kdnnen.

Ziel der Erfindung
Das Ziel der Erfindung ist die Entwicklung von neuen Konservierungsmitteln, die neben einer guten fungiziden und bakteriziden

Wirkung eine besonders hohe Anwenderfreundlichkeit hinsichtlich Toxikologie, Hautvertréglichkeit, Geruch und Korrosivitét
besitzen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht im Auffinden neuer, hochwirksamer aldshydgebundener Konservierungsmittel fiir
technische Produkte, die sich effektiv herstellen lassen und kelnen freien Aldehyd aufweisen.
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Die Aufgabe wurde erfindungsgem#R geldst, indem die neuen Konservierungsmittel neben bekannten mikrobizid wirksamen
quartéren Ammoniumverbindungenund N,N’,N"-Irls-{2-hydroxyethyl)-1,3,6-nexahydrotriazin (im folgendan als HHT
bezeichnet) und (iblichen Hilfs- und Trégerstoffen als Wirkstoffe acetalartige aldehydgruppenfreie Verbindungen
{Ethanolaminacetals, im folgenden als EA-Acetale bezeichnet) enthalten, die durch Umsetzung von HHT baw. &iquimolaren
Mengen Formaldehyd und Ethanolamin mit aliphatischen oder aromatischen Mono- oder Dialdehyden in
Aquivalenzverhiitnissen der OH-Gruppen im HHT zu den Aldehydgruppen in den aliphatischen oder aromatischen Mono- oder
Dialdehyden von 10:1 bis 9 hergestellt werden und die mit Zugabe von Séuren auf pH-Werte von 7 bis 13 eingestellt werden
konnen, vorzugsweise von 7 bis 10.

Als Aldehyde eignen sich Butyrald shyd, Isobutyraldehyd, Trichloracetaldehyd, Glyoxal, 2-Ethylhexenal, Glutardialdehyd u.a.m,
Letztersr it t besonders empfehlenswert.

Die erfindungsgem#Ben EA-Acetale sind neutralisiert und alkalisch stabile, wasserldsliche, gering toxische, gut hautvertrégliche,
waenig korrosive Verbindungen, die nur geringen Eigengeruch haben. Sie besitzen basterizide, fungizide und virizide
Eigenschaften. Zur Neutralisation eignen sich organische Siuren wie Ameisenséure, Essigsiure, aber auch anorganische wie
Salz- oder Schwefelsture. Aldehydgruppen kénnen analytisch nicht nachgewiesen werden. In den neuen Konservierungsmitteln
sind die HHT-Acetale mit mikrobizid quartdren Ammoniumverbindungen, wie 2.B.

Dimethylbenzylalkyl {Cyy~Cy4) ammoniumchlorid {Benzalkoniumchlorid; C,) oder
Dimethylbenzylacetamidododezylammoniumchlorid (Methalkoniumchlorid; Quartolan) und HHT in Gewichtsverhdltnissen 0,5
bis 20:0,1 bis 10:1 kombiniert. Daneben kénnen iibliche Trager- und Hilfsstoffe, z.B. Tenside, Entschidumer, Parfiiméle u.a.m.
enthalten sein.

Die Konservierungsmittel enthalten vorwiegend 10 bis 60% vvirkstoffe und zeigen bereits ab 0,01 % Wirksamkeit. Fiir den
praktischen Einsatz sind im allgemeinen 0,1 bis 3%, vorzugsweise 0,3 bis 1% zu empfehlen.

Es ist auch méglich, die neuen Konservierungsmitte! in Kombination mit weiteren bekannten Wirkstoffen bazw.
Konservierungsmitteln einzusetzen.

In einigen Féllen wird die gewiinschte Wirkung auch ohne Zusatz von quartdren Ammoniumverbindungen erreicht.

Ausfilthrungsbeisplele

Beispiel 1
Vergleichsmuster und Zusammensetzung der erfindungsgeméBen Konservierungsmittel

Tabelle 1 Vergleichsmuster
Konservierungsmittel aus folgenden Wirkstoffen bzw. Wirkstoffgemischen

Muster Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen (bekannt)
4 Formaldehyd

V2 Mezhalkoniumchlorid (Quartolan)

V3 HHT

V4 Benzisothiazolon-(3)

V5 Pentachlorphenol

V6 Gemisch aus Formaldehyd, Tributylzinnbenzoat
und Methalkoniumchlorid im Gewichtsverhdlitnis
4:1:1

\"¥} Thiuram

vs Chloracetamid

In den folgenden Tabellen werden folgende Abkiirzungen fiir Komponenten der erfindungsgeméBien Konservierungsmittel
verwendet:

Aldehyde A

Glutardialdehyd AG
Butyraldehyd AB
Isobutyraldehyd Al
Trichloracetaldehyd AT
Glyoxal AG1
2-Ethylhexen-2-al AH

Quaternére Ammoniumsalze (Quats)
Methalkoniumchlorid QM
Benzalkoniumchlorid QB

Dimethyldidodecyl-
ammoniumchlorid Qb
Séuren

Ameisensdure SA
Essigsédure SE
Schwefelsdure SO

Salzséure SH



-3- 291466

Tabelle 2 ErfindungsgemaBe Konservierungsmittel (E 1-E 18)

\

Lfd. Komponenten
Nr. EA-Acstale Gewichtsverhéltnisse Noutralisation
Alde- Verhiiltnis Art " EA- Séure pH-Wert
hyde OH-zu Alde- des Ace-:Quat;HHT
hydgruppen Quats tal

E1 AG 10:3 am 1 :0,8:1 - 13,0
E2 . AG 10:3 aMm 0,5:0,5:1 SE 8,5
E3 AG 10:5 (o1 20:5 1 SO 8,0
E4 AG 10:9 QB 5 :4 1 SA 8,5
ES AG 10:1 QB 2 :0,5:1 SH 8,5
E6 AG 10:4 QB 1,6:1 1 - 13,0
E7 AG 10:3 - 0,9:0 :1 - 12,6
E8 AG 10:4 - 1,20 1 SE 8,5
E9 AB 10:3 ap 11 - 12,5
E10 AB 10:9 Qo 5 :4 1 - SE 8,5
EN Al 10:1 oM 20:0,8:1 - 13,6
E12 Al 10:6 QB 05:3 :1 SA 8,0
E13 AT 10:4 aMm 1 101 SE 75
E14 AT 10:8 aM 38 1 SA 85
E15 AG1 10:1 Qb 20:5 SE 8,5
E16 AG1 10:9 - 0,5:0 :1 - 13,0
E17 AH 10:4 aMm 1,6:1 SE 8,6
E18 AH 10:3 aMm 09:1 SE 9,0

Beispiel 2 Konservierung von Kunistharzdispersionen
Methodik:
1. Prifung auf Keimfreiheit{Test A)
Die technischen Dispersionen {Polyvinylacetat, Typ deckweif [PV], Polyarcylat-Fassadenfarbe {PA), Polyacrylat-
EinlaBgrund [EG], im folgenden werden die Abkiirzungen verwendet) werden mit dem Konservierungsmittel unter Angabe der
Gesamtwirkstoffkonzentration in Masseanteilen in % gemischt.
AnschlisRend werden Proben von 1ml entnommen und in abgeflammte, mit Sabourand-Néhrmedium (1) baw. mit Thioglykolat-
Nahrmedium (2) gefiillte Reagenzgliiser gegeben. Die Proben mit Kulturmedium (1) werden 10 Tags bei 22-24°C und die mit
Kulturmedium (2) 10 Tage bei 30-32°C im Brutschrank bebriitet.
Bonitur: 0 kein Befall
1 geringer Befall
2 starker Befall

2, Pritfung auf Lageratabilitat (Yest B)
Die technischen Dispersionen PV, PA und EG werden mit den Konservieringsmitteln gemischt (Angabe der
Gesamtwirkstoffkonzentration), in einem Priifglas verschlossen und bei Raumtemperatur gelagert.
Die Bewertung erfolgt monatlich nach folgender Bonitur:
0 kein Befall
1 geringer Befall
2 starker Befall

3. Prifung auf Filmstabilitat (Test C)
Anstrichtriiger aus Fi.terpapier werden mit der zu priifenden konservierten technischen Dispersion beschichtet. Die getrockneten
Filme werden in Petrischalen auf Ndhragar gelegt und mit Sporensuspensionen von Penicillium funiculosum (1), Pullularia
pullutans (2) und Aspergillus niger (3) bespriht. Danach erfolgt eine 4wéchige Bebriitung im Brutschrank bei 26°C mit
wichentlicher Bonitur.
Bonitur: 0 kein Befall

1 geringerBefall

2 starker Befall
Die Ergebnisse der Prifungen sind nachfolgend in Tabellenform dargestelit.
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EG

PA

Boniturim TestB
nach 1,2u,3Monaten
bei Dispersionstypen

PV

EG

PA

nach 1u.2Monaten
bei Dispersionstypen
in Kulturmedien

Boniturim TestA
PV

Tabelle 3 Priifergebnisse im Test A und B (Gesamtwirkstoffkonzer.tration 0,1%)
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Tabelle 4 Prifergebnisse im Test C (Gesamtwirkstoffkonzentration 0,5%)
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Prifmuster Bonitur bei Dispersionstypen und Testkeimen (1-3)

nach PV PA EG

1-4  Wochen (1) () {3) (1 (2) (3) 1) (2) {3)

E15 1 0 0 0 [ 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 1 1 1 0
3 0 1 0 1 1 1 1 1 1
4 1 1 1 1 1 1 2 1 1

E18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 1 0 0 0 1 0
3 1 0 1 1 1 1 1 1 1
4 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Beispiel 3 Konservierung von Haushaltchemikalien

Prifverfahren:

Den keimbelastenden Haushaltchemikalien {zwei Typen Geschirrsplimittel auf Basis von Tensidgemischen: S, D sowie ein
Allzweckreiniger auf Basis von Tensidgemlischen mit Harnstoffzusatz: A; im folgenden werden dia Abkiirzungen verwendet)
wurden die Konservierungsmittel in bestimmten Konzentrationen (Angaben in % Gesamtwirkstoff) zugesetzt und nach einer
Einwirkungszeit von 48 Stunden die Keimzah! pro ml Produkt durch Auszéhlen ermitteit.

Die Ergebnisse sind in Tabellenform dargestelit.

Tabelle 5 Konservierungswirkung bei einer Gesamtwirkstoffkonzentration von 02%

Priifmuster Keimzahi pro mlin der Haushaltchemikalie

{a) hochbelastet; (b) niedrigbelastet(in 10%/ml)

S D A

(a) {b) (a) {b} (a) (b)
V1 0 0 0 0 0 0
V2 200 25 200 43 183 27
V3 200 36 200 35 200 30
Vs 200 AN 200 45 200 35
E1 0 0 0 0 0 0
E2 0 0 0 0 0
E8 0 0 0 0 0 0
E9 0 0 0 0 0 0
E12 0 0 0 0 0 0
E18 0 0 0 0 0 0
unbehandelte
Kontrolle 200 25 200 38 200 31

Belspliel 4 Anwenderfreundtichkeit
(1) Toxizitat Bonitur
(a) nicht oder &uBerst gering toxisch
{b) 0,5%ige Losung gering toxisch
mittelinéRig toxisch
sehrtoxisch
keine Hautschéden
leichte Hautreizung
mittelm#Bige Hautreizung
starke Hautreizung
nicht oder kaum belastigend
leicht beldstigend
mittelm#Big beléstigend
stark beléstigend
nicht oder kaum schédigend
gageniiber einzelnen Materialien schddigend
mittelm#Big schadigend
stark schidigend
Die Beurteilung ist in Tabellenform dargestelit.

{2) Hautvertraglichkeit
(a) Préparat
{b) 0,5%ige Losung

{3) Geruchsbeldstigung
(a) Praparat
(b) 0,5%igeLosung

(4) Materialvertréglichkeit
(a) Praparat
{b) 0,5%ige Losung

WN=2OWN2OWN=0WN=0
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Tabelle 6 Anwenderfreundlichkeit
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