(19) (10DE 102 46 625 A1 2004.04.15

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 102 46 625.4 1) intcl”: AOTN 43/36
(22) Anmeldetag: 07.10.2002 AO1N 41/04
(43) Offenlegungstag: 15.04.2004
(71) Anmelder: (72) Erfinder:
BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE Dietsche, Frank, Dr., 69198 Schriesheim, DE;

Bouillo, Nathalie, Dr., 67063 Ludwigshafen, DE;
Kolter, Karl, Dr., 67117 Limburgerhof, DE; Hamers,
Christoph, Dr., 67071 Ludwigshafen, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen
(54) Bezeichnung: Verfahren zum Abtéten von Mikroorganismen

(57) Zusammenfassung: Verfahren zum Abtéten von Mi-
kroorganismen in wassrigen technischen Systemen oder
Erzeugnissen fiir technische Anwendungen auf Wasserba-
sis durch Zugabe von 0,001 bis 5 Gew.-% eines wasserlds-
lichen oder wasserdispergierbaren Polymers, enthaltend
30 bis 100 Mol-% Styrolsulfonsaure, 0 bis 40 Mol-% eines
N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins sowie 0 bis 30
Mol-% weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer
als biozides Additiv. Verfahren zum Schiitzen von Gegen-
standen durch Aufbringen einer antimikrobiell wirkenden
wassrigen Zusammensetzung, die ein derartiges Additiv
umfasst.



DE 102 46 625 A1 2004.04.15

Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtéten von Mikroorganismen in wassrigen technischen Sys-
temen oder Erzeugnissen fir technische Anwendungen auf Wasserbasis, bei dem man dem System 0,001 bis
5 Gew.-% eines wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Polymers enthaltend 30 bis 100 mol % Styrolsul-
fonsaure, 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins sowie 0 bis 30 mol % weiterer radika-
lisch polymerisierbarer Monomerer als biozides Additiv zugibt. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zum Schit-
zen von Gegenstanden durch Aufbringen einer antimikrobiell wirkenden wassrigen Zusammensetzung, die ein
derartiges Additiv umfasst.
[0002] Der Begriff Mikrobiozid bzw. Biozid wird in einem allgemeinen Sinne fur alle Substanzen verwendet,
die in der Lage sind Mikroorganismen abzutéten und umfasst Antibiotika, Chemotherapeutika, Desinfektions-
mittel oder Fungizide. In einem spezielleren Sinne umfasst der Begriff Substanzen, die in industriellen bzw.
technischen Anwendungen eingesetzt werden, beispielsweise zur Konservierung von Kunststoffen, Farben,
Papier, Holz oder zum Schutz industrieller Anlagen wie beispielsweise Kiihlwasserkreislaufen. Nahere Einzel-
heiten sind in "Microbiocides", Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6" Edition, 2000 Electronic Re-
lease dargestellt.
[0003] Bei technischen oder industriellen Anwendungen sind neben den Ublichen Anforderungen an ein Bio-
zid, wie beispielsweise gute biozide Wirkung aber keine Humantoxizitat, auch noch besonders gute anwen-
dungstechnische Eigenschaften erforderlich. In technischen Anwendungen verwendete Biozide sollen die Pro-
dukteigenschaften eines zu schiitzenden Produktes nicht beeinflussen und sollen ihre gute Wirkung im Pro-
dukt auch bei dessen weiterer Verarbeitung behalten. So soll z.B. beim Spruhtrocknen einer Acrylat-Dispersi-
on, die ein Biozid enthalt, die biozide Wirkung nicht beeintrachtigt werden, so dass auch noch das getrocknete
Pulver oder das Redispergat durch das Biozid geschtzt ist.
[0004] In wassrigen Dispersionen, beispielsweise zur Herstellung von Farben oder Beschichtungen, werden
haufig definierte niedermolekulare Substanzen wie z.B. Bronopol (2-Brom-2-nitro-1,3 propandiol) als Biozid
eingesetzt. Durch Bronopol kann jedoch ein leichter Gelbton verursacht werden. Bei manchen Anwendungen
ist auRerdem ein niedriger Gesamthalogengehalt zur Vermeidung von Korrosions- und Vergilbungsproblemen
erwlinscht. Weiterhin sind hochmolekulare Biozide in festen Filmen vorteilhaft, um eine hohe Langzeitstabilitat
zu gewabhrleisten.
[0005] Es ist bekannt, Polymere als Biozide einzusetzen. So offenbaren DE-A 199 40 023, DE-A 199 52 221
und DE-A 199 55 992 Copolymere von Aminopropylvinylethern, Acryloyloxyalkyldialkylaminen oder Acryloylo-
xyalkylbenzophenonammoniusalzen jeweils mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren als mikrobiel-
ler Schutz fiir verschiedene industrielle Anwendungen oder zur Beschichtung von Oberflachen. Derartige kat-
ionische Polymere sind jedoch mit tblichen ionisch stabilisierten Acrylat-Dispersionen unvertraglich.
[0006] Es ist weiterhin bekannt, Poly-4-styrolsulfonsaure oder die Salze davon fiir verschiedene Anwendun-
gen im Bereich der Medizin einzusetzen. US 6,239,182 offenbart die Verwendung Na-Polystyrolsulfonaten als
vaginales Empfangnisverhitungsmittel oder gegen HIV. US 6,290,946 offenbart die Verwendung Poly-4-sty-
rolsulfonsaure oder Derivaten davon in Antibiotika. Die Verwendung von Polystyrolsulfonsaure und Styrolsul-
fonsaure-haltigen Copolymeren als biozides Additiv im technischen Bereich ist bislang jedoch noch nicht be-
kannt.
[0007] Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zum Abtéten von Mikroorganismen in wassriger Umge-
bung bereitzustellen, bei dem Polymere eingesetzt werden. Das Verfahren sollte weiterhin besonders bei io-
nisch stabilisierten Dispersionen zur Anwendung kommen ohne dass deren Eigenschaften dadurch negativ
beeinflusst werden. Dementsprechend wurden Verfahren zum Abtéten von Mikroorganismen in wassrigen
technischen Systemen oder Produkten gefunden, bei dem man dem System ein biozides Additiv zusetzt, wo-
bei es sich bei dem Biozid um 0,001 bis 5 Gew.-% eines wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Poly-
mers enthaltend — jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aller im Polymer vorhandenen Monomereinheiten

(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulfonsaure,

(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins, sowie

(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer

handelt und die Summe aus (a), (b) und (c) 100 mol % ergibt.

[0008] In einer zweiten Ausflihrungsform der Erfindung wurde ein Verfahren zum Schitzen von Gegenstan-
den gefunden, bei dem man eine antimikrobiell wirkende Zusammensetzung, mindestens umfassend Wasser
oder ein Uberwiegend wasserhaltiges Losemittelgemisch sowie ein biozides Additiv mittels einer geeigneten
Methode auf den Gegenstand aufbringt und Wasser oder das Uiberwiegend wasserhaltige Losemittelgemisch
entfernt, wobei es sich bei dem Biozid um 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines wasserloéslichen oder wasser-
dispergierbaren Polymers enthaltend — jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aller im Polymer vorhandenen
Monomereinheiten-
(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulfonsaure,
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(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins, sowie
(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer
handelt und die Summe aus (a), (b) und (c) 100 mol % ergibt.

[0009] Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufiihren.

[0010] Die Erfindung betrifft die Anwendung bestimmter biozider Additive im nichtmedizinischen Bereich.
Therapeutische oder medizinische Anwendungen im oder am menschlichen oder tierischen Kérper sowie An-
wendungen im Pflanzenschutz sind von der vorliegenden Erfindung nicht umfasst.

[0011] Unter dem Begriff "wassrige technische Systeme" sollen im Rahmen dieser Erfindung Anlagen, insbe-
sondere chemische Anlagen, Produktionsanlagen oder Maschinen verstanden werden, in denen Wasser oder
Uberwiegend wassrige Gemische als Hilfsstoffe oder Reaktionsmedien eingesetzt werden. Beispiele umfassen
Reaktionskessel, Vorratskessel, Heizkessel, Wasser-Kuhlkreislaufe, Warmetauscherkreislaufe, Brauchwas-
serkreislaufe, Ballastwassertanks oder Klimaanlagen.

[0012] Unter dem Begriff "Erzeugnisse fiir technische Anwendungen auf Wasserbasis" sollen im Rahmen die-
ser Erfindung Erzeugnisse auf Wasserbasis verstanden werden, die im technischen, industriellen, gewerbli-
chen, handwerklichen oder im Bereich des Haushaltes eingesetzt werden. Der Begriff umfasst auch den Be-
reich der Lebensmittelindustrie.

[0013] Der Begriff "Wasserbasis" bedeutet in prinzipiell bekannter Art und Weise, dass das in den Erzeugnis-
sen verwendete Lése- oder Verdlinnungsmittel zum uberwiegenden Teil aus Wasser besteht und nur geringe
Mengen von mit Wasser mischbaren oder darin dispergierbaren organischen Ldsemitteln zusatzlich vorhan-
den sind. Bevorzugt besteht das Losemittel nur aus Wasser.

[0014] Beispiele fur Erzeugnisse auf Wasserbasis umfassen insbesondere Beschichtungsstoffe, Anstrichstof-
fe, Trankstoffe, Wasserbasislacke oder Farben, Druckfarben, wie beispielsweise Flexodruckfarben oder
Ink-det-Tinten, Dispersionen wie beispielsweise Acrylat-, Styrol-Acrylat-Dispersionen, sowie die Formulierun-
gen derartiger Dispersionen zur Anwendung beispielsweise als Wandfarbe, Lackierung, Textilhilfsmittel. Wei-
tere Beispiele umfassen Polyurethan-Dispersionen und deren Verwendung, beispielsweise zur Herstellung
von Klarlacken fur Holz, Papier oder Kunststofflakkierungen.

[0015] Bei dem im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten polymeren bioziden Additiv handelt es sich
um ein wasserlésliches oder zumindest wasserdispergierbares Polymer. Bevorzugt ist das Polymer wasserlds-
lich.

[0016] Als Monomer (a) enthalt das erfindungsgeman eingesetzte Polymere 30 bis 100 mol % Styrolsulfon-
saure beziglich der Summe aller Monomerbausteine. Bevorzugt handelt es sich beim dem Monomer um
4-Styrolsulfonsaure, es kann sich jedoch auch um 2- oder 3'-Styrolsulfonsaure oder um Gemische der 3 Iso-
meren handeln. Bevorzugt enthalt das erfindungsgemal eingesetzte Polymer 30 bis 98 mol % Styrolsulfon-
saure, besonders bevorzugt 50 bis 90 mol % und ganz besonders bevorzugt 60 bis 80 mol %.

[0017] Als Comonomer (b) werden 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/ oder N-Vinylamins eingesetzt.
Beispielsweise kénnen N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam oder N-Vinylformamid einge-
setzt werden. Es kdnnen auch Gemische verschiedener N-Vinyllactame und/oder verschiedener N-Vinylamine
eingesetzt werden. Bevorzugte sind N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam, besonders bevorzugt ist N-Vi-
nylpyrrolidon. Bevorzugt enthalt das erfindungsgemaf eingesetzte Polymer 2 bis 40 mol % des Comonomers
(b), besonders bevorzugt 3 bis 30 mol % und ganz besonders bevorzugt 5 bis 20 mol %.

[0018] Optional kdnnen weitere Comonomere (c) mit olefinisch ungesattigten Gruppen eingesetzt werden, die
radikalisch polymerisierbar sind. Derartige Monomere dienen zur Feineinstellung der Eigenschaften des Poly-
mers. Art und Menge eines weiteren Monomers werden vom Fachmann je nach den gewunschten Eigenschaf-
ten des Polymers ausgewahlt. Es kénnen prinzipiell alle radikalisch polymerisierbaren Monomere eingesetzt
werden, vorausgesetzt, es werden keine unerwinschten Eigenschaften erhalten. Insbesondere muss das Po-
lymer wasserloslich oder wasserdispergierbar bleiben. Bevorzugt handelt es sich bei Monomer (c) um Derivate
ungesattigter Carbonsauren, wie (Meth)Acrylester, Acrylamide oder Acrylnitril. Beispiele umfassen
(Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaure-n-propylester, (Meth)acrylsau-
reisopropylester, (Meth)acrylsaurelaurylester, (Meth)acrylsaurestearylester und die Ester der (Meth)acrylsaure
die sich von den isomeren Butanolen ableiten, sowie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxymethyl(meth)acrylat,
Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutylacrylat oder Hydroxybutyl(meth)acrylat. Geeignete Monomere um-
fassen weiterhin ungesattigte Alkohole und Amine und Derivaten wie beispielweise Vinylalkohol, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylsterat, Vinylbenzoat, Vinylmaleat, Vinylbutyral, Allylphthalat oder Allylmelamin. Weiterhin
kénnen auch ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie beissielsweise Ethylen, Propylen oder Styrol
eingesetzt werden. Es kdnnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Comonomerer (c) eingesetzt
werden.

[0019] In einer besonderen Ausflihrungsform kann es sich bei den Comonomeren (c) auch um solche han-
deln, die neben einer ethylenisch ungesattigten Gruppe zusatzlich vernetzbare Gruppen aufweisen. Bei Ver-
wendung derartiger Comonomerer werden Polymere erhalten, die zusatzliche Funktionalitdten aufweisen, die
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zur Vernetzung verwendet werden koénnen. Beispielweise kann es sich dabei um Acetoacetoxyethyl-Me-
thacrylat handeln.

[0020] Das erfindungsgemal’ eingesetzte Polymer enthalt tblicherweise 0 bis 30 mol % des Comonomers
(c), bevorzugt 1 bis 20 mol % und besonders bevorzugt 5 bis 15 mol %.

[0021] Die Summe der im Polymer enthaltenen Monomere (a), (b) und (c) betragt 100 mol %.

[0022] Die radikalische Polymerisation der Monomere bietet keinerlei Besonderheiten und kann nach dem
Fachmann prinzipiell bekannten Methoden durchgefuhrt werden, z. B. als Emulsions-, Dispersions- oder L6-
sungspolymerisation oder inverser Suspensionspolymerisation durch Polymerisation in Substanz. Bevorzugt
ist die Polymerisation in Lésung, wie beispielsweise von EP-A 130 789 beschrieben.

[0023] Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes betragt tblicherweise 10.000 bis 500.000 g/mol, auch
wenn in Spezialfallen auch auRerhalb dieses Bereiches gute Ergebnisse erzielt werden kénnen. Bevorzugt be-
tragt das Gewichtsmittel 15.000 bis 300.000 g/mol und besonders bevorzugt 20.000 bis 200.000 g/mol. Die
Polydispersitaten M, /M, liegen ublicherweise zwischen 1,3 und 10 und sind vorzugsweise < 5 und besonders
bevorzugt < 3. Es kénnen aber auch aulierhalb dieser Bereiche noch akzeptable Ergebnisse erzielt werden.
[0024] Die fiur das erfindungsgemalie Verfahren verwendeten Polymere sind wasserl6slich oder wasserdis-
pergierbar. Die Sulfonsauregruppen der Styrolsulfonsaureeinheiten des Polymers kénnen als freie Sauregrup-
pen vorliegen. Sie kdbnnen aber auch ganz oder teilweise in Salze umgewandelt werden. Bevorzugt sind Alka-
limetallsalze und besonders bevorzugt Na-Salze. Dies gilt auch fir eventuell im Polymer vorhandene Como-
nomere (c), welche Sauregruppen aufweisen.

[0025] Das biozide Additiv wird wassrigen industriellen Systemen, also beispielsweise dem Kihl- oder War-
metauscherkreislauf, oder aber dem Erzeugnis, also beispielsweise der wassrigen Dispersion, zugesetzt. Es
kann das Additiv als solches zugegeben werden. Bevorzugt werden aber die besagten Konzentrate zugege-
ben. Der Fachmann wird weiterhin auf eine méglichst gleichmanige Verteilung im zu schiitzenden Produkt bzw.
System achten. Die verwendete Konzentration richtet sich nach dem gewunschten Einsatzzweck und wird vom
Fachmann entsprechend gewahlt. So wird der Fachmann zur langfristigen Pravention im Regelfalle nur eine
relativ geringe Menge des bioziden Additivs einsetzen. Muss ein plétzlicher Befall mit Mikroorganismen be-
kampft werden, so wird er eine héhere Konzentration auswahlen.

[0026] Das biozide Additiv wird Ublicherweise in Mengen von 0,001 bis 5 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt sind
0,005 bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt sind 0,01 bis 0,5 Gew.-%.

[0027] Diese Konzentrationen beziehen sich auf die Anwendung des bioziden Additivs. Es kénnen selbstver-
standlich auch Konzentrate des Polymers hergestellt werden, die erst zur Anwendung auf die gewiinschte
Konzentration verdiinnt werden.

[0028] Die erfindungsgemal verwendeten wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Polymere kénnen
als einziges biozides Additiv eingesetzt werden. Sie wirken sowohl gegen Bakterien wie gegen Pilze und Al-
gen. Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen verschiedener wasserloslicher oder wasserdispergierbarer
Polymerer gemal obiger Definition eingesetzt werden. Es kdnnen auch noch andere biozide Additive oder an-
dere Hilfsstoffe eingesetzt werden, vorausgesetzt die es treten keine unerwiinschten Effekte auf.

[0029] Die erfindungsgemal eingesetzten Polymere eignen sich besonders zum Schutz von wassrigen Dis-
persionen sowie Produkten, in denen die wassrigen Dispersionen eingesetzt werden. Beispiele geeigneter Dis-
persionen umfassen insbesondere Dispersionen auf Basis von Acrylaten, wie Styrol-Acrylat-Dispersionen aber
auch von Butadien-Styrol-Dispersionen oder Polyurethandispersionen. Sie kénnen derartigen Dispersionen
zugesetzt werden, ohne negative Effekte hervorzurufen. Beispielsweise kdnnen die erfindungsgemald ge-
schitzten Dispersionen spriihgetrocknet werden, ohne dass die Wirkung des Biozides dabei wesentlich ver-
mindert wird.

[0030] Das oben erwahnte Polymer kann auch in einem Verfahren zum Schiitzen von Gegenstanden durch
Aufbringen einer antimikrobiell wirkenden wassrigen Zusammensetzung auf die Oberflache des Gegenstan-
des eingesetzt werden.

[0031] Die wassrige Zusammensetzung zum Beschichten umfasst ein Wasser oder tiberwiegend wasserhal-
tiges Lésemittelgemisch, das oben geschilderte biozide Additiv sowie optional eines oder mehrere Bindemittel
sowie weitere Hilfsstoffe und Additive.

[0032] "Uberwiegend wasserhaltig" bedeutet, dass der groRere Teil des Lésemittelgemisches aus Wasser be-
steht und nur kleinere Mengen von nicht mehr als 25 %, bevorzugt nicht mehr als 15 und ganz besonders be-
vorzugt nicht mehr als 5 Gew.-% bezlglich der Menge aller Losemittel eines oder mehrerer weiterer Co-Lose-
mittel vorhanden sind. Geeignete Co-Lésemittel sollten mit Wasser mischbar sein, insbesondere kann es sich
dabei um Alkohole handeln.

[0033] Das biozide Additiv ist Ublicherweise in Mengen von 0,001 bis 5 Gew.-% vorhanden. Bevorzugt sind
0,005 bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt sind 0,01 bis 0,5 Gew.-%.

[0034] Bevorzugt enthalt die Zusammensetzung ein Bindemittel. Bei dem Bindemittel kann es sich um ein
wasserlosliches Bindemittel handeln. Als Beispiel sei Polyvinylalkohol genannt. Bevorzugt handelt es sich bei
dem Bindemittel aber um ein in Wasser zwar nicht 16sliches, aber darin dispergierbares Bindemittel, z.B. um
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eine Acrylat-Dispersion.

[0035] Die Zusammensetzung kann weiterhin geeignete Additive und Hilfsmittel, wie beispielsweise Disper-
gierhilfsmittel, weitere Biozide, Haftvermittler oder Farbstoffe enthalten. Sie wird durch intensives Mischen aller
Komponenten der Zusammensetzung mit dem Ldsemittel hergestellt.

[0036] Insbesondere kann die Zusammensetzung auch noch einen Vernetzer oder ein Vernetzersystem ent-
halten. Die Art des Vernetzers richtet sich nach der vorgesehenen Anwendung der Zusammensetzung. Bei-
spielsweise kann es sich um einen Vernetzer handeln, der beim Kontakt mit Luftsauerstoff die Vernetzung aus-
I6st. Es kann sich auch um ein Vernetzersystem handeln, welches thermisch oder fotochemisch gehartet wer-
den kann. Die Komponenten des Vernetzers kénnen in der Zusammensetzung von Anfang an enthalten sein.
Es ist aber auch mdéglich, vernetzende Komponenten erst kurz vor der Anwendung zuzugeben.

[0037] Die Zusammensetzung wird auf den zu schitzenden Gegenstand aufgebracht, beispielsweise durch
Beschichten, Bespruhen oder Eintauchen. AnschlieBend wird das Lésemittel entfernt, in der Regel durch ein-
faches Abdampfen des Losemittels. Falls Vernetzung gewinscht ist, kann die Vernetzung durch Bestrahlung
oder Erwarmung ausgeldst werden, oder sie erfolgt bereits beim Ausbringen auf den zu schitzenden Gegen-
stand.

[0038] Die Zusammensetzung kann sowohl zur Beschichtung fir den Innen- als auch fir AuRenbereich ein-
gesetzt werden. Das Additiv verandert nicht die primaren Endeigenschaften der Beschichtung, sondern macht
die Beschichtung nur langzeitstabiler gegen Verkeimung, Verpilzung und/oder Veralgung.

[0039] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern:

Beispiel 1:
Test in einer Styrol/Acrylat — Dispersion
Prufvorschrift:

[0040] Je 20 ml der Probe wurde mit 0,2 ml der einzelnen Keimsuspensionen beimpft, homogenisiert und bei
25°C inkubiert. Die Keimzahl wurde sofort sowie nach 14 und 28 Tagen bestimmt. Dazu wurde die belastete
Probe in entsprechenden Verdiinnungen auf CASO-Agar mit Enthemmungsmittel ausgespatelt oder mit dem
Agar als Gulplatte vermischt. Die Verdiinnung der belasteten Probe erfolgte durch Homogenisierung mit Ca-
so-Bouillon + Nr. 3 und einer Inkubation fir 30 min im Wasserbad bei 40°C. Zum Nachweis der Bakterien wur-
den CASO-Agarplatten 3-5 Tage bei 30-35 °C bebriitet.

Durchflihrung der Tests:

[0041] Fur die Tests wurde als biozides Additiv Na-Polystyrolsulfonat mit einem M,, von 200.000 g/mol einge-
setzt.

[0042] Eine handelsubliche Styrol/Acrylat Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 50 %, einer Teil-
chengréfle von 170 nm und einer Viskositat von 400 mPas (Acronal S 728, Fa. BASF) wurde jeweils mit 500 ,
1000 und 2000 ppm des bioziden Additivs dotiert. Die Eigenschaften der Dispersion veranderten sich durch
den Zusatz des Biozids nicht. Es wurde ein Keimbelastungstest gemaf der o.g. Prifungsbeschreibung mit
Escherichia co1i, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 1 aufgefuhrt.

Probe | Konzentration- | Zeit | Escheri Pseudo- Styphylococcus
des bioziden chia ‘MONas ' aureus
Additivs [ppm] Coli aeruginosa

0 ohne Biozid 48 h 104 10 S 10 5
1 500 24 h 6000 0 12000
2 500 48 h 0 0 0
3 1000 24 h 8000 0 12000
4 1000 48 h 0 0 0
5 2000 24 h 3600 100 8000
6 2000 48 h 0 0 0

Tabelle 1: Ergebnisse der Tests von Beispiel 1
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Beispiel 2:

[0043] Fur die Tests wurde als biozides Additiv Na-Polystyrolsulfonat/ N-Vinylpyrrolidon (90/10) mit einem M,
von 30.000 g/mol eingesetzt.

[0044] Eine keimfreie wassrige L6sung wurde jeweils mit 10, 100 und 1000 ppm des bioziden Additivs dotiert.
Es wurde ein Keimbelastungstest geman der Prifung nach Ph. Eur. 3, 2000 (5.1.3) mit Escherichia coli, Pseu-
domonas aeruginosa, Staphylococcus aureus durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Die
Proben wurden nach 3 Monaten bei Raumtemperatur noch einmal vermessen wobei keine Erhéhung der Kei-
me festgestellt werden konnte.

Nr. C pH |Escheri |nach 14 Pseudo- nach Staphyl |nach 14
[{ppm] chia Tagen monas 14 ococcus Tagen
coli aeruginosa | Tagen | aureus
1 10 7 |4,7*105 <10 4,7*105 <10 4,7*105 <100
2 100 7 [2,3*105 <10 2,3%105 <10 2,3*%105 <10
3 1000 7 | 1,4*10° <10 1,4*10°5 <10 1,4*10° <10

Tabelle 2 Ergebnisse der Tests von Beispiel 2
Beispiel 3:
Spruhtrocknen einer Dispersion

[0045] Fur die Trocknung wurde als biozides Additiv Na-Polystyrolsulfonat/N-Vinylpyrrolidon (95/5) mit einem
M,, von 20.000 g/mol in einer 20%igen wéassrigen Lésung von Kollidon VA 64 (BASF AG) eingesetzt.

[0046] Die Lésung wurde in einem Eindisensprihtrockner bei Eingangstemperaturen von tber 140°C gefah-
ren. Die Konzentration des polymeren Biozids konnte im Rahmen der Bestimmungsfehler wiedergefunden
werden. Eine wiederholte Impfung wie in Beispiel 1 beschrieben zeigte eine unveranderte biozide Wirkung.

Konzentration des Biozids [%] 0,01 0,1 1
Restfeuchte [%] 2,0 2,1 2,4
Konzentration im Pulver [%] 0,05 0,49 5,05
Farbe farblos farblos farblos
pH-Wert 6,1 6,2 6,3
Feststoffgehalt (%] 98 97.9 97,6

Tabelle 3: Ergebnisse von Beispiel 3 (Artgaben in Gew.-%)
Beispiel 4:
Test in Milch

[0047] Eine Milchprobe wurde mit 0,01 Gew.-% des in Beispiel 1 beschriebenen Na-Polystyrolsulfonates ver-
setzt. Die Probe war nach 5 Tagen geschlossener Lagerung bei Raumtemperatur noch stabil (Keimzahl, Aus-
sehen, Geruch).

[0048] Eine Vergleichsprobe war schon nach 24 h geschlossener Lagerung bei Raumtemperatur deutlich ver-
keimt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Abtéten von Mikroorganismen in wassrigen technischen Systemen oder Erzeugnissen
fur technische Anwendungen auf Wasserbasis, bei dem man dem System oder dem Erzeugnis ein biozides
Additiv zusetzt, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Biozid um 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens
eines wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Polymers enthaltend — jeweils bezogen auf die Gesamt-
menge aller im Polymer vorhandenen Monomereinheiten
(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulfonséaure,

(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins, sowie
(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer
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handelt, und die Summe aus (a), (b) und (c) 100 mol % ergibt.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer
(a) 30 bis 98 mol % Styrolsulfonsaure,
(b) 2 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins, sowie
(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer
enthalt.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Sulfonsauregruppen ganz oder
teilweise als Salz vorliegen.

4. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es bei den technischen
Erzeugnissen auf Wasserbasis um wassrige Dispersionen handelt.

5. Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion elektrostatisch bzw. ionisch
stabilisiert ist wird.

6. Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion sprihgetrocknet wird.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den wassri-
gen technischen Systemen um Kiihl- oder Warmetauscherkreislaufe handelt.

8. Verfahren zum Schitzen von Gegenstanden, bei dem man eine antimikrobiell wirkende Zusammenset-
zung, mindestens umfassend Wasser oder ein tUberwiegend wasserhaltiges Losemittelgemisch sowie ein bio-
zides Additiv mittels einer geeigneten Methode auf den Gegenstand aufbringt und Wasser oder das Uberwie-
gend wasserhaltige Losemittelgemisch entfernt, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Biozid um
0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines wasserléslichen oder wasserdispergierbaren Polymers enthaltend - je-
weils bezogen auf die Gesamtmenge aller im Polymer vorhandenen Monomereinheiten
(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulfonsaure,

(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins, sowie
(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer
handelt und die Summe aus (a), (b) und (c) 100 mol % ergibt.

9. Verfahren gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die antimikrobielle Zusammensetzung zu-
satzlich mindestens ein Bindemittel umfasst.

10. Verfahren gemaR Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die antimikrobielle Zusammen-
setzung zusatzlich einen Vernetzer oder ein Vernetzersystem umfasst.

11. Gegenstand mit antimikrobieller Beschichtung erhaltlich durch ein Verfahren gemaf einem der Anspru-
che 8 bis 10.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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