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Zusammenfassung

Polymeres, mikrobiozid wirkendes Guanidinderivat in Hydroxidform auf Basis eines
Diamins, welches Oxyalkylenketten zwischen zwei Aminogruppen enthilt, wobei das
Guanidinderivat ein Produkt der Polykondensation eines Guanidin-S#ureadditionssalzes mit
einem Diamin, welches Polyalkylenketten zwischen zwei Aminogruppen enthilt, darstellt.




Polymere Guanidinderivate

Die Erfindung betrifft polymere, mikrobizid wirksame Guanidinderivate, die sehr vielfiltig
einsetzbar sind. Die Erfindung betrifft insbesondere deren Verwendung als mikrobizides
Vernebelungsmittel und als Additiv fiir ein Kithlschmiermittel bzw. einen Kiihlschmierstoff,
der fiir die spanabhebende Bearbeitung von Werkstoffen, insbesondere von Metallen,
verwendet wird. Die Erfindung betrifft ferner ein dieses Additiv enthaltende
Kiihlschmiermittel, sowie polymere Guanidinderivate auf Basis eines Diamins.

Die mikrobielle Dekontamination von Bausubstanz erfordert Mittel, die mehrere
Eigenschaften aufweisen sollten: sie miissen moglichst stark mikrobizid wirken, die
Umgebung, wie z.B. elektronische Gerite, nicht angreifen bzw. korrodieren, sollten auf
Séugetiere und insbesondere den Menschen aber nicht toxisch wirken, und dariiber hinaus
noch leicht applizierbar sein. Bis heute ist kein Mittel bekannt, welches simtliche dieser
Anforderungen gleichzeitig in zufriedenstellendem AusmaB erfiillt.

Das zweite Aufgabengebiet der vorliegenden Erfindung betrifft Kithlschmiermittel.
Kiihlschmiermittel werden bei der spanabhebenden Bearbeitung von Metallen gebraucht.
Unter ,,Spanen* werden alle mechanischen Bearbeitungsverfahren verstanden, bei denen das
Metall in die gewiinschte Form gebracht wird, indem es in Form von Spénen abgetragen wird.
Zu den spanabhebenden Bearbeitungstechniken zihlen z.B. das Drehen, Bohren, Frisen und
Schleifen. Diese Tétigkeiten werden iiblicherweise mit einer Drehmaschine oder einer
Bohrmaschine ausgefiihrt.

Die Funktion des Kiihlschmiermittels besteht nun darin, dass es sowohl die Reibung zwischen
dem metallischen Werkstiick und dem Werkzeug verringert, wodurch der Verschleil des
Werkzeugs verringert wird, als auch dem Erwirmen des Werkstoffs entgegenwirkt. Bei
Temperaturen von iiber 1000 °C gestatten Kiihlschmiermittel héhere
Bearbeitungsgeschwindigkeiten. Das Kiihlschmiermittel kann aber auch noch dazu dienen,
die Spine aus dem Arbeitsfeld abzuspiilen und das metallische Werkstiick vor Korrosion zu
schiitzen.

Im Stand der Technik sind verschiedenste Kiihlschmiermittel bekannt. Es gibt z.B. nicht mit
Wasser mischbare Mineral6le mit oder ohne Additive, wobei diese Additive Fettsiuren oder
schwefel- und phosphorhiltige organische Verbindungen sein kénnen. Ferner sind milchig-
weiBe mineralslhaltige Ol-in-Wasser-Emulsionen bekannt. Mineralolfreie Losungen
wiederum sind durchsichtig und enthalten Natriumcarbonat oder —nitrit in Wasser.
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Als Additive dienen Stoffe, die mit ihren chemischen Eigenschaften einen Zusatznutzen
bringen, wie z.B. Rostschutz, eine hohere Schmierwirkung bei extremen Bedingungen, ein
Verhindern von Schaumbildung oder das Bremsen des Wachstums von Bakterien, Hefen und
Pilzen in der Emulsion.

Die Entsorgung von gebrauchten Kiihlschmiermitteln ist aufwendig, sodass der Trend besteht,
die Mittel nach Verwendung zu reinigen und mehrfach zu verwenden. Diese mehrfach
verwendeten Kiihlschmiermittel sind aber besonders anféllig fiir Mikroorganismen. Wenn die
Zahl der Keime zu hoch ist, kann die Lsung , kippen®.

Hier setzt nun die Erfindung an, die sich zum Ziel setzt, ein Additiv zur Verfligung zu stellen,
dass die Bildung und das Wachstum von Mikroorganismen, also von Bakterien, Pilzen und
Hefen, verhindert.

Die Aufgabe der Erfindung wird mit einem polymeren Guanidinderivat auf Basis eines
Diamins gelost. Die Erfindung betrifft daher die Verwendung eines polymeren
Guanidinderivats auf Basis eines Diamins, welches Oxyalkylenketten und/oder Alkylenketten
zwischen zwei Aminogruppen enthilt, wobei das Guanidinderivat ein Produkt der
Polykondensation eines Guanidin-S#ureadditionssalzes mit einem Diamin, welches
Polyalkylenketten zwischen zwei Aminogruppen enthilt, darstellt, als Additiv fiir
Kiihischmiermittel.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiB verwendeten Additivs ist dadurch
gekennzeichnet, dass als Vertreter der Reihe der Polyoxyalkylen-Guanidin-Salze solche unter
Einsatz von Triethylenglykoldiamin (relative Molekularmasse: 148), von
Polyoxypropylendiamin (relative Molekularmasse: 230) sowie von Polyoxyethylendiamin
(relative Molekularmasse: 600) sind.

Als Additiv ist besonders bevorzugt Poly-[2-(2-ethoxy-ethoxyethyl)-guanidinium-
hydrochlorid] mit mindestens 3 Guanidiniumresten enthalten, wobei die mittlere
Molekularmasse insbesondere im Bereich 500 und 3.000 D liegt.

Es hat sich gezeigt, dass die oben genannten polymeren Guanidinderivate besonders dann
vorteilhaft eingesetzt werden kénnen, wenn sie nicht in Salzform, inbesondere nicht in
Chloridform, sondern in Form ihres Hydroxids, eingesetzt werden. Das jeweilige Hydroxid
kann durch basischen Austausch des Anions, insbesondere Chlorids, gegen Hydroxid erhalten
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werden. Die so erhaltenen Hydroxide sind neu und verhindern als Additiv insbesondere die
unerwiinschte Korrosion von Werkstiick und Werkzeug, insbesondere bei Bearbeitung von
Werkstiicken aus Aluminium.

Die Erfindung betrifft daher auch ein polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform auf Basis
eines Diamins, welches Oxyalkylenketten und/oder Alkylengruppen zwischen zwei
Aminogruppen enthilt, erhiltlich durch Polykondensation eines Guanidin-
Sdureadditionssalzes mit dem Diamin, wobei ein Polykondensationsprodukt in Salzform

erhalten wird, welches anschlieBend durch basischen Anionenaustausch in die Hydroxidform
tibergefiihrt wird.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen polymeren Guanidinderivates in
Hydroxidform besteht darin, dass als Vertreter der Reihe der Polyoxyalkylen-Guanidin-Salze
solche unter Einsatz von Triethylenglykoldiamin (relative Molekularmasse: 148), von
Polyoxypropylendiamin (relative Molekularmasse: 230) sowie von Polyoxyethylendiamin
(relative Molekularmasse: 600) sind.

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen polymeren
Guanidinderivates in Hydroxidform ist dadurch gekennzeichnet, dass als das polymere
Guanidinderivat Poly-[2-(2-ethoxy-ethoxyethyl)-guanidinium-hydrochlorid] mit mindestens 3
Guanidiniumresten ist.

Die mittlere Molekularmasse des erfindungsgeméfen polymeren Guanidinderivates liegt
bevorzugt im Bereich 500 bis 3.000.

Die Erfindung betrifft in einem zusétzlichen Aspekt auch Kithlschmiermittel fiir die
spanabhebende Bearbeitung von Metallen enthaltend ein Additiv, und ist dadurch
gekennzeichnet, dass als Additiv

(@) ein polymeres Guanidinderivat auf Basis eines Diamins, welches Oxyalkylenketten
und/oder Alkylengruppen zwischen zwei Aminogruppen enthilt, wobei das Guanidinderivat
ein Produkt der Polykondensation eines Guanidin-Séureadditionssalzes mit dem Diamin
darstellt, oder

(b)  ein polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform nach einem der Anspriich 5 bis 8
vorgesehen ist.




Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung des erfindungsgeméfen polymeren
Guanidinderivats in Hydroxidform als Vernebelungsmittel zum mikrobiellen
Dekontaminieren, insbesondere zum Dekontaminieren von Bausubstanz.

Die erfindungsgemif als Additiv eingesetzten polymeren Guanidinderivate in Salzform sind
aus der PCT/AT01/00134 (WO 01/85676 A1) bekannt. Durch die Bezugnahme wird der
Inhalt dieser Literatur in die vorliegende Beschreibung aufgenommen.

Die Herstellung eines bevorzugten Vertreters der erfindungsgeméBen polymeren
Guanidinderivate in Hydroxidform sowie der Nachweis der mikrobiziden Eigenschaften
werden nachfolgend beschrieben.

Stellvertretend fiir die erfndungsgemaB eingesetzte Verbindungsklasse wird nachfolgend die
zytostatische Wirksamkeit von Poly- [2-(2-ethoxy-ethoxyethyl)-guanidinium-hydroxid] mit
einer mittleren Molekularmasse von etwa 1000 D beschrieben.

Zur Herstellung dieser Verbindung wurden 4,43 Mol Guanidiniumhydrochlorid in 4,03 Mol
Triethylenglycoldiamin bei 50°C gelost. AnschlieBend wurde auf 120°C erwérmt und 2
Stunden bei dieser Temperatur gerithrt. Danach wurde die Temperatur 2 Stunden gehalten,
dann ein Vakuum (0,1 bar) angelegt und 2 weitere Stunden unter Vakuum bei 170°C gertihrt.
AnschlieBend wurde auf Normaldruck beliiftet, auf 120°C abkiihlen gelassen und mit
entmineralisiertem Wasser auf ca. 50% verdiinnt. Mit Phosphorséure wurde auf einen pH von
ca. 6 neutralisiert, abkiihlen gelassen und auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Das
Molekulargewicht wurde mit 1000 D bestimmt.

Anschliefend wurde die Hydroxidform hergestellt, indem die oben erhaltene Losung mit
einem stark alkalischen Anionenaustauscher in Hydroxidform behandelt wurde,
zweckmiBigerweise in einer Austauschersiule (z.B. »~Ambersep 900 OH* oder ,,Lewatit MP
500%).

Das erfindungsgeméBe polyn:ere Guanidinderivat in Hydroxidform ist nachfolgend
charakterisiert:

Summenformel: C,1Hs51NoOs
bzw. 49,5% Kohlenstoff, 10% Wasserstoff, 24,8% Stickstoff und 15,7% Sauerstoff.




Es hat sich gezeigt, dass das erfindungsgem#Be polymere Guanidinderivat in Hydroxidform
eine sehr hohe mikrobizide Aktivitit aufweist, wobei die Wirkung u.a. durch Tests mit S.
aureus, E. Coli, P. aeruginos, Candida albicans und S. cerevisiae nachgewiesen wurde.

Tabelle
Charge ’ MHK (mg/l)
S. aureus E.coli P. aeruginosa | C. albicans | S. cerevisiae
ATCC 6538 | ATCC 10536 | ATCC 15422 | ATCC 10231 LS 17
Losung 10% 1 2 32 32 4
Losung 8% 0,5 1 16 16 4
Vergleich 25% 0,25 1 8 8 4

MHK: minimale Hemmkonzentration, bestimmt mittels Mikrodilutionsmethode

Die vorteilhafte Wirkung des polymeren Guanidinderivates in Hydroxidform als Additiv in
Kiihlschmiermitteln kann mittel Ionenchromatographie gekoppelt mit Leitfahigkeitsdetektor
nachgewiesen werden.
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Patentanspriiche:
1. Polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform auf Basis eines Diamins, welches

Oxyalkylenketten und/oder Alkylengruppen zwischen zwei Aminogruppen enthilt, erhaltlich
durch Polykondensation eines Guanidin-Saureadditionssalzes mit dem Diamin, wobei ein
Polykondensationsprodukt in Salzform erhalten wird, welches anschlieBend durch basischen
Anionenaustausch in die Hydroxidform tibergefithrt wird.

2. Polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass als Vertreter der Reihe der Polyoxyalkylen-Guanidin-Salze solche unter
Einsatz von Triethylenglykoldiamin (relative Molekularmasse: 148), von
Polyoxypropylendiamin (relative Molekularmasse: 230) sowie von Polyoxyethylendiamin
(relative Molekularmasse: 600) sind.

3. Polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass als das polymere Guanidinderivat Poly-[2-(2-ethoxy-
ethoxyethyl)-guanidinium-hydrochlorid] mit mindestens 3 Guanidiniumresten ist.

4. Polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform nach einem der Anspriich 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Molekularmasse des polymeren Guanidinderivates
im Bereich 500 bis 3.000 liegt.

5. Verwendung eines polymeren Guanidinderivates auf Basis eines Diamins, welches
Oxyalkylenketten und/oder Alkylengruppen zwischen zwei Aminogruppen enthilt, wobei das
Guanidinderivat ein Produkt der Polykondensation eines Guanidin-Sdureadditionssalzes mit
dem Diamin darstellt, als Additi+ fiir Kiihlschmiermittel.

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Vertreter der Reihe
der Polyoxyalkylen-Guanidin-Salze solche unter Einsatz von Triethylenglykoldiamin (relative
Molekularmasse: 148), von Polyoxypropylendiamin (relative Molekularmasse: 230) sowie
von Polyoxyethylendiamin (relative Molekularmasse: 600) sind.
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7. Verwendung nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass als

das polymere Guanidinderivat Poly-[2-(2-ethoxy-ethoxyethyl)- guanidinium-hydrochlorid] mit
mindestens 3 Guanidiniumresten ist.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere
Molekularmasse des polymeren Guanidinderivates im Bereich 500 bis 3.000 liegt.

9. Verwendung eines polymeren Guanidinderivates in Hydroxidform nach einem der
Anspriiche 1 bis 4 als Additiv fiir Kithlschmiermittel.

10.  Kihlschmiermittel fiir die spanabhebende Bearbeitung von Metallen enthaltend ein
Additiv, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv

(a) ein polymeres Guanidinderivat auf Basis eines Diamins, welches Oxyalkylenketten
und/oder Alkylengruppen zwischen zwei Aminogruppen enthilt, wobei das Guanidinderivat
ein Produkt der Polykondensation eines Guanidin-Saureadditionssalzes mit dem Diamin
darstellt, oder ’

(b)  ein polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform nach einem der Anspriich 1 bis 4

vorgesehen ist.

11.  Verwendung eines Polymeres Guanidinderivat in Hydroxidform nach einem der
Anspriiche 1 bis 4 als Vernebelungsmittel zum mikrobiellen Dekontaminieren.

12.  Verwendung nach Anspruch 11 zum Dekontaminieren von Bausubstanz.
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