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Pouziti smési z polymerti a aminoisotiazolti z A) polymerd,
které zapolymerizované obsahuji a) 0,1 a% 100 mol %
vinylaminovych nebo ethyleniminovych jednotek, b) 0 a2 99,9
mol. % jednotek alespoii jednoho monomeru ze skupiny,
sestavajici z amidi kyseliny N-vinylkarboxylové vzorce I, ve
kterém znagi R, R® vodik nebo C;.Cg-alkyl, vinylmravendany,
vinylacetétu, vinylpropionatu, vinylalkoholu, C;-
Cealkylvinyleteru, monoetylenicky nenasycenych kyselin. Cs-
Cy-karboxylovych, jejich esterd, nitril, amid{ a anhydrids,
N-vinylmo€oviny, N-vinylimidazol a N.vinylimidazolind a ¢)
0 az 5 mol % jednotek monomerii s alespori dvéma etylenicky
nenasycenymi dvojnymi vazbami, pfidem soudet a), b) a c)
vmol. %¢ini 100 a B) aminoisotiazolii vzorce V, ve kterém
znaci R vodik nebo C;-Cy-alkyl a X halogen, NO,, CN a SCN,
arovnéZ jejich kovovych komplex a soli, jako biocidi.




Pouziti smési{i z polymer® a aminoisotiazoll
Oblast techniky

Vynalez se tyka pouZiti smési z polymerd a
aminoisotiazold.
Dosavadni stav techniky

Ze Z. Chem., svazek 27, 1 (1987) jsou Znamé
k imobilizaci antimikrobiologicky 1d&innych substanci specialné
funkcionalizované polyvinylalkoholy, polyakrylany
a polyetyleniminy. PFi pouziti takovychto systémi s e

kontrolované uvolhuji G&inné latky. Antimikrobilogickad Gdinnost
v3ak podle wddajG v publikaci spo&ivd v uvolndni biocidng

Géinnych latek.

Z SU~-A-1 071 630 je =znamé, %e kopolymery =z chiloridu
diallyldimetylamonného a akrylanu sodného maji baktericidni
G¢innost. Z EP~A-0 331 528 jsou znamé kopolymery =z etylenu a
dialkylaminoalkylakrylamidd s biocidni Gé¢innosti. O anti-
mikrobiologicky d¢innych polymerech, které obsahuiji
vinylfosfoniové a vinylsulfoniové skupiny, bylo referovéno v
J. Polym. Sci. &ast A: Polym. Chem., svazek 31, 335, 1441, 1487
a 2873 (1993) a rovnéZ v Arch. Pharm. (Weinheim) 321, 89
(1988). Biocidné& dG&inné kopolymery z N-vinylpyrrolidonu a
vinylamind jsou znémé =z Makrol. Chem., Suppl. svazek a, 258

(1985).

]

Jsou znadmé mikrobicidni wvlastnosti isotiazolenu {Us
3,761,488, US 4,105,431, US 4,252,694, US 4,265,899, US
4,279,762, US 5,430,048, EP~A 697 409) a benzofiofenovych
derivédtd (DE-A 44 11 912) a rovnéd% smési jednotlivych azolovych
derivatd s amonnymi sloudeninami (EP-A 533 018). Vyroba té&chto
slouCenin je =zc¢asti velmi nakladnd a jejich G¢innost, ze jména

pri nizkych pouZivanych mnoZstvich, neni vidy uspokojiva.




o e’ o co’ Cee o

5~aminoisotiazoly Jjsou jiz popsany jako wvazebni
komponenty v azobarvivech (EP-A 362 708, EP-A 315 898). Pro
(Casto N-acylizované) B-aminoisotiazoly je rovnéz Znama

herbicidni (EP~-A 640 597, DE-A 24 34 822, DE-A 22 49 162, FR
2132681, US 4,032,321, US 4,032,322, ZA 7202352), baktericidni
a virucidni aktivita (L. Kuczynski a kolektiw, Pol. J.
Pharmacol. Pharm. (1984), 36(5), 485-491) a rovnéz jejich
vhodnost jako meziprodukty pro farmaka a prostfedky ochrany

rdstu.

Podstata vynalezu

PredloZeny wvynédlez spolivd v zakladu dkolu vytvorbit

pro pou%iti nové biocidni prostredky.
Podle vynélezu se jako biocidy pouzZivaji smdsi z
A) polymerd, které zapolymerizované obséhujf

a) 0,1 aZ 100 mol. % vinylaminovych nebo etyleniminovych

jednotek,

b 0 az 99,9 mol. % Jjednotek alespoll jednoho monomeru ze
skupiny, sestavajici =z amidd kyseliny N-vinylkarboxylové
vzorce I

Rl
/R
CHy=(CH — N =
Sco—z2
ve kterém znali R, R2 vodik nebo Ci~- a%Z Ce-alkyl, ,
vinylmaravenc¢anu, vinylacetatu, vinylpropionatu, vinyl-

alkoholu, Ci— aZ Cs-alkylvinyleteru, monoetylenicky nenasy-
cenych kyselin C3- aZ Cg-karboxylovych, jejich esterd,

nitrild, amidd a anhydrid&, N-vinylmodoviny, N~-vinyl-
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imidazol® a N-vinylimidazolind a

c) 0 a 5 mol. % jednotek monomerd s alespoh dvéma etylenicky

nenasycenymi dvojnymi vazbami,

B) aminoisotiazold vzorce V

7\ v

ve kterém znaéi

R vodik nebo Ci1-Cqs~alkyl a
X halogen, NOz, CN a SCN, a rovnéZz jejich kovové komplexy a

soli.

Polymery obsaZiené vwve smésich poufivanyvch podle
vynédlezu jako komponenty A) jsou znédmé ze stavu techniky, viz
EP~B~Q 071 050 & EP~B~-0 216 387. Polymery obsahujici
vinylaminové jednotky lze obdrZet napriklad tim, Ze se

polymerizuji smési, které jsou polymerizovany z

(a) 0,1 a% 100 mol. % amidd kyseliny N-vinylkarboxylové s

otevienym retézcem shora uvedeného vzorce I,

(b} 0 aZ 99,9 mol. % alespoll jednoho monomeru ze skupiny
sestavajici z wvinylmravendanu, vinylacetdtu, vinylpropio-
natu, C1~ az Ce ~alkylvinyleteru, monoetylenicky
nenasycenych Cz~ az Cs—~karboxylovych kyselin jejich
esterd, nitrild, amidd a anhydridd, N-vinylmodoviny, N~-

vinylimidazold a N-vinylimidazolind a

(¢ 0 a%z 5 mol. % jednotek monomer® s alespon dvéma etylenicky
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nenasycenymi dvojinymi vazbami,
a nasledné se Castedéné nebo zcela ze zapolymerizovanych
monomerd vzorce I odstépi skupina
— C—Rd
” (I1),
O

ve které mé RZ vyznam uvedeny ve vzoreci I.

Amidy kvseliny N-vinvlkarboxyvliové s otevrenym Fetézcem
vzorce I jsou napriklad N-vinylformamid, N-vinyl-~N-metylform-
amid, N-vinylacetamid, N-vinyl-N-metylacetamid, N-vinyl-N-etyl~
acetamid, N-vinyl~N-metylpropionamid a N-vinylpropionamid.
Amidy kyseliny wvinylkarboxylové s otevienym Fetezcem se mohou
p¥i polymerizaci pouZit samostatné nebo ve smési. Prednostné se

z této skupiny poufZivaji monomery N-vinylformamidu.

U polymerd obsahujicich etyleniminové jednotky se
jednda o polyetyleniminy, které lze obdrZiet polymerizaci
etyleniminu za pritomnosti kvselin, Lewisovych kyselin, nebo
katalyzator® Stépicich kyseliny jako alkylhalogenidy, nap?fiklad
metylchlorid, etylchlorid, propylchlorid, metylenchlorid,
trichlorchlorid, chlorid uhlic¢itého nebo tetrachlotmetan.
Polyetyleniminy maji molekulovou hmotnost 300 aZ 1000000. Kromé

toho Jjsou vwvhodné takové polymery obsahujici etyleniminové

jednotky, které lze obdriet roubovanim polyamidoaminG
etyleniminem nebo roubovanim polymerd amidd kyseliny
N-vinylkarboxylové s otevienym retézcem vzorce

1 etyleniminem. Rounbované polyvamidoaminy Jjsou znamé napriklad

z US-A-4 144 123.

Podle vynalezu pouZivané polymery obsahuji jako

komponenty (a) 0,1 a% 100 mol. % , prednostné 10 aZ 390 mol. %

seoe
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vinviaminovych nebo etyleniminovych jednotek. Z polymerd
obsahujicich etyleniminové jednotky se pouzZivad prednostné

polvetylenimin s molekulovou hmotnosti 500 aZ 500000.

Polymery obsahujici{i vinyvlaminové jednotky mohou byt
modifikovany tim, Ze se pri vyrobé monomerd vzorce 1
kopolymerizuji jinv¥ymi monomery. K do 1dvahy prichazejicim
monomerGm pat¥i vinylmravencan, vinylacetat, vinylpropionat,
Ci1— aZ Ceg—alkylvinyleter, monoetylenicky nenasycené Cz~- a%

Ce ~karboxviové kyseliny, jejich estery, nitrily, amidy a pokud

jsou dostupné také anhydridy, N-vinylmocovina, N~
vinylimidazoly & N-vinylimidazoliny. Prikladem pro uvedené
monomery skupiny (b) jsou vinylestery nasycenych kyselin

karboxylovych s 1t aZ 86 atomy uhliku jako vinyvimravendan,
vinylacetat, wvinylpropionat a vinylmaselnan, monoetylenicky
nenasycené kyseliny Cz~— az Cs-karboxylové, jako kyselina
akrylova, kyselina metakrylova, kyselina dimetakrylova,
kyselina etakrylovad, kyselina Ekrotonova, kyseline vinyloctova,
kyselina allyloctova, kyselina maleinova, kyselina fumarova,
kyselina citronovéd, kyselina itakonové a rovnéZ jejich estery,
anhydridy, amidy a nitrily. Prednostné vhodné anhydridy jsou
napriklad anhydrid kyseliny maleinové, - anhydrid kyseliny

citronové a anhydrid kyseliny itakonové.

Vhodné esterv, Lkteré jsou odvozeny napriklad od
alkohold s 1 az ) atomy uhliku, jsou metylakrvlan,
metyvimetakrylan, etylakrylan, etyimetakrylan, isobutylakrylan,
hexvlakrylan nebo glykoly nebo polvalkylenglykoly, prifemZz je
monoetylenickymi nenasycenymi karboxylovymi kysel inami
esterifikovana jen OH skupina glykold nebo po]yglykol&;
napriklad hydroxyetylakrylan, hydroxymetakrylan, hydroxypropyl-—
akrylan a hydroxybutylmetakrvlan. Kromé toho Jjsou vhodné
moncestery kyseliny akrylové a monoestery kyseliny metakrylové
polyalkylenglykold molekulové hmotnosti aZ k 10000, prednostné
1500 a% 9000 a estery uvedenych karboxylovvech kyselin s
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aminoalkoholy, napfiklad dimetvliaminoetylakrylan, dimetyvlamino~-
etylametakrylan, dietylaminoetylakrylan, dietylaminoetylmetyl -
krylan, dimetylaminopropyvlakrylan a dimetylaminopropvimeta-
krylan. Vhodné amidy jsou napriklad akrylamid a metakryiamid.
Zasadité akrylany se mohou pouZit wve formé& volnych zéasad, soli
s mineralnimi kyselinami nebo karboxylovymi kyselinami nebo
také ve kvarterni formé. Kromé toho jsou vhodné jako komonomery
akrylnitril, metakrylnitril, N-vinylimidazol a rovnéz
substituované N-vinylimidszoly jake N-vinyl-Z~metylimidazo!l a
N~vinyl-2-etylimidazol, N-vinylimidazolin a substituované
N-vinylimidazoliny, napriklad N-vinyl-2-metylimidazolin. Vedle
uvedenych monomerd se mohou jako jiné monoetylenicky nenasycené
monomery pouzZzit také monomery obsahujici sulfonové skupiny,
jako napriklad kyselina vinylsulfonovd, kyselina allylsulfono~

vé, kyselina styrensulfonovda a 3-sulfopropylester kyseliny

akrylové.

Polymery obsahujici wvinylaminové Jjednotky obsahuji

prednostné
(a) 1 a% 99 mol. % vinylaminovych jednotek a

(b) 1 a%Z 99 mol. % jednotek monomerd ze skupiny amidd kyseliny
N-vinvlkarboxylové s otevienym Yetézcem, vinylmravencanu,
vinvlacetatu, wvinylprepionatu, Ci~ af Cs-alkylvinyleteru,
M-vinylimocoviny, kyseliny akrylove, kyseliny metakryvlové,
kyseliny maleinové a rovnéZ anhydridd, esterd, nitrild a
amidl uvedenyvch karboxylovych kyselin, N-vinylimidazol(,
N-—vinylimidazolin a/nebo vinyvlalkohelovych jednotek,

pFidemf soudet (a), (b) a (c) v mol. % ¢ini vidy 100.

Polymery obsahujici vinylaminové jednotky mohou byt
jedtéd modifikovany tak, Ze se pri kopolymerizaci pouZiji smési
monomerd, které obsahuji jake komonomer {(c) aZ k 5 mol. %

sloueniny majici v molekule alespoh dvé etylenicky nenasycené

seee
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dvojné vazby. Vznikaji potom zesifované kopolymery, které

zapolymerizované obsahuji az kK 5 mol. % jednotek monomerd

5 alespoh dvéma etylenicky nenasycenymi dvo jnymi vazbami

v molekule. JestliZe se pri kopolymerizaci pou?iva zesifovaci

prostfedek, ¢ini pPednostné poufitéd mnoistvi 0.05 a% 2 mol. %.
Pouziti monomerd (c¢) zplsobuje zvySeni molekulové hmotnosti
kopolymeru. Vhodné sloueniny tohoto typu jsou napfiklad
metylen~bis—akrylamid, estery kyseliny akrylové nebo kyseliny
metakrylové s vicemocnymi alkoholy, napriklad glvkoldi~-
metakrylan nebo glycerintrimetakrylan a rovnéi alespoR dvakréat

kyselinou akrylovou nebo kyselinou metakrylovou zesifované

polyoly, jako pentaerytrit a glukoza. Vhodné zesifovaci
prostredky kromé toho jsou divinyletylenmodovina,
divinylbenzen, N,N ~divinylmo&ovina, divinyldioxan, penta-
erytrittriallyleter a pentaallylsaéharéza. Prednostnéd se

poufivaji =z této skupiny sloudenin vodou rozpustné monomery,

napriklad glykoldiakrylan nebo glykoldiakrylany nebe glykoldi~

metakrylany polyetylenglykold molekulové hmotnosti ai 3000.
Kopolymery maji K-hodnotu 5 aZ 300, prednostné 10 aZ 200.
K~hodnota se stanovi podle H. Fikentschera v 5 %nim vodnatém

roztoku jedlé soli pri pH 7, tepletd& 25 ©C & koncentraci

potymerd 0,5 hmotn. %.

Polymery obsahujici wvinylaminové jednotky se vyrobi
podle znamého zpUsobu polymeraci amida kyvseliny

N-vinylkarboxalové wvzorce I s otevifenym Fetdzcem s

(b 0 aZ 99,9 mol. % alespoli jednoho monomeru ze skupiny
sestavajici z vinylmravenéanu, v{nylacetétu,
vinylpropiondtu, Ci1~ aZ Cs-alkylvinyleteru, monoetylenicky
nenasycené kyseliny Cz~ af Cs-karboxylové, jejich esterd,
nitril®, amidd a anhydridd, N-vinylimidazolenu & N-

vinylimidazolinenu a

{c) 0 az B mol. % alespoft jednoho monomeru se dvéma etylenicky



nenasycenymi dvojnymi wvazbami,
za pritomnosti nebo také v nepFitomnosti inertnich rozpoustéddel

nebo redidel. Potom nastavd odstépeni ~CO~-RZ  skupin za
tvorby vinylaminovych jednotek. Ponévadi polymerace \Y
nepritomnosti inertnich rozpoustédel vede zpravidla k

nejednotnym polymerdm, je pFednostni polymerace v inertnich
rozpoustéddlech. Vhodna jsou napriklad takovd inertni
rozpoustédla, Y nichz jsou rozpustné amidy kyseliny
N-vinylkarboxylové s otevfenym Fetdzcem. Pro polymerizaci w
rozpoustédle jsou vhodnd napriklad inertni rozpoustédla jako
metanol, etanol, isopropanol, n-propanol, n-butanol, sekundarni
butanol, tetrahydrofuran, dioxan, voda a rovnéy smési uvedenych
inertnich rozpoustédel. Polymerace se mile provadét kontinudlns
nebo diskontinudlné. Nastavd v pritomnosti polymerizaénich
inhibitor® tvoFicich radikdly, které se pouZivaji napriklad v
mnoZstvich 0,01 a% 20, prednostnd 0,05 a% 10 hmotn. %, vztaZeno
na monomery. Polymerizace se mfe iniciovat pripadnd sama
pUsobenim za¥eni bohatého na energii, naprfiklad elektronového

zareni nebo UV-zareni.

K vyrobé polymerd s nizkou K-hodnotou, napriklad 5 a¥%
50, prednostné 10 aZ 30, se polymerizace pFfednostné provadi za
pritomnosti regulatord. Vhodné regulatory jsou napfFiklad
organické slouceniny obsahujici ve vazané podobé siru. Mezi né
patri napriklad merkaptoslouleniny, jako merkaptoetanol,
merkaptopropanol, merkaptobutanol, kyselina merkaptooctova,
kyselina merkaptopropionovd, butylmerkaptan a dodekylmerkaptan.
Jako requlatory jsou kromé toho vhodné allylstoudeniny, jako

allylalkohol, aldehydy, jako formaldehyd, acetaldehyd,

propionaldehyd, n—~butyraldehyd a isobutyraldehyd, kyselina.

mravenéi, mravenéan amonny, kyselina propionova, hydrazinsulfat
a butenoly. Jestlife se polymerace provéddi za pritomnosti

reguldtord, je jich potfeba 0,05 aZ 20 hmotn. %, vztaZeno na

monomery pouzité pri polymeraci.
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Folvmerace monomerd nastava obvykle v inertni
atmosfére za vyloufeni vzdudnédhe kysliku. Béhem polvmerace se

dba na dobré promichéni dcastnikd reakce. PFi menSich vsazkéch,
pri nichZ je zajistén bezpelény odvod polymerizadniho tepla, se
mohou monomery kopolymerizovat diskontinudlné +tim, Je se
reakéni smés ohfeje na polymerizaéni teplotu a potom se necha
probéhnout reakce. Tyto teploty pFfitom lei v oblasti 40 a¥ 180

OC, pri¢emz se mife pracovat pPfi tlaku sniZeném pod normaini

tiak nebo pPFi zvyseném tlaku. Polymery s vysokou molekulovou
hmotnpsti se ziskaiji, kdyZ se polymerizace provadi ve wvodé.
Tote mife nastat napriklad pFi  wvyrebé vodou rozpustnych
polymerd ve vodnatém roztoku, jako v emulzi voda-olej nebo

podle postupu obrécené suspenzni polymerace.

K zabranéni{ zmydelnéni monomernich amidd kyseliny
N-vinylkarboxylové béhem polymerace ve vodném vroztoku se
provadi polymerizace v rozsahu hodnot pH 4 a¥f 9, zejména 5 al
8. ¥V mnoha pripadech se doporuduje pridavnéd pracovat jestd za
pritomnosti pufrd, napfiklad pfidat kB wvodnaté fézi primérni

nebo sekundarni fosforedénan sodny.

Ze shora popsanych polymerd se obdrii 3tépenim skupiny

vzorce

z monomerovych Jjednotek vzorce III za vzniku aminovych,

respektive amoniovych skupin, polymery obsahujici vinylaminowvé

jednotky pouZivané podle vynalezu:

— CH;— CH — — CH,— CH —

N = —3 N

(III) (ZV)



Substituenty R a R?2 maji wve wvzorcich II aZ IV wvyznam

uvedeny ve vzorei I.

Hydrolyza se provadi prednostné za pfitomnosti vody za
psobeni kyselin, zésad nebo enzymd, mife se vSak provaddt taks
hbez pritomnosti kyselin, zdsad nebo enzvmQ. ¥V zavislosti na
reakénich podminkdch prfi hydrolyze, to zZnamend na mnofstwvi
kyseliny nebo zdsady, vztaZeno na hydrolvzovany polymer, a
reakdni{ teploté pri hydrolyze se obdrZi r&zné stupné hydrolyzy.
Hydrolyza se dale provadi tak, Ze se z polymeru $tépi 0,1 aZ
100 mol. %, prednostné 1 afZ 99 mol. % zapolvmerizovanych
monomerovych jednotek III. Zviésté prednostnd se podle vynédlezu
pouZivaji takové polymery, které obsahuji 1 aZ 89 mol. %
vinylaminovych jednotek a 1 a2 99 mol. % jednotek wvzorce III,
prednostngd N-vinylformamidovych jednotek, prifemf soudet ﬂdaj&

v mol. % &ini wvidy 100.

Pro hydrolyzu vhodné kyseliny Jjsou napriklad mineralni
kvseliny, jako halogenvodik (plynny nebo ve vodnatém roztoku),
kyselina sirova, kyselina dusiinéd, kyselina fosforeéna (orto-,
meta—~ nebo polyfosforedna kyselina) a organické kvseliny,
napriklad C1~ a¥t Cs-karboxylové Lkyseliny, jako kyselina
mravendi, kyselina octovéd a kvselina propionovd nebo alifaticksd
nebo aromatické sulfonoveé kvseliny, jako kyselina
metansulfonova, kvselina benzolsulfonova nebo kyselina
toluensulfonovd. Prednostné se k hydrolyze pouiivaji kyselina
chlorovodikovd nebo kyselina sirova. Pri hvdrolyze s Kkyselinami
&ini hodnota pH 0 az 5. Na ekvivalent formylovych skupin v
polymeru je potreba napriklad 0,05 a% 1,5 ekvivalent kyseliny,

prednostné 0,4 az 1,2.

U hydrolvzy se zasadami se mohou pouZit hydroxydy kowvd
prvni a druhé hlavn{ skupiny periodického systému, naptiklad
isou vhodné hydroxid lithny, hydroxid sodny, hydroxid draselny,

hydroxid vépenaty, hydroxid stroncnaty a hydfoxid barnaty.



Rovné? se ale také mohou pouzZit amoniak a alkylové derivaty
amoniaku, napriklad alkylaminy nebo arvlaminy, napriklad
trietylamin, monoetanolamin, dietanolamin, trietanolamin,
morfolin nebo anilin. PFri hydrolyze zédsadami &ini{i hodnota pH
8 a¥ 14. Zasady se mohou poufit zPedéné nebo nezPedénéd
v pevném, tekutém nebo pripadné také plynném stavu. Prednostnd
se jako zédsady pro hydrolyzu pouZivaji amoniak, hydroxid sodny
nebo hydroxid draselny. Hydrolyza nastadavd v Lkyselé nebo
v alkalické oblasti pH, napriklad pri tepleotach 30 aZ 170 ©C,
prednostnéd 50 aZ 120 ©C. Ukonéi se po 2 a% 8 hodinéch,
prfednostnd 3 a¥f 5 hodinach., Zviastd se osvédéil postup, pri
némi se k hydrolyze pouZivaly zéasady nebo kyseliny ve vodnatém
roztoku. Po hydrolyze se provadi neutralizasce tak, %e hodnota
pH hydrolyzovaného polymerové roztoku &ini 2 aZ 8, prednostné
3 a¥ 7. Neutralizace Jje potfebnd tehdy, kdyvZ se mé& zabranit
nebo zpomalit pokrafovani hydrolyzy &asteéné hydrolyzovanych

polymerd. Hydrolyza se mOfe provadét také pomoci enzymd.

U hydrolyzy kopolymerd z amidd kvseliny
N~vinylkarboxylové s otevienvym Yetdzcem vzorce I a alespoh
jednoho shora do dvahy prichdzejiciho kopolymeru nastéava
pripadnd daldéi modifikace polymerd tim, %e se zapolymeroczovany
komonomer rowvnéz hydrolyzuje. Tak wvznikaji napriklad ze
zapoelymerizovanych jednotek vinylesterd vinylalkoholové
jednotky. V zavislosti na podminkach hydrolyzace mohou byt

zapolymerizovanéd vinylestery hydrolyzovadny zcela nebo &astedénéd.
P¥i parcialtni hydrolyzaci kopolymerd obsahujicich vinylaceta-

tové jednotky obsahuje hydrolyzovany kopolvmer vedle

nezmdnénych vinylacetatovych jednotek vinylalkoholové jednotkw

a rovnéi jednotky wvzorc@ IIIl a IV. Z jednotek monoetvlenicky
nenasycenych anhydridd kyrboxylovych kyselin wvznikaji p#fi
hydrolyre jednotky kyseliny karboxylové. Zapolymerizované
monoetylenicky nenasycené Kkyseliny karboxyvlové jsou pri
hydrolyze chemicky neménné. Naproti tomu zmydelnéné esterové a

amidové jednotky se méni na jednotky Kkvseliny karboxylowvé. Ze



zapolymerizovanych monoetylenicky nenasycenych nitrild vznikaji
napriklad jednotky amidd nebo karboxylovych kvselin. Ze
zapolymerizované N-vinylmodoviny se mohou vytvorit rovné¥
vinylaminové jednotky. Hydrolyzadéni stupel zapolymerizovanych
koemonomerd se miZe snadno stanovit analyticky.

Prednostné 5¢ pouzivaji polymery, které

zapolymerizované obsahuji:
(a) vinylaminové jednotky a

(b)Y N-vinylformamidové, vinylmravenianové, vinylacetatoveé,
vinylpropionové, vinylalkoholové a/nebo N-vinylmodovinowsé

jJednotky.
Prednostné polymery obsahuji

(a) 0,1 azZ 100 mol. % vinylaminovych jednotek nebo etylen-—

iminovych jednotek a
{b) 0 a% 99,9 mol. % N-vinylformamidovych jednotek.

U tédchto polymerd se jednd bud o &dstednd nebo dplnd
hydrolyzovaneé homopolymery vinylformamidu nebo 0

polyetyleniminy.

Caste&nd hydrolyzované homopolymery N-vinylformamidu

zapolymerizované prednostn® obsahuji
{a) 1 a% 99 mol. % wvinylaminovych jednotek a
{b)Y 1 a% 99 mol. % N-vinylformamidovych jednotek

a maji K-hodnotu 5 aZ 300 (stanoveno podle H. Fikents

chera v
Fi 25

°C a

o

0.1 hmotn. %nim vodnatém roztoku jedlé soli
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koncentraci polymer® 0,5 hmotn. %). 2viastéd prednostnd se

poufivaji takové hydrolyzované homopolymery N-vinylformamidu,

které zapolvmerizované obsahuji
{a) 10 az 90 mol. % vinylaminovych jednotek a

(b) 10 aZ 80 mol. % N-vinylformamidovych jednotek
a maji  K-hodnotu 10 a%Z 120 ({stanoveno podle H. Fikentschera
v 0,1 hmotn. %nim vodnatém roztokn jedlé soli pPi 25 90
a koncentraci polymerd 0,5 hmotn. %). Soufet sloZek (a) a (b) v

mol. % ¢ini{ vZidy 100.

Slouéeniny B, vhodné pro pouZiti podle vyndlezu, se
obdrfi posloupnosti reakci, znamou z EP-A-640 597, ve které se
isotiazoly obecného vzorce VI,

’

R R Hal . R X
CN- / SCN- ‘7__\/
N/ \ — N/ \ _— N/ >\
N NH, Ng NH, N NH,
VI Va Vb
prevadi pomoeci halogenizadniho prostfedku na halogenovou

sloudeninu Va, pri¢emZ Hal znadi F, Cl., Br, nebo J, kteréd se
potem v pripadé potreby transformuje pomoci reakce s rhodanidy
nebo kyanidy na sloudeninu Vb, prfidemZz X~ znadi SCN nebo CN.
Voroba isotiazolenu obecného vzorce VI je popsdna napriklad v
DE~-08 17 70 819. Vygroba 3-metyl-5—aminoisotiazolu byla popséna
A. Adamsem & kolektivem v J. Chem. Scc. 1959, s. 30617.

Smési pouZivané podle vynalezu maji silny¢ mikrobicidni
dé¢inek a mohou se tim pouZit k potirani neZddoucich

mikroorganismd. Smési a z nich vyrobené formulace jsou urceny

k niéeni, odpuzovani a zneSkodhovani chemickou ceston

Skodlivych organismdQ, brani proti 3k8dcdm nebo potiraji Jjinou
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cestou.
Podle vynalezu pouZivané smési, pripadné Jjejich
formulace zabrafuji mikrobiologickému napadeni technickyveh
materiald, to znamenad mohou se pouzZzit ke konzervaci. Slouzi

takéd k biocidnimu vyvbaveni produkt@, to znamend mohou se pouZit

k vytvoFeni konzerwvaéniho filmu.

Pod technickymi materialy se rozumi neZivé materialy,
jaké wvznikaji v technickych/pramyslovych procesech. Technicks
materidly, které se maji chréanit pouZitim smési, respektive
formulaci podle vynalezu pred mikrobioleogickymi zmdnami nebo

znidenim, jsou napriklad:

apretury, vrtaci oleje, disperze, lepidla, klihy, pigmentadni
prisady, papir, textilie, pomocné prostredky pro textilie,
kGfe, pomocné prostifedky pro kGZi, dfevo, mali¥ské prostredky,
barviva, plastické hmoty, kosmetika, praci a ¢Sisticd
prostredky, chladici maziva, hvdraulické kapaliny, spdrové
tésnici hmoty, okenni tmely, zhuthiovaci roztoky a rovndf jinégé
materialy, které mohou byt napadeny nebo znideny

mikroorganismy.

Rovnéf se mohou smési, pripadné formulace pouZit pri

odetfovan{ wvody. Pod oSetfovanim vody se rozumi pridavek
polymeru, pripadné formulace, &k wvodé pro vyrobu, napriklad

k potirani slizu v papirenstvi nebo ke kontrole $kodlivyceh

organismd v cukrovarnictwi. Zabrafuji rdstu nebo kontroluji
riist mikroorganismd v chladicich okruzich, zvihéovadich
vzduchu, nebo ve vrtanych nebo dopravovanych kapalinach

v ropném pramyvsiu.

¢
—
-+
<

Rovnéf se mohou smési El jejich formulace ©pou

desinfekci.
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Jako mikroorganismy, které mohou zplsobit rozklad nebo

v

zménu technickych materidld, se uvaddi napfiklad bakterie. viry,
spory, kvasinky, houby, Fa

sy a slizy. Prednostné plsobi podle
wvynadlezu pouZivané polymery, pripadné jejich prfipravky proti

bakteriim, kvasinkédm a houbam.

Jako mikroorganismy jsou uvéddény napifiklad nésledujici
druhy: staphylococcus aureus, escherichia coli, proteus
mirabilis, citrobacter freudii, pseudomonas aeruginosa, candida
albicans, saccheromyces cerevisiae, alternaria alternata,

aspergillus niger, penicillium funiculosum.

Smési poufivané podle vynalezu se mohou v zavislosti
podle svych chemickych a fyzikdlnich wvliastnosti{i prevést na
obvyklé formulace a pripravky, jako napPiklad emulze, suspenze,
disperze, roztoky, préasky, pasty nebo v kombinaci s nosnymi
materidaly. Proto se pripadng k farmulacim a pripravkdm
pridavaji povrchové aktiwni substance (napriklad aniontowvé
tenzidy Jjeako alkylsulfondty, etersulfdty, neiontové tenzidy

tenzidy jako etoxilaty mastnych alkohol@Gm, amorfni tenzidy),

komplexotvorng ¢cinidla {napriklad kvselina
stylendiamintetraoctovad, kyselina nitrilotrioctové, kyselina
metyvlglycindioctova), ztekucovale {napriklad alkoholy jako
atanol, n-propanol . i-propanol, nebo glykoly, napriklad
propylenglykol, polypropyvlenglykol) kvseliny nebho zasady

{(naprfiklad Lkyselina fosforefna, hydroxyd sodny) anorganické
soli a/nebo dald{ aditiva (jako napFiklad inhibitory koroze.

prostredek na odpéfiovani, barviva).

.

Zplsoby vyroby takovychto biocidnd ddinnvech formulaci

jsou odbornikovi znamé a jsou popsany v prislusdné literaturte.

U&innost a Ginné spektrum podle vynalezu poufivanych
polvmer®, pfipadné 2 nich wvyrobenych prostfedkd nebo formulaci

se mife zvvsit, kdyE se pripadné prfidaji k rozdirfen{ uéinného
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spektra nebo k docileni zvladstnich efektd daldi mikrobicidné
a¢inné sloudeniny jako fungicidy, baktericidy a/nebo herbicidy,
insekticidy a/nebo jiné G&inné latky. Y mnoha pripadech se
pritom docili synergické efekty, to =znamend G&inné spektrum
smési prekraduje dc¢inek jednotlivgech komponent. Takovéto l&tky

jsou odbornikovi znamé a jsou popsdny v literature.

Smésny pomér komponent A a B ve smdsich, pFipadné
formulacich, pouZivanych podle wvyndlezu, neni kriticky a mGfe
se vwvolit v Sirsim rozsahu. Zpravidla le%i smésny pomdér
(hmotnostni pomér) v rozmezi 1:1000 a¥ 1000:1, prednostnd 1:100

a¥ 100:1 & zvladté prednostné v rozsahu 20:80 a% 80:20.

K-hodnoty polymerd A byly stanoveny podle H.
Fikentschera, Cellulose~Chemie, svazek 13, B8 a¥ 64 a 71 ay 74
(1832) v 5 hmotn. %nim vodnatém roztoku jedlé soli pFi 25 ©C a

pH 7 a koncentraci polymerd 0,5 hmotn. %.

Mikrobicidni a mikrobistatické wvlastnosti se stanovi
experimentalné. Velmi dobfe vhodné zkudebni metody byly
detailné popsédny spoleénosti Deutsche Gesellschaft fiir Hygiene

a Mikrobiologie (DGHM) pro zkousSeni desinfek&nich prostfedk.

Byly provedeny testy podle smérnice pro zkouseni a
vyhodnoceni{ chemickych zplsobd desinfekce (stav 01.01.871,
zplsob lehce modifikovany) s médiem =z kaseinového peptonu a
peptonu moucky ze sojovych bobd. Zredéni bylo provedeno wvodou
standartni tvrdosti bezx daldich pomocnych prostfedkd jako
napfiklad tenzidd. Nastaveni hodnoty pH na 7,2 * 0,2 bylo
provedeno 0,1 mol/l NaOH, pfipadné 0,1 mol/l HCl. Odstuphovéni
zkusebni koncentrace byleo provedeno podle koncentradnich stupnd
navrzenvech DGHM. Vvhodnoceni nastald po 72 hodinovém
rozmnofovani{ pri 36 ©C.

FIITm MALENSKY
ATTORNEY AT LAW
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P ATENTOVE NAROEKY

PouZiti smés{ z polymerd & aminoisotiazold =

A) polymerl, které zapolymerizovang obsahuji

{(a) 0,1 az 100 mol. % vinylaminovych nebo etyleniminovych
Jednotek,

(b) 0 a% 99,3 mol. % jednotek alesponl  jednoho monomeru ze
skupiny, sestévajici z amidd kyseliny N-vinylkarboxylové

vzorce I

ve kterém znaéi R!, RZ vodik nebo Ci1~ a¥ Ce—alkyl,
vinylmaraventanu, vinylacetatu, vinylpropionatu, winyl-
alkoholu, Cy - at Cs—alkylvinyleteru, monoetylenicky
nenasycenych kvselin C3~ ai Cs-karboxylovych, jejich
esterd, nitrild& amidd & anhydridd, N-vinylmofoviny,
N-vinylimidazold a N-vinylimidazoling a

(e) 0 a2 B mol. % jednotek monomerd s alespoll dvéma
etylenicky nenasycenymi dvojnymi vazbami,

pric¢emf soudet (a), (b) a (c¢) v mol. % &ini 100 a

BY amincisotiazeld vzorce V
R X

j
N/ \

N NE.
S H

ve kKterém znadi

R vodik nebo €1 -Ca-alkyl =

X halogen, NOz, CN a SCN,
a rovngZ jejich kovovych komplex® a soli jako biocidd.
Poufit{ podle ndéroku 1, vyznacujici se ti fe se jako

m,
komponenta A) poufivaji polymery, které zapolvmerizovans




obsahuji

{(a) vinylaminové jednotky,.

{b) N-~vinylformamidowé, vinylmravenfanové, vinylacetatové,
vinylpropionatové, vinylalkoholové a/nebo

wvinylmodovinové jednotky.

Pouzit{ podle naroku 1 nebo 2, wvyznadujici se tim, Ze jsou

koemponentou A) polymery, které zapolymerizované obsahuji

(ay 0,1 az 100 mol. % vwinviaminovych jednotek nebo etylen-—
iminovych jednotek a

{(b) 0 aZ 99,9 mol. % N~vinyiformamidovych jednotek,

pric¢emZ soudet (a), (b) a {c) &ini v mol. % vidy 100.

PouZiti{ podle jednoho 2z néarokf 1 a% 3, wvyznalujici se tim,
e jsou komponentou A) polymery, které zapolymerizovans
obsahuji

{a) 1 aZ 99 mol. % vinylaminovych jednotek a

{(h) 1 a¥ 99 mol. % N-vinylformamidovych jednotek,

pri¢emz soucet (a), (b)Y a (c) &ini v mol. % vidy 100 a
polymery maji K~hodnotu 5 a¥ 300 (stanoveno podle H.
Fikentschera v 5 hmotn. %nim wvodnatém roztoku jedlé soli p¥i

25 OC a koncentraci polymerd 0,5 hmotn. %).

PouZiti podle Jjednoho z ndrokd 1 a% 3, vyznadujici se tim,
fe Jjsou komponentou A} polymery, které zapolymerizované
obsahuji

{(a) 10 a2 90 mo!l. % vinylaminovych jednotek a

(b) 10 aZ 90 mol. % N-vinylformamidovych jednotek,

pridemz soutet (a), (by a (¢) &ini v mol. % vidy 100 a
polymery maji K-~hodnotu 10 af 120 (stanoveno podle H.
Fikentschera v 5 hmotn. %nim vodnatém roztoku jedlé soli pti
25 OC a koncentraci polymerd 0,5 hmotn. %).

Poufiti podle Jjednoho z narokd 1 a% 5, vyznadujici se tim,

]
¥ jsou komponentou B) aminoisotiazoly, v nichf R znadi
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C1-Ca~alkyl a ¥ CN a SCN.

PouZiti podle jednoho z ndrokG 1 a% 5, vyznalujici se tim,
Ze Jjsou komponentou B) aminoisotiazoly, v nichZ R znadi

metyl .

PouZiti podle Jjednoho 2z ndrok® 1 aZ 5, wvyznadujici se tim,

fe jsou komponentou B)Y aminocisotiazoly, v nich® X znadi SCN.

PouZiti podle jednoho z narokd 1 a% &, wvyznalujici se tim,

e Jje komponentou R} I-metyl~d~rhodano-5-aminoisotiazol

r

{vzorec lc).
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