1
| |

CESKA ZVEREJNENA PRIHLASKA @V %

REPUBLIKA (13) A3

(19)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

VYNALEZU 4y | 66D

C 07D 251/70
AO0LN 43/68

(22) 29.09.92
(32) 19.11.91
(31)  91/4138089
(33) DE

(40) 15.03.95

(71)
(12)

(54)

{37)

CG-Chemic GmbH, Hamburg, DE;

Lesmann Jérg, Hamburg, DE; K1.0-CO{CHy),-Ni N
Schifer Hermann Georg, Hamburg, DE; Y \l(
N 6]

NH.(CHy),-CO-0-R'

Aminoestery kyseliny Nax
1,3,5-triszin-2,4,6-tris-alkylaminoknrhoxylové,
zpisoD jejich vyroby, jakol i biviidai
prostiedky tyto litky obsahujici a zpiisob jejich
vyroby

NH-(CH,),-C0-0-R'

Regent setyka aminoestert kyseliny 1,3, 5 - triazin- 2,4,
6 - tris - alkylaminokarboxylové obecného vzorce I, ve kle-
cém n znatf &fslo v rozmezi 4 a2 11 a R znat{ zbytek alka-
nolaminu, zplisobu jejich viroby a poutiti jako biocidnich
pophipadé biostatickych prostfedkd o systémech obsahuyji-
cich vodu obzvl4¥# v chladicich litkéch,
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o Aminoestery kyseliny 1,3,5~triazin-2,4,6—tris—alkylamino~
karboxylové, zpusob jejich yyroby, jakoz 1 biocidni

prostfedky tyto latky obsahujici a zplisob jejich vyroby

Oblast technikv

Vynalez se tyka aminoesteril kyseliny 1.3,5-triazin-
—2,4,6—tris—alkylaminokarboxylové, zptisobu jejich vyroby,
biocidnich, poptipadé biostatickych prostfedkld, Ty1O latky
obsahujicich a zplisobu jejich vyroby. Uvedené latky se
v nasledujicim oznaduji jako “aminoestery podle predloze-

ného vynalezu'.

Dosavadni stav technikyv

Triazintrikarboxyloveé kyseliny, které Jjsou zhkladen
aminocesteru podle predlozeneho vynalezu, tedy 2,4, 6-tris-
(omega'-karboxyalkylamino)-l.S,S—triaziny, v nasledujicin
oznadované jako kvseliny 1.3,5~triazin—2.4.6—tri5—alky]—
aminokarboxylové, jsou popsane v j. pPrakt. Chemie, 23
(1963) . str. 173 az 183 , jakoz 1V EP-B O 046 139. EP-B

0 046 139 se tyka dale pouziti uvedenveh triazintrikarboxy-

. lovveh kyselin, jakoz 1 jejich soli s alkalickvml Kovy a mo-
no-, di- nebo triethanclamoniovych solil jazko inhibitord

g kxorose ve vodnvch systémech. EP-B 0 046 139 popisuje dale
mono-, di- a crieethanolamoniové soli téchto triazintrikar-

boxvlovveh kyselin, které se mohou pouzit jako inhibitory
korose ve vodnych systémech | analogicke pouziti téchto

sloucenin ve vodnych systémech, Jjako jsou napfiklad chladici




kapaliny, chladici maziva, natérové hmoty nebo &istict

prostfedky, je zfejmé z EP-A 0 262 086
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m systémum vyse uvedeného druhu se musi pro
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bakteriemi, kvasinkami a/nebo houbami
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pridavat biocidni, popfipadé biostartické prostredky. Jako
pPro toto vhodné prostrfedky byly dosud pouzivany slouceniny
obsahujici halogeny, jakoZz i napriklad kyselina borita a
reakéni produkty kyseliny borité s alkanolaminy (viz
Ullmans Encyklopidie der technischen Chemie, 4. vydéni, dil
8. Verlag Chemie, Veinheim 1974, str. 653-655). V jinych
pfipadech se prfidaval jako biocid formaldehyd nebo derivaty
formaldehydu. Sloudeniny obsahujici halogeny, kyselina bo-
rita a derivaty kyseliny borité, jakoz i formaldehyd a jeho
derivaty, jsou viak =z nejriznéjsich hledisek nelddouci.
Proto nastava stale vzristajici potfeba biocidnich prostred-
k0 pro pouziti ve vodnych systémech, které jsou prosté halo-
genovanych sloudenin, formaldehydu, derivatn formaldehydu,

kyseliny borité nebo Jjejich derivazta.

Podstata vvndlezu

Nyni bylo zjisténo, ze aminoestery podle pfedloZeného
vynalezu maji pri svém pouziti ve vodnych systémech vvie
uvedeného druhu jiz v nepatrnych koncentracich vybarné bio-

cidni, popfipadé biostaricke vlastnosti.

Predmétem pfedlozeného vyndlezu tedy jsou aminoestery
kyseliny 1,3,S-triazin-2‘4,6-tris-a1ky1aminokarboxylové

obecného vzorce I
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N N 0

NH-(CH,),-CO-0-R'

ve kterém

n snadi éislo v rozmezi 4 az 11 a
r! znadi zbytek alkanolaminu obecného vzorce II
2
(R7) 3N (IT).

ve kterém
alespon jedna ze skupin RZ znaci

a4) hvdroxyalkylovou skupinu se 2 az = uhlikovymi
atomy,

b) hydroxya]kyl‘oxyalkylenovou skupinu se 4 az o
uhlikovymi atomy nebo

¢} dihydroxyaikylovou skupinu se 3 az 6 uhlikovymi

ATOMY .

a kdvz méné nez til 2z¢ skupin R? maji vvse uvedeny
. - . . 2 . .

vvznam, potom Znacl nstatil skupiny R~ vodikovy

aAtTaon.

Vvhodna forma provedeni podle predlozencho vynalezu se




tvka aminoesterd obecného vzorce 1 , ve kterém znaci n

Cislo S

Alkanolaminy obecného vzorce II maji primarni, se-

N 1 ;
wrrim™moM -~ —
{Uundarni n

9]

50 terciarni aminoskupiny a voliné hydroxylové
skupiny. PFi reakci alkanolamini, majicich primarni nebo
sekundarni aminoskupiny, s karboxylovymi kyselinami, mohou
vznikat jak amidy, tak také estery, které jsou navzdajen
v rovnovaze (viz "Surfactans in consumer Products” |, Hrsg.
J. Falbe. Springer-verlag, Heidelberg 1987, str. 96). Z
divodu pfehlednosti jsou reakéni produkty kyselin 1,3,5-
-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylovych s alkanolaminy
na slouCeniny obecného vzorce I | ve kterém znaci substuru-
ent RI zbytek alkanolaminu obecného vzorce Il , zde
znazornény pouze jako aminoestery. Pro odborniky je ale bez
]

dalsiho zfejmé, Ze pod takto definované derivaty kyseliny

—

.3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylkarboxylové spadaji také

odpovidajici alkanolamidy.

Tako typické pfiklady hvdroxyalkvlovvch skupin se 2
az 4 uhlikovymi atomy, které mohou tvorit skupinu R . Je
moZno uvést 2-hydroxyethylovou skupinu. l-methyl-2-hvdro-
xybutylovou skupinu, 2-hydroxypropylovou skupinu, 3-hvdro-
xvpropylovou skupinu, 2-hydroxybutyiovou skupinu, 4-hvdro-
xybutylovou skupinu a 2-methyl-2-hydroxypropylovou skupinu;
Jako priklady hydroxyalkyl-oxvalkylenové skupinv se vzdy 2
az 4 uhlikovymi atomy v hydroxyalkylovém a oxvalkvlenovém
zbyvtku je moZno uvést hydroxyethyl-oxyethylenovou skupinu,
hydroxypropyl-oxyethylenovou skupinu, hydroxvethyl-diethy-
lenoxyskupinu, hydroxyethyl-oxypropylenovou skupinu a hv-
droxvpropyl-oxypropylenoveu skupinu a Jako dihydroxvalkvloveée
skupiny se 3 aZ 6 uhlikovymi atomy lze uvést 2,3-dihydro-

Xypropylovou skupinu, 3,4-dihydroxybutylovou skupinu, 1,3-




-dihydroxypropylovou skupinu, 1,3-dihydroxy-2-methyl-pro-
pylovou skupinu a 1,B-Qihydroxy—2~ethyl—propylovou skupi-

nu.

Slouceniny obecného vzorce I , u kterych znaci R1
zbytek alkanolaminu obecného vzorce IT , je mozno ziskat
reakci kyselin 1,3,5-triazin-2,4,6-tris—alkylaminokarboxy—

lovych obecného vzorce I
1,3,5—triazin-2,4,6—tris[~SH—(CHz)n-COOH] (II11),

ve kterém ma n vyse uvedeny vyznam,

s alkanolaminy obecného vzorce IT o sobé znamym zplsobem.

Pro viechny udely pouziti neni potfebne, aby byl
aminoester podle predloZeného vynalezu isolovan jako sub-
stance. Casto postacuje, kdyz se aminoester podle predlo-
seného vynalezu vyrobi "in situ® | napfiklad za pfebytku
alkanolaminu obecného vzorce Il a popiipade se prebytek
alkanolaminu neutralisuje pomoci vhodnvch kyselin, které
nerudi ucinek pozadovaného ucelu pcuziti nebo jej podle

ckolnosti dokonce podporuji.

Vyhodna je tedy reakce s moldrnin prebytkem alkanol-

~

aminu, vzIafeno na kyselinu 1.3, S-triazin-2.4 . 6-tris-alkyl-
aminokarboxvlovou. Nezreagovand Cast alkanolaminu se mizZe
pro nastaveni hodnoty pH na 4.5 az 9,5 nechat reagovat s
organickymi kyselinami, zvolenymi ze skupiny zahrnujici pri-
mé nebo rozvétvené, nasycené nebo nenasycenc mastné kyseliny
s S az 22 uhlikovymi atomy. Jako priklady takovvchto ky-
selin je moZno uvést kyselinu pentanovou, kvselinu hexano-

vou, kyselinu heptanovou, kyselinu oktanovou. kvselinu




nonanovou, kyselinu dekanovou, kyselinu undekanovoy, kyse-
linu dodekanovou, kyselinu tridekanovou. kyselinu tetrade-
kanovou, kyseliny pentadekanovou, kyselinu hexadekanovou,
kyselinu heptadekanovou, kyselinu oktadekanovou. kvseliny
nonadekanovou, Kyselinu ¢ikosanovou, kyselinu heneikosano-
vou, kyselinu dukosanovou, kyseliny 10—undecenovou, kyseli-
nu 90~dodecen0vou, kyselinu9c~tetradecenovou. kyselinu 9c-
-hexadecenovou. kyselinu 6c-oktadecenovou, kyselinu 6t;okta~
decenovou, kvselinu 90~oktadecenovou, kyselinu 9t-oktadece-
novou, kyseliny 9c.12c-oktadekadienovou, kyselinu 9t,12¢-
-oktadekadienovou, kyselinu 90.120,ISc-oktadekatrienovou,
kyselinuy 9c,llt,13t~oktadekatrienovou, kyselinu 9c-eikose-
novou, kyseliny 5,8,11,14-eikosatetraenovou, kyselinu 13c¢-
-dokosenovou, kyseliny 132~dokocenovou, kyselinu 4,8,12,15-
~dokosapentaenovou, kyselinu 12-hydroxy-oktadekanovou

2 kyselinu 12—hydroxy—9c-oktadecenovou_ pricemz ¢ zZnadéj
cis-dvojnou vazbu a t  gpgaq trans-dvojnou vazbu, jakoz i

Jjejich technické smggj .

Obzvlagre vhodné jsou dale mastné kyseliny, pPopripade

Smes mastnvch kyselin, Ziskatelneé Z prirednich surovin, ophb-
zvlagee rostlinnych a/nebo Zivoéisnych tuky a olejﬁ,_jako
Je napriklad kyselina kapronovs . kvselina kaprylova Kvseli-
na kaprinova, kyseling laurovs, kvselina myristova, kyseliny
palmitova kyselina stéarnvé, kvselina olejova, kyselina ri-
Cinova, Kvselina linolova, Kvselina erukova a kyselina be-
henovji .

Vvhodné e Nezreagovana cagq alkanolaminn necha reago-
Yal s primymi nebo rozvétvenymj hasycenymi nebo nenasvee -

nymi mastnymi kyselinams S 5 az 11 vhlikovymi atomy. Kdyz




novahy dodateéné pouzit pfimé nebo rozvétvené, nasycené nebo

nenasycené mastné kyseliny s 12 az 22 uhlikovymi atomy.

Vyhodné jsou takové aminoestery obecncého vzorce )
které neobsahuji zddné sekundarni nebo terciarni aminofunk-
ce. Sekundarni alkanolaminy mohou s dusitanovymi ionty
tvofit nesadouci stabilni nitrosaminy. Terciarni alkanol-
aminy mohou podle okolnosti tvofit dealkylaci sekundarni al-
kanolaminy. Naproti tomu primdrni alkanolaminy zpravidla
netvori stabilni nitrosaminy, nybrZ ptisobi casto kvili rych-
lému rozkladu intermediarné vytvafenych nitrosamind jako
latky zachycujici dusitanové ionty. Kdyz se prece jen chte-
ji pouzit aminoestery obecného vzorce I odvozené od sekun-
darnich alkanolamintl, je potom vyhodné pouziti smési slouce-
nin, odvozenych od primdrnich a sekundérnich alkanolamint,
nebot potom probihd rychleji tvorba nestabilnich primarnich

nitrosamint, nez tvorba sekundarnich nitresamina.

Podle dal$iho aspektu se predloZeny vynalez tyka
aminoestert obecného vzorce 1 , které jsou prosté sekun-
darnich nebo terciarnich aminofunkci a tim nemohou tvorit
sadné stabilni nitrososlouceniny, popfipadé které pri
soudasné pritomnosti analogickvch sloucenin, obsahujicich
sekundarni nebo terciarni aminofunkce, obecné¢ho vzorce I

potlacuji vytvareni stabilnich nitrososioucenin.

Zptsobem podle predloZeného vynalezu se nohou vvrobit
také biocidni, popripadé biostatické smési alkanolamidd mo-
nokarboxvlovych kyselin a aminoesterd obecného vzorce I .
jakoz i pfipadné alkanolamoniové soli monokarboxylovych kv-
selin a/nebo 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxy-

lovych kyselin.




Vy¥3e uvedenes bioccidni, Popripade biostaticke SmEsi ge
mohou vyrobit smisenin jednotlivych komponent . Vyhodne se
viak vyrobi tak, zZe ge alkanolamidy V¥robi in sity o mono-
karboxylov?ch kyselin a 1,3.5~triazin-tris-alkylamiru-
karboxylovyc“ X¥selin obecného vzorce II1 | v Kterém ma
n vyse uvedeny vV¥znam, s alkanolaminy obecného Vzorce 71
Ve kterém ma RZ vyse uvedeny V¥znam, vvhodné zg Prebvtky
alkanolaminﬁ.

2

mol , obzvlgste 10 az 3p mol, alkanolaminu obecného VZOrce

Vyroba aminoestery podle PfedloZeného vynalezy Probihs
PE1 teplote Fozmezi 100 g3 180 °c | obzvlagre rozmezi
130 az 180 ©o¢

Jako fonokarboxyloye kyseliny 5€¢ vvhodne pPouzivajyj
Primé nebo Tozvétvengé, Nasycené nebg nenasycené MASTNE kKyse-
liny se 3 az 22 uhlikov?mi atomy, obzvliste S 12 az 2o
uhlikovymi atomy, které se vV prvninm Stupni nechajyi reagovar
S alkanolaminy na odpovidajici aminoestery, bPopripade
alkanolamidy, nacez nésleduje Pridavek a reaxce L3, S-ery-
azin~2,4,6—tris-alkylaminokarboxylovych kvselin g Pritom-
nym Prfebytken alkanolaming na aminoestery pedle Pfedlozenéhgo
Vynalezy ye druhém STUpni. Tatg reakce se mise Providér
také v jineén Poradi nebp v Jjedinénm STUpni, pridems Potom se

ale podle okolnosti ziskaji méng V¥znacdné biocidy, Popripade




Dale se jako monokarboxylové kyseliny vyhodné pouzi-

vaji etherkarboxylové kyseliny obecného vzorce IV

R3- (0-C_H,_ ), -0-CHy-COOH (1v),

q

ve kterém

R3 znac¢i prfimou nebo rozvétvenou alkylovou nebo alkeny-

lovou skupinu se vzdy 9 az 18 uhlikovymi atomy,

m znaci Cisle 2 a/nebo 3 a
q znac¢i ¢islo v rozmezi 0 az 100 , vyhodné 0 az 20

Reakce se zde mlizZe provadét v libovolném poradi, ale

také v jednom jediném stupni.

Rovnéz tak se jako monokarboxvlové kyseliny vyhodné
mohou pouzit arylsulfonamidokarboxylové kyseliny obecného
vzorce Va

4. o3 6 '
(R¥)ary1-50,-N(R7)-R"-COCH (Va) .

ve kterém

RY znac¢i vedikovy atom. methvlovou skupinu nebo ethyvlo-

vou skupinu nebo vice,

znac¢i vodikovy atom. methylovou skupinu, ethylovou

s)
LA

skupinu, B-kvanoethylovou skupinu nebo hydroxymethy-

lovou skupinu,




RO znac¢i alkylenovou skupinu se 4 aZ 6 uhlikovymi atomy a
aryl =znaci fenylovou skupinu, naftylovou skupinu nebo ant-

racenylovou skupinu,
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xylové Kyseliny obecného vzorce Vb
R7-50,-NR8-CH,-COOH - (Vb),
ve kterém

R’ zna¢i primou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s 12

az 22 uhlikovymi atomy a
R®  znadi vodikovy atom nebo skupinu -CH,-COOH

a/nebo  poloestery, poprfipadé poloamidy obecného vzorce Vc

R%-00c-r10.cooH (Ve) |

-

ve kterém

( v 1 1 1 v ’
R” Znaci zoytek alkanolaminu obecného vzorce 11 a
R0 znaci o-fenylenovou skupinu, vinylenovou skupinu nebo

1,2-ethylenovou skupinu.

Také zde se mOZze reakce provadér v libovolném pofadi,

ale také v jednom jediném stupni.

Nemohlo byt jesté zjigténo, zda sulfonamidokarboxylové
kvseliny obecného vzorce Va nebo Vb reaguji s alkanol-
aminy obecného vzorce II na aminoalkylestery sulfonamido-

karboxvlovvch kyselin, na alkanolamidy sulfonamidokarboxv-

»
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lovych kyselin nebo na jejich smési. Tyto reakéni produkty
se zde pro jednoduchost oznaduji vzdy jako alkanolamidy.
Vyse uvedené sulfonamidokarboxylové kyseliny jsou napriklad

zpnamé z DE-C 28 40 112 a z DE-A 33 04 164

Nakonec se potom miZe prebytecny alkanolamin, obsaze-
ny v ziskané reakéni smési, nechat reagovat pro nastaveni
hodnoty pH v rozmezl 4.5 a2 9,5 s mastnyml kyselinami se
3 a% 22 uhlikovymi atomy, vyhodné se 3 a2 11 uhlikovymi
atomy, etherkarboxylovymi kyselinami obecného vzorce v
ve kterém maji R3, maq vySe uvedeny vyznanm a/nebo
arylsulfonamidnkarboxylovymi kyselinami, popfipadé alkyl-
sulfonamidokarboxylovymi kyselinami obecného vzorce vVa ,
pfipadné Vb , ve kterych maji g4 5. RS R7, R® a R’

vyée uvedeny vyznam.

Je vyhodné provadét reakce tak, aby byla reakéni smés
prabézné kapalna. Toho se napriklad dosahne vvhodné s vel-

kvm prebytkem alkanolaminu.

Koneéné je mofno k reakéni smési po reakci pridat
jegté dalsi fungicidy, které jsou dale popsanc, vvhodné v
mnedstvi 1 hmotnostni dil fungicidu na 10 a? 100 hmotnost-
nich dila aminoesteru obecného vzorce I . ve kterém majl
RY a n vvée uvedeny vyznam, obsazenc¢ho v biccidni. popri-

padé biostaticke smési .

Prebytek alkanolamind, prfitemny po vyée objasnéné
reakci. se jak je uvedeno vvse zcela nebo Castecné neutra-
lisuje pro nastaveni vhodného rozmezi hodnoty pH a za tvor-
by daldich podild alkanolamidd, popfipade alkanolamoniovych

soli.




Jako priklady pfimych nebo rozveétvenych, nasycenych
nebo nenasycenych mastnvch kyselin se 3 a2z 22 uhlikovymi
atomy je mozno uvést kyselinu propanovou, vvie
mastné kyseliny s § az 22 uhlikovymi atomy, jakoz i jejich
technické smési. Reakéni produkty alkanolamin® s monokar-
boxylovymi kyselinami mohou ddle slouzit ve vodnych systé-

mech jako ochranné prostfedky proti korosi.

Jako vyhodné priklady pro podle predioZeného vynalezu
pouzitelné alkanolaminy obecného vzorce ]I , ve kterém ma
R2 vySe uvedeny vyznam, je moZno uvést monoethanolamin, di-
ethanolamin a triethanolamin, monopropanolamin, dipropanol-
amin a tripropanolamin, monvisopropanolamin, diisopropanol-
amin a triisopropanolamin, 2-amino-1-butanol, 2-(2'-amino-
ethoxy) -ethanol 2-amino-2-methyl-1-propanol a 2-amino-2-
-ethyl-1,3-propandiol. Jak jiz bylo vyse uvedeno, jsou
alkanolaminy s primdrnimi aminoskupinami, popfipadé jejich
smési s alkanolaminy se sekundarnimi aminoskupinami, obzvla-

Sté vyhodné.

Vyhodné jsou ddle také sekundarni alkanolaminy, které
vedle jediné hvdroxyalkyloveé, hydroxyalkyl-oxalkylenové nebo
dihydroxyalkylové skupiny podle definice uvedené vvie pro
substituent R? . Jsou substituované alkylovou skupinou s 1
az 6 uhlikovymi atomy, naprikxlad methylovou skupinou, ethyv-
lovou skupinou, n-propylovou skupinou, isopropvlovou skupi-
nou, n-butylovou skupinou. isobutvlovou skupinou. pentvlo-
vou skupinou, cyklopentylovou skupinou, hexvlovou skupinocu

nebo cyklohexylovou skupinou.

Takovéto sekundarni monoalkanol -monoalkylaminy jsou na
trhu bézné. Jako typické Zastupce je moZno uvést methyl-hyv-

droxyethvl-amin, n-butyl-hydroxyethylamin a cyklohexyl-hy-




droxyethyl-amin, jakoz i odpovidajicim zplisobem substituova-
né hydroxypropylderivaty. Sioudeniny obecného vzorce I
odvozené od téchto monoalkanolmonoalkylaminld, maji zC¢asti
vyznaéné fungicidni vlastnosti, a pfidavek jinych fungicidi
pro zlepseni biostatickych vlastnosti se zde jevi jako nad-

bytecny .

Jako ptriklady pro alkylenové skupiny se 4 az 6 uhli-
kovymi atomy, které maji tvofit zbytek RO , je moZno uvest
butylenovou skupinu, pentylenovou skupinu, hexylenovou
skupinu, 2-methyl-propylenovou skupinu, 2-methyl-butyle-
novou skupinu, 3-methylbutylenovou skupinu, 2,2-dimethyl-

propylenovou skupinu a 2,2-dimethyl-butylenovou skupinu.

Jako priklady pro alkylové skupiny se 12 az 22 uhli-
kovymi atomy, které mohou tvorit zbytek R . je mozno uvést
dodecylovou skupinu, tridecylovou skupinu, tetradecylovou
skupinu, pentadecylovou skupinu, hgexadecylovou skupinu,
heptadecylovou skupinu, oktadecylovou skupinu, nonadecylovou
skupinu, eikosvlovou skupinu, heneikosylovou skupinu a doko-

sylovou skupinu.

Biocidni, popripadé biostatické ucinky aminoester(

obecného vzorce 1 . pouzivanych podle prfedloZencho VYNA-
Jezu, se tvkaji bakterii. kvasinek a hub. Hranice mezi blo-
cidnim a biostatickym ucinkem je pfi tom pohybliva. Vo za-

vislosti na pouzitém mnozstvi a dobe plsobent prevazuje bud
hiocidni uéinek (usmrcujici zaredky) nebo biostaticky uci-
nek (potlacujici rust) . Kdyz se dodateCne k aminoesterim
podle predloZeného vynalezu pouzije jesté jiny fungicid,
dochazi k synergickému efektu, to znamena, Ze se vzajemne

uc¢inky zesiluji.




Jako priklady takovychto fungicidi je moZno uvést
pvrithion a jeho derivaty, N-alkyl-diazeniumdioxidové nebo
N-aryl-diazeniumdioxidové soli, obzvlasté N-cyklohexyl-di-

-

azeniove soli, napfiklad s draslikem, hlinikem, cinem nebo
médi jako kouvovou komponentou (Ullmanns Encyklopadie der
technischen Chemie, 4. vydani, dil 17, Verlag Chemie,
Veinheim 1979, str. 369), fenoly, kresoly, 1;2-benzisothia-
zolin-3-on a jeho derivdty, jakoz i 2-methyl-4-isothiazo-
lin-3-on a 2-oktyl-4-isothiazolin-3-on, pricemz vyhodné
jsou bezhalogenové slouceniny. Dale se vyhodné pouzivaji

fungicidy, které jsou ve vodé rozpustné a stabilni v alka-

lickém prostredi.

Podle dal$i vyhodné formy provedeni podle predlozeného
vynalezu se jako fungicidy pouziji pyrithion a jeho deriva-
ty a/nebo N-alkyl-diazeniumdioxidové nebo N-aryl-diazeni-
umdioxidové soli, obzvlagté N-cyklohexyl-diazeniumoxidové
soli, nap¥iklad s draslikem, hlinikem, cincm nebo médi jako
kovovou komponentou. Pyrithion Jje zkracené oznadeni pro
2-pyridinthiol-l-oxid, ktery je v tautomerni rovnovaze s 1I-
-hvdroxy-2-pyridinthionem. Jako derivaty pyrithionu pficha-
zeji v uvahu amonné, sodné, hofecnaté a cinate soli. jakoz
1 2,2'-dithio-bis(pyridin-1,1"-dioxid) , disulfid pyrithi-
onu. Anion pyrithionu je podle okolnosti srazitelny tézkymi
kovy. Naproti tomu maji vvse uvedené N-alkvl-diazeniumdi-
oxidové, popfipadé N-uryl-diazeniumdiovidoveé soli ved e
fungicidnich dc¢inkd také komplexotvorné vlastnosti. Proto
Je vyhodné pouzit smési pyrithionu, popripade jeho derivati,
S vy¥se jmenovanymi N-alkvldiazeniumoxidovymi solemi.. MiZe
se ale take pouZit pouze pyrithion nebo jeho derivaty, pri-
cemz fungicidni d¢inek za nepfitomnosti signifikantniho

mnoZzstvi tézkvch kovd zQstane zachovan.




Vzhledem k tomu, 2e kombinace uvedenych fungicidi
s aminoestery podle pfedlozeného vynalezu vykazuji syner-
gické efekty, postacluji jejich velmi nepatrna mnoZstvi pro

jejich pouziti podle vynalezu ve vodnych systémech.

Vodu obsahujici systémy, vyrobitelné podle predloze-
ného vynalezu, obsahuji 0,05 az 0,40 % hmotnostnich amino-
esteru obecného vzorce I a 00,0001 az 0,2 % hmotnostnich,
vyhodné& 0,001 az 0,1 % hmotnostnich, obzvlasté 0,001 az
0,02 % hmotnostnich fungicidu, vztazeno na celkovy

pripravek.

Jsou mozna pouziti v prakticky libovolnych vodnych,
popfipadé vodu obsahujicich systémech, napfiklad v kapali-
nach pro zpracovéani kovi, v chladicich prostfedcich pro
chladici okruhy, v ¢isticich prostfedcich, v hydraulickych
kapalinach, v kosmetice a Vv natérovych hmotach. Pro pouziti
v kosmetice se hodnota pH téchto latek po vySe popsaném poO-
stupu upravi na 4,5 az 7,0 . Hodnota pH chladicich maza-
cich kapalin se naproti tomu nastavuje Vv rozmezi 7,5 az

9,3,

Aminoestery obecného vzorce [ se obzvlasté pouzivajil

v chladicich mazacich kapalinach.

Cladici mazaci xapaliny jsou vodné kapaliny, které se
pouzivaji napriklad pri vrtani, mleti, frézovani, soustru-
seni. stiihani. fezani, brouseni, vyrezavani ravitd nebo pri
valcovani nebo taZzeni kovll pro mazani a chlazeni. Tyto se
mohou podle slozky mineralniho oleje rozdélit na tfi skupi-
nv

o

a) syntetické chladici mazaci latky, neobsahujici mine-




ralni oleje,
b) polosyntetické chladici mazaci latky, které obsahuji

asi 10 az 60 % hmotnostnichminerdlnich olejt a

C) chladici mazaci lart

hmotnostnich minerdlnich olejh.

Chladici mazaci latky mohou ddle obsahovat polyglvko-
ly. Namisto minerdlnich olejii se mohou také pouzit prirod-
ni nebo syntetické estery mastnych kyselin, jako je napri-

klad repkovy olej nebo esterové oleje.

Ke vSem tiem typim chladicich mazacich latek se mohou
pridavat dalfi additiva, jako jsou inhibitory korose, pasi-
vatory médi, prostiedky proti opotfebeni, emulgatory,
nosice, srdZeci ¢inidla, latky vazajici kyslik, komplexo-

tvorna cinidla nebo prostfedky zabrafujici tvorbé peny.

Jako priklady inhibitord korose je moZno uvést orga-
nické kyseliny, jejich soli a estery, jako je napriklad
kyselina benzoova, kysclina p-terc.-butylbenzoova, dinatri-
umsebakat, triethanolamin-laurdt, kyselina isononanova, tri-
ethanolaminova stil kyseliny p-toluensulfonamidokapronové,
natrium-N-lauroylsarkosiniat nebo kyselina nonylfenoxyoctova.
nebo polvkarbexylové kvseliny, dale dusik obsahujici sub-
stance, jako jsou naptiklad alkanolamidy mastnych kyselin.
imidazoliny, oxazoliny, triazoly, triethanolaminy, mastné
aminy, N-acylsarkosiny nebo anorganické dusitany nebo
dusicnany, dale fosfor obsahujici latky, napriklad amino-
fosfaty. fosfonové kyseliny, fosfonaty, fosfonokarboxylové
kyseliny, fosfinokarboxylové kyseliny nebo anorganické fos-
fore¢nany, jako je dihydrogenfosforeénan sodnv a také siru

obsahujici latky. napriklad soli petrolsulfonatt nebo




alkylbenzensulfonatl nebo heterocyklické slouceniny, které v

kruhu obsahuji jeden nebo nékolik atomid siry.

Jako pasivatory mé¢di mohou slouzit napfiklad benztria-
zoly, methylen-bis-benztriazoly, jako je natrium-2-merkap-
robenztriazol, thiadiazoly, jako jsou derivaty 2,5-dimer-

kapkapto-1,3.4-diazolu, nebo tolyltriazoly.

Prostfedky proti opotfebeni mohou byt AV-additiva
(Anti-Wear) nebo EP-additiva (Extreme-Pressure) , napri-
klad sira, fosfor nebo substance, obsahujici halogeny. jako
jsou sulfurované tuky a olefiny, tritolylfosfar, monoestery
a diestery kyseliny fosforeéné addiéni produkty ethylenoxidu
a/nebo propylenoxidu a polyhydroxylovych sloucenin, které
jsou popripadé parcielné esterifikovany mastnymi kyselina-
mi. chlorparafiny nebo ethoxylované fosfatestery, priCemz

con hezrhlnrové slouceniny.
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Jako priklady emulgdtord je mozno uvést etherkarboxy-
lové sloucdeniny, alkanolamidy mastnych kyselin, natrium-pe-
trolsulfonaty, monoestery nebo diestery nebo monoethery nebo
dietherv polyethylenglykold, polypropylenglykoli nebo
smesnveh polycthylen/polypropylen«glyko]ﬁ nebo mvdla mast-

veh kyselin.

o]

Jake nosiée se mohou pouzit napriklad kvseliny poly-
(meth)akryvlové a jejich soli, hydrolysovany polyakryloni-
tril, polyakrylamid a jeho kopolymery. ligninsulfonove kKyse-
liny a jejich soli, Skroby a derivaty Skrob@, celulosa. al-
kvlfosfonové kyseliny, l—aminoalkyl—l,1‘difosfonové kyvse-
linv a jejich soli, polymaleinove kyseliny a jiné polykarbo-
xylové kvseliny, esterové oleje, prirodni nebo synteticke

esterv mastnych kyselin. napfiklad Fepkovy olej, nebo fos-




fore¢nany alkalickych kovi.
Jako priklady pro srafeci &inidla je moZno uvést

fosforeénany nebo uhliéitany alkalickych kovai.

fn

Jako priklady ldtek v zajicich ky

LK j& moZno uvést

n
[
[

b
sirany alkalickych kovtl, morfolin a hydrazin.

Aminoestey podle predlozeného vynalezu obecného vzor-
ce 1 samotné maji komplexotvorné vliastnosti. Mohou se ale
také pridavat dalsi komplexotvorna ¢&inidla, jako jsou napri-
klad derivaty kyseliny fosfonové, kyselina nitrilotrioctova
nebo kyselina ethylendiamin-tetraoctova a jeji soli. Dale
maji také komplexotvorné vlastnosti N-alkyldiazcnivmdioxi-
dové, popripade N-aryldiazeniumdioxidové soli, pouzivandé
zde pripadné jako fungicidy, na coz bvlo jiz vyse poukazo-

Vango.

Jako priklady pro prostredky, potladujici tvorbu pény,
je moZno uvést diamid kyseliny distearylsebakové. diamid
kyseliny distearyladipové nebo ethyvlenoxidové a/nebo pro-
pvlenoxidové addiéni produkty takovychto zmidl. mastneé a’'ko-
holy a jejich ethvlenoxidoveé a/nebo  propvlenoxidové addid-
ni produkty, prfirodni nebo syntetické vosky, silikonové
slouceniny, derivaty kyseliny kfemicité a pyrogenni oxid

kremicity.

Typické chladici mazaci prostredky ve smyslu pfredle-

[

eného vynalezu jsou napriklad takové, ktere obsahuji

a) aminoester obecného vzorce ] .
b) fungicidy,
c) vodu,

d) popfipadé mineralni olej,




e)
f)

popfipadé emulgatory a/nebo dalsi pomocné latky a

popfipadé inhibitory korose,

pfitemz aminoester je obsazeny v mnozstvi 0,05 az 0,40 %

hmotnostnich a fungicidy v mnoZstvi 00,0001 az 0,2 % hmot-

nostnich, vyhodné 0,001 az 0,1 % hmotnostnich, obzvlaité

0,001

az 0,02 % hmotnostnich, vztazeno na celkové mnozstvi

chladiciho mazaciho prostredku.

které

b)

d)

,

Obzvlasté vyhodné jsou chladici mazaci prostredky,

jako emulgatory a/nebo dalgi pomocné latky obsahu-

etherkarboxylové kyseliny obecného vzorce iv ., ve
kterém majil R® . ma q vvie uvedeny vyznam, ve forme
svych alkanolamidl a/nebo alkanolamoniovych soli s
alkanolaminy obecného vzorce 11 ve kterém ma Rr2

]

vySe uvedeny vyznam,

alkanolamidy mastnych kyselin na basi primych nebo
rozvétvenych, nasycenych nebo nenasycenych mastnych
kyselin se 12 az 22 uhlikovymi atomy & amint obecné-

ho vzorce II |

arylsulfonamidokarboxylove, popripadé alkylsulfonami-
dokarboxylové kyseliny obecneho vzorce Va , popripade
Vb . ve kterdch maji RY, RS, RO, R7 a R® vise uve-
deny vyznam, ve formé& svych alkanolamidl a/nebo  al-
kanolamoniovych soli s alkanclaminy obecného vzorce

. , 2 .y . .
11 , ve kterém ma R~ vyse uvedenv vvznam,

primé nebo rozvétvené, nasycené nebo nenasvcené karbo-
X v

¢ kyseliny s 5 az 22 uhlikovymi atomy. vvhodné




s S5 az 11 uhlikovymi atomy. pro nastaveni hodnotv pH
¥ P Yy p

v rozmezi 7.5 az 9,5 , nebo

e) primé nebo rozvétvené mastné alkoholy s 12 az 18

uhlikovymi atomy

Dal§i obzvlasté vvhodné chladici mazacst latky obsahuji
jako fungicidy pyrithion nebo jeho derivdty a/nebo N-al-

kyl-diazeniumdioxidové soli.

Chladici mazaci prostrfedky se mohou vyrobit vzédjemnym
smisenim jednotlivych komponent. Pokud maji mit chladici
mazaci prostrfedky obsah alkanolamida masinych kyselin, po-
tom je vyhodné, vyrobit aminoester obecného vzorce | vvie
popsanym zpusobem ve formé jeho smési s alkanolamidy mast-
nych kyselin. Tento zplsob k tomu poskytuje vyhodu, Ze se
ziskaji vyhradné kapalné reakéni smeési, které se mohou bez
dalSich opatrfeni, napfiklad rozmélhovani nebo rozpousténi ve

vhodnych rozpoustédlech, dale Zpracovavat.

Prikladv vrovedeni vvnalezu

’fedlozeny vyndalez je v nasiedujicim blize objasnén na

zakladeé obzvlasté vvhodnvech priklad® provedeni.

Priklady 1 az 12 ukazuji vyrobu podle predloZeného
vynalezu pouZivanych derivatn 2,4,6-tris(omega’ -karboxy-
pentylamino}-1,3,5-triazinu. v nasledujicim kratce
oznacovaného jako triazinkarboxylova kyselina, ktery je ko-
mercne ziskatelny nebo se vvrobi reakei chloridu kyseliny
kKyanurové se sodnou soli kyseliny 6-aminohexanoveé podle
EP-B 0 046 139




Triazinkarboxylova kyselina se mize pouzit jako na
+rhu dostupny produkt nebo ve formé na trhu dostupného vod-
ného produktu. V nasledujicich pfikladech se pouziva pev-

ny produkt, obsahujici asi 30 % hmotnostnich vody.
Pfiklad 1

75 g (0,714 mol) diethanolaminu se smicha se 25 g
(0,0267 mol) triazinkarboxylové kyseliny. Po reakéni dobe
nékolika hodin pii tepleté v rozmezi 150 az 160 °C se od-
destiluje 10 g vody.
Kone&né &islo kyselosti &ini 10 mg KOH/g

7iské& se takto 0N g &iré. sttedné viskosni kapaliny.

k1 ad 2

C
i<
—

75 ¢ (1,230 mol) moncethanolaminu se pfl teploté
60 °C rozmicha se 23 g (00,0237 mol) triazinkarboxylove

kyseliny a zahfcje se na teplotu v rozmezi 140 az 143 OC.

Po reakéni dobe 10 hoedin se oddestiluje 18 g vody.
Keoneéné ¢islo kyselosti cini 12 mg KOH/g

7iska se takto bily pevny produkt.

Pfriklad 3

863 ¢ (9.697 mol : 31,5 mol pro mol rriazinkarboxylo-

vé kvseliny) 2_amino-1-butanolu se pri teploté 60 OC roz-




375 g (3,571 mol . 26,7 mo1 Pro mol triazinkarboxylo-
vé kyseliny) 2—(2'—aminoethoxy)—cthanolu Se prj Teplore
60 °c tozmichd se 155 g (0
kyseliny 4 TaT0 smEs ge zahfeje pg teplotu 145 of . Po
Teakéni gdopg 16 hodip se Gddestiluje 73

Koneane Cislg kyselosti ¢ini 7 mg KOH/g

o
[ 7]
I
-~
-
jab]
a,
th

228 ¢ (2,171 mol : 7 4 MOl pro mey triazinkarboxylo—
vé kyseliny) 2-(2'—aminoethoxy)»cthanolu a 627 ¢ (7,045
1

mol pro mol triazinkarboxylové kyscliny) 2-amji-

"o l-butangyy 4 P teplote 60 ¢ rozmicha se oy

g
(0,304 nol) triazinkarboxylové kyseliny 1 Tato smeg se

Zahfeje na teplortu 143 °c Po feakéni dope 16 hodin Se

Konecne Cislop kyselost Cini 713 Mg KOH/g

Ziska se Takto 1000 g Ciré, Stredne viskosnj kapaliny.




833 g (8,424 mol ; 31,5 mol pro mol triazinkarboxylo-
vé kyseliny) AMP se zahfeje na teplotu 60 OC , rozmicha se
se 250 g (0,267 mol) triazinkarboxylové kyseliny a reak-
ni smés se zahrfeje na teplotu v rozmezi 140 az 145 e

Po reakcni dobeé 20 hodin se oddestiluje 240 g vody.
Koneéné c¢islo kyselosti ¢ini 15 mg KOH/g

7iska se takto 843 g prakticky cirého, vysece viskosniho

produktu.
Priklad 7

ool (R 319 mol : 23.6 mol pro mol triazinkarboxylo-

0g

vé kvseliny) AEPD se zahfeje na teplotu 60 °C ., rozmicha
e se 330 g (0,353 mol) triazinkarboxvlové kyseliny a re-
skeéni smeés se zahfeje na teplotu v rozmezi 140 az 143 °C
Po reakcni dobeé 16 hodin se oddestiluje 320 g vody.
Konecne cislo kyselosti ¢ini 10 mg KOH/g

Z7i<ka se takto 1000 g ¢iré, vysoce viskosni kapaliny.

Priklad 3

375 g (5.000 mol ; 37,4 mol pro mol triazinkaboxyvlo-
vé kvseliny) monoisopropanclaminu se zahfeje na teplotu
60 °C ., rozmicha se se 125 g (0.134 mol) triazzinkarboxy-
lové kvseliny a reakéni smés se zahfeje na teplotu 140 oc.

Po reakeni dohé 16 hodin se oddestiluje 7+ g vody.




Kone&ne Cislo kyselosti ¢ini 12 mg KOH/g

Ziska se Takto 426 g Ciré, nizkoviskosng kapaiiny.

Prixg; a d 9

750 g (5. 034 mol ; 18,9 mol Pro mol triazinkarboxylo—
vé kyseliny) triethanolaminu 5¢ zahfeje ngy teplotu 60 O¢
smisi se ge 250 g (0,267 mol) triazinkarboxylové kyseliny
a reakcni smes se Zahfeje g teplotu v Tozmezi 140 a3 143

°C . po reakéni dobe 1 hodin se oddestiluje 13 g vody,
Konecne Cislo kyselosti Cini ¢ mg KOH/g

Ziskd se takto 87¢ g Ciré, Stredné viskosn{ kapaliny,
Prigi1 a d 10

L. STupen

130 ¢ (1,238 mo1 v 4.8 mol Pro mol triazinkarboxylo-
vé kyscliny) 2~(2'-aminoethoxy)—ethanolu a 370 g (4,157
ol 1 16,2 me) Pro mol triazinkarboxylové kvseliny) Z-ani-
No-l-butanoly S€ necha Feagovat se 19 g€ (0,674 poj D206
20l pro omel triazinkarboxylové kyseliny) oleinu Pl teplote

43 O o, Yeakcni dobe 1q hodin se oddestiluje 1> g

Ziska se takto 678 g kapalného bProduktu g Cislenm Kvselosti
7 mg KOl /g

2. STupen




678 g kapaliny z prvniho stupné se zahfeje na teplotu
60 °C , rozmicha se se 240 g (0,256 mol) triazinkarboxy-
lové kyseliny a reakéni smés se zahfeje na teplotu v rozmezi
140 az 150 °C . Po reakéni dobé 10 hodin se oddestiluje

138 g vody.

Koned¢né ¢islo kyselosti ¢ini 14 mg KOH/g

Ziskd se takto 780 g ¢irého, stredné viskosniho produktu.
Priklad 11

130 g (1,238 mol) 2-(2'-aminoethoxy)-ethanolu,
370 g (4,157 mol) 2-amino-1-butanolu, 174 g (0,497 mol)
kyseliny sulfonamidokarboxylové a 240 g (0,256 mol) tri-
azinkarboxylové kyseliny se nechd reagovat pri teploté 145

OCc . Po reakéni dobé 12 hodin se oddestiluje 143 g vody.

Ziska se takto 771 g stredné viskosniho, ¢irého kapalného

produktu s konecnym ¢islem kyselosti 25 mg KOH/g
Priklad 12

130 g (1,238 mol) 2-(2'-aminoethoxy)-ethanolu.
370 g (4,137 mol) 2-amino-l-butanclu, 106 ¢ (0,143 mol)
etherkarboxylové kyseliny a 240 g (0,256 mol) triazin-
karboxyvlové kyselinv se necha reagovat pri teplote 145 “C.

Po reakcéni dobé 13 hodin se¢ oddestiluje 137 g vody.

Ziska se takto 709 g stredné viskosniho, <irého kapalného

produktu s konednym ¢islem kyselosti 20 mg KOH/g
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ik 1ad I'az TII (srovnavaci) a
ik1lad 13 az 19
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1

Rada takto vyrobenych amincesteri se $ vodou, vreteno-
vym olejem a dal$imi, vidy uvedenymi prisadami, jakoz i v
nékterych prikladech s fungicidy, formuluje na smési, kreré
Pl zfedéni s vodou v pomeéru 1 : 20 az 1 : §0 davaji chla-

dici mazaci latky.

Dale se ve srovravacich pfikladech T a II formuluji
smési bez biocidd a ve srovravacim pfikladé 111 smés s
kondensacnim produkten alkanolaminu kyseliny borité Jako

biocidnim prostredken,

ﬂdaje v procentech se v nasledujicim tykaji vzdy hmot-

nostnich diia.

Cdaje ve slopci  "vysv." e Tykaji vvsvétlivek z ta-
bulky 1 . Vedkere chemikalie. uvadéné v nasledujici tabul-

ce 1 3jsou na trhu dostupnd.




Tabulka 1 (vysvétlivky)

1 Destilat talloveho oleje se 25 az 30 % pryskyfice

(¢islo kyselosti 155 - 190)

2 a) kyselina isononanova

b) kyselina 2,2-dimethyl-oktanova
3 vietenovy olej. viskosita: 22 mm2/s pii 40 °C

4 a) reak¢éni produkt 1 mol kyseliny chloroctové s kon-
densacnim produktem 1 mol technického oleylalko-
holu s 10 mol ethylenoxidu (etherkarboxylova
kyselina)

b) reakéni produkt 1 mol kyseliny chloroctové s kon-
densaénim produktem 1 mol oxoalkoholu s 9 az 13
uhlikovymi atomy se 3 mol ethvlenoxidu a 2 mol

propylenoxidu (etherkarboxylova kyselina)

5 a)  Terchnick

P X

¥ olevlalkohol  {aci Q0% od

asi 95)

b) 2-hexvl-dekanol

6 a) keondensacni preodukt 1 mol technické smési olevl-
alkoholu a cetyvlalkoholu s 5 mol ethylenoxidu

b) mastny alkohol-polyglykolether (Emulsogen® LP)

7 a) kondensadni produkt 40 hmotnostnich dilda dietha-
nolaminu se 60 hmotnostnimi dily oleinu
D)  jJako v odst. a) za pridavikue 20 % ethanolaminu,
vzTazeno na celkové mnozstvi kondensacdniho produk-
tu a ethanolaminu |
8 a) diethvlenglyvkol

b)  butvldiglvkol

c) butvlglvkol

9 a) natriumpetrolsulfondt s molekulovou hmotnosti asi

160




11

12

13

b)

natriumalkylbenzensulfoniat s molekulovou hmotnosti
asi 350

S0% hydroxid draselny

fungicidnl smés =z

(

10
10

®

P

10 %
70 %

sodné soli pyrithionu

hydréatu draselné soli N-(cyklohexyl-diazeniumdi-
oxidu) ve formé 30% vodného roztoku
propyvlenglykolu a

demineralisované vody

kondensac¢ni produkt 1 mol kyseliny borité se 3 mol

ethanclaminu

arylsulfonamidokarboxylovd kyselina s molekulovou

hmotnosti asi 350 (HOSIacorRH kapalny; obsah kyse-

liny

asi 90%, zbytek prostredek zprostfedkujici roz-

pousténi) .




Srovnavaci priklad [

o M N
g

mastna kyselina

sulfonat

alkanolamid mastné kyseliny
pomocna latka

pomocna latka

vretenovy olej

Srovnavaci priklad II

mastna kvselina

sulfonat

alkanolamid mastné kyseliny
pomocna latka

pomocna ldtka

vietenovy olej

voda

Srovnavaci priklad TT1I

20 %
10 %
10 %
10 %
20 %

30 %

produkt kyseliny borité
mastna kvselina
alkanolamid mastné kyseliny
pomocna latka

vietenovy olej

voda

VYSV.

9b)
7b)
8a

10

VYSV.

=

9a)
7a
8c)
10

)

12

Ta)

8b)

5]
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k1 ad 13

priklad 1

vietenovy olej

mastnd kyselina

mastna kyselina
etherkarboxylova kyselina
mastny alkchol ‘ ’
voda

neionogenni emulgdtor

k1 ad 14

iklad 2

vietenovy olej

mastna kyselina

mastna kyselina
etherkarboxylova kyselina
mastny alkohol

voda

neionogenni emulgator

k1l ad 1

N

priklad 3
mastna kyselina
mastna kyseling

etherkarboxylova kvselina

alkanolamid mastné kyseliny

mastny alkohol

vretenovy olej

VYsv.

2b}

4b).

6a)

2b)
4b)

Sa

6a)

VYsSV.




21 %
21 %
11 %
7 %

5%

20 %
13

2%

=

—
-2
&

b
wn
=

(WS ]
—
&1

voda

fungicid

k1lad 16

priklad 5

mastna kyselina

mastna kyselina
etherkarboxylova kyselina
mastny alkohol

vietenovy olej

voda

fungicid

k 1ad 17

priklad 7

vretenovy olej

mastna kyselina

mastna kyselina

mastny alkohol
neionogenni emulgdtor
etherkarboxyvlova kyselina
fungicid

voda

k 1 ad 18

priklad 8

vietenovy ole]

11

VYySV.,

2a)
4a)
5b)

11

VVSV.

()




10 % mastna kyselina

S % mastna kyselina

4 % etherkarboxylovd kyselina
6 % mastny alkohol

5% neionogenni emulpator

1% fungicid

13 % voda

Priklad 19

19 %
29 %
29 %
5%

3%
1 %

I

14 %

]
tn
o

i s R S
b3

pfiklad 10

mastnd kyselina
vietenovy olej
pomocnd latka
neionogenni emulgator
fungicid

voda

k1 ald 20

priklad 11

mastnd kyselina
vietenovy ole]
neionogenni emulgator
mastny alkohol
pomocna latka
fungicid

voda

2b)
4b)
Sa)
fa)
11

VYSV.

8b)
6b)
1

6o)
3b)
5b)
11




Priklad 21 Vysv.

% priklad 12

28 % mastnad kyselina 1
1 % mastny alkchol Sa)
4 % neionogenni emulgator 6a)
4 % pomocna latka 8b)
1 % fungicid ‘ 11
27 % vretenovy olej 3

12 % voda

dikrobiologicky testovaci zpiisob

Provadi se samovyvijeci ockovaci cyklicky test. ‘K to-
mu se pouzivaji ndsledujici zfedéni pripravkill ze srovnava-
cich pfikladt I aZ Il a pfikladd 26 az 42 s hamburskou
méstskou vodou : 1,25 % , 2,5% a 5,0 % (coZ odpovida
zfedéni 1 : 80 , 1 : 40 a 1 : 20)

Vzorky se nékolikrdt zaodkevdvaji koncentrovanou smés-
nou kulturou zarodkd. Kultura zarodk obsahuje bakterie,
kvasinky a houby z obchovych emulsnich systémd rdzného pla-

vodu. Celkové mnoZstvi zarodkd &ini asi 107 zarodkta/ml .

Anozstvi smésné kultury zdarodk pii zaockovani vzorkd
odpovida Sestindsobnému mnozstvi, xteré ¢ navriend podle
DAB 9 (némecky lékopis) . Na vzdy 100 ml vzorku se pouzi-

je 6 ml kultury zarodki.

Vzorky se pri tomto postupu (s odkazem na publikaci
K. H. VallhauBer ; Praxis der Sterilisation-Desinfektion-

-Konservierung-Keimidentifizierung, 4. vydani, Georg Thiene




Verlag, Stuttgart 1988) opakovane zaoCkovavaji (maximalné

Sest zaockovani) ., dokud jiZz antimikrobidalni ucinek neni

zjistitelny. Podle zkuSenosti odpovidd jedno ocCkovani trem

ockovacim cyklém podle metody DAB-9/Vallhaufer.

I3

tvden.

Zivneé

Tento zpGsob ma nasledujici vyhody :

Pousiva se smésnd kultura zdarodk®, kterda se vyskytuje

v praxi ;

Vzorky se nékolikrat vystavi masivnimu ohrozeni za-

rodky ;

Metoda je rychlda a tim primyslové vyuzitelna. Ve
srovnani s dosavadnimi metodami, které trvaji casto
nékolik mésicn, ziskaji se vysledky v maximdalné 8

tvdnech, kdyZ se postup nemusi opakovat.

Z vysledki se daji odvodit zavéry na dobu ponechant

pouzivanych emulsi v centralnich systémech.

Doba psobeni mikroorganismil na vzorky c¢ini asi jeden

Po téte dobé se vzorky nanesou na vzdy dvé specielni

ptidy a kultivuji se. Potom se pod mikroskopem

zji$tuje pocet kolonii a z néj se stanovuje pocet zarodkl

v jednom ml vzorku. Pocet ockovacich cykll, po kterém je

pozorovano prvni napadeni zarodky, je znazornén v nasle-

dujici tabulce 2. Toto pfedstavuje miru pro GCIinnost

biccidu v odpovidajicim vzorku. Jako obzvlasté ucinne se

jevi vzorky podle prikladd 13. 14, 15 a 1s na basi slou-

cenin

podle pfiklada 1, 2, 3 a 8. Priklad 14 wvykazuje

dokonce bez pridavku pyrithionu nebo jeho derivatu fungi-

cldni

udinek..




Tabulka 2
Mikrobiologické vysledky

Zfedeni: 1,25 % 2,5 % 5%

pr. ¢. B K H O0C B K H OC B H K 0C
I AR 0 3
Il R S 0 3
ITI 0 0 +++ 18
13 +++ +++ 0 3 +++ D ++ 120 0 0 18
14 +++ 0 9 ++ ++ 0 12 + 0 0 18
15 ++ ++ 0 3 ++ ++ 0 12 0 0 0 18
16 +++ 0 ¢ 3 +++ 0 +++ 9 0 0 0 138
17 ++ ++ 0 3 + 0 6 ++ + 0 9
18 +4++ 0 6 0 0 0 18 0O 0 0 18
19 +++ 0 3 ++ ++ 0 3 0+ + 0 15
Vysvétlivky

+++ = silné napadeni - poc¢. zarodk(/ml > 104

++ = stfedni napadeni - pol. zarodki/ml 10° - 10°

+ = slabé napadeni - po¢. zarodkd/ml < 10°

0 = bez napadeni

B = bakterie

K = kvasinky

=
Il

houby

OC = prvni napadeni zéarodky po x ockovacich cvklech




PATENTOVE NAROK Y

1. Aminoestery kKyseliny 1.3,5~triazin~2,4,6—tris-alkyl-

aminokarboxylové obecného vzorce I

1,3,S~triazin~2.4.6—tris[NH-(CHZ)H—CO—O-Rl] (1),

ve kterénm

n znaci &islg v rozmezi 4 g3 1] a

I
~

N
(R%) 5N

ve kterém

5
alespon jedna ze skupin R opnze;

a) hydroxyalkyluvou skupinu se

atomy

b) hydroxyalkyl—0xyalky1enovou skupinu

thlikovymj a4tomv  neho
c) dihydroxyalkylovou skupinu se

atomy,

. - .. . 2
a kdvZ méné nes tri ze skupin R-
vyznam, potonm Znaci ostartni skupiny
. . 2 s o
atom. nebo jedna ze skupin R* g vySe

nam, druhd znagi alkvlovoy skupinu s

N+

znaci zbytek alkanolaming obecného vzorce 1

(11),

uhlikovymi

se 4 az g

6 uhlikovymi

vvie uvedeny

vodikovy

uvedeny vyz-

az 6 uhliko-




vymi atomy a trfeti znaci vodikovy atom.

2. Aminoestery kyseliny 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkyl-
aminokarboxylové podle naroku 1, obecného vzorce 1 |, ve

kterém znaé¢i n ¢&islo S a R ma vyse uvedeny vyznam.

3. Aminoestery kyseliny 1,3,5-triazin-2,4 6-tris-alkyl-
aminokarboxylové podle naroku 1 nebo 2 , obecného vzorce
I , ve kterém znaci n vyse uvedeny vyznam a zbytek r! je
vyhradné odvozen od primarniho nebo sekundarniho alkanclami-

nu obecného vzorce 11

4. Zpusob vyroby amincester kyseliny 1,3 ,5-triazin-
-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylové podle alespon jednoho z
narok® 1 az 3 ,

vyznacujici s e tim, Ze se kyselina

1 3 S-triazin-2.4 6-tris-alkviaminokarhoxviaovid ohecnéhn

vzorce 11

1.3,5-triazin-2,4,6-tris[-NH-(CH,)  -COOH] (ITI),

~

ve kterdm ma n  vyse uvedeny vvznan,
ncecha reagovat o sob€ znamym zplsobem s alkanolaminy obec-

ného vzorce Il | ve kterém ma RZ vyse uvedeny vvznam.

5. Zplsob vyroby biocidni, popfipadé biostatické smési
alkanolamidl monokarboxylovvch kvselin a aminoester kyvse-
liny 1.3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxvliové podle
naroku 1 nebo 2 , jakoz 1 popripadé alkanolamoniovvch soli
monokarboxylovych kyselin a/nebo 1,3,5-triazin-2,4 6-tris-
-alkylaminokarboxylovych kvselin,

vyznadcu]jici s e t im . Ze se monokarboxvlové




kyseliny a kyselina 1‘3,S—triazin~2,4,6~Iris-a1ky1amino~

karboxylova obecného vzarce III
1,3,S-triazin-2,4,ﬁ-t:is{-NH-(an)n—COOH] (I11),
ve kKterém ma n vyse uvedeny V¥znanm,

nechaji reagovatr s alkanolaminy obecného vzorce IX

. ve

kterém mg g2 vyse uvedeny vyznanm.

6. Zplsob podle naroku 4 nepo 5

VY Znaddy Jici S e Tim, Ze se POUZ1ji primdrni

alkanolaminy nebo smési Primdrnich a sekundarnich alkanol -
‘. P’ . . 2 ‘. x .

aminu obecnéhg Vzorce II | vye kterém ma R2 vyse uvedeny

vyznam.

7. Zplsob podile alespord jednoho Z narokd 4 gz ¢

P

VY zZnadgy Jici s e tim, ze ge reakce provade.
Ji pfi teplote v rozmezi 100 a2 130 O¢ obzvlaste 130 az
180 ¢

8. Zplisob podle alespoA jednohg Z narokd 5 a3 7

VY znadny j i C.i  se imo e ge Pro jeden moj
kyseliny 1,3,5-triazin~2,4,6—tris—alkylaminokarboxyluvé po-
UZife 10 az 30 mol, vyhodne 19 az 20 mol dlkarnolaminy 4

9.5 az 5 mo1 monokarboxvieye kKvseliny.

9. Zpisob podle alespon jednoho Z narokldt 5 z3 3§

v

P

VY Znagdy Jici S e tim, Ze se Jako monokarho-

xvlové kyseliny POUZiji prime nebo rozveétvend, nNasycené nehp
enasyvcené mastneé kvseliny se 3 az 22 uhlikovvnmji atomy, vv-
hodne ¢ 12 az 22 uhlikovymi atomy, krteré se v brvnim stupni

nechaj{ reagovat s alka@olaminy 2 nasleduje Pridavek a reak-




ce s 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylovymi ky-

selinami ve druhém stupni.

10. ZpGsob podle alespod jednoho z narokd: 35 az 8 ,
vyznadcuijici s € tim, Ze se jako monokar-
boxylové kyseliny pouzivaji etherkarboxylové kyseliny

obecného vzorce IV
R®- (0-CpyHypy) o -0-CH, ~COOH (1v),
ve kterém

R’ znac¢i primou nebo rozvétvenou alkylovou nebo alkeny-

lovou skupinu se vidy 9 az 18 uhlikovymi atomy,

m znaci ¢islo 2 a/neba 3 a

q znaci ¢islo v rozmezi 0 az 20

11. Zplsob podle alespon jednoho z narokd 35 az § |
vvznadc¢ujici s e tim, Ze se jako monokar-

boxvlové kyseliny pouzivaji arylsulfonamidokarboxvlové

kyseliny obecného vzorce Va

(R¥)aryl-50,-N(R%) -R®-Cooil (Va) .

4 - . . :
R znaci vodikovy atom, methylovou skupinu nebo ethylo-

vou skupinu nebo vice,

LA

znaCi vodikovy atom, methylovou skupinu, ethylovou

skupinu, B-kyanoethylovou skupinu nebo hydroxvmethy-




lovou skupinu,
RO znac¢i alkylenovou skupinu se 4 az 6 uhlikovymi atomy a

aryl znaci fenylovou skupinu, naftivlovou skupinu nebo ant-
racenylovou skupinu,

a/ncbo  alkylsulfonamidokarboxylové kvseliny obecného vzor-

ce Vb

7 s

R"-804-NR"-CH,-COCH (Vb),
ve kterém
R’ znac¢i primeou nebe rozvétvenou alkyloveu skupinu s 12

az 22 uhlikovymi atomy a

RS znac¢i vodikovy atom nebo skupinu -CH,-COOH
12. Zpisob podle alespon jednoho z narokd 4 az 11
vvznacdcujici 5 e t i m , ze se prebyredny alka-
nolamin obecného vzorce 11 | obsazZeny pripadné v reakéni
smési, necha reagovat pro nastaveni hodnotv pH v rozmezi

4.5 az 9.5 s mastnymi kyselinami se 3 aZ 22 uhlikovymi ato-
mv., vvhodné se 3 az 11 uhlikovymi atomv. etherkarboxvlovymi
kyselinami obecného vzorce IV a/nebo arylsulfonamidokarbo-
xvliovymi kyselinami. popripadé alkvlsulfonamidokarboxyvlovymi

kvselinami obecného vzorce Va , pripadné Vb

13. Zpisob podle alespon jednoho z narokh 4 az 12 .
vvznacu]icli s e T im, Ze se do reakéni smési

po reakci prida fungicid.




14. Zplusob podle alespon jednoho z narokd 4 az 13 ,
vyznacujicli s e t 1 m , Ze se se fungicidy
pfidavaji v mnoZstvi jednoho hmotnostniho dilu na 10 az 100
hmotnostnich dill v biocidni, popripadé biostatické smési
obsazeného aminoesteru kyseliny 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-
-alkylaminokarboxylové obecného vzorce 1 , ve kterém maji

Rl a n vyse uvedeny vyznam.

15. Zpusob podle alespofi jednoho z narokli 4 az 14 ,
vyznacujici 5 e Tt im , Ze ze se jako
fungicid pouZije pyrithion nebo jeho derivaty a/nebo

N-alkyl-diazeniumdioxidové soli.
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