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Środek do zwalczania glonów

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwalcza¬
nia glonów, a zwłaszcza glonów morskich.

Z opisu patentowego RFN DOS nr 1 914 014 znane
jest stosowanie 2-alkik>tio-4,6-dwuamino-s-triazyn
jako selektywnych środków do zwalczania chwastów
trawiastych. Niedawno stwierdzono także dobrą sku¬
teczność tego rodzaju triazyn przeciwko glonom słod¬
kowodnym. Takwięc na przykład w japońskim ogło¬
szeniowym opisie patentowym (JOP) nr 49061-336
opisano ich zastosowanie jako środków glonobój-
czych przeciwko takim glonom słodkowodnym jak
Spiirogyra, Hydrodiotion i Oedogeniales. W japoń¬
skim ogłoszeniowym opisie patentowym nr 52021-331
i w opisie patentowym Stanów Zjednoczonych Ame¬
ryki nr 4 012 503 podano, że pokrewne triazyny wy¬
kazują także pewne działanie przeciwko glonom
morskim. Pomimo niskich miniamlnych stężeń ha¬
mujących (MIC) wspomniane traizyny są skuteczne
przeciwko glonom morskim w stopniu niezadawala-
jącym ponieważ swą pełną aktywność (która zazna¬
cza się niskimi wartościami MIC) rozwijają dopiero
po długim okresie oddziaływania.

Glony potrzebują spokojnej wody przez określony
czas aby móc się należycie usadowić na chronionych
powierzchniach takich jak kadłuby okrętów itd.
Okazało się, że czas od 2 do 4 godzin jest dla glonów
morskich wystarczający na to, aby tak mocno przy¬
rosły, że nie może ich spłukać burzliwy ruch wody.
Dlatego też od środka niszczącego glony morskie wy-

10

15

30

maga się żeby bardzo szybko rozwijał dużą skutecz¬
ność.

Obecnie stwierdzono niespodziewanie, że istnieje
mała grupa triazyn, która w porównaniu do znanych
triazynowych środków glonobójczych znacznie szyb¬
ciej rozwija swą skuteczność przy porównywalnych
wartościach MIC co nadaje im duże znaczenie prak¬
tyczne.

Środek według wynalazku zawiera co najmniej
jedną triazynę taką jak 2-metylotio-4-cykilopropyloa-
mino-6-a,(3-dwumetylo-propyloami!no)-s-triazyna (I),
2-metylotio-4-cyklopropyloamiino-6-III^rzęd.-butylo-
amino-s-triazyna (II) i 2-metylotio-4-etyloanrino-6-
-(a,J3-dwumetylopropyloami)no)-sjtriazyna (III) jako
substancję glonobójczą przeciwko glonom morskim.
Triazyny II i III są związkami znanymi jako środki
chwastobójcze zaś triazyna I jest związkiem nowym.

Triazyny stosowane zgodnie z wynalazkiem wy¬
twarza się w znany sposób. Jest on przedstawiony
w opisie patentowym RFN DOS nr. 1 914 014.

Tais więc można chlorek cyjanuru poddać reakcji
z aniiną wybraną z grupy którą stanowi cyklopro-
pyloamina, III-rzęd. butyloamina, etyloamina lub
a,(3-dwumetylopropyloamina i otrzymaną jako pro¬
dukt pośredni dwuchloroamino-s-triazynę, za pomo¬
cą merkaptanu metylowego lub jego soli, przekształ¬
cić w pochodną metylotio-chloroamino-s-triazyiny,
którą następnie poddaje się reakcji z aminą nie użytą
w pierwszym etapie aby wprowadzić drugi podstaw-
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nik aminowy wymieniony w nazwach związków I,
II i III. Możliwa jest również zmiana kolejności
2-ego i 3-ego etapu wWyżej opisanym przebiegu
reakcji. W takim przypadku, jak to opisano w opisie
patentowym RFN DOS nr 1 914 014, grupy metylotio
wprowadza się za pomocą tiomocznika i siarczanu
dwumetylowego w obecności substancji zasadowych.
We wszystkich etapach reakcji korzystnie jesit sto¬
sować środek wiążący kwas jak np. trzeciorzędową
aminę, wodorotlenek lub alkoholan metalu alkalicz¬
nego i reakcje przeprowadzać w obojętnym rozpusz¬
czalniku organicznym. Szczególnie korzystne jest
przy tym użycie ketonów jak acetonu lub metylo-
etyloketonu.

Środki według wynalazku mają zastosowanie wszę¬
dzie tam gdzie przedmioty, które mają być chronio¬
ne przed porastaniem glonami, są wystawione na
działanie wody morskiej. Chodzi tu przy tym zwłasz¬
cza o kadłuby okrętów, budowle ^ wodne, boje lub
sieci rybackie a także o układy chłodzące lub ruro¬
we poprzez które przepływa woda morska. Ogólnie
biorąc wymienione triazyny chronią przed porasta¬
niem glonami wszystkie materiały stykające się z
wodą morską jak np. drewno, celulozę, materiały
tekstylne oraz skórę, farby, lakiery np. farby prze-
ciwporostowe i podobne substancje powłokowe,
szkła optyczne oraz inne, tworzywa sztuczne, gumę
i kleje jak też inne materiały.

W zależności od celu stosowania związki używa
się w zakresach stężeń znanych fachowcowi. Granice
stężeń określają następujące wartości: podczas gdy
w wodzie chłodzącej wystarczają już stężenia w za¬
kresie ppm to w recepturach farb przeciwporosto-
wych stężenia wynoszą do 40% wagowych.

Związki można stosować w postaci czystej lub
wraz z nośnikami jako środki do (rozpylania, rozsie¬
wania lub jako środki do zamgławiania. Mogą one
być także rozpuszczone w ciekłych substancjach lub
stanowić zawiesiny w cieczach przy czyni ewentual¬
nie do otworzenia jednorodnych zawiesin należy w
celu równomiernego rozdziału substancji czynnej sto¬
sować środki zwilżające lub emulgujące. Korzystnie
można też dodawać inne środki biobójcze.

Szczególnie korzystną dziedziną zastosowania są
powłoki ochronne, zwłaszcza farby przeciwporosto-
we, zawierające obok zazwyczaj używanych sub¬
stancji podstawowych i pomocniczych od 0,5 do 40%
wagowych, korzystnie od 3 do 15% wagowych, w
odniesieniu do całej mieszaniny, związku I, II. lub III
albo ich mieszanin.

Zazwyczaj stosowanymi substancjami podstawo¬
wymi dla farb przeciwporostowych są, określone
jako środki wiążące i znane fachowcowi, surowce
lakiernicze jak np. żywice naturalne i syntetyczne,
produkty homopoliimeryczne i kopolimeryczne z mo¬
nomerami takimi jak chlorek winylu, chlorek winy-
lidenu, styren, winylotoluen, estry winylowe, kwas
akrylowy i kwas metakrylowy jak też ich estry, po¬
nadto Chlorokauczuk, kauczuk naturalny i syntetycz¬
ny ewentualnie chlorowany lub cyklizowany, a także
reaktywne żywice jak żywice epoksydowe, żywice
poliuretanowe, nienasycone poliestry, które ewentu¬
alnie przez dodatek utwardzaczy mogą być prze¬
kształcone w ipowłokotwórcze produkty wysokocząs-
teczkowe.
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Środki wiążące mogą być ciekłe lub w postaci roz¬
puszczonej. W przypadku rozpuszczonych środków
wiążących, także termoplastów, można warstwę
ochronną utworzyć również przez odparowanie roz-

5 puszczalnika. Stałe środki powłokowe można nano¬
sić na przedmioty np. metodą powlekania proszkami. .
Dalszymi zwykle stosowanymi substancjami podsta¬
wowymi są np. smoła, modyfikatory, barwniki, pig- ,
menty nieorganiczne lub organiczne, wypełniacze

10 i utwardzacze.
Związki I, II i III mogą wreszcie mieć zastosowa¬

nie także w powłokach elastomerycznych lub też
mogą być wprowadzane do tworzyw sztucznych.

W praktyce substancje o działaniu glonobójczym
15 stosuje się niejednokrotnie z innymi środkami bio-

bójczymi. Korzystne okazuje się w danym wypadku
połączenie ze środkiem biobójczym działającym prze¬
ciwko zwierzęcym organizmom powodującym zaras¬
tanie. Wchodzą przy tym w rachubę np. Cu20, tle-

20 nek cynku, związki cynoorganiczne, jak tlenek trój-
butylocynowy, fluorek trójbutylocynowy, lub chlorek
trójfenylocynowy albo ogólnie substancje, które są
znane fachowcom jako skuteczne przeciwko poras¬
taniu organizmami zwierzęcymi. W wielu wypad1

25 kach korzystne jest także połączenie z innymi środ¬
kami glonobójczymi.

Środek według wynalazku, zawierający triazynę I,
II lub III, jest to przede wszystkim środek do wy¬
twarzania powłok ochronnych a w szczególności cho-

30 dzi tu o farbę przeciwporostową zawierającą tria¬
zynę I, II lub III.

Triazyny I, II i III są skutecznymi substancjami y
glonobójczymi przeciwko rodzajom glonów wystę¬
pujących w wodzie morskiej. Jako najważniejszy

35 i najczęściej występujący rodzaj należy tutaj wymie¬
nić Entermorpha.

Triazyna I, 2-metylotio-4-cykiopropyloamino-6-
-(a^-dwumetylopropyloaminoj-s-tiriazyna, jest no¬
wym związkiem. Związek ten oprócz wymienionych

40 dobrych właściwości zwalczania glonów morskich
jest także skuteczny przeciwko glonom słodkowod¬
nym co umożliwia jego stosowanie z różnych urzą¬
dzeniach wodnych jak np. w instalacjach wody chło¬
dzącej lub na pływalniach. Ponadto triazyna ta na-

45 daje się jako środek chwastobójczy.
Wynalazek objaśniają bliżej następnjące przy¬

kłady.
Przykład I. 15,1 g 2-metylotio-4-cyklo-

propyloamino-6-chloro-s-triazyny rozpuszcza się w
50 150 ml toluenu i w*temperaturze pokojowej wkrapla

się do tego 6,1 g a,P-dwumetylopropyloaminy. Po 1
godzinie mieszanina dodaje się 9,2 g 30,4%-owego
ługu sodowego i mieszaninę ogrzewa się w ciągu
2 godzin w temperaturze 45—50°C. Oddziela się to-

55 luen a pozostałość przemywa do odczynu obojętnego
i suszy. Otrzymaną 2-metylotio-4-cyklopropyloaniino-
-6-(a,1(3-dwumetylopropyloamino)-s-,triazynę o wzorze
1 destyluje się (Temperatura wrzenia 146—147°C
(0,001 mm).

60 Przykład II. 10,4 g 2-metylotion-4-III-
-rzęd.butyloamino-6-chloro-s-triazyny rozpuszcza się
w 40 ml toluenu i w temperaturze 22—32°C wkrapla
się 2,57 g cyklopropyloaminy. Po 1 godzinie miesza¬
nia dodaje się 5,92 g 30%-owego ługu sodowego

65 i ogrzewa się w ciągu 2 godzin w temperaturze 35°C.
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Oddziela się toluen a pozostałość przemywa do od¬
czynu obojętnego i suszy. Otrzymaną 2-metylotio-4-
-IIlHrzęd.-butyloamino-6-cyklopropyIoamino-s-tria-
zynę o wzorze 2 przekrystalizowuje się z mieszaniny
metanolu i wody. (Temperatura topnienia 121—
123°C).
Przykład III. Analogicznie można wy¬

tworzyć 2-metylotio-4-etyloamino-6-(ayp-dwumetylo-
propyloamino)-s-ltriazynę (Temperaturawrzenia 143—
145° C 0,001 mm).
Przykład IV. Badania dotyczące działania

przeciwko najważniejszemu w wypadku zanieczysz¬
czenia wody morskiej zielonemu glonowi Entero-
morpha przeprowadza się w sterylnie przesączonej
wodzie morskiej zawierającej roztwór Erd-Schrei-
bera. Roztwór ten składa się z ekstraktu pożywki,
fosforanu i azotanu. Enteromorpha intestinalis ho¬
duje się w termostacie świetlnym iw temperaturze
18°C. W cyklu 14 godzin światła i 10 godzin ciem¬
ności. Wyhodowane w ten sposób, glony poddaje się
w wodzie morskiej działaniu badanych środków glo-
nobójczych w ciągu krótkiego okresu czasu (2 lub 4
godziny). Minimalne stężenie zabójcze (MKC) ozna¬
cza się w ten sposób, że glony po okresie oddziały¬
wania wody morskiej, zawierającej określoną ilość
środka glonobójczego, usuwa się z niej, przemywa
i po trwającej 6—8 tygodni ponownej hodowli w
świeżej wodzie morskiej bada się na wzrost lub
obumarcie.

Minimalne stężenie zabójcze (MKC) podaje ilość
substancji która konieczna jest żeby w ciągu okreś¬
lonego czasu tak uszkodzić glon, aby mie mógł już
w świeżej wodzie morskiej zregenerować się i uległ
zniszczeniu.

Wyniki tych badań po 4 godzinach są zestawione
w tablicy 1 a po 2 godzinach w tablicy 2. Nadzwy¬
czaj niskie wartości MKC dla triazyn I, II i III
wskazują na niespodziewanie szybką skuteczność
tychże związków.

T a b 1 i c a I

ćd. tablicy I

Substancja glonobójcza

1

2-metylotio-4-etyloamino-6-izo-
propyloamino-s-triazyna (we¬
dług opisu patentowego Stanów
Zjedn. Am. Płn. nr 4 012 503)

2-metylotio-4,6-dwuetyloami-
no-s-triazyna (według japoń¬
skiego ogłoszeniowego opisu pa¬
tentowego nr 49 061-336)

2-metylotio-4,6-dwuizopropylo-
amino-s-triazyna (według ja¬
pońskiego ogłoszeniowego opi¬
su patentowego nr 52 021-331)

2-metylotio-4-cykloproipyloamji-
no-6 -izopropyloamina-s-triaz(y-
na

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-( l',3'-dwumetylO'butylo-
amino)-s-triazyna

MKC w ppm
po 4 godzinach

2 1

- 5

5

>5

>5

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

1 1:
2nmetylotio-4-cyklopiropyloami-
no-6-Il-rzęd.butyloamino-s-
-triazyna

2^metylotio-4-n-propyloamimoH
-6-III-rzęd. butyloamino-s-
-triazyna

2-metylotio-4-etyloamino-6j-III-
-rzęd.-butyloamrno-s-tóazyna

2-metylotio-4^cylklopropyloami-
no-6 -(a^-dwuanetylopropylo-
amino)-s-triazyna (I)

2-metylotio-4Hcy(klopropyloami-
no-6-III-rzęd.butyloaimino-s-
-fcriazyna (II)

2-metylotio-4-etyloamino-6-(a,
P-dwumetylopropyloamiino)-s-
triazyna (III)

2

>5

5

0,5—1!

0,5

1

Tablica

Substancja glonobójcza

2-metylotio-4-etyloamino^6-izo-
propyloamino-s-itiriaizyna (we¬
dług opisu patentowego Stanów
Zjedn. Am. Płn. nr 4 012 503)

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-(l',3'-dwumetylobutyloa-
mino>-s-triazyna

2nmetylotio-4,6-dwue^yloammo-
-s-triazyna (według japońskie¬
go ogłoszeniowego opisu pa¬
tentowego nr 49 061-336)

2-metylotio-4-etyloamino-6:-III-
-rzęd.butyloamino-s-triazyna

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6 (a,(3-dwumetylopropyloar
mino)-s-triazyna (I)

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-III-rzęd.butyloamino-s-
-triazyna (II)

2-metylotio-4-etyloamiino-6-(a,
P-dwumetylopropyloamino)-s-
-"triazyna (III) ^

2

MKC w ppm I
po 2 godzinach 1

>7

>7,

>7

>7

1—2

lr-2

3—3

65

Zastrzeżenie patentowe

Środek do zwalczania glonów morskich, znamienny
tym, że zawiera co najmniej jedną triazynę z grupy
obejmującej 2-metylotio-4-cyklopropyloamino-6-(a^-
-dwumetylopropyloamino)-s-triazynę, 2-metylotóo-4-
-cyklopropyloamino-e-III-rzęd.butyloaminęnS-triazjT!-
nę i 2nmetylotib-4-ety,loamino-6-(a,iP-dwumetylopro-
pyloamino)-s-triazyinę.
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S-CH3

CH2 NqN ^ ^
| ^CH-HN-k^^NH ~CH-CH-CH3

CH2
Wzór 1

S-CH3

| CH-NH^YJ-NH-C-
CH2 CH3

Wzór 2

ŁDA — Zakład 2 — zam. 676/82 — 90 egz.

Cena 100 zł
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