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Przedmiotem wynalazku jest srodek do zwalcza-
nia glonéw, a zwlaszcza gloné6w morskich.

Z opisu patentowego RFN DOS nr 1914014 znane
jest stosowanie 2-alkilotio-4,6-dwuamino-s-triazyn
jako selektywnych srodkéw do zwalczania chwastow
trawiastych. Niedawno stwierdzono takze dobrg sku-
teczno$é tego rodzaju triazyn przeciwko glonom stod-
kowodnym. Tak wiec na przyklad w japoriskim oglo-
szeniowym opisie patentowym (JOP) nr 49061-336
opisano ich zastosowanie jako $rodkow glonoboj-
czych przeciwko takim glonom slodkowodnym jak

.Spirogyra, Hydrodiction i Oedogeniales. W japon-

skim ogloszeniowym opisie patentowym nr 52021-331
i w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 4 012 503 podano, ze pokrewne triazyny wy-
kazujg takze pewne dzialanie przeciwko glonom
morskim. Pomimo niskich miniamlnych stezen ha-
mujgcych (MIC) wspomniane traizyny sg skuteczne
przeciwko glonom morskim w stopniu niezadawala-
jacym poniewaz swg pelng aktywno$é¢ (ktora zazna-
cza sie niskimi warto$ciami MIC) rozwijajg dopiero
po dlugim okresie oddzialywania.

Glony potrzebujg spokojnej wody przez okreslony
czas aby moéc sie nalezycie usadowi¢ na chronionych
powierzchniach takich jak kadluby okretéw itd.
Okazalo sie, ze czas od 2 do 4 godzin jest dla glonow
morskich wystarczajagcy na to, aby tak mocno przy-
rosty, ze nie moze ich splukaé burzliwy ruch wody.
Dlatego tez od $rodka niszczacego glony morskie wy-
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maga sie zeby bardzo szybko rozwijal duzg skutecz-
nosé.
Obecnie stwierdzono niespodziewanie, Ze istnieje
mala grupa triazyn, ktéra w poréwnaniu do znanych
triazynowych $rodkéw glonobdjczych znacznie szyb-

ciej rozwija swag skuteczno$é przy poréwnywalnych - .

wartoéciach MIC co nadaje im duze znaczenie prak-
tyczne.

Srodek wedlug wynalazku zawiera co najmniej
jedng triazyne taks jak 2—metylotio—4-cykilop}opyloa-
mino-6-a,3-dwumetylo-propyloamino)-s-triazyna (I),
2-metylotio-4-cyklopropyloamino-6-I1I-rzed.-butylo-
amino-s-triazyna (II) i 2-metylotio-4-etyloamino-6-
-(o,f-dwumetylopropyloamino)-s-triazyna (III) jako
substancje glonobdjczg przeciwko glonom morskim.
Triazyny II i III sg zwigzkami znanymi jako Srodki
chwastobodjcze za$ triazyna I jest zwigzkiem nowym.

Triazyny stosowane zgodnie z wynalazkiem wy-
twarza sie w znany sposob. Jest on przedstawiony
w opisie patentowym RFN DOS nr. 1914 014.

Ta}}{ wigc mozna chlorek cyjanuru poddaé reakcji
z aming wybrang z grupy ktérg stanowi cyklopro-
pyloamina, III-rzed. butyloamina, etyloamina lub
o,f-dwumetylopropyloamina i otrzymang jako pro-
dukt posredni dwuchloroamino-s-triazyne, za pomo-
cg merkaptanu metylowego lub jego soli, przeksztal-
ci¢é w pochodng metylotio-chloroamino-s-triazyny,
ktora nastepnie poddaje sie reakcji z aming nie uzytg
w pierwszym etapie aby wprowadzié¢ drugi podstaw-
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nik aminowy wymieniony w mnazwach zwigzkéw I,
II i III. Mozliwa jest réwniez zmiana kolejnosci
2-ego i 3-ego etapu w\wyzej opisanym przebiegu
reakcji. W takim przypadku, jak to opisano w opisie
patentowym RFN DOS nr 1914014, grupy metylotio
wprowadza sie za pomoca tiomocznika i siarczanu
dwumetylowego w obecnoséci substancji zasadowych.
‘We wszystkich etapach reakcji korzystnie jest sto-
sowaé §rodek wigzacy kwas jak np. trzeciorzedowg
amine, wodorotlenek lub alkoholan metalu alkalicz-
nego i reakcje przeprowadzaé w obojetnym rozpusz-
czalniku organicznym. Szczegdlnie korzystne jest
przy tym uzycie ketonéw jak acetonu lub metylo-
etyloketonu. '

Srodki wedlug wynalazku majg zastosowanie wsze-
dzie tam gdzie przedmioty, ktére majg byé chronio-
ne przed porastaniem glonami, sa wystawione na
dzialanie wody morskiej. Chodzi tu przy tym zwlasz-
cza o kadluby okretéw, budowle wodne, boje lub
sieci rybackie a takze o uklady chlodzace lub ruro-
we poprzez ktére przeplywa woda morska. Ogélnie
biorgec wymienione triazyny chronig przed porasta-
niem glonami wszystkie materialy stykajace si¢ z
woda morskg jak np. drewno, celulozg, materialy
tekstylne oraz skoére, farby, lakiery np. farby prze-
ciwporostowe i podobne substancje powlokowe,
szkla optyczne oraz inne, tworzywa sztuczne, gume
i kleje jak tez inne materialy.

W zalezno$ci od celu stosowania zwigzki uzywa
sie w zakresach stezefi znanych fachowcowi. Granice
stezenn okreslaja mastepujgce wartosci: podezas gdy
w wodzie chlodzgcej wystarczajg juz stezenia w za-
kresie ppm to w recepturach farb przeciwporosto-
wych stezenia wynosza do 409, wagowych.

Zwigzki mozna stosowaé¢ w postaci czystej lub
wraz z nosnikami jako $rodki do rozpylania, rozsie-
wania lub jako Srodki do zamglawiania. Moga one
byé takze rozpuszczone w cieklych substancjach lub
stanowié¢ zawiesiny w cieczach przy czym ewentual-
nie do utworzenia jednorodnych zawiesin nalezy w
celu réwnomiernego rozdziatu substancji czynnej sto-
sowaé $rodki zwilzajgce lub emulgujgce. Korzystnie
mozna tez dodawaé inne $rodki biobdjcze.

Szczegélnie korzystng dziedzing zastosowania sg

powloki ochronne, zwlaszcza farby przeciwporosto-
we, zawierajgce obok zazwyczaj uzywanych sub-
stancji podstawowych i pomocniczych od 0,5 do 409,
wagowych, korzystnie od 3 do 15%, wagowych, w
odniesieniu do calej mieszaniny, zwigzku I, II lub III
albo ich mieszanin.
' Zazwyczaj stosowanymi substancjami podstawo-
wymi dla farb przeciwporostowych sg, okreslone
jako §rodki wigzgce i znane fachowcowi, surowce
lakiernicze jak np. Zywice naturalne i syntetyczne,
produkty homopolimeryczne i kopolimeryczne z mo-
nomerami takimi jak chlorek winylu, chlorek winy-
lidenu, styren, winylotoluen, estry winyl‘owe, kwas
akrylowy i kwas metakrylowy jak tez ich estry, po-
nadto chlorokauczuk, kauczuk naturalny i syntetycz-
ny ewentualnie chlorowany lub cyklizowany, a takze
reaktywne zywice jak zywice epoksydowe, zywice
poliuretanowe, nienasycone poliestry, ktére ewentu-
alnie przez dodatek utwardzaczy moga byé prze-
ksztalcone w powlokotwoércze produkty wysokoczas-
teczkowe.
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Srodki wigzgce moga byé ciekle lub w postaci roz-
puszczonej. W ‘przypadku rozpuszczonych srodkéw
wigzacych, takze termoplastéw, mozna wa&s’awe ‘
ochronng utworzyé¢ réwniez przez odparowanie roz-
puszczalnika. Stale $rodki powlokowe mozna nano-
sié na przedmioty np. metodg powlekania proszkami.
Dalszymi zwykle stosowanymi substancjami podsta-
wowymi sg np. smota, modyfikatory, barwniki, pig-
menty mieorganiczne lub organiczne, wypelniacze
i utwardzacze.

Zwigzki I, II i III mogg wreszcie mieé zastosowa-
nie takze w powlokach . elastomerycznych lub tez
mogg by¢é wprowadzane do tworzyw sztucznych.

W praktyce substancje o dzialaniu glonobéjczym
stosuje sie niejednokrotnie z innymi §rodkami bio-
béjc-zy.lmi. Korzystne okazuje sie w danym wypadku
polaczenie ze $rodkiem biobdjezym dzialajgcym prze-
ci\gv_ko zwierzecym organizmom powodujgcym zaras-
tanie. Wchodza przy tym w rachube np. CuyO, tle-
nek cynku, zwigzki cynoorganiczne,. jak tlenek tréj- -
butylocynowy, fluorek tréjbutylocynowy, lub chlorek
tréjfenylocynowy albo ogélnie substancje, ktére sa
znane fachowcom jako skuteczne przeciwko poras-
taniu organizmami zwierzecymi. W wielu wypad-
kach korzystne jest. takze polgczenie z innymi §rod-
kami glonobdjczymi.

Srodek wedlug wynalazku, zawierajacy triazynel,
II lub III, jest to przede wszystkim $rodek do wy-
twarzania powlok ochronnych a w szczegélnosci cho-
dzi tu o farbe przeciwporostowsg zawierajgca tria-
zyne I, II lub III.

Triazyny I, II i III sg skutecznymi substancjami
glonobdjczymi przeciwko rodzajom glonéw wyste-
pujacych w wodzie morskiej. Jako najwazniejszy
i najcze$ciej wystepujacy rodzaj nalezy tutaj wymie-
ni¢ Entermorpha.

Triazyna I, 2-metylotio-4-cyklopropyloamino-6-
-(a,8-dwumetylopropyloamino)-s-triazyna, jest mno-
wym zwigzkiem, Zwigzek ten oprécz wymienionych
dobrych wlasciwo$ci zwalczania glonéw morskich
jest takze skuteczny przeciwko glonom stodkowod-
nym co umozliwia jego stosowanie z rézmych urzg-
dzeniach wodnych jak np. w instalacjach wody chto-
dzacej lub na plywalniach. Ponadto triazyna ta na-
daje sie jako §rodek chwastobdjczy.

Wynalazek objasniajg blizej nastepnjgce przy-
ktady.

Przyktad I 151 g 2-metylotio-4-cyklo-
proipyloa-min'o-G-chloro-s-ﬁniazyny rozpuszcza sie w
150 ml toluenu i lw'tempecraturrze pokojowej wkrapla
sie do tego 6,1 g a,B-dwumetylopropyloaminy. Po 1
godzinie mieszanina dodaje sie 9,2 g 30,4%-owego
lugu sodowego i mieszanine ogrzewa sig w ciggu
2 godzin w temperaturze 45—50°C. Oddziela sie to-
luen a pozostalo$é przemywa do odczynu obojetnego
i suszy. Otrzymana 2-metylotio-4-cyklopropyloamino-
-6-(a,-dwumetylopropyloamino)-s-triazyne o wzorze
1 destyluje sie (Temperatura wrzenia - 146—147°C
(0,001 mm).

Przyklad II 104 g 2-metylotion-4-II1I-
-rzed.butyloamino-6-chloro-s-triazyny rozpuszcza sie
w 40 ml toluenu i w temperaturze 22—32°C wkrapla
sie 2,57 g cyklopropyloaminy. Po 1 godzinie miesza-
nia dodaje sie 5,92 g 309,-owego lugu sodowego
i ogrzewa sie w ciggu 2 godzin w temperaturze 35°C.
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Oddziela sie¢ toluen a pozostalo§é przemywa do od-
czynu obojetnego i suszy. Otrzymang 2-metylotio-4-
-I1I-rzed.-butyloamino-6-cyklopropyloamino-s-tria-
zyne o wzorze 2 przekrystalizowuje sie z mieszaniny
metanolu i wody. (Temperatura topnienia 121—
123°C.). . .

Przyklad IIl. Analogicznie mozna wy-
tworzyé 2-metylotio-4-etyloamino-6-(a,f-dwumetylo-
propyloamino)-s-triazyne (Temperatura wrzenia 143—
145° C 0,001 mm). )

Przykltad IV. Badania dotyczace dzialania
przeciwko hajwazniejszemu w wypadku zanieczysz-
czenia wody morskiej zielonemu glonowi Entero-
morpha przeprowadza sie w sterylnie przesgczonej
wodzie morskiej zawierajacej roztwér Erd-Schrei-
bera. Roztwor ten sktada sie z ekstraktu pozywki,
fosforanu i azotanu. Enteromorpha intestinalis ho-
duje sie w termostacie §wietlnym w temperaturze
18°C. W cyklu 14 godzin $wiatla i 10 godzin ciem-
nosci. Wyhodowane w ten sposéb. glony poddaje sie
w wodzie morskiej dziataniu badanych $rodk6éw glo-
nobéjczych w ciggu krétkiego okresu czasu (2 lub 4
godziny). Minimalne stezenie zabéjcze (MKC) ozna-
cza sie w ten sposéb, ze glony po okresie oddzialy-
wania wody morskiej, zawierajgcej okreslong ilo§é
érodka glonobéjczego, usuwa sie z niej, przemywa
i po trwajacej 6—8 tygodni ponownej hodowli w
Swiezej wodzie morskiej bada sie na wzrost lub
obumarcie. ’ )

Minimalne stezenie zabéjcze (MKC) podaje ilo§é
substancji ktéra konieczna jest zeby w ciggu okres-
lonego czasu tak uszkodzié glon, aby mie mégl juz
w éwiezej wodzie morskiej zregenerowaé sig i ulegl
zniszczeniu.

Wyniki tych badan po 4 godzinach sg zestawione
w tablicy 1 a po 2 godzinach w tablicy 2. Nadzwy-
czaj miskie wartoéci MKC dla triazyn I, II i III
wskazuja ma miespodziewanie szybka skuteczno$é
tychze zwigzkow.

Tablica 1

. . MKC w ppm
Substancja glonobojcza po 4 godzinach
1 2

2-metylotio-4-etyloamino-6-izo-
propyloamino-s-triazyna (we-
dlug opisu patentowego Stanéw
Zjedn. Am. Pin. nr 4012 503) - 5
2-metylotio-4,6-dwuetyloami-

no-s-triazyna (wedlug japofi-
skiego ogloszeniowego opisu pa-
tentowego nr 49 061-336) X 5

2-metylotio-4,6-dwuizopropylo-
amino-s-triazyna (wedlug ja-
ponskiego ogloszeniowego opi-

su patentowego nr 52 021-331) >5

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-izopropyloamina-s-triagly-
na
2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-(1",3’-dwumetylobutylo-
amino)-s-triazyna 5
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‘| 2-metylotio-4-etyloamino-6-izo-

|Zjedn. Am. PIn. nr 4012 503)

| 2-metylotio-4-etyloamino-6-(a,

" ¢d. tablicy I
1 | 2

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-II-rzed.butyloamino-s-
-triazyna

2-metylotio-4-n-propyloamino-
-6-1I1-rzed. butyloamino-s-
-triazyna
2-metylotio-4-etyloamino-6-III-
-rzed.-butyloamino-s-triazyna ]
2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-(a,8-dwumetylopropylo-
amino)-s-triazyna (I)

>45

0,5—1

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-III-rzed.butyloamino-s- L
-triazyna (II) ’ - 0,5
2-metylotio-4-etyloamino-6-(a.,
p-dwumetylopropyloamino)-s-
triazyna (III) 1

Tablica 2

MKCprm

Substancja glonobéjcza po 2 gadzinach

propyloamino-s-triazyna (we-
dlug opisu patentowego Stanéw
>1

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6-(1",3’-dwumetylobutyloa-

mino)-s-triazyna >1

2-metylotio-4,6-dwuetyloamino-
-s-triazyna (wedlug japoniskie-
go ogloszeniowego opi pa-
tentowego nr 49 061-336)

2-metylotio-4-etyloarnino-6-I11-
-rzed.butyloamino-s-triazyna

>7

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
no-6(a,f-dwumetylopropyloa<

mino)-s-triazyna (I) 1—2

2-metylotio-4-cyklopropyloami-
mo-6-III-rzed.butyloamino-s-

-triazyna (II) 1—2

B—dwumetylopropyloami-no)~s-
-triazyna (III) -~

2—3

Zastrzezenie patentowe

Srodek do zwalczania gloné6w morskich, znamienny
tym, ze zawiera co najmniej jedng triazyne z grupy
obejmujacej 2-metylotio-4-cyklopropyloamino-6-(a.,f8-
-dwumetylopropyloamino)-s-triazyne, 2-metylotio-4-
-cyklopropyloamino-6-III-rzed.butyloamine-s-triazy-
ne i 2-metylotio-4-etyloamino-6-(a,3-dwumetylopro-
pyloamino)-s-triazyne. : '
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L.DA — Zaklad 2 — zam. 676/82 — 90 egz.

Cena 100 zl
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