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1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoesterit, ndit4 sis4ltivit biosidiset aineet sekd menetelmit
niiden valmistamiseksi ‘

1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyraaminoestrar, biocida medel innehallande dessa samt férfaranden for
framstdlining av dessa

Viitejulkaisut - Anférda publikationer

Tiivistelma - Sammandrag
Keksint8 koskee 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyy-
lihappoaminoestereitd, joilla on yleinen kaava (I):

1,3,5-triatsin-2,4,6-tris[NH-(CH,),~CO-0-R'] (T)
jossa R! on alkanoliamiiniryhmd. Tdllaisia yhdisteitd voidaan
kdyttdd biosidisind tai biostaattisina aineina vesipitoisissa

systeemeiss8, erityisesti jJdihdytysvoiteluaineissa.

Upfinningen berdr 1,3,5-triazin-2 7,‘47,76-trisalkylaminokarboxylsy—
raestrar, som har den allménna formeln (I):

1,3,5-triazin-2,4,6-tris[NH-(CH,)-CO-0O-R'] (1)
dir R! 8r en alkanolamingrupp. Dylika f&reningar finner anvdnd-

ning som biocider eller biostatiska dmnen i vattenhaltiga sys-
tem, speciellt i avkylarsm8rjmedel.
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1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoesterit, niitd sisil-
tivit biosidiset aineet sekii menetelmit niiden valmistamiseksi

Keksinto koskee 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoesté-
reitd, niitd sisdltdvia biosidisid tai biostaattisia aineita ja menetelmié niiden valmis-
tamiseksi. Edelld mainittuja yhdisteitd kutsutaan seuraavassa "keksinnén aminoeste-
reiksi".

Keksinnon aminoestereiden pohjana olevia triatsiinitrikarboksyylihappoja, ts. 2,4,6-
tris(omega'-karboksialkyyliamino)-1,3,5-triatsiineja, joita seuraavassa kutsutaan
1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihapoiksi, on kuvattu julkaisuissa J.
Prakt. Chemie, 23 (1963), s. 173-185, sekd julkaisussa EP-B 0 046 139. Julkaisu
EP-B 0 046 139 kuvaa edelleen mainittujen triatsiinitrikarboksyylihappojen seké
niiden mono-, di- tai trietanoliammoniumsuolojen kiytté6d korroosionestoaineina
vesipitoisissa systeemeissé; ndiden yhdisteiden analoginen kayttd vesipitoisissa sys-
teemeissd, esim. jidhdytysnesteissd, jadhdytysvoiteluaineissa, maaleissa tai puhdis-
tusaineissa ilmenee julkaisusta EP-A 0 262 086.

Edelld mainitunlaisiin vesipitoisiin systeemeihin tdytyy bakteerien, hiivojen ja/tai
sienien hyokkiysten vuoksi lisétd biosidisié tai biostaattisia aineita. Tdhén sopivina
aineina on tdhidn asti kédytetty halogeenipitoisia yhdisteitd sekd esim. boorthappoa ja
boorthapon reaktiotuotteita alkanoliamiinien kanssa, ks. Ullmanns Encyklopédie der
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 8, Verlag Chemie, Weinheim 1974, s. 653-
655. Muissa tapauksissa on biosidiksi lisatty formaldehydié tai formaldehydijohdan-
naisia. Halogeenipitoiset yhdisteet, boorihappo ja boorihappojohdannaiset seki for-
maldehydi ja sen johdannaiset eivit kuitenkaan monista syistd johtuen ole toivottuja.
Sen vuoksi vesipitoisiin systeemeihin tarvitaan enenevissd méadrin biosidejd, jotka
eivit sisdllda halogeenipitoisia aineita, formaldehydii, formaldehydijohdannaisia,
boorihappoa tai boorihappojohdannaisia.

Nyt havaittiin, ettd keksinnon éiﬁihocstercillﬁ on liséttdessd niitd edelld mainittuihin
vesipitoisiin systeemeihin jo pienind pitoisuuksina biosidisid tai biostaattisia omi-
naisuuksia. -

Sen mukaisesti keksintdo koskee 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyyli-
happoaminoestereiti, joilla on yleinen kaava
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R'-0-CO-(CH),-NH YNYNH-(CHZ)H-CO-O-RI
NYN

NH-(CH,),-CO-O-R!

)
jossa
n on luku alueella 4-11 ja
R' on yleisen kaavan
(R*:N (II)

mukaisen alkanoliamiinin ji4nnés,

jolloin ainakin yksi ryhmisti R? on

a) hydroksialkyyliryhmé, jossa on 2-4 hiiliatomia,

b) hydroksialkyyli-oksialkyleeniryhmi, jossa on 4-6 hiiliatomia tai
c) dihydroksialkyyliryhm4, jossa on 3-6 hiiliatomia,

ja kun vihemmilld kuin kolmella R?-ryhmilli on edelli esitetty merkitys, ovat loput
ryhmit R? vetyji.

Keksinnén edullinen toteutusmuoto koskee yleiskaavan I mukaisia aminoestereiti,
joissa n on luku 5.

Yleiskaavan II mukaisissa alkanoliamiineissa on priméarisid, sekundéirisii tai terti-
d4risid amino- ja vapaita hydroksyyliryhmii. Antamalla primairisii tai sekundééri-
sid aminoryhmid siséltédvien alkanoliamiinien reagoida karboksyylihappojen kanssa
voi syntyd sekd amideita ettd estereiti, jotka ovat toistensa kanssa tasapainossa, kat-
so "Surfactants in Consumer Products”, Hrsg. J. Falbe, Springer-Verlag, Heidelberg
1987, s. 96. Selvyyden vuoksi on 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyyli-
happojen reaktiotuotteet alkanoliamiinien kanssa esitetty yleiskaavan I mukaisiksi
yhdisteiksi, jossa ryhmissi R' on yleiskaavan II mukaisen alkanoliamiinin jédnnos,
tdssd vain aminoestereiksi. Alan ammattimiehelle on kuitenkin ilman muuta selvii,
ettd ndin mddriteltyjen 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyylikarboksyylihappojohdannais-
ten joukkoon kuuluvat myds vastaavat alkanoliamidit.
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Tyypillisid esimerkkejd hydroksialkyyliryhmisté, joissa on 2-4 hiiliatomia ja jotka
voivat muodostaa ryhméin R? ovat 2-hydroksietyyli-, 1-metyyli-2-hydroksietyyli-,
2-hydroksipropyyli-, 3-hydroksipropyyli-, 2-hydroksibutyyli-, 4-hydroksibutyyli- ja
2-metyyli-2-hydroksipropyyliryhmat; hydroksialkyyli-oksialkyleeniryhmisti, joissa
kummassakin on 2-4 hiiliatomia hydroksialkyyli- ja oksialkyleenijaannéksessa, hyd-
roksietyyli-oksietyleeni-, hydroksipropyyli-oksietyleeni-, hydroksietyyli-dietyleeni-
oksi-, hydroksietyyli-oksipropyleeni- ja hydroksipropyyli-oksipropyleeniryhmit, ja
dihydroksialkyyliryhmille, joissa on 3-6 hiiliatomia, 2,3-dihydroksipropyyli-, 3,4-
dihydroksibutyyli-, 1,3-dihydroksipropyyli- ja 1,3-dihydroksi-2-metyyli- tai etyyli-
propyyliryhmit; edelleen myds hydroksietyyli-, hydroksipropyyli- ja hydroksibu-
tyyli-oksibutyleeniryhmit.

Yleiskaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R' merkitsee yleiskaavan II mukaisen alka-
noliamiinin jédnnostd, saadaan antamalla yleiskaavan (III) mukaisten 1,3,5-triatsin-
2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappojen

1,3,5-triatsin-2,4,6-tris[-NH-(CH;),-COOH] (I
jossa n on kuten edelld méériteltiin,

reagoida yleiskaavan II mukaisten alkanoliamiinien kanssa sindnsi tunnetun mene-
telmin mukaan. '

Moniin kayttétarkoituksiin ei ole vilttimitonti, ettd keksinndén aminoesterit erote-
taan aineeksi. Usein riittad, ettd keksinndn aminoesterit valmistetaan "itse tilantees-
sa", esim. kdyttimailld ylimaérin yleiskaavan II alkanoliamiineja, ja mahdollisesti
neutraloidaan yliméiriiset alkanoliamiinit sopivilla hapoilla, jotka eivit héiritse ha-
luttua kéyttotarkoitusta tai joita niissi olosuhteissa jopa tarvitaan.

Edullista on kéyttdd reaktiossa molaarista yliméirdd alkanoliamiinia 1,3,5-triatsin-
2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoihin nihden. Alkanoliamiinista reagoimatta
Jjadneen osan voidaan antaa reagoida orgaanisten happojen kanssa, jotka on valittu
5-22 hiiliatomia sisaltdvien suoraketjuisten tai haarautuneiden, tyydyttyneiden tai
tyydyttymaéttémien rasvahappojen muodostamasta ryhmaisti, tarkoituksena saada pH
alueelle 4,5-9,5. Esimerkkeja mainituista rasvahapoista ovat pentaanihappo, hek-
saanihappo, heptaanihappo, oktaanihappo, nonaanihappo, dekaanihappo, undekaani-
happo, dodekaanihappo, tridekaanihappo, tetradekaanihappo, pentadekaanihappo,
heksadekaanihappo, heptadekaanihappo, oktadekaanihappo, nonadekaanihappo, ei-
kosaanihappo, heneikosaanihappo, dokosaanihappo, 10-undekeenihappo, 9c-dode-
keenihappo, 9c-tetradekeenihappo, 9c-heksadekeenihappo, 6c-oktadekeenihappo,
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6t-oktadekeenihappo, 9c-oktadekeenihappo, 9t-oktadekeenihappo, 9c¢,12c-oktadeka-
dieenihappo, 9t,12t-oktadekadieenihappo, 9¢,12¢,15¢c-oktadekatrieenihappo,
9¢,11t,13t-oktadekatrieenihappo, 9c-eikoseenihappo, 5,8,11,14-cikosatetraceni-hap-
po, 13c-dokoseenihappo, 13t-dokoseenihappo, 4,8,12,15,19-dokosapentaeenihappo,
12-hydroksi-oktadekaanihappo ja 12-hydroksi-9c-oktadekeenihappo, joissa ¢ ilmai-
see cis-kaksoissidoksen ja t trans-kaksoissidoksen, sekid niiden tekniset seokset.
Erityisen sopivia ovat edelleen rasvahapot tai rasvahapposeokset, jotka saadaan uu-
siutuvista raaka-aineista, erityisesti kasvi ja/tai eldinrasvoista ja o6ljyistd, esim. ka-
proni-, kapryyli-, kapriini-, lauriini-, myristiini-, palmitiini-, steariini-, 6ljy-, risiini-,
linoli-, eruka- ja beheenihappo.

Edullisesti annetaan alkanoliaminiinin reagoimattoman osan reagoida suoraketjuis-
ten tai haarautuneiden, tyydyttyneiden tai tyydyttymittomien rasvahappojen kanssa,
joissa on 5-11 hiiliatomia. Jos tilld tavalla ei saada stabiileja liuoksia tai emulsioita,
voidaan toivotun hydrofiili/hydrofobi-tasapainon saamiseksi kiyttid lisdksi suora-
ketjuisia tai haarautuneita, tyydyttyneiti tai tyydyttymittomis rasvahappoja, joissa
on 12-22 hiiliatomia.

Edullisia ovat sellaiset yleiskaavan 1 aminoesterit, jotka eivit sisdlld sekundairisii
tai tertidfirisii aminoryhmii. Sekundédriset alkanoliamiinit voivat nitriitti-ionien
kanssa muodostaa ei-toivottuja, stabiileita nitrosamiineja. Tertiddriset alkanoliamii-
nit voivat tietyissd olosuhteissa muodostaa dealkyloitumalla sekundairisid amiineja
tai alkanoliamiineja. Sitd vastoin priméériset amiinit eivit yleensid muodosta stabii-
leja nitrosamiineja, vaan niitd kdytetddn pikemminkin sieppausaineina nitriitti-io-
neille vilituotteena muodostuvien nitrosamiinien nopean dissosioitumisen vuoksi.
Jos kuitenkin halutaan kiyttdd sekundiddrisistd alkanoliamiineista johdettuja yleis-
kaavan I mukaisia aminoestereitd, on edullista kdyttdd priméirisistd ja sekundééri-
sistd alkanoliamiineista saatujen yhdisteiden seosta, koska silloin epistabiilien nit-
rosamiinien syntyminen tapahtuu nopeammin kuin sekundééristen nitrosamiinien.

Keksinté koskee lisdksi myds yleiskaavan I mukaisia aminoestereitd, joissa ei ole
sekundiérisid tai tertiddrisii aminoryhmid ja jotka niin ollen eivdt voi muodostaa
stabiileja nitroso-yhdisteiti tai, jos samanaikaisesti on mukana analogisia sekunda-
risid tai tertiddrisid aminoyhdisteitd sisaltdvid yleiskaavan I mukaisia yhdisteiti, es-
tavit stabiilien nitrosoyhdisteiden muodostumisen.

Keksinnén menetelmélld voidaan valmistaa myds biosidisia tai biostaattisia seoksia
monokarboksyylihappoalkanoliamideista ja yleiskaavan I mukaisista aminoestereis-
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ti, sekd mahdollisesti monokarboksyylihappojen alkanoliammoniumsuoloja ja/tai
1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoja.

Edelld mainitut biosidiset tai biostaattiset seokset voidaan valmistaa sekoittamalla
yksittdiiskomponentit. Tarkoituksen mukaisesti ne valmistetaan kuitenkin siten, ettd
valmistetaan alkanoliamideita itse tapahtumassa monokarboksyylihapoista ja yleis-
kaavan III mukaisista 1,3,5-triatsin-tris-alkyyliaminokarboksyylihapoista, joissa n on
kuten edelld on médritelty, yhdessd yleiskaavan II mukaisten alkanoliamiinien kans-
sa, joissa R* on kuten edelld on maritelty, edullisesti kiyttien alkanoliamiinien yli-

mA3Aaria.

Edullisesti kdytetadn priméirisid alkanoliamiineita tai seoksia primé#irisista ja se-
kundiérisisti alkanoliamiineista.

Edullisesti reaktiossa kidytetddn moolia kohti 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliamino-
karboksyylihappoja 10-50, erityisesti 10-30 moolia yleiskaavan II mukaisia alkano-
liamiineja ja 0,5-5 moolia monokarboksyylihappoja.

Keksinnén aminoestereiden valmistus tapahtuu lampatila-alueella 100-180 °C, eri-
tyisesti 130-180 °C,

Monokarboksyylihappoina kiytetddn edullisesti suoraketjuisia tai haarautuneita,
tyydyttyneitd tai tyydyttyméttémid rasvahappoja, joissa on 3-22, erityisesti 12-22
hiiliatomia, joiden ensimmdisessd vaiheessa annetaan reagoida alkanoliamiinien
kanssa vastaaviksi aminoestereiksi tai alkanoliamideiksi, minki jilkeen toisessa vai-
heessa lisitddn 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoja ja annetaan
reagoida mukana olevan alkanoliamiiniyliméirin kanssa. Tdmi reaktio voidaan suo-
rittaa myos toisessa jarjestyksessd tai yhdessd ainoassa vaiheessa, jolloin seokseen

ominaisuudet.

Monokarboksyylihappoina kaytetddn edelleen edullisesti yleiskaavan III mukaisia
eetterikarboksyylihappoja

R*-(0-C,Hyy)-O-CH,-COOH (TIT)
jossa

R? on suoraketjuinen tai haarautunut alkyyli- tai alkenyyliryhma, jossa on 9-18 hiili-
atomia, R



10

15

20

25

105682

m on luku 2 ja/tai 3 ja
q on luku alueella 0-100, edullisesti 0-20.

Reaktio voi tapahtua téssd halutussa jarjestyksessd, mutta my&s yhdessd ainoassa
vaiheessa.

Mybs edullisesti kdytettyjd monokarboksyylihappoja ovat aryylisulfonamidokarbok-
syylihapot, joilla on yleinen kaava

(RYaryyli-SO,-N(R’*)-R°-COOH (Va)
jossa

R* on vety tai metyyli- tai etyyliryhmi tai useampi ryhmd, R’ on vety, metyyli-,
etyyli-, beeta-syanoetyyli- tai hydroksimetyyliryhmi, R® on alkyleeniryhma, jossa
on 4-6 hiiliatomia ja aryyli on fenyyli-, naftyyli- tai antrasenyylijddnnés, alkyylisul-
fonamidokarboksyylihapot, joilla on yleinen kaava

R’-SO,-NR®-CH,-COOH (Vb)

jossa R’ on suoraketjuinen tai haarautunut alkyyliryhm, jossa on 12-22 hiiliatomia,
ja R® on vety tai ryhma -CH,-COOH,

Ja/tai puoliesterit tai puoliamidit, joilla on yleinen kaava V¢
R’-00C-R"°-COOH (Ve)

jossa

R’ on yleisen kaavan II mukaisen alkanoliamiinin jéénnés ja

R'® on o-fenyleeni-, vinyleeni- tai 1,2-etyleenijéinnds.

My®s tdssd voi reaktio tapahtua halutussa jarjestyksessd, mutta my6s yhdessid vai-
heessa.

Ei ole vield voitu miirittdd, reagoivatko yleisen kaavan Va tai Vb mukaiset sulfon-
amidokarboksyylihapot yleisen kaavan II mukaisten alkanoliamiinien kanssa antaen
sulfonamidokarboksyylihappoaminoalkyyliestereitd, sulfonamidokarboksyylihappo-
alkanoliamideita vai niiden seoksia. Yksinkertaisuuden vuoksi néitad reaktiotuotteita
kutsutaan aina alkanoliamideiksi. Edelld mainitut sulfonamidokarboksyylihapot tun-
netaan esimerkiksi julkaisuista DE-C 28 40 112 ja DE-A 33 04 164,
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Lopuksi voidaan sitten saadussa reaktioseoksessa saadun yliméérdisen alkanoliamii-
nin antaa reagoida rasvahappojen kanssa, joissa on 3-22, edullisesti 3-11 hiiliatomia,
yleisen kaavan IV mukaisten eetterikarboksyylihappojen kanssa, joissa R’, m j a q
ovat kuten edelld médriteltiin, ja/tai yleisen kaavan Va tai Vb mukaisten aryyli- tai
alkyylisulfonamidokarboksyylihappojen kanssa, joissa R%, R>, R®, R, R® ja R’ ovat
kuten edelld on médritelty, jolloin pH saadaan alueelle 4,5-9,5.

On edullista suorittaa kaikki reaktiot siten, ettd reaktioseos pysyy jatkuvasti neste-
miisend. Tami saavutetaan esim. edullisella alkanoliamiinien suurella ylima4ralla.

Lopuksi voidaan reaktioseokseen reaktion jilkeen vield lisdta jaljessd myohemmin
kuvattuja fungisideja, edullisesti mé4rd 1 paino-osa fungisideja 10-100 paino-osaa
kohti biosidisessa tai biostaattisessa seoksessa olevia yleiskaavan I mukaisia amino-

estereitd, joissa R! ja n ovat kuten edelld on méaritelty.

Edelli esitetyn reaktion jilkeen ldsni oleva ylimééréd alkanoliamiineja neutraloidaan
kokonaan tai osittain sopivan pH-alueen saamiseksi sekd enempien alkanoliamidien
tai alkanoli-ammoniumsuolojen muodostumisen yhteydessa.

Esimerkkeji suoraketjuisista tai haarautuneista, tyydyttyneista tai tyydyttymattomis-
td rasvahapoista, joissa on 3-22 hiiliatomia, ovat propaanihappo, em. rasvahapot,
joissa on 5-22 hiiliatomia, sekéd ndiden tekniset seokset. Alkanoliamiinien reaktio-
tuotteet monokarboksyylihappojen kanssa voivat vield toimia vesipitoisissa systee-
meissd korroosionsuoja-aineina.

Edullisia esimerkkejd keksinnon mukaisesti kédytettédvistd yleisen kaavan II mukaisis-
ta alkanoliamiineista, joissa R?> on kuten edelld on madritelty, ovat mono-, di- ja
trietanoliamiini, mono-, di- ja tripropanoliamiini, mono-, di- ja tri-isopropanoliamii-
ni, 2-amino-1-butanoli, 2-(2'-aminoetoksi)etanoli, 2-amino-2-metyyli-1-propanoli ja
2-amino-2-etyyli-1,3-propaanidioli; kuten jo mainittiin, ovat erityisen edullisia alka-
noliamiinit, joissa on primairisid aminoryhmii, tai ndiden seokset alkanoliamiinien
kanssa, joissa on sekundiarisid aminoryhmi.

Edullisia ovat edelleen myds sekundéériset alkanoliamiinit, jotka yhden hydroksial-
kyyli-, hydroksialkyyli-oksialkyleeni- tai dihydroksialkyyliryhmédn ohella edelld
ryhmille R? annettujen madritelmien mukaan ovat substituoituja alkyyliryhmalls,
jossa on 1-6 hiiliatomia, esim. metyylilld, etyylilld, n-propyylilld, i-propyylilla, n-
butyylilla, i-butyylilld, pentyylilld, syklopentyylill4, heksyylilla tai sykloheksyylilla.
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Namé sekundéiriset monoalkanoli-monoalkyyliamiinit ovat kaupallisesti saatavia;
tyypillisid edustajia ovat metyyli-hydroksi-etyyliamiini, n-butyyli-hydroksietyyli-
amiini ja sykloheksyyli-hydroksietyyliamiini sekd vastaavasti substituoidut hydrok-
sipropyylijohdannnaiset. Niilli monoalkanolimonoalkyyliamiineista johdetuilla
yleiskaavan I mukaisilla yhdisteilld on selvid fungisidisid ominaisuuksia, jotka teke-
viit muiden fungisidien lisééimisen biostaattisten ominaisuuksien lisdystarkoituksessa
tarpeettomaksi.

Esimerkkejéd alkyleeniryhmisté, joissa on 4-6 hiiliatomia ja jotka voivat muodostaa
jaannoksen R®, ovat butyleeni-, pentyleeni-, heksyleeni-, 2-metyylipropyleeni, 2-
metyylibutyleeni-, 3-metyylibutyleeni-, 2,2-dimetyylipropyleeni- ja 2,2-dimetyyli-
butyleeniryhmit.

Esimerkkejd alkyyliryhmistd, joissa on 12-22 hiiliatomia ja jotka voivat muodostaa
jaannoksen R, ovat dodekyyli-, tridekyyli-, tetradekyyli-, pentadekyyli-, heksade-
kyyli-, heptadekyyli-, oktadekyyli-, nonadekyyli-, eikosyyli-, heneikosyyli- ja doko-
syyliryhmiit.

Keksinnon mukaisesti kiytettyjen yleiskaavan I mukaisten aminoestereiden biosidi-
nen tai biostaattinen vaikutus ulottuu bakteereihin, hiivoihin ja sieniin. T4lldin ovat
rajat biosidisen ja biostaattisen vaikutuksen vililld liukuvia. Riippumatta kaytetystad
méidristd ja kestoajasta vallitsevana on joko biosidinen (iti6itd tuhoava) tai biostaat-
tinen (kasvua estdvd) vaikutus. Jos keksinnon aminoestereiden lisdksi kaytetdin
vield fungisidia, ilmenevit synergistiset vaikutukset, ts. vaikutukset vahvistavat toi-
siaan samanaikaisesti. Esimerkkejd fungisideisti ovat pyritioni ja sen johdannaiset
N-alkyyli- tai N-aryyli-, erityisesti N-sykloheksyylidiatseniumdioksidisuolat, esim.
kaliumin, alumiinin, tinan tai kuparin toimiessa metallikomponentteina (Ullmanns
Encyklopidie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, Verlag Chemie, Wein-
heim 1979, s. 369), fenolit, kresolit, 1,2-bentsisotiatsolin-3-oni ja sen johdannaiset
sekd 2-metyyli- ja 2-oktyyli-4-isotiatsolin-3-oni, jolloin halogeenittomat yhdisteet
ovat edullisia. Edelleen kiytetadn edullisesti fungisidejd, jotka ovat vesiliukoisia ja
emdiksii kestivii.

Keksinnén vield edullisen toteutusmuodon mukaan kéytetddn fungisideina pyritionia
tai sen johdannaisia ja/tai N-alkyyli- tai N-aryyli-, erityisesti N-sykloheksyylidiat-
seniumdioksidisuoloja, esim. kaliumin, alumiinin, tinan tai kuparin toimiessa metal-
likomponentteina. Pyritioni on lyhennys 2-pyridiinitioli-1-oksidista, joka on tauto-
meerisessa tasapainossa 1-hydroksi-2-pyridiinitionin kanssa. Pyritionin johdannaisi-
na tulevat kyseeseen ammonium-, natrium-, magnesium- ja sinkkisuolat seka 2,2'-di-
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tiobis(pyridiini-1,1'-dioksidi), pyritionin disulfidi. Pyritionin anioni on ndissd olo- .
suhteissa saostettavissa raskasmetalleilla. Sitd vastoin edelld matnituilla N-alkyyli-
tai N-aryylidiatseniumdioksidisuoloilla on fungisidisten ominaisuuksien ohella
my6s kompleksoivia ominaisuuksia. Sen vuoksi kiytetddn edullisesti seosta pyritio-
nista tai sen johdannaisista seki em. N-alkyylidiatseniumdioksidisuoloista. Voidaan
tosin kayttad myds pelkéstddn pyritionia tai sen johdannaisia, jolloin fungisidinen
vaikutus sdilyy, koska merkittdvid méiirid raskasmetalleja ei ole ldsnd. Koska mainit-
tujen fungisidien yhdistelmilld keksinnén mukaisten aminoestereiden kanssa on sy-
nergistisid vaikutuksia, riittdvit erittdin pienet madrit niitd keksinndn mukaisesti
kéytettdviksi vesipitoisissa systeemeissa.

Keksinnén vield edullisen toteutusmuodon mukaan sisiltivat vesipitoiset systeemit
0,05-0,40 paino-% 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappojohdannai-
sia ja 0,0001-0,2 paino-%, edullisesti 0,001-0,1, erityisesti 0,001-0,02 paino-% fun-

gisidia, koko formulaatioon perustuen.

Kiyttomahdollisuus on lihes missd tahansa vesipitoisissa tai vettd sisiltédvissd sys-
teemeissd, esim. metallinty6stonesteissd, kylmékiertoon tarkoitetuissa jadhdytysnes-
teissd, puhdistusaineissa, hydraulisissa nesteissd, kosmetiikassa ja maaleissa. Kos-
metiikassa kaytettdessd aineiden pH on edullisesti edelld kuvatulla tavalla saddetty
alueelle 4,5-7,0. Jadhdytysvoiteluaineet sdadetddn sitd vastoin pH-alueelle 7,5-9,5.

Yleiskaavan I mukaisia aminoestereitéd kidytetddn erityisesti jaahdytysvoiteluaineissa.

Jaahdytysvoiteluaineet ovat vesipitoisia nesteité, joita kdytetddn jadhdyttamian ja
voitelemaan esim. porattaessa, jauhettaessa, jyrsittdessd, sorvattaessa, leikattaessa,
sahattaessa, hiottaessa, kierteistettiessd tai metalleja valssattaessa tai taottaessa.
Némai voidaan mineraaliéljysisdllén mukaan jakaa kolmeen ryhméan:

a) synteettiset jadhdytysvoiteluaineet, jotka eivit sisdlld mineraalioljy3,

b) puolisynteettiset jadhdytysvoiteluaineet, jotka sisiltivit noin 10-60 paino-% mi-
neraalioljyi, ja ’

c) jadhdytysvoiteluaineet, jotka sisaltévit noin 60-80 paino-% mineraalioljyd.
Jadhdytysvoiteluaineet voivat edelleen sisiltds polyglykoleita. Mineraaliéljyjen si-

Jjasta voidaan kayttda my6s luonnon- tai synteettisid rasvahappoestereiti, esim. ryp-
si0ljyjé tai esterioljyjd.
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Kaikkiin kolmeen jiahdytysvoiteluainetyyppiin voidaan lisitd muita lisdaineita, ku-
ten korroosionestoaineita, kupari-passivaattoreita, kulumisenestoaineita, emulgaatto-
reita, kantaja-aineita, saostusaineita, hapensieppaaja-aineita, kompleksointiaineita
tai vaahdonestoaineita.

Esimerkkejd korroosionestoaineista ovat orgaaniset hapot, niiden suolat ja esterit,
esim. bentsoehappo, p-tert.butyylibentsoehappo, dinatriumsebakaatti, trietanoliamii-
nilauraatti, isononaanihappo, p-tolueenisulfonamidokapronihapon trietanoliamiini-
suola, natrium-N-lauroyylisarkosinaatti tai nonyylifenoksietikkahappo tai polykar-
boksyylihapot; typpipitoiset aineet, esim. rasvahappoalkanoliamidit, imidatsoliini,
oksatsoliini, triatsoli, trietanoliamiini, rasva-amiinit, N-asyylisarkosiini, tai epior-
gaaniset nitriitit tai nitraatit; fosforipitoiset aineet, esim. amiinifosfaatti, fosfoniha-
pot, fosfonaatti, fosfonokarboksyylihapot, fosfinokarboksyylihapot, tai epdorgaani-
set fosfaatit, kuten NaH,PO,, ja rikkipitoiset aineet, esim. petrolisulfonaattien tai al-
kyylibentsosulfonaattien suolat, tai heterosykliset yhdisteet, joiden renkaassa on
yksi typpiatomi tai useampia.

Kupari-passivaattoreina voivat toimia bentstriatsoli, metyleenibisbentstriatsoli, ku-
ten natrium-2-merkaptobentstriatsoli, tiadiatsoli, esim. 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiadiat-
solijohdannaiset, tai tolyylitriatsolit.

Kulumisenestoaineet voivat olla AW (antiwear) tai EP (extreme pressure)-lisiai-
neita, esim. rikkid, fosforia tai halogeenia sisaltivid aineita, kuten sulfuroituja rasvo-
ja ja olefiineja, tritolyylifosfaatti, fosforthapon mono- tai diesteri, etyleenioksidin
ja/tai propyleenioksidin additiotuotteet polyhydroksiyhdisteiden kanssa, jotka mah-
dollisesti ovat osittain rasvahappojen kanssa esterdityjd, klooriparafiinit tai etoksy-
loidut fosfaattiesterit, jolloin kloorittomat yhdisteet ovat edullisia.

Esimerkkejd emulgaattoreista ovat eetterikarboksyylihapot, rasvahappoalkanoliami-
dit, natriumpetrolisulfonaatti, polyetyleenin, polypropyleenin tai polyetyleeni/poly-
propyleenisekaglykolien mono- tai diesterit tai rasvahapposaippuat.

Kantaja-aineina voidaan kayttds esim. poly(met)akryylihappoa ja sen suoloja, hyd-
rolysoitua polyakryylinitriilia, polyakryyliamidia ja sen kopolymeere;j4, ligniinisul-
fonihappoa ja sen suoloja, tirkkelysti ja tirkkelysjohdannaisia, selluloosaa, alkyyli-
fosfonihappoja, 1-aminoalkyyli-1,1-difosfonihappoja ja niiden suoloja, polymaleii-
nihappoja ja muita polykarboksyylihappoja, esteriéljyjd, luonnon tai synteettisid
rasvahappoestereitd, esim. rypsidljya, tai alkalifosfaatteja.

Esimerkkeji saostusaineista ovat alkalifosfaatit tai alkalikarbonaatit.
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Esimerkkeji hapensieppaaja-aineista ovat alkalisulfaatit, morfoliini ja hydratsiini.

Keksinnon mukaisilla yleiskaavan I aminoestereilld on itselldén kompleksoivia omi-
naisuuksia. Voidaan tosin lisidtd my6s muita kompleksoivia aineita, esim. fosfoni-
happojohdannaisia, nitrilo-trietikkahappoa tai etyleenidiamiinitetraetikkahappoa ja
niiden suoloja. Yleensid on myos mahdollisesti fungisideina lisatyilla N-alkyyli- tai
N-aryylidiatseniumdioksidisuoloilla kompleksoivia ominaisuuksia, johon jo aikai-
semmin viitattiin.

Esimerkkejd vaahdonestoaineesta ovat distearyylisebasiinihappodiamidi, distearyy-
liadipiinihappodiamidi tai ndiden amidien etyleenioksidi- ja/tai propyleenioksidi-
additiotuotteet, rasva-alkoholit ja niiden etyleenioksidi- ja/tai propyleenioksidi-addi-
tiotuotteet, luonnon ja synteettiset vahat, silikoniyhdisteet, pithappojohdannaiset ja
pyrogeeninen piidioksidi.

Tyypillisid jadhdytysvoiteluaineita keksinnén mielessd ovat esim. sellaiset, jotka si-
saltavit

a) yleisen kaavan I mukaisia aminoestereiti,

b) fungisideja, -

C) vettd,

d) mahdollisesti mineraalioljy4,

e) mahdollisesti emulgaattoreita ja/tai muita apuaineita,
f) mahdollisesti korroosionestoaineita,

jolloin yhdisteessd on aminoestereitd 0,05-0,40 paino-% ja fungisidejd 0,0001-0,2
paino-%, edullisesti 0,001-0,1, erityisesti 0,001-0,02 paino-%, perustuen jadhdytys-
voiteluaineen kokonaisméirddn.

Erityisen edullisia ovat jadhdytysvoiteluaineet, jotka sisdltidvit emulgaattoreina ja/tai
muina apuaineina o

a) eetterikarboksyylihappoja, joilla on yleinen kaava IV, jossa R?, m ja q ovat kuten
edelld on méidritelty, alkanoliamidiensa ja/tai alkanoliammoniumsuolojensa muo-
dossa alkanoliamiinien kanssa, joilla on yleinen kaava II, jossa R on kuten edelld
on médritelty, -

b) rasvahappoalkanoliamideja suoraketjuisista tai haarautuneista, tyydyttyneisti tai
tyydyttymattomisti rasvahapoista, joissa on 12-22 hiiliatomia ja yleiskaavan II mu-
kaisista amiineista,
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c) aryyli- tai alkyylisulfonamidokarboksyylihappoja, joilla on yleinen kaava Va tai
Vb, joissa RY, R®, RS, R’ ja R® ovat kuten edelld on médntelty, alkanoliamidiensa
Ja/tai alkanoliammoniumsuolojensa muodossa yleiskaavan IT mukaisten alkanolia-
miinien kanssa, jossa kaavassa R? on kuten edell:i mairiteltiin,

d) suoraketjuisia tai haarautuneita, tyydyttyneiti tai tyydyttymattomis karboksyyli-
happoja, joissa on 5-22, edullisesti 5-11 hiiliatomia, pH-arvon s#itimiseksi alueelle
7,5-9,5, tai

e) suoraketjuisia tai haarautuneita rasva-alkoholeja, joissa on 12-18 hiiliatomia.

Edelleen voivat edulliset jadhdytysvoiteluaineet sisiltdd fungisideind pyritionia tai
sen johdannaisia ja/tai N-alkyylidiatseniumdioksidisuoloja.

Keksinnén jadhdytysvoiteluaineet voidaan valmistaa sekoittamalla yksittdiset kom-
ponentit yhteen. Jos keksinndn jiadhdytysvoiteluaineen on tarkoitus sisiltda rasva-
happoalkanoliamideita, on edullista, etti yleiskaavan I mukaiset aminoesterit valmis-
tetaan edelld kuvatulla tavalla seoksena rasvahappoalkanoliamidien kanssa. Tami
menetelmai tarjoaa lisiksi sen edun, ettd sen lisiksi, ettd reaktioseos pysyy nestemdi-
send, el tarvitse suorittaa mitd4n muita toimenpiteitd, esim. hienontamista tai liuot-
tamista sopivaan liuottimeen.

Keksintdd kuvataan seuraavassa tarkemmin erityisen edullisten suoritusesimerkkien

avulla.

Esimerkit 1-12 esittdvit 2,4,6-tris(omega'-karboksipentyyliamino)-1,3, S-triatsiinin,
jota seuraavassa kutsutaan lyhyesti triatsiinikarboksyylihapoksi, keksinnén mukai-
sesti kdytetyn johdannaisen valmistuksen, jota voidaan ostaa tai valmistaa antamalla
syanuurihappokloridin reagoida 6-aminoheksaanihapon natriumsuolan kanssa jul-
kaisun EP-B 0 046 139 mukaisesti.

Tnatsiinikarboksyylihappo voidaan kéyttdd myynnissd tavanomaisena tuotteena tai
myynnissd tavanomaisen, vesipitoisen tuotteen muodossa. Seuraavissa esimerkeissi
kéytettiin noin 50 paino-% vetta sisdltivaa, kiinteiitd tuotetta.

Esimerkki 1

75 g (0,714 mol) dietanoliamiinia sekoitettiin 25 g:n (0,0267 mol) kanssa triatsiini-
karboksyylihappoa. Useiden tuntien reaktioajan jilkeen limpétilassa 150-160 °C
tislattiin pois 10 g vetta.
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Lopullinen happoluku oli 10 mg KOH/g.
Saatiin 90 g kirkasta, keskiviskoosista nestetts.

Esimerkki 2

75 g:aa (1,230 mol) monoetanoliamiinia sekoitettiin 60°:ssa 25 g:n (0,0267 mol)
kanssa triatsiinikarboksyylihappoa ja kuumennettiin 140-143 °C:een. 10 tunnin re-
aktioajan kuluttua tislattiin pois 18 g vetta.

Lopullinen happoluku oli 12 mg KOH/g.
Saatiin valkoinen, kiinted tuote.
Esimerkki 3

863 g:aa (9,697 mol; 31,5 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) 2-amino-1-
butanolia sekoitettiin 60 °C:ssa 287 g:n (0,307 mol) kanssa triatsiinikarboksyylihap-
poa ja kuumennettiin 145 °C:een. 20 tunnin reaktioajan kuluttua tislattiin pois 150 g
vettd.

Lopullinen happoluku oli 10 mg KOH/g.
Saatiin 1000 g kirkasta, matalaviskoosista nestetta.
Esimerkki 4

375 g:aa (3,571 mol; 26,7 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) 2-(2'-
aminoetoksietanolia) sekoitettiin 60 °C:ssa 125 g:n (0,134 mol) kanssa triatsiinikar-
boksyylihappoa ja kuumennettiin 145 °C:een. 16 tunnin reaktioajan kuluttua tislat-
tiin pois 73 g vettd.

Lopullinen happoluku oli 7 mg KOH/g.
Saatiin 427 g valkoista, pastamaista tuotetta.
Esimerkki 5

228 g:aa (2,171 mol; 7,1 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) 2-(2'-amino-
etoksi)etanolia ja 627 g:aa (7,045 mol; 23,1 mol moolia kohti triatsiinikarboksyyli-
happoa) 2-amino-1-butanolia sekoitettiin 285 g:n (0,304 mol) kanssa triatsiinikar-
boksyylihappoa ja kuumennettiin 145 °C:een. 16 tunnin reaktioajan kuluttua tislat-
tiin pois 140 g vetti. S
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Lopullinen happoluku oli 13 mg KOH/g.
Saatiin 1000 g kirkasta, keskiviskoosista nestetti.
Esimerkki 6

833 g (8,424 mol; 31,5 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) AMP 90
kuumennettiin 60 °C:een, sekoitettiin 250 g:n (0,267 mol) kanssa triatsiinikarbok-
syylihappoa ja kuumennettiin 140-145 °C:een. 20 tunnin reaktioajan kuluttua tis-
lattiin pois 240 g vetti.

Lopullinen happoluku oli 15 mg KOH/g.
Saatiin 843 g lahes kirkasta, korkeaviskoosista nestetti.
Esimerkki 7

990 g (8,319 mol; 23,6 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) AEPD kuu-
mennettiin 60 °C:een, sekoitettiin 330 g:n (0,353 mol) kanssa triatsiinikarboksyyli-
happoa ja kuumennettiin 140-145 °C:een. 16 tunnin reaktioajan kuluttua tislattiin
pois 320 g vetti.

Lopullinen happoluku oli 10 mg KOH/g.
Saatiin 1000 g kirkasta, korkeaviskoosista nestetti.
Esimerkki 8

375 g (5,000 mol; 37,4 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) monoisopro-
panoliamiinia kuumennettiin 60 °C:een, sekoitettiin 125 g:n (0,134 mol) kanssa tri-
atsiinikarboksyylihappoa ja kuumennettiin 140 °C:een. 16 tunnin reaktioajan kulut-
tua tislattiin pois 74 g vetta.

Lopullinen happoluku oli 12 mg KOH/g.
Saatiin 426 g kirkasta, matalaviskoosista nestetts.
Esimerkki 9

750 g (5,034 mol; 18,9 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) trietanoli-
amiinia kuumennettiin 60 °C:een, sekoitettiin 250 g:n (0,267 mol) kanssa triatsiini-
karboksyylihappoa ja kuumennettiin 140-145 °C:een. 16 tunnin reaktioajan kuluttua
tislattiin pois 130 g vetti.
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Lopullinen happoluku oli 6 mg KOH/g.
Saatiin 870 g kirkasta, keskiviskoosista nestetta.
Esimerkki 10
1. vaihe

130 g:n (1,238 mol; 4,8 mol moolia kohti triatsiinikarboksyylihappoa) 2-(2'-amino-
etoksi)etanolia ja 370 g:n (4,157 mol; 16,2 mol moolia kohti triatsiinikarboksyyli-
happoa) 2-amino- 1-butanolia annettiin reagoida 190 g:n (0,674 mol; 2,6 mol moolia
kohti triatsiinikarboksyylihappoa) kanssa oleiinia 145 °C:ssa. 10 tunnin reaktioajan
kuluttua tislattiin pois 12 g vetta.

Saatiin 678 g nestemdisti tuotetta, jonka happoluku oli 7 mg KOH/g.
2, vaihe

678 g vaiheen 1 tuotetta kuumennettiin 60 °C:een ja sekoitettiin 240 g:n (0,256 mol)
kanssa triatsiinikarboksyylihappoa ja kuumennettiin 140-150 °C:een. 10 tunnin re-
aktioajan kuluttua tislattiin pois 138 g vetti.

Lopullinen happoluku oli 14 mg KOH/g.
Saatiin 780 g kirkasta, keskiviskoosista nestetta.
Esimerkki 11

130 g:n (1,238 mol) 2-(2'-aminoetoksi)etanolia, 370 g:n (4,157 mol) 2-amino-1-bu-
tanolia, 174 g:n (0,497 mol) sulfonamidokarboksyylihappoa ja 240 g:n (0,256 mol)
triatsiinikarboksyylihappoa annettiin reagoida 145 °C:ssa. 12 tunnin reaktioajan ku-
luttua tislattiin pois 143 g vettd.

Saatiin 771 g keskiviskoosista, kirkasta, nestemdisté tuotetta, jonka lopullinen hap-
poluku oli 25 mg KOH/g. -

Esimerkki 12

130 g:n (1,238 mol) 2-(2'-aminoetoksi)etanolia, 370 g:n (4,157 mol) 2-amino-1-
butanolia, 106 g:n (0,148 mol) eetterikarboksyylihappoa ja 240 g:n (0,256 mol) tri-
atsiinikarboksyylihappoa annettiin reagoida 145 °C:ssa. 13 tunnin reaktioajan kulut-
tua tislattiin pois 137 g vetti.
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Saatiin 709 g kirkasta, keskiviskoosista tuotetta, jonka lopullinen happoluku oli
20 mg KOH/g.

Vertailuesimerkit 1-3 ja esimerkit 13-19

Joukosta ndin valmistettuja aminoestereitd formuloitiin veden, virttind6ljyn ja mui-
den, kuhunkin tapaukseen sopivien lisdaineiden seki joissakin esimerkeissd fungi-
sidien kanssa seoksia, joista vedelld laimentamalla suhteessa 1:20-1:80 saatiin j4ih-
dytysvoiteluaineita.

Edelleen formuloitiin vertailuesimerkeissd 1 ja 2 seokset ilman biosidejd ja vertai-
luesimerkissd 3 seos kiyttden boorihappoalkanoliamiinin kondensaatiotuotetta bio-
sidisend aineena.

Seuraavassa prosentteina annetut tiedot viittaavat aina painoprosentteihin.

Sarakkeessa "Sel." annetut tiedot viittaavat taulukon 1 selityksiin. Samoin taulukos-
sa 1 esitetyt kemikaalit ovat ostamalla saatavia.

Taulukko 1: Selityksii

1  Mintyoljytisle, jossa on 25-30 % hartsia (happoluku 155-190)

2 a)isononaanihappo
b) 2,2-dimetyylioktaanihappo

3 varttinaljy, viskositeetti 22 mm?/s 40 °C:ssa

4  a) reaktiotuote, joka on saatu 1 moolista kloorietikkahappoa sekd 1 moolista
teknistd oleyylialkoholia ja 10 moolista etyleenioksidia saadusta kondensaatio-
tuotteesta (eetterikarboksyylihappo)
b) reaktiotuote, joka on saatu 1 moolista kloorietikkahappoa sekd 1 moolista
Cq-C)3-oksoalkoholia yhdessd 3 moolin kanssa etyleenioksidia ja 2 moolin
kanssa propyleenioksidia saadusta kondensaatiotuotteesta (eetterikarboksyyli-
happo)

5  a) tekninen oleyylialkoholi (n. 90-prosenttinen, jodiluku n. 95)
b) 2-heksyylidekanoli

6  a) kondensaatiotuote 1 moolista oleyylialkoholin ja setyylialkoholin teknisti
seosta ja 5 moolista etyleenioksidia
b) rasva-alkoholipolyglykolieetteri (Emulsogen® LP)

7  a) kondensaatiotuote 40 paino-osasta dietanoliamiinia ja 60 paino-osasta ole-
iinia
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b) kuten a)-kohta, mutta lisdksi 20 % etanoliamiinia, perustuen kondensaatio-
tuotteen ja etanoliamiinin kokonaisma4ra4n
a) dietyleeniglykoli
b) butyylidiglykoli
c) butyyliglykoli -
a) natriumpetrolisulfonaatti, jonka molekyylipaino on n. 460
b) natriumalkyylibentsosulfonaatti, jonka molekyylipaino on n. 350
50 -prosenttinen kaliumhydroksidiliuos
fungisidinen seos, jossa on
10 % pyritionin natriumsuolaa
10 % N-(sykloheksyylidiatseniumdioksidi)kaliumhydraatti 30-prosentti-
sena vesiliuoksena
10 % propyleeniglykolia
70 % denﬁnerﬁﬁé@ftiai_vettﬁ
kondensaatiotuote 1 moolista boorthappoa 3 moolin kanssa etanoliamiinia
aryylisulfonamidokarboksyylihappo, jonka molekyylipaino on n. 350 (Hosta-
cor: H nestemiinen; happopitoisuus noin 90 %, Rest Losevermittler)

Vertailuesimerkki 1 o Sel.
7 % rasvahappoja - 1
2 % sulfonaatteja 9b)
5 % rasvahappoalkanoliamideita 7b)
2 % apuaineita - 8a)
1 % apuaineita 10
83 % viirttina6ljya 3

Vertailuesimerkki 2 Sel.
8 % rasvahappoja 1
17 % sulfonaatteja 9a)
4 % rasvahappoalkanoliamideita 7a)
3 % apuaineita 8¢c)
2 % apuaineita 10
36 % virttinaoljya 3
30 % vettd

Vertailuesimerkki 3 Sel.

20 % boorihappotuotetta 12
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10 % rasvahappoja

10 % rasvahappoalkanoliamideita
10 % apuaineita

20 % virttindoljyd

30 % vettd

Esimerkki 13

25 % esim. 1 tuotetta

31 % virttindoljyd

10 % rasvahappoja

5 % rasvahappoja

4 % eetterikarboksyylihappoja
6 % rasva-alkoholeja

14 % vettd

5 % ionittomia emulgaattoreita

Esimerkki 14

25 % esim. 2 tuotetta

31 % virttina6ljyi

10 % rasvahappoja

5 % rasvahappoja

4 % eetterikarboksyylihappoja
6 % rasva-alkoholeja

5 % ionittomia emulgaattoreita
14 % vettd

Esimerkki 15

22 % esim. 3 tuotetta

11 % rasvahappoja

17 % rasvahappoja

6 % eetterikarboksyylihappoja
9 % rasvahappoalkanoliamideita
4 % rasva-alkoholeja

22 % virttinadljyi

8 % vettd

1% fungisideji

7a)
8b)

Sel.

2b)
4b)
Sa)

6a)

Sel.

2b)
4b)
Sa)
6a)

Sel.

2a)
4a)

7a)
5a)

11
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Esimerkki 16

21 % esim. 5 tuotetta

21 % rasvahappoja

11 % rasvahappoja

7 % eetterikarboksyylihappoja
5% rasva-alkoholeja

20 % virttindoljya

13 % vettd .
2% fungisideja

25% esim. 7 tuotetta __
31 % varttinaoljya

10 % rasvahappoja

3 % rasvahappoja

8% rasva-alkoholeja
5% ionittomia emulgzgtt_égelta
4% eetterikarboksyylihappoja
1% fungisideja

13 % vettd

Esimerkki 18

25% esim. 8 tuotetta
31 % virttinasljya

10 % rasvahappoja

5 % rasvahappoja

4 % eetterikarboksyylihappoja
6 % rasva-alkoholeja

5 % ionittomia emulgaattoreita
1% fungisideji -

13 % vettd

Esimerkki 19

19 % esim. 10 tuotetta
29 % rasvahappoja
29 % virttindoljya

Sel.

2a)
4a)
5b)

11

Sel.

4b)

Sel.

2b)
4b)
5a)
6a)
11

Sel.
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apuaineita
ionittomia emulgaattoreita
fungisideja

14 % vettd

Esimerkki 20

23 % esim. 11 tuotetta
28 % rasvahappoja
25 % virttindoljyd

5%
2%
2%
1%

ioniftomia emulgaattoreita
rasva-alkoholeja
apuaineita

fungisideja

14 % vettd

Esimerkki 21

23 % esim. 12 tuotetta
28 % rasvahappoja

1%
4%
4%
1%

rasva-alkoholeja
ionittomia emulgaattoreita
apuaineita

fungisideja

27 % virttind6ljyi
12 % vettd

Mikrobiologinen koemenetelmi

8b)
6b)
11

Sel.

6b)
5b)
8b)
11

Sel.

5a)
6a)
8b)
11

105682

Suoritettiin itsekehitetty siirrostuskiertokoe. Sitd varten valmistettiin seuraavat lai-
mennokset vertailuesimerkkien 1-3 ja esimerkkien 26-42 koostumuksista Hampurin

vesijohtovedelld: 1,25 %, 2,5 % ja 5,0 % (vastaa: 1:80, 1:40 ja 1:20).

Niytteet siirrostettiin useita kertoja konsentroidulla sekaitickasvustolla. Itickasvusto
sisilsi bakteereita, hiivoja ja sienid eri alkuperdi olevista juoksevista emulsiosys-

teemeisti. Niiden kokonaisitislukumiiri oli n. 107 itiota/ml.

Niytteiden siirrostamiseen kéytetty sekaitiGkasvuston médrd vastasi kuusinkertai-
sestt DAB 9:n (saksalainen farmakopea) esittimé4 médrdd. Kutakin 100 ml:aa niy-
tettd kohti kédytettiin 6 ml itikasvustoa.
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Niytteet siirrostettiin toistuvasti (korkeintaan 6 siirrostusta) timén menetelmén mu-
kaan (julkaisun KH. Wallhduser; Praxis der Sterilisation-Desinfektion-
Konservierung-Keimidentifizierung, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart
1988 mukaan), kunnes mikrobienvastaista toimintaa ei enés todettu. Keksinnén mu-
kaisesti vastasi 1 siirrostus 3 siirrostuskiertoa DAB-9/Wallhauser-menetelmissi.

Talld menetelmilld oli seuraavat edut:

1. Kiytetdlin sekaitiokasvustoa, kuten kiytinndssikin tapahtuu.
2. Naytteet altistetaan useita kertoja massiiviselle itikuormalle.

3. Menetelmi on nopea ja siksi teollisuuteen sopiva. Nykyisiin menetelmiin ver-
rattuna, jotka usein kestdviat monia kuukausia, saadaan tulokset korkeintaan 8 vii-
kossa, jos niiti ei tarvitse toistaa.

4.  Tuloksista voidaan vetdd johtopditokset kiyttoemulsioiden kestoajoista kes-
kusjirjestelmissé.

Mikro-organismien vaikutusaika néytteisiin oli n. yksi viikko. Tdmén ajan kuluttua
ndytteet leivitettiin kussakin tapauksessa kahdelle erityiskasvualustalle ja inkuboi-
tiin. Lopuksi pesdkkeiden lukum#4rs mééritettiin mikroskoopin avulla ja siitd mééri-
tettiin itididen lukumisrd millilitrassa néytettd. Siirrostuskiertojen lukumairi, joiden
jilkeen ensimmaiinen itiShy6kkédys on havaittavissa, on esitetty taulukossa 2. Tamé
on biosidiaktiivisuuden mitta tietyssi ndytteessd. Erityisen tehokkaiksi osoittautuivat
esimerkkien 13, 14, 15 tai 18 koostumukset, jotka perustuvat esimerkkeihin 1, 2, 3
tai 8. Esimerkin 14 koostumuksella on fungisidinen vaikutus jopa ilman pyritionin
tai sen johdannaisten liséysta.

Taulukko 2: Mikrobiologiset kokeet

Laimennus-% 1,25 2,5 5
Esimerkki B H P 1Z B H P 1Z B H P 1Z
Vert. esimerkki 1 +++ [+ |0 3
Vert. esimerkki 2 +H+ | ++ 0 3
Vert. esimerkki 3 ) 0 0 ++ |18
13 +H+ |+ |0 3 +++ [0 ++ 12 0 0 0 18
14 +++ |+ |0 9 ++ |+ |0 12 + 0 0 18
15 ++ |+ |0 3 {1+ |+ |0 12 0 0 0 18
16 +++ |0 0 3 +++ |0 +++ |9 0 0 0 18
17 ++ ++ 0 3 + 0 0 6 + + 0 9
18 ++ |+ |0 6 0 0 0 18 0 0 0 18
19 +=+ |+ |0 3 +=+ |+ |0 3 + + 0 15




gwmwo+i$

-.22

voimakas hyokkiys - itioluku/ml > 10*
keskimairiinen hyskkiys - itisluku 10°-10*

heikko hyokkiys - itioluku < 10°

ei hyokkaysti

bakteerit

hiivat

sienet

ensimméinen itiShyokkays x siirrostuskierron jilkeen
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Patenttivaatimukset

1.  1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoesterit, tunnetut
siitéd, ettd niilld on yleinen kaava I

1,3,5-triatsin-2,4,6-tris[NH-(CHp),-CO-O-R'] )
jossa

n on luku alueella 4-11 ja
R' on jainnss yleisen kaavan II mukaista alkanoliamiinista

(R*):N * (D)
jolloin ainakin yksi ryhmisti R? on

a) hydroksialkyyliryhm4, jossa on 2-4 hiiliatomia,
b) hydroksialkyyli-oksialkyleeniryhmi, jossa 4-6 hiiliatomia, tai
¢) dihydroksialkyyliryhmi, jossa on 3-6 hiiliatomia,

ja kun vahemmilla kuin kolmella R?-ryhmilla on edella esitetty merkitys, ovat loput
ryhmit R? vetyj4, tai yhdelld ryhmisti R? on edelld oleva merkitys ja toinen on al-
kyyliryhma, jossa on 1-6 hiiliatomia ja kolmas on vety.

2.  Patenttivaatimuksen 1 mukaisen yleisen kaavan I mukaiset 1,3,5-triatsin-2,4,6-
tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoesterit, tunnetut siitd, ettd n on luku 5 ja
R! on kuten edelld on médritelty.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisen yleisen kaavan mukaiset I 1,3,5-triatsin-
2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoesterit, tunnetut siité, ettd n on kuten
edellid mériteltiin ja ja4innos R' on johdettu yksinomaan yleisen kaavan II mukaisis-
ta prim4érisistd tai sekundadrisistd alkanoliamiineista.

4, Menetelméd ainakin jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukaisten 1,3,5-tnatsin-
2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoestereiden valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd yleisen kaavan

1,3,5-triatsin-2,4,6-tris[-NH-(CH,),-COOH] (11

jossa n on kuten edelld méériteltiin, mukaisten 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliamino-
karboksyylihappojen annetaan sindnsé tunnetulla tavalla reagoida yleisen kaavan II
mukaisten alkanoliamiinien kanssa, joissa R* on kuten edelld madriteltiin.
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5. Menetelmi biosidisten tai biostaattisten seosten valmistamiseksi monokarbok-
syylihappoalkanoliamideista ja patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisista 1,3,5-triatsin-
2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoaminoestereisti sekd mahdollisesti mono-
karboksyylihappojen alkanoliammoniumsuoloista ja/tai 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-al-
kyyliaminokarboksyylihapoista, tunnettu siitd, ettd monokarboksyylihappoina kiy-
tetdéin suoraketjuisia tai haarautuneita, tyydyttyneiti tai tyydyttyméttomis rasvahap-
poja, joissa on 3-22, erityisesti 12-22 hiiliatomia,

eetterikarboksyylihappoja, joilla on yleinen kaava
R’-(0-CpHap)~O-CH,-COOH (IV)

jossa R? on suoraketjuinen tai haarautunut alkyyli- tai alkenyyliryhma, jossa on 9-18
hiitliatomia,

aryylisulfonamidokarboksyylihappoja, joilla on yleinen kaava
(R aryyli-SO,-N(R*)-R® -COOH (Va)
jossa

R? on vety tai metyyli- tai etyyliryhma tai useampi, R® on vety tai metyyli-, etyyli-,
beeta-syanoetyyli- tai hydroksimetyyliryhm, R® on alkyleeniryhmi, jossa on 4-6
hiiliatomia ja aryyli on fenyyli-, naftyyli- tai antrasenyylijiannos,

ja/tai alkyylisulfonamidokarboksyylihappoja, joilla on yleinen kaava
R’-S0,-NR®-CH,-COOH (Vb)
jossa

R’ on suoraketjuinen tai haarautunut alkyyliryhm4, jossa on 12-22 hiiliatomia ja R®
on vety tai ryhmé -CH,-COOH,

ja nédiden sekd yleisen kaavan
1,3,5-triatsin-2,4,6-tris[-NH-(CH;),-COOH] )

Jjossa n on kuten edelld mééariteltiin, mukaisten 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliamino-
karboksyylihappojen annetaan reagoida yleiskaavan II mukaisten alkanoliamiinien
kanssa, joissa R? on kuten edelld médriteltiin.
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6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd kdytetdin
yleisen kaavan II mukaisia primédrisi4 alkanoliamiineita tai seosta primérisisti ja
sekundairisistd alkanoliamiineista, jossa kaavassa R? on kuten edelli on midritelty.

7.  Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 4-6 mukainen menetelmé, tunnettu siité,
ettii reaktio suoritetaan limpatila-alueella 100-180 °C, erityisesti 130-180 °C.

8.  Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 5-7 mukainen menetelmd, tunnettu siiti,
ettd moolia kohti 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokarboksyylihappoja reaktiossa
kaytetdan 10-50, erityisesti 10-30 moolia alkanoliamiineita ja 0,5-5 moolia mono-
karboksyylihappoja. o

9.  Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 5-8 mukainen menetelmé, tunnettu siiti,
ettd monokarboksyylihappoina kiytetifin suoraketjuisia tai haarautuneita, tyydytty-
neitd tai tyydyttymittomid rasvahappoja, joissa on 3-22, erityisesti 12-22 hiiliato-
mia, joiden annetaan reagoida ensimmdisessd vaiheessa alkanoli-amiinien kanssa,
minki jilkeen lisdtd4n toisessa vaiheessa 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-alkyyliaminokar-
boksyylihappoja ja annetaan reaktion tapahtua.

10. Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 4-9 mukainen menetelmé, tunnettu siitd,
ettd reaktioseoksessa mahdollisesti mukana olevan yleiskaavan II mukaisen ylim&a-
rdisen alkanoliamiinin annetaan reagoida pH-arvon s#ddtdmiseksi alueelle 4,5-9,5
rasvahappojen kanssa, joissa on 3-22, edullisesti 3-11 hiiliatomia, yleisen kaavan IV
mukaisten eetterikarboksyylihappojen ja/tai yleisen kaavan Va tai Vb mukaisten
aryyli- tai alkyylisulfonamidokarboksyylihappojen kanssa.

11. Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 4-10 mukainen menetelmé, tunnettu siit3,
ettd reaktioseokseen lisdtdéin reaktion jilkeen fungisidejd.

12. Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 4-11 mukainen menetelmé, tunnettu siitd,
ettd fungisidejd lisdtdéin 1 paino-osa 10-100 paino-osaa kohti biosidisessd tai bio-
staattisessa seoksessa olevia yleisen kaavan I mukaisia 1,3,5-triatsin-2,4,6-tris-
alkyyliaminokarboksyylihappoaminoestereits, joissa R' ja n ovat kuten edelld on
mééritelty. R

13. Ainakin jonkin patenttivaatimuksen 4-11 mukainen menetelmi, tunnettu siit4,
ettd fungisideind kéytetddn pyritionia tai sen johdannaisia ja/tai N-alkyylidiatse-
niumdioksidisuoloja.
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Patentkrav

1. 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyraaminoestrar, kiinnetecknade av
att de har den allménna formeln I

1,3,5-triazin-2,4,6-trispNH-(CH,),-CO-O-R '} 0
vari

n 4r ett tal inom omradet frdn 4 till 11 och
R! #r en rest av en alkanolamin med den allméinna formeln I

(R*);:N a1y
vari atminstone en av grupperna R? 4r

a) en hydroxialkylgrupp med 2-4 kolatomer,
b) en hydroxialkyl-oxialkylengrupp med 4-6 kolatomer eller
¢) en dihydroxialkylgrupp med 3-6 kolatomer,

och, nir mindre 4n tre av R>-grupperna har ovanstiende betydelse, de 6vriga grup-
perna R? 4r viite, eller en av R’>-grupperna har ovannimnda betydelser och den andra
ar en alkylgrupp med 1-6 kolatomer och den tredje &r vite.

2. 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyraaminoestrar, kinnetecknade av
att n 4r talet 5 och R' har den ovan angivna betydelsen.

3. 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxlsyraaminoestrar med den allméinna
formeln I enligt patentkrav 1 eller 2, kiinnetecknade av att n har den ovan angivna
betydelsen och resten R' ar hérledd uteslutande fran primira och sekundira alkano-
laminer med den allméinna formeln II.

4. Forfarande for framstdllning av 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxyl-
syraaminoestrar enligt minst ett av patentkraven 1 till 3, kiinnetecknat av att man
omsitter 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyror med den allménna for-
meln

1,3,5-triazin-2,4,6-tris[-NH-(CH,),-COOH] (IT)

vari n har den ovan angivna betydelsen, pa 1 och for sig ként sédtt med alkanolaminer
med den allminna formeln II, vari R? har den ovan angivna betydelsen.
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5. Forfarande for framstillning av en biocid eller biostatisk blandning av mono-
karboxylsyraalkanolamider och 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyraami-
noestrar enligt patentkrav 1 eller 2 samt eventuellt alkanolammoniumsalter av mo-
nokarboxylsyrorna, kiinnetecknat av att man som monokarboxylsyror anvinder
rakkedjiga eller grenade, mittade eller omittade fettsyror med 3-22, i synnerhet 12-
22 kolatomer,

eterkarboxylsyror med den allménna formeln
R*-(0-CpHay)-0-CH,-COOH (V)
vari

R’ 4r en rakkedjig eller grenad alkyl- eller alkenylgrupp med 9-18 kolatomer,

axylsulfonarmdokarboxylsyror med den allminna formeln
(RYaryl- SOZ-N(RS) RG-COOH (Va)
vari

R* dr vite eller en eller flera metyl- eller etylgrupper, R® 4r vite, en metyl-, etyl-,
beta-cyanoetyl- eller hydroximetylgrupp, R® dr alkylengrupp med 4-6 kolatomer
och aryl ar en fenyl-, naftyl- elleriantracenylrcst

och/eller alkylsulfona:mdokaﬂ)Txﬂsyror med den allménna formeln
R’-SO,-NR®-CH,-COOH (Vb)
vari

R’ ir en rakkedjig eller grenad alkylgrupp med 12-22 kolatomer och R® ir vite eller
gruppen -CH,-COOH,

och omsitter dessa samt 1,3, 5-fr1azm-2 4,6-fris-alkylaminokarboxylsyrorna med
den allménna formeln

1,3,5-triazin-2,4,6-tris[-NH-(CH,),-COOH] (1)

vari n har den ovan angivna betydelsen, med alkanolaminerna med den allminna
formeln II, vari R? har den ovan angivna betydelsen.
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6. Forfarande enligt patentkrav 4 eller 5, kiinnetecknat av att man anvinder pri-
miira alkanolaminer eller blandningar av priméra och sekundira alkanolaminer med
den allménna formeln II, vari R? har den ovan angivna betydelsen.

7.  Forfarande enligt Atminstone ett av patentkraven 4-6, kinnetecknat av att man
genomfor omséttningarna vid en temperatur inom omradet frdn 100 till 180 °C, i
synnerhet 130 till 180 °C.

8.  Forfarande enligt atminstone ett av patentkraven 5-7, kiinnetecknat av att man
per mol av 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyrorna omsitter 10 till 50, i
synnerhet 10 till 30, mol av alkanolaminerna och 0,5 till 5 mol av mono-
karboxylsyroma.

9.  Forfarande enligt atminstone ett av patentkraven 5-8, kiinnetecknat av att man
i ett forsta steg omsétter de rakkedjiga eller grenade, mittade eller omittade fettsy-
roma med 3-22, i synnerhet 12-22 kolatomer med alkanolaminerna f6ljt av tillsats
och omsittning av 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkylaminokarboxylsyroma i ett andra
steg.

10. Forfarande enligt &tminstone ett av patentkraven 4-9, kiinnetecknat av att man
omsitter 1 reaktionsblandningen eventuellt ndrvarande &verskott av alkanolamin
med den almidnna formeln II med fettsyror med 3-22, féretrddesvis 3-11 kolatomer,
eterkarboxylsyror med den allminna formeln IV och/eller aryl- resp. alkylsulfona-
midokarboxylsyror med den allménna formeln Va resp. Vb, for instillning av ett
pH-virde inom omrdet fran 4,5 till 9,5.

11. Forfarande enligt atminstone ett av patentkraven 4-10, kiinnetecknat av att
man till reaktionsblandningen sétter fungicider efter omséttningen.

12. Forfarande enligt atminstone ett av patentkraven 4-11, kiinnetecknat av att
man tillsdtter fungiciderna i en méngd av 1 viktdel per 10-100 viktdelar av de i den
biocida respektive biostatiska blandningen nirvarande 1,3,5-triazin-2,4,6-tris-alkyl-
aminokarboxylsyraaminoestrarna med den allméinna formeln I, vari R' och n har de
ovan angivna betydelserna.

13. Forfarande enligt atminstone ett av patentkraven 4-11, kiinnetecknat av att
man som fungicider anvinder pyrition eller derivat ddrav och/eller N-alkyldiaze-
niumdioxidsalter.
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