[ Jn SR L O R Y A =

LN

(19)

DANMARK

12y FREMLEGGELSESSKRIFT ¢n 145017 B

DIREKTORATET FOR

PATENT- OG VAREMARKEVASENET

(21) Ansggning nr. 1775/73 51) Intcl? € 02 F 1/560

(22) Indleveringsdag 2+ &pre 1973

(24) Lgbedag 2. apr. 1975

(41) Alm. tilgengelig 25. okt. 1973

(44) Fremlagt 2. aug. 1982

(86) International ansggning nr. =

(86) International indleveringsdag ~

(85) Viderefgrelsesdag =

{62) Stamanspgning nr. ~

(30) Priofitet  24. apr. 1972, 2220026, DE 22. mar. 1973, 2314221, DE

(71) Ansgger HENKEL KOMMAND ITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN, 4000 Duesseldorf,
DE.

(72) Opfinder Guenter Epppensteiner, DE: Hans—Werner‘Eckert,
DE: Volker Wehle, DE.

(74) Fuldmeegtiy Flrmaet Chas. Hude.

(54) Fremgangsmidde til konservering

af industri- og brugsvand og
middel til brug ved fremgangs=
maden.

Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til konservering af industri-

0og brugsvand.

Industrielt og andet brugsvand, f.eks. vandet i svgmmebade, kgle-
cirkulationsvand, vaskevand i klimaanleg og lignende, har tilbg-
jelighed til et angreb af mikroorganismer. Ved en uforstyrret masse-=
udvikling af disse mikroorganismer fgrer det til belagninger og der-
med en formindskelse af varmeudvekslingen i kgleanleg, til forstop-
pelser eller i det mindste til en stark formindskelse af gennemstrgm-

ningshastigheden, til korrosioner og til dannelse af ubehagelige



2 145017

lugte. De i industrielt og andet brugsvand mest Torstyrrende kim

er alger, slimdannende bakterier og sulfatreducerende bakterier.

Man har derfor lznge bestrabt sig for at finde fremgangsméder og
produkter, som tillader at hindre udviklingen af sédanne mikroor-
ganismer i de forskellige slags brugsvand. Disse bestrebelser har
fort til en indsats af et stort antal stoffer, uden at man dog har
fundet en i hver henseende tilfredsstillende lgsning af problemet.
Til de m&ske hyppigst i praksis som biocider i industrivand og i
svemmebade anvendte produkter kommer de kvaternmre ammoniumforbindel

ser. Disse viser i lave koncentrationer en utilfredsstillende virk-
ning overfor typiske gramnegative vandkim og sulfatreducerende bak-
terier. En indsats i koncentrationer, som i givet fald kumne fgre
il tilfredsstillende antimikrobielle virkninger, hindres i almin-
delighed af deres staerke tilbsjelighed til skumdannelse. Der op-
stod siledes den opgave, at finde stoffer med hej virkning til kon-
serveringen af industrielt og andet brugsvand, som pé& den anden
side ikke udviser uheldige bivirkninger.

Fra beskrivelsen til dansk patent nr. 102.608 kendes konserverings-—
og desinfektionsmidler pa basis af peptidforbindelser, der er op-
bygget af 2-4 a-aminocarboxylsyreenheder. Disse midler kan kun frem-
stilles ved peptidkemiens komplicerede metoder, der f.eks. kraver
anvendelse af beskyttede aminosyrer som udgangsmateriale og fra-
spaltning af de beskyttende grupper. I modsatning hertil kan de ved
fremgangsm&dden ifglge opfindelsen anvendte forbindelser fas ved en

simpel organisk syntese.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at der pr.
liter af vandet, som skal behandles, szttes 0,001-0,01 g af et reak-
tionsprodukt af e-caprolactam med N-alkylalkandiaminer med den almene

formel

R
ON - (CH,) - NH

R 2!

hvor R er en lige- eller forgrenet kzdet, mzitet eller umettet ali=
fatisk carbonhydrogengruppe med 10-18 carbonatomer, R' er hydrogen
eller en alifatisk carbonhydrogengruppe med 1-4 carbonatomer, n er
et helt tal fra 2-6, fortrinsvis 3, og idet det molare forhold mel-
lem reaktionsdeltagerne N-alkylalkandiamin:e-caprolactam er 1:1 til
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1:10, og reaktionen er gemnemfgrt i lgbet af 3-20 timer ved temperatu-

rer over 180°C, fortrinsvis 250°C.

Opfindelsen angdr endvidere et middel til brug ved fremgangsméden,

hvilket middel er ejendommeligt ved det i krav 2 anfgrte.

De for fremstillingen af de antimikrobielle midler ifelge opfindel-
sen til grund liggende produkter sker hensigtsmessigt i smeltemas-
sen ved opvarmning af en ved det nevnte forhold mellem reaktionsdel-

tagerne defineret blanding af forud terret e—caprolactam og frisk
destilleret N-alkylalkandiamin til ca. 250° C, idet reaktionstider-
ne ligger mellem 3 og 20 timer. Reaktionsprodukterne rremkommer

herved som vandklare, tyndt flydende smeltemasser, som efter afke-
ling stivner til hvide, i vand og organiske oplesningsmidler tungt-
oplgselige faste stoffer, som efter passende formaling kan anven-
des uden yderligere rensning. Reaktionen kan dog ogsé foretages 1
nerverelse af hejtkogende, ikke-reaktive oplesningsmidler.

Reaktionsprodukterne kan,pd grund af deres fremstillingsmetode og
analogiforholdene til de 1 tysk patentanmeldelse P 19 20 492.3 be-
skrevne reaktionsprodukter af e-caprolactam med alkylaminer, op-
fattes som oligomere blandinger med den almene strukturformel

R
\\\N - (CHZ)n - NH [- CO - (CH2)5 - NH -]m H

Ry

hvor R, R' og n har den ngvnte betydning, og m kan vere et tal fra
1-10, uden at der dog skal felge en begrensende definition af denne

struktur.

De som udgangsprodukter tjenende N-alkylalkandiaminer er fra litte-
raturen bekendte produkter. De kan f.eks, f&s ved selektiv alkyle=
ring af tilsvarende diaminer eller ved reaktion af alkylaminer med
acrylnitril og pafelgende hydrering (Houben-Weyl, Methoden der or-
ganischen Chemie, 4. udgave, bind 11/1, S. 564, fransk patent nr.
1.%51.793). Serlig betydning som udgangsaminer har N-alkyl-1,3-pro=
pandiaminerne, da de af dem fremstillede reaktionsprodukter med
e-caprolactam har serligt verdifulde egenskaber, og disse aminer
blandt andet er teknisk lettilgmngelige. Ved disse tekniske diaminer
drejer det sig i det vesentlige om sédanne, hvis alkylgrupper er -
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fortrinsvis ligekedede, mettede eller umzttede, og hvis alkylgrupper
stammer fra de tilsvarende fedtsyrer, som f.eks. laurinsyre, myri=
stinsyre, palmit-oleinsyre, palmitinsyre, stearinsyre, oliesyre,
linolsyre eller fra blandinger af de nzvnte fedtsyrer, som de f.eks.
f4s af kokosfedt, talg, soyaolie, linolie, palmeolie, raps- 0g roe-
olie, fiske- og hvalolier, samt deres hydreringsprodukter.

Med henblik p& den antimikrobielle virksomhed har sddanne reaktions-

produkter vist sig serlig egnede, som er afledt af N-alkylalkandia=
miner med den nzvnte almene formel, hvis alkylgruppe R har 12-14

carbonatomer, og hvor R' er hydrogen. Fremdeles har detmed henblik
pd de antimikrobielle egenskaber vist sig fordelagtigt, nér i re-
aktionsprodukterne molforholdet af N-alkylalkandiamin:e-caprolacs=
tam udger 1:1 til 1:5, men navnlig 1:1 il 1:3. Som allerede an-
fort ovenfor har desuden sddanne reaktionsprodukter szrlig betyd-
ning, som afledes af N-alkylalkandiaminer med den nzvnte almene
formel, hvor n er 3, d.v.s. af N-alkyl-1l,3-propandiaminer.

Som omsztningsprodukter ifslge opfindelsen skal eksempelvis navnes
reaktionsprodukter af e-caprolactam med N-dodecyl-1l,2-ethandiamin
5:1, N-kokosalkyl-1l,2-ethandiamin 3:1, N-dodecyl-N-ethyl-1,3-pro=
pandiamin 3%:1, N-decyl-1,4-butandiamin 2:1, N-talgalkyl-1l,4-butan=
diamin 10:1, N-dodecyl-1,5-pentandiamin 5:1, N-tetradecyl-1l,6-
hexandiamin 3:1, N-hexadecyl-1,6-hexandiamin 4:1, navnlig dog s&-
danne med N-decyl-1,3-propandiamin 3:1, N-dodecyl-l,3-propandiamin
1:1, N-dodecyl-1,3-propandiamin 2:1, N-dodecyl-1,3-propandiamin
4:1, N-dodecyl-l,3~propandiamin 5:1, N-kokosalkyl-1l, 3-propandiamin
‘3:1, N-kokosalkyl-l,3-propandiamin 1:1, N-kokosalkyl-l,3-propan=
diamin 2:1, N-tetradecyl-l,3-propandiamin 3:1, N-hexadecyl-1,3-
propandiamin 3:1, N-octadecyl-l,3-propandiamin 3:1, N-talg-1,3~pro=
pandiamin %:1, N-hydrotalg-l,3-propandiamin 3:1.

De produkter, der skal anvendes som antimikrobielle midler til
vandkonservering, kan alene bestd af omsmtningsprodukterne af e-
caprolactam og N-alkylalkandiaminer. De kan dog ogséd foruden disse
virksomme stoffer indeholde andre tilsmtningsmidler, som vandaf-
hzrdningsmidler, rustbeskyttelsesmidler, kompleksdannere og andre

hjelpestoffer.

Som kompleksdannere kan uorganiske kompleksdannere som polymere
phosphater eller organiske kompleksdannere, som f.eks. nitrilotri=
eddikesyre eller ethylendiamintetraeddikesyre finde anvendelse.



> 145017

Fortrinsvis anvender man dog som kompleksdannere phosphorsyre, som
danner komplekser med divalente metaller. De phosphorsyrer, der

serligt kommer i betragtning, svarer til dem, der er angivet med
fglgende almene formler:

R
HZOBP - é - P03H2 (I) (R = phenylgruppen eller al=
OH kylgruppen med 1-5 carbonato-
mer)
RT R7 _POH,
Ny - 67 (I1)
Ra// \\\POBHQ

R;, R2 er et hydrogenatom eller en alkylgruppe med 1-4 carbonatomer,
R3 er et hydrogenatom eller alkylgruppen med 1-4 carbonatomer eller

phenylgruppe.
r% _ cxy
N - CXY - P03H2 (111)
HZPO3 - CXY

X og Y er et hydrogenatom eller en alkylgruppe med 1-4 carbonatomer,
R4 er en -PO,H,- eller en gruppe med formlen

32
’//CXY - P03H2
—CH2 - N eller
CXY - P03H2
///CXY - P03H2
—CH2 - N ///CXYPO3H2
CXY - CH2 - N\\\
CXYP03H2
?5
HZOBP——-(Z——-COOH (IV)

Hy— C —COOH

R5 er et hydrogenatom, en methylgruppe eller en -CHZ-CHZ—COOH-
gruppe.
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Som hydroxyalkandiphosphonsyre ifglge formel I kan f.eks. anvendes
1l-hydroxypropan-, l-hydroxybutan-, 1-hydroxypentan-, l-hydroxyhe=
xan-1,1-diphosphonsyre samt 1-hydroxy-l-phenylmethan-1,1l-diphos=
phonsyre og fortrinsvis 1-hydroxyethan-1,l1-diphosphonsyre. Som
phosphonsyrermed del almene formel II kommer f.eks. l-aminoethan-,
l-amino-l-phenylmethan-, dimethylaminoethan-, dimethylaminobutan~-,
" diethylaminomethan-, propyl- og butylaminomethan-1,l-diphosphonsy=
re i betragtning. Eksempler pd phosphonsyrermed den almene formel
III er aminotrimethylenphosphonsyre, ethylendiamintetramethylenphos=
phonsyre, diethylentriaminpentamethylenphosphonsyre og aminotri-
(2—propylen—2—phosphonsyre). Som phosphonsyrer med den almene ror-
mel IV kan phosphonravsyre, l-phosphon-l-methylravsyre og 2-phos=
phonbutan—l,2,4—trioarbbnsyre anvendes.

I stedet for de anvendte phosphonsyrer kan' ogsi deres vandoplgseli-
ge salte, som navnlig natrium-, kalium-, ammonium-~ eller alkanol=
aminsalte, anvendes. Phosphonsyrerne kan anvendes alene eller i
blanding. Navnlig har her en blanding af 1-hydroxyethan-1,l-diphos=
phonsyre og aminotrimethylenphosphonsyre i blandingsforholdet 4:1
$il 1:4 vist sig egnet.

Phosphonsyrerne eller deres vandopleselige salte er indeholdt i de
antimikrobielle midler i en sidan mzngde, at de per liter ar det
industri- eller brugsvand, der skal behandles, indeholder 0,2 mg
til 1% gange den mengde, der er negdvendig til fuldstendig kompleks-
dannelse af de i systemet verende hirdhedsdannere.

Man fandt, at den ovenangivne kombination mellem phosphonsyre og
biocid-komponenterne udviser en rekke fordele. Vegtforholdet mellem
phosphonsyrekomponenterne og biocid-komponenterne kan ligge mellem
1:10 +il 10:1. Fortrinsvis anvendes dog et forhold fra 3:1 il 1:3.
Det med midlerne ifslge opfindelsen behandlede vand skal have et
indhold af phosphonsyre mellem 0,2 og 20 g/m3 og et indhold ar bio=
cid mellem 0,5 og 50 g/m°.

Som egnede korrosionsmidler (inhibitorer) skal nzvnes vandoplsse-
lige orthophosphater, idet mono-, di- eller trialkaliphosphater

kan anvendes. Fremdeles kommer vandopleselige zinksalte som zink=
sulfat eller zinknitrat i betragtning, som kan tilszttes 1 stedet
for orthophosphorsyrerne, dog fortrinsvis samtidig med orthophos=
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phaterne. Andre inhibitorer, som eventuelt ligeledes kan rinde an-
vendelse, er alkalinitriter, som kalium- eller navnlig natriumni=
trit. Ligeledes kommer en tilsztning af alkalisilikater som kalium-
eller natriumsilikat i betragtning. Inhibitorerne tilsszttes i meng-
der p4 fra 0,5 til 200 mg, Tortrinsvis 1 til 50 mg/l. De enkelte
tilsetningsstoffer kan oparbejdes til faste blandinger. Man kan dog
ogsd fremstille oplesninger af disse, som undertiden tilfores van-
det i den egnskede mengde. Det frembyder ikke vanskeligheder at ind-
stille disse produkter enten ved yderligere tilszining arf alkali
eller ved valg af et egnet mono-, di- eller trialkaliphosphat, sé-
ledes at der samtidigt kan opnds en vis pH-verdi-regulering af det
behandlede vand, hvis dette enskes eller er nedvendigt.

Fordelene ved kombination af de ovenfor beskrevne biocider med
phosphonsyrekomponenterne beror blandt andet pd det forsterkede
synergistiske angreb af biocidet pd det biologiske materiale. Det-
te forer til meget hurtig nedbrydning af bevoksningen. Omvendt
bliver pa grund af biocidkomponenterne den dispergerende virkning
af phosphonsyrerne samt den korrosionsbeskyttende virkning begun-—
stiget. P4 grund af de meget lave doseringer ar sdvel phosphonsyre-
komponenterne som af biocidkomponenterne finder der en minimal be-
lastning af vandreservoiret sted. Ved den adsorptive binding ar
biocidkomponenterne til det biologiske materiale finder der desuden
en yderligere forringelse af de indeholdte skadelige stoffer 1
vandreservoiret sted. Desuden er biocidkomponenterne ved passende

fortynding biologisk nedbrydelige.

De i det folgende anferte eksempler skal nermere belyse opfindelsen,

uden dog at begrznse denne.

Eksempler.

1) Til undersegelserne af den antimikrobielle og algicide virk-
somhed fremstillede man ferst en rzkke reaktionsprodukter efter
folgende fremgangsméde. En blanding af forud terret e-caprolactam
og N-alkyl-1,3-propandiamin i det angivne mgngdeforhold opvarmedes
under 1livlig omrering og indledning af tarret nitrogen ved 250°C.
Blandingen henstod s& 3-20 timer ved denne temperatur. Eiter at
reaktionen var endt, blev der i enkelte tilfelde anlagt et vakuum
i 3 time, for derved at ardestillere ikke forbrugt N-alkyl-1,3-
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propandiamin. Som reaktionsprodukter fik man vandklare, tyndtfly-
dende smeltemasser, som efter afkeling stivnede til hvide faste
stoffer. Disse i vand og organiske oplesningsmidler tungtopleseli-
ge produkter formaledes uden yderligere rensning til pulvere og
brugtes til de anvendelsestekniske prgver. I den folgende tabel 1
er anfert de fremstillede stoffer, kendetegnet ved deres alkyl-
gruppe, reaktionstiden, eventuelt det anlagte vakuum ved fjernel-
se af ikke forbrugt diamin og de analytiske data.

Tabel 1

Stof  Alkylgruppe N-alkyl-1,3-propandiamin reakt. Vak. NKj NTitr

e-caprolactam h h % %
A dodecyl 1:1 5 0,5 11,80 7,10
B dodecyl 1:3 20 0 11,16 4,70
c kokosalkyl 1:3 20 o 11,02 4,60
D tetradecyl 1:3 20 0 10,80 4,35

2) Til fastszttelse af den antimikrobielle virksomhed hos de i oven-
stdende tabel 1 nmvnte reaktionsprodukter af e-caprolactam med N-
alkyl-1,3-propandiamin bestemtes deres hzmmende virkning overfor
nogle i det fslgende anferte udvalgte bakterier og skimmelsvampe,
samt overfor kim i inficeret brugsvand.

1) Escherichia coli

2) Pseudomonas fluorescens

3) Aerobacter aerogenes

4) TFusarium spec.

5) Cladosporium herbarum

6) Blandinger af inficeret vand fra 3 ksletirne

7) Blandinger af inficeret vand fra 3 vaskeindretninger til kli-
maanlag

Til sammenligning tog man en i handelen vzrende kvaternsr ammonium-

forbindelse E (alkylC - dimethyl-benzylammoniumchlorid, Benzal=
10-14
kon A) med i forseggene.
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Hemningskoncentrationen hos de undersegte produkter bestemtes ved
hjelp af fortyndingspreven 1fglge retningslinierne til prevning af
kemiske desinfektionsmidler, udgivet af det tyske selskab for hy-
giejne og mikrobiologi (1959). Forsegene udfertes i reagensglas,
som var fyldt med standard-I-bouillon (Merck) eller med slurt

(8° Bg) i en fortynding af 1:5 med ledningsvand.Efter tilsztning af
det virksomme stof udgjorde nzringsoplesningsvoluminet i reagens-
glassene 10 ml, I tilslutning hertil podedes glassene med 0,1 ml
prevekimsuspension. De podede reagensglas udrugedes ved bakterier

3 dage ved 379C og ved skimmelsvampe 6 dage ved 30°C i rugeskab.

I tilknytning hertil bestemtes hvilke af de nsringsmediet tilferte
stofkoncentrationer, der netop kunne sndre kimenes vakst Tuldsten-
dight. Den sdledes bestemte verdi betegnedes som hemningskoncentra-
tion. Undersogelsen gennemfertes i1 folgende koncentrationsinterval-

ler:

5.000 ppm, 2.500 ppm, 1.000 ppm, 750 ppm, 500 ppm, 250 ppm, 100 ppm,
50 ppm, 25 ppm, 10 ppm, 7,5 ppm, 5 ppm, 2,5 ppm, 1l ppm.

Ved dette fortyndingsforseg bestemtes de i den felgende tabel 2
angivne hemningskoncentrationer hos de enkelte produkter overfor

de angivne kim.
Tabel 2

Hemningskoncentrationer i ppm
Anvendt podekim eller testprodukt

Stof 1 2 3 4 5 6 7
A 2,5 5 2,5 10 10 5 5
B 5 7,5 5 25 25 7,5 71,5
C 5 20 10 25 50 10 10
D 7,5 50 25 50 50 50 50
B 10 150 50 100 50 200 150

Af tabellen fremgér den sterke hemningsvirkning hos de virksomme
stoffer ifslge opfindelsen pd overbevisende méde.

3) Hzmningsvirksomheden overfor alger bestemtes 1 cylindriske ské&-
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le under intensiv luftning. I skilene blev der tilsat 100 ml af en
med stigende mengder ar det virksomme stof behandlet neringsoples-
ning og 4 ml af en blandingssuspension ar

Scenedesmus obliquus og

Chlorella'vulgaris
Neringsoplesningen havde fzlgende sammensetning:

Ammoniumchlorid 0,1 g
Natriumnitrat 1,0 g

Dikaliumhydrogenphosphat 0,25 g

Magnesiumsulfat kryst. 0,5 g
Calciumchlorid 0,1 g
Ferrichlorid 0,003%g

£il 1.000 ml destilleret vand. Nzringsoplegsningens pH-vérdi var
7,2. Undersggelserne gennemfgrites 1 felgende koncentrationsinter-
valler af det virksomme stof: 10 ppm, 7,5 ppm, 5 ppm, 2,5 ppm, 2
ppm, 1,5 ppm, 1 ppm, 0,75 ppm, 0,5 ppm og 0,25 ppm. De ved bedgm-
melsen efter 7 dage fremkomne hsmningskoncentrationer er angivet

i fglgende tabel 3.
Tabel 3

Hemningsvirkning af algevzksten

Stof Hemningskoncentration i ppm
A 0,5

B 0,75

C . 1

D 2,5

E 1,5

Ogsé overfor alger udviser de virksomme stoffer ifglge opfindelsen
en udmsrket hsmningsvirkning, som det fremgér af tabel 3.
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4) Hemningen af veksten af sulfatreducerende bakterier.

Hemningskoncentrationerne bestemtes i 50 ml sm8 flasker med skrue-
lukke. Flaskerne fyldtes med en for vsksten af de sulfatreduceren-
de bakterier optimal nsringsoplesning af felgende sammensetning:
Natriumlactat 4,0 g, gerekstrakt 1,0 g, ascorbinsyre 0,1 g, kry-
stallinsk magnesiumsulfat 0,5 g, dikaliumhydrogenphosphat 0,2 g,
ferriammoniumallun 0,1 g, natriumchlorid 2 g pd 1.000 ml destille-
ret vand. pH-verdien af nazringsoplgsningen var 7,4.

Efter tilsetning af de virksomme stoffer, der skulle underseges i
de forskellige koncentrationer, blev der podet med 1 ml af en ren-

kultur af
Desulfovibrio desulfuricans

og herefter blev der udruget ved 37°C i 4 uger. Undersggelserne

gennemrigrtes i felgende koncentrationsomréder:

100 ppm, 50 ppm, 40 ppm, 30 ppm, 20 ppm, 10 ppm, 5 ppm, 2,5 ppm Og
1l ppm.

Ved dette forseg bestemtes de i den felgende tabel 4 angivne hem-

ningskoncentrationer for de enkelte produkter.
Tabel 4

Hemning af veksten af Desulfovibrio desulfuricans

Stof Hemningskoncentration i ppm
A 2,5

B 5

C 10

E 40

Ogs& dette forseg viser den udmerkede virkning af stofferne ifelge

opfindelsen.
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5) I dette forseg preovede man skumforholdene ar de virksomme
stoffer ifelge opfindelsen og af det i handelen vsrende stof

E. Underspgelsen foretoges i overensstemmelse med prgvningen
efter DIN 53 902. I en malecylinder indfertes der hver gang 200
ml af oplesningen af det stof, der skulle preves i Forskellige
koncentrationer under undgéelse af skumﬁdvikling. Derefter ind-
fortes der med et skumstempel 100 regelmessige sted. 1 minut er-
ter, at skumrrembringelsen var endt, aflzstes det over vasken
stdende skumvolumen. De derved fremkomne vazrdier er angivet i
folgende tabel 5.

Tabel 5

Bestemmelse af skumvoluminet i afhazngighed af koncentrationen af

oplegsningerne af det virksomme stof.

Stof ved | ved ved ved ved
5 ppm 10 ppm 25 ppm 50 ppm 100 ppm
A 0 0 10 20 50
B 0 0 15 20 60
C o 0 10 25 50
E 5~ 10 25 50 100 400

Af tabellen fremgdr pd overbevisende mide den,i forhold til det
i handelen verende sammenligningsprodukt,meget ringe opskumning
af de virksomme stoffer ifglge opfindelsen.

6) Kzlecirkulationsvandet i et dampkraftanleg med et indhold arf
6.000 m3 og en tilfersel i timen af 150 m3 samt en cirkulation af
11,000 mg/timen ved ca. 3 ganges inddampning blev i en varighed af
6 méneder behandlet med en blanding af l-hydroxyethan-1,l-diphos=
phonsyre og aminotrimethylenphosphonsyre (vegtforhold 1:1). Den
tilsatte mengde udgjorde 4 g/mB. Til trods for en god korrosions-
og stenbeskyttelsesvirkning optrédte stadig forstyrrelser ved be-
voksning af kondensatoren med slimdannende bakterier. Der fulgte
derfor en yderligere dosering med 30 g/m3 af et i handelen varende
+il dette formil anbefalet biocid pi basis af en kvaternsmr ammo=
niumforbindelse. Resultatet var dog utilfredsstillende.
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Derpd anvendtes der et middel ifelge opfindelsen, bestéende af en
blanding af l-hydroxyethan-1,l-diphosphonsyre, aminotrimethylen=
phosphonsyre og et reaktionsprodukt af e~caprolactam og dodecylpro=
pylendiamin til vandbehandlingen. Tilsmtiningsmengden af phosphon=
syre udgjorde til stadighed 1,5 g/mB, medens biocidet var tilsat i
en mzngde péd 2,5 g/mB. I lebet af 5 mineder optrédte der i kelecir-
kulationsvandet ingen art forstyrrelser mere. Der fandt ingen for-
ggelse sted af koncentration og ingen kimvekst.

7) Koglecirkulationsvandet i et dampkraftanleg behandledes i lange-
re tid med en blanding af phosphonsyre, som beskrevet i eksempel 6,
afsnit 1, Til trods for denne behandling fik man efter nogen tid i
cirkulationssystemet slimagtige belsmgninger. Analysen viste, at be-
lmgningerne indeholdt ca. 6% organisk stof og 18% calciumcarbonat
samt ca. 2% jernoxid. Derp& behandledes systemet med et kombinations-
produkt, som indeholdt l-hydroxyethan-1,l-diphosphonsyre og aminotri=
methylenphosphonsyre, til stadighed i form af natriumsalte og et
reaktionsprodukt ar e-caprolactam med N-kokosalkyl-l,2-ethandiamin.
Forholdet af phosphonsyrekomponenterne:biocidkomponenterne udgjorde
1:2, Midlet anvendtes i en mengde af 10 g/mB. Straks ved begyndelsen
af behandlingen analyseredes indholdet i cirkulationsvandet af uklar-
gorende stoffer ved bestemte tidspunkter for, at man kunne kontrol-
lere behandlingens virkning. Man fik folgende verdier:

g/m3 uklarhedsstof

£
g°° 1. dag 0,8 begyndelsesverdi
12°° 4,2
16°° 9,7
OOO 9’3
8%° 2, dag 8,4
1290 8,2
16°° 7,3
10°° 3. dag 5,4
10°° 4. dag 3,0

10°° 5. dag 1,2
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Analyseresultaterne viser, at indholdet af uklargerende stoffer
pa grund af nedbrydningen af den biologiske bevoksning p& grund
af den mikrobicide virkning ferst forsterkes. Dereiter tager den
stadig af, fordi der ikke opsté&r nye belzgninger.

Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til konservering af industri- og brugsvand, k e n-
detegnet ved, at der pr. liter af vandet, som skal behandles,
sattes 0;001 - 0,01 g af et reaktionsprodukt af e-caprolactam med
N-alkylalkandiaminer med den almene formel

- R

™~~~
e

- (CHz)n - NH2

hvor R er en lige——ellerVforgrenet-kadet, mettet eller umzttet ali-
fatisk carbonhydrogengruppe med 10-18 carbonatomer, R' er hydrogen
eller en alifatisk carbonhydrogengruppe med 1-4 carbonatomer, n er et
helt tal fra 2-6, fortrinsvis 3, og idet det molare forhold af reak-
tionsdeltagerne N-alkylkandiamin:e-caprolactam er 1:1 til 1:10, og
reaktionen er gemkmﬁ¢rtj.l¢bet af 3-20 timer ved temperaturer over
180°C, fortrinsvis 250°C.

2. Middel til brug ved fremgangsmdden ifglge krav 1, k en de -

tegnet ved et indhold af reaktionsprodukter af e—-caprolactam

med N-alkylalkandiaminer med den almene formel

N - (CHZ)n - NH

\/
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hvor R er en lige- eller forgrenet-kadet, mettet eller umettet alifa-
tisk carbonhydrogengruppe med 10-18 carbonatomer, R' er hydrogen eller

en alifatisk carbonhydrogengruppe med 1-4 carbonatomer, n er et helt
tal fra 2-6, fortrinsvis 3, og idet det molare forhold af reaktions=-
deltagerne N-alkylalkandiamin:e-caprolactam er 1:1 til 1:10, og re-
aktionen er gememfgrt i lgbet af 3-20 timer ved temperaturer over 1800C,

fortrinsvis 250°C.

3. Middel ifgplge krav 2, kende tegnet ved, at kadelang-
den i de navnte reaktionsprodukter af den alifatiske carbonhydrogen-

gruppe R er 12-14 carbonatomer.

4, Middel ifglge krav 2 og 3, kendetegnet ved, at R' i~

de navnte reaktionsprodukter er hydrogen.

5. Middel ifgplge krav 2-4, kendetegnet ved, at det mo-
lare forhold af N-alkylalkandiamin:e-caprolactam er 1:1 til 1:5, for-

trinsvis 1l:1 til 1:3.

6. Middel ifglge krav 2-5, kende tegnet ved, at reaktio-
nen til fremstilling af de navnte reaktionsprodukter er foretaget i smel-

temassen.

7. Middel ifglge krav 2-6, kendetegnet ved et indhold

af reaktionsprodukter af e-caprolactam med N-alkyl-1,3-propandiaminer
af formlen RHN—(CH2)3—NH2,
mettet eller umattet alifatisk carbonhydrogengruppe med 10-18, for-
trinsvis 10-14 carbonatomer, og idet det molare forhold mellem reak-

hvor R er en lige- eller forgrenet-kadet,

tionsdeltagerne N-alkyl-1l,3-propandiamin :e-caprolactam er 1:1 til
1:5, fortrinsvis 1:1 til 1:3, og at reaktionen er gennemfgrt i lgbet af

3-20 timer ved temperaturer over lSOOC, fortrinsvis 250°C.

8. Middel ifglge krav 2-7, kendetegnet ved et indhold
af reaktionsprodukter af dodecyl-l,3-propandiamin og e-caprolactam
i det molare forhold 1l:1l.
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9. Middel ifglge krav 2-7, kendetegnet ved et indhold
af reaktionsprodukter af dodecyl-l,3-propandiamin og g-caprolactam
i molforholdet 1:3.

10. Middel ifglge krav 2-7, k en detegnet ved et indhold
af reaktionsprodukter af kokosalkyl-1,3-propandiamin og g-caprolac=

tam i det molare forhold 1:3.

11. Middel ifglge krav 2-7, kendetegnet ved et indhold
af reaktionsprodukter af tetradecyl-1l,3-propandiamin og e-caprolac=

tam i det molare forhold 1:3.

12. Middel ifglge krav 2-11, kendetegnet ved, at det ude-
lukkende bestdr af reaktionsproduktet af e-caprolactam og N-alkylal=

kandiamin.

Fremdragne publikationer:

DK patent nr. 102608

FR patent nr. 1598048

SE ansegning nr. 5079/69 (fremlzggelsesskrift nr. 353516)
US patent nr. 3639645.

Langkjr Kebenhavn
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