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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロン、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イ
ソチアゾロン、４，５－ジクロロ－２－ベンジル－３－イソチアゾロン、および２－ベン
ジル－３－イソチアゾロンの１以上から選択される３－イソチアゾロン化合物とカーボン
ベースの吸着剤を含む固体組成物であつて、３－イソチアゾロン化合物の放出を制御する
組成物。
【請求項２】
カーボンベースの吸着剤が、活性炭および熱分解された炭素質吸着剤の１以上から選択さ
れる、請求項１記載の組成物。
【請求項３】
３－イソチアゾロン化合物とカーボンベース吸着剤との重量比が、０．１：９９．９から
９５：５である、請求項１記載の組成物。
【請求項４】
水、アセトニトリル、酢酸エチル、酢酸ブチル、トルエン、キシレン、メタノール、エタ
ノール、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルイソアミルケ
トン、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、およびジプ
ロピレングリコールの１以上から選択されるキャリアをさらに含む、請求項１記載の組成
物。
【請求項５】
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請求項１記載の組成物を保護される対象に導入することを含む、バクテリア、菌、藻およ
び海洋汚染生物の成長を制御する方法。
【請求項６】
保護される対象が、冷却塔、空気洗浄機、ミネラルスラリー、パルプおよび紙加工用液、
紙用コーティング、水泳プール、温泉、接着剤、コーキング剤、マスチック剤、シーラン
ト、農業用アジュバンド保存剤、建築用製品、化粧品および洗面用化粧品、シャンプー、
消毒剤および防腐剤、産業用または消費者用配合製品、石鹸、洗濯用すすぎ水、皮革およ
び皮革製品、木材製品、プラスチック、潤滑剤、圧媒液、医療用装置、金属加工用液、エ
マルションおよびディスパージョン、ペイント、ワニス、ラテックス、防臭液体、コーテ
ィング、石油加工用液、燃料、油田用液、写真用薬品、印刷用液、サニタイザー、洗剤、
テキスタイル、テキスタイル製品、および海洋構造物から選択される、請求項５記載の方
法。
【請求項７】
保護される対象が、ペイント、コーティング、および海洋構造物の１以上から選択される
、請求項６記載の方法。
【請求項８】
（ａ）カーボンベース吸着剤、および
（ｂ）２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロン、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－
３－イソチアゾロン、４，５－ジクロロ－２－ベンジル－３－イソチアゾロン、および２
－ベンジル－３－イソチアゾロンの１以上から選択される３－イソチアゾロン化合物、
　を、保護される対象に導入することを含む、バクテリア、菌、藻および海洋汚染生物の
成長を制御する方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、殺生物化合物の放出を制御する（ｃｏｎｔｒｏｌｅｄ　ｒｅｌｅａｓｅ）、特
に特定の水不溶性の３－イソチアゾロン化合物の放出を制御する、殺生物化合物の固体組
成物に関する。
【０００２】
保護される対象への３－イソチアゾロン化合物の制御された放出は、生物活性化合物の分
野、特に殺微生物剤および海洋防汚剤（ｍａｒｉｎｅ　ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇ　ａｇｅ
ｎｔｓ）の分野において重要である。典型的には、３－イソチアゾロン化合物が保護され
る対象に加えられたときには、それが必要であろうと無かろうと、化合物は迅速に放出さ
れる。制御された放出がなされる組成物は、化合物の必要性により良く適合した方法、す
なわち実際に必要とされる量の３－イソチアゾロン化合物のみが保護される対象に放出さ
れるように、３－イソチアゾロン化合物を供給する。制御された放出はコストを低減し、
毒性を低下し、効率を向上させる。
【０００３】
３－イソチアゾロン化合物の固体配合物は、３－イソチアゾロン化合物を保護される対象
に供給する有用な方法である。固体配合物は、人体への暴露が減少されるので、３－イソ
チアゾロン化合物の安全性においても利点を提供する。たとえば、固体配合物は液体組成
物では一般的である、「はね」による危険をなくする。
【０００４】
３－イソチアゾロン化合物の種々の固体組成物が公知である。そのような方法には、３－
イソチアゾロン化合物のカプセル化、３－イソチアゾロン化合物の不活性キャリア、たと
えばシリカゲルへの吸着、および３－イソチアゾロン化合物の包摂化がある。しかし、そ
のような固体組成物は必ずしも３－イソチアゾロン化合物の制御された放出を提供するわ
けではない。たとえば、３－イソチアゾロン化合物が不活性キャリアに吸着された固体組
成物では、通常、３－イソチアゾロン化合物の放出は制御できない。典型的には、そのよ
うな固体配合物が保護される対象に加えられると、３－イソチアゾロン化合物は急速に放
出される。すなわち、固体組成物により提供される３－イソチアゾロン化合物の安全性は
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、組成物がいったん対象に加えられると失われる。
【０００５】
たとえばＥＰ１０６５６３Ａは、不活性の微粉砕された水不溶性固体キャリア、たとえば
クレイ、チャコール、無機シリケートおよびシリカと混合された、水溶性殺生物化合物を
有する殺生物組成物を開示する。これらの組成物は、３－イソチアゾロン化合物の制御さ
れた放出を提供しない。化合物は溶解により対象中に放出され、そのため、それらの放出
は具体的な３－イソチアゾロン化合物の溶解速度により制御される。同様に、米国特許第
４，５０５，８８９号は、不活性の微粉砕された水不溶性固体キャリア、たとえばクレイ
、無機シリケートおよびシリカと混合された、低い水溶性の殺生物化合物を有する殺生物
組成物を開示する。日本特許公開昭６３－３５５０４号は、活性炭、パラフィンワックス
、および鉱物ベースのキャリア、たとえばクレイまたは珪藻土の混合物を含む放出の制御
されたスルホニル尿素除草剤顆粒を開示する。日本特許公開昭５９－２２７８０２号は、
殺虫性樹脂組成物であって、殺虫剤、天然または合成樹脂（たとえばワックス、ポリエチ
レンまたはポリプロピレン）および多孔質物質（たとえばゼオライトまたは活性炭）を含
む殺虫性を保持する組成物を開示する。ＷＯ９６／３８０３９は、活性炭と吸着された農
薬、たとえば殺虫剤、除草剤、または殺菌剤を有する、放出の制御された農薬組成物を開
示する。
本発明により解決される課題は取り扱いが安全で、組成物が保護される対象に加えられた
ときに３－イソチアゾロン化合物の放出を制御する３－イソチアゾロン化合物の固体組成
物を提供することである。
【０００６】
本発明は、低い水溶性を有する３－イソチアゾロン化合物とカーボンベースの吸着剤（ｃ
ａｒｂｏｎ－ｂａｓｅｄ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔ）を含む固体組成物であって、３－イソチ
アゾロン化合物の放出制御組成物に関する。
好ましい態様において、３－イソチアゾロン化合物が、２－ｎ－オクチル－３－イソチア
ゾロン、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロン、４，５－ジクロロ
－２－ベンジル－３－イソチアゾロン、および２－ベンジル－３－イソチアゾロンの１以
上から選択される固体組成物を提供する。
他の態様においては、本発明は上記記載の固体組成物を保護される対象に導入することを
含む、バクテリア、菌、藻および海洋汚染生物の成長を制御する方法に関する。より詳細
には、本発明は保護される対象が、ペイント、コーティング、および海洋構造物の１以上
から選択される、上記記載の生物の成長を制御する方法に関する。
【０００７】
本発明者は、３－イソチアゾロン化合物の制御された放出を提供するのに有用な組成物を
、低い水溶性を有する選択された３－イソチアゾロン化合物とカーボンベースの吸着剤を
組み合わせることによって調製できることを見いだした。より詳細には、特定の比率でカ
ーボンベースの吸着剤と組み合わされた特定の３－イソチアゾロンが、予想外にも本発明
の放出の制御された組成物を提供することを見いだした。
【０００８】
本明細書全体にわたって、説明において他に明確に示さない限りにおいて、以下の用語は
以下の意味を有する。「殺微生物剤」の用語は、対象における微生物の成長を抑制又は制
御することのできる化合物を意味する。「対象（ｌｏｃｕｓ）」の語には医薬および獣医
薬用途は含まれない。「微生物」の用語は、たとえば菌類、バクテリア及び藻類を包含す
る。「海洋防汚剤」には、殺藻剤および殺軟体動物剤（ｍｏｌｌｕｓｃｉｃｉｄｅｓ）が
含まれる。「海洋防汚活性」には、海洋生物の防除および生長の抑制が含まれるように意
図されている。本発明における使用のために適当な海洋防汚剤によって防除される海洋生
物には、硬質汚損生物（ｈａｒｄ　ｆｏｕｌｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｓｍｓ）および軟質汚
損生物（ｓｏｆｔ　ｆｏｕｌｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｓｍｓ）の両方が含まれる。一般的に
言えば、用語「軟質汚損生物」は、スライム、藻、ケルプ（ｋｅｌｐ）、軟質サンゴ、被
のう動物（ｔｕｎｉｃａｔｅｓ）、ヒドロポリプ、海綿動物、およびアネモネ（ａｎｅｍ
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ｏｎｅｓ）のような植物および無脊椎動物（ｉｎｖｅｒｔｅｂｒａｔｅｓ）をいい、そし
て用語「硬質汚損生物」は、バーナクル（ｂａｒｎａｃｌｅｓ）、棲管虫（ｔｕｂｅｗｏ
ｒｍｓ）および軟体動物類（ｍｏｌｌｕｓｃｓ）のようなある種のタイプの硬質の外部殻
を有する無脊椎動物をいう。
【０００９】
本発明において３－イソチアゾロンについての「低い水溶性」とは、３－イソチアゾロン
が１０００ｐｐｍ（０．１％）未満、好ましくは５００ｐｐｍ（０．０５％）未満、より
好ましくは１００ｐｐｍ（０．０１％）未満の水溶性を有することをいう。
特記のない限りは、本明細書における範囲はその両端の値を含み、また組み合わせること
ができる。温度は摂氏度（℃）で示され、パーセント（％）は重量で示される。本明細書
においては以下の略語が用いられる：ｇ＝グラム、ｍＬ＝ミリリットル、ｐｐｍ＝１００
万分の１部（重量／重量）；ｍｍ＝ミリメートル。
【００１０】
本発明において有用な好適な３－イソチアゾロンは低い水溶性を有し、以下の式により表
されるイソチアゾロンである：
【００１１】
【化３】

【００１２】
［式中、Ｙは非置換または置換された（Ｃ７－Ｃ１８）アルキル基、非置換または置換さ
れた（Ｃ７－Ｃ１８）アルケニル基もしくはアルキニル基、非置換または置換された（Ｃ

７－Ｃ１２）シクロアルキル基、非置換または置換された（Ｃ７－Ｃ１０）アルアルキル
基、または置換された（Ｃ７－Ｃ１０）アリール基であり、
ＲおよびＲ１は独立に水素、ハロゲンまたは（Ｃ１－Ｃ４）アルキル基であるかまたは、
ＲおよびＲ１はイソチアゾロン環のＣ＝Ｃ二重結合と一緒になって、非置換または置換さ
れたベンゼン環を形成することができる］。
【００１３】
「置換されたアルキル基」は、その水素の１以上が他の置換基で置換されたアルキル基を
いい、たとえばヒドロキシアルキル、ハロアルキルおよびアルキルアミノがあげられる。
「置換されたアルアルキル基」は、アリール環またはアルキル基上の水素の１以上が他の
置換基、たとえばハロ、（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ４）アルコキシ、お
よび（Ｃ１－Ｃ４）アルコキシで置換されたアルアルキル基をいう。「置換されたアリー
ル基」は、たとえばフェニル、ナフチル、またはピリジル基のようなアリール基であって
、アリール環上の水素の１以上が他の置換基、たとえばハロ、ニトロ、（Ｃ１－Ｃ４）ア
ルキル、ハロ－（Ｃ１－Ｃ４）アルコキシ、および（Ｃ１－Ｃ４）アルコキシで置換され
たアリール基をいう。
【００１４】
好適な３－イソチアゾロン化合物としては、たとえば２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾ
ロン、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロン、４，５－ジクロロ－
２－ベンジル－３－イソチアゾロン、２－ベンジル－３－イソチアゾロン、２－ハロアル
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コキシアリール－３－イソチアゾロン類（たとえば２－（４－トリフルオロメトキシフェ
ニル）－３－イソチアゾロン、２－（４－トリフルオロメトキシフェニル）－５－クロロ
－３－イソチアゾロン、および２－（４－トリフルオロメトキシフェニル）－４，５－ジ
クロロ－３－イソチアゾロンがあげられる。好ましくは３－イソチアゾロンは２－ｎ－オ
クチル－３－イソチアゾロン、および４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチ
アゾロンの１以上から選択される。
【００１５】
３－イソチアゾロンが固体の場合、本発明の組成物は溶融物または溶液としての３－イソ
チアゾロン化合物をカーボンベースの吸着剤と混合することにより調製することができる
。３－イソチアゾロン化合物が液体の場合、３－イソチアゾロン化合物をそのままカーボ
ンベースの吸着剤と混合することができ、または溶液としてカーボンベースの吸着剤と混
合することができる。３－イソチアゾロン化合物のための好適な溶剤は、化合物を溶解す
ることができ、不安定にせず、カーボンベースの吸着剤と反応しない任意のものである。
好適な溶剤としては、メタノール、エタノール、およびプロパノールのようなアルコール
；酢酸エチル、酢酸ブチルのようなエステル；アセトンおよびメチルイソブチルケトンの
ようなケトン；アセトニトリルのようなニトリルなどが挙げられる。好ましい溶剤は（Ｃ

１－Ｃ４）アルコールである。
【００１６】
組成物中の３－イソチアゾロン化合物の合計量は、カーボンベースの吸着剤と３－イソチ
アゾロン化合物との合計重量に基づいて０．１から９５％である。好ましくは、３－イソ
チアゾロン化合物の合計量は１から５０％、より好ましくは５から３０％である。すなわ
ち、組成物中における３－イソチアゾロン化合物のカーボンベースの吸着剤に対する重量
比は、一般に０．１：９９．９から９５：５、好ましくは１：９９から５０：５０、より
好ましくは５：９５から３０：７０である。
【００１７】
好適なカーボンベースの吸着剤としては、たとえば、石炭、木材、ココナッツシェル、リ
グニンまたは動物の骨から誘導されるカーボン、炭化水素の気相熱分解により得られるも
ののようなカーボンブラック、天然または合成のグラファイトまたはグラファイトウィス
カー、瀝青質のコール、石油およびコールタールピッチの分解蒸留から得られるもののよ
うなコークス、高表面積活性炭、樹脂状ポリマーの熱分解により調製される熱分解された
炭素質吸着剤（ｐｙｒｏｌｙｚｅｄ　ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ　ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
）、たとえばＡｍｂｅｒｓｏｒｂ　炭素質吸着剤（ローム　アンド　ハース　カンパニー
から販売されている）がある。さらなる一般的かつ詳細な熱分解された炭素質吸着剤の詳
細およそれらの調製方法については、Ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ　Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｇｒｏｕｎｄ　ａｎｄ　Ｓｕｒｆａｃｅ
　Ｗａｔｅｒｓ，Ｊ．Ｗ．Ｎｅｅｌｙ　ａｎｄ　Ｅ．Ｇ．Ｉｓａｃｏｆｆ，Ｖｏｌ　２１
　ｏｆ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
　Ｓｅｒｉｅｓ，　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，Ｉｎｃ．，　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，　ｐ
ｐ４１－７８を参照のこと。好ましいカーボンベースの吸着剤は活性炭および熱分解され
た炭素質吸着剤の１以上から選択される。
【００１８】
特に好ましいものは、直接的な化学的活性化により調製されるもののような、高表面積の
「活性化」されたカーボンである。これらの活性化されたカーボンおよびそれらの調製方
法についての一般的かつ詳細な説明については、Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｄｅｒｉｖｅｄ　
Ｃａｒｂｏｎｓ　（Ｔ．Ｍ．　Ｏ’Ｇｒａｄｙ　ａｎｄ　Ａ．Ｎ．　Ｗｅｎｎｅｒｂｅｒ
ｇ）、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　Ｓ
ｅｒｉｅｓ，　Ｖｏｌ．３０３，Ｊ．Ｄ．　Ｂａｃｈａら編集、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ，　Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ　
Ｄ．Ｃ．，（１９８６）を参照のこと。
【００１９】
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カーボンベース吸着剤は典型的には０．０１から５ｍｍ（１０から５０００ミクロン）、
好ましくは０．０２から２ｍｍ、より好ましくは０．１ｍｍ（１００メッシュ未満）から
１ｍｍ（約１８メッシュ）の平均粒子サイズを有する粒状物質である。比較的大きな粒子
サイズのカーボンベース吸着剤を使用した場合には、平均粒子サイズは典型的には０．５
から３ｍｍ、好ましくは１から２ｍｍ（１８メッシュよりも大きい）、より好ましくは１
．５から２ｍｍである。小さな粒子サイズのカーボンベース吸着剤を使用した場合には、
平均粒子サイズは典型的には０．０２から０．３ｍｍ、好ましくは０．０３から０．１５
ｍｍ（３０から１５０ミクロン、１００メッシュ未満）である。
本発明においては、化合物が互いに反応せず、不安定にせず、互いにおよびカーボンベー
ス吸着剤と適合性であれば、複数の３－イソチアゾロン化合物を使用することができる。
これは１つの化合物を単独で使用した場合に比較してより広い防除スペクトルを提供する
ことができる、複数の３－イソチアゾロン化合物の安全な使用という利点を提供する。
【００２０】
本発明の組成物は低い水溶性の３－イソチアゾロン化合物が有用なすべての用途において
有用である。本発明の組成物は微生物からの保護が必要とされるすべての対象において有
用である。そのような用途としては、たとえば、冷却塔；空気洗浄機；ミネラルスラリー
；パルプおよび紙加工用液；紙用コーティング；水泳プール；温泉；接着剤；コーキング
剤；マスチック剤；シーラント；農業用アジュバンド保存剤；建築用製品；化粧品および
洗面用化粧品；シャンプー；消毒剤および防腐剤；産業用または消費者用配合製品；石鹸
；洗濯用すすぎ水；皮革および皮革製品；挽材（ｌｕｍｂｅｒ）、材木（ｔｉｍｂｅｒ）
、ファイバーボード、プライウッド、および木材複合材のような木材製品；プラスチック
；潤滑剤；圧媒液；医療用装置；金属加工用液；エマルションおよびディスパージョン；
海洋塗料をはじめとするペイント；海洋ワニスをはじめとするワニス；ラテックス；防臭
液体；海洋コーティングをはじめとするコーティング；石油加工用液；燃料；油田用液；
写真用薬品；印刷用液；サニタイザー；洗剤；テキスタイル；テキスタイル製品；および
海洋構造物があげられる。好ましくは保護される対象は、ペイント、コーティングおよび
海洋構造物の１以上から選択される。
【００２１】
本発明の組成物は保護される対象に直接加えることができ、または好適なキャリアをさら
に含む組成物として加えることができる。好適なキャリアとしては、たとえば、水、アセ
トニトリル、酢酸エチル、酢酸ブチル、トルエン、キシレン、メタノール、エタノール、
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルイソアミルケトン、エ
チレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、およびジプロピレン
グリコールがあげられる。本発明の組成物が海洋防汚配合物中に使用される場合には、組
成物は好ましくは、水、キシレン、メチルイソブチルケトンおよびメチルイソアミルケト
ンの１以上から選択される任意のキャリアが加えられる。組成物はまた、マイクロエマル
ション、マイクロ乳剤、エマルション、乳剤、ペーストとして配合されることができ、ま
たはカプセル化されることができる。具体的な配合は、保護される対象、具体的な使用さ
れる低い水溶性の３－イソチアゾロンにより変化する。これらの配合物の調製は公知の標
準的な方法により行うことができる。
【００２２】
微生物の成長を制御または防止するために必要な本発明の組成物の量は、保護される対象
により変化するが、典型的には保護される対象の０．１から５０００ｐｐｍの３－イソチ
アゾロンで十分である。しばしば３－イソチアゾロンは更に希釈されることが必要な対象
中で使用される。さらに希釈されないペイントのような対象中では、微生物の成長を制御
するために必要な本発明の組成物の量は、２００から５０００ｐｐｍの３－イソチアゾロ
ンで一般に十分である。
【００２３】
本発明の低い水溶性の３－イソチアゾロン化合物を海洋防汚配合物、すなわち海洋防汚剤
として使用する場合には、本発明の組成物を海洋構造物の上に、または中に適用すること
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によって、海洋生物の生長を防止するために使用することができる。保護すべき具体的構
造物によって、本発明の組成物は構造物の中に直接加えることができ、構造物に直接適用
することもでき、また、塗料の中に加え、次いでその塗料を構造物に適用することもでき
る。
【００２４】
適当な構造物には、ボート、船、オイルプラットホーム（ｏｉｌ　ｐｌａｔｆｏｒｍ）、
桟橋（ｐｉｅｒｓ）、パイリング（ｐｉｌｉｎｇｓ）、ドック（ｄｏｃｋｓ）、弾性ゴム
、および魚網等が含まれるが、これらに限定されない。本発明の組成物は、典型的には、
製造中に弾性ゴムまたは魚網繊維のような構造物の中に直接加えられる。本発明の化合物
の直接の適用は、典型的には、魚網または木材パイリングのような構造物に行われる。ま
た、本発明の組成物は、海洋用ペイントまたはワニスのような海洋用塗料に加えることが
できる。
【００２５】
本発明の放出制御組成物は、低い水溶性の３－イソチアゾロンに加え、他の海洋防汚剤を
含むことができる。本発明において有用な、好適な他の海洋防汚剤としては、たとえば：
エチレンビスジチオカルバミン酸マンガン；エチレンビスジチオカルバミン酸亜鉛；ジメ
チル　ジチオカルバミン酸亜鉛；２－メチルチオ－４－ｔ－ブチルアミノ－６－シクロプ
ロピルアミノ－ｓ－トリアジン；２，４，５，６－テトラクロロイソフタロニトリル；３
－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジメチル尿素；チオシアン酸銅；Ｎ－（フル
オロジクロロメチルチオ）－フタルイミド；Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－フェニル－Ｎ’－
フルオロジクロロメチルチオ－スルファミド；亜鉛２－ピリジンチオール－１－オキサイ
ド；銅２－ピリジンチオール－１－オキサイド；テトラメチルチウラム　ジスルフィド；
２，４，６－トリクロロフェニルマレイミド；２，３，５，６－テトラクロロ－４－（メ
チルスルホニル）－ピリジン；３－ヨード－２－プロピニル　ブチルカルバメート；ジヨ
ードメチル　ｐ－トリル　スルホン；ビス　ジメチル　ジチオカルバモイル　亜鉛；フェ
ニル（ビスピリジル）ビスマス　ジクロライド；２－（４－チアゾリル）－ベンズイミダ
ゾール；ピリジン　トリフェニル　ボラン；フェニルアミド化合物；およびハロプロパル
ギル化合物があげられる。
【００２６】
本発明の放出制御固体組成物に加えることのできるさらなる任意の化合物としては、たと
えば、２－メチル－３－イソチアゾロン、および５－クロロ－２－メチル－３－イソチア
ゾロンのような２－（Ｃ１－Ｃ６）アルキル－３－イソチアゾロン類、および２－フェニ
ル－３－イソチアゾロンがあげられる。
【００２７】
本発明の固体組成物が海洋防汚配合物として使用される場合、海洋生物の生長を抑制しま
たは防止するのに必要な組成物の量は、構造物に直接加えられるかまたは直接塗布される
かにより、保護すべき構造物の重量に基づいて、または適用すべき塗料の重量に基づいて
、０．１－３０％、好ましくは０．５から２０％、より好ましくは１から１０％の低い水
溶性の３－イソチアゾロンとなる量である。海洋防汚ペイントの場合には、低い水溶性の
３－イソチアゾロンの濃度は、典型的にはペイント配合物の合計重量に基づいて、０．１
から１５％、好ましくは０．２から５％、より好ましくは０．５から３％である。
一般に、本発明の組成物は、低い水溶性の３－イソチアゾロンとカーボンベース吸着剤を
組み合わせて最初に固体組成物を形成し、ついで固体組成物を前記の種々の対象に加える
ことにより使用される。
【００２８】
別法として、本発明は（ａ）カーボンベース吸着剤と、（ｂ）式Ｉで表される低い水溶性
の３－イソチアゾロン化合物を、任意の保護される対象に導入することにより、バクテリ
ア、菌、藻、および海洋汚染生物の成長を制御する方法として実施されることができる。
たとえば、対象が海洋防汚ペイントのような溶剤ベースのペイントである場合、ペイント
配合物はベースペイント配合物に任意の順番でカーボンベース吸着剤と３－イソチアゾロ
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【００２９】
本発明の組成物の直接の適用は、浸漬、噴霧、または塗布のような公知の手段によって行
われる。また、例えば、魚網は、魚網を、本発明の組成物およびキャリアを含んでいる組
成物に浸漬することにより、または魚網に前記組成物を噴霧することによって保護するこ
とができる。
木材パイリングおよび魚網のような構造物は、本発明の組成物を構造物の中に直接加える
ことによって保護することができる。例えば、キャリアを更に含む本発明の組成物を、パ
イリング用に使用する木材に、加圧処理または真空含浸により適用することができる。ま
た、これらの組成物を、製造中に魚網の繊維の中に加えることもできる。
【００３０】
海洋用塗料は、バインダーおよび溶剤および任意に他の成分を含んでいる。溶剤は有機溶
剤又は水のどちらでもよい。本発明の組成物は、溶剤ベースの海洋用塗料および水ベース
の海洋用塗料の両方に使用するのに適当である。溶剤ベースの海洋用塗料が好ましい。
公知のバインダーを、本発明の組成物を加えた海洋防汚用塗料において利用することがで
きる。適当なバインダーには、溶剤ベース系のポリ塩化ビニル；溶剤ベース系の塩素化ゴ
ム；溶剤ベース系または水性ベース系のアクリル樹脂；水性分散液系または溶剤ベース系
としての塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体系；ブタジエン－スチレンゴム；ブタジエン－
アクリロニトリルゴム；ブタジエン－スチレン－アクリロニトリルゴム；アマニ油のよう
な乾性油；アスファルト；エポキシ類；シロキサンおよびシリコーン類等があげられるが
、これらに限定されるものではない。
【００３１】
本発明の海洋用塗料は、任意に、１種またはそれより多くの次の物質を含有していてもよ
い：無機顔料、有機顔料または染料、ロジンのような天然樹脂。また、水ベースの塗料は
、任意に次の物質を含有してもよい：造膜助剤、分散剤、界面活性剤、レオロジー改良剤
、または接着促進剤。また、溶剤ベースの塗料は、任意に、増量剤、可塑剤、またはレオ
ロジー改良剤を含有していてもよい。
典型的な海洋用塗料は、２－２０％のバインダー、１５％以下のロジン／変性ロジン、０
．５－５％の可塑剤、０．１－２％の沈降防止剤、５－６０％の溶媒／希釈剤、７０％以
下の酸化第一銅、３０％以下の（酸化第一銅以外の）顔料、および１５％以下の海洋防汚
剤（本発明の場合には低い水溶性の３－イソチアゾロン）を含んでいる。
本発明の海洋防汚塗料は、多くの公知の方法のいずれかによって保護すべき構造物に適用
することができる。適用に適当な方法には、たとえば噴霧法；ロール塗り法；ブラシ塗り
法；または浸漬法が含まれる。
次の実施例は、本発明の更に種々な態様を例示するために示される。すべての比、および
％は特記のない限り重量基準である。すべての試薬は特記のない限り良好な市販品質のも
のを使用した。
【００３２】
実施例１
本発明にかかる放出制御組成物は以下の一般的な方法により調製された。
フラスコ中の１．０ｇの活性炭（カーボンベースの吸着剤）に、メタノール中の４，５－
ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンの２０％溶液２．１ｇを加えた。得ら
れたスラリーを減圧下、５５℃で乾燥し、約１．４ｇの黒ずんだ粉末を得た。この組成物
（サンプル１－１）は粉末の総重量に基づいて、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－
３－イソチアゾロンを３０％含んでいた。
同様にして、３－イソチアゾロン／活性炭粉末を、３０％活性成分（３－イソチアゾロン
）／７０％活性炭となるように調製した。組成を表１に示す。
【００３３】
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【００３４】
実施例２
それぞれの放出制御組成物から放出された３－イソチアゾロン化合物の量を、以下の一般
的な方法で決定した。放出制御組成物の所定量（０．０１４ｇ、実施例１で調製されたも
の）を２５０ｍＬのサンプルジャー中においた。ジャーに０．３％のジエチルヘキシルス
ルホスクシネート　ナトリウムを含む水２００ｍＬを加えた。ついで、泡が形成されない
ように穏やかに溶液を撹拌した。５時間および２４時間においてアリコート（０．５ｍＬ
）を採取し、遠心分離管に移した。それぞれのアリコートを１４，０００ｒｐｍで３分間
遠心分離した。上澄みを分離し、ＨＰＬＣ（高速液クロマトグラフィー）で３－イソチア
ゾロン化合物の量を分析した。ついで遠心分離管を０．３％のジエチルヘキシルスルホス
クシネート　ナトリウムを含む水０．５ｍＬで洗浄し、洗浄液をサンプルジャーへ移した
。これにより、サンプリングの間に粒子が失われないようにし、ジャー内の体積を一定に
保った。放出された３－イソチアゾロンの累積％を表２に示した。
【００３５】

【００３６】
上記のデータは、４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンおよび２－
ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンを含む３－イソチアゾロン組成物は、より水溶性の２
－メチル－３－イソチアゾロン、５－クロロ－２－メチル－３－イソチアゾロン、および
４，５－ジクロロ－２－シクロヘキシル－３－イソチアゾロンを含む組成物に比較して、
３－イソチアゾロン化合物の放出を顕著に制御することを示している。
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【００３７】
実施例３
本発明の３－イソチアゾロン／カーボンベース吸着剤組成物の、ペイントフィルム中での
効果を塩水（合成海水）による抽出試験により評価した。
適当量の４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロン（ＩＴＡ）とカーボ
ンベース吸着剤（Ｃ－１、Ｃ－２、Ｃ－３）を、ミリングジャー中の海洋防汚塗料組成物
（以下の２つの異なるタイプ、Ｐ－１およびＰ－２）の１０ｇに加え、最終の３－イソチ
アゾロン／カーボンベース吸着剤／ペイント配合物混合物の総重量に基づいて２％の濃度
の３－イソチアゾロンとした。
Ｃ－１＝Ｄａｒｃｏ　Ｇ－６０（－１００メッシュ、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏｍｐａｎｙ製）
Ｃ－２＝活性炭（６－１４メッシュ、Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ製）
Ｃ－３＝カーボンブラック（Ｒａｖｅｎ　３５００、ビーズ、ＣｏｌｕｍｂｉａＣｈｅｍ
ｉｃａｌｓ製）
ペイントフィルムはシラン処理されたマイクロスライド上に、ロジンベースのペイント配
合物（Ｐ－１）については厚さ０．０７６ｍｍ（０．００３インチ）で、ポリッシングタ
イプの海洋防汚塗料（Ｐ－２）については厚さ０．１７８ｍｍ（０．００７インチ）で、
塗布された。このペイントフィルムを２日間乾燥し、ついでマイクロスライドを合成海水
の水槽内に１ヶ月おいた。合成海水は周期的に、活性炭とＣｅｌｅｘ２０キレート剤を含
むフィルターカートリッジを通して循環させ、３－イソチアゾロンと銅イオンを除去した
。種々の時間においてペイントスライドを取りだし、分析した。合成海水に暴露された後
の、ペイントフィルム内に残存する４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチア
ゾロンの量を、放射性ラベリングにより測定した（Ｃ１４ラベルされた４，５－ジクロロ
－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロン）。
【００３８】
ロジンベースのペイント（Ｐ－１）の組成
５％　　　Ｃｅｌｌｏｌｙｎ　１０２Ｍ（ロジン）
１５％　　　Ｌａｒｏｆｌｅｘ　ＭＰ－４５（バインダー樹脂）
３９％　　　酸化第１銅
１９％　　　キシレン
１９％　　　メチルイソブチルトン
２％　　　トリトリル（トリクレシル）ホスフェート
１％　　　ベントン　３８（クレイ）
ポリッシングタイプの海洋防汚塗料（Ｐ－２）の組成
２０－５０％　　トリブチルチン（メタ）アクリレートコポリマー
２５－６０％　　酸化第１銅
１０－２５％　　キシレン（＋他の溶剤）
５－１５％　　　添加剤（可塑剤、沈降助剤、フィラー）
【００３９】
塩水抽出試験および放射性ラベリング測定は以下のようにして行われた。
少量の１４Ｃ－４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンと１２Ｃ－４
，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンを、ペイントに加え、１４Ｃ原
子の放射線をＰｈｏｓｐｈｏｒｉｍａｇｅｒ　ＳＩスペクトロメーター（Ｍｏｌｅｃｕｌ
ａｒ　Ｄｙｎａｍｉｃｓ社製）により測定した。１２Ｃ－４，５－ジクロロ－２－ｎ－オ
クチル－３－イソチアゾロン１ｇあたり、４×１０－５の１４Ｃ－４，５－ジクロロ－２
－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンが使用された。トレース分子としての１４Ｃ－４，
５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンの使用は、ペイント中の総活性成
分の量には影響を与えなかった。
調製されたスライドは以下のようにして調製された合成海水中におかれた。２０リットル
の脱イオン水、１３５０ｇのＮａＣｌ、２２５ｇのＭｇＣｌ２・６Ｈ２Ｏ、および６リッ
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トルの脱イオン水中の３２１．６ｇのＮａ２Ｂ４Ｏ７・１０Ｈ２Ｏを混合し、１．０Ｍの
ＨＣｌ溶液でｐＨ８．２に調節し、その後追加の脱イオン水で合計体積を３０リットルと
した。
種々の配合物中の３－イソチアゾロンの残留％を表３に示す。
【００４０】
【表１】

【００４１】
上記の結果は、活性炭組成物（Ｃ－１およびＣ－２）は、カーボンブラック組成物に比較
して４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンの放出を著しく制御する
ことを示す。しかし、活性炭組成物とカーボンブラック組成物のどちらも、炭素を全く含
まない組成物（「なし」）と比較すると、ペイントフィルム中のＩＴＡの顕著な残留を示
す。２つのタイプのペイント配合物は、カーボンベース吸着剤の存在しないＩＴＡの残留
に対して、異なるベースラインの特性を提供する。活性化された炭素物質に対して適当な
ＩＴＡの添加量、すなわち５０：５０未満においては、ＩＴＡ残留値は、Ｐ－２タイプの
ペイント配合物において１４日の時点で、５０％を越えている。
【００４２】
実施例４
カーボンベース吸着剤の加えて、低い水溶性の３－イソチアゾロン／キャリア組成物の他
のタイプのキャリアの効果を、比較の目的のために測定した。
Ｃ－１＝活性炭（Ｄａｒｃｏ　Ｇ－６０、１００メッシュ）
Ｃ－４＝珪藻土（Ｃｅｌｉｔｅ５４５）
Ｃ－５＝アルミノシリケート（カオリンクレイ）
Ｃ－６＝マグネシウムシリケート（タルク）
【００４３】
丸底フラスコ内でメタノール中の４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾ
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ロンの２０％溶液と、適当量のキャリアを組み合わせ、４０℃で約３０分間加熱、撹拌し
、ロータリーエバポレーター中で減圧下に溶剤を除去することにより、キャリアに３０％
の４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンが導入された。固体および
半固体生成物を加熱していない真空オーブン中で４－６時間乾燥し、残留メタノールを除
去し、放出制御組成物を得た。
固体組成物は（１）実施例３に記載した塩水抽出試験および実施例２に記載された相対放
出試験（５日）により評価された。本発明のカーボンベース吸着剤（活性炭）に対する３
種の無機キャリア（珪藻土、アルミノシリケートおよびマグネシウムシリケート）の性能
は表４に示す。
【００４４】
【表２】

【００４５】
無機キャリア（珪藻土、アルミノシリケートおよびマグネシウムシリケート）を使用した
固体組成物は、本発明のカーボンベース吸着剤（Ｃ－１）に比較して４，５－ジクロロ－
２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンを、短期間放出試験（５日）においても長期間放
出試験（２８日）においても非常に早く放出する。たとえば、Ｃ－４、Ｃ－５およびＣ－
６組成物は、キャリアを有しないものが０％であるのに対して、わずかに１５－４５％の
４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンしか保持していない（５日、
界面活性剤溶液）。またキャリアを有しないものが６４％であるのに対して、７３－８０
％の４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソチアゾロンしか保持していない（２
８日、塩水）。これに対して、カーボンベース吸着剤組成物（Ｃ－１）はそれぞれ、６０
％より多く、および９０％よりも多くの４，５－ジクロロ－２－ｎ－オクチル－３－イソ
チアゾロンを保持している。
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