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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til konservering af tra
og trazprodukter sdsom krydsfinér, spénplade, massive plader og
lignende, ved behandling af trzet eller traproduktet med salte af
en organotinforbindelse, der har tre organiske grupper bundet til
et tinatom ved tin-carbonbindinger.

Brugen af organotinforbindelser, isar trialkyltinforbin-
delser, som trzkonserveringsmiddel, dvs. som middel til beskyttel-
se mod angreb af trarddsvampe og til at bekzmpe sddanne organis-
mer, har veret stadig stigende i de senere &r. Almindeligvis gar
man herved frem pd en sddan mdde, at trzet eller treproduktet be-
handles, f.eks. impragneres, med en oplgsning eller dispersion

af organotinforbindelsen i et organisk oplgsningsmiddelsystem.
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S&ledes kendes fra tysk patentskrift nr. 950.970 impragne-
ring af tra med trialkyltinforbindelser, idet angivelserne heri
dog er meget generelle og f.eks. omtaler brugen af triorganotin-
forbindelser i almindelighed til konservering af materialer af
alle typer mod angreb fra mikroorganismer af alle arter. Konkret
beskrives dog kun brugen af triethyltinhydroxid og triethyltin-
acetat i eksemplerne i det tyske patentskrift. Imidlertid opremses
en lang razkke salte under angivelse af, at de har tilsvarende virk-
ning.

I beskrivelsen til hollandsk patentansggning nr. 74/03151
beskrives endvidere en fremgangsmdde til beskyttelse af tra eller
faste trazprodukter med et vandbaseret system, som foruden en organo-
tinforbindelse skal indeholde en kvaternar ammoniumforbindelse for
derved at saznke mengden af giftstoffet til 0,15-1,5, men fortrins-
vis 0,5 kg/m3 tra.

Selv om den hollandske ansggningsbeskrivelse generelt an-
fgrer en lang rekke triorganotinforbindelser som anvendelige, ved-
rgrer samtlige udfgrelseseksempler brugen af bis(tri-n-butyltin)-
oxid som giftstoffet. Der er heller intet i den hollandske patent-
anspgnings beskrivelse, som antyder, at de andre anfgrte forbindel-
ser skulle vare bedre end dette giftséof, som i gvrigt er anfgrt
som sammenligningsgrundlag i beskrivelsen nedenfor som opfindelsens
tekniske udgangspunkt, overfor hvilket der skal redeggres med de
hertil knyttede tekniske mangler, der sgges afhjulpet med den fore-
liggende opfindelse.

Som eksempler pd anvendelige organotinforbindelser nevner
beskrivelse til ovennavnte hollandske patentansggning ganske vist
acetater og phosphater; men den eneste afprgvede forbindelse er
i samtlige udfgrelseseksempler bis (tri-n-butyltin)oxid.

Anvendelsen af andre organotinforbindelser sésom organo-
tinphosphater eller organotinsulfater eller organotinsulfitter
tilvejebringer angiveligt ikke yderligere fordele ud over det, der
allerede opnéds med ovennavnte specifikt illustrerede forbindelse,
bis(tri-n-butyltin)oxid.

Imidlertid har det nu vist sig muligt at anvende visse
af disse salte ved impragnering af tra med en organisk oplgsning,
der er fri for kvaternar ammoniumforbindelse. Dette indebarer
visse tekniske fordele, der skal forklares narmere: Selv om bis-

(tri-n-butyltin)oxid er et effektivt biocid til impregnering af



146998

tra, udviser brugen af denne forbindelse ikke desto mindre vis-

se ulemper, idet den er forholdsvis flygtig. De ifglge nervaerende
opfindelse anvendte organotinforbindelser har ikke denne ulempe

og er i forhold til oxidet yderligere fordelagtige ved at vare
praktisk talt lugtlgse, hvilket gg¢r brugen heraf i impragnerings-
anlaggene langt mere bekvem og miljgvenlig. Hertil kommer, at de
ifplge den foreliggende opfindelse anvendte organotinforbindelsers
toksicitet er ringere end tilfaldet er med de forbindelser, der
hidtil har veret benyttet til samme formal. Derfor ma det anses
for overraskende, at de faktisk tilvejebringer en lige sd god el-
ler bedre virkning. Denne skal specielt ses i, at den opnédede be-
skyttelse af hermed behandlet traz varer langere ved end den, der
f&s ved den fra ovennavnte hollandske patentskrift eller fra ¢vrig
kendt teknik af lignende natur opnaede beskyttelse. Det er saledes
muligt med samme mangde tinforbindelse at opnd en langerevarende
virkning eller at opnd en tilsvarende virkning med en mindre mang-
de tinforbindelse. Den organotinforbindelse, som indtil nu er an-
vendt i videst udstrakning til dette formdl, er sédledes bis(tri-
-n-butyltin)oxid, som dog selv pd trods af der allerede opnéede
gode resultater dog udviser den ulempe, at det er forholdsvis flyg-
tigt og som fglge heraf under langvarig oplagring af det behand-
lede tra eller traprodukt er tilbgjeligt til at fordampe derfra
igen i betydelig grad, hvorved den konserverende virkning naturlig-
vis gar tabt.

Det har dog nu ifglge opfindelsen vist sig, at man kan
tilvejebringe forlanget konservering af tra og treprodukter ved at
behandle trazet eller traproduktet ved fremgangsméden ifglge op-
findelsen, som er ejendommelig ved, at traet eller traproduktet

behandles med en oplgsning af en forbindelse med formlen

(R3Sn)aHbX,

hvori R betegner en alkylgruppe indeholdende 1-10 carbonatomer, og
X betegner en anion afledt ud fra en svovl- eller phosphorholdig
oxosyre, isar en sulfat- eller phosphatanion, a er et helt tal, og
b er 0 eller et helt tal, siledes at (a+b) svarer til valensen af
anionen X, i et oplgsningsmiddel bestédende af en alkohol, en ether,
en etheralkohol og/eller et carbonhydrid, hvorhos behandlingen gen-
nemfgres pa en s&dan mide, at der tilvejebringes en impragnering

med mindst 0,4 kg af organotinforbindelsen pr. m3 tra eller tra-
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produkt. Impragneringsmengden er bestemt ud fra konserveringsop-
1gsningens rumfang ved en given koncentration, sdledes som absor-
beret af et givet rumfang tra eller traprodukt. I ovenstéende for-
mel er R fortrinsvis en ligekadet alkylgruppe indeholdende op til

6 carbonatomer, iszr en n-butylgruppe. Anionen X er fortrinsvis

en sulfat- eller phosphatanion. Andre anioner, som kan anvendes,

er f.eks. biphosphat-, phosphit-, thiosulfat- eller sulfit-anioner.

Foretrukne trzkonserveringsmidler til brug ved fremgangs-
midden ifglge opfindelsen er bis(tri-n-butyltin)sulfat og tris-
(tri-n-butyltin)phosphat.

De ved fremgangsmidden ifplge opfindelsen anvendte organo-
tlnforblndelser, isar triorganotinphosphaterne, har en yderligere
fordel ud over de ifglge den kendte teknik til trazkonservering
benyttede organotinforbindelser sasom bis(tri-n-butyltin)oxid, at
de er praktisk taget lugtfrie, hvilket sdledes forvolder betyde-
lig mindre irritation og ubehag under deres anvendelse og hé&nd-
tering i savvaerker og lignende. Hertil kommer, at ogsd giftigheden
hos de ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen benyttede aktive
forbindelser er lavere end hos de ifglge den kendte teknik fak-
tisk anvendte organotinforbindelser.

Som oplgsningsmiddel til brug ved trakonserveringen be-
nyttes ovennavnte oplgsningsmidler, bdde polare og upolare, enkelt-
vis eller som blandinger af to eller flere forbindelser. Hensigts-
nessige oplgsningsmidler til bis(tri-n-butyltin)sulfat er f.eks.
2-butoxyethanol ("butylglycol") og til tris(tri-n-butyltin)phos-
phat f.eks. carbonhydridoplgsningsmidlerne sasom de forskellige
mineralske terpentiner.

Den anvendte koncentration af organotinforbindelsen i op-
lgsningsmidlet kan varieres inden for vide granser, men holdes i-
sar i intervallet fra 0,1 til 2,0 vagtprocent.

Opfindelsen angdr endvidere et middel til brug ved frem-
gangsmaden, og som er ejendommeligt ved, at det som aktiv inhibi-
tor indeholder en organotinforbindelse som defineret i krav 1,
fortrinsvis en af de i krav 2 anfgrte, oplgst i en alkohol, ether,
etheralkohol og/eller et carbonhydrid, specielt i den i krav 3
definerede koncentration. Eventuelt kan trzkonserveringsmidlet
opbevares og transporteres i form af et koncentrat, som derefter

fortyndes til brug pa stedet.
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Behandlingen af trzet eller traprodukterne med trakonser-
veringsmidlet kan gennemfgres pd flere forskellige mdder, der er
velkendte som sidanne til denne teknik. Sdledes kan trzet eller tre-
produktet, der skal konserveres, lagges i blgd i den konserverende
oplgsning i et tilstrazkkeligt tidsrum til at opnd den gnskede imprag-
nering. Andre behandlingsmetoder, som ofte foretrazkkes pd grund af
mere fuldstandig absorption af konserveringsmidlet i underlaaet,
er vakuumimpragnering og/eller trykimpragnering. Vedrgrende detalje-
ret beskrivelse af sidanne metoder henvises til "Wood Preservation"
af G.M. Hunt og G.A. Garratt, tredje udgave, American Forestry
Series, Mc. Graw~Hill (1967).

Til sammenligningsformal vedrgrende den trazkonserveringsakti-
vitet, som udvises ved de ifglge prindelsen‘anvendte sérlige
midler set i forhold til den, der pdvises med det til samme formal
anvendte aktive stof bis(tri-n-~butyltin)oxid, benyttes fglgende
afprgvningsmetode:

Prgver af trakonserveringsmidlet, der skal undersgges,
benyttes til at imprazgnere prgveemner af bggetra udskdret af sa-
kaldte "tungespatler", Ud af hver tungespatel, som har en normal
lengde pd 15 cm, udskzres altid to prgveemner p& 50x18,8x1,8 mm,
hvoraf den ene er beregnet til at impragneres og den anden benyttes
som kontrol. Fgr prgven tgrres prgveemnerne i 16 timer ved lOSOC,
nedkgles i eksikator, vejes ngjagtigt og oplagres derefter i 1 uge
ved en relativ fugtighed pa 75%.

Prgveemnernes impragnering med konserveringsoplgsningerne,
som skal afprgves i forskellige koncentrdtioner, gennemfgres ved
at lagge trzet i blgd i vasken, hvorefter det holdes ved nedsat tryk
(ca. 7 cm Hg) i en time og derefter i endnu en halv time holdes
ved atmosferetryk. Efter aftgrring af overskydende konserverings—
vaske vejes prgveemnerne ngjagtigt sd snart som muligt og luft-
tprres dernast i to uger, hvorved prgverne lagres adskilt fra hinan-
den pd et ikke-absorberende, luftgennemtrangeligt underlag. Derefter
oplagres prgveemnerne i endnu to uger ved 75%'s relativ fugtighed.

Ud fra hver enkelt serie pd 12 prgveemner impragneret med
en vis koncentration af trazkonserveringsmiddel udtages nu 4 prgver,
som underkastes en standardiseret udludning med vand i et tidsrum
p& fire uger, nemlig ved fremgangsmdden ifglge DIN 52,176. Fire andre
prgver underkastes en fordampningsbehandling i et tidsrum pa 13 uger,
hvorved prgverne oplagres i en varmeovn med luftcirkulation. Tempe-
raturen i1 ovnen holdes skiftevis ved 40°c (i otte timer) og 25°¢
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( i seksten timer). Efter disse behandlinger steriliseres prgveem—
nerne sivel som de tilbagevarende fire ubehandlede prgver.

Alle de p& ovenstiende mdde behandlede prgveemner under-
sgpges derefter for angreb fra Coniophora cerebella. Til dette for-
mil presses hvert af prgveemnerne sammen med den tilsvarende kon-
trol ned i en portion jord, der rummes i en 100 ml bredhalset krukke
med skrueldg. Den anvendte jord er pottejord NVT konditioneret ved
250%'s fugt, sigtet gennem en sigte med maskevidde 5 mm. Krukkerne
fyldes op til 75-80% og steriliseres i et trykkammer ved 120°% i
en time. Efter podning med svampen inkuberes krukkerne i 45 dage ved
22% og en relativ fugtighed p& 75%. Prgveemnerne udtages ved af-
slutning af dette tidsrum, renggres, tgrres i 16 timer ved 105°%¢ og
vejes derpd ngjagtigt. Det mdlte procentvise vagttab for hvert
enkelt prgveemne reprasenterer graden af trardddets angreb pad trzet,

Eksempel

Trzkonserveringaktiviteten overfor Coniophora cerebella
undersgges ifglge den ovenfor beskrevne prgvemetode for to organo-
tinforbindelser, som benyttes i midlet og ved fremgangsmdden ifglge
opfindelsen, og for bis(tri—n—butyltin)oxid..Som oplgsningsmiddel
for bis(tri-n-butyltin)sulfat benyttes 2-butoxyethanol, og som
oplgsningsmiddel for tris(tri-n-butyltin)phosphat og for bis(tri-
-n-butyltin)oxid benyttes "Shellsol A" (som er registreret varemar-
ke for en blanding af alkylbenzener). I hvert enkelt af disse til-
felde benyttes til prgveemnernes impragnering oplgsninger med en
koncentration pa 0,1, 0,2, 0,4, 0,8 henholdsvis 1,6 vagtprocent.

De impragnerede prgveemner underkastes fglgende behandlinger:
a) ingen behandling
b) udludning ifglge DIN 52176 i 4 uger
c) fordampning ved 40°C/250C i 13 uger.
Prgveresultaterne er anfgrt i nedenstdende tabel:



146998

Tabel
Behandlet Udludning i 4 uger Forxdampning i 13 uger
Aktiv [Koncen. vegt% Impragnering % vagttab Impragnering % vegttab impregnering % vegttab
forbindelse [ opl. WQ\Ew impragneret kontrol | kg/m3 impregneret kontrol WQ\Ew impreg. kontrol
Bis- (tri- 1,6 6,90 0,5 59,6 6,56 0,8 36,8 6,92 0,6 63,5
~n-butyltin) -
mswmmﬁw 0,8 3,27 1,4 57,3 3,36 0,3 42,9 3,42 0,8 61,4
0,4 1,73 0,0 62,4 1,67 0,0 46,6 1,70 0,3 62,6
0,2 0,85 0,3 66,2 0,88 1,6 47,2 0,85 4,2 60,1
0,1 0,44 1,0 51,7 0,42 1,0 39,7 0,42 16,2 64,1
Tris (tri- 1,6 : 6,45 0,8 27,4 5,64 1,9 31,0 5,51 0,7 57,7
-n~butyltin)-
mwomvswﬁ 0,8 3,02 0,5 33,6 2,99 1,7 26,3 3,08 0,0 49,6
0,4 1,51 0,8 29,1 1,52 1,0 23,3 1,49 1,3 60,6
0,2 0,81 0,8 27,5 0,76 0,8 27,6 0,69 2,9 34,7
0,1 0,37 3,5 32,2 0,36 1,2 16,6 0,34 23,1 60,0
Bis (tri-n— 1,6 5,78 0,7 31,6 5,92 1,7 21,6 5,54 1,7 49,0
wmmmHnyuvn 0,8 2,74 0,3 32,3 2,92 0,0 23,6 2,87 1,2 56,2
0,4 1,36 0,2 38,8 1,32 0,9 18,5 1,36 12,6 60,1
0,2 0,75 0,0 36,6 0,57 0,6 13,1 0,69 31,5 58,8
0,1 0,40 2,1 28, 3 0,34 0,0 22,0 0,38 29,1 61,3
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Ud fra disse resultater ses det, at modstandsdygtigheden mod ud-
ludning er meget fin for alle tre forbindelser. Modstandsdygtig—-
heden mod fordampning er imidlertid betydeligt ringere for bis(tri-
-n-butyltin)oxid end den for begge de andre forbindelser opndede i
gvrigt udmerkede bevarelse. For at opnéd en god konserveringsaktivitet
specielt med henblik pa tilbageholdelse efter fordampningsbehand-
ling som gennemfgrt i lgbet af tre uger, bgr den til trazet tilfgrte
impragnering med den kendte forbindelse ligge péd en verdi af stgr-
relsesordenen mindst 1,36-2,87 kg/m3. I modsatning hertil behgver den-
ne terskelvardi for de i midlet ifglge opfindelsen indgdende aktive
forbindelser som reprasenteret ved bis(tri-n-butyltin)sulfat og tris-
(tri-n-butyltin)phosphat kun at ud9gre mengder pd 0,85 henholdsvis
0,34-0,69 kg/m>.

Det vil konstateres, at r&dangrebet fremkaldt med den af-
prgvede svamp er hgjere hos kontrolemnerne i det tilfalde, hvor der
er benyttet bis(tri—n—butyltin)sulfat, end i begge de gvrige tilfal-
de. En forklaring herp8 kunne vare, at den som oplgsningsmidlet an-
vendte "Shellsol A" i de to sidstnavnte tilfalde indeholder visse

urenheder, der muligvis virker inhiberende pd svampevaksten.
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Patentkravw

1. Fremgangsmade til konservering af tra og traprodukter
ved behandling deraf med en oplgsning af salte af en organotinfor-
bindelse, der har tre organiske grupper bundet til et tinatom ved
tin-carbonbindinger, k e nd et egnet ved, at trazet eller
traproduktet behandles med en oplgsning af en forbindelse med form-
len

(R3Sn)aHbX

hvori R betegner en alkylgruppe med 1 til 10 carbonatomer, og X
betegner en anion afledt ud fra en svovl- eller phosphorholdig oxo-
syre, isar en sulfat- eller phosphatanion, a er et helt tal, og
b er 0 eller et helt tal, sdledes at (atb) svarer til valensen af
anionen X, i et oplgsningsmiddel bestdende af en alkohol, en ether,
en etheralkohol eller et carbonhydrid eller af en blanding af to
eller flere sddanne forbindelser, hvorhos behandlingen gennemfgres
p& en sddan mdde, at der tilvejebringes en impragnering pé& mindst
0,4 kg af organotinforbindelsen pr. m3 tre eller traprodukt.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende t egne t
ved, at bis(tri-n-butyltin)sulfat eller tris(tri-n-butyltin)-
phosphat anvendes som organotinforbindelsen.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, k ende teg =~
n e t ved, at den anvendte koncentration af oplgsningen af or-
ganotinforbindelsen er fra 0,1 til 2,0 vegtprocent.

4. Middel til brug ved udgvelse af fremgangsmaden ifglge
ethvert af de foregdende krav, k ende tegnet ved, at
det som aktiv inhibitor indeholder en organotinforbindelse som
defineret i krav 1, fortrinsvis en.af de i krav 2 anfgrte, oplgst
i en alkohol, ether, etheralkohol og/eller et carbonhydrid, spe-’

cielt i den i krav 3 definerede koncentration.
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