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67 S endrag Fremgangsmate ved behandling av et vandig eller 1kke-
vandig system, innbefattende malinger og klebemidler,

er beskrevet, som omfatter 4 tilsette systemet et tiolan

av formel
T
X o
\ hvori hver av X og Y, som kan vare like eller forskjel-

lige, representerer fluor, klor eller brom 1 kombinasjon
med et alkylen- bitiocyanat og et 2-N-alkyl-4-isotia-
zolin~-3-on. :
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en biocid blanding som
angitt i krav 1l's ingress egnet for behandling av vandige
systemer, spesielt vannavkijelingssystemer og vannsystemer
brukt i papirmasse og fremstilling av slik masse, savel som
ikke-vandige systemer som kan betegnes som funksjonelle veasker.

Oppfinnelsen vedrgrer ogsd en maling som angitt i krav 10, et kle-
bemiddel som angitt i krav 11, samt anvendelse som angitt i krav 12.

I industrielle vannavkjelingssystemer, f.eks. industrielle
avkjelingstarn er vannet som blir brukt selvfelgelig ikke
sterilt, noe som resulterer i at bakterier akkumulerer i
systemet og dette gir meget vanlig opphav til en slimet
avleiring pa de overflater i systemet som kommer i direkte
kontakt med avkjeglingsvannet. En lignende situasjon
foreligger ved dannelse av papir, hvor slim kan avleire seg
P& enhver overflate som vannet kommer i kontakt med, innbe-
fattende papirmassebadet, pa papirbanen og resirkulerings-
roropplegget. Slike problemer oppstar ogsd ved ekstraksjon
og raffinering av sukker.

En stor mengde forskjellige mikrobiologiske kontrollmidler

°

har blitt brukt med det formdl & drepe disse bakterier
og/eller hemme slimdannelse eller for & dispergere og drepe
mikrobiologisk slim. Det er ogsd behov for fungicide mid-
ler. Enkelte av de mest effektive fungicide midler er
organometalliske forbindelser, spesielt tributyl-tinnfor-
bindelser. Selv om slike forbindelser er effektive fung-
icide midler, er de uheldigvis ogsa toksiske, slik at de er
miljomessig uakseptable. Fplgelig er det et behov for et
bredt spektrum av mikrobiologiske Kkontrollmidler som er
miljemesssig akseptable.

Det er foreslatt & bruke en kombinasjon av 5-okso-
3,4-diklor-1,2-ditiolan (eller 4,5-diklor-1,2-ditiol-3-on)

som har formel S
c1 Ng

\

Cl o}
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og metylenbitiocyanat. Selv om det er en synergistisk effekt
mellom disse to biocider, har kombinasjonen ikke noen
bredspektrumskontroll. Problemet er & fremskaffe en
blanding som gjer bruk av denne synergistiske effekt
samtidig som den er miljemesssig akseptabel. Det har
overraskende blitt funnet at visse isotiazolinoner ikke bare
er kompatible med ditiolan og isocyanatet, men at de dess-
uten ikke pavirker synergismen mellom disse uheldig, mens de
gir en blanding med bredspektrumsaktivitet uten & vare toksiske.

Fplgelig fremskaffer foreliggende oppfinnelse et biocid for
behandling av et vandig eller ikke=-vandig system. Biocidet
er sazrpreget ved det som er angitt i krav 1's karakterise-~
rende del, nemlig at det omfatter et tiolan med formel

Y EAN

S

8]
hvori hver av X og Y, som kan vare like eller forskjellige,

representerer fluor, klor eller krom, i kombinasjon med et
alkylen-bitiocyanat og et 2-N-alkyl-4-isotiazolin-3-on.
Ytterligere trekk ved biocidet fremgar av kravene 2-9.

Forste komponent er fortrinnsvis en hvori X og Y reprente-
rer klor, dvs. 4,5-diklor-1,2-ditiocl-3-on. Denne forbin-
delse er f.eks. kjent fra japansk patentpublikasjon nr.
14294/1977. Den kan fremstilles f.eks. ved a varme opp
1,1,2,3,3,3-heksaklorprop~l-en, eller intermediatet 2,3,3-
triklorpropensyre med svovel og damp (se f.eks. DE-A-
3201761) . De andre forbindelser kan fremstilles pa& lignende
mate fra de tilsvarende 2,3,3-trihalo-propensyrer.

Den andre Kkomponent som tilsettes systemet er et alkylen-
bitiocyanat. Det foretrukne tiocyanat som brukes er
etylenbitiocyanat og metylenbitiocyanat, som er spesielt
foretrukket.

2-N-alkyl-4-isotiazolin-3-onet er fortrinnsvis ett hvori
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alkylgruppen innholder 2 til 10 karbonatomer, spesielt 8
karbonatomer. Denne sistnevnte forbindelse er kommersielt
tilgjengelig som Kathan 893 fra Rohm og Haas:

Selv om det normalt vil vare mer passende & tilsette kompo-
nentene som en enkelt blanding, er det selvfolgelig mulig &
tilsette dem flere ganger eller separat. Under slike
forhold tilsettes tiolanet passende som en opplesning i et
opplesningsmidddel, eventuelt sammen med tiocyanatet, hvor
tiocyanatet generelt vil vere en veske som kan tilsettes
direkte og for enklere kontroll tilsettes de som en
fortynnet opplesning i et passende opplesningsmiddel.

Foreliggende oppfinnelse fremskaffer ogsd en blanding som er
egnet for tilsetning til et vandig eller ikke-vandig system
og som omfatter minst ett tiolan som definert ovenfor, minst
ett alkylenbitiocyanat og minst ett 2-N-alkyl-4-isotiazolin-3-on.

Foreliggende oppfinnelse finner anvendelse i en mengde
vandige og ikke-vandige systemer. Vandige systemer til
hvilke foreliggende oppfinnelse kan anvendes, innbefatter
slike som brukes ved ekstraksjon og raffinering av sukkere,

i tekstilindustrien, i poleringsmidler og kondisjonerings-
midler i vandige funksjonelle vasker, og i vandige f.eks.
emulsjonsmalinger, men mere spesielt i papirfremstillingsin-
dustrien og i avkjelende vannsystemer. Blandt ikke-vandige
systemer kan det nevnes ikke-vandige funksjonelle vasker og
oljer, f.eks. skjzreoljer og tungoljer, sa vel som i
malingssystemer, f.eks. beskyttende malinger for marint
bruk. Typisk omfatter en maling ifelge foreliggende
oppfinnelse ved siden av de tre mikrobiologiske komponenter
en polymer, ett eller flere pigmenter eller fargesettende
midler sammen med en olje- eller vannbase og eventuelt ett
eller flere dispergeringsmidler og skumhindrende midler.
Passende polymere innbefatter akrylpolymere og vinylpolymere,
f.eks. vinylacetat- og vinylkloridpolymere, spesielt en
kopolymer av vinylacetat, etylen og vinylklorid. Kombina-
sjonen finner ogsa anvendelse ved preservering av vannbaserte
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og ikke-vandige lim, f.eks. slike basert pa kasein, gelatin,
stivelse, cellulose og vegetabilske lim. Blandingen er
effektiv mot bade fungicide og bakterielle forurensninger av
slike systemer.

Ved papirfremstilling kan de aktive ingredienser tilsettes

papirmassen, det resirkulerende bakvann eller f.eks. til en
oppbevaringstank inneholdende i hovedsak fuktig masse eller
brukes sammen med ett eller flere kjemiske additiver brukt
ved papirfremstilling eller inneholdende stivelse eller
papirlegningsmasser. Slike additiver innbefatter stivelse,
f.eks. potet~ eller korn- stivelse, titaniumdioksyd, et
antiskummiddel, sasom fettsyrealkohol, et lim, f.eks. et
harpikslim basert pd abietinsyre, et noytralt lim basert pa
alkylketendimer eller et succinsyreadhydrid basert pa lim, en
vatstyrkeharpiks sasom, om den er neytral, et epiklorhydrid-
polyamid, eller, om den er sur, et melamin- eller ureaformal-
dehydharpiks, forskjellige polymere brukt som dispergerings-
midler eller tilbakeholdelses-hjelpemidler, sasom polyakry-
later. polymetakrylater, polyamider og polyakrylamider,
leire, kritt, fyllmidler sdsom karboksymetylcellulose,
polyvinylalkohol og optiske lysningsmidler. Oppfinnelsen
finner ogsa anvendelse 1 systemer som brukes for & behandle
preformede papirbaner, f.eks. overflatebehandlingsmidler,
sdsom de som brukes for & gi papiret en blank overflate.

I vannavkjelingssystemer kan de aktive ingredienser tilfoeres
et hvert sted hvor de raskt og effektivt vil bli blandet med
vannet i systemet, selv om det generelt vil vare mest
passende & tilsette dem til oppdannelses- eller vannrgrene
gjennom hvilke vannet kommer inn i systemet. Typisk anvendes
en injektor kalibrert for a avlevere en pa forhadnd bestemt
mengde periodisk eller kontinuerlig til det anvendte vann.
Selvfplgelig kan vanlige vannbehandlingsadditiver, sasom

kor-rosjonsinhibitorer og ligninderivater ogsd bli innbefat-
tet.
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Dersom tiolanet og tiocyanatet tilsettes som.-en blanding,
vil den totale konsentrasjon til de aktive bestanddeler
generelt vare 0,1 - 20 vekt%, fortrinnsvis 2 - 8 vekt%.
Generelt vil vektforholdet mellom tiolan og tiocyanat vare
1:10 - 10:1, fortrinnsvis 1:5 - 5:1. spesielt foretrukket
1:2 - 2:1, mens vektforholdet av hver av ditiolanet og
tiocyanatet til isotiazolinon vil vere 1:1 - 20:1, for-
trinnsvis 1:1 - 5:1, og spesielt foretrukket 1:1 - 2:1. Et
spesielt foretrukket vektforhold mellom ditiolan:tiocyanat:
isotiazolinon er ca. 1,25:1,25:1. Dersom bestanddelene
tilsettes separat, gjelder klart de samme relative kon-
sentrasjoner.

Mengden av blandingen (aktiv bestanddel) som tilsettes
systemet vil normalt vzre 0,1 - 40 ppm, fortrinnsviis 0,4 -
40 ppm. Biocidenes konsentrasjon vil selvfglgelig vare
avhengig av biocidenes'natur og mengden av bakterieer som er
tilstede, men en effektiv mengde for 4 kontrollere bakte-
riene som er tilstede bgr brukes.

De aktive bestanddeler formuleres passende som en vaske-

blanding, men de kan ogsd bli brukt i form av f.eks. pulver.

Opplesningsmidlene som blir brukt i det flytende preparat,
er fortrinnsvis organiské lgsningsmidler, og spesielt i
hovedsak vannfrie organiske lgsningsmidler, fordi 4,5-
diklor-1,2-ditiol-3-on har en tendens til & hydrolysere i
nervar av vann. Fortrinnsvis er hydrofile opplgsningsmidler
som kan opplese de aktive bestanddeler blandbare med vann,
og kan bli lagringsbare, stabile blandinger og brukes med
mindre blandingen skal tilsettes f.eks. en skjzrevaske,
hvori et oljeopplgselig opplgsningsmiddel, sasom et
hydrokarbonopplgsningsmiddel, generelt blir brukt. Eksem-
pler pa passende hydrofile opplgsningsmidler innbefatter
glykoler, sasom etylenglykol, propylenglykol, dietylenglykol
og dipropylenglykol; glykoletere, sasom 2-metoksyetanol, 2-
etoksyetanol, 2-fenoksyetanol, dietylenglykol monometyleter,
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propylenglykol monometyleter, dipropylenglykol monometyleter
og tripropylenglykol monometyleter; og alkoholer innehol-
dende opptil 8 karbonatomer. Blandinger av to eller flere
opplgsningsmidler kan ogsa brukes. Butyldiglykol og poly-
etylenglykoler er spesielt foretrukket. f.eks. de som har en
molekylvekt pa 190 - 210, men ogsa foretrukket er 2-
butoksyetanol, propylenglykol, polypropylenglykoler og
dietylenglykol.

Blandingen kan ogsa inneholde ett eller flere dispergerings-
midler. Eksempler pa passende dispergeringsmidler innbefat-
ter kationiske, anioniske eller ikke-ioniske eller amfotere
overflatemidler, hvorav ikke-ioniske overflatemidler er
foretrukket. Typiske overflateaktive midler som kan

brukes, innbefatter etylenoksydaddukter, spesielt etoksy-
lerte fenoler med generell formel

R 0/ CH,CH,0_7 K

hvori m representerer et tall mellom 2 og 40 og R repre-
senterer CpHop4q hvori n er fra 0 til 18, savel som

alkylamin-polyoksypropylen-polyoksyetylenaddukter og akylol-
amider.

Foretrukne etoksylater er slike som er avledet fra fenol,
nonylfenol, og dodecylfenol og slike som inneholder 4 - 15
etoksylatgrupper. Spesielt foretrukket er "Ethylan HB4",
som er et fenoletoksylat inneholdende ca. 4 etoksylaten-
heter.

Typiske alkylamin-polyoksypropylen-polyoksyetylenaddukter
innbefatter N,N,N’,N’-polyoksyetylen-polyoksypropylen-
etylendiamin blokk-kopolymere, f.eks. slike av formel:

['H(c2H40)x(c3H60)y_/2 NC,H,N / (C3H60)Y(C2H4O)x_/2
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hvori hver x og hver y har en verdi som kan vare forskjeliig
fra en blokk til den neste. Disse materialer er kommersielt
tilgjengelige som "Tetronics", som varierér i molkylvekt og
det relative forhold mellom etylenoksyd og propylenoksyd-
enheter; generelt representerer etylenoksydenhetene 10 - 80

vekt% av produktet, mens propylenenheten gir en molekylvekt
pa f.eks. 2000 til 25.000.

Typiske alkylolamider som kan brukes innbefatter slike
erholdt fra en fettsyre inneholdende f.eks. 8 - 18 karbon-
atomer, f.eks. kokosngtt fettsyrer, og et alkénolamin,
fortrinnsvis etanolamin eller dietanolamin. Enkelte slike
materialer er kommersielt tilgjengelige under varemerket
"Concensate".

Typisk vil forholdet dispergeringsmiddel : biocid vazre fra
1:20 - 200:1, fortrinnsvis 1:1,6 - 1,25:1.

De f@glgende eksempler illustrerer foreliggende oppfinnelse
ytterligere. I disse eksempler er den aktive bestanddel
(I) 5-0kso-3,4-diklor-1,2-ditiolan, den aktivee bestanddel

(II) er metylenbitiocyanat og den aktive bestanddel (III) er

2-N-oksyl-4-isotiazolin-3-on. Blanding A har fglgende
sammensetning:

Aktiv bestanddel (I) 1,25 % (40% konsentrasjon)
Aktiv bestanddel (II) 0,5 % '
Aktiv bestanddel (III) 1,0 % (45% konsentrasjon)
Dietylenglykol 87,25 %

Dette produkt er uavhengig av det valgte opplgsningsmiddel
stabilt mellom -4°C og 45°C og er lett blandbart med vann
ved normale brukskonsentrasjner. Som vist nedenfor viste
denne blanding nar den ble vurdert ved sammenligning med
blanding B, inneholdende de aktive bestanddeler metylen-
bitiocyanat (1%), 50% glutaraldehyd (10%) og tributyl
tinnklorid (1,25%), overlegen aktivitet mot Pseudomonas

fluorescens, Legionella pneumophila, Aspergillus niger,
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Penicillium sp og Desulphoribrio desulphuricans.

Eksempel 1
Blanding A ble tilsatt en cellesuspensjon av den bak-

terielle stamme Pseudomonas fluorescens ved konsentrasjoner
pa 500 og 200 ppm. pH til suspensjonen var 7,0 og dens
temperatur var 22°C. Blanding B ble vurdert pid lignende
mate.

Resultatene er satt opp i tabellen nedenfor og er uttrykt
som prosentvis overlevelse av bakterielle celler etter
eksponering til biocidet i 1, 2 og 4 timer.

Biocid kontakt- Biocid konsentrasjon (ppm)
periode (timer) Biocid 50 100 200
1,0 A 21,0 2,0 0,01
B 65,0 68,0 65,0
2,0 A 0,1 0,01 0,001
B 25,0 21,0 8,0
4,0 A 0,01 0,001 0,001
B 0,15 0,025 0,01
Eksempel 2

Blanding A ble tilsatt en cellesuspenson av den bakterielle
stamme Legionella pneumophila ved konsentrasjoner pa 25, 100
og 200 ppm. PpH til suspensjonen var 7,0 og temperaturen var
22°C. Blanding B ble vurdert pa lignende mate.

Resultatene er satt opp i tabellen nedenfor og er uttrykt
som prosentvis overlevelse av bakterielle celler etter
eksponering til biocidet 1 1, 2 og 4 timer.
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Biocid kontakt- Biocid konsentrasjon (ppm)
periode (timer) Biocid 50 ..100 200
1,0 . A 35,7 0 0
B 73,6 63,2 0,1
2,0 A 0 0 0]
B 52,6 52,6 0
4,0 A 0 0
B 10,0 0,1 0,1
Eksempel 3

Blanding A ble tilsatt en sporesuspensjon av sopparten
Aspergillus niger ved konsentrasjoner pa 50, 100 og 200 ppmn.
PH til suspensjonen var 7,0 og temperaturen var 22°C.
Blanding B ble vurdert pa lignende mate.

Resultatene er satt opp i tabellen nedenfor og er uttrykt
som prosentvis overlevelse av soppsporer etter eksponering
til biocidet i 1, 2 og 4 timer.

Biocid kontakt- Biocid konsentrasjon (ppm)
periode (timer) Biocid 50 100 200
1,0 A 28,0 10,0 0,01
B 95,0 90,0 90,0
2,00 A 17,0 6,5 0,01
B 85,0 70,0 49,0
4,00 A 16,0 1,0 0
B 84,0 78,0 18,0
Eksempel 4

Blanding A ble tilsatt en suspensjon av soppsporer av
Penicillium sp ved konsentrasjoner pa 55, 10 og 200 ppm.
pH til suspensjonen var 7,5 og temperaturen var 22°C.
Blanding B ble vurdert pa lignende mate.
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Resultatene er satt opp 1 tabell nedenfor og er uttrykt som
prosentvis overlevelse av soppsporer etter eksponering til
biocidet 1 1, 2 og 4 timer. '

Biocid kontakt- Biocid konsentrasjon (ppm)
periode (timer) Biocid 50 100 200
1,0 A 33,8 16,6 14,1
B 77,7 71,1 66,5
2,0 A 20,0 14,3 8,2
B 42,8 30,6 12,2
4,0 A 14,2 24,5 1,8
B 38,7 18,4 11,4
Eksempel b

Blanding A ble tilsatt en cellesuspensjon av den bakterielle
stamme Desulphovibrio desulphuricans ved konsentrasjoner pa
25, 50, 100 og 200 ppm. pH til suspensjonen var 6,0 og tem-
peraturen var 22°C. Blanding B ble vurdert pa lignende
mate.

Resultatene er satt opp i tabell nedenfor og er uttrykkt
som prosentvis overlevelse av bakterielle celler etter
eksponering til biocidet i 1, 2 og 4 timer.

Biocid kontakt- Biocid konsentrasjon (ppm)
periode (timer) Biocid 25 50 100 200
1,0 A 14,0 10,0 0,01 0,01
B 67,5 19,0 0,01 0,01
2,0 A 3,4 2,4 1,5 0,01
B 21,0 7,8 0,01 0,01
4,0 A 43,75 11,7 1,3 0,01
B 33,8 1,25 0,01 0,01
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Patentkrayvw

1. Biocid blanding for behandling av vandig eller ikke=-

vandig systen,

karakterisert v e d at den omfatter et tiolan

T

X N

av formel

0

hvori hver av X og Y, som kan vere like eller forskjellige,
representerer fluor, klor eller brom, i kombinasjon med et
alkylen-bistiocyanat og et 2-N-alkyl-4-isotiazolin-3-on.

2. Blanding ifelge krav 1,

karakterisert v e d at tiolanet er 5-oksy-
3,4-diklor-1,2-ditiolan, alkylenbitiocyanatet er metylen-
bitiocyanat,

og isotiazolinonet er 2-N-oktyl-4-isotiazolin-3-on.

3. Blanding ifelge ethvert av de foregdende Krav,
karakterisert v e d at vektforholdet mellom
tiolan og tiocyanat er 1:10 til 10:1, fortrinnsvis fra 1:2
til 2:1.

4. Blanding ifelge ethvert av de foregdende krav,
karakterisert v e d at vektforholdet mellom
tiolan eller tiocyanat til isotiazolinon er fra 1:1 til
20:1, fortrinnsvis fra 1:1 til 2:1.

5. Blanding ifglge ethvert av de foregaende krav,
karakterisert v e d at vektforholdet
tioclan:tiocyanat:isotiazolinon er 1,25:1,25:1.

6. Blanding ifelge kravene 1 - 5,

karakterisert ved at den inneholder en
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mengde pd fra 0,1 til 20 vekt%, fortrinnsvis fra 2 til 8
vekt% av de aktive bestanddeler.

7. Blanding ifglge ethvert av kravene 1 - 6,
karakterisert ved at den er i form av en

~ opplesning i et hydrofilt organisk opplesningsmiddel, sésom
butyldiglykol, et polyetylenglykol, 2-butoksyetanol,
propylenglykol, et polypropylenglykol eller dietylenglykol.

8. Blanding ifeplge ethvert av kravene 1 - 7,
karakterisert ved at den i tilleqg
inneholder et dispergeringsmiddel, sisom en etoksylert
fenol av generell formel

R - -
O/ CH,CH,O_/ H
hvor m er et tall mellom 2 og 40 og R representerer

CnHon+1s hvori n er et tall fra 0 til 18.

9. Blanding ifelge krav 8,
karakterisert v e d at forholdet mellom
dispergeringsmiddel og aktiv bestanddel er 1:1,6 - 1,25:1.

10. Maling,
karakXterisert v ed at den omfatter et
biocid middel som angitt i krav 1.

11. Klebemiddel,
karakterisert v e d at det omfatter et biocid
middel som angitt krav 1.

12. Anvendelse av blandingen ifglge kravene 1 - 9 for
desinfisering av vandige og ikke-vandige systemer.
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