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(57) Tiivistelmi

Keksintd koskee menetelm#d mikro-organismien kasvun estimiseksi teollisissa
vesisysteemeissd tai vesipitoisissa tuotteissa lis#4milld ndihin fosfori-
yhdistettd, jonka kaava on [hoRPR' nom] yXx , jossa n on 2 tai 3,

mon 0 tai 1 siten, ettd (n+m) = 2 tai 3, x on 0 tai 1 siten, ettid

(n+x) = 2 tai 4, v on X:n valennssi, R on alkyleeni, kukin R' voi olla sama
tai erilainen ja merkitsee alkyyli- tai alkenyyliryhmd&, jossa on enintiin
24 hiiliatomia, tai kaavan HOR- mukaista ryhmid, ja X on sellainen anioni,

ettd fosforiyhdiste on vesiliukoinen.

(57) sammandrag

Uppfinningen h&nfdr sig till ett f&rfarande f&ér hidmmande av mikro-organism-
tillvdxten i industriella vattensystem eller i vattenhaltiga produkter
genom att i desamma tillfbérs en fosforf&rening med formeln /HORPR'nOm/

yxx' vari n 8r 2 eller 3, m 4r 0 eller 1 s&, att (n+m) = 2 eller 3, x Er

0 eller 1 s&, att (m+X) = 2 eller 4, y 4r valensen av X, R 4r alkylen,
samtliga R' kan vara identiska eller olika och betecknar alkyl- eller
alkenylgrupper med upp till 24 kolatomer, eller en grupp med formeln

HOR, och X 4r en anjon som g&r att fosforféreningen dr vattenldslig.
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Menetelmd mikro-organismien kasvun estdmiseksi vesisystee-

missd ja menetelmdssd kdytettdvd koostumus

Tdamd keksintd koskee menetelmdd ja koostumusta mik-
ro-organismien kasvun estdmiseksi vesisysteemissd.

Veden mikro-organismeja, erityisesti bakteereja,
kuten Pseudomonas aeruginosa, sienid kuten Oscillatoria
ja hiivoja kuten Sacharomyces cerabisiae, kasvaa erilai-
sissa vesisysteemeissd, kuten teollisuuslaitosten, kemial-
listen tehtaiden, terdksen tuotantolaitosten, panimojen,
voimalaitosten, paperintuotantolaitosten, laivamoottorien
tai keskusldmmityssysteemien vesisysteemeissd, 61jyken-
tissd, tai vesipohjaisten tuotteiden valmistukseen kidytet-
tdvdssd vedessd. Organismit aiheuttavat korroosiota ja/tai
pilaantumista. Ndiden organismien kasvua voidaan kontrol-
loida kdsittelemdlld hapettavilla biosideilla, kuten kloo-
rilla tai epdorgaanisilla biosideilla, kuten kuparisuoloil-
la, tai orgaanisilla biosideilla, mukaanlukien kvaternaa-
riset ammonium- tai fosfoniumyhdisteet, joissa on yksi tai
useampi pitkdketjuinen alkyyliryhmd. Tdllaisiin kvaternaa-
risiin yhdisteisiin liittyy ongelmallinen veden vaahtoami-
nen.

Pinta-aktiivisten kvaternddristen ammoniumbiosidien
ja niiden fosforianalogien kdyttd veden kdsittelyyn on esi-
tetty EP-patenttijulkaisussa 66 544. Mainitut fosforiana-
logit ovat fosfoniumyhdisteitd, joissa on yksi pitkdket-

juinen (C ) alkyyliryhmd, ja vastaavien ammoniumyhdis-

teiden tasoiﬁ ne ovat pinta-aktiivisia aineita, joilla on
jonkin verran biosidista vaikutusta. Julkaisussa kuvattui-
hin yhdisteisiin kuuluu my8s yhdisteitd, joissa on substi-
tuentteina kolme hydroksimetyyliryhmdd, mutta ndidenkin
yhdisteiden kdyttd6n liittyy vaikeita vaahdonmuodostuson-
gelmia yhdisteiden pinta-aktiivisuuden vuoksi. Lisdksi
kokeissa, joissa kdytettiin kaupallista pinta-aktiivista
alkyylifosfoniumbiosidia, EP-patenttijulkaisussa 66 544
kuvattua pitkdketjuisen alkyylin sisdltdvdd trishydroksi-

metyylifosfonium-pinta-aktiivista ainetta ja tavanomaista
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kvaterniiristd ammonium-pinta-aktiivista ainetta, ilmeni,
ettd pitkdketjuisen alkyylin sisdltdvd trishydroksimetyy-
liyhdiste on teholtaan merkittdvdsti heikompi kuin kaupal-
linen tetra-alkyylifosfonium-pinta-aktiivinen aine ja ettei
kumpikaan niistd ole tehokkaampi kuin tavanomainen pinta-
aktiivinen kvaternddrinen ammoniumyhdiste. N&iden kaikkien
kolmen kdytt86n liittyi vaikeita vaahdonmuodostusongelmia.

Nyt on keksitty, etta fosfiinijohdannaiset tai fos-
foniumyhdisteet, joissa on kolme tai neljd hydroalkyyli-
ryhmd4 ja mahdollisesti yksi lyhytketjuinen alkyyli kiin-
nittyneend kuhunkin fosforiatomiin, ovat erittdin tehok-
kaita kontrolloitaessa veden mikro-organismeja. Erityises-
ti tallaiset fosfoniumyhdisteet ovat erittdin tehokkaita
kustannuksiin nihden ja tehokkaita pitkédketjuisten alkyy-
liryhmien puuttuessa, jotka alkyyliryhmdt aiheuttavat vaah-
toamisongelmia aikaisemmissa biosideissa. Lisdksi on ha-
vaittu, ettd ainakin sellaisissa olosuhteissa, joissa pH
on hapan, hydroksialkyylifosforiyhdisteilld on arvokasta
hapenpuhdistusaktiivisuutta.

Timin keksinndn mukaisella menetelmdlld voidaan
kisitelld vesisysteemejd, joissa on veden mikro-organis-
meja tai jotka ovat herkkiid niiden infektiolle, mikro-or-
ganismien kasvun estdmiseksi siten, ettd vesisysteemiin
lisdt&ddn ainakin yhtd vesiliukoista hydroksialkyylifos-
fiinijohdannaista mddrd, joka riittda estdmddn mikro-or-
ganismien kasvun, ja menetelmdlle on tunnusomaista, ettd
fosfiinijohdannainen on yhdiste, jolla on kaava
/(HOR)3PR / X, jossa y on sama kuin X:n valenssin lukuar-
vo, kukin R on muista riippumatta 1-4 hiiliatomia sisdlta-
vd alkyleeniryhmd, R' on enintddn 4 hiiliatomia sisdltdva
alkyyliryhmd tai ryhmd HOR-, jossa R on edelld mddritel-
ty, ja X on anioni, joka aikaansaa fosfiinijohdannaisen
vesiliukoisuuden.

Ryhmdssd HOR- oleva hydroksiryhmid voi olla kiin-
nittynyt ryhmdn R 1-, 2-, 3- tai 4-hiiliatomiin ja kukin

R voi olla sama tai erilainen C1_4—alkyleeniryhmé. Siten
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ryhmd HOR- voi olla 1- tai 2-hydroksialkyyliryhmd, esim.
hydroksimetyyli, 1- tai 2-hydroksietyyli, 1- tai 2-hydrok-
sipropyyli tai 1- tai 2-hydroksibutyyliryhmd. R' on edul-
lisesti ROH, mutta voi olla esimerkiksi metyyli, etyyli,
propyyli, isopropyyli tai n-, sek-, iso- tai tert-butyy-
liryhmd. X voi olla yhdenarvoinen anioni, kuten kloridi
tai bromidi tai orgaaninen karboksylaatti, esim. alkaani-
karboksylaatti, jossa on edullisesti 2-5 hiiliatomia, ku-
ten asetaatti, bisulfiitti tai bisulfaatti tai orgaaninen
sulfonaatti, kuten metosulfaatti, tai bentseeni-, toluee-
ni- tai ksyleenisulfonaatti tai divetyfosfaatti, tai kah-
denarvoinen anioni, kuten sulfaatti tai sulfiitti tai mo-
novetyfosfaatti, tai kolmenarvoinen ryhmd kuten fosfaatti
tai orgaaniset karboksylaatit, joissa on 2 tai useampia
karboksyyliryhmid, kuten sitraatti.

Keksinndn mukaisessa menetelmédssd kdytettdvid hyd-
roksialkyylifosfiinijohdannaisia valmistetaan antamalla
fosfiinin reagoida aldehydin, tavallisesti formaldehydin
tai ketonin kanssa, mineraalihapon, tavallisesti kloori=-
vety-, rikki- tai fosforihapon l&sndollessa. Kidytettyji
reagoivien aineiden suhteita vastaavasti tuote voi olla
trishydroksialkyylifosfiini tai tetrakis(hydroksialkyyli)-
fosfoniumsuola; jdlkimmdinen pyrkii kuitenkin konvertoitu-
maan edelliseksi alkaalisissa, vesipitoisissa olosuhteis-
sa, sekd pieniksi mddriksi dimeeristd yhdistettd, jossa on
2 fosforiatomia ja ROR-silta ja/tai fosfiinioksidiksi.
Tuote voi sisdltdd jopa 10 paino-% happoa. Fosforiyhdisteen
pPH on tavallisesti v&d1illd 1-6 kun se on 75 paino-%:isena
vesiliukoisena. Fosfiinijohdannaisia, joissa R' on alkyy-
liryhmd, tehdd&dn vastaavista alkyylisubstituoiduista fos-
fiineista reaktiolla aldehydin tai ketonin kanssa.

Edullisia esimerkkejd keksinn®n mukaisesti kdytet-
tdvistd biosideista ovat tetrakis(hydroksimetyyli) fosfo-
niumsulfaatti, tetrakis(hydroksimetyyli)fosfoniumkloridi

ja tetrakis(hydroksimetyyli) fosfoniumfosfaatti.
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Hydroksialkyylifosfiinijohdannaista lisdtddn kdsi-
teltdvidin veteen tehokas mddrd mikro-organismien kasvun
ehkdisemiseksi. MH3rd on tavallisesti 1-5000, esimerkiksi
1-1000, edullisesti 5-150 ja erityisesti 20-50 paino-osaa
yhdistettd veden miljoonaa paino-osaa kohti. On esimerkik-
si edullista lis&td 0,6-700, ja erityisesti 10-30 paino-
osaa tetrakis(hydroksimetyyli) fosfoniumryhmdd miljoonaan
osaan vettd, tai 0,4-400, edullisesti 2-60 ja erityisesti
8-20 paino-osaa hydroksialkyyliryhmi& (erityisesti hyd-
roksimetyyliryhmid) fosforiin sidottuna miljoonaan osaan
vettd.

Fosforiyhdiste voidaan lis&dtd veteen vesiliuoksena.
Veden pH késittelyn jdlkeen on tavallisesti 5-10, esim.
6-9, tyypillisesti 6-7 tai 7,5-9.

Veteen voidaan lisdtd my8s kattilakiven tai korroo-
sion estoainetta, esim. fosfonaatteja (mukaanlukien amino-
metyleenifosfonaatit), polymaleaatteja, polyakrylaatteja,
polymetakrylaatteja, polyfosfaatteja tai fosfaattiesterei-
ti kattilakiven ehkdisij®iksi tavanomaisia mddrid tai epéa-
orgaanisia korroosionestoaineita, kuten liukoisia sinkki-
suoloja, nitriittid tai sulfaattia, tai orgaanisia korroo-
sioinhibiittoreita kuten bentsocaattia, fosfonaattia, tan-
niinia, ligniinid, bentsotriatsoleja tai merkaptobents-
triatoleja, kaikkia jédlleen tavanomaisina mddrind. On suo-
siteltavaa, ettd keksinndn mukaisesti kdytettdvid fosfii-
nijohdannaisia ei kdytetd kromaattien yhteydessd. Kattila-
kiven ja/tai korroosion estoaineita voidaan lisdtd veteen
erillddn tai fosfiinijohdannaisten kanssa. Kdsiteltdvéadn
veteen voidaan lisdtd hapen puhdistusflokkulantteja, ku-
ten polyakryyliamidia, vaahtoamisenestoaineita kuten sili-
koneja tai polyetyleenioksyloituja vaahtoamisenestoainei-
ta tai muita biosideja, kuten tinayhdisteitd tai isotiat-
soloneja.

Keksinndn kohteena on my&s koostumus mikro-organis-
meja sisdltdvdn veden kdsittelemiseksi, ja se kdsittaa

edelld miiritellyn hydroksialkyylifosfiinijohdannaisen yh-
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dessd yhden tai useamman muun biosidin ja/tai kerrostumien
muodostumista ja syOpymistd estdvén aineen, flokkulantin,
dispergointiaineen ja/tai vaahtoamisen estoaineen kanssa.

Kdsiteltdvdt mikro-organismit ovat tavallisesti bak-
teereja, sienid, hiivoja ja levid, jotka kasvavat vesiym-
pdristdssd. Tdhdn luokitukseen luetaan mukaan sulfaattia
pelkistdvdt bakteerit, esim. Desulphovibrio, rautabaktee-
rit, esim. Gallionella, ja limaa muodostavat bakteerit,
esim. Pseudomonas, jotka ovat erityisen hankalia vesisys-
teemeissd. Kdsiteltdvd vesi voi olla teollisuuden jd&hdy-
tysvettd, esim. voimalaitoksissa tai kemiallisissa tehtais-
sa tal terds- tai paperitehtaissa tai panimoissa, ja sitd
voidaan kdyttdd suljetussa piirissd tai avoimessa piirissd,
jollainen on j&d&hdytystornien haihdutus. Vaihtoehtoisesti
vesi voi olla prosessivettd, erityisesti prosessivetta,
jossa on merkittdvid ravinnonl&hteitd mikro-organismeille,
kuten paperitehtaiden ja panimoiden prosessivesi. 0ljy-
kenttien injektiovettd tai vettd, jota kdytetddn kdénteis-
osmoosilaitoksissa, esim. teollisiin prosesseihin tai kat-
tiloiden sy&ttdvesiin, voidaan my8s kdsitelld keksinndn
mukaisella menetelm&lla.

Menetelmd& voidaan soveltaa my8s geotermisen veden,
kotitalousveden, teollisen ja laitosten keskusldmmitysve-
den ja ilmastointisysteemien veden kdsittelyyn ja putkis-
tojen ja astioiden hydrostaattiseen testaukseen kdytettd-
vdn veden kdsittelyyn, uima-allasvesien kdsittelyyn ja
laivojen ja laivanmoottorien jd&hdytysveden kdsittelyyn.

Keksint8d voidaan kdyttdd mySs mikrobikontaminaa-
tion kontrolloimiseen hyvin erilaisissa vesipohjaisissa
tuotteissa. Hydroksialkyylifosfiinijohdannaisia voidaan
lisdtd esimerkiksi erilaisiin liuoksiin ja emulsiokoostu-
muksiin, kuten maaleihin, leikkaus®6ljyihin, bitumi- ja
tervaemulsioihin, liimoihin, rikkaruohojen torjunta-ainei-
siin ja hy®nteismyrkkyihin, sek&d kiinteisiin tai konsen-
troituihin koostumuksiin, joihin on lisdttdvd vettd tuot-

teiden valmistamiseksi.
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Systeemit, joihin keksintd on erityisen kdyttokel-
poinen, ovat sellaisia, joissa kierrdtetddn tai varastoi-
daan oleellisia mddrid vettd olosuhteissa, jotka suosivat
bakteerien kuten esimerkiksi P Aeruginosan lisddntymistd,
esim. olosuhteissa, joissa pidetddn tai ajoittain noste-
taan veden l&mp&tila yli ympdrdivdn l&mpdtilan, mikd suo-
sii bakteerien kasvua, tai joissa ylldpidetddn bakteerien
ravintoaineita vesisysteemissa.

Keksint®d kuvataan seuraavissa esimerkeissd, joissa
hydroksialkyylifosfiinijohdannaisen aktiivisuutta verra-
taan formaldehydiin ja kontrollindytteeseen. Hydroksial-
kyylifosfiinijohdannainen oli, ellei toisin ole mainittu,
tetrakis (hydroksimetyyli) fosfoniumsulfaatti, jota kaytet-
tiin 75 paino-%:isena vesiliuoksena, johon liuokseen vii-
tataan tdssd nimelld THPS ja joka sisdlsi 0,4 % vapaata
formaldehydid ja jonka pH oli 4. Formaldehydi kdytettiin
vertailussa 40 %:isena vesiliuoksena. Kaikki annokset esi-
tetd4n miljoonaosina, jotka tarkoittavat biosidin vesiliu-
oksen paino-osien suhdettd kdsiteltdvdn veden paino-osiin,
ellei toisin ole mainittu.

Esimerkki 1 - aktiivisuus Pseudomonas Aeruginosaa vastaan

Pakastuskuivattua Pseudomonas Aeruginosan monokult-
tuuria (NC1B 8295, jota toimittaa Torrey tutkimusasema)
inkuboitiin ravintoliemessd noin 24 tuntia 30°C:ssa, kun-
nes se ole sameaa. Sitten suoritettiin kaksi perdkkdistd
alaviljely3d sen varmistamiseksi, ettd bakteerit olivat
aktiivisen kasvun tilassa. 2 ml lopullista lientd lisat-
tiin 500 ml:aan steriilid, 0,25-vahvuista Ringer-liuosta
ja dispergoitiin tasaiseksi. Ympdttyd liuosta inkuboitiin
3OOC:ssa 24 tuntia, jolloin saatiin standardi koetulos,
jossa oli 108 bakteeria ml:ssa.

Koetulos jaettiin 50 ml:n anncksiin. Yht& annosta
pidettiin kontrollindytteend, ja muihin annoksiin lisédt-
tiin erilaisia mddria THPS-liuosta ja vertailuarvoja var-
ten sopivaa isotiatsolonipohjaista biosidia. 16 tunnin in-
kuboinnin jidlkeen huoneen ladmp&tilassa kunkin annoksen bak-
| merimidrdt mitattiin normaalilla levylaskentameneteclmalild.

Tulokset olivat seuraavanlaiset:
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Biosidipitoisuus cloon ji3vien hakteerien mddrid ml;ssa

(ppm) THPS liuos  Sopiva isotiatsoloni-
pohjainen biosidi

0 108 108
20 5 x 103 107
30 600 10’
40 60 10°
50 0 10°

Nd&inollen on osoitettu, ettd THPS on erittdin tehokas
Pseudomonas Aeruginosaa vastaan, ja toimii t&ssd testissi
paremmin kuin sopiva isotiatsolonipohjainen tuote.

Egimerkki 2 - aktiivisuus jddhdytysveden bakteereja vastaan

Uudelleenkierritysvedestd, joka oli voimakkaasti
infektoituneesta tecllisesta jdsdhdytyssysteemistd, kdy-
tettiin ndytettd mikro-organisemien l3hteend tdssd testissé.
Mikrobiologisen populaation havaittiin olevan seos, mutta
vallitseva organismi o0li gram-negatiivinen sauvamainen
bakteeri, jota ei identifioitu spesifisesti.

Koeliuos, jossa oli yli 107 bakteeria ml:ssa,

valmistettiin sekoittamalla ylld mainittu infektoitunutta iddd-

dvtvsvettd wvasijobitoveteen, joka oli Sout Staffordshiresta,
Englannista, ja josta oli aiemmin poistettu kloori lis#&-
malld pieni ylim&dri natriumtiosul faattia.

Koeliuos jaettiin 50 ml anncksiin, ja yhtd annosta
pidettiin kontrollindyvtteend. Muihin annoksiin lisdttiin
erilaisia mddrid THPS:!id. Kun ndytteitd oli inkuboitu 16
tuntia huoneen Idmpotilassa, kunkin annoksen bakteeri-
mddrdt mitattiin nermaalilla levylaskentamenetelmédlld.

Tulokset olivat seuraavat:
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THPS-annostaso eloon jaddneet bakteerit ml:ssa
(ppm)
0 10’
10 10°
20 2 x 10°
30 150
50 20
100 0

Ndinollen on osoitettu, ettd THPS tappoi tehokkaasti teol-
lisen jdahdytysvesisysteemin bakteerit.

Vertailuesimerkki - Vertailu formaldehydiin

Koska tiedettiin, ettd tietyissd olosuhteissa THPS
voisi reagoida veden kanssa ja muodostaa formaldehydid,
oli vdlttdmdtdntd todistaa, ettd formaldehydi ei ollut se
aine, joka aiheutti bakteerien kuolemisen. Sen vuoksi esi-
merkissd 2 kuvatun menetelmdn kanssa samanaikaisesti suori-
tettiin samanalaiset kokeet formaldehydilld kdyttden samaa

koeliuosta. Tulokset olivat seuraavat:

Formaldehydin annostaso eloon jddneet bakteerit ml:ssa

(ppm)

107

0,1 10’

6

0,5 10

6

1,0 10

6

5,0 10

Teoreettisesti 30 ppm:std THPS:84 tulisi 3,3 ppm formalde-
hydid, mik&li THPS reagoisi tdydellisesti veden kanssa.
Koska osoittautui (katso tuloksia esimerkin 2 taulukossa),
ettd 30 ppm THPS:d3 vdhensi bakteeripopulaatiota 107:st5

150:een millilitraa kohti ja ettd (ylldolevasta taulukosta)
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jopa 5 ppm aiheutti vain pienen v&dhennyksen bakteeripopu-
laatioon, tehdddn sellainen johtopddtSs, ettd THPS:n bak-
terisidinen aktiivisuus ei johdu pelkdstddn vapautuneesta
formaldehydistd.

Esimerkki 3 - pH:n vaikutus

Tadmd koesarja suoritettiin THPS:n mikrobiosidisen
aktiivisuuden osoittamiseksi pH-arvoissa, joita esiintyy
yleisesti jddhdytysvesisysteemeissd.

Kierrdtysvesindytettd vahvasti infektoituneesta teol-
lisuuden jddhdytysvesisysteemistd kdytettiin mikro-organis-
mien lihteeend t&ssid testissd. Mikrobiologinen populaatio
havaittiin seokseksi, mutta valitseva organismi identifi-
oitiin Bacillius Cereusiksi.

Muutama ml infektoitunutta kierrdtysvettd lisdttiin
ravintoliuokseesn, jota inkuboitiin sitten noin 24 tuntia
BOOC:ssa, kunnes se oli sameaa. 10 ml liuosta lisdttiin
sitten 5 litraan vesijohtovettd South Staffordshirestd,
Englannista, joka vesi oli aiemmin puhdistettu kloorista
pienelld ylimddr&l1l& natriumtiosulfaattia. Td&td bakteeri-
suspensiota kdytettiin koeliuoksena.

Koeliuos jaettiin 50 ml annoksiin, joista neljdd
pidettiin kontrollindytteind. Ndiden neljidn kontrolli-
ndytteen pH-arvot sdddettiin halutuiksi lisddmédlld tipoit-
tain 0, 1N natriumhydroksidiliusta tai 0,1N vetyklorihap-
poa.

Muihin annoksiin lisdttiin sopiva m&&r& THPS:&dd
ja sen pH sdddettiin nopeasti haluttuun arvoon. Kaikkia
koetuloksen annoksia inkuboitiin 30°C:ssa 19 tuntia.
Bakteeripitoisuudet mitattiin sitten normaalilla levylas-

kentamenetelmdlld. Tulokset olivat seuraavanlaiset:
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eloon jddreet kakteerit ml:ssa

(ppm)

0 6 107
25 6 105
50 6 103
100 6 230
200 6 0

0 7 107
25 7 104
50 7 350
100 7 150
0 8 107
25 8 105
50 8 500
100 8 160
0 9 107
25 9 105
50 9 500
100 9 170
200 9 60
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Ndinollen on osoitettu, ettd THPS on tdysin tehokasta bak-
teerisidina yleend jddhdytysvesisysteemeissd havaittujen
pH-arvojen koko alueella.

Esimerkki 4- Aktiivisuus levid vastaan

Annos vesijohtovettd South Staffordshirestd, Englan-
nista, puhdistettiin kloorista lisddmdlld pieni ylimd&rd
natriumsulfaattia. 50 ml:n annokset vettd mitattiin kahteen
kierrekorkkiseen lasiastiaan, ja kumpaankin annokseen ym-
pdttiin sekoitettu kultuuri yksisoluista ja rihmaista le-
vdd. Toiseen astiaan annostettiin 150 ppm THPS-liuosta
ja toinen jdtettiin késittelemdttOmdnd kontrollindytteeksi.
Kumpikin astia suljettiin ja annettiin olla valon vaiku-
tuksessa 7 pdivdd. Tdmdn ajanjakson lopussa kdsittelemdt-
tOmdssd astiassa oli vihred, kasvava levdmassa, mutta k&-
sitellyssd astiassa ei havaittu eldvid levia.

Esimerkki 5 - Tehdaskokeilu 1

Tdyden skaalan kokeilu suoritettiin teollisessa avoi-
messa haihduttavassa jddhdytyssysteemissd, jossa oli seu-
raavat parametrit
a) systeemin kapasiteetti: 100100 1 (22000 gallonaa)

b) kierrdtysnopeus: 327600 1/h (72000 gallonaa/h)

c) jddhdytystornit: 4 x indusoitu veto

d) lamp&tilan pudotus: 6°cC

e) konsentraatiotekijd: 1,5

Jddhdytyssysteemi o0li jatkuvassa kdytdssd, ja vdlittOmdsti
ennen kokeilua kierrdtysveden bakteerimd@drd mitattuna nor-
maalilla levylaskentamenetelmdlld oli noin 106 bakteeria
ml:ssa. Kerta-annos 120 ppm THPS-liuosta lis&ttiin systee-
miveteen ja 3 tunnin kuluttua bakteerimddrd kierrdtysve-
dessd oli pudonnut noin 200:aan ml:ssa. Mitddn vaahtoamis-
ongelmaa ei havaittu.

Tamd esimerkki kuvaa THPS5:n tehokkuutta bakterisi-

dina laajassa teollisessa jddhdytyssysteemisséd.
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Esimerkki 6 ~ Tehdaskokeilu 2

Toinen kokeilu sucritettiin toisessa teollisessa
avoimessa haihduttavassa jddhdytyssysteemisséd.
Systeemin parametrit ovat seuraavat:
a) systeemin kapasiteetti: 45500 1 (10000 gallonaa)
b) kierrdtysnopeus: 45500 1/h (100 000 gallonaa)
c) jdahdytystornit: 3 x pakotettu veto
d) lamp&tilan pudotus: 5%¢
&) konsentraatiotekijd: 2
Jdadhdytyssysteemi oli jatkuvassa kdytOssd, ja valittOmdsti
ennen koetta bakteerimddrd kierrdtysvedessd oli 2000 bak-
teeria ml:ssa mitattuna normaalilla levylaskentamenetel-
mdlld. 96 ppm:n kerta-annos THPS-liuosta lisdttiin systee-
miveteen, ja 1 tunnin sisdlld bakteeritaso oli alentunut
100:aan ml:ssa. Mitd&n vaahtoamista ei havaittu.

Tdmd esimerkki kuvaa THPS:n tehokkuutta bakterisidi-
nd teollisessa jddhdytysvesisysteemissd.

Esimerkki 7 - Muiden THP-suclojen bakterisidinen aktiivisuus

THPC:n (tetrakishydroksimetyylifosfoniumkloridi)
(lisdttiin 80 paino-%:isena vesiliuoksena) ja THPP:n (tet-
rakishydroksimetyylifosfoniumfosfaatti) /lisdttiin vesiliu-
oksena, joka sisdlsi tetrakis(hydroksimetyyli) fosfonium-
ryhmid konsentraationa, joka vastaa tri/tetrakis (hydroksi-
metyyli) fosfonium/fosfaatin konsentraatiota 750 g/kg liu-
osta/ aktiivisuus Pseudomonas aeruginosaa vastaan tutkit-
tiin menetelmdlld, joka on kuvattu esimerkissd 1. Tulok-

set olivat seuwraavat:

Biosidikonsentraatio, Eloon jddvien bakteerien
ligsdtty biosidin vesiliu- mddara ml:ssa
oksen mddrd, ppm THPS-75 THPC-80 THPP-75
l (esim. 1)
0 108 108 108
20 5 x 10° 530 103
30 600 170 920
40 60 60 30
50 0 20 0
100 - 0 0
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Ndin on osoitettu, ettd THP:n kloridi- ja fosfaattisuolat
ovat vdhintddn yhtd tehokkaita biosideja kuin THPS jd&hdy-
tysveden bakteereja vastaan pH-arvossa 6,6.

Esimerkki 8 - Nestemdinen puhdistusainekoostumus

Nestemdinen puhdistusainekoostumus valmistettiin
seuraavalla reseptilla:

Aineosa paino-%
Synteettinen savi (Laponite BR 0,67
(Laporte Industries, Englanti)
Arabikumi 0,04
Rasvahappodietanoliamidi
(Empilan CDER, Albright & Wilson,

Englanti) 2,30
Painava kalsiumkarbonaatti 30,009
Vesi 66,90

Aktiivinen Pseudomonas aeruginosa-viljelmd valmistet-

tiin ravintoliemeen esimerkissd 1 kuvatulla tavalla. 0,2 ml
lopullista alaviljelmdn viljelylientd lisdttiin 50 ml:aan
edelld esitettyd koostumusta, jolloin bakteerikonsentraa-
tioksi saatiin noin 108/m1. Infektoitu koostumus jaettiin
kolmeen yhtd suureen osaan, joista ensimmdistd kdytettiin
kontrollina (so. biosidia ei lisdtty), toiseen lisdttiin
500 ppm ja kolmanteen 1000 ppm THPS-75-liuosta (so. esi-
merkissd 1 kdytettyd 75-%:ista THPS:n vesisliuosta).
Kaikkia kolmea osaa inkuboitiin 30°C:ssa 16 tuntia
ja bakteeritasot mddritettiin normaalilla levylaskentame-

netelmdlld. Tulokset ~nlivat seuraavat:

THPS-75~konsentraatio Eloon jddvien bakteerien mddrd
(ppm) ml:ssa
0 2500
500 0
1000 0




10

15

20

25

30

14 76239

Esimerkki 9 - Pesuainekoostumus

Valmistettiin pesuainekoostumus seuraavalla reseptilli:
Aineosa paino-%
Nonyylifenolietoksilaatti
(Empilan Nngz Albright & Wilson,
Englanti) 10

Vesi 90
Esimerkin 8 bakterisidikoemenetelmd toistettiin kdyttden

tdtd koostumusta. Tulokset olivat seuraavat:

THPS-75-konsentraatio Eloon jddvien bakteerien miiri
(ppm) ml:ssa

0 108

500

1000

Esimerkki 10 - Liimakoostumus

Valmistettiin liimakoostumus seuraavalla reseptilli:

Aineosa paino-%
Natriumkarboksimetyyliselluloosa
(Courloség{ Courtaulds Ltd, Englanti 3
Vesi 97

Esimerkin 8 bakterisidikoemenetelmid toistettiin k&yttden

tdtd koostumusta. Tulokset olivat seuraavat:

THPS-75=-konsentraatio Eloon jddvien bakteerien miiri
(ppm) ml:ssa

0 1500

500 0

1000 0
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Esimerkki 11 - Dispergointiainekoostumus

Dispergointiainekoostumus valmistettiin seuraavan
reseptin mukaisesti.

Aineosa paino-%
Natriumligniinisulfonaatti
(Borresperse NAR, Borregaard, Norja) 5
Vesi 95

Esimerkin 8 biosidikoemenetelmd toistettiin kdyttden

tdtd koostumusta. Tulokset olivat seuraavat:

THPS-75-konsentraatio Eloon jddvien bakteerien mddra
(ppm) ml:ssa
0 108
3
500 5 x 10
1000 10
1500 0

Edelld esitetyt esimerkit 8-11 osoittavat keksinndn
mukaisesti kdytettdvien yhdisteiden tehon biosideina vesi-
perusteisissa koostumuksissa.

Esimerkki 12 -~ Hapenpoistoaktiivisuus

Keksinnén mukaisesti k&dytettdvilld yhdisteilld on
kyky reagoida liuenneen hapen kanssa, kuten seuraavat ko-
keet osoittavat:

1 litra deionisoitua, ilmastoitua vettd pantiin sul-
jettuun, sekoittajalla ja happielektrodilla (malli 1511,
EIL Ltd, Englanti) varustettuun astiaan. Liuenneen hapen
taso vedessd mitattiin k#dyttden liuenneen hapen mittaria
malli 1510 (EIL, Englanti) ja X/Y-tulostinta.

Koe suoritettiin 25°C:ssa. Veteen lisittiin 0,1-n
NaOH-liuosta sellainen mddrd, ettd liuoksen pH-arvo
THPS-75:n lisdyksen (500 ppm) jdlkeen oli noin 9.

THPS-75:d8 lisdttdessd liuenneen hapen taso oli noin
10 ppm, ja liuenneen hapen poistumisnopeus pH-arvossa 9
oli erittdin alhainen. Alennettaessa pH alle 7 lisddmdlla
0,1-n HCl-liuosta reaktionopeus kasvoi. Kun pH oli 6,2,
veteen liuenneen hapen konsentraatio aleni 50 sekunnissa

arvosta 10 ppm 0O:aan.
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Vertailukoe B - Pitk&dketjuisen alkyylifosfoniumsuolan aktiivisuus

Samanaikaisesti esimerkissd 2 kuvatun kokeen kanssa
suoritettiin samanlainen koe samanlaisessa koevdliaineessa kadyt-
tden bakterisidina lauryylitributyylifosfoniumkloridia (LTBPC).

LTBPC:n ja THPS:n aktiivisuuksien suoran vertailun hel-
pottamiseksi tulokset on seuraavassa taulukossa ilmoitettu

75-%:isen LTBPC-liuoksen kdyttémddrini:

LTBPC-konsentraatio Eloon jddvien bakteerien mdéra
(ppm) ml:ssa

0 107

13,3 106

26,7 105

Ndistd tuloksista ja esimerkin 2 tuloksista ndhd&éan,
ettd THPS on tehokkaampi kuin LTBPC jiAdhdytvsveden baktee-
rien havittamisessi, kun vertailu suoritetaan painoja vertaamalla.

Vertailuesimerkki C - Muiden alkyylifosfoniumsuolojen aktiivisuus

Joitakin muita alkyylifosfoniumsuoloja kokeiltiin esi-
merkissd 2 kuvatulla menetelmdlld jdahdytysveden bakteereja
vastaan. Kokeillut yhdisteet olivat seuraavat:

trifenyylimetyylifosfoniumkloridi

tributyylibentsyylifosfoniumkloridi
tributyyli-3,4-diklooribentsyylifosfoniumkloridi
tributyylimetyylifosfoniumkloridi

Kaikkien ndiden yhdisteiden todettiin olevan tdysin
tehottomia jopa 200 ppm:n pitoisuuksina.

Ndmid kokeet osoittavat, ettd lvhytketjuiset
fosfoniumsuolat ovat tehottomia bakterisideja jddhdytysvesi-
bakteereja vastaan, jos keskus-P-atomiin ei cle liittynvt
hydroksialkyyliryhmdd.

Esimerkki 13 -~ Aktiivisuus sienid vastaan

Tassd kokeessa kdytettiin teollisuuslaitoksen jddahdvtys-
vesisysteemistd eristettyjd sieni-itiditd. Sienilajia ei erik-
seen identifioitu, mutta sen oletettiin kuuluvan Aspergillus-

sukuun.
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Valmistettiin 50 ml:n annoksia infektoitua vetti.
Yhtd niistd ei k&sitelty (kontrolli) ja muihin lisdttiin 100
ja 200 ppm THPS-75. Vesindytettitd inkuboitiin 30°%C:ssa’
5 vuorockautta ja sieni-infektiomddritys suoritettiin standardi

levylaskentamenetelmdlli. Tulokset olivat seuraavat:

THPS-75 konsentraatio Eloon jddneiden sieni-iti8&iden
(ppm) madrid ml:ssa

0 500

100 500

200 50

Koetuloksista ndhd&dn, ettd THP-ryhmd on aktiivinen fungisidi.
Muita vettd kdyttdvid aloja, joiden jidihdytys-
tai prosessivesid voidaan k&dsitelld keksinnén mukaisesti hyd-
roksialkyylifosforiyhdisteilld, ovat kartonkitehtaat, lannoite-
tehtaat, 6ljynjalostamot, metallisulatot kuten kupari- ja
terdstehtaat, petrokemiallinen, kumi-, tekstiili- ja kutomo-
teollisuus, kaasulaitokset, mineraalitehtaat, lasi- ja keraami-
nen teollisuus, elintarviketeollisuus, nahkatehtaat, kevyt ja
raskas mekaaninen teollisuus, kuten metalli- ja autoteollisuus,
huonekaluteollisuus, elektroniikkateollisuus ja maali- ja

liimateollisuus ym.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd mikro-organismien kasvun estdmiseksi
vesisysteemissd lisddméild vesisysteemiin v&hintddn yhtd
vesiliukoista hydroksialkyylifosfiinijohdannaista mdédri,
joka riittdd estdmddn sanottujen mikro-organismien kasvun,
tunnettusiitd, ettd fosfiinijohdannainen on yhdis-
te, jolla on kaava [YHOR)3PR[7yX, jossa y on sama kuin
X:n valenssin lukuarvo, kukin R on muista riippumatta 1-4
hiiliatomia sisdltdvd alkyleeniryhmd, R' on enintd&n ¢
hiiliatomia sisdltdvd alkyyliryhmd tai ryhm&@ HOR-, jossa
R on edelld madritelty, ja X on anioni, Jjoka aikaansaa
fosfiinijohdannaisen vesiliukoisuuden.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettusiitd, ettid R' on HOR-ryhmd.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd jokainen R on metyleeni.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettusiitd, ettd fosfiinijohdannainen on tetrakis (hyd-
roksimetyyli) fosfoniumsultaatti, tetrakis(hydroksimetyyli)-
fosfoniumkloridi tai tetrakis(hydroksimetyyli) fosfonium-
fosfaatti.

5. Minkd& tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, t un n e t t u siitd, ettd fosfiini-
johdannaista lisdtddn 1-2000 paino-osaa kdsiteltdvdn ve-

den miljoonaa paino-osaa xohti,
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4. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitid, ettd fosfiinijohdannaisen konsentraatio
vesisysteemissd pidetddn alueella 5 - 150 paino-osaa
miljonaa paino-osaa kohti.

7. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, t un n e t t u siitd, ettd sitd kdy-
tetddn teollisen jddhdytys- tai prosessiveden kdsittelyyn.

8. Patenttivaatimuksen 7 nukainen menetelmd&, t un -
nettu siitd, ettd kdsitellddn voima-asemien, kemial-
listen tehtaiden, terds- tai paperitehtaiden tai panimoiden
jddhdytysvetta.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t un -
net¢tu siitd, ettid kidsitellddn Oljykenttien injektio-
vettd.

10. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1-6 mukainen
menetelmd, t u n n e t t u siitd, ettd kdsitellddn maaldm-
pbvettd tai keskusldmmityssysteemien tai ilmastointilaittei-
den vettd tai hydrostaattisessa koestuksessa, uima-altais-
sa tai laivojen ja laivakoneiden j&d&dhdytykseen kdytettdvad
vettd.

11. Mink3 tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd veteen li-
sdtdidn koostumusta, joka koostuu sanotusta fosfiinijohdan-
naisesta ja vdhintddn yhdestd vedenkdsittelyyn kdytetystd
lisdaineesta, joka on valittu kerrostumien muodostumista
ja syBpymistd estidvistd aineista, flokkulanteista, disper-
gointiaineista, vaahdonestoaineista, hapenpoistajista ja
biosideista.

12. Mink3d tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukaisessa menetelmidssd kdytettdvd koostumus, t un n e t -
t u siitd, ettd se koostuu olennaisesti patenttivaatimuk-
sessa 1 mddritellystd fosfiinijohdannaisesta ja vdhintddn
yhdestd vedenkdsittelyyn kdytetystd lisdaineesta, joka on
valittu kerrostumien muodostumista ja sySpymistd estdvistad
aineista, flokkulanteista, dispergointiaineista, vaahdon-

estoaineista, hapen poistajista ja biosideista.
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13. Patenttivaatimuksessa 1 mddritellyn fosfiini-
johdannaisen k&dyttd vesipitoisena suspensiona, liuoksena
tai emulsiona mikro-organismien kasvun estdmiseen vesipoh-
jaisessa tuotteessa, joka ilman biosidilisdystd on herkkd
mikrobiologiselle kontaminaatiolle.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen kdyttd, t un -
nettu siitd, ettd vesipohjainen tuote on maali, leik-
kaus6ljy, bitumi- tai tervaemulsio, liima, rikkaruohomyrk-
ky tai insektisidi.

15. Patenttivaatimuksen 13 tai 14 mukainen patentti-
vaatimuksessa 1 mddritellyn fosfiinijohdannaisen kdyttd
kiintednd tai konsentroituna vesipitoisena seoksena, joka

sisdltdd vadhintddn yhtda vaikuttavaa aineosaa.
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Patentkrav

1. Fdrfarande f6r hdmning av tillvdxten av mikro-
organismer i vattensystem genom att i vattensystemet till-
sdtta &tminstone ett vattenl®sligt hydroxialkylfosfinderi-
vat i en midngd som dr tillré&dcklig att hdmma tillvdxten av
ndmnda mikroorganismer, k & n n e t e ¢c k n a t ddrav, att
fosfinderivatet dr en f6rening med formeln [YHOR)3PR[7yX,
vari y dr lika med valensen hos X, vardera R dr oberoende
av varandra en alkylengrupp med 1-4 kolatomer, R' dr en
alkylgrupp med h8gst 4 kolatomer eller en grupp HOR-, vari
R ir som ovan definierats, och X 4r en anjon som astad-
kommer vattenldsligheten hos fosfinderivatet.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k d n n e -

t ec kna t ddrav, att R' dr en HOR-grupp.

3. Fdrfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n-
netecknat dirav, att varje R &r metylen.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @ n n e -

t ec k na t dirav, att fosfinderivatet &dr tetrakis(hyd-
roximetyl) fosfoniumsulfat, tetrakis(hydroximetyl) fosfonium-
klorid eller tetrakis(hydroximetyl) fosfoniumfosfat.

5. F6rfarande enligt ndgot av de f8regdende patent-
kraven, k & nnetecknat didrav, att fosfinderivatet
tillsdtts i en mingd av 1-2000 viktdelar per miljon vikt-
delar av vattnet som skall behandlas.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k @ n n e -

t e cknat dirav, att koncentrationen av fosfinderivat-
et i vattensystemet halls i omradet 5-150 viktdelar per
miljon viktdelar.

7. F6rfarande enligt ndgot av fdregaende patent-
kraven, k 4 nnetecknat ddrav, att det anvdnds fOr
behandling av industriellt kyl- eller processvatten.

8. F8rfarande enligt patentkravet 7, k d n n e -

t ec knat didrav, att kylvatten i kraftstationer, ke-
miska anldggningar, stdl- eller pappersbruk eller bryggeri-

er behandlas.
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9. Fdrfarande enligt patentkravet 7, k d n n e -

t ec knat didrav, att insprutningsvatten for oljefdlt
behandlas.

10. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6,

k a&dnnetecknat didrav, att geotermala vatten eller
vatten i centralvirmesystem eller luftkonditioneringsystem
eller vatten f8r anvidndning i hydrostatisk testning, sim-
bassdnger eller som kylvatten f&r fartyg och marinmotorer
behandlas.

11. F8rfarande enligt ndgot av de foregdende patent-
kraven, k & nnetecknat didrav, att i vattnet till-
sdtts en komposition, vilken bestar av ndmnda fosfinderivat
och &tminstone en vattenbehandlingstillsats, vilken valts
bland pannstens- och korrosionsinhibitorer, flockningsmedel,
dispergermedel, antiskummedel, syreavldgsningsmedel och bio-
cider.

12. Komposition f&r anvdndning i ett fdrfarande en-
ligt ndgot av de fdregdende patentkraven, k @ n n e t e ¢ k-
n a d dirav, att den vdsentligen bestdr av ett i patentkra-
vet 1 definierat fosfinderivat och atminstone en vattenbe-
handlingstillsats, vilken valts bland pannstens- och korro-
sionsinhibitorer, flockningsmedel, dispergermedel, antiskum-
medel, syreavligsningsmedel och biocider.

13. Anvdndning av ett i patentkravet 1 definierat
fosfinderivat i form av en vattenhaltig suspension, 18s-
ning eller emulsion f8r h&mning av mikroorganismtillvaxt
i en vattenbaserad produkt, vilken utan biocidtillsats &r
8mtdlig mikrobiologiskt kontamination.

14. Anvidndning enligt patentkravet 13, k @ n n e -

t ecknad dirav, att den vattenbaserade produkten &r
en malfidrg, skédrolja, asfalt- eller tjédremulsion, ett lim,
en herbicid eller en insekticid.

15. Anviandning enligt patentkravet 13 eller 14 av
ett i patentkravet 1 definierat fosfinderivat i form av
en fast eller koncentrerad vattenhaltig blandning, vilken

innehdller minst en aktiv ingrediens.
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