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Blanding af zink- elter kobbersalte af primare og/eller sekunda-
re mzttede, acykliske carboxylsyrer, og zink- eller kobbersalte af en
tertizer, meettet, acyklisk carboxylsyre, hvilken blanding har vist sig
at veere af vaerdi som praserveringsmiddel for tre og mange andre
lignende nedbrydelige, organiske materialer. Blandingen kan fremstil-
les pa simpel mide ved sammenblanding af saltene eller ved #t omsatte
zink eller kobber eller en passende zink- eller Kkobberforbindelse med

en blanding af de pdgzidende syrer.
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Opfindelsen angér et fungicidt praserveringsmiddel indeholdende
zink- eller kobbersalte af organiske syrer.

Zink- og kobbersalte af hgjmolekylere, organiske syrer er lenge
blevet anvendt til at forhindre en biologisk nedbrydning af tre og
andre organiske materialer. Eksempler pd organiske syrer, som er
blevet anvendt til fremstilling af siddanne salte er: de blandinger
af syrer, der betegnes naphthensyrer, talloliesyrer, stearinsyre,
oliesyre, syrer afledt af hgrfrgolie og i den senere tid blandinger
af primere og sekundzre eller af tertizre forgrenede carboxylisyrer,
som pa forskellig mide fremstilles ved syntese ud fra jordolie. Ved
anvendelse som trepraserveringsmiddel oplgses kobber- eller zinksal-
tet af en sadan syre almindeligvis i et jordolieopigsningsmiddel
(sasom paraffin eller mineralsk terpentin) eller i et kultjereoplds-
ningsmiddel, selv om det dog ogsa kan oplgses i vand ved f.eks. den
fremgangsmade, der er beskrevet i britisk patentansggning nr.
20089/77. Til brug ved pafgring pd andre organiske materialer end
tre (f.eks. hessian, bomuld og andre tekstiler, reb og tovvark) kan
disse salte vere oplgst pa samme made, som ndr de pafgres tre, eller

de kan foreligge i en emulsion.

Uanset, hvilke foranstaltninger, der anvendes til at pafgre saltene
pa det materiale, der skal behandles, er det, ndr saltene fgrst er
blevet pafert, imidlertid vasentligt, at de ikke let fjernes under
den normale brug af materialet, som de er blevet pafert.

Det har nu overraskende vist sig, at anvendelsen af en blanding af
zink- eller kobbersalte af primzre og/eller sekundzre mettede,
acykliske carboxylsyrer og zink- eller kobbersalte af tertizre
mettede, acykliske carboxylsyrer tilvejebringer et praeserverings-
midde] med stgrre effektivitet end, hvis den ene af de nzvnie typer
syrer anvendtes alene.

Ifglge den foreliggende opfindelse tilvejebringes der et fungicidt
praserveringsmiddel, som er ejendommeligt ved, at det indeholder en
blanding af zink- eller kobbersalte af:

(a) en primer og/eller en sekundar mettet, acyklisk carboxylsyre,

Y



10

15

20

25

30

35

DK 1567528

2

(b) en tertier mettet, acyklisk carboxylsyre, hvorhos vegtforholdet
mellem syre (a) og syre (b) ligger pd fra 3:1 til 1:3.

Opfindelsen angadr ogsa en fremgangsmade til praservering af et
nedbrydeligt organisk materiale ved at imprzgnere materialet med en
oplgsning af et praserveringsmiddel indeholdende et zink- eller
kobbersalt af en organisk syre og ved derpd at fjerne oplgsnings-
midlet, idet denne fremgangsmide er ejendommelig ved, at der som
praserveringsmiddel anvendes et middel ifglge opfindelsen.

Midlet ifglge opfindelsen kan indeholde en egentlig blanding af de
simple salte eller kan indeholde et blandesalt af en primer og en
sekunder mettet, acyklisk carboxylsyre og et salt af en tertier
mettet, acyklisk carboxylsyre eller det kan indeholde et blandesalt
af en primer eller sekunder mettet, acyklisk carboxylsyre og en
tertizr mettet, acyklisk carboxylsyre. Den ngjagtige karakter af
midlet afhenger af den fremgangsmide, hvorved det er fremstiliet.

Blandingen af zink- eller kobbersalte (eller "szber") kan frem-
stilles ved enhver kendt fremgangsmide til fremstilling af denne
slags forbindelser. Saltene kan f.eks. fremstilles ved direkte
sammensmeltning af en passende zink- eller kobberforbindelse og en
passende blanding af syrer eller ved at omsztie blandingen af syrer
med en vandig oplgsning af kalium- eller natriumhydroxid til dan-
nelse af natrium- eller kaliumsaltet af syrerne og ved derpa at
tilsette en vandig opligsning af et vandoplgseligt zink- eller
kobbersalt til udfzldning af zink-eller kobbersaltet af de organiske
syrer. En rzkke zink- og kobberforbindelser kan anvendes til den
direkte (eller "smelte"-) reaktion, f.eks. zink- eller kobbermetal,
eller oxider, hydroxider, carbonater eller acetater af zink eller
kobber. En razkke vandoplgselige zink- og kobbersalte star ligeledes
til radighed for den dobbelte dekomponeringsreaktion, og eksempler
herpa er acetater, sulfater, nitrater, chlorider og bromider.
Fremstillingen af saltene ved en af de ovenfor beskrevne fremgangs-
mader vil normalt resultere i en blanding af simple salte af metal-
Tet og en enkelt syre og dobbeltsalte af metallet med to af syrerne
i blandingen.

Selv om det foretrzkkes, at metalsaltene fremstilles som ovenfor
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beskrevet ud fra en blanding af syrerne, kan de enkelte salte frem-
stilles pd Tignende mide, og saltene kan derpd sammenblandes.

Molforholdet mellem zink og syrer kan vare det stgkiometriske
forhold pa 1 mol zink pr. 2 zkvivalenter syre (det vil, hvor syren,
som det er foretrukket, er monobasisk, sige pr. 2 mol syre). Der kan
ogsd anvendes mere end 1 mol zink pr. 2 zkvivalenter syre, f.eks.
1,3 eller 1,5 mol zink. For kobbersalte er molforholdet mellem
kobber og syre fortrinsvis det stgkiometriske.

Af hensyn til den kommercielle tilgengelighed er den primere og/
eller sekundere mettede, acykliske carboxylsyre (komponent (a) i
ovennevnte middel) fortrinsvis en blanding af isomere og homologe
primere og/eller sekundzre mzttede, acykliske carboxylsyrer, hvoraf
en hovedmengde indeholder forgrenede kader. De primere syrer har
formlen RCHZCOOH, og de sekundere syrer har formlen

Rl

\\\‘CHCOOH, hvori R, R1 0g R2 hver betegner en alkylgruppe,

2

f.eks. en methyl-, ethyl-, n-propyl-, isopropyl-, n-butyl-, isobu-
tyl-, sec-butyl-, t-butyl-, n-pentyl-, isopentyl- eller neopentyl-
gruppe, og hvor Rl 0g R2 kan vare ens eller forskellige.

For at zink- og kobbersaltene skal fa den gnskede uoplgselighed i
vand, oplgselighed i olie og andre vardifulde egenskaber til trapra-
servering, indeholder syrerne fortrinsvis fra 6 til 20 og endnu mere
hensigtsmessigt fra 8 til 13 carbonatomer. Som fglge deraf betegner
R fortrinsvis en alkylgruppe indeholdende fra 4 til 18 carbonatomer,
og R1 og Rz, som kan vere ens eller forskellige, betegner fortrins-
vis alkylgrupper, der jalt indeholder fra 4 til 18 carbonatomer.
Eksempler pd sadanne acykliske carboxylsyrer er 2-ethylhexansyre og
3,3,5-trimethylhexansyre. Industrielt fremstilles sadanne syrer
almindeligvis ud fra aldehyder, enten ved direkte oxidation eller
ved en indledende reduktion til en alkohol og en efterfglgende
oxidation af alkoholen. Aldehyderne fremstilles almindeligvis ved
reaktion mellem en olefin, carbonmonoxid og hydrogen i narver af en
katalysator ved hgje temperaturer og tryk ved, hvad der betegnes som
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en "oxo"- eller "hydroformylerings"-reaktion. Sammensztningen af de
siledes fremstillede syrer afhanger primert af sammensztningen af
olefinen, som almindeligvis er en i handelen verende blanding af
nert beslagtede homologer og isomerer. Oxo-reaktionen frembringer
almindeligvis savel primere som sekundere aldehyder, og som folge
deraf dannes der bide primere og sekundzre syrer ud fra hver fore-

kommende olefin.

Der findes saledes tekniske blandinger indeholdende alle de for-
skellige primere og sekundere syrer, som kan dannes ud fra forskel-
lige olefinblandinger. Eksempler pd sadanne syrer er "Acid 810"
fremstillet af AKZO, hvilket produkt bestar af en blanding af C8-,
Cg- og Clo—syrer af den beskrevne type, og "isononansyre" frem-
stillet af Hoechst (Ruhrchemie), hvilket produkt er en blanding af
Cg-syrer med en hovedmzngde af den primere syre, 3,3,5-trimethyl-
hexansyre.

Forskellige variationer af denne og beslegtede fremstillingspro-
cesser er velkendte. Blandt disse er de processer, som betegnes
"aldol"- eller "aldox"-processerne, sarligt anvendelige til frem-
stilling af sadanne syrer som den sekundere syre, 2-ethylhexansyre.
Alle sadanne syrer kan anvendes, og syrer af denne art betegnes
undertiden som "oxosyrer" eller "isosyrer".

Den tertizre mettede, acykliske carboxylsyre (som er bestanddel (b)
i ovennavnte middel) er af hensyn til kommerciel tilgengelighed
fortrinsvis en blanding af isomere og homologe tertizre syrer. Sa-
danne syrer har formlen:

R3
|
Rt C——COOH
l
hvori R3, R4 og R5 er samme eller forskellige, og hver betegner en

alkylgruppe, f.eks. en methyl-, ethyl-, n-propyl-, isopropyl-, n-bu-
tyl-, isobutyl- eller t-butylgruppe. Sadanne syrer indeholder
fortrinsvis fra 6 til 20 og endnu mere foretrukket fra 7 til 13
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carbonatomer, og som fglge deraf indeholder R3, R4 og R5 fortrinsvis

ialt fra 4 til 18 carbonatomer. Eksempler pa sadanne tertizre syrer
er 2-ethyl-2-methylhexansyre og 4-ethyl-2,2-dimethyloctansyre.

I industriel milestok fremstilles sadanne tertizre syrer alminde-
ligvis ved en totrinsreaktion mellem olefiner af typen R3R4C = CH2
(hvori R3 og R4 betegner alkylgrupper) og carbonmonoxid og vand ved
hgjt tryk og ved en fremgangsmide, som betegnes "Koch"-processen.
Sammensatningen af syrerne, som fremstilles ved denne fremgangsmade,
afhenger af sammensztningen af olefinudgangsmaterialet, men produk-
tet vil normalt vere en blanding af nert beslzgtede homologer og

jsomerer. Eksempler pa blandinger af syrer af denne art er:

Versatic® 10 (Shell), som er en blanding af isomere tertizre syrer
med ovennevnte formel, idet R3, R4 og R5 tilsammen indeholder ca. 8
carbonatomer,

Versatic® 911, hvori R3, R4 og R5 tilsammen indeholder fra 7 til 9

carbonatomer, d.v.s. at hele molekylet indehoider fra 9 til 11 car-
bonatomer,

neodecansyre fremstillet af Exxon Chemical Company, og

"AGS-VA 340"-syrer, som forhandles af AGS Chemicals, og som er en
blanding af mettede tertizre monocarboxylsyrer, som typisk indehol-
der 92 vagtprocent tertizre isomerer af nonansyre, 3 vegtprocent
tertizre isomerer af tridecansyre og 1% af hver af de tertiare
isomerer af Cg-, C6- og C7-syrer, hvor de resterende 2% er ikke-ana-

lyserede stoffer.

Tertizre syrer af den ovenfor beskrevne art omtales undertiden som
"neosyrer" eller "trialkyleddikesyrer".

I handelen varende primere, sekundere og tertiere syrer af den
ovenfor beskrevne art er ofte en blanding af syrer, hvis sammen-
setning kan vare meget vanskelig at analysere. Det er endog muligt,
at nogle i handelen varende primere og/eller sekundare syrer kan
indeholde mindre mengder af tertizre syrer, og at i handelen varende
tertizre syrer kan indeholde mindre mengder af primere og/eller
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sekundzre syrer. Som fglge heraf er det vanskeligt at give en pracis
angivelse af det forhold mellem primere og/eller sekundere syrer pa
den ene side og tertizre syrer pa den anden side, men vagtforholdet
mellem primer(e) og/eller sekundzr(e) syre(r) og tertier(e) syre(r)
i saltene, der indeholdes i midlet ifglge opfindelsen, skal ligge pa
fra 75:25 til 25:75 og sarligt hensigtsmessigt pa fra 60:40 til
40:60. I praksis er et hensigtsmessigt vagtforhold mellem syrerne
ca. 50:50. Disse forhold er beregnet pa basis af de i handelen
verende syreblandinger. Hvis der anvendes rene syrer (selv om dette
af gkonomiske grunde ikke foretrzkkes), kan de optimale forhold vere
de samme som ovenfor angivet eller kan variere 1lidt herfra.

For at vare af vardi ved praeserveringen af tra over en lengere
periode skal et trapraserveringsmiddel vere effektivt med hensyn til
bade at forhindre veksten af tregdelzggende svampe og med hensyn til
at forblive i traet i et langere tidsrum. Derfor ma preaserverings-
midlet ikke fordampe fra trzet og ma ikke let kunne udvaskes af
vand. Det har vist sig, at ndr der anvendes en blanding af de oven-
for beskrevne zink- eller kobbersalte af primezre og/eller sekundzre
syrer og tertizre syrer, er den fungicide aktivitet, som bliver
tilbage, efter at der er gjort forsgg pa at fordampe det trepreser-
verende middel, meget stgrre end, safremt et salt af den ene eller
den anden af de navnte syrer anvendes alene.

Midlet ifglge den foreliggende opfindelse anvendes fortrinsvis i
form af en oplgsning i et passende organisk oplgsningsmiddel. Eksem-
pler pa sadanne oplgsningsmidler er oplgsningsmidler afledt af
jordolie og kul, sdsom mineralsk terpentin, paraffin, gasolie, xylen
eller naphtha. Midlerne kan imidlertid ogsa vare emulgeret eller
oplgst i vand ved hjelp af ammoniakforbindelser eller kan vare
dannet direkte i materialet, der skal behandles ved en "to-bads"-
proces.

Den aktive bestanddel i midlerne ifglge opfindelsen kan alene besta
af zink- eller kobbersalte af primere og/eller sekundzre mettede

-acykliske carboxylsyrer og af tertizre mettede acykliske carboxyl-

syrer, men midlerne kan ogsda yderligere indeholde et andet kendt
praserveringmiddel, specielt et traepraserveringsmiddel, sasom
kobber- og zinknaphthenat, creosot eller andre tjereolier,
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pentachlorphenol, tributyltinoxid, dichlofluanid, Tindan eller
dieldrin. Formstoffer, vokser og andre vandskyende materialer,
farvestoffer, pigmenter og sporstoffer kan ogsd indferes i midlet.

Ved anvendelse af midlerne ifglge opfindelsen som trepraserve-
ringsmidler kan pafgringen udfgres ved kendte metoder, f.eks. ved
pastrygning, pasprgjtning, overskylning, lang eller kort nedsznk-
ning, dobbeltvakuumprocesser, dobbeltvakuum-trykprocesser eller
trykprocesser, sdsom de processer, der betegnes "Lowry"-, "Bethel"-
og "Reuping"-processer. Koncentrationen af zink- eller kobbersaltet
i midlet kan variere afhengigt af pafgringsmetoden, men almin-
deligvis foretrzkkes det, at midlet indeholder fra 0,5 til 4 vagi-
procent zink eller kobber.

Udover, at midlerne ifglge opfindelsen kan anvendes til praservering
af tra, kan de ogsd bruges til at forhindre biologisk nedbrydning
frembragt af svampe eller insekter i en rzkke andre nedbrydelige
organiske materialer, f.eks. tekstilstoffer, reb, tovvark, net,
papir og pap samt leder, i hvilke tilfelde de kan pifegres ved hjzlp
af kendte metoder til behandling af sadanne materialer.

Opfindelsen skal beskrives nzrmere ved hjelp af fglgende eksempler.

EKSEMPEL 1

100 g Versatic® 10 (Shell) blandedes med 100 g "Acid 810" (AKZO) og
210 g jordoliedestillat. 64 g Pulverformig zinkoxid tilsattes, og
den dannede blanding omrgries og opvarmedes til 90 C, indtil zink-
oxidet var oplest. Derpa forggedes temperaturen til 140%c til
fjernelse af vand. Det dannede produkt var en klar vaske indehol-
dende 11,1% zink. Yderligere mzngder jordoliedestillat tilsattes til
fortynding af oplgsningen til opnaelse af et zinkindhold pa 2,98
vegtprocent. Den sdledes opniede blanding er i det efterfglgende
betegnet "Oplgsning 1".

Med henblik pa at foretage sammenligninger fremstilledes 1lignende
oplgsninger under anvendelse af enten Versatic® 10 eller "Acid 810"
alene. "Oplgsning 2" fremstilledes ud fra 162 g zinkoxid og 476 g
"Acid 810" og fortyndedes til opndelse af et zinkindhold pa 2,99
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vagtprocent. "Oplgsning 3" fremstilledes ud fra 202 g zinkoxid og
672 g Versatic® 10 og fortyndedes til opnaelse af et zinkindhold pa
2,98 vagtprocent.

Oplgsningerne 1, 2 og 3 fortyndedes med mineralsk terpentin (koge-
punktsomrade 60-80°C) til dannelse af en rakke fortyndede oplgs-
ninger indeholdende 60, 45, 25, 15, 10 og 5% af opldsningerne 1, 2
og 3. Hver af disse fortyndede oplgsninger anvendtes til behandling
af 12 blokke af splintved af skotsk fyrretre (Pinus sylvestris) med
dimensionerne 5,0 x 2,5 x 1,5 cm under anvendelse af den teknik, der
er foreskrevet i British Standard 838:1961. Seks af blokkene, hver
behandlet med en fortyndet oplgsning, underkastedes derpd en simu-
leret ldningsproces, hvorved de fgrst i én uge og ved omgivelsernes
temperatur nedsznkedes i vand, der strgmmede med en hastighed pa 2
Titer pr. minut gennem en 225 liters beholder, hvorefter de anbrag-
tes langs omkredsen af en tromle, som havde en diameter pd 1,2
meter, og som roterede 3 gange pr. time og pa ét punkt under rota-
tionen passerede tzt forbi en opstilling af tre 2 kilowatt ventila-
tionsvarmere, som blaste direkte ind pd blokkene pd en sddan made,
at luftemperaturen omkring blokkene, der befandt sig i narheden af
ventilationsvarmerne, var 66°C, og temperaturen pa det sted, der 1a
lengst borte fra varmerne, var 32°c. Behandlingen pad den roterende
tromle fortsatte i 150 timer.

Alle tolv blokke fra hver behandling anbragtes derpa i kontakt med
et aktivt voksende mycelium af Coniphora cerebella og inkuberedes
ved 22°C i 3 maneder i henhold til den teknik, der er beskrevet i
British Standard nr. 838:1961. Ved slutningen af denne periode fjer-
nedes blokkene, og de rensedes, tgrredes og vejedes til bestemmelse
af det omfang, hvori de var blevet angrebet af svampen, ved de me-
toder, der er beskrevet i British Standard nr. 838:1961.

Pa basis heraf bestemtes det hgjeste niveau for den indledende
behandling, hvorved svampen var i stand til at angribe trzet (ud-
trykt i mengden af praserveringsmiddel i trazet for hver af oplgsnin-
gerne 1, 2 og 3), og det laveste niveau for den indledende behand-
1ing, som forhindrede angreb. Disse resu]tater; der er omtalt som
"toksiske grenser", er anfgrt i fglgende tabel 1.
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Tabel 1
0p1¢sniﬁg Toksisk granse
(kg/m)
Ikke-z1det Kldet
1 59 - 101 59 - 103
2 60 - 101 190 - 262
3 19 - 40 101 - 190

Det fremgar af disse resultater, at med Oplgsning 1 (fremstillet ud
fra en blanding af syrer) er det niveau for den indledende behand-
Ting, som er ngdvendigt for at modvirke svampeangreb, efter at tra
er blevet underkastet en simuleret @ldningsproces, vasentligt
lavere, end nidr de indgdende syrer anvendes alene. Det fremgdr
endvidere, at andringen i toksiske granser fremkaldt ved 2ldnings-
processen er mindre, hvilket indicerer en stgrre modstandsdygtighed

overfor @ldningstab.

EKSEMPEL 2

Eksemplet fglger proceduren, der er beskrevet i eksempel 1 med
undtagelse af, at der anvendtes en blanding af isononansyre
(Hoechst) - en isosyre - og Versatic® 10 (Shell) - en neosyre.

129,7 g Isononansyre blandedes med 129,7 g Versatic® 10 i oplgsning
i et jordoliedestillat, og oplgsningen omsattes med 82 g zinkoxid
som beskrevet i eksempel 1 til dannelse af et fgrste produkt in-
deholdende 11,4 vagtprocent zink. Yderligere jordoliedestillat
tilsattes materialet til dannelse af en oplgsning, Oplgsning 4, som
indeholdt 3,02 vagtprocent zink.

Ved at fglge fremgangsmiden, der er beskrevet i eksempel 1, sammen-
Tignedes denne oplgsning med Oplgsning 3 og med en oplgsning 5, der
var fremstillet ud fra 81 g zinkoxid og 245 g isononansyre, og hvis
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koncentration var indstillet pa 3,02 vagtprocent zink.

De opndede resultater fremgdr af tabel 2.

Tabel 2
Oplgsning Toksisk granse
3
(kg/cm™)
Ikke-zldet kldet
4 18 - 40 39 - 60
5 59 - 100 98 - 190
3 19 - 40 101 - 190

Det fremgir af disse resultater, at de toksiske grenser for Oplgs-
ning 4, som er et middel ifglge opfindelsen, efter ®ldning er lavere
og har andret sig mindre end oplgsningerne 5 og 3, som indeholder de
omhandlede syrer alene.

EKSEMPEL 3

Til en blanding af 28,44 g 2-ethylhexansyre og 18,96 g "Acid AGS-VA
340" (syretal 343,7) sattes 220 g Shellsol® E (en blanding af
aromatiske oplgsningsmidler). 12,45 g Zinkoxid irgrtes derpd, og .
blandingen opvarmedes til 80-90°C og fik derpa lov til at reagere i
1 time ved 80-90°C. Der opniedes et klart, gult, stabilt produkt,
som efter yderligere tilsztning af 220 g Shellsol® E indeholdt 2
vegtprocent zink. Molforholdet mellem zink og samlede mengde orga- |
niske syrer var 1:2. Vegtforholdet mellem 2-ethylhexansyre (en
sekunder syre) og "Acid AGS-VA 340" (en tertiar syre) var 3:2.

EKSEMPEL 4
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Til en blanding af 30,45 g 2-ethylhexansyre og 45,67 g Versatic®
10-syre sattes 399 g Shellsol® E. 24,90 g Zinkoxid irgrtes derpd, og
blandingen opvarmedes til 80-90°C og fik Tov til at henstd til reak-
tion i 1 time ved denne temperatur. Der opndedes et klart, gult,
stabilt produkt indeholdende 4 vegtprocent zink. Molforholdet mellem
zink og organiske syrer i produktet var 1,3:2, og vagtforholdet
mellem 2-ethylhexansyre (en sekunder syre) og Versatic® 10-syre (en
tertier syre) var 2:3.

EKSEMPLER 5-10

Under anvendelse af i det vasentlige de samme procedurer som de, der
er beskrevet i de foregdende eksempler, fremstilledes fgligende
oplgsninger, der hver indeholdt ca. 3 vegtprocent zink {beregnet som

metal):

Eksempel 5

Oplgsning 6 indeholdende zink i form af et 100% Versatic® 10-sy-
resalt fremstillet ud fra:

Zn0 (Red Seal) 112 g
Versatic® 10-syre (syretal 321) 370 ¢
Jordoliedestiilat 418 g
Metaleffektivitet 92,0%

Fortyndet og med et ved analyse bestemt indhold pa 2,99 vagt-
procent zink.

Eksempel 6

Oplgsning 7 indeholdende zink i form af et salt af 75 vagtprocent
Versatic® 10-syre og 25 vagtprocent isononansyre fremstillet ud fra:

In0 ' 75,7 ¢
Versatic® 10-syre (syretal 321) 180,6 g
Isononansyre (syretal 352) 60,2 g
Jordoliedestillat 292,0 g
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Metaleffektivitet 97,9%
Fortyndet og med et ved analyse bestemt zinkindhold pa 2,99
vagtprocent. '
Eksempel 7

Oplgsning 8 indeholdende zinksalte af 50 vagtprocent Versatic®
10-syre og 50 vegtprocent isononansyre og fremstillet ud fra:

Zn0 75,7 g

Versatic® 10-syre 117,7 g

Isononansyre 117,7 g
Jordoliedestillat 289,0 g
Metaleffektivitet 96, 0%

Fortyndet og med et ved analyse bestemt zinkindhold pa 3,02
vagtprocent.

Eksempel 8

Oplgsning 9 indeholdende et zinksalt af 25 vagtprocent Versatic®
10-syre og 75 vagtprocent isononansyre og fremtillet ud fra:

Zn0 75,7 g

Versatic® 10-syre 57,5 ¢

Isononansyre 172,5 ¢
Jordoliedestillat 294,0 ¢
Metaleffektivitet 96,1%

Fortyndet og med et ved analyse bestemt zinkindhold pa 2,98
vagtprocent.

Eksempel 9

Oplgsning 10 indeholdende zinksaltet af 100% isononansyre og frem-
stillet ud fra:
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In0 . 112,0 g
Isononansyre 337,5 ¢
Jordoliedestillat 450,0 g
Metaleffektivitet 99,1%

Fortyndet og med et ved analyse bestemt zinkindhold pd 2,97
vegtprocent.

Eksempel 10

Oplgsning 11 fremstilles ved at sammenblande 951,5 g af Oplgsning 6
og 1057,5 g af Oplgsning 10.

MYKOLOGISKE UNDERSOGELSER

Hver af de nazvnte oplgsninger fortyndedes separat med mineralsk
terpentin til dannelse af behandlingsoplgsninger indeholdende 5, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 eller 80 vmgtprdcent af den oprinde-
lige oplgsning. 12 Blokke (30 x 10 x 5 mm) af splintved af skotsk
fyr (Pinus Sylvestris) behandledes med hver af de fortyndede behand-
Tingsoplgsninger ved nedsenkning i opldsningen, idet de i 15 minut-
ter underkastedes indvirkning af et vakuum pa 380 mm Hg og derpd
gennemblgdtes i 2 timer ved atmosferisk tryk. Optagelsen i gram af
praserveringsmidiet noteredes for hver trablok, og den gennemsnit-
lige indféring af de praserverende oplgsninger beregnedes og udtryk-
tes i kg praserverende oplgsning pr. kubikmeter trea.

Efter torring blev halvdelen af hver gruppe af trablokke udsat for
kunstige ®ldningsbetingelser, hvilke bestod i at nedsenke hver
gruppe af 6 blokke i 200 ml deioniseret vand, idet vandet skiftedes
to gange om dagen i 3 dage (ialt seks gange), og idet blokkene fik
lov til at terre i 30 timer og derpd blev anbragt i en vakuumovn ved
30°C under et vakuum pa 720 mm Hg i 72 timer.

Savel zldede som ikke-zldede prgvestykker indpakkedes i polyethyien-
poser, som blev varmesvejsede, og som derpd steriliseredes med
gammastraling i en dosis pd 2,5 Mrad.
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Kulturer af den trenedbrydende svamp Poria monticola Murr. FPRL
Stamme 304D podedes pa 100 mm2 petriskile med agar indeholdende 3
vegtprocent maltekstrakt, og hvor hver skdl indeholdt 3 inerte
nylonriste. Efter, at svampen havde dzkket agaren, anbragtes de
steriliserede prgveemner pd en nylonrist, 3 emner behandlet med
samme praserveringsmiddel og koncentration pr. petriskdl. Petri-
skidlene inkuberedes derpa ved 22% og ved en relativ fugtighed pa
70%.

Efter inkubering i 21 dage foretoges en visuel bedgmmelse af svampe-
veksten pd hvert prgveemne under anvendelse af fglgende normer
(konditionsindeks):

-0 - Ingen svampevaekst i kontakt med prgveemnet.
1 - Svampevakst pi en eller flere sider, men ikke pa
oversiden af prgveemnet.
2 - Svampevakst pid en eller flere sider og ikke dzkkende
mere end halvdelen af oversiden.
3 - Svampevakst dzkkende mere end halvdelen af oversiden.

Der blev udregnet middeltal for dette konditionsindeks (I/C) for
hver gruppe af seks identisk behandlede blokke, og der blev optegnet
kurver, der viser forholdet mellem middel-I/C og belastningen
(kg/m3) af de zinksaltholdige praserverende oplgsninger. Ud fra
disse resultater bestemtes den minimale praserverende belastning,
som er ngdvendig til at opnd en I/C-verdi pd 2, og resultaterne er
anfgrt i fglgende tabel 3.
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Tabel 3
Praserverings- Minimal belastning kg/m3,
oplgsning som giver en I/C-vardi pd 2
Ikke-z=1det Kldet
6 72 204
7 67 190
8 72 145
9 70 164
10 67 261
11 74 170

Som det fremgdr af tabellen er zinkszberne af blandingerne af
syntetiske syrer, som anvendes i midlerne ifglge den foreliggende
opfindeise (oplgsninger 7, 8 og 9), selv om de fungicide virkninger
af opldgsningerne pd de ikke-zldede trablokke er af samme st@rrelses-
orden, efter #ldning betydeligt mere effektive, hvilket kommer til
udtryk i, at der kraves en mindre indledende behandling for at
modvirke vekst end zinkseber af enkelte syntetiske syrer alene
(opTgsningerne 6 og 10).

Oplgsning 11, der er fremstillet ved at sammenblande oplgsningerne 6
og 10 i et forhold pd ca. 50:50, viser ogsd den forbedrede virkning

af blandingerne i midlerne ifglge opfindelsen sammenlignet med szber
af en enkelt syntetisk syre.

EKSEMPEL 11-16

Fremstilling af kobbersaber

Caustisk soda oplgstes i vand til dannelse af en opigsningsstyrke pa
ca. 30 vagtprocent. Denne blanding sattes derpd til den valgte syre
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eller blanding af syrer under fortsat omrgring. Pa dette tidspunkt
bgr oplgsningen indeholde et 1ille overskud af syrer. I nogle
tilfelde gav det saledes fremstillede natriumszbe en klar viskegs
oplgsning, og yderligere vand tilsattes til dannelse af en anvende-
1ig vaske. I hvert tilfelde blev mengden af tilsat vand imidlertid
holdt pd et minimum. Det jordoliedestillat, der skal anvendes som
oplgsningsmiddel, tilsattes derpda i den mengde, der er angivet i
nedenstdende tabel 4, og temperaturen forggedes til 70-80°C.

I mellemtiden blev kobbersulfatpentahydrat oplgst i vand til dan-
nelse af en oplgsningsstyrke pa ca. 40 vagtprocent kobbersulfat-
pentahydrat. Denne oplgsning sattes til natriumszben fremstillet som
ovenfor beskrevet, og temperaturen holdtes pa 70-80°C i 2-3 timer.
De to faser fik derpa lov til at skilles, og det vandige lag fjerne-
des fra bunden. Tilbage blev en oplgsning af kobberszben i oplgs-
ningsmidlet og med et kobberindhold pa ca. 5 vagtprocent. Denne
oplgsning analyseredes, og kobberindholdet justeredes derpa til ca.
2,7 vegtprocent ved fortynding med oplgsningsmidiet.

Nermere enkeltheder ved fremstillingen og koncentrationen af de
omhandlede oplgsninger fremgdr af omstdende tabel 4.
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Tabel 4
Eks. Oplgs- Forhold Versatic® Isononan- Natrium-
nr. ning mellem 10-syre syre hydroxid
Versa-
tic® 10
og isono-
nansyre (9) (9) (9)
11 12 1:0 350 0 80
12 13 3:1 224,5 81,5 80
13 14 1:1 159,3 159,3 80
14 15 1:3 77,9 233,6 80
15 16 0:1 0 318 80
16 17 1:1 Oplgsning 12: 770 ¢ +
Oplgsning 16: 860 g
Tabel 4 (fortsat)
Eks. Oplgsning Jordoliedestillat CuSO4, Endeligt
nr. 5H20 kobber-
indhold,
(9) (9) vagtpro-
cent Cu
11 12 714 224 2,70
12 13 738 224 2,75
13 14 745 224 2,69
14 15 752 224 2,71
15 16 746 224 2,65
16 17 2.67
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Mykologiske undersggelser

Hver af de ovenfor beskrevne oplgsninger fortyndedes separat med
mineralsk terpentin til dannelse af behandlingsoplgsninger, der hver
indeholdt 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 eller 70 vagtprocent af
den oprindelige opldgsning.

Disse behandlingsoplgsninger anvendtes dernezst til at behandle tre,
og traeprgverne blev behandlet precis som beskrevet i eksemplerne
5-10. Efter 21 dages inkubering blev prgverne af trablokke bedgmt
visuelt for svampevakst pa basis af den 0-3 skala, der er beskrevet
i ovenstaende eksempler, og I/C-vaerdien bestemtes for hver gruppe af
seks trablokke. Ud fra disse vardier foretoges en grafisk bestem-
melse af den minimale praserveringsmiddelbelastning, som kravedes
for at opna en I/C-vardi pa 2, og de opndede resultater er angivet i
omstaende tabel 5.
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Tabel 5
Prazserverende Minimal belastning, kg/cm3, som giver
saltoplgsning ' en I/C-verdi pa 2
Ikke-zldet Eldet

12. Cu fra

100% Versatic® 10-syre 52 82
13. Cu fra

75/25 Versatic® 10-/

isononansyre 96 75
14. Cu fra

50/50 Versatic® 10-/

isononansyre 65 86
15. Cu fra

25/75 Versatic® 10-/

isononansyre 82 99
16. Cu fra

100% isononansyre 80 107
17. Cu fra

50/50 Versatic® 10-/

isononansyre dannet

ved sammenblanding 64 78
af opldgsninger 12 og

16 i et forhold pa

50/50

For zldede preveemner er den minimale belastning af praserverings-
middel, som er ngdvendig for at opnd en I/C-vardi pa 2, som det
fremgar af tabellen, 82 kg/m for Oplgsning 12 og 107 kg/m for
Oplgsning 16. Baseret pd disse vaerdier og, sdfremt den minimale be-
lastningsverdi for blandingerne var direkte proportional med indhol-
det af hver af syrerne, ville den minimale belastning for op1¢s—
ningerne 13, 14 og 15 vare 88,25, 96,5 henholdsvis 100,75 kg/m
alle tilfzlde var de faktiske vardier imidlertid mindre. Pd tilsva-
rende made er den vardi, som matte forventes for oplgsning 17, 96,5
kg/m3, men den opndede vardi er 78 kg/m3. Disse resultater illustre-
rer den forbedrede effektivitet af blandinger af salte af syrerne i
forhold til szber af de enkelte syntetiske syrer.
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Patentkrayv

1. Fungicidt preserveringsmiddel, kendetegnet ved,'at det
indeholder en blanding af zink- eller kobbersalte af:

(a) en primer og/eller en sekunder mettet, acyklisk carboxylsyre,
0g

(b) en tertiaer mettet, acyklisk carboxylsyre,

hvorhos vagtforholdet mellem syre (a) og syre (b) Tigger pd fra 3:1
til 1:3.

2. Praserveringsmiddel ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
blandingen er en blanding af simple salte af (a) og (b).

3. Praserveringsmiddel ifelge krav I, kendetegnet ved, at
blandingen er fremstillet ved at omsztte zink- eller kobbermetal

eller en forbindelse heraf med en blanding af syrerne (a) og (b).

4. Praserveringsmiddel ifglge krav 3, kendetegnet ved, at
metallet er zink, og at der anvendes fra 1 til 1,5 mol zink pr. 2
gkvivalenter syre.

5. Praserveringsmiddel ifglge et hvilket som helst af de foregaende
krav, kendetegnet ved, at den primere eller sekundzre
syre (a) indeholder fra 8 til 13 carbonatomer.

6. Praserveringsmiddel ifglge et hvilket som helst af de foregdende
krav, kendetegnet ved, at den tertizre syre (b) inde-
holder fra 7 til 13 carbonatomer.

7. Fremgangsmade til preservering af nedbrydeligt organisk materiale
ved at impregnere materialet med en oplgsning af et praserverings-
middel indeholdende et zink- eller kobbersalt af en organisk syre og
derpd fjerne oplgsningsmidlet, kendetegnet ved, at der
som praserveringsmiddel anvendes et middel ifglge et af kravene 1-6.

8. Fremgangsmide ifslge krav 7, kendetegnet ved, at det
nedbrydelige organiske materiale er trea.
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