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(57) Die Erfindung betrifft ein neues Holzschutzmittel auf der Basis anorganischer, austaugstabiler Verbindungen
gegen Insekten und Pilze. Das neue Holzschutzmittel enthélt Kupfer (Cu®*)- und Zink-(Zn%**})- und
Monofluorophosphat-lonen (PO;P?") in einem Verhaitnis von (Cu** plus Zn?*):POsF2~ = 0,5 bis 2:1, vorzugsweise in
einem Verhaltnis von 1:1, und in einem Verhiltnis von Zn?*:Cu?* = 20 bis 50:80 bis 50, sowie als zusatzliche
Komponente einen oder mehrere Bestandteile der Gruppe Ammoniak, HCI, HNO,, H,S0,, HF, Alkalihydrogenfluorid
und Ammoniumhydrogenfluorid, so daR die wirksamen Komponenten in einer wafrigen trankstabilen Lésung
vorliegen. Die Kombination der erfindungsgemaRen Bestandteile erbringt eine iberraschend gute Wirksamkeit
sowohl’gegen Moderfaulepilze als auch gegen Basidiomyceten.
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‘ Patentanspriiche:

1. Holzschutzmittel auf Basis auslaugstabiler Kupfer- und Zinksalze der Monofluorophosphorséure
~ zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen gegen holzzerstérende Insekten und Pilze, einschlieBlich

Moderféulepilze, unter Zusatzvon 0,5 bis 10 Massenanteilen in % eines oder mehrerer Bestandteile
der Gruppe Ammoniak, Salzséure, Salpetersdure, Schwefelséure, FluBsé&ure, Alkalihydrogenfiuorid
und Ammoniumhydrogenfluorid, dadurch gekennzeichnet, daR die wirksamen Komponeten
Kupfer-(Cu?*)- und Zink-(Zn*)- und Monofluorophosphat-(POsF2~)-lonen in einem Verhiltnis von
(Cu?* + Zn**) zu POsF?™ = 0,5 bis 2 zu 1 und in einem Verhiltnis von Zn?* zu Cu?* = 20 bis 50 zu 80
bis 50 als wéRrige trankstabile Lésung vorliegen, wobei die Konzentration der Lésung zwischen 0,5
und 20 Massenanteilen in % liegt, wenn als wirksame Komponenten ein Kupfer-Kalium- und ein
Zink-Salz oder Kupfer-Zink-Kaliumsalz der Monofluorophosphorséure enthalten sind, und wobei
die Konzentration der Ldsung zwischen 1 und 30 Masseanteilen in % liegt, wenn als wirksame
Komponenten Alkali- und/oder Ammoniumsalz der.Monofluorophosphorséure und Kupfer- und
Zinksalz der Salz-, Salpeter- und/oder Schwefelsiure vorliegen.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR es als wirksame Stoffe die Verbindungen
Kalium-dikupfer-hydroxid- bis (monofiuorophosphat)-1-Hydrat Cu,K(OH)(PO3F), - H,0 und

Zinkmonofluorophosphat-2,5-Hydrat ZnPO,F - -g— H,0 enthalt.

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR es als wirksamen Stoff die
Mischkristallverbindung (Cuy.,, Znm)K(OH)(PO4F), - H,0, in der ausgehend vom Wirtskristallgitter
des Cu;K(OH)(PO3F), - H,0 Kupfer teilweise durch Zink substituiert und wobei 0,2 gleich oder gréRer
als m kleiner als 1 ist, enthalt.

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR es als wirksame Stoffe ein Alkali- und/oder
Ammoniumsalz der Monofluorophosphorséure und ein Kupfer- und Zinksalz der Salz-, Salpeter-
und/oder Schwefelsiure enthilt. '

5.. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da das Alkalisalz ein Natrium-
oder Kaliumsalz ist.

6:. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR bei Vorliegen der wirksamen
Komponenten als Kupfer-Kalium- und Zink-Salz oder Kupfer-Zink-Kalium-Salz der '
Monofluorophosphorséure die Konzentration der Losung zwischen 2 bis 15 Massenanteilen in %
und insbesondere zwischen 2 bis 8 Masseanteilen in % liegt. , S

7. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR bei Vorliegen der wirksamen ,
Komponenten als Alkali- und/oder Ammoniumsalz der Monofluorophosphorsaure und Kupfer- und
Zinksalz der Salz-, Salpeter- und/oder Schwefelsiure die Konzentration der Lésung zwischen 2 und
15 Massenanteilen in % vorliegt. :

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da die waRrige Lésung

- zusétzlich zwischen 1und 5, insbesondere zwischen 1und 3 Massenanteilen in % Ammoniak, Salz-,
Salpeter-, Schwefel- oder FluRsaure oder Alkali- oder Ammoniumhydrogenfluorid enthilt.

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR das Verhiltnis (Cu?* + Zn?*) zu POSF%~
= 1:1 betrégt. : :

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Holzschutzmittel auf der Basis anorganischer, auslaugstabiter Verbindungen zum Schutz von Holz und
Holzwerkstoffen gegen holzzerstérende Insekten und Pilze, einschlieRlich Moderféulepilze. Das zu schiitzende Holz kann sowoh!
in gedeckten Raumen als auch im Freien, dabei in der Erd-Luft-Zone und/oder standig Witterungseinfliissen ausgesetzt, verbaut
sein.

Bekannte technische Lésungen

Aus der Offenlegungsschrift DE 3336557 A1 ist ein Holzschutzmittel bekannt, das Alkalimonofluorophosphat der aligemeinen
Formel M,PO3F, in der M Natrium, Kalium und/oder Ammonium bedeutet, als Fungizid und/oder insektizid enthalt oder daraus
besteht. Das Holzschutzmittel kann zusétzlich biozide und/oder feuerhemmende anorganisch-chemische Verbindungen
enthalten, worunter Kupfer- und/oder Zinksilikofluorid und/oder ein wasserlésliches Kupfersalz genannt sind. Die Nachteile
dieses Holzschutzmittels bestehen darin, daR es im Holz nicht fixiert wird, damit nurfir Holz verwendet werden kann, das keiner
Auslaugungsbeanspruchung ausgesetzt ist und somit auch nicht zum Schutz von Holz gegen Moderfaulepilze geeignet ist, oder
daR zur ausiaugstabilen Fixierung im Holz die zusatzliche, bereits bekannte Komponente Chromat oder Dichromat erforderlich
ist, das jedoch Chromallergien verursacht und wegen des Oxydationsvermdgens fiir die Umwelt schadlich ist.
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Es wurde weiterhin bereits ein Holzschutzmittel vorgeschiagen, das Kupfer(ll)- und/oder Zinksalze der
Monofluorophosphorsaure oder Alkali- und/oder Ammoniummonofluorophosphat und ein wasserldsliches Zinksalz oder ein
wasserldsliches Kupfersalz, unter Beachtung einer speziellen Rezeptur, enthélt. Bedingt durch den Gehalt an Kupfer und/oder
Zink steht damit ein Holzschutzmittel auf Basis von Monofluorophosphat zur Verfligung, das auslaugstabil im Holz fixiert wird
und zudem eine ausgezeichnete Wirksamkeit gegen Moderfaulepilze aufweist (der Grenzwert der pilzwidrigen Wirksamkeit
gegentiber dem Priifpilz Chaetomium globosum nach Auslaugungsbeanspruchung des getrankten Holzes durch Wasser liegt
unter 1kg Holzschutzmittel pro m?® Holz). Nicht zufriedensteilen kann dagegen die Wirksamkeit gegeniiber Basidiomyceten (z.B.
Priifpilz Coniophora puteana, Grenzwert nach Auslaugungsbeanspruchung fiir die bevorzugte Ausfiihrungsform liegt zwischen
4 und 8kg).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, geringere Aufwandmengen bei Holzschutzmitteln zu ermdglichen, wenn Holz sowohl gegen
Moderfiulepilze als auch gegen Basidiomyceten zu schiitzen ist.

Wesen der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, wasserldsliche Holzschutzmittel auf Basis von Zink und Kupfer enthaltenden
Monofluorophosphatldsungen zu entwickeln, die sowoh! gegen Basidiomyceten als auch gegen Moderféulepilze hochwirksame
auslaugstabile Mittel darstellen.

Es wurde ein Holzschutzmittel auf Basis auslaugstabiler Kupfer- und Zinksalze der Monofluorophosphorséure zum Schutz von
Holz und Holzwerkstoffen gegen holzzerstdrende Insekten, einschlieBlich Termiten, und Pilze, einschlieRlich Moderfaulepilze,
gefunden.

Erfindungsgemaf enthélt dieses Holzschutzmittel als wirksame Komponenten Kupfer-(Cu?*) und Zink-(Zn?*) und
Monofluorophosphat-lonen (POsF2~) in einem Verhiltnis von (Cu®* + Zn?*):PO3F?~ = 0,5 bis 2:1, vorzugsweise 1:1, und in einem
Verhéitnis von Zn?*:Cu®" = 20 bis 50:80 bis 50 und zusétzlich zur Erhdhung der Lslichkeit der wirksamen Komponenten eine
oder mehrere der folgenden Verbindungen: Ammoniak, Salz-, Salpeter-, Schwefel- und FluBséure, Alkali- und
Ammoniumhydrogenfluorid, so daR die wirksamen Komponenten stets in einer walrigen trénkstabilen Lésung vorliegen.
Neben den wirksamen kationischen Komponenten Kupfer (Cu?*} und Zink (Zn®*) kénnen vorzugsweise auch Alkali- und/oder
Ammoniumionen enthalten sein.

Bevorzugt kann das Holzschutzmittel als wirksame Stoffe die Verbindungen Kalium-dikupfer-hydroxid-
bis{monofluorophosphat)-1-Hydrat

Cu,K(OH) {PO3F), - H,0 und Zinkmonofluorophosphat-2,5-Hydrat

ZnPO4F- —25— H,0 enthalten.

Erfindungsgemaf kann das Holzschutzmittel als wirksamen Stoff auch die neue Mischkristallverbindung

(CUz.m.s ZNm)K(OH)(PO3F); - H,0

enthalten, in der ausgehend vom Wirkskristallgitter des Cu,K(OH)(PO3F), - H,0 Cu?* teilweie durch Zn?* substituiert ist, wobei fiir
mo0,2=m<1gilt.

Weiterhin kann das Holzschutzmitte! in einer anderen Variante als wirksame Stoffe ein Alkali- und/oder Ammoniumsalz der
Monofluorophosphorséure und ein Kupfer- und Zinksalz der Salz-, Salpeter- und/oder Schwefelséure enthalten.

Natiirlich kann das erfindungsgemaRe Holzschutzmittel auch aus einem Gemisch aus Kupfer- (bzw. Zink-)Jmonofluorophosphat
und Alkali- und/oder Ammoniummonofluorophosphat und Zink-{(bzw. Kupfer-)chlorid, -nitrat und/oder -sulfat bestehen.

Als Alkalisalz kann ein Natrium- oder Kaliumsalz enthalten sein. Der Gehalt der wirksamen Komponenten Kupfer-Kalium- und
Zink-Salz oder Kupfer-Zink-Kalium-Salz der Monofluorophosphorséure kann zwischen 0,5 und 20 Ma.-%, vorzugsweise 2 bis 15
Ma.-%, insbesondere 2 bis 8Ma.-%, und der der wirksamen Komponenten Alkali- und/oder Ammoniumsalz der
Monofluorophosphorsiure und Kupfer- und Zinksalz der Salz-, Salpeter- und/oder Schwefelsdure zwischen 1 und 30 Ma.-%,
vorzugsweise zwischen 2 und 15Ma.-%, betragen.

Die wiRrige Losung kann zusétzlich zwischen 0,5 und 10 Ma.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 5Ma.-%, insbesondere zwischen
1 und 3 Ma.-%, Ammoniak, Salz-, Salpeter-, Schwefel- oder FluRséure oder Alkali- oder Ammoniumhydrogenfluorid enthalten.
Gegeniiber den bereits vorgeschlagenen Holzschutzmitteln, die Kupfer(ll)- und/oder Zinksalze der Monofluorophosphorsaure
oder Alkali- und/oder Ammoniummonofluorphosphat und Zink- oder Kupferchlorid, -nitrat und/oder -sulfat enthalten, bei
denen der Grenzwert der pilzwidrigen Wirksamkeit gegeniiber dem Prifpilz Chaetomium globosum nach
Auslaugungsbeanspruchung des getrankten Holzes durch Wasser unter 1kg Holzschutzmittel pro m? Holz liegt, aber die
Wirksambkeit gegeniiber Basidiomyceten mit einem Grenzwert nach Auslaugungsbeanspruchung von 4~8kg/m? nicht
befriedigen kann, wurde bei den neuen Holzschutzmitteln Gberraschenderweise gefunden, da® sie unter Beibehalten der
ausgezeichneten Moderfaulewirksamkeit (Grenzwert nach Auslaugungsbeanspruchung 1 kg/m®) und der auslaugstabilen
Fixierung im Holz eine wesentlich bessere, nicht vorhersehbare, synergistische Wirksamkeit gegen Basidiomyceten zeigen. So
betragt der Grenzwert der pilzwidrigen Wirksamkeit nach Auslaugungsbeanspruchung durch Wasser gegeniiber dem Priifpilz
Coniophora puteana 3kg/m® (Priifung nach TGL 14140/01-02). »

Bevorzugt kann das erfindungsgemaRe Holzschutzmittel aus den Wirkstoffen Kupfer-Kalium-Monofluorophosphat

~ Cu,K(OH)(PO5F), - H,0 und Zink- Monofluorophosphat ZnPO3F - —2 H,0 als waBrige Losung hergestellt werden. Es kann auch

. unter Verwendung von Alkali- und/oder Ammoniummonofluorophosphat und von Kupfer- und Zink- -chlorid, -nitrat und/oder
_sulfat bereitet werden. Weiterhin kann auch die Mischkristallverbindung (Cuym - Znm)K(OH)PO3F); +Ha0 (0,2 < m< 1) als Wirksto
verwendet werden. B S
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Ausfﬁhiungsbeispiele
Nachfolgend werden Beispiele fir erfindungsgeméaR zusammengesetzte Holzschutzmittel aufgefiihrt:

Beispiel 1 )

In 94,0g Wasser werden zuerst 6,0 g Ammoniak conz. (25%ig) eingetragen und danach 3,09 {Cus 44Zngs7)K(OHNPO3F); - H,0
aufgeldst. Die Losung ist danach gebrauchsfertig.

Bei den weiteren Beispielen wird ebenfalls Wasser vorgelegt und nacheinander in der angegebenen Reihenfolge zugegeben:

Beispiel 2 ' Beispiel 3

94,0 g Wasser 92,0g Wasser
6,0g Ammoniak conz. 8,0 g Ammoniak conz.
0,639ZnPO5F-2,5H,0 1,56 g ZnPO3F-2,5H,0
2,38 Cu,K({OH)(PO3F), - H,0 1,50 g Cu,K(OH)(POsF); - H,0

Beispiel 4 Beispiel 7

92,0 g Wasser 100,0g H,0

" 8,0g Ammoniak conz. 1,30 g NH4HF,
2,64 g K2P03F 2,64 g K2P03F
0,879ZnS0,4-7H,0 2,1592ZnS0,4-7H,0
3,00gCuS0,4-5H,0 1,88gCuS0,-5H,0

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel)
94,0 g Wasser
6,0 g Ammoniak conz.
0,319ZnPO;F-2,5H,0
2,68 g CuK(OH)(POs), - H,0

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel)
92,0gWasser
8,0 g Ammoniak conz.
2,199ZnP0O3F-2,5H,0
0,89 g Cu,K(OH)(PO4F), - H,0

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die fungiziden Grenzwerte fir die erfindungsgemaRen Beispiele aufgefiihrt. Diese Werte
machen deutlich, daB bei den Mischungsverhaltnissen Zn?* zu Cu?* 25:75 (Beispiel 1), 20:80 (Beispiel 2) und 50:50 (Beispie! 3)
die sehr gute Wirksamkeit gegen Chaetomium globosum, bei den Vergleichsbeispielen durchschnittlich um 1kg/m?3 liegend,
erhalten bleibt, wéhrend die Wirkung gegen Coniophora puteana durchschnittlich deutlich unter 3kg/m?® liegt, also eine
signifikante Wirkungssteigerung darstellt. Als Vergleich dienen dabei die Beispiele 1 (0% Zn?*) und 9 (0% Cu?*) der
Patentanmeldung WP B 27K/294408, wo fiir Coniophora puteana nach Auslaugung durchschnittlich 4-8kg/m?® gefunden wurde
sowie fiir Chaetomium globosum nach Auslaugung durchschnittlich etwa 1kg/m3. Weiterhin dienen als Vergleich die Beispiele
8 und 9 des vorliegenden Patentes. :

Tabelle 1
Grenzwerte der pilzwidrigen Wirksamkeit nach Auslaugbeanspruchung durch Wasser in kg Holzschutzmittel pro m® Holz
(Priifung nach TGL 14140/01-02)

) Prifpilz
Holzschutz- Verhéltnis Coniophora Chaetomium Sporen-
mittel Cu:Zn puteana globosum Suspension?
Beispiel: 1 75:25 2,8 " 06 —

2 80:20 - 0,7-40 — 1,79

3 50:50 14 — 2,1%

4 80:20 2,8 09 —

7 50:50 3,2 1.3 —

8 90:10 6,2 0,7 -_—

9 30:70 41 0,9 -_—

Anmerkungen zu Tabelle 1:

a) Die Sporensuspension enthélt vier nichtantagonistische Moderfiulepilze:
— Chaetomium globosum
— Doratomyces stemonites

_— Petriella setifera
- Trichurus spiralis :
* b) Die Werte fiir die Sporensuspension liegen tatsachlich doppelt so hoch. Aus dem Priifprotokoll der ASMW-Priifstelle geht dazu hervor: Die

Prifpilze der Sporensuspension ergénzen sich optimal. Daraus resultiert ein etwa um das Doppelte hoherer Zerstdrungsgrad. Die gefundenen
Grenzwerte kdnnen mit 50% des gefundenen Wertes angenommen werden.
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