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Mikro-organismeja tappava/mikro-organismien kasvua estivi
koostumus ja menetelmid sellaisen valmistamiseksi
Sammansidttning som dédar mikro-organismer/hindrar till-
vixten av mikroorganismer och férfarande foér framstdllning

av en sadan

Oheinen keksinté kohdistuu mikro-organismeja tappavaan/mikro-organismien
kasvua estidvddn koostumukseen teollista kayttod varten seki menetelmdidn

tamin koostumuksen kdyttoéon.

Keksinté kohdistuu erityisemmin mikro-organismeja tappavaan/mikro-or-
ganismien kasvua estavdan koostumukseen teollista kayttéa varten seki
menetelmddn mikro-organismien tappamiseksi tai niiden kasvun estamiseksi,
jolla menetelmills monia materiaaleja voidaan kdsitelld mikro-organismien
tappamiseksi/mikro-organismien kasvun estamiseksi, joista materiaaleista
mainittakoon paperi- ja selluteollisuudessa paperinvalmistuksen prosessi-
vesi, jadhdytysvesi tai pesuvesi eri teollisuuden aloilla, raskaat 6ljy-
liejut, leikkaus6ljyt, tekstiilioljyt, maalit, kasvua estdvat pinnoit-

teet, paperin pinnoitusnesteet, lateksit, liimat ja muut vastaavat.

Tunnettua on, ettid paperi- ja selluteollisuudessa paperinvalmistuksen
prosessivedessd ja eri teollisuuden aloilla jdahdytysvedessd kehittyy
limaa bakteerien ja/tai sienten kasvun seurauksena, mikad johtaa esimer-
kiksi tuotteiden laadun ja tuotannon tehokkuuden heikkenemiseen. Lisdksi
monissa teollisissa tuotteissa, esimerkiksi raskaissa 6ljyliejuissa,
leikkaus6ljyiss4, tekstiilioljyissd, maaleissa, erilaisissa latekseissa
ja liimoissa esiintyy midtanemistd ja kontaminaatiota bakteerien ja

sienten kasvun seurauksena, mikid alentaa niiden arvoa.

Nd4in ollen monia mikro-organismeja tappavia aineita ollaan kaytetty
mikro-organismien aiheuttamien ongelmien valttamiseksi. Aikaisemmin t4h&n
tarkoitukseen kiytettiin orgaanisia elohopeayhdisteitd, kloorattuja
fenoliyhdisteitd ja muita vastaavia. Nidmid yhdisteet ovat kuitenkin
yleensd hyvin toksisia ihmiselle, kaloille ja dyriadisille ja ne aiheutta-
vat ympadriston likaantumista. Ndin ollen niiden kiyttoéd tulisi rajoittaa.

Viime aikoina teollisuudessa ollaan kdytetty yleisesti mikro-organismeja
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tappavina yhdisteina suhteellisen lieviasti toksisia yhdisteitd, esimer-
kiksi orgaanisia typpi-rikkiyhdisteitd kuten metyleeni-bistiosyanaattia,
1,2-bentsoisotiatsoliini-3onia ja 5-kloori-2-metyyli-4-isotiatsoliini-3-
onia; orgaanisia bromiyhdisteitéd kuten 2,2-dibromi-2-nitroetanolia, 2,2-
dibromi-3-nitrilopropionamidia, 1,2-bis(bromiasetoksi)etaania, 1,4-
bis(bromiasetoksi)-2-buteenia ja bistribromimetyylisulfonia ja muita
vastaavia; sekid orgaanisia rikkiyhdisteita kuten 4,5-dikloori-1,2-ditiol-

3-onia.

Niaiden tunnettujen yhdisteden mikro-organismeja tappava vaikutusspektri
ja vaikutukset vaihelevat ja niiden kayttdé riippuu tavoitteista. Esimer-
kiksi a,S-dikloori-l,2-ditiol-3-onin, 2,2-dibromi-2-nitroetanolin, 2,2-
dibromi-3-nitrilopropionamidin, bistribromimetyylisulfonin ja muiden
vastaavien vaikutus on sellainen, ettd niiden lisaaminen pienindkin
miirina pienentad huomattavasti elivien bakteerien lukumaarasd, jota
vaikutusta kutsutaan seuraavassa "mikro-organismeja tappavaksi (mikro-
bisidiseksi) vaikutukseksi", mutta ne eivat kykene estadmiin elavien
bakteereiden kasvua pitkien ajanjaksojen ajan, jollaista vaikutusta
kutsutaan "mikro-organismeja torjuvaksi tai mikro-organismien kasvua
estiviaksi (mikrobistaattiseksi) vaikutukseksi". Edelleen, metyleeni-
bistiosyanaatilla, 1,2-bis(bromiasetoksi)etaanilla, 1,4-bis(bromiasetok-
si)-2-buteenilla ja muilla vastaavilla on mikro-organismien kasvua
estavad vaikutusta, mutta niiden pitoisuus on sgilytettavd suurena
pitkien ajanjaksojen ajan tamdn mikro-organismien kasvua estdvin vaiku- -

tuksen saavuttamiseksi.

Niain ollen edella mainittuja yhdisteita kdytetaidn usein sopivina yhdis-
telmina, jotka voivat joskus aiheuttaa synergistisen vaikutuksen. Tehok-
kaiden yhdistelmien lukumiddra on kuitenkin rajallinen. Tunnettua on
lisaksi se, ettid kdytettaessd jatkuvasti vain yhta komponenttia sisadl-
tavaid koostumusta vastustuskykyisia bakteereja ilmaantuu koostumuksen

tehokkuutta heikentden.

Edelleen, teollisten prosessivesien tai teollisten tuotteiden, jotka on
tarkoitus kasitella mikro-organismien tappamiseksi ja/tai niiden kasvun

estimiseksi, lampétila vaihtelee suuresti vuodenajasta tai tyoskentelyte-
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kijéistd riippuen. Esimerkiksi paperinvalmistuksessa prosessiveden
lampétila on noin 40 °C kesdlld, mutta se laskee talvella 15 °C:een tai
sen alle. Tiedetdidn, ettd tdllainen lampétilan pieneneminen heikent&a
huomattavasti bakteereja tappavien yhdisteiden tappavaa ja/tai kasvua

estdvdd vaikutusta.

Oheinen keksinté tehtiin edelld esitetyissd oloissa ja sen tarkoituksena
on saada aikaan koostumus, jolla on riittidvasti mikro-organismeja tappa-
vaa ja/tai niiden kasvua estidvdid vaikutusta pienend midrdnd kaytettyns,

ja jonka vaikutus sdilyy jopa alhaisissakin lampétiloissa.

Japanilaisen julkaistun ja tarkastetun patenttihakemuksen 16460/1968 seki
julkaisujen EPA 36055 ja EPA 34684 perusteella on tunnettua, ettd jdljem-
pidnd esitetyn kaavan (I) mukaisilla nitrobromipropaanijohdannaisilla on
pelkdstidin mikro-organismeja tappavaa aktiivisuutta, mutta niiden ei
tiedetd aiheuttavan synergistista vaikutusta muuhun aineeseen (muihin
aineisiin) yhdistettynd, ja tidmd aktiivisuus s&dilyy alhaisissakin lampé-

tiloissa.

Toisaalta tiedetddn, ettd mm. esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa
4 334 957 ja 4 647 577 kuvatulla 4,5-dikloori-1,2-ditiol-3-onilla itsel-
l44n on mikro-organismeja tappavaa vaikutusta, ja ettd se aiheuttaa myés
synergistisen vaikutuksen erdisiin muihin erityisiin aineisiin yhdistet-
tynd. Edelld mainitun yhdisteen ja kaavan (I) mukaisten nitrobromipro-

paanijohdannaisten kayttéid yhdessd ei kuitenkaan tunneta.

Oheisen keksinnén mukaisesti aikaan saadaan mikro-organismeja tappava
ja/tai mikro-organismien kasvua estidvd koostumus teollista kayttod

varten, joka kdsittaa aktiivisina aineosinaan kaavan (I)

0 Br 0
I | |
R, -C-0-CH, -C-CH, - 0-C-R; (1)
|
NO,
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missd R; ja R, ovat samanlaisia ja ne ovat vetyatomi tai metyyliryhma,
mukaista nitrobromipropaanijohdannaista ja 4,5-dikloori-1,2-ditiol-3-onia

painosuhteessa 200:1 - 1:10.

Aikaan saadaan edelleen menetelmid mikro-organismien tappamiseksi tai
niiden kasvun estidmiseksi kayttamalla edelld mainittuja aktiivisia

aineosia teollisessa materiaalissa.

Kuviot 1-4 ja 6-13 ovat graafisia esityksia, joista nihddan oheisen
keksinnén mukaisten mikro-organismeja tappavien ja/tai niiden kasvua

estidvien koostumusten synergistiset vaikutukset.
Kuvio 5 on graafinen esitys synergistisen vaikutuksen kriteereista.

Oheisessa keksinnéssia kaavan (I) mukaisia yhdisteitd ovat mm. 2-bromi-2-
nitro-1,3-diasetyylioksipropaani (josta kiytetdan seuraavassa lyhennetta
BNDAP) ja 2-bromi-2-nitro-1,3-diformyylioksipropaani (josta kaytetddn
seuraavassa lyhennetta BNDFB). Kaavan (I) mukaisen yhdisteen ja 4,5-
dikloori-1,2-ditiol-3-onin (josta kdytetddn seuraavassa lyhennetta DCDT)
vialinen painosuhde on sopivasti 200:1 - 1:10, edullisesti 100:1 - 1:5,
edullisemmin 50:1 - 1:2 ajatellen mikro-organismeja tapavaa synergistista
vaikutusta. Tamid suhde on edullisesti 100:1 - 1:5 ajatellen mikro-or-

ganismien kasvua estavda synergistista vaikutusta.

Oheisessa keksinnoéssd nditd kahta erilaista aktiivista aineosaa kdytetdan
tavallisesti yhteenpakattuna valmisteena sellaista teollista materiaalia
varten, joka materiaali on kasiteltavd mikro-organismien tappamiseksi
ja/tai niiden kasvun torjumiseksi. Ne voidaan kuitenkin lisdta teolliseen
materiaaliin myés toisistaan erilldan (joko sellaisenaan tai erillisina

valmisteina). Yhteenpakattu valmiste on yleensa edullinen.

Yhteenpakatun nestemdisen valmisteen valmistamiseksi kidytetdsdn yleensd
orgaanisia liuottimia ja dispergoivia aineita. Kun valmistetta on tarkoi-
tus kdyttda vesijarjestelmiddn kuuluvassa teollisessa materiaalissa kuten
paperinvalmistuksen prosessivedessd, teollisuuden jaahdytysvedessd tail

muussa vastaavassa, niin se voidaan valmistaa kayttdmilld hydrofiilisia
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orgaanisia liuottimia ja dispergoivia aineita, mikid on edullista ajatel-
len aineosien liukoisuutta tai dispergoituvuutta veteen. Esimerkkeina
hydrofiilisista orgaanisista liuottimista voidaan mainita amidit kuten
dimetyyliformamidi; glykolit kuten etyleeniglykoli, propyleeniglykoli,
dietyleeniglykoli ja dipropyleeniglykoli; glykolieetterit kuten metyy-
lisellosolvi, fenyylisellosolvi, dietyleeniglykoli-monometyylieetteri,
dipropyleeniglykoli-monometyylieetteri jatripropyleeniglykoli-monometyy-
lieetteri; korkeintaan 8 hiiliatomia sisaltavat alkoholit kuten metanoli,
etanoli, propanoli, butanoli ja oktanoli; seka esterit kuten metyy-
liasetaatti, etyyliasetaatti, 3-metoksibutyyliasetaatti, 2-etoksimetyy-
liasetaatti, 2-etoksietyyliasetaatti ja propyleenikarbonaatti. Naita
hydrofiilisis orgaanisia liuottimia voidaan kayttda toisistaan erillédin

tai seoksinaan ja ne voivat myos sisdltdid pienen madran vetta.

Varastointistabiilisuuden kannalta on edullista kayttad dimetyyliformami-
dia tai estereitd kuten metyyliasetaattia, etyyliasetaattia, propyy-
liasetaattia, 3-metoksibutyyliasetaattia, 2-etoksimetyyliasetaattia, 2-
etoksietyyliasetaattia ja propyleenikarbonaattia, ja edullisempaa on
kiayttida dimetyyliformamidia, propyleenikarbonaattia tai 3-metoksibutyy-

liasetaattia.

Esimerkkeind dispergoivista aineista voidaan mainita kationiset, anioni-
set, ei-ioniset ja amfoteeriset pinta-aktiiviset aineet, ei-ionisten
pinta-aktiivisten aineiden ollessa edullisia valmisteen stabiilisuuden
kannalta. Ei-ionisia pinta-aktiivisia aineita ovat erityisesti korkeampi-
en alkoholien ja etyleenioksidin (EO) vdliset additiotuotteet, alkyyli-
fenolin ja EO:n viliset additiotuotteet, rasvahapon ja EO:n viliset
additiotuotteet, rasvahapon polyhydroalkoholiesterin ja EO:n viliset
additiotuotteet, korkeamman alkyyliamiinin ja EO:n vdliset additiotuot-
teet, rasvahappoamidin ja EO:n viliset additiotuotteet, rasvan ja EO:n
viliset additiotuotteet, propyleenioksidin (PO) ja EO:n valiset kopoly-
meerit, alkyyliamiinin ja PO-EO-kopolymeerin vdliset additiotuotteet,
rasvahapon glyseroliesterit, rasva-hapon pentaerytritoliesterit, rasvaha-
pon sorbitoliesterit, rasvahapon sorbitaaniesterit, rasvahapon sakka-

roosiesterit, polyhydroalkoholien alkyyliesterit ja alkyloliamidit.
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Yhteenpakattu nestemdinen valmiste kdsittdd edullisesti 1-50 paino-osaa,
koko madriastd laskien, aktiivisia aineosia ja vdhintdidn 0,01 paino-osaa
dispergoivaa ainetta aktiivisten aineiden yhtd osaa kohden, lopun ollessa

hydrofiilista orgaanista liuotinta.

Valmistetta voidaan 1lisidtd edullisesti o6ljyjdrjestelmidn materiaaliin
kuten raskaaseen 6ljyliejuun, leikkauséljyyn tai 6ljymaaliin yhteen
pakattuna nestemidisend valmisteena kayttden hydrofobista orgaanista
liuotinta kuten hiilivetyliuotinta, esimerkiksi palooéljyd, raskasta 6ljya
tai varttinaséljya, tamidn valmisteen sisidltdessa valinnaisesti sopivaa

pinta-aktiivista ainetta.

Keksinnén mukaiset aktiiviset aineosat voidaan lis&td suoraan tai yhteen-
pakattuna jauhemaisena valmisteena sellaiseen materiaaliin, johon nama
aktiiviset aineosat voidaan liuottaa tal dispergoida suoraan. Tamid
valmiste on laimennettu kiintedlld laimentimella (esimerkiksi kaoliinil-
la, savella, bentoniitilla tai karboksimetyyliselluloosalla) ja se
sisdltda valinnaisesti erilaisia pinta-aktiivisia aineita. Tadmid jauhemai-
nen valmiste voidaan valmistaa sekoittamalla aktiiviset aineosat ja
kiinted laimennin toisiinsa ilman liuottimia, riippuen aktiivisten

aineosien yhdistelmista.

Keksinnén mukaisen, mikro-organismeja tappavan ja/tai niiden kasvua
estdvin valmisteen sopiva lisdttdvid mddrad riippuu teollisen materiaalin
tilasta ja tavoitteista. Erityisesti paperinvalmistuksen prosessiveden
tai teollisen jidahdytysveden tapauksessa riittda, etta aktiivisia aineita
lis4dtdan yhteensd veteen noin pitoisuudeksi 0,05-200 mg/l mikrobien
kasvun estamiseksi (mikrobistaattinen vaikutus), ja alueella 0,5-50 mg/l

olevalla lisidykselld padstddn mikrobeja tappavaan vaikutukseen.

Mikrobeja tappava vaikutus

Aktiivisten aineosien BNDAP ja DCDT tai BNDFP ja DCDT yhdistelmdn tapauk-
sessa maidritettiin aineosien se pienin pitoisuus (mg/l), joka tarvitaan

viahentdmidn eldvien Pseudomonas aeruginosa- tai Staphylococcus aureus-

bakteereiden alkuperdinen 1ukumééré, 10% tai enemmidn millilitraa kohden,
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madraksi 103 tai sitd vahemman millilitraa kohden (mikrobeja tappavan

vaikutuksen ollessa 99,9 % ta enemmin).
Menetelm4 tdmdn pienimmin pitoisuuden mittaamiseksi on seuraava:

Elatusalustaan siirrostettin bakteereita ja sitd inkuboitiin. Saatua
viljelmas lisattiin steriloituun fysiologiseen suolaliuokseen siten, etta
elavien bakteereiden lukumairidksi seoksessa saatiin 10° tai enemmidn/ml.
Tahan lisattiin edelld mainittuja aineosia ja seosta ravisteltiin tunnin
ajan 37 °C:n lampétilassa. Eloonjiineiden bakteereiden lukumaara selvi-

tettiin pienimmin tarvitun pitoisuuden mid&rittémiseksi.
Pseudomonas aeruginosa-bakteerilla saadut tulokset on esitetty kuvioissa
1 ja 2 ja Staphylococcus aureus-bakteerilla saadut tulokset on esitetty

kuvioissa 3 ja 4.

Mikrobien kasvua estdvi vaikutus

(1) Arviointimenetelmd

Naita kahta erityyppistd aineosaa sis&ltdvan yhdistelmidn synergistista
vaikutusta tutkittiin kaksiulotteisen laimennosmenetelmidn mukaisesti.
Kummatkin ndistid kahdesta aineosasta laimennettiin ennalta madrdttyyn
pitoisuuteen ja ennalta mid4ratty mdard saatua laimennosta lisdttiin
elatusalustaan. Elatusalustaan siirrostettiin mikro-organismia ja viljel-
ma4 inkuboitiin vakio-olosuhteissa. Aineosien se pitoisuus, joilla ei
havaittu lainkaan mikro-organismien kasvua, maadriteltiin kaksiulotteisen
laimennosmenetelmin mukaiseksi pienimmiksi estdviksi pitoisuudeksi (josta

kdytetddn seuraavassa lyhennystd TDMIC).

Kuvio 5 on esimerkki kayrastd, jossa vastaavien, yksindan kaytettyjen
aineosien pienimmit estdvit pitoisuudet (MIC, mg/l) esitetddn pystysuoran
ja vaakasuoran akselin samanpituisena osana. Tdssd kuviossa kayran eli
TDMIC-kdyran ylipuolella oleva alue esittidid kasvun estoaluetta ja kdyran
alapuolelle jaava alue on kasvualue. Halkaisijan yldpuolella sijaitseva
kiyrd esittda antagonistista vaikutusta ja halkaisijan alapuolella

sijaitseva kayrd esittda synergististd vaikutusta.
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(2) Synergistinen vaikutus bakteereita vastaan

Yhdistelmien BNDAP ja DCDP seka BNDFP ja DCDP synergististd vaikutusta
tyypillistd Gram-negatiivista, limasta erotettua bakteeria Pseudomonas
aeruginosa vastaan tutkittiin. Bakteereita inkuboitiin edelt&dk&dsin yoén
yli. Elatusalustaan siirrostettiin ennalta madrgtty madrd tuloksena
ollutta viljelmda ja sita ravisteltiin 24 tuntia 37 °C:n lampodtilassa.
Aineosien se pitoisuus, jolla elatusalustassa ei esiintynyt sameutta,

miaidritettiin. Tulokset on esitetty kuvioissa 6 ja 7.
(3) Synergistinen vaikutus sienid vastaan

T4ss4 esimerkissd tarkasteltiin aineosien synergististd vaikutusta
homeisiin kuuluvia mikro-organismeja Aspergillus niger ja Gliocladium
virens vastaan, joita mikro-organismeja esiintyy usein midrdssd massassa,
tarkkelysliimassa ja pinnoitevdreissd. Kannasta, jota oli wviljelty
edeltikdsin vinopinnalla kiyttden Czapek-alustaa, otettiin silmukallinen
iti6itd ja ne suspendoitiin steriiliin veteen. Czapek-alustaan siirros-
tettiin ennalta madrdtty mdard tdtd suspensiota ja sitd ravisteltiin 7
vuorokautta 27 °C:n lampétilassa. Aineosien se pitoisuus, jolla ei voitu

todeta myseelin kasvua, midaritettiin. Aspergillus niger-homeella saadut

tulokset on esitetty kuvioissa 8 ja 9 ja Gliocladium virens-homeella

saadut tulokset on esitetty kuvioissa 10 ja 1l.

(4) Synergistinen vaikutus hiivaa vastaan

Tissd esimerkissd tarkasteltiin synergististad vaikutusta tyypillistid
hiivaa, Rhodotorula rubula, vastaan, jota hiivaa esiintyy usein t&rkke-

lysnesteessd ja nestemdisessd pinnoitevidrissi.

Hiivaa inkuboitiin edeltid kidsin yén yli YM-alustassa. YM-alustaan siir-
rostettiin ennalta maidrdtty middrd tuloksena ollutta viljelmidd ja sitd
inkuboitiin ravistellen 24 tuntia 30 °C:n lampbtilassa. Aineosien se
pitoisuus, jolla alustassa ei voitu todeta sameutta, madritettiin.

Tulokset on esitetty kuvioissa 12 ja 13.
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Mikrobeja tappava vaikutus paperinvalmistusprosessin nollavedessi

Erdian paperitehtaan hienopaperikoneen (neutraalipaperi) nollavedesta

otettiin naytteitid. Nollaveden pH oli 7,4 ja se sisialsi 8 ppm S0,2 ‘oneja

ja eldvat mikrobit olivat pdaasiassa Flavobacterium-, Micrococcus-,
Pseudomonas- ja Bacillus-lajeja. Edelld mainittuja aineosia lisdttiin
nollaveteen. Tuloksena ollutta nollavetti ravisteltiin 60 minuuttia 37
°C:n lampétilassa ja eldvien bakteereiden lukumddrd madritettiin. Tulok-

set on esitetty taulukossa 1.
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Taulukko 1

92640

Aineosan pitoisuus

Eldvien bakteereiden

Aineosa (mg/1) lkm. /ml

Ei lisatty 0 1,5 x 107

BNDAP 7.5 5,6 x 10°

15 9,2 x 10°

BNDFP 7,5 4,5 x 108

[l 15 8,1 x 10°
— A
ol

o @ &

o E DCDT 7,5 8,3 x 10
[V )]

> 0 15 6,1 x 108

BNDAP+PCDT 7,5 8,7 x 10°

(1:1) 15 3,1 x 103

BNDAP+DCDT 7.5 6,5 x 10*

(4:1) 15 9,5 x 10°

BNDAP+DCDT 7,5 ,1 x 108

(19:1) 15 4,8 x 10

- BNDFP+DCDT 7,5 6,1 x 10°

% (1:1) 15 9,7 x 10%
Q
g

@ BNDFP+DCDT 7.5 5,5 x 10%

(4:1) 15 8,1 x 10°

BDDFP+DCDT 7,5 3,9 x 10°

(19:1) 15 2,3 x 10*

. g DBNE*+DCDT 7,5 9,7 x 108

o (1:1) 15 8,1 x 108
> o

% DBNE tarkoittaa 2,2-dibromi-2-nitro-l-etanolia.



10

15

20

92640

11

Tulosten tarkastelu

Naistd tuloksista ndhdadn selvasti, ettd mika tahansa aineosa yksindan
sekd yhdistelma DBNE + DCDT pienentivit vain hieman eldvien bakteereiden
lukumédards, joten niillid ei katsota olevan mikrobeja tappavaa vaikutusta.
Yhdistelmilla BNDAP + DCDT ja BNDFP + DCDT on kuitenkin hyvin voimakasta

synergististd vaikutusta mikrobeja tappavaan tehoonsa.

Lampétilan vaikutus mikrobeja tappavaan vaikutukseen paperinvalmistus-

prosessin nollavedessi

Erdidn paperitehtaan hienopaperikoneen (neutraali paperi) nollavedesta
otettiin ndytteitd. Nollaveden pH oli 7,0 ja se sisdlsi 0 ppm SO;%°

ioneja ja elavat mikrobit olivat pasasiassa Pseudomonas-, Bacillus-,
Alcaligenes- ja Klebsiella-lajeja. Edelld mainittuja aineosia lisattiin
nollaveteen. Tuloksena ollutta nollavettd ravisteltiin 60 minuuttia 15
tai 35 °C:n lampotilassa ja eldvien bakteereiden lukumiidri midritettiin.

Tulokset on esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2
Aineosan pitoisuus Elidvien bakteereiden
Aineosa (mg/1) lkm./ml
35°C 15°C

Ei lisatty 0 3,5 x 107 | 2,7 x 107

BNDAP 10 9,8 x 108 ,5 x 107

o 20 6,8 x 105 | 8,3 x 10°
~
-
Q

£ | BNDFP 10 7,9 x 108 | 8,7 x 10°

3 20 51 x 108| 6,5 x 108
—
o
o

8 DCDT 10 3 x 108 | 9,1 x 108

S 20 4,6 x 105 | 8,6 x 108

BNDAP+DCDT 10 4,9 x 10* ,5 x 104

(5:1) 20 6,3 x 10| 9,3 x 10°
o
v

M BNDFP+DCDT 10 0 x 10| 2,2 x 10°

5 (5:1) 20 4,3 x 10° | 5,1 x 10
=2

DBNEL’+DCD 10 1,3 x 10® | 9,0 x 10°

(5:1) 20 5,1 x 10| 7,9 x 10°

BRAE2’+DCDT 10 3,0 x 105 | 9,1 x 10°

(5:1) 20 9,8 x 10! 8,1 x 10°
z

e BTBNS3+DCDT 10 9,7 x 10° | 3,3 x 10°

E (2:1) 20 1,9 x 10| 9,1 x 10°
[/s]
E

. MBCT“)+DBNPA’ 10 8,9 x 104 |7,9 x 10°

g (1:2) 20 2,1 x 10| 5,3 x 10°
U
=

MIT® +BBAB’’ 10 7,7 x 105 |8,7 x 10°

(1:3) 20 6,9 x 104} 5,1 x 10°

1) DBNE . 2,2-dibromi—2-nitro-1-etanoli

2) BBAE :

bisbromiasetoksietaani
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3) BTBMS: bistribromimetyylisulfoni

4) MBTC : metyleeni-bistiosyanaatti

5) DBNPA: 2,2-dibromi-3-nitrilopropionamidi

6) MIT : 5-kloori-2-metyyli-4-isotiatsoliini-3-oni

7) BBAB : bisbromiasetoksi-2-buteeni
Tulosten tarkastelu

Tuloksista ndhdidan, ettd mika tahansa aineosa yksinaan pienentidd vain
hieman elavien bakteereiden lukumiarida, joten niilla ei katsota olevan
sellaista mikrobeja tappavaa vaikutusta, joka voisi estai mikro-organis-

meista johtuvia vaikeuksia.

Kullakin yhdistelmidlla BBAE + DCDT, BTBMS + DCDT, MBTC + DBNPA ja MIT +
BBAB todettiin synergistista vaikutusta mikrobeja tappavaan tehoonsa

35 °C:n lampétilassa. Mutta kun lampétila laski arvoon

15 °C, niiden mikrobeja tappava vaikutus heikkeni huomattavasti ja

35 °C:ssa todetut synergistiset vaikutukset katosivat. Toisaalta yhdis-
telmilla BNDAP + DCDT ja BNDFP + DCDT todettiin hyvin voimakasta syner -
gististd vaikutusta. Lisdksi tami vaikutus sailyi jopa silloinkin, kun
lampétila putosi 35 °C:sta 15 °C:een. Niin ollen edellid olevia vyhdistel-

mid pidetdan hyvin kdyttokelpoisina mikrobeja tappavina aineina.

Aineosien varastointistabiilisuus yhteen pakattuna nestemiisena

valmisteena

Yhteen pakatut nestemidiset valmisteet valmistettiin liuottamalla yhdis-
telmds BNDAP + DCDT tai BNDFP + DCDT taulukossa 3 painoprosentteina
esitettyind madrind erilaisiin orgaanisiin liuottimiin. Niiden liuosten
annettiin seisoa termostoidussa kammiossa 30 vuorokautta 50 °C:n lampéoti-
lassa, minkd jalkeen kunkin aineosan jaljelld oleva miadrid madritettiin
suuripaineisella nestekromatografisella (HPLC) menetelmalla ja niiden
jdljelld olevan midrin prosentuaalinen osuus laskettiin. Tulokset on

esitetty taulukossa 3.
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Taulukko 3 (Jdljella ollut mdara, %)

Aktiivinen aineosa BNDAP DCDT BNDFP DCDT
paino-%

Liuotin 10 2 10 2
(paino/ (paino/ (paino/ (paino/
paino-%) paino-%) paino-%) paino-%)

PC 100 100 100 100
MBA 95 100 90 100
MDG 49 100 41 100
DMF 99 100 95 100
DEG 13 98 10 97

PC : Propyleenikarbonaatti

MBA: 3-metoksibutyyliasetaatti

MDG: dietyleeniglykolin monometyylieetteri
DMF: dimetyyliformamidi

DEG: dietyleeniglykoli

Esimerkki

Eridssi paperitehtaassa elavien bakteereiden lukumaarad aaltopahvin
pintakerrosta tuottavan (tuotanto 200 tonnia/vrk.) koneen nollavedesséa
oli 107/ml ja vedessi esiintyi paljon limaa, minki seurauksena paperi-
tuotteeseen muoodostui pienenpienia reikia. Kunkin paperikerroksen
tapauksessa sulppulaatikko-osaan 1isattiin kolmasti vuorokaudessa yhteen-
pakattua nestemdistd valmistetta, joka sisdlsi 15 paino-% yhdistetta
BNDAP, 3 paino-% yhdistettd DCDT, 70 pano-% propyleenikarbonaattia ja 12
paino-% dietyleeniglykolin monometyylieetterid, kussakin tapauksessa
yhdeksi tunniksi, 47 ppm:n pitoisuudeksi sulppulietteestd laskien. Tamadn
seurauksena elavien bakteereiden lukumaarid laski arvoon 10°/ml ja liman
maarad viaheni huomattavasti, jolloin reikiintymisongelma saatiin rat-

kaistuksi.

Oheisen keksinnén mukaisilla, teolliseen kayttéon tarkoitetuilla, mikro-

organismeja tappavilla/mikro-organismien kasvua estdvilla koostumuksilla
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sekd mikro-organismeja tappavalla/mikro-organismien kasvua estavilla
menetelmillda on erinomaisia mikro-organismeja tappavia/niiden kasvua
estavia vaikutuksia, ja niilla voidaan toteuttaa tavoiteltavat kasittelyt
mikro-organismien tappamiseksi/niiden kasvun estamiseksi aineosien
pienempis pitoisuuksia kayttden. Lisdksi keksinnon mukaiset, mikro-
organismeja tappavat/niiden kasvua estdviat koostumukset ovat myds hyvin
kayttokelpoisia, koska lampétilan vaihteleminen (erityisesti sen alenemi-
nen) ei vaikuta niiden mikro-organismeja tappavaan ja niiden kasvua

estavain tehoon.
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Patenttivaatimukset

1. Mikro-organismeja tappava ja/tai mikro-organismien kasvua estavi
koostumus teollista kayttdsd varten, tunnettu siitda, ettid se

kasittaid aktiivisina aineosinaan kaavan (I)

0 Br 0
I | !
Rl - C - O - CHZ - C = CHZ - O - C = Rz (I)
|
NO,

missd R, ja R, ovat samanlaisia ja ne ovat vetyatomi tai metyyliryhma,
mukaista nitrobromipropaanijohdannaista ja 4,5-dikloori-1,2-ditiol-3-onia

painosuhteessa 200 : 1 - 1 : 10

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siita,
ettd kaavan (I) mukainen yhdiste on 2-bromi-2-nitro-1,3-diasetyylioksi-

propaani tai 2-bromi-2-nitro-1,3-diformyylioksipropaani.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd,

ettd mainittu painosuhde on 100:1 - 1:5.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siita,

ettd mainittu painosuhde on 50:1 - 1:2.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siiti,
ettd se on orgaanista liuotinta ja dispergoivaa ainetta sisdltavini,

yhteenpakattuna nestemiisend valmisteena.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen koostumus, tunnettu siiti,
ettd mainitu orgaaninen liuotin on hydrofiilinen orgaaninen liuotin kuten

jokin amidi, glykoli, glykolieetteri, alkoholi ja esteri.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus, tunnettu siiti,

ettd mainittu hydrofiilinen orgaaninen liuotin on dimetyyliformamidi,
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metyyliasetaatti, etyyliasetaatti, propyyliasetaatti, 3-metoksibutyy-
liasetaatti, 2-etoksimetyyliasetaatti, 2-etoksietyyliasetaatti tai

propyleenikarbonaatti.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen koostumus, tunnettu siita,
ettd mainittu orgaaninen liuotin on hydrofobinen orgaaninen liuotin kuten

palodljy, raskas 6ljy tai varttinasljy.

9. Patenttivaatimuksen 5 mukainen koostumus, tunnettu siits,

ettd mainittu dispergoiva aine on ei-ioninen pinta-aktiivinen aine.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnet¢tu siit4,
ettd se on kiintedtd laimenninta sisdltdvdnd yhteenpakattuna jauhemaisena

valmisteena.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen koostumus, tunnettu siity,
ettd mainittu kiinted laimennin on kaoliini, savi, bentoniitti tai

karboksimetyyliselluloosa.

12. Menetelmd mikro-organismien tappamiseksi tai niiden kasvun esta-
miseksi, tunmnettu siitd, ettd teolliseen materiaaliin lisataan

nitrobromipropaanijohdannaista, jolla on kaava (I)

0 Br 0
I | I
R, -C-0-CH -C-CH -0-C-R, (1)
I
NO,

missd R, ja R, ovat samanlaisia ja ne ovat vetyatomi tai metyyliryhmi,
sekd 4,5-dikloori-1,2-ditiol-3-onia joko toisistaan erillddn tai samanai-
kaisesti, jolloin kaavan (I) mukaisen yhdisteen ja 4,5-dikloori-1,2-

ditiol-3-onin vdlinen painosuhde on 200:1 - 1:10.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunnet¢ttu siita,

ettd mainittu painosuhde on 100:1 - 1:5.



10

15

92640

18

14 . Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunne¢ttu siiti,

ettd mainittu painosuhde on 50:1 - 1:2.

15. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd kaavan (I) mukaisen yhdisteen ja 4,S-dikloori-l,2~ditiol-3-onin se
kokonaismaara, joka lisdtadn kasiteltavaidn teolliseen materiaaliin, on

0,05-200 mg/1.

16. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd mainittu teollinen materiaali on paperinvalmistuksen prosessivesi,
erilaisten teollisuusalojen jaidhdytysvesi ja pesuvesi, raskas 6ljylieju,
leikkaus6ljy, tekstiiliéljy, maali, kasvua estavad pinnoite, paperin

pinnoiteneste, lateksi tai liima.
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Patentkrav

1. Sammansdttning som motverkar bakterier/hindrar deras tillvaxt fér
industriell anvdndning, k4dnnetecknad ddrav, att den innehal-

ler som aktiva ingredienser nitrobrompropanderivat med formeln (I):

0 Br 0
H I I
Rl - C = O = CHZ - C = CHZ = O = C = Rz (I)
|

dér R; och R, 4r likadana och avser en viteatom eller en metylgrupp, och
4,5-diklor-1,2-ditiol-3-on, varvid viktférhallandet mellan féreningen med

formeln (I) och 4,5-diklor-1,2-ditiol-3-on ar 200:1 - 1:10.

2. Sammansittning enligt patentkrav l, kdidnnetecknad darav,
att foéreningen med formeln (I) &ar 2-brom-2-nitro-1,3-diacetyloxipropan

eller 2-brom-2-nitro-1,3-diformyloxipropan.

3. Sammansdttning enligt patentkrav 1, kdnnetecknad darav,

att férhallandet ar 100:1 - 1:5 rdknat pa vikten.

4. Sammansdttning enligt patentkrav 1, k4 nnetecknad dédrav,

att foérhdllandet 4r 50:1 - 1:2 riknat pa vikten.

5. Sammansittning enligt patentkravl, kdnnetecknad didrav,
att den &r i form av ett vitskepreparat i samférpackning med ett or-

ganiskt lésningsmedel och en dispersant.

6. Sammansidttning enligt patentkrav 5, kdinnetecknad dirav,
att det organiska lésningsmedlet &4r ett hydrofilt organiskt lasningsmedel

sdsom t.ex. amider, glykoler, glykoletrar, alkoholer och estrar.

7. Sammansidttning enligt patentkrav 6, kdidnnetecknad didrav,

att det hydrofila organiska lésningsmedlet 4r dimetylformamid, metylace-
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tat, etylacetat, propylacetat, 3-metoxibutylacetat, 2-etoximetylacetat,

2-etoxietylacetat eller propylenkarbonat.

8. Sammansdttning enligt patentkrav 5, kiannetecknad dérav,
att det organiska lésningsmedlet ar ett hydrofilt organiskt lésningsmedel

sasom kerosen, tungolja eller spindelolja.

9. Sammansittning enligt patentkrav 5, kannetecknad dirav,

att dispersanten &dr ett nonjoniskt ytaktivt amne.

10. Sammansittning enligt patentkrav l, kanmnetec k n ad darav,
att den ar i form av ett pulverpreparat i samfoérpackning med ett fast

utspadningsmedel.

11. Sammansattning enligt patentkrav 10, kidnnetecknad dirav,
att det fasta utspadningsmedlet 4r kaolin, lera, bentonit eller karboxi-

metylcellulosa.

12. Férfarande for att déda eller inhibera tillvaxten av mikroorganismer,
kiannetecknat dirav, att det innefattar att man tillsatter ett

nitrobrompropanderivat med formeln (I) i ett industriellt medium:

0 Br 0
I I I
Ry -C-0-CHy - C=-CHy-0-C-R (1)
|
NO,

dar R, och R, ar likadana och avser en vateatom eller en metylgrupp, och
4,S-diklor-l,2-ditiol-3—on, separat eller samtidigt, varvid viktférhal-
landet mellan féreningen med formeln (I) och 4,5-diklor-1,2-ditiol-3-on
ar 200:1 - 1:10.

13. Férfarande enligt patentkrav 12, kdnmnetec k n a t dirav, att

forhallandet ar 100:1 - 1:5 raknat pa vikten.
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14. Férfarande enligt patentkrav 12, kdnne tecknat dirav, att

férhallandet &r 50:1 - 1:2 rdknat pa vikten.

15. Forfarande enligt patentkrav 12, kdnne tecknat darav, att
den totala mingden av féreningen med formeln (I) och 4,5-diklor-1,2-

ditiol-3-on som tillsatts ett industriellt medium &r 0,05 - 200 mg/1.

16. Forfarande enligt patentkrav 12, kdnne teckmnat dirav, att
det industriella mediet &r vatten fran en pappersframstdllningsprocess,
avkylningsvatten eller tvattvatten fér olika slags industri, slam av
tungolja, skaroljor, textiloljor, malfarger, belaggningar som hindrar

nedsmutsning, pappersbeliggningsviatskor, latexer eller lim.
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