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Isotiatsolinonibiosidien suojaaminen vapailta radikaaleil~

ta

Keksinnén ala

Esilld oleva keksintd koskee isotiatsolinoni- tai
isotiatsolotionibiosidikoostumusta, joka on stabiloitu
vapaiden radikaalien hytkkédysta vastaan, sekd menetelmdd
biosidien stabiloimiseksi.

Keksinndn tausta

Biogidit ovat aineita, jotka tappavat mikro-orga-
nismeja, kuten bakteereja, sienid ja levid, tai estdvit
niiden kasvun. Biosidikemikaaleja ovat klooratut hiilive-
dyt, metallo-orgaaniset yhdisteet, halogeenia vapauttavat
yhdisteet, metallisuolat, kvaternaariset ammoniumyhdis-
teet, fenolit ja orgaaniset rikkiyhdisteet.

Esimerkkeind orgaanisista rikkiyhdisteistd ovat
yhdisteet, joissa on isotiatsolinoni- tai isotiatsolotio-
nirakenne. Ndiden yhdisteiden biosidinen vaikutus perustuu
siihen, etté mikrobimetabolialle valttédmattomét entsyymit,
joiden aktiivisuus edellyttds sulfhydryyliryhmid, inakti-
voidaan. Tallaisia entsyymejé ovat fosfoenolipyruvaatti-
transfosforaasi ja jotkut dehydrogenaasit. Isotiatsolino-
ni- tai isotiatsolotioniyhdisteet reagoivat entsyymin va-
paiden sulfhydryyliryhmien kanssa, muodostaen disulfidi-
sidoksen entsyymimolekyylin ja isotiatsolinoni- tai iso-
tiatsolotionimolekyylin vdlille, jolloin sulfhydryyliryhma
el ole endad vapaa reagoimaan substraatti~ tai efektori-
molekyylien kanssa.

Isotioatsolinoni- ja isotiatsolotioniyhdisteitd on
kaytetty laajasti lateksien sdilytysaineena. Useimmat la-
teksiemulsiot ovat vesipohjaisia ja alttiita mikrobihyOk-

' k#ykselle. Biosideja lisdtaén tavallisesti valmiiseen la-

teksiin valmistusvaiheen lopuksi suojaamaan lateksia mik-
robien hydkkdykselta.

vValmistettaessa lateksia emulsiopolymerisaation
avulla, tarvitaan tiettyjé vapaita radikaaleja muodostavia
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kemikaaleja polymeroinnin aloittamiseksi. Kohotetuissa
lampdtiloissa ndmé radikaaleja muodostavat yhdisteet kay-
vat l&pi homolyyttisen hajoamisen, jolloin muodostuu ak-
tiivisia vapaita radikaaleja, jotka ottavat osaa ligdinty-
misreaktioon, joka mahdollistaa polymeroitumisen. Nykyisin
kaytetddn useita erityyppisida lampoinitiaattoreita; esi-
merkkeini ovat atsoyhdisteet Ja peroksiyhdisteet, kuten
2,2'-atsobisisobutyronitriili, peroksidisulfaatti-ioni,
bentsoyyliperoksidi ja t—butyylivetyperoksidi. vaihtoeh-
toisesti polymerointi voidaan aloittaa redox-initiaatto-
risysteemilld, joka gisaltia hapettimen ja pelkistimen.
Redox-systeemit voivat myds kehittédd vapaita radikaaleja:;
esimerkkeinid ovat rauta(2)ioni ja vetyperoksidi, natrium-
formaldehydisulfoksylaatti, natriumtiosulfaatti Jja nat-

riummetabisulfiitti.
Lateksin valmistuksen aikana polymeroinnin harvoin

annetaan edetid 100-%:isesti monomeerista polymeeriksi,
si114 kun muuttuminen l&henee 100 $:a, liiallinen ketjun
haaroittuminen ja polymeerirakenteen molekyylipainojakau-
man negatiiviset vaikutukset tulevat esiin. Polymeroinnin
jalkeinen lateksi sis#dltédd siten huomattavan méidrian mono-
meerejé.

Viime aikoina lateksinvalmistajat ovat lisénneet
pyrkimyksiaﬁn vAhentii valmiin lateksin monomeeripitoi-
suutta kohottaakseen lateksiemulsion stabiiliutta. Redox-
systeemej&d, Kkuten sellaisia, jotka kuvattiin edells, tai
t-butyylihydroperoksidia ja bisulfiittisuolaa, tai edelld
kuvattuja lampdinitiaattoreita ligst4sn usein lateksiin
polymeroinnin j&lkeen.monomeeripitoisuuden'vahentamiseksi.
Systeemit toimivat siten, ettd ne kehittdvat vapaita radi-
kaaléja ja aktivoivat jaljelld olevat monomeerit, jotka
sitten sidotaan additioreaktiolla polymeeriin, jolloin
vapaiden monomeerien konsentraatio on noin 0,1 % tai vé&-
hemmén. N#iss# reaktioissa kuluu paljon redox-systeemikom-
ponentteja tai muita radikaaleja kehittavia kemikaaleja,
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joita lis&tadn lateksiin joko aloittamaan polymerointi tai
vihentimidn polymeroinnin jélkeista monomeeripitoisuutta.
gilti valmiissa lateksissa on edelleen jonkin verran jal-
jelld n&ita radikaaleja kehittavid kemikaaleja. On todet-
tu, ettd jdljelle jaavat radikaaleja kehittavat kemikaalit
reagoivat biosidiformulaatioiden vaikuttavien aineosien
kanssa ja tuhoavat niiden biosidisen vaikutuksen.
Biosideja, joita kdytetddn laajasti lateksisdily-
tysaineina, ovat PROXELP GXL, jossa vaikuttavana aineosana
on 1,2-bentsisotiatsolin-3-oni (BIT), PROMEXAL? w50, jossa
vaikuttavana aineosana on 2-metyyli-4,5—trimetyleeni—4~
isotiatsolin-3-oni, joita kumpaakin myy Zeneca Inc., Jja
KATHON® LX, seos, jossa on 5-kloori-2-metyyli-4-isotiatso—
1in-3-onia ja 2—metyyli-4—isotiatsolin-3-onia vaikuttavina
aineosina ja jota myy Rohm and Haas Company. Biosidisen
vaikutuksen vidheneminen on lopputuloksena lateksissa, joka
ei ole riittavisti suojattu mikrobihydkkiykseltd, ja bio-
sidin tuottavuus heikkenee. Siten on edullista, ettad sta-
biloidaan biosidit, joita kdytetdsdn tuotteissa ja menetel-
missd, joissa muodostuu vapaita radikaaleja, stabiloimalla
biosidit vapaan radikaalin hajottavaa vaikutusta vastaan.
Vaikka orgaanisia stabilisaattoreita isotiatsolino-
neille, kuten ortoesteri- ja epoksiyhdisteille, on tuotu
esille US-patenttijulkaisuissa 4 906 274 ja 5 127 935,
vastaavassa jirjestyksessd, nimi patentit koskevat erityi-
sesti isotiatsolinonien suojaamista molekyyleiltd, jotka
sisHdltavat nukleofiilisia ryhmid. Nukleofiilit ovat ioneja
tai molekyylej&a, Jjotka voivat luovuttaa elektroniparin,
jolloin muodostuu kovalenttinen sidos toisen atomin kans-
sa. Molekyylissd, joka sigdltdd nukleofiilisen ryhmédn, on
paljon elektroneja ja siksi molekyyli luovuttaa mielell&d&n
elektroniparin sidoksenmuodostukseen. Vapaat radikaalit
ovat pdinvastoin molekyylifragmentteja, joissa on yksi tai
useampia parittomia elektroneja, ja reaktiossa ne etsivdt
yksittédistd lisdelektronia. Siten vapaita radikaaleja ei
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pidetd nukleofiileina, eivitksd sindnsd tunnetut isotiatso-
linonistabilisaattorit suojaisi yhdisteitd vapaiden radi-
kaalien hydkk&ykseltd ja hajotukselta.

Kuparisuolastabilisaattoreita, joissa on 8ljyliu-
koisia, veteen 1iukenemattomia isotiatsolinoneja, on tuotu
esille US-patenttijulkaisussa 5 108 500. Esille tuodut
suolat eivat kuitenkaan ole vapaita radikaaleja poistavia
aineita.

Selvéstikin tarvitaan yhdisteitd, jotka voivat sta-
biloida isotiatsolinoni- tai isotiatsolotionibiosideja,
eli suojata ne vapaiden radikaalien hytkkaykseltd ja hajo-
tukselta. Tallaisten stabilointiaineiden vuoksi on mahdol-
lista kéyttdd pienempid madria isotiatsolinoni- tai iso-
tiatsolotionibiosideja ja samanaikaisesti yllapit8d biosi-
dinen vaikutus ja parantaa biosidisten vhdisteiden tuot-
tavuuttaa sdilytysaineina.

Keksinndén yhteenveto

Siten eriini esilld olevan keksinnon nikdkohtana on
stabiloitu koostumus, joka k#sittdd biosidista isotiatso-
linoni- tai isotiatsolotioniyhdistetta tai sen suolaa tai
kompleksia, sekd vapaita radikaaleja poistavaa ainetta
madrand, Jjoka tehokkaasti suojaa biosidista yhdistetta
hajoamasta vapaiden radikaalien vaikutuksesta.

Toisena keksinndén ndkdkohtana on menetelmd, jolla
stabiloidaan biosidinen isotiatsolinoni- tai isotiatsolo-
tioniyhdiste tai sen suola tai kompleksi, ja siiné biosi-
dinen yhdiste sekoitetaan vapaita radikaaleja poistavan
aineen kanssa, jota on m&&rdn#d, joka tehokkaasti suojaa
biosidista yhdistettd hajoamasta vapaiden radikaalien vai-
kutuksesta.

Lyhyt kuvaus piirroksista

Edella oleva yhteenveto kuin myos edullisten suori-

tusmuotojen yksityiskohtainen kuvaus tulevat paremmin ym-
mirretyiksi, kun ne luetaan yhdessa liitteend olevien

piirrosten kanssa.
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Kuvio 1 on piirros, joka kuvaa BIT:n ja sen hape-
tustuotteen (Soxide) konsentraatiot 3,3-tiodipropionihap-
pokonsentraation funktiona siten, ett& mukana on muuttuma;
ton konsentraatio ammoniumpersulfaattia.

Kuvio 2 on piirros, joka kuvaa BIT:n ja Soxiden
konsentraatiot dietyylihydroksiamiinin funktiona siten,
ettd mukana on muuttumaton konsentraatio t-butyylivetype-
roksidia.

‘Kuvio 3 on piirros, joka kuvaa BIT:n ja Soxiden
konsentraatiot L-askorbiinihappokonsentraation funktiona
siten, ettd mukana on muuttumaton konsentraatio t-butyyli-~
vetyperoksidia.

Kuvio 4 on piirros, joka kuvaa BIT:n ja Soxiden
konsentraatiot glutaraldehydikonsentraation funktiona si-
ten, ettd mukana on muuttumaton konsentraatio ammoniumper-
sulfaattia.

Edullisten suoritusmuotojen yksityiskohtainen ku- -

vaus

Esilli olevan keksinn®n koostumus ja menetelmd ovat
kayttokelpoisia suojattaessa biosidisia isotiatsolinoneja
tai isotiatsolotioneja vapaiden radikaalien aiheuttaméa
hajoamista vastaan. Keksinnén avulla saadaan stabiloituja
koostumuksia, jotka sisédltavat biosidisen isotiatsolinonin
tai isotiatsolotionin ja vapaita radikaaleja poistavan
yhdisteen, ja vapaita radikaaleja poistavaa yhdistettd on
mukana m&#irind, joka tehokkaasti suojaa biosidisen yhdis-
teen vapaiden radikaalien aiheuttamalta hajoamiselta. Suq—
jattuja biosidisia yhdisteitd ovat isotiatsolinonit tai
isotiatsolotionit tai niiden suola tai kompleksi.

Esilli olevan keksinnén mukaiset isotiatsolinonit

tai isotiatsolotionit ovat seuraavan yleisen kaavan (1)

mukaisia:
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X
A
I /N-—R (1)
D 8

tai niiden suola tai kompleksi, jossa

X on happi tail rikki:;

R on vety, substituoitu tai substituoimaton hydro-
karbyyliryhmé8, substituoitu tai substituoimaton hydrokar-
byylitioryhmd, substituoitu tai substituoimaton hydrokar-
byylioksiryhméd tai karbamoyyliryhmd; ja

kumpikin, A ja D, ovat foiéistaan riippumatta vety,
halogeeniatomi, syaaniryhm#, substituoitu tai substituoi-
maton hydrokarbyyliryhmd tai suora sidos toiseen A:han tail
D:hen.

Kun R, A ja D ovat, tal niissd on, substituoituja
hydrokarbyyliryhmia, substituentit valitaan edullisesti
toisistaan riippumatta seuraavista: halogeeni, alkoksi tai
alkyylitio, jossa alkyyliryhmissd on 1 - 4 hiiliatomia.
Jos R on karbamoyyliryhmd, se on edullisesti yleistd tyyp-
pid -CON(H)(R'), jossa R' on vetyatomi tai hydrokarbyyli-
ryhmd, joka voi olla substituoitu halogeeni-, alkoksi-,
alkyylitiosubstituenteilla. Yleisesti on edullista, ettd R
on vetyatomi tai alempi alkyyliryhmd, jossa on 1 - 4 hii-
liatomia. Edullisimmin R on vety tai metyyliryhmd.

A ja D muodostavat edullisesti yhdessd niiden hii-
liatomien kanssa, joihin ne kiinnittyv&t, viisi- tai kuu-
siatomisen substituoidun tai substituoimattoman renkaan.
Renkaan substituentit ovat edullisesti halogeeni, alkyyli,
jossa on 1 - 4 hiiliatomia, alkoksi, jdssa on 1 - 4 hii-
liatomia, tai alkyylitio, jossa on 1 - 4 hiiliatomia. Ren-
kaassa voi olla heteroatomi, kuten typpiatomi, joka korvaa
hiiliatomin. Edullisimmin A ja D mhqdostavat hiilivetyren-
kaan, kuten bentseenin, syklopenteenin tai syklohekseenin.
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Vaihtoehtoisesti A ja D ovat erillisid ryhmia.
Edullisesti ainakaan toinen A:sta ja D:std ei ole vetyato-
mi, ja edullisimmin ainakin toinen A:sta ja D:std on halo-
geeniatomi tai alkyyliryhmd, jossa on 1 - 4 hiiliatomia.

Biosidisia isotiatsolinoniyhdisteits ovat 5-kloori-
2-metyyli—4-iso£iatsolin-3-oni (jossa R on metyyli, A on
vety ja D on kloori); 2-metyyli-4-isotiatsolin-3-oni (jos-
sa R on metyyli ja A ja D ovat kummatkin vetyj4a); 4,5-di-
kloori-2-metyyli-isotiatsolin-3-oni (jossa R on metyyli ja
A ja D ovat kumpikin klooreja); 2—n-oktyyli-isotiatsolin-
3-oni (jossa R on n-oktyyli ja A ja D ovat kumpikin vety-
ja): 1,2-bentsisotiatsolin-3-oni (jossa R on vety ja A ja
D muodbstévat yhdessd niiden hiiliatomien kanssa, joihin
ne kiinnittyvit, bentseenirenkaan); 4,5-trimetyleeni-4-
isotiatsolin-3-oni (jossa R on véty ja A ja D muodostavat
yhdessa niiden hiiliatomien kanssa, joihin ne kiinnitty-
vat, syklopenteenirenkaan) ja 2-metyyli-4,5-trimetyleeni-
4-isotiatsolin-3-oni (jossa R on metyyli ja A ja D muodos-
tavat yhdessd niiden hiiliatomien kanssa, joihin ne kiin-
nittyvat,.syklopenteenirenkaan).

Edullisimmin biosidinen yhdiste on sellainen, jossa
R on vety ja A ja D muodostavat yhdessa substituoimattoman
5- tai 6-atomisen hiilivetyrenkaan, kuten yhdisteiss& 1,2-
bentsisotiatsolin-3-oni ja ‘4,5—trimetyieeni-4—isotiatso-
lin-3-oni.- '

Tietyt isotiatsolinoni- tai isotiatsolotioniyhdis-
teistd, joita voidaan k&dyttdd biosidisena yhdisteend, voi-
vat olla paremﬁin veteen liukenevia, kun ne ovat suolan
tal kompleksin muodossa. Suola tai kompleksi voi késittaa
mink# tahansa sopivan kationin, kuten amiinin (mukaan lu-
kien alkanolamiihi) tai metallin. Edullisesti kaikki me-
tallisuolat tai -kompleksit sis#ltdvéat yhdenarvoisen me-
tallin, kuten alkalimetallin. Alkalimetalli voi olla li-
tium, natrium,tai kalium. Edullisimmin alkalimetallisuola
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on natriumsuola, silld se on helposti saatavissa sopivista
natriumyhdisteistd, joista suola valmistetaan.

Tietyt isotiatsolinoni- tai isotiatsootioniyhdis-
teet, jotka ovat kdyttdkelpoisia biosidiyhdisteind, hajoa-
vat emiksen lésnid ollessa. Esimerkkeind emdsherkisté vh-
disteistd ovat 5-kloori-2-metyyli-4-isotiatsolin-3-oni ja
2-metyyli-4-isotiatsolin-3-oni. Siten esilld olevan kek-
sinn®n koostumusten, jotka ovat emdksille herkkid, pH tu-
lisi pit#d arvossa, joka on korkeintaan noin 8. pH:ta
voidaan sHitii lisaamills epdorgaanisia yhdisteitd, kuten
ammoniakkia, natriumhydroksidia, kaliumhydroksidia, nat-
riumkarbonaattia ja kaliumkarbonaattia.

Vapaita radikaaleja poistavia yhdisteitd, joita
kidytetdsdn keksinndssd, ovat yhdisteet, jotka suojaavat
isotiatsolinoneja vapaiden radikaalien hy®tkkaykseltd ja
hajotukselta, joita vapaita radikaaleja kehittdvat yhdis-
teet, jotka kdyvat 1l&dpi homolyyttisen hajoamisen, jolloin
muodostuu vapaita radikaaleja, seka redox-initiaattorisys-
teemit, joissa on hapetin ja pelkistin. Esimerkkeind va-
paita radikaaleja poistavista aineista ovat antioksidant-
tiyhdisteet. Edullisesti vapaita radikaaleja poistavia
yhdisteitd ovat 3,3-tiodipropionihappo, L-askorbiinihappo,
D-askorbiinihappo, fumaarihappo, dietyylihydroksyyliamii-
ni, glutaraldehydi,fbutyraldehydi, L-viinihappo, 4-metok-
sifenoli ja propyyligallaatti. Edullisimmin vapaita radi-
kaaleja poistava aine on 3,3-tiodipropionihappo.

Keksinnon mukaiset stabiloidut koostumukset sis&l-
tdvdat ainakin yhden biosidisesti vaikuttavan, edelld kuva-
tun isotiatsolinonin tai isotiatsolotionin sekd v&hintadan
yhden vapaita radikaaleja poistavan aineen. Tyypilliset
formulaatiorajat esitetsdsn taulukossa 1 sekd vidkeville
ettd laimeille stabiloiduille isotiatsoloni- tai isotiat-
solotioniliuoksille. Kaikki taulukon 1 prosentit ovat 1i-

kimidsrdisi8 painoprosentteja. Formulaatiorajoissa 2 esite-
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t#4n edullinen suoritusmuoto; formulaatiorajoissa 3 esite-

tA4n vield edullisempi suoritusmuoto.

Taulukko 1
Formulaatiorajat
Formulaatio- Biosidi Radikaaleja
raja Vaikuttava aine poistava aine Liuotin
1 0,1 - 99,9 % 0,1 - 99,9 % 0 - 99,8 %
2 1 -50 % 1 -25 % 25 - 98 %
3 1 -253% 1 -10 % 65 - 98 %

Keksinndén stabiloituja Kkoostumuksia kdytetddn
vleensi kaikissa sellaisissa paikoissa, jotka voivat kon-
taminoitua bakteerien, sienten tai levien vaikutuksesta ja
joissa on mukana usein vapaita radikaaleja. Vaikka stabi-
loitujen koostumusten pasdkayttésovellus lienee lateksien,
kuten akryyli-, vinyyliasetaattiakryyli-, polyvinyyliase-
taatti-, styreenibutadieeni- ja silikonilateksien valmis-
tuksessa, niitd voidaan soveltaa myods maaleihin, nahan- ja
puﬁnkésittelynesteisiin,metallintybstbnesteisiin,jééhdy-
tysveteen ja muovimateriaaleihin ja moniin muihin k&ytto-
sovelluksiin, joissa on mukana vetta ja orgaanisia aineita
olosuhteissa, jotka mahdollistavat ei-toivotun mikro-or-
ganismien kasvun.

| Esilld olevaa keksintdd valaistaan nyt yksityiskoh-
taisemmin seuraavin, erityisin, ei-rajoittavin esimerkein.

Esimerkit

Biosidisesti wvaikuttavan 1, 2-bentsisotiatsolin-3-
onin (BIT) suojaaminen vapaita radikaaleja poistavilla
yhdisteilld vapaiden radikaalien aiheuttamaa hajoamista
vastaan arvioitiin esimerkeissd 1 - 5. Valmistettiin tun-
netut m3drit radikaalia kehitt&v&& ainetta, radikaalia
poistavaa ainetta ja biosidia, ja biosidisesti vaikuttava
yhdiste, joka jai jdljelle inkubointiajan jé&lkeen, madri-
tettiin. Radikaalia muodostavat aineet ja radikaalia pois-
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tavat aineet identifioidaan kussakin tutkimuksessa. Biosi-
diformulaatio oli PROXEL@ GXL, joka on vesidispersio, jossa
on noin 19 % BIT:ta dipropyleeniglykolissa ja vedessi.
Ngytteiden BIT-pitoisuus mitattiin suuren erotuskyvyn
nestekromatografilla (HPLC) HYPERSII® 0ODS -kolonnilla
(4,6 mm x 25 cm), eluoiden isokraattisesti virtausno-
peudella, joka oli 1,5 ml/min, 77 % vedelld, 11 % aseto-
nitriilills, 9 % metanolilla ja 3 % j&dsdetikkahapolla. Re-
tentioaika BIT:lle oli noin 7,5 minuuttia. 1,2-bentsiso-
tiatsolin-3-onisulfoksidipitoisuus, tédstl eteenpdin
"Soxide", yhdiste, joka muodostuu BIT:n hapettuessa, mi-
tattiin my®s HPLC:113& samoissa olosuhteissa. Retentioaika
on Soxidelle noin 3 minuuttia. Soxide on p#dyhdiste, joka
muodostuu vapaan radikaalin hyoké&étessd BIT:hen.

Esimerkki 1

Radikaalia poistavan aineen seulonta vedessd

Radikaalia poistavia aineita seulottiin niiden ve-
siympiristdssd BIT:td suojaavan vaikutuksensa mukaan. Val-
mistettiin vesiliuoksia, joissa oli radikaalia muodostavaa
yvhdistettsd, radikaalia poistavaa yhdistettd ja BIT:n (PRO-
xE1® GXL) laimennoksia vedessa. Kantaliuokset sekoitettiin
siten, ettd radikaalia muodostavaa yhdistetta ("Radikaali"
taulukossa 2), radikaalia poistavaa vhdistetta ("Poistoai-~
ne" taulukossa 2) ja BIT:td oli mukana noin yhtd suuret
midrdt moolisuhteina.

Kolmea erillistd kantaliuosta Kkuumennettiin - 60
°C:isessa vedessd ja yhtd suuret tilavuudet radikaalia
muodostavan yhdisteen liuosta ja radikaalia poistavan ai-
neen liuosta sekoitettiin yhteen ja annettiin reagoida
yksi tunti 60 °C:ssa. Kuumennettu, sekoitettu liuos se-
koitettiin sitten yhtd suuren tilavuuden Kanssa laimeaa
PROXEI® GXL -liuosta. Seoksen annettiin reagoida yksi tunti
60 °C:ssa. Reaktioajan lopussa liuos laimennettiin edel-
leen ja siitéa analysoitiin BIT ja Soxide HPLC:1l14&.
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Kutakin koesarjaa kohden suoritettiin kolme kont-
rollia. Kaikki komponentit sis&ltyivdt kuhunkin koesar-
jaan. Radikaalikontrolli sisdlsi ainoastaan radikaalia
muodostavaa ainetta ja BIT:t#; radikaalin poistoainekont-
rolli sisdlsi ainoastaan radikaalia poistavaa ainetta ja
BIT:td; BIT-kontrolli sis#lsi ainoastaan BIT:t&. Kaytetyt
radikaaleja kehittdvdt aineet olivat joko t-butyylivetype-
roksidi (TBHP) tai ammoniumpersﬁlfaatti (APS). Yhdessa
koesarjassa radikaalia poistava aine, 3,3-tiodipro-
pionihappo, puskuroitiin fosfaatilla pH-arvoon, joka oli

noin 8.
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Kokeen tulokset, jotka on esitetty taulukossa 2,
osoittavat, ettd luetellut vapaita radikaa;eja poistavat
vhdisteet ovat tehokkaita BIT:td suojaavina aineina vedes-
sd. Lueteltujen radikaalia poistavien vhdisteiden vaikutus
oli suuruusluokkaa 14 - 102 % % koemenetelméh virhe. Radi-
kaalia poistavan aineen Kkontrollin tulokset osoittavat
myds, ettd yksik##n luetelluista radikaalia poistavista
yhdisteistd ei hajottanut merkittdvasti BIT:t4, lukuun
ottamatta puskuroimatonta 3,3-tiodipropionihappoa. Pusku-
roimattoman 3,3-tiodipropionihapon tapauksessa mitattu
BIT-konsentraatio pieneni 23 %, kun APS oli radikaalia
kehitt#vind aineena. Tuloksen uskotaan johtuvan siita,
ettd BIT:n liukoisuus on heikompi_alhaiséssé pH:ssa. Radi-
kaalikontrollitulosten vertailu BIT-kontrollituloksiin
kaikissa kokeissa osoittaa, etta ammoniumpersulfaatin ja
t-butyylihydroperoksidin tapauksessa alkuperaisté BIT:t&
hajoaa noin 70 - 86 %.

Esimerkit 2 - 5

BIT:n suojaaminen lateksiemulsioissa

Kiytettiin yleist# koejirjestelmad radikaalia pois-
tavien yhdisteiden, 3,3-tiodipropionihapon; dietyylihyd-
roksyyliamiinin, L-askorbiinihapon ja glutaraldehydin tes-
taamiseksi BIT:n suoja-aineina lateksiemulsion ldsn& ol-
lessa. Kaikki ndytteet ja kontrollit valmistettiin ja ana-
lysoitiin HPLC:ss& kaksoiskappaleina. Koeolosuhteet esi-

- merkeille 2 - 5 annetaan taulukossa 3.
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Taulukko 3
Esim. Poistoaine Radikaali BIT
nro Poistoaine ppm’ " Radikaali ppm ppm
2 3,3-tiodi- 195 ‘Ammonium- 1 000 132
propioni- 390 - persul-
happo 585 faatti
780
1170
1 560
2 340
3 dietyyli- 500 t~butyyli- 2 000 304
hydroksi- 1 000 vetyperok-
amiini 1 500 sidi
(DEHA) 2 000
2 500
4 L-askor- 500 t-butyyli- 2 000 304
biinihappo 1 000 vetyperok-
1 500 sidi
2 000
5 glutar- 250 ammonium- 1 000 285
aldehydi 500 persulfaatti
750
1 000
1 250
1 500
Lateksitasamdsdrit, jotka lateksit ovat Reichhold
Chemicals, Inc.:sta (esimerkki 2) tai Dow Chemical Com-

panystd (esimerkit 3 - 5) laitettiin naytepulloihin ja

niiti ravisteltiin kuumentaen 60 °C:seen.

Tunnettu maara
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radikaalia kehittdvas yhdistettd lisdttiin. Nayteliuosten
annettiin palautua 60 °C:seen ja lis#ttiin erilaiset mada-
rat radikaalia poistavaa yhdistettd ndytteisiin. Nayttei-
den annettiin palautua 60 °C:seen ja sitten niiden annet-
tiin reagoida'tunti sen j&dlkeen kun oli saavutettu 60 °C:n
18mpdtila. Tunnin ajanjakson lopussa ndytteet poistettiin
hauteelta ja niiden annettiin Jaahtya huoneenlampdtilaan.
Jasdhdyttamisen jdlkeen ndytteisiin lisdttiin PROXEL® GXL:&8
tunnetun BIT-konsentraation saamiseksi. Niytteitd ravis-
teltiin yt6n yli ja tasaméisiristd analysoitiin HPLC:1148 BIT
ja Soxide seuraavana pdivand.

Valmistettiin kolme kontrollia samalla tavoin. La-
teksikontrolli valmistettiin ilman radikaalia poistavia ja
radikaalia kehittdvid yhdisteitd. Vesikontrolli valmistet-
tiin korvaamalla lateksiemulsio Qedellé ja jattémalla ra-
dikaalia poistavat ja radikaalia kehitt#dvdt yhdisteet
pois. Radikaalikontrolli valmistettiin ilman radikaalia
poistavaa yhdistettd.

Lateksikontrollin vertailu vesikontrolliin kussakin
esimerkissd 2 - 5 osoittaa, ettd merkittdvaa BIT:n hajo-
amista éi ollut havaittavissa lateksiemulsion tapauksessa.
Lateksikontrollit kuvaavat BIT-konsentraatiota, joka on
alussa mukana kussakin koendytteess#. Radikasalilkontrollit
kuvaavat BIT:n m&ir&s, jonka valittu vapaata radikaalia
kehittivd yhdiste hajottaa.

Kuvioissa 1 - 4 kuvataan graafisesti esimerkkien
nrot 2 - 5 koetulokset vastaavissa jérjestyksiss8. Tulok-
set osoittavat lateksiemulsioissa olevan, BIT:n suoja-ai-
neina testattavan radikaalia poistavan aineen tehokkuuden.
Kunkin kuvion ylh##11l8 oleva suora viiva kuvaa lateksi-~
kontrolliarvoa ppm:nd BIT:td, paitsi kuviossa 3, jossa
arvo (kuvan ulkopuolella) oli 345 ppm BIT:td. Kasvatet-
taessa radikaalia poistavan yhdisteen konsentraatiota,
mukana olevan BIT:n m&drd kasvaa. Pdinvastoin kaikissa
kokeissa Soxide-konsentraatio véheneé radikaalia poistavan
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yhdisteen konsentraation kasvaessa. BIT:n prosentuaalinen
hapettuminen voidaan laskea jakamalla radikaalikontrolli-
BIT-arvo (piirretty arvona O ppm radikaalia poistavaa ai-
netta) lateksikontrolli-BIT-arvolla ja vidhentamélld saatu
arvo l:std. BIT:n hapettuminen oli noin 76 % esimerkissd 2
(kuvio 1), noin 64 % esimerkissd 3 (kuvio 2) ja noin 98 %
esimerkissad 5 (kuvio 4), kun radikaalia poistavaa ainetta
ei ollut mukana. Esimerkissd 4 (kuva 3) radikaalikontrol-
liarvo oli poikkeava, eikd sita piirretty. Tulokset, jotka
on pilirretty kuvioon 3, osoittavat kuitenkin BIT-suojauk-
sen kasvavan radikaalia poistavan aineen konsentraation
funktiona. Siten esimerkkien nrot 2 - 5 tulokset osoit-
tavat, ettd radikaalia poistavat yhdisteet suojaavat BIT:n
hapettumiselta ja sen j&lkeiselta inaktivoitumiselta.

Vapaita radikaaleja poistava lisdyhdiste, jonka
odotetaan olevan tehokas isotiatsolinonia tai isotiatsolo-
tionia suojaavana aineena, on fumaarihappo, tunnettu an-
tioksidantti. Alustavat tiedot tutkimuksista, joissa on
kiytetty redox-systeemisd, joka sis&altaa natriumetabisul-
fiittia, osoittavat, ettd BIT-suojaus ilmenee kasvavan
fumaarihappokonsentraation funktiona.

Esills oleva keksint® voidaan esittd# muissa spesi-
fisissi muodoissa poikkeamatta keksinndn perushengestd, ja
siten tulisi viifata mukana oleviin patenttivaatimuksiin,
jotka osoittavat keksinndn suojapiirin, mieluummin kuin

edelli olevaan selitysosaan.
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Patenttivaatimukset

1. Stabiloitu koostumus, tunnettu siitd,
ettd se sisdltda:

(a) biosidist# isotiatsolinoni- tai isotiatsolo-
tioniyhdistettd tai sen suolaa tal kompleksia; ja

(b) vapaita radikaaleja poistavaa ainetta mi#&ran,
joka tehokkaasti suojaa biosidisen yhdisteen vapaiden ra-
dikaalien aiheuttamalta hajoamiselta ja joka on wvalittu
ryhmdstd, joka koostuu seuraavista: 3,3'*tiodipropionibap-
po, L-askorbiinihappo, D-askorbiinihappo, dietyflihydroku
syyliamiini, viinihappo ja propyyligallaatti, silli edel-
lytykselld, ettd kun isotiatsolinoni on 2-metyyli-isotiat-
solinoin ja 5-kloori-2-metyyli-isotiatsolinonin seos, sil-
loin mainittu vapaita radikaaleja poistava aine ei ole
3,3'~-tiodipropionihappo eikd propyyligallaatti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd kKomponentti (a) on yhdiste,

jolla on kaava (I)

, N—R (1)

tai sen suolan tai kompleksin; jolloin
X on happi tai rikki;
R on vety, substituoitu tai substituoimaton hydro-

karbyyliryhmd, substituoitu tai substituoimaton hydrokar-
byylitioryhmé, substituoitu tai substituoimaton hydrokar-
byylioksiryhmd tai karbamoyyliryhm#, jossa substituentit
ovat halogeeni, alkoksi, jossa on 1 -« 4 hiiliatomia, tai
alkyylitio, jossa on 1 - 4 hiiliatomia; ja
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A ja D ovat kumpikin, toisistaan riippumatta, vety,
halogeeniatomi, syaaniryhmd, substituoitu tal substituoi-
maton hydrokarbyyliryhmd8 tai suora sidos toiseen A:sta ja
D:std, ja jossa substituentit ovat halogeeni, alkoksi,
jossa on 1 - 4 hiiliatomia, tail alkyylitio, jossa on 1 - 4
hiiliatomia.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd A ja D muodostavat yhdessi
niiden hiiliatomien kanssa, joihin ne kiinnittyvédt, viisi-
tai kuusiatomisen subsituoidun tai substituoimattoman ren-
kaan.

' 4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen koostumus,
tunne+ttu siiti, ettd X on happi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu giitd, ettd biosidinen yhdiste on 1,2-
bentsisotiatsolin-3-oni, 2-metyyli-4,5-trimetyleeni-4-iso-
tiatsolin-3-oni, 5-kloori-2-metyyli-4-isotiatsolin-3-oni
tai 2-metyyli-4-isotiatsolin-3-oni tai n&diden seos.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 5 mukainen
koostumus, t unnettu siitsd, ettd biosidinen yhdis-
te on 1, 2-bentsisotiatsolin-~-3-oni tai 2-metyyli-4,5-trime-
tyleeni-4-isotiatsolin-3-oni ja vapaita radikaaleja pois-
tava aine on 3,3-tiodipropionihappo.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukainen sta-
biloitu koostumus, t unnet tu siitd, ettld se lisdk-
si kdsittdd liuvotinta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen koostumus,
tunnettu siiti, ettd se sisdltdd noin 1 - 25 osaa
biqsidisté vhdistettd, noin 1 - 10 osaa vapaita radikaale-
ja poistavaa ainetta ja noin 65 -~ 98 osaa liuotinta.

9. Menetelmd8 patenttivaatimuksessa 1 médritellyn
biosidisen isotiatsolinoni- tai isotiatsolotioniyhdisteen
tal sen suolan tai kompleksin stabiloimiseksi, tun -
nettu siitd, ettd sekoitetaan biosidisen yhdisteen
kanssa patenttivaatimuksessa 1 médriteltyd vapaita radi-
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kaaleja poistavaa ainetta mddrd, joka tehokkaasti suojaa
biosidisen yhdisteen vapaiden radikaalien aiheuttamalta
hajoamiselta.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukaisen
koostumuksen, kayttd vdliaineen suojaamiseen mikrobiologi-

selta hajoamiselta. .
11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kayttd, t u n -

nettu siitd, ettd vdliaine on lateksi.
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