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(54) Title: SYNERGISTIC BIOCIDAL COMPOSITION

(54) Bezeichnung: SYNERGISTISCHE BIOZIDZUSAMMENSETZUNG

(57) Abstract: The invention relates to a biocidal composition which can be added to materials which can be attacked by harmful
micro-organisms, containing pyrithione as a biocidal active ingredient. The biocidal composition is characterised in that it contains
2-alkyl isothiazoline-3-one as another biocidally active ingredient. The active ingredients of the biocidal composition behave syner-
gistically and are ideally suitable for controlling bacteria, fungus and algae.

(57) Zusammenfassung: Angegeben wird eine Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von schidlichen Mikroorganis-
men befallen werden kdnnen, mit einem Gehalt an einem Pyrithion als biozidem Wirkstoff. Die Biozidzusammensetzung ist dadurch
gekennzeichnet, daf sie als einen weiteren bioziden Wirkstoff ein 2-Alkylisothiazolin-3-on enthilt. Die Wirkstoffe der Biozidzu-
sammensetzung verhalten sich synergistisch und eignen sich sehr gut zur Bekémpfung von Bakterien, Pilzen und Algen.
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Beschreibung

Synergistische Biozidzusammensetzung

Die Erfindung betrifft eine Biozidzusammensetzung als Zusatz zu
Stoffen, die wvon schddlichen Mikroorganismen befallen werden
kénnen, mit einem Gehalt an einem Pyrithion als biozidem Wirk-
stoff. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf eine Biozid-
zusammensetzung, die als algizides und fungizides Mittel zum
Konservieren von technischen Gegenstdnden und Materialien ge-

eignet ist.

Biozide Zusammensetzungen werden in vielen Bereichen einge-
setzt, beispielsweise zur Bekampfung von schadlichen Algen,
Pilzen und Bakterien. Zu den =zahlreichen bioziden Wirkstoffen
gehdéren z. B. auch Zink- und Natriumpyrithion, wie aus der US
5562995 und der US 5883154 ersichtlich ist. Die erste Druck-
schrift betrifft unter anderem das Vermeiden einer uner-
wlnschten Verfarbung in einem wassrigen antimikrobiellen Ge-
misch, das sowohl Eisen- oder Kupferionen als auch Pyrithion
als einen antimikrobiellen Wirkstoff enthdlt. Die Vermeidung
einer Verfarbung erfolgt durch Zusatz von Zinkionen. Die zweite
Druckschrift bezieht sich unter anderem auf das Verhindern oder
Beseitigen einer unerwinschten Verfarbung eines antimikro-
biellen Gemisches mit einem Gehalt an einem Harz, an Eisen-

oder Kupferionen und an Pyrithion durch Zusatz von Zinkionen.

Auch wurden bereits in der WO 96/39836 Biozidzusammensetzungen
beschrieben, die ein Iodpropargylcarbamat als bioziden Wirk-
stoff enthalten.

Ferner wurde tUber die biozide Wirkung von 2-n-Octylisothia-
zolin-3-on berichtet, das gemdRf der EP-0676140-Al beispiels-

weise im Gemisch mit Methylisothiazolin-3-on eingesetzt wird.
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Auch ist 4,5-Dichlor-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-on als Fungizid
im Handel erh&ltlich, beispielsweise unter der Bezeichnung
"Rozone® 2000" von Rohm and Haas Company oder unter der Be-
zeichnung "ACTICIDE®" DT von Thor GmbH.

Aus der Japanischen Patentanmeldung 1992/353836 ist eine mikro-
bizide Zusammensetzung bekannt, die Zink-2-pyridionthiol-1i-
oxid, also Zinkpyrithion, und beispielsweise 3-Tod-2-
propinylbutylcarbamat enthalt.

Ferner ist in der Japanischen Patentanmeldung 1993/99195 ein
Textilmaterial beschrieben, das mit einem Mittel zur Bekampfung
des Pilzwachstums auf den Textilfasern ausgerlstet ist. Dieses
Mittel enthalt den 3-Iod-2-propinylester der N-n-Butylcarbamin-
sdure, also 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat, und beispiels-

weise Bis(2-pyridylthio-1l-oxidono) -zink, also Zinkpyrithion.

Auch sind in der US 5464622 antimikrobielle Zusammensetzungen
angegeben, die das Zinksalz des 2-Mercaptopyridin-N-oxids, also

Zinkpyrithion, und Iodpropargylbutylcarbamat enthalten.

SchlieRlich betrifft die WO 98/21962 algizide Zusammen-
setzungen, die ein Gemisch aus Zinkpyrithion und einer Halo-
genpropinylverbindung, z.B. 3-Iod-2-propinylbutylcarbamat, ent-
halt.

Im vorgenannten Stand der Technik gibt es keinen Hinweis auf
Zusammensetzungen, die neben Zinkpyrithion noch ein Octyliso-

thiazolin-3-on aufweisen.

Die bekannten Biozidzusammensetzungen, welche einen der vorge-
nannten bioziden Wirkstoffe enthalten, sind flir bestimmte An-
wendungszwecke noch nicht befriedigend. Dies gilt insbesondere
bei ihrem Einsatz als Konservierungsmittel flir die biozide Aus-

riigtuna von Geaenstinden oder Reschichtimaen. deren Oberfldchen
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erfahrungsgemdfs haufig von Algen oder Pilzen befallen werden.
Ein Algen- oder Pilzbefall macht Oberfldchen nicht nur optisch
unansehnlich, sondern kann auch zur Materialschddigung und zur
Verklirzung der Gebrauchsdauer der entsprechenden Gegenstande
und Oberflichen fihren. Der mikrobielle Befall von Gegenstanden
oder von darauf aufgebrachten Beschichtungen tritt vor allem an
Stellen mit hoher Feuchtigkeit auf, sowohl im Innenbereich, =z.
B. in Gebiuden der Lebensmittelindustrie, von Molkereien oder
Brauereien, als auch im AufRenbereich, vor allem an Gebiuden,
die unglnstigen Witterungsbedingungen ausgesetzt sind, bei-
spielsweise an Gebaudeseiten mit fehlender Sonneneinstrahlung.
Insbesondere sind Beschichtungen, die einen der vorgenannten
bioziden Wirkstoffe enthalten, gegen Besiedelung duxch
beispielsweise Alternaria-Arten oder andere Pilze aus der
Gruppe der sogenannten "Schwarzepilze" 2zu wenig bestandig.
Einerseits flihrt der mikrobielle Bewuchs zu einer optischen
Beeintrachtigung und einer damit einhergehenden Verfarbung.
Andererseits neigen verschiedene biozide Wirkstoffe unter der

Einwirkung von UV-Strahlung zu Verfarbungen.

Schlieflich ist es erwinscht, mit den Wirkstoffen einerseits
eine moéglichst starke biozide Wirkung zu erzielen und anderer-
seits dafir nur relativ kleine Mengen der Wirkstoffe einsetzen

zu missen.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Biozid-
zusammensetzung anzugeben, die dadurch verbessert ist, daB ihre
Komponenten in den vorgenannten technischen Materialien und
Gegenstanden, insbesondere in Beschichtungssystemen, wie An-
strichfarben, Lacken und Putzen, synergistisch zusammenwirken
und deshalb in geringeren Konzentrationen als im Falle der
Einzelkomponenten zum Schutz gegen Befall und Zerstdérung durch
Mikroorganismen verwendet werden kénnen. Vorzugsweise soll die
Biozidzusammensetzung gegen Bakterien, Pilze und Algen wirksam

sein, insbesondere gegen Schimmelpilze, Hefen, holzzerstdrende

1A holzverfirhende Pilze anwias Alaan farner im Antifoulino-
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bereich gegen relevante marine Organismen, wie Balus, Ascidia,
Serpula, Mytilus, Spirorbis, Bugula und Hydrazoa. Dabeili soll
die Biozidzusammensetzung eine Wirksamkeit gegenliber Alter-
naria-Species und anderen Pilzen aus der Gruppe der sogenannten
"Schwarzepilze" aufweisen und auch gegen eine Verfarbung durch

Einwirkung von UV-Licht und Warme mdglichst stabil sein.

Diese Aufgabe 16st die Erfindung durch eine Biozidzusammen-
setzung mit einem Gehalt an einem Pyrithion (2-Pyridinthiol-1-
oxid) als biozidem Wirkstoff. Die Zusammensetzung ist dadurch
gekennzeichnet, daf® sie als einen weiteren bioziden Wirkstoff

ein 2-Alkylisothiazolin-3-on enthalt.

Die erfindungsgemdfe Biozidzusammensetzung ist insbesondere als
algizides und fungizides Mittel zur Konservierung von mikro-
biell anfalligen technischen Materialien geeignet. Solche Mate-
rialien, die durch diese Biozidzusammensetzung vor mikrobieller
Ver&nderung oder Zerstd4rung geschlitzt werden sollen, sind z. B.
Beschichtungssysteme, wie Farben, Lacke, Putze oder Anti-
foulinganstriche, sowie Kunststoffgegensténde, Kihlschmier-
mittel, Warmelbertragungsfllissigkeiten, Klebestoffe, Leime,

Papiere, Kartone, Leder, Textilien und Holz.

Beispiele flr Mikroorganismen, die technische Materialien und
Gegensténde der vorgenannten Art besiedeln, sind Vertreter der

folgenden Gattungen::

Alternaria, wie Alternaria alternata,
Aspergillus, wie Aspergillus niger,
Aureobasidium, wie Aureocbasidium pulluléns,‘
Chaetomium, wie Chaetomium globosum,
Coniophora, wie Coniophora puteana,
Cladosporium, wie Cladosporium cladosporoides,
Candida, wie Candida albicans,

Lentinus, wie Lentinus tigrinus,

PanicilTliim wie Penicill41im Fiimieonlncim
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Rhodotorula, wie Rhodotorula rubra,

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila,

Trichoderma, wie Trichoderma viride,

Ulocladium, wie Ulocladium atrum,

Escherichia, wie Escherichia coli,

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus.

Die erfindungsgemdfe Biozidzusammensetzung, die sich insbe-

sondere als Konservierungsmittel £flr Beschichtungssysteme

eignet, weist folgende positive Eigenschaften auf:

a)

b)

c)

d)

e)

£)

g)

h)

gute algizide Wirkung;
gute fungizide Wirkung;

gute Wirksamkeit gegen Alternaria-Spezies und andere ver-
gleichsweise schwer zu inaktivierende Problemkeime auf dem
Gebiet der Konservierung, insbesondere der Filmkonser-
vierung und des Materialschutzes, zum Beispiel bei Be-
schichtungen in Form von Anstrichfarben, Antifoulingfarben,
Lacken und Putzen, und flir den Schutz von Holz, Leder und

Kunststoffen;
gute Besténdigkeit auch bei hoher Auswaschbelastung sowie
Belastung durch UV-Licht, Warme, extreme Wetter- und Klima-

bedingungen sowie Wetterwechselbedingungen;

biozide Langzeitwirkung trotz geringer Konzentration der

eingesetzten Biozidzusammensetzung;
geringe Toxizitdt gegenlber Menschen und Sdugetieren;
sehr niedriger Dampfdruck der bioziden Wirkstoffe;

ainatricgea VearhAltnise wvon DPreisg 1mmd Tedatiima.
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Die erfindungsgeméfBe Biozidzusammensetzung zeichnet sich da-
durch aus, daf® darin das Gemisch aus einem Pyrithion und einem
2-Alkylisothiazolin-3-on zu einer synergistischen bioziden
Wirkung £ihrt. Dies ermdglicht es beispielsweise, daf dann,
wenn eine gute algizide Wirkung erwlnscht ist, auf ein zusitz-

liches Algizid verzichtet werden kann.

ErfindungsgemaR liegt in der Biozidzusammensetzung das Pyri-
thion vorzugsweise in Form von Zink- oder Natriumpyrithion vor.
Es kénnen aber auch Kupfer- und Eisenpyrithion eingesetzt
werden. Diese beiden letztgenannten Verbindungen weisen eine
starke Eigenfarbung auf und eignen sich deshalb nur f£ir

spezielle Anwendungen, z. B. flr eine Antifoulinganwendung.

Auch ist es glunstig, wenn das Pyrithion in einer Konzentration
von 0,1 bis 99,9 Gew.% und das 2-Alkylisothiazolin-3-on, auch
in Form eines Gemisches aus zweli oder mehr 2-Alkylisothiazolin-
3-onen, in einer Konzentration von 0,1 bis 99,9 Gew.%, jeweils
bezogen auf die gesamte Biozidzusammensetzung, in der Zu-

sammensetzung vorhanden sind.

In dem 2-Alkylisothiazolin-3-on bedeutet der Alkylrest einen n-
Alkyl-, i-Alkyl- oder c-Alkylrest. Der Alkylrest enthdlt vor-
zugsweise 1 bis 10, insbesondere 1 bis 8, Kohlenstoffatome.
Besonders bevorzugt sind das 2-n-Octylisothiazolin-3-on und das

4 ,5-Dichlor-2-n-octylisothiazolin-3-on.

Die erfindungsgemdfe Biozidzusammensetzung eﬁthélt das Pyri-
thion und das 2-Alkylisothiazolin-3-on  vorzugsweise im
Gewichtsverhdltnis von 1:1000 bis 1000:1, insbesondere von 1:99
bis 99:1, besonders bevorzugt von 1:10 bis 10:1, ganz besonders

bevorzugt von 1:3 bis 3:1.

Es hat sich gezeigt, da® der Synergismus in der Biozidwirkung

Aavr arfindimaamamifRan Ziitaammensatrziina mit ainem DPuvrithian 1nd
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einem 2-Alkylisothiazolin-3-on als Wirkstoffe noch gesteigert
werden kann, wenn die Zusammensetzung als ergidnzenden bioziden
Wirkstoff auch noch ein Iodalkylcarbamat, insbesondere 3-Iod-2-
propinyl-N-butylcarbamat, enthilt.

Bei einer besonderen Ausfiihrungsform enthdlt die erfindungs-
gemafle Biozidzusammensetzung neben dem Pyrithion und dem 2-

Alkylisothiazolin-3-on bewuBt kein Iodalkylcarbamat.

Es ist zweckmdRig, die bioziden Wirkstoffe der erfindungsge-
maflen Zusammensetzung in Kombination mit einem polaren oder
unpolaren flissigen Medium in den mikrobiell anfalligen
Systemen einzusetzen. Dabei kann dieses Medium beispielsweise
in der Biozidzusammensetzung und/oder in dem zu konservierenden

System vorgegeben sein.

Bevorzugte polare fllissige Medien sind Alkohole, Ester, Gly-
kole, Glykolether, Glykolester und 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentan-
diolmonoisobutyrat (erhdltlich unter der Handelsbezeichnung

"Texanol” von Eastman Chemical Company) .

Bevorzugte unpolare fllissige Medien sind Aromaten, wie Alkyl-
benzole, z. B. Xylol und Toluol, Paraffine, unpolare Ester, wie
Phthalate und Fettsaureester, epoxidierte Fettsauren und deren

Derivate sowie Silicondle.

Die erfindungsgemafe Biozidzusammensetzung welst vorzugsweise
einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 10, insbesondere im Bereich
von 6 bis 8, auf.

Die vorgenannten bioziden Wirkstoffe, namlich das Pyrithion,
das z. B. in Form von Zink-, Natrium-, Kupfer- und/oder Eisen-
pyrithion vorliegt, und das Iodalkylcarbamat, z.B. in Form von
3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-N-hexyl-
carbamat; 3-Iod-2-propinyl-N-cyclohexylcarbamat und/ oder 3-

TAA~2 -nroninv] -N-nhanv1 cavrhamat anwie daa 2-n-0Octvlianthiazo-
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lin-3-on wund/oder das 4,5-Dichlor-2-n-octylisothiazolin-3-on
sind bekannte Stoffe und k&énnen nach Verfahren gemdf dem Stand

der Technik hergestellt werden.

Die erfindungsgemiffe Biozidzusammensetzung kann zusatzlich
einen oder mehrere andere biozide Wirkstoffe enthalten, die in
Abhdngigkeit wvom speziellen zu konservierenden System ausge-
wahlt werden. Beispiele flir solche anderen bioziden Wirkstoffe

sind nachfolgend angegeben:

Triazole, wie Amitrol, Azocyclotin, BAS 480F, Bitertanol,
Difenoconazol, Fenbuconazol, Fenchlorazol, Fenethanil, Flu-
guinconazol, Flusilazol, Flutriafol, Imibenconazol, Isozofos,
Myclobutanil, Metconazol, Epoxyconazol, Paclobutrazol, Pen-
conazol, Propioconazol, (%)-~cis-1-(4-Chlorphenyl)-2~-(1H-1,2,4~
triazol-1-yl) -cycloheptanol, Tetraconazol, Triadimefon, Tria-
dimenol, Triapenthenol, Triflumizol, Triconazol und Uniconazol

sowie die Metallsalze und Saureaddukte dieser Triazole;

Imidazole, wie Imazalil, Pefurazoat, Prochloraz, Triflumizol
und 2-(1-t-Butyl) -1- (2-chlorphenyl)-3-(1,2,4-triazol-1-yl) -pro-
pan-2-ol sowie die Metallsalze und S&dureaddukte dieser Imida-

zole;

Thiazolcarboxanilide, wie 2',6'-Dibrom-2-methyl-4-trifluor-
methoxy—4‘~trifluormethyl—l,3—thiazol-5—carboxanilide, und die

Metallsalze und Siureaddukte dieser Thiazolcarboxanilide;

Methyl- (E) -2-{2- [6~ (2-cyanophenoxy) -pyrimidin-4-yloxy] -phenyl}-
3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-{2-[6-(2-thiocamidophenoxy) -pyri-
midin-4-yloxy] -phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-{2-1[6-(2-
fluorphenoxy) -pyrimidin-4-yloxy] -phenyl}-3-methoxyacrylat, Me-
thyl- (E)-2-{2-[6- (2, 6-difluorphenoxy) -pyrimidin-4-yloxyl -phe-

nyl}-3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-{2-[3-(pyrimidin-2-yloxy) -
phenoxy] -phenyl } -3-methoxyacrylat, Methyl- (E) -2-{2-[3- (5-me-

rhuvinurrimidin=2-xTavv) anhanavr] anhantr1 Vo2 -cmathavvracralat . Me-
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thyl- (E) -2-{2-[3- (phenylsulfonyloxy) -phenoxy-] -phenyl}-3-meth-
oxyacrylat, Methyl- (E) -2-{2- [3- (4-nitrophenoxy) -phenoxy] -phe-
nyl}-3-methoxyacrylat, Methyl- (E) -2- (2-phenoxyphenyl) -3-meth-
oxyacrylat, Methyl- (E)-2-[2-(3,5-dimethylbenzoyl) -pyrrol-1-y1]-
3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-[2-(3-methoxyphenoxy) -phenyl] -3-
methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-[2-(2-phenylethen-1-yl) -phenyl] -3-
methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-[2-(3,5-dichlorphenoxy) -pyridin-3-
yl] -3-methoxyacrylat, Methyl- (E) -2-{2-[3-(1,1,2,2-tetrafluor-
ethoxy) -phenoxy] -phenyl } -3-methoxyacrylat, Methyl-(E)-2-{2-[3-
q—hydroxybenzyl)—phenoxy]—phenyl}-3;methoxyacrylat, Methyl-
(E) -2-[2- (4-phenoxypyridin-2-yloxy) -phenyl] -3 -methoxyacrylat,
Methyl- (E) -2- [2- (3-n-propyloxyphenoxy) -phenyl] -3 -methoxyacry-
lat, Methyl- (E)-2-[2- (3-isopropyloxyphenoxy) -phenyl] -3-methoxy-
acrylat, Methyl- (E)-2-{2-[3-(2-fluorphenoxy) -phenoxyl - phenyl}-
3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-[2-(3-ethoxyphenoxy)-phenyl] -3~
methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-[2-(4-t-butylpyridin-2-yloxy)-phe-
nyl] -3-methoxyacrylat, . Methyl-(E)-2-{2-[3-(3-cyanophenoxy) -
phenoxy] -phenyl } -3-methoxyacrylat, Methyl- (E) -2-[2- (3-methyl-
pyridin-2-yloxymethyl) -phenyl] -3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-
{2-[6- (2-methylphenoxy) -pyrimidin-4-yloxyl] -phenyl}-3-methoxy-
acrylat, Methyl- (E)-2-[2-(5-brompyridin-2-yloxymethyl)-phenyl]-
3-methoxyacrylat, Methyl- (E) -2-{2-[3- (3-iodpyridin-2-yloxy) -
phenoxy] -phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl- (E)-2-{2-[6-(2-chlor-
pyridin-3-yloxy) -pyrimidin-4-yloxy] -phenyl}-3-methoxyacrylat,
(E) , (BE) -Methyl-2-[2-(5,6-dimethylpyrazin-2-ylmethyloximinome-
thyl) -phenyl] -3-methoxyacrylat, (E) -Methyl-2-{2-[6- (6-methyl-
pyridin-2-yloxy) -pyrimidin-4-yloxyl] -phenyl}-3-methoxyacrylat,
(E) , (E) -Methyl-2-{2- [ (3-methoxyphenyl) -methyloximinomethyl] -
phenyl}—3—methoxyacry1at, (E) -Methyl-2-{2-[6- (2-azidophenoxy) -
pyrimidin-4-yloxy] -phenyl}-3-methoxyacrylat, (E), (E)-Methyl-2-
{2-[6- (phenylpyrimidin-4-yl) -methyloximinomethyl] -phenyl}-3-
methoxyacrylat, (E), (E)-Methyl-2-{2-[(4-chlorphenyl)-methyloxi-
minomethyl] -phenyl}-3-methoxyacrylat, (E)-Methyl-2-{2-[6-(2-n-
propylphenoxy)—1,3,5-triazin—4—yloxy]—phenyl}—3—methoxyacrylat,
(E) , (E) -Methyl-2-{2- [ (3-nitrophenyl) -methyloximinomethyl] -

rhanvl } =2-mathavwvacmrslat -
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Succinatdehydrogenaseinhibitoren, wie Fenfuram, Furcarbanil,
Cyclafluramid, Furmecyclox, Seedvax, Metsulfovax, Pyrocarbolid,
Oxycarboxin, Shirlan, Mebenil (Mepronil), Benodanil wund
Flutolanil (Moncut) ;

Naphthalinderivate, wie Terbinafin, Naftifin, Butenafin, 3-
Chlor-7-(2-aza-2,7,7-trimethyloct-3-en-5-in) ;

Sulfenamide, wie Dichlofluanid, Tolyfluanid, Folpet und Fluor-
folpet;

Captan, Captofol;

Benzimidazole, wie Carbendazim, Benomyl, Furathiocarb, Fuberi-

dazol, Thiophonatmethyl und Thiabendazol sowie Salze hiervon;

Morpholinderivate, wie Tridemorph, Fenpropimorph, Falimorph,
Dimethomorph, Dodemorph, Aldimorph und Fenpropidin sowie Salze
hiervon mit Arylsulfonsduren, z. B. mit p-Toluolsulfonsdure und

p-Dodecylphenylsulfonsdure;

Dithiocarbamate, Cufraneb, Ferbam, Mancopper, Mancozeb, Maneb,

Metam, Metiram, Thiramzeneb, Ziram;
Benzothiazole, wie 2-Mercaptobenzothiazole;

Benzamide, wie 2,6-Dichlor-N- (4-trifluormethylbenzyl) -benzami-
de;

Borverbindungen, wie Borsdure, Borsdureester und Borax;

Formaldehyd W und Formaldehyddonorverbindungen, wie Benzyl—
alkoholmono- (poly) -hemiformal, Oxazolidine, Hexahydro-S-tria-
zine, N-Methylolchloracetamid, Paraformadehyd, Nitropyrin,

AeemT 3 Banann Ma T AT -
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Biguanide, wie Polyhexamethylenbiguanid;

Tris-N- (cyclohexyldiazeniumdioxy) -aluminium, N-(Cyclohexyldia-
zeniumdioxy) -tributylzinn und Kaliumsalze hiervon, Bis-N-

(cyclohexyldiazeniumdioxy) -kupfer;

N-Methylisothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-methylisothiazolin-3-on,
4,5-Trimethylenisothiazolinone, 1,2-Benzisothiazolinone, N-Me-

thylolichloracetamid;
Aldehyde, wie Zimtaldehyd, Glutaraldehyd und B-Bromzimtaldehyd;

Thiocyanate, wie Thiocyanatomethylthiobenzothiazol und Me-

thylenbisthiocyanat;

quartare Ammoniumverbindungen, wie Benzyldimethyltetradecyl-
ammoniumchlorid, Benzyldimethyldodecylammoniumchlorid und Di-

decyldimethylammoniumchlorid;

Iodderivative, wie Diiodmethyl-p-tolylsulfon, 3-Iod-2-propinyl-
alkohol, 4-Chlorphenyl-3-iodpropargylformal, 3-Brom-2,3-diiod-
2-propenylethylcarbamat, 2,3,3-Triiodallylalkohol, 3-Brom-2,3-
diiod-z—propgnylalkohol;

Phenolderivative, wie Tribromphenol, Tetrachlorphenol, 3-
Methyl-4-chlorphenol, 3,5-Dimethyl-4-chlorphenol, Phenoxyetha-
nol, Dichlorphen, o—Phenylbhenol, m-Phenylphenol, p-Phenyl-
phenol und 2-Benzyl-4-chlorphenol sowie die Alkali- und Erd-
alkalimetallsalze dieser Phenolderivate;

Microbizide mit einem aktivierten Halogenatom, wie Chlor-

acetamide, Bronopol und Bronidox;
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Tectamere, wie 2-Brom-2-nitro-1,3-propandiol, 2-Brom-4'-hydro-
Xyacetophenon, 2,2-Dibrom-3-nitrilpropionamid, 1,2-Dibrom-2,4-

dicyanobutan und B-Brom-f-nitrostyrol;

Tetrachlor-4-methylsulfonylpyridin, Pyrimethanol, Mepanipyrim,
Dipyrithion;

Metallseifen, wie Zinn-, Kupfer- und Zinknaphthenat, -octoat,
-2-ethylhexanoat, -oleat, -phosphat und -benzoat;

Metallsalze, wie Kupferhydroxycarbonat, Natriumdichromat,
Kaliumdichromat, Xaliumchromat, Kupfersulfat, Kupferchlorid,
Kupferborat, Zinkfluorsilicat, Kupferfluorsilicat;

Oxide, wie Tributylzinnoxid, Cuy0, CuO, ZnO;
Dialkyldithiocarbamate, wie Natrium- und Zinksalze von Di-
alkyldithiocarbamaten, Tetramethylthiuramdisulfid und Kalium-N-

methyldithiocarbamat;

Nitrile, wie 2,4,5,6-Tetrachlorisophthalodinitril, Dinatrium-

cyanodithioimidocarbamat ;
Chinoline, wie 8-Hydroxychinoline und seine Kupfersalze;
Mucochlorsdure, 5-Hyroxy-2- (5H)-furanon;

4,5-Dichlordithiaiolinon, 4,5-Benzodithiazolinon, 4,5-Tri-

methylendithiazolinon;
4,5-Dichloxr-(3H)-1,2-dithiol-3-on, 3,5-Dimethyltetrahydro-
1,3,5-thiadiazin-2-thion, N-(2-p-Chlorbenzoylethyl) -hexaminium-

chlorid, Kalium-N-hydroxymethyl-N'methyldithiocarbamat;

2-0x0-2- (4-hydroxyphenyl) -acethydroximinsdurechlorid;
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schlossen in polymeren aktiven Bestandteilen;

Algicide, wie Kupfersulfat,

acetat und Chinoclamin;

Herbizide, wie Ac

etochlor, Acifluorfen,

PCT/EP01/09581

Phenyl-1,2-dichlor-2-cyano-

allein oder einge-

Dichlorophen, Endothal, Fentin-

Aclonifen, Acrolein,

Alachlor, Alloxydim; Ametryn, Amidosulfuron, Amitrol, Ammonium-

sulfat, Anilofos,

Benfluralin, Benfuresat,

Chloridazon, Chlorimuron,

Asulam, Atrazin,

Chloressigsdure, Chlorpikrin,

prepham, Chlorsulfuron,

Cinofulfuron, Clet

namid, Cyanazin,

zuron, Bifenox, Bilanafos,

fenoxim, Bromxynil,

tralin, Butylat,

bromuron, Chlorbuf

hodim, Cloma

Cycloat, Cycloxydim,

Carbetamid,

Diflufenican, Dimefuron, Dime

metryn, Dimethipin,

acetat, Dinoseb,

Dithiopyr, Diuron,

Dazomet, 2,4-DB, Desmedipham, Desmetryn,
Dichlorprop, Dichlorprop-P,

Flazasﬁifuron, Fluazifop, Fluazifop-P,
meturon, Fluorglycofen, Fluornitrofen,
Fluridon, Flurochloridon, Fluroxypyr,

Furyloxyfen, Glufosinat,
zamethabenz, Imazapyr,

palin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben,

I.enacil, Linuron,

DantarhlAarnhannl

Dinoterb, D
DNOC, PPX-

L.S830556,

PantanarhlaAr

Bensulfuron,

Chlorthal,

Dimethylarsinsaure,

Diclofop,

Chlormethoxyfen,

Aziprotryn, Benazolin,

Bensulid, Bentazon,

Chlornitrofen,

Chlortoluron, Chlorxuron, Chloxr-

Chlorthiamid, Cinmethylin,

zon, Clomeprop, Clopyralid, Cya-

Benzofencap, Benzthia-
Borax, Bromacil, Brombutid, Brom-

Butachlor, Butamifos, Butanachlor, Bu-

CGA 184927, Chloramben, Chloxr-

am, Chlorflurenocl, Difenoxuron, Difenzoquat,

piperat, Dimethachlor, Dimetha-

Dinitramin, Dinoseb-

iphenamid, Dipropetryn, .Diquat,

A788, 2,4-D, Daimuron, Dalapon,

Glyphosat, Haloxyfop,

MCPA, Pebulat,

RB1rAAT Fral-+ 1 Anan

Dicamba, Dichlobenil,
Diethatyl, Flamprop-M,
Fluchloralin, Flu-
Flupropanat, Flurenol,

Fomosafen, Fusamin,

Hexazinon, Ima-

Imazaquin, Imazethapyr, Ioxynil, Isopro-
Isoxapyrifop, Lactofen,

Pendimethalin,

DhanmaAdinham
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Picloram, Piperophos, Pretilachlor, Primisulfuron, Prodiamin,
Proglinazin, Prometon, Prometryn, Propachlor, Propanil, Propa-
quizafop, Propazin, Propham, Propyzamid, Prosulfocarb, Pyrazo-
lynat, Pyrazosulfuron, Pyrazoxyfen, Pyributicarb, Pyridat,
Quinclorac, Quinmerac, Quinoclamin, Quizalofop, Quizalofop-P,
$-23121, DPX-E96361, DSMA, Eglinazin, Endothal, Epsorcarb,
EPTC, Ethalfluralin, Ethidimuron, Ethofumesat, Fenoxaprop,
Fenoxaprop-P, Fenuron, Flamprop, Irgarol 1051, MCPA-thioethyl,
MCPB, Mecoprop, Mecoprop-P, Mefenacet, Mefluidid, Metam, Meta-
mitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Methazol, Methopro-
tryn, Methyldymron, Methylisothiocyanat, Metobromuron, Metola-
chlor, Metoxuron, Metribzin, Metsulfuron, Molinat, Monoalid,
Monolinuron, MSMA, Naproanilid, Napropamid, Naptalam, Neburon,
Nicosulfuron, Nipyraclofen, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin,
Oxadiazon, Oxyfluorfen, Paraquat, Prometryn, Simetryn, SMY
1500, Natriumchlorat, Sulfometuron, Teerdle, TCA, Tebutam,
Tebuthiuron, Terbacil, Terbumeton, Terbuthylazin, Terbutryn,
Thiazafluron, Thifensulfuron, Thiobencarb, Thiocarbazil, Tio-
clorim, Tralkoxydim, Triallat, Triasulfuron, Tribenzuron,
Triclopyr, Tridiphan, Trietazin, Trifluralin, UB1-C4874,
Vernolat.

Die erfindungsgemidRe Biozidzusammensetzung kann weitere {ibliche
Bestandteile enthalten, die dem Fachmann auf dem Gebiet der
Biozide als Zusatzstoffe bekannt sind. Es sind dies z. B.
Verdickungsmittel, Entschdumer, Stoffe zur Einstellung des pH-
Werts, Duftstoffe, 'Dispergierhilfsmittel und Stabilisatoren,
wie Puffer, Zinksalze, Zinkoxid und Komplexbildner.

Bel der praktischen Anwendung kann die Bioiidzusammensetzung
entweder als fertiges Gemisch oder durch getrennte Zugabe der
Biozide und der Ubrigen Komponenten der Zusammensetzung in das
zu konservierende , mikrobiell anfillige System eingebracht
werden. Im allgemeinen liegt die Gesamtkonzentration der Bio-

zide in dem zu konservierenden mikrobiell anfalligen System,

vmanan ~et ~d AT AAalam - ™ amwn T mnle man T de v~ T annm b= i AT LA 11 A
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Leder handelt, bei 0,01 bis 10 %. Werden die Biozide als Anti-
foulingwirkstoffe benutzt, betridgt ihre Gesamtkonzentration in
dem zu konservierenden System 0,1 bis 50 %. Im Fall des Ein-
satzes der Biozide fir den Holzschutz werden sie normalerweise
mit einer Gesamtkonzentration von 0,1 bis 20 % benutzt. Diese
Konzentrationsangaben beziehen sich jeweils auf das gesamte
Gemisch aus dem zu konservierenden System und der Biozid-

zusammensetzung.

Die Beispiele erlautern die Erfindung.

Beispiel 1

Mit diesem Beispiel wird der Synergismus von Kombinationen aus
Zinkpyrithion (ZnPy), 3-Iod-2-propinyl-N-butylcarbamat (IPBC)
und 2-n-Octylisothiazolin-3-on (OIT) in der erfindungsgemafen

Biozidzusammensetzung aufgezeigt.

Dazu wurden wafrige Gemische mit unterschiedlichen Konzentra-
tionen an einerseits einem Gemisch aus ZnPy und OIT (Gewichts-
verhdltnis 80:20) sowie andererseits 3-Iod-2-propinyl-N-butyl-
carbamat (IPBC) hergestellt, und es wurde die Wirkung dieser

Gemische auf Penicillium funiculosum DSM 12637 gepruft.

Die waBrigen Gemische enthielten auBBer der Biozidkomponente und
Wasser mnoch ein Nahrmedium, n&mlich eine Sabouraud-Maltose-
Bouillon (Handelsprodukt Merck Nr. 10393). Die Zelldichte
betrug 106 Keime/ml. Die Inkubationszeit war 96 h bei 25 °C.
Jede Probe wurde mit 120 U/min auf einem Inkubationsschiittler
bebrlitet. :

In der nachfolgenden Tabelle I sind die verwendeten Konzentra-
tionen einerseits des Gemisches aus ZnPy und OIT sowie anderer-

seits von IPBC angegeben. Ferner ist daraus ersichtlich, ob



10

15

20

25

30

35

WO 02/15693 PCT/EP01/09581

16

jeweils ein Wachstum des Mikroorganismus stattfand (Symbol "4V)
oder nicht (Symbol "-"),

Die Tabelle I zeigt somit auch die minimalen Hemmkonzentra-
tionen (MHK). Hiernach ergibt sich beim Einsatz nur des Ge-~
misches aus ZnPy und OIT (Gewichtsverhlltnis 80:20) ein MHK-
Wert von 0,75 ppm und beim Einsatz von IPBC allein ein MHK-Wert
von 2 ppm. Dagegen sind die MHK-Werte von Gemischen aus einer-
seits ZnPy + OIT und andererseits IPBC deutlich niedriger, das
heifft, diese Gemische wirken in ihrer Kombination synergis-
tisch.

Tabelle I
MHK-Werte von ZnPy/OIT (80:20) + IPBC bezliglich

Penicillium funiculosum DSM 12637

bei einer Inkubationszeit wvon 96 h/25 °C

Konzen- Konzentration IPBC (ppm)
tration
ZnpbPy/
oIT
(80:20)
(ppm) 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,05 0
5 - - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - - -
2 - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - - - - -
0,75 | - - - - - - - - - - -
0,5 - - - - - - - - - - -
0,4 - - - - - - - - - + +
0,3 - - - - + + + + + + +
0,2 - - - = + + + + + + +
0,1 - - - . + + + + + + +
0,05 - - - + + + + + + + +
0 - - 4+ + + + + + + + +
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Der auftretende Synergismus wird mittels der in der Tabelle II
berechneten Werte des Synergieindex zahlenmdfRig dargestellt.
Die Berechnung des Synergieindex nach der Methode wvon F. C.
Kull. et al., Applied Microbiology, Bd. 9 (1961), S. 538, Hier

wird der Synergieindex mit der folgenden Formel berechnet:

Synergieindex SI = Q5/0p + Qp/QB-

Bei der Anwendung dieser Formel auf das hier geprufte

Biozidsystem haben die GréRen in der Formel folgende Bedeutung:

Qy = Konzentration von ZnPy im Biozidgemisch aus ZnPy
und IPBC

Qp = Konzentration von ZnPy als einziges Biozid

Qp = Konzentration von IPBC im Biozidgemisch aus ZnPy
und IPBC

O = Konzentration von IPBC als einziges Biozid

Wenn der Synergieindex einen Wert von lGber 1 aufweist, bedeutet
dies, daf’? ein Antagonismus vorliegt. Wenn der Synergieindex den
Wert 1 annimmt, bedeutet dies, daR eine Addition der Wirkung
der beiden Biozide gegeben ist. Wenn der Synergieindex einen
Wert wvon unter 1 annimmt, bedeutet dies, da® ein Synergismus

der beiden Biozide besteht.

Bei gleichzeitigem Einsatz von einerseits ZnPy/OIT (Gewichts-
verhdltnis 80:20) und andererseits IPBC trat ein Synergismus
ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der
Tabelle II. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum DSM 12637
der niedrigste Synergieindex (0,58) bei einem Gemisch aus 11,8
Gew.% ZnPy/OIT (80:20) und 88,2 Gew.% IPBC. |
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Tabelle II

Berechnung des Symnergieindex von ZnPy/OIT (80:20)+ IPBC
bezliglich Penicillium funiculosum DSM 12637

bei einer Inkubationszeit von 96 h/25 °C

MHK bei Konzentration |Qg/Qp|Qp/Qp|Syner-
gie-
index

Znby/ IPBRC- Gesamt-| ZnPy/ IPBC

oI1T- Konzen-| konzen-| OIT

‘Konzen- |tration| tration{ (80:20)

tration ZnPy/OIT

(80:20) + IPBC
Qa Qb Qa + Qb Qa/ QA"‘

(ppm) Ppm) (ppm) | (Gew-%) | (Gew.$%) Op/ QB
0 2 2 0,0 100,0 |0,00 1,00 1,00
0,05 1 1,05 4,8 95,2 10,10 0,50 0,60
0,1 0,75 0,85 11,8 88,2 0,20 0,38 0,58
0,2 0,75 0,95 21,1 78,9 0,40 0,38 0,78
0,4 0,1 0,5 80,0 20,0 (0,80 0,05 0,85
0,5 0 0,5 100,0 0,0 |1,00 0,00 1,00

Beigpiel 2

Ahnlich wie im Beispiel 1 wurde der Synergismus eines Gemisches
aus ZnPy, IPBC und 4,5-Dichlor-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-on
(DCOIT) gegenltiber dem Mikroorganismus Penicillium funiculosum
DSM 12637 aufgezeigt. Das Gewichtsverhdltnis von ZnPy und DCOIT
betrug in jedem Fall 80:20.

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-
Bouillon als Nahrmedium. Die Zelldichte betrug 10® Keime/ml.
Die Inkubationszeit war 96 h bei 25 °C. Jede Probe wurde mit

120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebriltet.
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Aus der mnachfolgenden Tabelle III sind die MHK-Werte der
gepriften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert
beim Einsatz eines Gemisches aus ZnPy und DCOIT (Gewichts-
verhdltnis 80:20) allein betrug 0,50 ppm und beim Einsatz von
IPBC allein 2 ppm.

Tabelle III

MHK-Werte von ZnPy/DCOIT (80:20) + IPBC
bezlglich Penicillium funiculosum DSM 12637
bei einer Inkubationszeit von 96 h/25 °C

Konzen- Konzentration IPBC (ppm)

tration
ZnPy/
DCOIT
(80:20)
(ppm) 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,05 0
5 - —_ — - — - - —~ - - -
3,0 - - - - - - - ~ - - -
2 - - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - - - - -
0,75 - - - - - - - - - - -
0,5 - - - - - ~ - - - - -
0,4 - - - - - - - - - - +
0,3 - - - - - - - - - +
0,2 - - - - - - - - + + +
0,1 - - - - + + + + + + +
0,05 - - - + + + + + + + +
0 - - + + + + + + + + +

Bei gleichzeitigem Einsatz von einerseits ZnPy/DCOIT (Gewichts-
verhdltnis 80:20) und andererseits IPBC trat ein Synergismus
ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus der
Tabelle IV. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum DSM 12637
der niedrigste Synergieindex (0,50) bei einem Gemisch aus 50,0
Gew.% ZnPy/DCOIT (80:20) und 50,0 Gew.% IPBC.
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Berechnung des Synergieindex von ZnPy/DCOIT (80:20)
+ IPBC bezliglich Penicillium funiculosum DSM 12637

bei einer Inkubationszeit von 96 h/25 °C

MHK bei Konzentration Q45/Qa | Qp/0Op| Synexr-
gie~
index

ZnPy/ IPBC- Gesamt - ZnPy/ IPBC

DCOIT- |Konzen- konzen- DCOIT

Konzen- |{tration tration | (80:20)

tration ZnPy/DCOIT

(80:20) + . IPBC
Qa Qb Qy + Qb Qa/ Qa+

(ppm) ppm) (ppm) (Gew-%) | (Gew.%) Qp/0B
0 2 2 0,0 100,0 0,00 1,00 1,00
0,05 1 1,05 4,8 95,2 0,10| 0,50 0,60
0,1 0,75 0,85 11,8 88,2 0,20 0,20 0,58
0,2 0,4 0,6 33,3 66,7 0,40 0,15 0,60
0,2 0,3 0,5 40,0 60,0 0,40( 0,10 0,55
0,2 0,2 0,4 50,0 50,0 0,40 0,05 0,50
0,3 0,1 0,4 75,0 25,0 | o0,60] 0,03 0,65
0,3 0,05 0,35 85,7 14,3 | o,60| 0,03| 0,63
0,4 0,05 0,45 88,9 11,1 0,80f 0,00 0,83
0,5 0 0,5 100,0 0,0 1,00{ 0,00 1,00

Beispiel 3

Ahnlich wie im Beispiel 1 wurde der Synergismus von ZnPy und
OIT gegeniiber dem Mikroorganismus Penicillium funiculosum DSM

12637 aufgezeigt.

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-
Bouillon als N&ihrmedium. Die Zelldichte betrug 106 Keime/ml.
oC¢. Jede Probe wurde mit

120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebriitet.

Die Inkubationszeit war 96 h bei 25
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Aus der nachfolgenden Tabelle V sind die MHK-Werte der ge-

priften Biozidzusammensetzung ersichtlich.

Der MHK-Wert beim

Einsatz von ZnPy allein betrug 2 ppm und beim Einsatz von OIT

allein 0,5 ppm.

Tabelle V

MHK-Werte von ZnPy + OIT bezliglich Penicillium funiculosum DSM
12637 bei einer Inkubationszeit von 96 h/25 °C

Konzen- Konzentration OIT (ppm)

tration

ZnPy

(pom) 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0

5 - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - -

2 - - - - - - - - -

1 - - - - - - - - - +
0,75 - - - - - - - - - +
0,5 - - - - - - - - + +
0,4 - - - - - - - + +
0,3 - - - - - - - + + +
0,2 - - - - - - + + + +
0,1 - - - - - + + + + +

0 - - - - - + + + + +

Bei gleichzeitigem Einsatz

von ZnPy

und OIT trat

ein Syner-

gismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus

der Tabelle VI. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum DSM

12637 der niedrigste Synergieindex (0,58) bei einem Gemisch aus
88,2 Gew.% ZnPy und 11,8 Gew.% OIT.

|
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Tabelle VI

Berechnung des Synergieindex von ZnPy + OIT

bezliglich Penicillium funiculosum DSM 12637

bei einer Inkubationszeit wvon 96 h/25 °C

PCT/EP01/09581

MHK bei Konzentration Q45/9a | 0p/Qp | Syner-
gie-
index

ZnPy- OIT- Gesamt - ZnPy OIT
Konzen- | Konzen- konzen-
tration|tration tration
ZnPy + OIT
Qs Qp Qa + Op Qa/ Qa+
(ppm) ppm) (ppm) (Gew-%) | (Gew.%) On/QB
0 0,5 0,5 0,0 100,0 0,00 1,00 1,00
0,2 0,4 0,6 33,3 66,7 0,10 0,80 0,90
0,3 0,3 0,6 50,0 50,0 0,15 0,60 0,75
0,4 0,2 0,6 66,7 33,3 0,20 0,40 0,60
0,5 0,2 0,7 71,4 28,6 0,25 0,40 0,65
0,75 0,1 0,85 88,2 11,8 0,38 0,20 0,58
1 0,1 1,1 90,9 9,1 | 0,50 | 0,20 0,70
2 0 2 100, 0 0,0 | 1,00 | 0,00 1,00
Beigpiel 4

Annlich wie im Beispiel 1 wurde der Synergismus von ZnPy und

OIT gegeniiber dem Mikroorganismus Penicillium funiculosum IMI
211742 aufgezeigt.

Die Versuchsansatze enthielten wiederieine Sabouraud-Maltose-
Bouillon als Nihrmedium. Die Zelldichte betrug 106 Keime/ml.

Die Inkubationszeit war 72 h bei 25

120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebrilitet.

°oC. Jede Probe wurde mit
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Aus der nachfolgenden Tabelle VII sind die MHK-Werte der ge-
priften Biozidzusammensetzung ersichtlich. Der MHK-Wert beim
Einsatz von ZnPy allein betrug 1 ppm und beim Einsatz wvon IPBC
allein 0,75 ppm.

Tabelle VII

MHK-Werte von ZnPy + OIT bezlglich Penicillium funiculosum IMI
211742 bei einer Inkubationszeit von 72 h/25 °C

Konzen- Konzentration OIT (ppm)
tration :
npPy
(ppm) 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
5 - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - -
2 - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - - - -
0,75 - - - - - - - - - +
0,5 - - - - - - - - +
0,4 - - - - - - - + + +
0,3 - - - - - - + + + +
0,2 - - - - + + + + + +
0,1 - - - - + + + + + +
0 - - - - + + + + + +

Bel gleichzeitigem Einsatz von ZnPy und OIT trat ein Syner-
gismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus
der Tabelle VIII. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum IMI
211742 der niedrigste Synergieindex (0,63) bei einem Gemisch
aus 83,3 Gew.% ZnPy und 16,7 Gew.% OIT.
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Tabelle VIII

PCT/EP01/09581

Berechnung des Synergieindex von ZnPy + OIT bezlglich

Penicillium funiculosum IMI 211742

bei einer Inkubationszeit wvon 72 h/25 oC

MHK bei Konzentration Qa/0Qn | Ob/0B | Syner-
gie-
index

ZnpPy- o1T- Gegsamt - ZnPy OoIT
Konzen- | Konzen- konzen-
tration|tration tration
ZnPy + OIT
Qa Qb Qz + Qp Q5/Qn+
(ppm) ppm) (ppm) (Gew-%) | (Gew.%) Ob/0p
0 0,75 0,75 0,0 100,0 0,00 1,00 1,00
0,3 0,5 0,8 37,5 62,5 0,30 0,67 0,97
0,3 0,4 0,7 42,9 57,1 0,30 0,53 0,83
0,4 0,3 0,7 57,1 42,9 | 0,40 0,40| 0,80
0,5 0,2 0,7 71,4 28,6 | 0,50 | 0,27 0,77
0,5 0,1 0,6 83,3 16,7 | 0,50 | 0,13] 0,63
0,75 0,1 0,85 88,2 11,8 0,75 0,13 0,88
1 0 1 100,3 0,0 1,00 0,00 1,00
Beispiel 5

Annlich wie im Beispiel 1 wurde der Synergismus von ZnPy und

DCOIT gegeniiber dem Mikroorganismus Penicillium funiculosum DSM

12637 aufgezeigt.

Die Versuchsansdtze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-

Bouillon als N&hrmedium.

Die Zelldichte betrug 106 Keime/ml.

Die Inkubationszeit war 96 h bei 25 °C. Jede Probe wurde mit

120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebriitet.
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Aus der nachfolgenden Tabelle IX sind die MHK-Werte dexr ge-
priften Biozidzusammensetzung ersichtlich. Der MHK-Wert beim
Einsatz von ZnPy allein betrug 2 ppm und beim Einsatz von DCOIT
allein 2 ppm.

Tabelle IX

MHK-Werte von ZnPy + DCOIT !

bezliglich Penicillium funiculosum DSM 12637

bei einer Inkubationszeit von 96 h/25 °C

Konzen- Konzentration DCOIT (ppm)

tration

ZnPy ‘

(ppm) 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
.5 - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - -

2 - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - ~ - +
0,75 - - - - - - - - - +
0,5 - - - - - - - - + +
0,4 - - - - - + + +
0,3 - - - - - + + + + +
0,2 - - - + + + + + + +
0,1 - - + + + + + + + +
0 - - + + + + + + + +

Bei gleichzeitigem Einsatz wvon ZnPy und DCOIT trat ein
Synergismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich
aus der Tabelle X. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum DSM
12637 der niedrigste Synergieindex (0,35) bei einem Gemisch aus
57,1 bis 71 Gew.% ZnPy und 42,9 bis 28,6 Gew.% DCOIT.
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Berechnung des Synergieindex von ZnPy + DCOIT

bezliglich Penicillium funiculosum DSM 12637

PCT/EP01/09581

5 bei einer Inkubationszeit von 96 h/25 °C
MHK bei Konzentration Q,/0n | Qn/Qp | Syner-
gie-
index
10 ZnPy- DCOIT- Gesamt- ZnPy DCOIT
Konzen- | Konzen- konzen-
tration|tration tration
ZnPy + DCOIT
Qa Qb Qa + Qp Qa/ Qn+
15 (ppm) ppm) (ppm) (Gew-%) | (Gew.%) Op/Qp
0 2 2 0,0 100,0 |0,00 1,00 1,00
0,2 1 1,2 16,7 83,3 |0,10 0,50 0,60
0,3 0,75 1,05 28,6 71,4 |10,15 0,38 0,53
20 0,3 0,5 0,8 37,5 62,5 |0,15 | 0,25| 0,40
0,4 0,4 0,8 50,0 50,0 |0,20 0,20 0,40
0,4 0,3 0,7 57,1 42,9 (0,20 0,15 0,35
0,5 0,2 0,7 71,4 28,6 |0,25 [ 0,10| 0,35
0,75 0,1 0,85 88,2 11,8 |o0,38 | 0,05| 0,43
25 1 0,1 1,1 90,9 9,1 |0,50 0,05 0,55
2 0 2 100,0 0,0 |1,00 0,00 1,00
Beigpiel 6
30
Ahnlich wie im Beispiel 1 wurde der Synergismus von ZnPy und
DCOIT gegeniliber dem Mikroorganismus Penicillium funiculosum IMI
211742 aufgezeigt.
35 Die Versuchsansitze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-

Bouillon als N&hrmedium. Die Zelldichte betrug 106 Keime/ml.
°C.
120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebriitet.

Die Inkubationszeit war 72 h bei 25 Jede Probe wurde mit



10

15

20

25

30

WO 02/15693 PCT/EP01/09581

27

Aus der nachfolgenden Tabelle XI sind die MHK-Werte der ge-
priuften Biozidzusammensetzung ersichtlich. Der MHK-Wert beim
Einsatz von ZnPy allein betrug 0,75 ppm und beim Einsatz wvon
DCOIT allein 1 ppm.

Tabelle XT

MHK-Werte von ZnPy + DCOIT

beztglich Penicillium funiculosum IMI 211742

bei einer Inkubationszeit von 72 h/25 °C

Konzen- Konzentration DCOIT (ppm)

tration

ZnPy

(ppm) 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
5 - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - -
2 - - - - - - - - - -
1 - - - - - - - -
0,75 - - - - - - - - - -
0,5 - - - - - - - + +
0,4 - - - - - - - - + +
0,3 - - - - - - + + + +
0,2 - - - - - + + + + +
0,1 - - - - + + + + + +
0 - - - + + + + + + +

Bei gleichzeitigem Einsatz von ZnPy und DCOIT trat ein Syner-
gismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus
der Tabelle XII. Hiernach lag bei Penicillium funiculosum IMI
211742 der niedrigste Synergieindex (0,73) bei einem Gemisch
aus 66,7 Gew.% ZnPy und 33,3 Gew.% DCOIT.
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Tabelle XIT

Berechnung des Synergieindex von ZnPy + DCOIT

beziliglich Penicillium funiculosum IMI 211742

bei einer Inkubationszeit von 72 h/25 °C

PCT/EP01/09581

MHK bei Konzentration [|Q45/Qa|0p/Qp|Syner-
gie-
index

ZnPy- DCOIT- Gesamt - ZnPy DCOIT

Konzen- | Konzen- konzen-

tration|tration tration

ZnPy + DCOIT

Qa Qb Qa_ + Qb Qa/QA""

(ppm) ppm) (ppm) (Gew-%) | (Gew.%) Op/0B
0 1 1 0,0 100,0 (0,00 1,00 1,00
0,1 0,75 0,85 11,8 88,2 (0,13 0,75 0,88
0,2 0,5 0,7 28,6 71,4 (0,27 0,50 0,77
0,3 0,4 0,7 42,9 57,1 |0,40 | 0,40] 0,80
0,4 0,3 0,7 57,1 42,9 |0,53 | 0,30 0,83
0,4 0,2 0,6 66,7 33,3 |0,53 | 0,20] 0,73
0,5 0,2 0,7 71,4 28,6 (0,67 | 0,20 0,87
0,75 0 0,75 100,0 0,0 |1,00 | 0,00 1,00

Beispiel 7

Ahnlich wie im Beispiel 1 wurde der Synergismus von ZnPy und

DCOIT gegeniliber dem Mikroorganismus Aspergillus niger DSM 1957

aufgezeigt.

Die Versuchsansatze enthielten wieder eine Sabouraud-Maltose-
Bouillon als N&hrmedium. Die Zelldichte betrug 106 Keime/ml.
°oC, Jede Probe wurde mit

Die Inkubationszeit war 72 h bei 25

120 U/min auf einem Inkubationsschiittler bebrilitet.
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Aus der nachfolgenden Tabelle XIII sind die MHK-Werte der ge-
priften Biozidzusammensetzungen ersichtlich. Der MHK-Wert beim
Einsatz von ZnPy allein betrug 17,5 ppm und beim Einsatz wvon
DCOIT allein 0,75 ppm.

Tabelle XIIT

MHK-Werte von ZnPy + DCOIT bezlglich
Aspergillus niger DSM 1957 bei einer Inkubationszeilt
von 72 h/25 °C

Konzen- Konzentration IPBC (ppm)
tration
nPy
{ppm) 5 4 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 O
20 - - - - - - - - - - - -
17,5 - - - - - - - - - - - -
15,0 - - - - - - - - - + + +
12,5 - - - - - - - - - + + +
10 - - - - - - - - - + + +
7,5 - - - - - - - - - + + +
5 - - - - - - - - - + + +
4 - - - - - - - + + + + +
3 - - - - - - - + + + + +
2 - - - - - - - + + + + +
1 - - - - - - - + + + + +
0 - - - - - - + + + + + +

Bei gleichzeitigem Einsatz von ZnPy und DCOIT trat ein Syner-
gismus ein. Die Berechnung des Synergieindex ergibt sich aus
der Tabelle XIV. Hiernach lag bei Aspergillus niger DSM 1957
der niedrigste Synergieindex (0,69) bei einem Gemisch aus 94,3
Gew.% ZnPy und 5,7 Gew.% DCOIT.
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Tabelle XIV

Berechnung des Synergieindex von ZnPy + DCOIT
beztiglich Aspergillus niger DSM 1957

bei einer Inkubationszeit von 72 h/25 °C

MHK bei Konzentration Qa/9a | Qp/Qp | Syner-
gie-
index

nbPy- DCOIT- Gesamt - ZnPy DCOIT
Konzen- | Konzen- konzen-
tration|tration tration
ZnPy + DCOIT
Qa Qb Qs + Qp Qa/Qn+
(ppm) ppm) (ppm) (Gew-%) | (Gew. %) Qp/ 9
0] 0,75 0,75 0,0 100,0 0,00 1,00 1,00
1 0,5 1,5 66,7 33,3 |0,06 | 0,67| 0,72
2 0,5 2,5 80,0 20,0 (0,11 0,67 0,78
3 0,5 3,5 85,7 14,3 0,17 0,67 0,84
4 0,5 4,5 88,9 11,1 10,23 0,67 0,90
5 0,4 5,4 92,6 7,4 |0,29 | 0,53 0,82
5 0,3 5,3 94,3 5,7 0,29 | 0,40| 0,69
7,5 0,3 7,8 96,2 3,8 0,43 | 0,40| 0,83
10 0,3 10,3 97,1 2,9 lo,57 | 0,40 0,97
17,5 0 i7,5 100,0 0,0 |1,00 0,00 1,00

Beispiele 8 bis 13

Zur Priufung der fungiziden und algiziden Filmkonservierung von
Beschichtungsmaterialien wurden Proben dieser Materialien mit
unterschiedlichen Konzentrationen an Bioziden ausgertistet und
auf geeignete Trégermaterialien, =z. B. auf Calciumsilicat-
platten mit einer GrdRe von etwa 5 cm x 5 cm, mit einem Pinsel
oder einem Spatel aufgebracht. Nach dem Trocknen der Beschich-
tungen bei 20 i+ 1 °C erfolgte eine Bewdsserung wihrend einer

bestimmten Zeit.
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Im Fall der Priufung der fungiziden Konservierung wurden die
nicht gewadsserten und die entsprechend gewidsserten Priufkdrper
in ein Agar-Nihrmedium eingebettet, wobei die Probenoberfliche
nicht vom Nahrmedium bedeckt war. AnschlieBend wurden die
eingebetteten Prufkorper mit einer Suspension aus Sporen von
praxisrelevanten Pilzen bespriht und bei flir Pilze optimalen

Wachstumsbedingungen gelagert.

Im Fall der PrlUfung der algiziden Konservierung wurden die
nicht gewdsserten und die entsprechend gewdsserten Priufkdrper
in eine spezielle Algen-Nahrldsung eingelegt, die ausgewdhlte
praxisrelevante Algen-Spezies enthielt, und dann bei fir Algen
optimalen Wachstumsbedingungen gelagert. Nach der jeweiligen
Lagerung wurde das Ausmafd des Pilz- bzw. Algenwachstums auf den

Prifkdérperoberflichen bewertet.

Fir die Prufungen der fungiziden ZKonservierung wurde ein
reprasentatives Sporengemisch aus gleichen Teilen der folgenden
Spezies benutzt:
Alternaria alternata
Aspergillus niger
Cladosporium cladosporoides
Penicillium funiculosum
Ulocladium atrum
Bewertungsmaistab:
o = kein Wachstum sichtbar

X minimales Wachstum (bis 25 % der Fliche bewachsen)

I

XX leichtes Wachstum (bis 50 % der Fliche bewachsen)

i

[*)

xxx = mittelstarkes Wachstum (bis 75 % der Fléache
bewachsen)

xxxx= starkes Wachstum (bis 100 % der Fliche bewachsen)

In den Beispielen 8 bis 10 wurde die fungizide und algizide
Konservierung einer matten Fassadenfarbe mit der in der nach-

folgenden Tabelle XV angegebenen Zusammensetzung geprift.
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Tabelle XV
Fagssadenfarbe

Bestandteil Menge, Gew.-teile
Wasser 65
Pigmentverteiler A (BASF AG) 3
Natriumpolyphosphat, 25%ige Ldsung
Ammoniak, konzentriert 2
Konservierungsmittel ACTICIDE® FI

(Thor GmbH) 3
Methylcellulose, 20 000 mPas,

2%ige Lbsung 100
Testbenzin (180-210 °C) 13
Lusolvan® FBH (BASF AG) 7
Lumiten® N-OC 30 (BASF AG) 10
Titandioxid Rutil, Kronos® 2043

(Kronos-Titan GmbH) 180
Omyacarb® 5 GU (Omya GmbH) 240
Talkum, 5 um 50
Entschaumer Agitan® 280

(Minzing Chemie GmbH) 3
Polyacrylat Acronal® 290D (BASF AG) 320

1000

In den Beigpielen 11 bis 13 wurde die fungizide und algizide
Konservierung eines Reibeputzes mit der in der nachfolgenden

Tabelle XVI angegebenen Zusammensetzung geprift.
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Tabelle XVI
Reibeputz
Bestandteil Menge, Gew.-teile

Natriumpolyphosphat, 25%ige Lésung 8
Konservierungsmittel ACTICIDE® FI

(Thor GmbH) 3
Entschaumer Agitan® 280

(Minzing Chemie GmbH) 3
Polyacrylat Latekoll® D, 8%ige

ammoniakalische Ldsung (BASF AG) 8
Testbenzin (180-210 °C) 10
Butyldiglykol 10
Basophob® WDS (BASF AG) 6
Titandioxid Rutil, Xronos® 2044

(Kronog-Titan GmbH) 28
Omyacarb® 40 GU (Omya GmbH) 395
Omyacarb® 130 GU (Omya GmbH) 255
Plastorit (Luzenac Deutschland GmbH) 65
Quarz Rundkies 45
Wasser 32
Acronal 290 D 132

1000

Beispiel 8

Es wurde 'ein Film der vorgenannten Fassadenfarbe bezliglich
seiner Konservierung untersucht.

Als Biozidzusammensetzung wurde die nachfolgende wafBrige Bio-
zidzusammensetzung I eingesetzt. Die angegebenen Prozentsatze
beziehen sich auf das gesamte wiRrige Gemisch aus Fassadenfarbe
und Wirkstoffen.
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Biozidzusammensetzung I:
ZnPy 3 %
IPBC 2 %
OIT 3 %

In der nachfolgenden Tabelle XVII sind die in den Versuchen
verwendeten Wirkstoffanteile, der Zeitraum der Wasserung der
mit den Bioziden konservierten Filme sowie das Pilz- und Algen-
wachstum auf der Oberflidche der Filme am Ende des Versuchs
angegeben.

Tabelle XVII

Konservierung von Filmen der vorgenannten Fassadenfarbe
gegen Pilz- und Algenwachstum

mittels der Biozidzusammensetzung I

Nr.| Wirksstoffanteile |[Wasse- |[Pilzwachstum Algenwachstum
ZnPy/IPBC/OIT rung an der Film- an der Film-
oberflache oberflache
(ppm) (a)

1 30/20/30 0 X XXX

2 30/20/30 2 XX XXXX

3 60/40/60 0 X XX

4 60/40/60 2 XXX XXXX

5 90/60/90 0 b'e 0

6 90/60/90 2 X XXX

7 150/100/150 0 0 0

8 150/100/150 2 0 XXX

9 225/150/225 0 0 0

10 | 225/150/225 2 0 XX
11 300/200/300 0 0 0
12 300/200/300 2 0 0
13 0/0/0 (Vergleich) 0 XXX | XXXX
14 | 0/0/0 (Vergleich) 2 XXX XXXX
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Beispiel 9

Beigpiel 8 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz der nach-
folgenden waRrigen Biozidzusammensetzung II. Die angegebenen
Prozentsdtze beziehen sich auf das gesamte wifrige Gemisgch aus
Fassadenfarbe und Wirkstoffen.

Biozidzusammensetzung II:

ZnPy 3 %
IPBC 2 %
DCOIT 3 %

In der nachfolgenden Tabelle XVIII sind die in den Versuchen
verwendeten Wirkstoffanteile, der Zeitraum der Wisserung der
mit den Bioziden konservierten Filme sowie das Pilz- und Algen-
wachstum auf der Oberfliache der Filme am Ende des Versuchs
angegeben.
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Tabelle XVIII

Konservierung von Filmen der vorgenannten Fassadenfarbe
gegen Pilz- und Algenwachstum

mittels der Biozidzusammensetzung II

Nr.| Wirksstoffanteile [Wasse- |Pilzwachstum Algenwachstum
ZnPy/IPBC/DCOIT rung an der Film- an der Film-
ocberfliche oberflache
(ppm) (d)
1 30/20/30 0 X KXEX
2 30/20/30 2 XXX XXXX
3 | 60/40/60 0 x XX
4 60/40/60 2 XX XXXX
5 | 90/60/90 0 0 xx
6 | 90/60/90 2 0 XXXXK
7 150/100/150 0 0 X
8 150/100/150 2 0 XXXX
9 225/150/225 0 0 0
10 225/150/225 2 0 XX
11 300/200/300 0 0 0
12 300/200/300 2 0 0
13 0/0/0 (Vergleich) 0 XXX XXXX
14 0/0/0 (Vergleich) 2 XXX XEXK

Beispiel 10

Beispiel 8 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz der nach-
folgenden wafrigen Biozidzusammensetzung III. Die angegebenen
Prozentsadtze beziehen sich auf das gesamte waBrige Gemisch aus
Fassadenfarbe und Wirkstoffen.

Biozidzusammensetzung IITI:

oe

ZnPy
IPBC
OIT
DCOIT

H RN W
o A\

~-

Ul U
[
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In der nachfolgenden Tabelle XIX sind die in den Versuchen

verwendeten Wirkstoffanteile,

der Zeitraum der Wiasserung der

mit den Bioziden konservierten Filme und das Pilz- und Algen-

wachstum auf der Oberfldche der Filme am Ende der Versuche

angegeben.

Tabelle XIX

Konservierung von Filmen der vorgenannten Fassadenfarbe

gegen Pilz- und Algenwachstum

mittels der Biozidzusammensetzung III

Nr.{ Wirksstoffanteile Wasse- |[Pilzwachstum Algenwachstum
ZnPy/IPBC/0OIT/DCOIT | rung an der Film- an der Film-
oberfliche oberfldche
(ppm) (d)
1 | 30/20/15/15 0 x XX
2 30/20/15/15 2 XX XXXX
3 60/40/30/30 0 X XX
4 60/40/30/30 2 XX poowd
5 90/60/45/45 0 0 0
6 90/60/45/45 2 0 XX
7 150/100/75/75 0 0 0
8 150/100/75/75 2 0 b'e
9 225/150/112,5/112,5 0 0 0
10 | 225/150/112,5/112,5 2 0 0
11 300/200/150/150 0 0 0
12 300/200/150/150 2 0 0
13 0/0/0/0 (Vergleich) 0 XXX XXXX
14 0/0/0/0 (Vergleich) 2 XXX XXXX
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Beigpiel 11

Beispiel 8 wurde wiederholt, jedoch wurde anstelle der
Fassadenfarbe jetzt der vorgenannte Reibeputz eingesetzt.

In der nachfolgenden Tabelle XX sind die Ergebnisse zusammen-
gefaldt.

Tabelle XX

Konservierung von Filmen des vorgenannten Reibeputzes
gegen Pilz- und Algenwachstum

mittels der Biozidzusammensetzung I

Nr.| Wirksstoffanteile |Wasse- |Pilzwachstum Algenwachstum
ZnPy/IPBC/OIT rung an der Film- an der Film-
oberflache oberflache
(ppm) (d)

30/20/30
30/20/30

60/40/60

60/40/60

90/60/90

90/60/90
150/100/150
150/100/150
225/150/225

10 225/150/225

11 0/0/0 (Vergleich)
12 0/0/0 (Vergleich)

ook wWwhRE
OOOOOOOO%O
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Beispiel 12

Beispiel 11 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz der waRrigen

Biozidzusammensetzung II.

In der nachfolgenden Tabelle XXI sind die Ergebnisse zusammen-
gefafkt.

Tabelle XXI

Konservierung von Filmen des vorgenannten Reibeputzes
gegen Pilz- und Algenwachstum

mittels der Biozidzusammensetzung II

Nr.| Wirksstoffanteile |Wasse- |Pilzwachstum Algenwachstum
ZnPy/IPBC/DCOIT rung an der Film- an der Film-
oberfliche oberflache
(ppm) (d)

1 30/20/30 0 X 0

2 30/20/30 2 x XXX

3 60/40/60 0 X 0

4 60/40/60 2 X X

5 90/60/90 0 0 0

6 90/60/90 2 0 0

7 150/100/150 0 0 0

8 150/100/150 2 0 0

9 225/150/225 0 0 0

10 225/150/225 2 0 0

11 0/0/0 (Vergleich) 0 XXX XXXX

12 0/0/0 (Vergleich) 2 XXX XXXX
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Beisgpiel 11 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz der waRrigen

Biozidzusammensetzung III.

In der nachfolgenden Tabelle XXTII sind die Ergebnisse zusammen-

gefafit.

Tabelle XXII

Konservierung von Filmen des vorgenannten Reibeputzes

gegen Pilz- und Algenwachstum

. mittels der Biozidzusammensetzung III

Nr. |Wirksstoffanteile Wasse- |Pilzwachstum Algenwachstum
ZnPy/IPBC/OIT/DCOIT |rung an der Film- an der Film-
oberfléche oberfliche
(ppm) (a)
1 |[30/20/15/15 0 XXX XXXX
2 |30/20/15/15 2 XX XXXX
3 |60/40/30/30 0 0 0
4 |60/40/30/30 2 0 0
5 |90/60/45/45 0 0 0
6 |90/60/45/45 2 0 0
7 {150/100/75/75 0 0 0
8 |150/100/75/75 2 0 0
9 |225/150/112,5/112,5 0 0 0
10 |{225/150/112,5/112,5 2 0 0
11 |0/0/0/0 (Vergleich) 0 XXX XXXX
12 |0/0/0/0 (Vergleich) 2 XXX XXKXX
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Patentanspriiche

Biozidzusammensetzung als Zusatz zu Stoffen, die von
schiddlichen Mikroorganismen befallen werden k&nnen, wmit
einem Gehalt an einem Pyrithion als biozidem Wirkstoff,
dadurch gekennzeichnet, daf? die Biozidzusammensetzung als
einen weiteren bioziden Wirkstoff ein 2-Alkylisothiazolin-
3-on enthalt.

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl sie als Pyrithion das Zink-, Natrium-, Kup-

fer- und/oder Eisenpyrithion enthalt.

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daf® sie das Pyrithion in einer Konzen-
tration von 0,5 bis 99,5 Gew.%, bezogen auf die gesamte

Biozidzusammensetzung, enthalt.

Biozidzusammensetzung nach einem der Ansprlche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daR sie das 2-Alkylisothiazolin-3-
on in einer Konzentration von 0,1 bis 99,9 Gew.%, bezogen

auf die gesamte Biozidzusammensetzung, enthalt.

Biozidzusammensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daR sie als 2-Alkylisothiazolin-3-
on das 2-n-Octylisothiazolin-3-on oder das 4,5-Dichlor-2-n-
octylisothiazolin-3-on oder ein Gemisch aus diesen beiden

Verbindungen enthalt.

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daf’ sie das Pyrithion;und das 2-
Alkylisothiazolin-3-on in einem Gewichtsverhdltnis von
1:1000 bis 1000:1 enthilt.
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Biozidzusammensetzung mnach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daff sie das Pyrithion und das 2-n-Octylisothia-
zolin-3-on und/oder 4,5-Dichlor-2-n-octylisothiazolin-3-on

in einem Gewichtsverhdltnis von 1:10 bis 10:1 enthilt.

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daf sie das Pyrithion und das 2-
Alkylisothiazolin-3-on in einer Gesamtkonzentration von 0,2
bis 100 Gew.%, Dbezogen auf die gesamte Biozidzu-
sammensetzung, enthalt.

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daf® sie kein Iodalkylcarbamat
enthalt.

Biozidzusammensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daR sie als einen erganzenden

bioziden Wirkstoff ein Iodalkylcarbamat enthdlt.

Biozidzusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daR sie als Iodalkylcarbamat das 3-Iod-2-pro-
pinyl-N-butylcarbamat enthalt.

Verwendung einer Biozidzusammensetzung mnach einem der
Anspriiche 1 bis 11 zur Bekdmpfung von schadlichen Mikro-

organismen in mikrobiell anfdlligen Systemen.

Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daR
die Biozidzusammensetzung zum Konservieren von Beschich-

tungen, Leder, Kunststoffen oder Holz eingesetzt wird.

Gegen schidliche Mikroorganismen konserviertes Stoffgemisch
oder Material, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer

Biozidzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 11.
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