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Kdsiteltdvand oleva keksintd koskee puunsuojausfungisidia, joka sis&dltdi
N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolojen johdannaisia.

Monissa tapauksissa puuta on suojeltava eldin- ja sienituholaisilta, kos-
ka némé lyhyessi ajassa ssattavat tuhota puuaineksen.

Tunnetusti puuta voidaan suojata sienituholaisilta lukuisilla epdorgaani-
silla ja orgaanisilla yhdisteilld. Kuitenkin monet niisté yhdisteilstd huuhtou-
tuvat tal halhtuvat puusta lyhyemmin tai pidemmén ajan kuluttua.

Tunnetusti N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinilla (NCH) ja sen
suoloilla on hyvd fungisidinen teho. Koska N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyli-
amiinin alkalisuolat liukenevat suhteellisen hyvin veteen on olemassa vaara,
ettd s#én vaikutuksesta némi suolat huuhtoutuvat puusta. N-nitroso-N-syklo-
heksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolat ovat erittfdin niukkaliukoisia
veteen ja siten niitd el vesiliuoksina voids k&ytt&i puun tidyssuojauksessa.

Sama koskee N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin aluminiumsuolan ja
N-fluoridimetyylikloorimetyyliftaali-imidin seosten k&yttO&4, koska vastaava
aluminiumsuola on veteen erittldin niukksliukoinen eikid siten sovellu kéytettéd-
véksl vesiliucksena puun t&yssuojaukseen.

Tunnetusti kéytetd&n liséksi fungisidina alkalihydroksidin Jja N-nitroso-
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N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolaa, esim. sinkkisuolaa
(DE-hakemusjulkaisu 1 817 571). Kuitenkin t&mén fungisidin tunkeutuminen puuhun
on véahdisté,

Havaittiin, ettd fungisidilla ei ole yll& kuvattuja haittoja kun se sisal-
taa N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolan ja amiini-
vhdisteen kompleksiyhdistettéd.

N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuola on eri-
tyisesti kupari-, sinkki-, kedmium-, nikkeli- tai kobolttisuola ja amiiniyhdiste
on erityisesti ammoniakki, prim#irinen, sekund8érinen tai tertidérinen amiini
tai epdorgaaninen tal orgaaninen yhdiste, jonka molekyylissé on amiinifunktio.
Kompleksi voidaan valmistaa antamalla N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin
raskasmetallisuolan reagoida ammoniakin, amiinin tai yhdisteen kanssa, jolla on
amiinifunktio. Valmistus voi myds tapahtus siten, ettd annetaan vastaavien vesi-
liukoisten raskasmetalliamiinikompleksien reagoida N-nitroso-N-sykloheksyyli-
hydroksyyliamiinin alkali- tai amiinisuolojen kanssa. N-nitroso-N-sykloheksyyli-
hydroksyyliamiinin raskasmetallisuolojen ja aminoryhmipitoisten yhdisteiden
kompleksit ovat eritt#in helppoliukoisia vesipitoisiin v&liaineisiin.

Puun késittely N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetalli-
amiinikompleksien muodossa olevalla fungisidilla voi tapahtua siten, ettd pai-
neessa tai paineetta suojattavaa puuainesta kylléstet#sn, ruiskutetaan tai sivel-
144n fungisidin vesiliuocksella ja puvaines kuivataan. Kuivattaessa ilman sisél-
t#md hiilidioksidi ja puun luontaiset hapot muuttavat N-nitroso-N-sykloheksyyli-
hydroksyyliamiinin liukoiset raskasmetalliamiinisuolat niukkaliukoisiksi raskas-
metallisuoloiksi, jolloin saavutetaan kest&véd suoja sienituhoja vastean. Ilman
sis&ltémin hiilidioksidin asemasta voidaan kylléstetyn puun jédlkikdsittelyyn
kiyttdd myds hiilidioksidia tai miita epdorgaanisia tai orgaanisia happoja, esim.
laimeata rikkihappoa tai etikkahappoa.

Kéyttimadrat ovat 0,5-10 kg tehoainetta/m3 puuta ja kylldstysliuosten
konsentraatio on 0,1-10 paino-% tehoainetta, mieluiten 1-2 %. Haluttaessa voi-
daan kayttda pinta-aktiivisia aineita.

Fungisidi tehoaa erityisen hyvin puuta tuhoaviin sieniin ja lahottaja-
sieniin,

N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuclojen, erityi-
sinkki-

sestl kupari- kadmium-, nikkeli- tai kobolttisuolojen kompleksointiin

sopivat melkein kaikki amiinipitoiset yhdisteet, esim. ammoniakki, metyyli-,
etyyli- tai propyyliamiini, dimetyyliamiini, trietyyliamiini, korkeammat sekun-
dadriset ja tertidériset amiinit, etyleeniamiini, etyleenidiamiini, propyleenidi-
amiini, heksametyleenidiamiini, dietyleenitetramiini, tetraetyleenipentamiini, di-
etyleenitriamiini, dipropyleenitriamiini, tripropyleenitetramiini ja polyamiinit,

joissa on primddrisié,sekundddrisiia ja tertidérisié amiiniryhmi#.Raskasmetallisiolajen
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kompleksointiin sopivat myds orgaaniset ja ep@orgaaniset yhdisteet, joissa amii-
nifunktion 1isdksi on muita funktioryhmid, esim. hydroksyyli-, urea-, karboksyy-
li- ja fenoliryhmi& kuten amiiniryhmid sisdltédvét etanoliamiini, aminokarboni-
hapot ja fenoliformaldehydikondensaatiotuotteet ja liséksi esim. emdksisid amiini-
ryhmid sisdltdvdt heterosyklit kuten 2-okso-5-alkyyliheksahydro-1,3,5-triatsii-
nit, imidatsolit ja pyrimidiinit. My&s aminoryhmid sisdltédvét epdorgaaniset
yhdisteet, esim. hydroksyyliamiini ja hydratsiini ovat sopivia muutettaessa
N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolat vesiliukoisiksi
kompleksisuoloiksi.

N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin vesiliukoisten raskasmetalli-
suolojen puunsuojausaineiden ja puunsuojausliuosten koostumus voi esim. olla
seuraava:

Esimerkki 1

Puunsuojausaineen koostumus:

56,0 paino-% N-nitroso-i-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kaliumsuolaa
44,0 paino-% kuparidi(etyleenidiamino)sulfaattia

100,0 paino-%.

Esimerkki 2
Puunsuojausaineen koostumus:
38,0 % N-nitroso-N--ykloheksyylihydroksyyliamiinin sykloheksyyliamiinisuoclaa
62,0 % kuparidi(etyleenidiamino)nitraattia
100,0 %.

Esimerkki 3

Puunsuojausaineen koostumus:
53,0 % N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin natriumsuolaa
47,0 % kuparidi(propyleenidiamino)sulfaattia
100,0%.

Puun tdyskylldstyksessid kattilatyhjOpainemenetelmissi esimerkkien 1-3
vesiliuoksen kdyttokonsentraatio on 1-2 paino-% ylld mainittuja puunsuojausainei-
ta. Siveltdessid ja ruiskutettaessa on kdyttdSkonsentraation oltava n. 3-7 %,

erityisesti 5 %.

Esimerkki 4
Puunsuojausaineliuoksen valmistus:
Lisdtdén 100 paino-osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kaliumsuolan
0,6 %:8ta vesiliuosta 1,2 osaa liuosta, jossa on
33 % ZnS0), . TH,0
20 % dietyleenitetramiinia
47 % H,0.
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Esimerkki 5
Lisdtddn 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin natrium-
suolan 0,6 %:sta vesiliuosta 1,2 osas liuosta, jossa on 33 osaa Cusoh.5H20
25 osaa tetraetyleenipentamiinia

62 osaa H20.

Esimerkki 6
Lisétédén 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kalium-
suolan 0,6 %:sta vesiliuosta 1,2 osaa liuosta, jossa on 33 % CdSOh . 8H20
20 % dietyleenitriamiinia
L7 % H20.

Esimerkki 7

Lisdtdédn 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kalium-
suolan 0,6 %:sta vesiliuosta 1,0 osaa liuosta, jossa on
L6 7 NlSOh . THZO
20 % etyleenidiamiinia
34 H20.

Esimerkki 8§

Lisdtéddn 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyylismiinin natrium-
suolan 0,6 %:sta vesiliuosta 1,3 osaa liuosta, jossa on 35 % Co(N03)2 . 6H20
18 % propyleenidismiinia
L7 % H,0.

Esimerkki 9
Lisdtddn 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kalium-
suolan 0,6 %:8ta vesiliuosta 1,5 osaa liuosta, jossa on
25 % CuSOh . 5H20
25 % H3B03
21 % dipropyleenitriamiinia
29 % H20.
Esimerkki 10
Lisdtdan 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin natrium-
suolan 0,5 %:sta vesiliuosta 1,5 osaa liuosta, jossa on
25 % ZnSO,, . TH,0
25 % H,BO,
21 % dietyleenitriamiinia

29 % H20.
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Lisd&mdlld tunnettuja diffundoituvia puusuojausaineita, esim. boori-
yhdisteitd, voi kosteuden aiheuttaman N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliemiini-
suolojen puuhun kiinnittymisen jdlkeen tapahtua diffundoituminen kyllédstémittd-
missé sisdosissa, mikid merkitsee lisdsuojas.

N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin vesiliukoisten raskasmetalli-
amiinikompleksien, erityisesti kupari- ja sinkkiamiinikompleksien liuoksia voi-
dasn myds valmistaa esim. seuraavasti:

N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolat liuote-
taan sekoittimessa vedessid tai vedettdkin kompleksointiin tarvittavaan vdhimmiis-
amiinimddrdén.

Esimerkki 11 ‘

Lisdtdan 100 osaan N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kuparisuo-
laa 600 osas imidatsolia ja lammitetddn sekoittaen 50°C:een. Kompleksisuola
muodostuu lyhyehkdén ajan kuluttua. Tamdn jédlkeen reaktioseos laimennetaan vedel-

14 5000 osaksi.

Esimerkki 12
Puunsuojausaineen koostumus:
35 osaa N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kuparisuolaa
25 osaa monoetanoliamiinia

L4LO osaa H20.

Esimerkki 13
Puunsuojausaineen koostumus:
35 osaa N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin nikkelisuolaa
15 osaa dietyleenitriamiinia

50 osaa H20.

Esimerkki 14
Puunsuojausaineen koostumus:
35 osaa N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kobolttisuolaa
16 osaa dipropyleenitriamiinia

49 osaa H20.

Esimerkki 15
Puunsuojausaineen koostumus:
35 osaa N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin kuparisuolaa
35 osaa tripropyleenitetramiinia
35 osasa boorihappoe

k5 osaa H20.
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Mainituissa esimerkeisséd kdytettiin n. ekvivalenttimédrii raskasmetalli-
suoloja ja N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin suoloja, jolloin puun
kylldstédmisen jélkeen N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiini voitiin léhes
tdysin kiinnittdd raskasmetallisuoclojenssa muodossa. Mutta suhde voidasn valita
myés siten, ettd puunsuojausaineisiin lisdtddn H-nitroso-N-sykloheksyylihydrok-
syyliamiinin alkali- tai amiinisuolojen ylimé&rd, jotta kiinnittymisen jélkeen
puunun jéisi muitekin diffundoitumiskykyisid tehoaineita.

Tunnettuihin, alkalihydroksidia ja N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyli-
amiinin sinkkisuolaa sisdltdviin fungisideihin (DT-0S 1 817 579) verrattuina
keksinndn mukaisten fungisidien tumkeutumissyvyys puuhun on huomattavesti suurem-
pi. Témid fungisidin tunkeutumissyvyys on erittidin térkedd vaikeasti kyllidstettd-
vien puiden, esim. kuusen kohdalla suojattaesssa pysyvésti puuta tuhosienilta.

Esimerkki 16

Viisi kuusipuurunkoa, pituus 110-120 cm ja mantopuuleveys n. 5 cm, kylléds-
tettiin kattilatyhjopainemenetelmissd (tunti vakuumissa 30-60 torr, kyllédstys-
aika kaksi tuntia paineessa 8 aty) esimerkin 12 mukaisella fungisidiliuoksella,
joka oli laimennettu vedelld pitoisuuteen 1 paino-% N-nitroso-N-sykloheksyyli-
hydroksyyliamiinin kuparisuolaa. Painekylldstyksen padtyttyd voidaan NCH:n ku-
parisuola osoittaa mantopuun koko leveydeltd (5 cm). Vertailun vuoksi késitel-
tiin vastaavalla tavalla kuusipuurunkoja tunnetulla 2 %:1la fungisidiliuoksella,
joka valmistettiin seuraavasti: 67 paino-osaa Alz(Soh)3.18H20 liuotettiin
1800 osaan vettd ja lisdttiin 460 osaa 2-n natriumhydroksidiliuosta. Tdh&n liuok-
seen liuotettiin sekoittaen 50,8 osaa N-nitroso~-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin
98 %:sta natriumsuolaa ja taytetddn vedelld 2500 osaksi.

Osocitusaineen (5 % rautakloridiliuos) ruiskuttamisen jédlkeen voitiin

rungoista leikatuissa puukiekoissa osoittaa tunkeutumissyvyys vain 0,5-1 cm.
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N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolaan
perustuva puunsuojausfungisidi, t unne t t u siitd, ettd se sisdl-
tdd N-nitroso-N-sykloheksyylihydroksyyliamiinin raskasmetallisuolan ja

amiiniyhdisteen kompleksiyhdistettd.

Patentkrav

Fungicid f&r trdskydd baserad pa ett tungmetallsalt av N-nitroso-
N-cyklohexylhydroxylamin, k & nne t e c kn ad ddrav, att den inne-
h&ller en komplexfdrening av ett tungmetall<calt av N-nitroso-N-cyklo-

hexylhydroxylamin och en aminfdrening.
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