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(54) Bezeichnung: Wassrige Dispersion mit fungizider und algizider Wirkung

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Konser-
vierungsmittel mit algizider und fungizider Wirkung in Form
einer Dispersion, das

a) mindestens ein algizides Triazin,

b) mindestens ein fungizides Isothiazolon und

c) mindestens einen Dispersionsstabilisator umfasst, der
ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus

c1) Sulfitsalz, Hydrogensulfitsalz, Sulfit-freisetzender Ver-
bindung und Hydrogensulfit-freisetzender Verbindung und
c2) Hypophosphitsalz und Hypophosphitsalz-freisetzender
Verbindung;

sowie Verwendung des Konservierungsmittels in einer
wassrigen Dispersion zum Einsatz in oder auf technischen
Produkten fur den Innen- und AuRRenbereich.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein stabiles Konservierungsmittel mit algizider und fungizider Wirkung in Form ei-
ner Dispersion sowie die Verwendung des Konservierungsmittels in oder auf technischen Produkten fir den
Innen- und Aul3enbereich.

[0002] Filmkonservierungsmittel schiitzen Zusammensetzungen wie Anstriche, Farben, Putze, Lacke,
Spachtel- und Dichtungsmassen vor mikrobiellem Befall und Abbau. Biozid ausgerustete Oberflachenbe-
schichtungen finden im Innen- und AuRenbereich Anwendung. Die eingesetzten Mikrobizide sollen gegen Pil-
ze (z.B. Aspergillus niger, Penicillium funiculosum) — einschlielich Alternaria-Spezies — und Algen wirksam
sein. In der Praxis hat es sich als vorteilhaft erwiesen, Wirkstoffgemische einzusetzen, die ein breites Wir-
kungsspektrum abdecken. Bei einer Anwendung im AuRenbereich missen die mikrobiziden Wirkstoffe zudem
ausreichend auswaschbestandig sein.

[0003] Filmkonservierungsmittel werden bevorzugt als wassrige Dispersionen eingesetzt. Zubereitungen auf
Lésungsmittelbasis verlieren wegen des Gehalts an fllichtigen organischen Verbindungen zunehmend an Be-
deutung. Andererseits sollen Filmkonservierungsmittel stabil, homogen und in Beschichtungszusammenset-
zungen gut einarbeitbar sowie hinreichend preiswert sein und moéglichst wenig zu Verfarbungen der ausgeris-
teten Flachenbeschichtungen fuhren.

[0004] Die DE-A1-33 07 733 beschreibt Salze von Thioschwefelsdureestern, Verfahren zu ihrer Herstellung
und diese Salze enthaltende biozide Mittel. Die Salze von Thioschwefelsaureestern, die auch als Bunte-Salze
bezeichnet werden, kdnnen durch Umsetzung von Isothiazol-3-onen mit Hydrogensulfit oder Sulfitsalzen unter
Ring6ffnung hergestellt werden. Die Salze von Thioschwefelsdureestern sind jedoch im alleinigen Einsatz
nicht ausreichend mikrobizid.

[0005] Die DE-A1-41 22 962 offenbart Zubereitungen zur Verhinderung der biogenen Zerstdrung von Bauma-
terialien infolge H,SO,-Korrosion. Fir diese Zwecke werden Kombinationen von speziellen quartaren Ammo-
niumsalzen mit Thioschwefelsaurederivaten vorgeschlagen. Bei dieser speziellen Anwendung kommt es ins-
besondere auf die mikrobizide Wirksamkeit gegen Thiobacillus-Arten an, die fur die biogene H,SO,-Zerstérung
von Baumaterialien verantwortlich gemacht werden.

[0006] Die WO 00/11949 offenbart das Tranken eines teilchenférmigen Tragermaterials mit einer bioziden
Formulierung. Das teilchenférmige Tragermaterial ist durch besondere Eigenschaften wie BET-Oberflache und
Porenvolumen gekennzeichnet. Als biozide Wirkstoffe, mit denen das Tragermaterial getrankt sein kann, sind
eine Vielzahl von Verbindungen genannt, wie Triazine und Carbamate, wie N'-(3,4-Dichlorphenyl)-N,N-dime-
thylharnstoff oder Methyl-N-benzimidazol-2-methyl-carbamat (Carbendazim). In den Beispielen der WO
00/11949 werden ausschlieBlich Isothiazolin-3-one als biozide Wirkstoffe verwendet. Das mit der bioziden For-
mulierung getrankte teilchenférmige Tragermaterial gibt das Biozid in ein Medium auf flissiger Basis, wie eine
Oberflachenbeschichtung oder eine Oberflachenreinigerzusammensetzung, kontrolliert ab, um das Wachstum
von Bakterien, Pilzen oder Algen fir einen langeren Zeitraum zu bekadmpfen. Eine Stabilisierung von bioziden
Wirkstoffen wird in der WO 00/11949 nicht offenbart.

[0007] Die noch nicht verdéffentlichte deutsche Patentanmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen 101
44 187 offenbart Konservierungsmittelfiir Beschichtungszusammensetzungen, die mindestens eine quartare
Ammoniumverbindung und mindestens ein Alkalisierungsmittel umfassen. In solchen Konservierungsmitteln
ist das biozide quartare Ammoniumsalz stabilisiert und kann dariber hinaus weitere Biozide wie Isothiazolone
oder Triazinderivate enthalten.

[0008] Die DE-A1-42 42 389 offenbart wassrige Dispersionen mit fungizider und algistatischer Wirkung, die
eine Mischung der Wirkstoffe a) Carbendazim, b) 2-(Thiocyanomethylthio)benzothiazol und c¢) 2-Me-
thylthio-4-t-butylamino-6-cyclopropylamino-s-triazin (Irgarol 1051) umfasst. Als weiterer Wirkstoff kénnen Thi-
abendazol, Mercaptobenzthiazol oder N-Octylisothiazolon enthalten sein.

[0009] Die DE-A1-197 05 085 offenbart ein algizides und fungizides Konservierungsmittel mit Alternaria-Wirk-
samkeit, das a) mindestens ein bestimmtes Pyrithion und b) mindestens ein bestimmtes Triazin und/oder c)
mindestens ein bestimmtes Benzimidazol oder Thiophen umfasst. Darliber hinaus kénnen weitere Wirkstoffe
vorhanden sein, wie Thiabendazol, N-Octylisothiazolon oder Isothiazolon-Bunte-Salze, z.B. von N-Octylisothi-
azolon und Benzisothiazolon.

[0010] Die WO 00/59305 offenbart mikrobizide Zusammensetzungen, die a) 2-Methoxycarbonylaminobenzi-
midazol oder Thiabendazol, b) Octylisothiazolin-3-on oder 3-lodpropinoxy-N-butylcarbamat, c) Zinkpyrithion
und d) ein Harnstoffderivat oder ein chlorfreies Triazinderivat, wie Terbutryn, erhalten.

[0011] Die DE-A1-44 33 856 offenbart Antifouling-Mischungen aus 2-Mercaptopyridin-N-oxid und/oder des-
sen Metallkomplexen und algiziden Harnstoffen. Die Mischungen kénnen zusétzliche Antifoulingmittel wie
2-Methylthio-4-tert.-butylamino-6-cyclopropylamino-s-triazin oder 4,5-Dichlor-2-N-octyl-3-(2H)-isothiazolinon
enthalten.

[0012] Die DE-A1 42 42 082 offenbart hydrolysierbare polymere Harze, die als Cobiozide 2-Me-
thylthio-tert.-butylamino-6-cyclopropylamino-s-triazin oder 4,5-Dichlor-2-N-octyl-4-isothiazolin-3-on enthalten
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kénnen.
[0013] Die GB-A-2 274 779 offenbart eine mikrobizide Formulierung, die im wesentlichen aus 0,01 bis 5
Gew.-% einer Mischung einer schwefelhaltigen aromatischen Verbindung und einer Triazinverbindung, gelost
in einem Lésungsmittel, besteht. Die schwefelhaltige aromatische Verbindung kann ein Isothiazolon sein. Die
einzige in der GB-A-2 274 779 offenbarte Triazinverbindung ist sym-Triazintriethanol.
[0014] Die DE-A1-41 38 090 offenbart die Verwendung von Triazin-tris-alkylaminocarbonsaurederivaten als
biozide Mittel in wasserhaltigen Systemen sowie diese Mittel enthaltende Kuhlschmierstoffe.
[0015] Stand der Technik im Bereich der Filmkonservierungsmittel sind wassrige Dispersionen auf Basis von
Kombinationen der Wirkstoffe Diuron (3,4-Dichlorphenylharnstoff, algizid wirksam, vergleichsweise preiswert,
auswaschbestandig) und Carbendazim (Methylbenzimidazol-2-ylcarbamat, fungizid wirksam gegen Aspergil-
lus niger und Penicillium funiculosum, nicht ausreichend wirksam gegen Alternaria-Spezies, auswaschbestan-
dig) und gegebenenfalls Kathon 893 (Wirkstoff: N-Octylisothiazolon, wirksam gegen Pilze einschlieRlich Alter-
naria-Spezies, begrenzt auswaschbestandig).
[0016] Um eine breite Wirksamkeit gegen Algen und Pilze in Filmkonservierungsmitteln zu erzielen, werden
bevorzugt Kombinationspraparate eingesetzt. Auch die Anforderungen an Auswaschbestandigkeit und Wirk-
samkeit gegen spezielle Keime wie z.B. Alternaria (eine Pilzart, die zunehmend an Bedeutung gewinnt und
insbesondere in sudlichen Landern vorkommt) bedingen den Einsatz von Kombinationspraparaten. Um die Al-
ternaria-Licke zu schlieen, werden in Filmkonservierungsmitteln auch Isothiazolone eingesetzt, bevorzugt
N-Octylisothiazolon, welches in Form einer 45%igen Lésung in 1,2-Propylenglykol als Kathon 893 erhaltlich ist.
[0017] So enthalt das Produkt Parmetol DF 19 Forte eine Kombination der Wirkstoffe Diuron und Carbenda-
zim in wassriger Dispersion. Das Produkt Acticide EP Paste enthalt eine Kombination der Wirkstoffe Carbenda-
zim, Diuron und Kathon 893. Diuron ist jedoch wegen des aromatisch gebundenen Chlors und wegen der man-
gelnden Umweltvertraglichkeit aus 6kotoxikologischen Griinden unerwiinscht. Dartber hinaus wird Carbenda-
zim als giftig eingestuft werden und, insbesondere in hohen Einsatzkonzentrationen, an Bedeutung verlieren.
[0018] Es sind auch Produkte mit der Wirkstoffkombination N2-tert-Butyl-N*-ethyl-6-methylthio-1,3,5-tria-
zin-2,4-diamin (Terbutryn) + Kathon 893 bekannt, allerdings enthalten sie hohe Lésungsmittel- oder Emulga-
toranteile, was einer Forderung des Marktes nach Lésungsmittel (VOC)-armen oder -freien Produkten entge-
gensteht. So enthalten die Produkte Acticide TL 27/1, Acticide TL 722 und Cinon TC (i) Terbutryn, (ii) Car-
bendazim und (iii) N-Octylisothiazolon. Die Stabilitat dieser Produkte ist jedoch nicht befriedigend. So haben
Untersuchungen der Anmelderin gezeigt, dass wassrige Dispersionen, die Kathon 893 und Terbutryn enthal-
ten, nicht ausreichend lagerstabil sind. So Iasst sich die Kombination aus Terbutryn und Kathon 893 (bzw. der
I6sungsmittelfreien Variante Kathon 893 T) zwar zunachst in eine homogene, fast weille, wassrige Dispersion
Uberfihren. Eine hinreichende Stabilitat einer solchen wassrigen Dispersion ist jedoch nicht gegeben. Es
kommt zeitverzdgert (d.h. nach ca. 6 Monaten bei Raumtemperatur) zu Konsistenzanderungen unter Bildung
einer inhomogenen, grieseligen Dispersion (siehe Beispiele). Eine inhomogene Dispersion neigt jedoch zur Bil-
dung von Bodenkdrpern und zu ungleichmafiger Wirkstoffverteilung im Gebinde. Der Einsatz eines solchen
Produkts in Farben, Putzen und anderen Beschichtungen verbietet sich, da die Konsistenz des Endprodukts
beeintrachtigt wird und die Gefahr von Fehldosierungen besteht.
[0019] Demzufolge hat der vorliegenden Erfindung allgemein die Aufgabe zugrundegelegen, Konservie-
rungsmittel zum Einsatz in technischen Produkten fiir den Innen- und AulRenbereich zur Verfiigung zu stellen.
Diese Konservierungsmittel sollen

1) auf wassriger Basis formuliert werden kénnen, d.h. ohne den zwangsweisen Einsatz von gréReren Men-

gen Lésungs- oder Emulgiermittel,

2) eine Lagerstabilitat bei 25 °C von mindestens 1 Jahr aufweisen,

3) mit einer Vielzahl von (weiteren) Bioziden vertraglich sein, die derzeit verwendet werden,

4) ausreichend algizid und fungizid wirksam sein (ein breites Wirkungsspektrum aufweisen),

5) preiswert formuliert werden kénnen,

6) halogenfrei sein,

7) eine gute Farbstabilitat aufweisen (wie sie beispielsweise lodpropinylbutylcarbamat nicht besitzt),

8) in Kontakt mit anderen Substanzen nicht zu Verfarbungen neigen (wie es beispielsweise bei Zinkpyrithion

der Fall ist, das in Gegenwart von Eisenionen zur Verfarbung neigt),

9) wenig toxisch sein (d.h. nicht zwangsweise Carbendazim enthalten),

10) umweltvertraglich sein (d.h. nicht zwangsweise Diuron oder andere chlororganische Verbindungen ent-

halten),

11) keinen unangenehmen Geruch aufweisen (wie dies beispielsweise bei Thiocyanomethylthiobenzthiazol

der Fall ist),

12) gut auswaschbestandig sein und

13) eine gute pH-Stabilitat und eine gute Temperaturstabilitat besitzen.

[0020] Speziell hat der Erfindung die Aufgabe zugrundegelegen, stabile, wassrige Dispersionen auf Basis von
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Triazin und Isothiazolon zur Ausristung von Beschichtungen fir den Innen- und den AufRenbereich bereitzu-
stellen. Ziel der Erfindung war es insbesondere, die Vertraglichkeit von Isothiazolonen mit Triazinen zu verbes-
sern und gleichzeitig die Auswaschbestandigkeit von Isothiazolonen zu erhéhen.
[0021] Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass diese und weitere Aufgaben durch ein Konservie-
rungsmittel mit algizider und fungizider Wirkung in Form einer Dispersion geldst werden, das
a) mindestens ein algizides Triazin,
b) mindestens ein fungizides Isothiazolon und
¢) mindestens einen Dispersionsstabilisator umfasst, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
c1) Sulfitsalz, Hydrogensulfitsalz, Sulfit-freisetzender Verbindung und Hydrogensulfit-freisetzender Verbin-
dung und
¢2) Hypophosphitsalz und Hypophosphitsalz-freisetzender Verbindung.

[0022] Insbesondere wurde Uberraschenderweise gefunden, dass wassrige Dispersionen, die ein Triazin und
ein Isothiazolon enthalten, durch die genannten Komponenten c) in einer Dispersion stabilisiert werden kon-
nen. Die Verbesserung der Stabilitat dufBert sich unter anderem darin, dass die Konservierungsmittel langer
homogen bleiben als es ohne den Zusatz der genannten Dispersionsstabilisatoren der Fall ware.
[0023] In einer Ausfihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Konservierungsmittel dariber hinaus d) min-
destens ein Imidazolderivat, insbesondere Methylbenzimidazol-2-ylcarbamat (Carbendazim).
[0024] Beispielhafte Triazinverbindungen sind N2 N*-Diisopropyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin (Pro-
metryn), N2-tert-Butyl-N*-ethyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin (Terbutryn) und N3-tert.-Butyl-N*-cyclopro-
pyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin (Irgarol 1051, Mctt).
[0025] Bevorzugte Isothiazolone sind Isothiazolin-3-one und ausgewahlt aus N-Octylisnthiazolon, N-Methyli-
sothiazolon, 5-Chlor-N-methylisothiazolon, 4,5-Di-chlor-N-octylisothiazolon, Benzisothiazolon, und N-Bu-
tyl-benzisothiazolon.
[0026] Beispiele fur Dispersionsstabilisatoren der Gruppe c1) sind Schwefeldioxid, wassrige Schwefeldioxid-
I6sung (schweflige Saure), Alkalimetallsulfite wie Natriumdisulfit, Kaliumdisulfit, Natriumhydrogensulfitidsung,
Ammoniumsalze wie Ammoniumsulfit, Bis(bis(2-hydroxyethyl)ammonium)sulfit, Bis(triethylammonium)sulfit,
Bis((2-hydroxyethyl)ammonium)sulfit, Erdalkalimetallsulfite wie Calciumhydrogensulfit, Sulfitabspalter wie Gly-
oxal-bis-Natrium-hydrogensulfit-Addukt, Glutardialdehyd-bis-Natrium-hydrogensulfit, Ligninsulfonsduren und
Sulfitablaugen.
[0027] Beispiele fur Dispersionsstabilisatoren der Gruppe c2) sind Alkalimetallhypophosphite wie Kaliumhy-
pophosphit, Natriumhypophosphit, Ammoniumhypophosphit, Erdalkalimetallhypophosphite wie Magnesium-
hypophosphit, Calciumhypophosphit, Zinkhypophosphit und Hypophosphitabspalter wie Thiabendazolhypo-
phosphit.
[0028] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betragt das molare Verhaltnis von b) Isothiazolon zu c) Disper-
sionsstabilisator in dem erfindungsgemafien Konservierungsmittel 1 : 10 bis 10 : 1, bevorzugt 1 : 2 bis 1 : 1,
insbesondere 1 : 1,5 bis 1,5: 1, wie 1: 1,1 bis 1,1 : 1 oder etwa 1:1.
[0029] In einer Ausfihrungsform betragt der Gesamtanteil a), b), ¢) und gegebenenfalls d) 1 bis 99 Gew.-%,
vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Konservie-
rungsmittels.
[0030] Die Menge von a) Triazin kann 1 bis 12 Gew.-% betragen, vorzugsweise 3 bis 9 Gew. -%, bevorzugter
4 bis 7 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht des Konservierungsmittels. Die Menge von b) Isothiazolon kann 1
bis 8 Gew.-% betragen, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-%, bevorzugter 3 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
des Konservierungsmittels. Die Menge von c¢) Dispersionsstabilisator kann 0,5 bis 5 Gew.-% betragen, vor-
zugsweise 1 bis 3 Gew.-%, bevorzugter 1,5 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Konservierungsmit-
tels. Die Menge von d) Benzimidazolderivat kann, wenn es vorhanden ist, 2 bis 13 Gew.-% betragen, vorzugs-
weise 4 bis 11 Gew.-%, bevorzugter 6 bis 9 Gew.-%.
[0031] Den erfindungsgemaflen Konservierungsmitteln kann/kénnen neben den zwingend vorgeschriebenen
Komponenten a), b), ¢) und gegebenenfalls d) ein oder mehrere funktionelle Zusatzstoffe zugegeben werden.
Geeignete Zusatzstoffe sind beispielsweise:
— Cyanid-lonen freisetzende anorganische oder organische Stoffe wie Kaliumcyanid, Thiocyanomethylthi-
obenzthiazol (TCMTB) und Methylenbisthiocyanat,
— anorganische oder organische Stoffe mit hohem Adsorptionsvermégen oder Bindevermdgen fiir die flis-
sigen bzw. niedrigschmelzenden Wirkstoffe oder mit der Fahigkeit, mit diesen Wirkstoffen Einschlussver-
bindungen zu bilden, z.B. hochdisperse Kieselsaure, Polysaccharide wie Starke oder Cyclodextrin, modifi-
zierte Cyclodextrine, Metalloxide wie Zinkoxid, Glycoluril,
— die Wirksamkeit und/oder Auswaschbestandigkeit verbessernde Substanzen, wie Alkali- oder Erdalkali-
salze oder kationenaktive Verbindungen, z.B. quartdre Ammoniumverbindungen wie Benzalkoniumsalze,
Bardac 22-Salze, polymere Quats, Biguanide, Amine oder deren Salze ode andere kationische Verbindun-
gen,
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— konventionelle Wirkstoffe von Gebindekonservierungsmitteln wie Formaldehyd oder Formaldehyd-Depot-
verbindungen, Aktivsauerstoffverbindungen wie Butylhydroperoxid, Alkohole wie Phenoxyethanol, Pheno-
xypropanol, Benzylalkohol, Phenole wie o-Phenylphenol oder Triclosan,

— Organohalogenverbindungen wie lodpropinylbutylcarbamat (IPBC), 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan (DBD-
CB) und Bronopol,

— Triazolderivate, Harnstoffderivate wie Diuron, Isoproturon, Dithiocarbamate wie Ziram, Thiram, Hydroxy-
laminderivate wie N-Cyclohexyl-N-nitrosohydroxylamin-Kalium- oder -Aluminiumsalz, Benzothiophen-2-cy-
clohexylcarboxamid-S,S-dioxid, Tetrachlorisophthalodinitril, Benzalkoniumsilikat, Benzalkoniumthiocyanat,
Vantocil IB, O-Formale wie Ethylenglykol-bis-hemiformal, Propylenglykol-bis-hemiformal, Benzylalko-
hol-hemiformal, Butylglykol-hemiformal, Butyldiglykol-hemiformal, N-Formale,

— Dispergiermittel, Emulgatoren, Entschaumer wie Silikone, Kieselgel, Fettsdureester, Farbstoffe, Herbizi-
de, Insektizide, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren wie Benzotriazol, Losungsvermittler, Netzmittel wie
Fettalkoholethoxylate, Alkylpolyglykoside, Pigmente, Puffer, pH-Regulatoren wie Alkanolamine, z.B. 2-Ami-
no-2-methyl-1-propanol (AMP), Phosphate, Polyphosphate, Tenside wie anionische Tenside, nichtionische
Tenside, amphotere Tenside oder kationische Tenside, Viskositatsregulierungsmittel, Verdicker wie Hydro-
xyethylcellulose, anorganische oder organische Bindemittel, Fullstoffe, Haftvermittler, Oberflachenmodifi-
zierungsmittel wie Slipadditive oder Mattierungsmittel, Verlaufmittel, Filmbildehilfsmittel, Trockenstoffe,
Hautverhinderungsmittel, Lichtschutzmittel oder Flammhemmmittel,

— Heterocyclen wie Pyrithionsalze (z.B. Natrium-pyrion) oder Pyrithionkomplexe (z.B. Zinkpyrithion), Thia-
bendazol, Thiabendazolsalze und Guanidiniumverbindungen wie Dodecylguanidiniumacetat.

[0032] Vorteilhafte Zusatzstoffe sind nichtionische Tenside, Entschaumer, Zinkoxid, Gebindekonservierungs-
mittel, Verdicker, Starke, Zinkpyrithion, Benzalkoniumsalze wie Benzalkoniumsilikat und Benzalkoniumthiocy-
anat, Bardac-22-Salze, Vantocil IB-Salze, Thiabendazol, Dodecylguanidiniumacetat, lodpropinylbutylcarba-
mat, Diuron, Benzothiophen-2-cyclohexylcarboxamid sowie Emulgatoren. In einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform enthalt das Konservierungsmittel als Zusatzstoffe 0 bis 2 Gew.-% nichtionisches Tensid, 0
bis 0,2 Gew.-% Entschaumer, 0 bis 20 Gew.-% Zinkoxid (z.B. als Farbstabilisator fiir ebenfalls vorhandenes
Zinkpyrithion), 0 bis 0,2 Gew.-% Gebindekonservierungsmittel und/oder 0 bis 1 Gew.-% Verdicker.
[0033] Bevorzugt sind erfindungsgemale Konservierungsmittel als wassrige Zusammensetzungen formu-
liert. Besonders bevorzugt sind die Zubereitungen I6sungsmittelarm oder sogar I6sungsmittelfrei. In einer Aus-
fuhrungsform enthalt das Konservierungsmittel weniger als 10 Gew.-% L&sungsmittel, vorzugsweise weniger
als 7 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-%.
[0034] Ein besonders bevorzugtes erfindungsgemafies Konservierungsmittel besteht im wesentlichen aus

a) etwa 5,6 Gew.-% Triazin, z.B. Terbutryn,

b) etwa 4 Gew.-% Isothiazolon, z.B. N-Octylisothiazolon,

c) etwa 2 Gew.-% Dispersionsstabilisator, z.B. Kaliumdisulfit und

d) etwa 7,8 Gew.-% Imidazolderivat, z.B. Carbendazim,

und als Rest Wasser.
[0035] Eine weitere besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Konservierungsmittels
entspricht dem Konservierungsmittel IV aus dem Beispielteil, liegt frei von Carbendazim vor und besteht im
Wesentlichen aus

a) etwa 6 Gew.-% Triazin, z.B. Terbutryn,

b) etwa 2 Gew.-% Isothiazolon, z.B. N-Octylisothiazolon,

c) etwa 1 Gew.-% Dispersionsstabilisator, z.B. Kaliumdisulfit,

d) etwa 10 Gew.-% Zinkoxid,

e) etwa 19 Gew.-% Zink-pyrithion (etwa 40 Gew.-% einer 48%igen Dispersion) und

f) etwa 1 Gew.-% nichtionisches Tensid

und als Rest Wasser.

[0036] Die Erfindung betrifft dartiber hinaus die Verwendung eines der genannten Konservierungsmittel in ei-
ner wassrigen Dispersion zum Einsatz in oder auf technischen Produkten fir den Innen- oder Aufienbereich,
insbesondere die Verwendung zur mikrobiziden Ausristung von Anstrichen, Farben, Putzen, Lacken, Spach-
tel- und Dichtungsmassen, Kunststoffen, Verbundmaterialien, Holz, Beton, Stein, Papier, Pappe, Leder, Texti-
lien, Leimen und Klebstoffen.

[0037] Besonders vorteilhafte Wirkungen besitzt das Konservierungsmittel in technischen Produkten, die
bei einem pH-Wert von 1 bis 13 vorliegen, vorzugsweise 3 bis 12, oder

bei einem pH-Wert von 11 oder héher vorliegen, vorzugsweise hoher als 12, insbesondere héher als 13.
[0038] Dabei kénnen 0,1 bis 5 Gew.-% des Konservierungsmittels eingesetzt werden, vorzugsweise 0,5 bis
3 Gew.-%, insbesondere 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das konservierte technische Produkt. Beim Einsatz ei-
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nes erfindungsgemafen (Film)-Konservierungsmittels kann ein synergistischer Effekt beobachtet weren, wenn
ferner ein Gebindekonservierungsmittel eingesetzt wird.
[0039] Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung von
i) Sulfitsalz, Hydrogensulfitsalz, Sulfit-freisetzender Verbindung oder Hydrogensulfit-freisetzender Verbin-
dung oder
i) Hypophosphitsalz oder Hypophosphit-freisetzender Verbindung
zur Stabilisierung einer Zusammensetzung, die
a) mindestens ein algizides Triazin und
b) mindestens ein fungizides Isothiazolon umfasst.

[0040] Die Vorteile der Erfindung ergeben sich insbesondere aus den folgenden Beispielen. Dabei beziehen
sich die Angaben Uber Teile auf das Gewicht.

Beispiele
1. Prufverfahren
1a) Bestimmung der Bestandigkeit gegen Algenbefall
Abwendungsgebiet

[0041] Labormethode zur Bestimmung der Bestandigkeit von Fassadenbeschichtungen gegen Algenbefall.
Die Methode verwendet Fassadenbeschichtungen auf standardisiertem Papier als Testsubstanz und Chlorella
fusca als Testalge. Die Versuche werden in Petrischalen auf Agarnahrbéden durchgefihrt.

Vorbereitung der Probe

[0042] 50 g des auszurlstenden Gutes werden in getrennten Ansatzen mit unterschiedlichen Konzentratio-
nen des zu untersuchenden Algizids versetzt und mit einem Korbrihrer 3-5 min homogenisiert.

Herstellung der Testobjekte

[0043] 90 x 270 mm groRRe Tragermaterialien aus Papier (Schleicher & Schiill Nr. 2589 B/X 24078) werden
mit dem Testmaterial beschichtet. Die Farb- bzw. Putzproben werden im Rakelauftrag mit einer Nassschicht-
dicke von 250 um beschichtet. Die Rakel muss eine Offnung von mindestens 6,5 cm Breite haben. Bei Putzen
richtet sich die Schichtdicke wie in der Praxis nach der Korngrdfie. Die beschichteten Tragermaterialien, im
Folgenden als Prifkérper bezeichnet, werden anschlieRend 5 Tage waagerecht getrocknet.

Vorbehandlung der Prifkorper

[0044] Mit der Vorbehandlung der Prifkorper soll die im praktischen Gebrauch mégliche Entfernung von Mi-
krobioziden durch Witterungseinflisse simuliert werden.

[0045] Die Prufkérper werden 72 Stunden in flieBendem Leitungswasser von 15 + 5 °C mit einer Durchfluss-
geschwindigkeit von 1 I/min gewassert und anschlieRend 2 Tage getrocknet. Der Querschnitt des Gefalies fur
die Wasserung betragt in der FlieRrichtung 1.000 + 500 cm?. Aus den vorbehandelten Prifkérpern werden drei
Probekdrper mit einem Durchmesser von 5 cm ausgestanzt und in einer Co®-Quelle mit mindestens 10 kGy
sterilisiert.

Versuchsdurchfiihrung
Beimpfung und Bebriitung

[0046] Die Proben werden aseptisch auf die Algennahrbdden aufgelegt und mit 5 ml jeder Algensuspension
mittig beimpft. Die Mischung der Algensuspensionen wird mit einem Drigalski-Spatel oder einem abgewinkel-
ten sterilen Glasstab auf der Oberflache verteilt. Wahrend der Wachstumsphase bei 22 °C + 2 °C werden die
beschichteten Proben in den Petrischalen mit Licht der Starke von ca. 1.000 Lux (Ublich verwendete Leucht-
stoffréhren, Typ D 67 Tageslicht) belichtet. Dabei wird ein Zyklus aus jeweils 12 Stunden Belichtung auf 12
Stunden Dunkellagerung angewendet.
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Bewertung

[0047] Der Algenbewuchs der Proben wird nach 2 Wochen untersucht und bewertet. Die Auswertung erfolgt
visuell. Fur die Bewertung der Proben wird folgende Bewertungsskala zugrundegelegt:

Gruppe 1

[0048] -=Kein Algenwachstum auf den Priifkérpern. Ausbildung eines Hemmhofes oder Algenwachstum auf
dem Nahrboden bis zum Rand der Prufkérper. Farben dieser Gruppe kdnnen mit der Bezeichnung "wirksam
gegen Algenbewuchs ausgerustet" gekennzeichnet werden.

Gruppe 2

[0049] Sichtbarer Algenbewuchs auf dem Prufkérper
+ = geringes Wachstum

++ = maRiges Wachstum

+++ = starkes Wachstum

1b) Bestimmung der Bestandigkeit gegen Pilzbefall
Anwendungsgebiet

[0050] Labormethode zur Bestimmung der Bestandigkeit von Fassadenbeschichtungen gegen Pilzbefall. Die
Methode verwendet Fassadenbeschichtungen auf standardisiertem Papier als Testsubstanz und Aspergillus
niger (AN, ATCC 6275), Alternaria alternata (AL) sowie Penicillium funiculosum (PF, ATCC 36839) als Testpilz.
Die Versuche werden in Petrischalen auf Dextrosenahrbéden durchgefihrt.

Vorbereitung der Probe

[0051] 50 g des auszurlstenden Gutes werden in getrennten Ansatzen mit unterschiedlichen Konzentratio-
nen des zu untersuchenden Fungizids versetzt und mit einem Korbrihrer 3-5 min homogenisiert.

Herstellung der Testobjekte

[0052] 90 x 270 mm groRRe Tragermaterialien aus Papier (Schleicher & Schiill Nr. 2589 B/X 24078) werden
mit dem Testmaterial beschichtet. Die Farb- bzw. Putzproben werden im Rakelauftrag mit einer Nassschicht-
dicke von 250 um beschichtet. Die Rakel muss eine Offnung von mindestens 6,5 cm Breite haben. Bei Putzen
richtet sich die Schichtdicke wie in der Praxis nach der Korngréfie. Die beschichteten Tragermaterialien, im
Folgenden als Prifkorper bezeichnet, werden anschlieRend 5 Tage waagerecht getrocknet.

Vorbehandlung der Prifkorper

[0053] Mit der Vorbehandlung der Prifkorper soll die im praktischen Gebrauch mégliche Entfernung von Mi-
krobioziden durch Witterungseinflisse simuliert werden.

[0054] Die Prufkérper werden 72 Stunden in flieRendem Leitungswasser von 15 + 5 °C mit einer Durchfluss-
geschwindigkeit von 1 I/min gewassert und anschlieRend 2 Tage getrocknet. Der Querschnitt des Gefalies fur
die Wasserung betragt in der FlieRrichtung 1.000 + 500 cm?. Aus den vorbehandelten Priifkdrpern werden Pro-
bekdérper mit einem Durchmesser von 5 cm ausgestanzt und in einer Co®-Quelle mit mindestens 10 kGy ste-
rilisiert.

Versuchsdurchfiihrung
Beimpfung und Bebriitung

[0055] Der in der Petrischale verfestigte Sabouraud-Dextrose-Agar wird mit 0,2 ml Sporensuspension (10’
Sporen/ml) beimpft und mit dem sterilen Drigalski-Spatel oder einem abgewinkelten sterilen Glasstab auspla-
tiert. Danach werden die vorbehandelten Probekdrper mit einer Pinzette gleichmaRig auf die beimpfte Nahrbo-
denoberflache aufgelegt. Dabei ist auf vollflachigen Kontakt des Probekérpers mit der Nahrbodenoberflache
zu achten. Anschlielend wird bei 30 °C + 2 °C drei Wochen bebritet. Fiir andere Testkeime muss die Bebru-
tungstemperaratur angepasst werden, um optimales Wachstums zu erreichen.
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Bewertung

[0056] Nach einer, zwei oder drei Wochen werden die Probenkdrper hinsichtlich des Pilzwachstums unter-
sucht. Die Auswertung erfolgt visuell oder — falls dies zum Ausschluss von Fremdinfektionen erforderlich ist —
mit der Lupe. Wird Fremdbewuchs in flr die Auswertung erheblich stérendem Umfang beobachtet, kann der
Versuch nicht bewertet werden und ist zu wiederholen. Fir die Bewertung der Proben wird folgende Bewer-
tungsskala zugrundegelegt:

00 = ganze Platte frei von Bewuchs*

0 = Hofbildung (bewuchsfreie Zone im Umkreis der Probe)*

(0) = Pilz ist bis an die Probe herangewachsen*

1 = Probe nur am Rand bewachsen*

2 = Probe vom Rand her bewachsen (weniger als 25 %)

3 = Probenoberflache mit einzelnen Kolonien bewachsen (25-75%)

4 = Probenoberflache verbreitet bewachsen (75% und mehr, jedoch nicht die ganze Flache)

5 = Probenoberflache vollstandig bewachsen (100%)

* Proben mit den Bewertungen 00, 0, (0) und 1 kdnnen als "wirksam ausgerustet gegen Pilzwachstum" be-
zeichnet werden.

2. Herstellung von Konservierungsmitteln
Methode A

[0057] Aus den in der folgenden Tabelle angegebenen Bestandteilen wurden jeweils aus zwei Teilmengen
Konservierungsmittel formuliert (Tabelle 1).

Tabelle 1
I (Vergleich) I
Teilmenge Bestandteil Teile Teile
1 Gereinigtes Wasser 25,92 25,92
Nichtionisches Tensid 0,50 0,50
Carbendazim : 8,00 8,00
1,2-Benzisothiazolin-3-on 0,03 0,03
Entschiumer 0,05 0,05
Terbutryn 5,50 5,50
2 Gereinigtes Wasser 48,89 46,78
Kaliumdisulfit 2,11
Gebindekonservierungsmittel 0,06 0,06
Verdicker 0,55 9,55
Emulgator 1,50 1,50
Kathon 893 9,00 9,00

[0058] Zur Herstellung der Teilmenge 1 wurde jeweils Wasser vorgelegt und dazu nichtionisches Tensid, Car-
bendazim, 1,2-Benzisothiazolin-3-on, Entschaumer und Terbutryn zugegeben und ca. 30 Minuten auf dem Ma-
gnetriihrer verrihrt. Anschlielend wurde in einer Perimiihle vermahlen, bis die Feinheit maximal 10 pm betrug.
Zur Herstellung der Teilmenge 2 wurde wiederum Wasser vorgelegt und dazu Gebindekonservierungsmittel,
Emulgator und N-Octylisothiazolon (Kathon 893 ist eine 45sige Lésung von N-Octylisothiazolon in 1,2-Propy-
lenglykol) sowie, bei dem erfindungsgemafRen Konservierungsmittel I, Kaliumdisulfit zugegeben, dann unter
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Ruhren Verdicker zugegeben und homogen verrihrt und ca. 1 h rilhren gelassen. Die Teilmengen wurden dann
gemischt. Konservierungsmittel | ist nicht erfindungsgemaf, in dem erfindungsgemafen Konservierungsmittel
Il betragt das Molverhaltnis von Isothiazolon zu Kaliumdisulfit etwa 1 : 1.

Methode B

[0059] Zur Herstellung des erfindungsgemafen Konservierungsmittels 11l wurden die folgenden Bestandteile
verwendet (Tabelle 2):

Tabelle 2

I

Teilmenge Bestandteil Teile
1 Gereinigtes Wasser 34,81
Nichtionisches Tensid 0,50

Carbendazim 8,00
1,2-Benzisothiazolin-3-on 0,03

Entschiumer 0,05

Terbutryn 5,50

Kaliumdisulfit 2,11

Kathon 893 9,00

2 Gereinigtes Wasser 37,89
Gebindekonservierungsmittel 0,06

Verdicker 0,55

Emulgator . 1,50

[0060] Die Teilmenge 1 wurde hergestellt, indem Wasser vorgelegt und die Ubrigen Bestandteile unter Rihren
zugegeben wurden. AnschlieBend wurde noch etwa 30 min lang gertihrt und dann in einer Perimiihle vermah-
len, bis die Feinheit max. 10 um betrug. Zur Herstellung der Teilmenge 2 wurde Wasser vorgelegt, dazu Kali-
umdisulfit, Gebindekonservierungsmittel und Emulgator gegeben. AnschlieRend wurde der Verdicker einge-
rihrt und ca. 1 Stunde riihren gelassen. Die Teilmengen wurden dann homogen gemischt. In dem erfindungs-
gemalfien Konservierungsmittel 11l betragt das Molverhaltnis von Kaliumdisulfit zu Isothiazolon wiederum etwa

1:1.
Methode C

[0061] Zur Herstellung des erfindungsgemalfes Konservierungsmittels IV in einem Ein-Topf-Verfahren wur-
den die folgenden Bestandteile verwendet (Tabelle 3):
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Tabelle 3

v
Bestandteil Teile
Gereinigtes Wasser 30,0
Nichtionisches Tensid 1
Entschiumer 0,05
Zinkoxid 10
Terbutryn 6
1,2-Benzisothiazolin-3-on 0,03
Gereinigtes Wasser 6,42
Emulgator 0,5
Kathon 893 4,5
Kaliumdisulfit 1,05
Verdicker 0,45
Zinkpyrithion-Dispersion (48%ig) 40,0

[0062] Dazu wurden 30 Teile Wasser vorgelegt und unter Rihren wurden das nichtionische Tensid, der Ent-
schaumer, Zinkoxid, Terbutryn und 1,2-Benzisothiazolin-3-on zugegeben. Nach 30minltigem Vordispergieren
mit einer Dissolverscheibe wurde in einer Perimihle vermahlen, bis die Feinheit maximal 15 pm betrug. Dazu
wurden dann 6,42 Teile Wasser, der Emulgator, Kathon 893 und Kaliumdisulfit gegeben und 30 Minuten lang
weitergerthrt, dann wurden der Verdicker und die Zinkpyrithion-Dispersion zugegeben und homogen verrihrt.
Man erhalt eine homogene, weilk-hellbeige Dispersion. Dieses Konservierungsmittel IV stellt ein fungizides und
algizides, Carbendazim-freies Konservierungsmittel mit Wirksamkeit gegen Alternaria-Spezies dar.

Methode D
Herstellung des Konservierungsmittels V (Vergleich)

[0063] Es wurde ein mit dem erfindungsgemafRen Konservierungsmittel IV vergleichbares Konservierungs-
mittel V hergestellt, das kein Kaliumdisulfit enthielt:

Zur Herstellung der Teilmenge 1 wurden 10 Teile gereinigtes Wasser vorgelegt und dann unter Ruhren 20 Teile
Zinkpyrithion-Dispersion (48%ig), 10 Teile Zinkoxid, 5 Teile Terbutryn und 0,03 Teile 1,2-Benzisothiazolin-3-on
zugegeben und anschlieend 60 Minuten mit einem Propellerrihrer geruhrt. Danach wurde die Teilmenge 1 in
einer Perlmuhle vermahlen, bis die Feinheit maximal 15 pm betrug.

[0064] Zur Herstellung der Teilmenge 2 wurden 39,31 Teile gereinigtes Wasser vorgelegt, unter Rihren 0,06
Teile Gebindekonservierungsmittel und 0,5 Teile Verdicker zugegeben und 1 Stunde lang quellen gelassen.
Dann wurden 0,6 Teile Emulgator, 4,5 Teile Kathon 893 und 10 Teile Zinkpyrithion (48%ig) zugegeben und ho-
mogen geruhrt. Die Teilmengen | und Il wurden dann homogen verrihrt. Man erhalt eine weil3-hellbeige Dis-
persion.

3. Lagerstabilitat von Konservierungsmitteln

[0065] Die Konservierungsmittel 2, Il und Il wurden bei 4 °C, 25 °C und 40 °C jeweils insgesamt 1 Jahr lang
in Flaschen aus Polyethylen gelagert. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt (Tabelle 4).
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Tabelle 4
I II I
Aussehen der Dispersion
4 °C 3 Monate homogen homogen homogen
6 Monate inhomogen homogen homogen
9 Monate inhomogen homogen homogen
12 Monate inhomogen homogen homogen
25 °C 3 Monate homogen homogen homogen
6 Monate homogen homogen homogen
9 Monate homogen homogen homogen
12 Monate inhomogen homogen homogen
40 °C 3 Monate homogen homogen homogen
6 Monate homogen homogen homogen
12 Monate inhomogen homogen homogen
Ergebnis:

[0066] Die nicht-erfindungsgemale Konservierungsmitteldispersion | wird bei Lagerung bei 4 °C bereits nach
6 Monaten inhomogen (Nadeln in einer breiigen, inhomogenen Dispersion). Bei Lagerung bei 25 °C bzw. 40
°C traten diese Inhomogenitaten erst nach ca. 1 Jahr auf. Demgegentber sind die erfindungsgemafen Kon-
servierungsmitteldispersionen Il und Il bei Lagerung bei 4 °C, 25 °C oder 40 °C unverandert homogen (Teil-
chengréle < 10 um). Dies belegt die erfindungsgemafe Lagerstabilisierung von Dispersionen, die Triazin und
Isothiazolon enthalten.

[0067] Wahrend das erfindungsgemale Konservierungsmittel IV bei Lagerung bei 3 °C, 25 °C und 40 °C je-
weils eine homogene, weill-hellbeige Dispersion und stabil bleibt, 1asst die nicht-erfindungsgemafle Konser-
vierungsmitteldispersion V bereits nach 4 Monaten Lagerung bei 3 °C, 25 °C und 40 °C jeweils eine Kristallbil-

dung erkennen.

4. Fungizide und algistatische Ausristung einer Reinacrylat-Fassadenfarbe

[0068] Es wurde eine unkonservierte Reinacrylat-Fassadenfarbe verwendet, wobei die angegebenen Men-
gen der Konservierungsmittel | und Il eingearbeitet wurden (Angaben in Gew.-%).
a) Algistatische Ausriistung ohne Auswaschbelastung

Tabelle 5

Einsatz- Hemmhof Bewuchs auf Delta E / Bemerkung
konzentration in mm der Oberfliche

Blindwert 0 ++ 0.B. Referenz

I 2,0% > 18 - 0,16 0.B.
1,0% . > 18 - 0,17 0.B.
05% > 18 - 0,17 0.B.

I 2,0% > 18 - 0,13 0.B.
1,0% > 18 - 0,16 o.B.
05% > 18 - 0,16 0.B.
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b) Algistatische Ausristung bei 72 Stunden Auswaschbelastung

Tabelle 6
Einsatz- Hemmbhof Bewuchs auf Delta E / Bemerkung
konzentration in mm der Oberfliche
Blindwert 0 ++ 0.B. Referenz
I 2,0% > 18 - 0,40 etwas grau
1,0% > 18 - 0,38 0.B.
0,5% > 18 - 0,34 o.B.
II 2,0% > 18 - 0,39 o.B.
1,0% > 18 - 0,37 0.B.
0,5% > 18 - 0,37 o.B.
c) Fungizide Ausriistung ohne Auswaschbelastung
Tabelle 7
Einsatzkonzentra- Testkeime
tion
AN PF AL
1. 2 1. 2 1 2.
Woche Woche Woche
Blindwert 5 5 5 5 5 5
I 2,0% 0 0 00 0 0 i
1,0% 0 0 0 0 ()] 2
0,5% 0 0 0 0 1 2
II 20% 0 0 0 0 O 1
1,0% 0 0 0 0 1 2
0,5% 0 0 0 0 2 3

d) Fungizide Ausristung bei 72 Stunden Auswaschbelastung
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Tabelle 8
Einsatzkonzentra- Testkeime
tion
AN PF AL
1 2 1 2. 1 2
Woche Woche Woche
Blindwert 5 5 5 5 5 5
I 2,0% ()] () 0 0 5 5
1,0% 1 1 0 0 5 5
0,5% 1 1 )] ()} 5 5
11 2,0% () 0) 0 0 5 5
1,0 % (0)] ()] 0 0 5 5
0,5 % 1 1 ©) (0) 5 5
Ergebnis:

[0069] Aus den Untersuchungen zur fungiziden bzw. algistatischen Ausrustung ergibt sich, dass durch Zuga-
be des Stabilisators eine Hemmung der mikrobiziden Wirkung nicht hervorgerufen wird. Bei hohen Einsatzkon-
zentrationen tritt dariber hinaus mit dem erfindungsgemafien Konservierungsmittel 1l nicht die mit dem
nicht-erfindungsgemaflen Konservierungsmittel | beobachtete, leichte Graufarbung der Fassadenfarbe auf.

Patentanspriiche

1. Konservierungsmittel mit algizider und fungizider Wirkung in Form einer Dispersion, das
a) mindestens ein algizides Triazin,
b) mindestens ein fungizides Isothiazolon und
¢) mindestens einen Dispersionsstabilisator umfasst, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
c1) Sulfitsalz, Hydrogensulfitsalz, Sulfit-freisetzender und Hydrogensulfit-freisetzender Verbindung und
c2) Hypophosphitsalz und Hypophosphitsalz-freisetzender Verbindung.

2. Konservierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es ferner d) mindestens ein Imi-
dazolderivat umfasst, insbesondere Methylbenzimidazol-2-ylcarbamat.

3. Konservierungsmittel nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Triazinver-
bindung ausgewahlt ist aus N?N*Diisopropyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin,  N-tert-Bu-
tyl-N*-ethyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin  und  N2-tert.-Butyl-N*-cyclopropyl-6-methylthio-1,3,5-tria-
zin-2,4-diamin.

4. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Isothiazolon ein Isothiazolin-3-on ist und ausgewahlt ist aus N-Octylisothiazolon, N-Methylisothiazolon,
5-Chlor-N-methylisothiazolon, 4,5-Di-chlor-N-octylisothiazolon, Benzisothiazolon, und N-Butyl-benzisothiazo-
lon.

5. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Dispersionsstabilisator ausgewahilt ist aus Schwefeldioxid, wassriger Schwefeldioxidlésung, Alkalimetallsulfi-
ten, Ammoniumsulfit, Bis(bis(2-hydroxyethyl)ammonium)sulfit, Bis(triethylammonium)sulfit, Bis((2-hydroxye-
thyl)ammonium)sulfit, — Erdalkalimetallsulfiten,  Glyoxal-bis-Natriumhydrogensulfit-Addukt,  Glutardialde-
hyd-bis-Natrium-hydrogensulfit, Ligninsulfonsduren und Sulfitablaugen.

6. Konservierungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Dispersionsstabilisator ein
Alkalimetallsulfitsalz ist, insbesondere Kaliumdisulfit.

7. Konservierungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Dispersi-
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onsstabilisator ausgewahlt ist aus Alkalimetallhypophosphiten, Ammoniumhypophosphit, Erdalkalimetallhypo-
phosphiten, Zinkhypophosphit und Thiabendazolhypophosphit.

8. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
molare Verhaltnis von b) Isothiazolon zu c) Stabilisator 1 : 10 bis 10 : 1 betragt, bevorzugt 1 : 2 bis 2 : 1, ins-
besondere 1:1,5bis1,5:1, wie1:1,1bis1,1:1.

9. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gesamtanteil a), b), ¢) und gegebenenfalls d) 1 bis 99 Gew.-% betragt, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%, insbe-
sondere 10 bis 30 Gew.-%.

10. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
a) 1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 9 Gew.-%, bevorzugter 4 bis 7 Gew.-%, Triazin umfasst.

11. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
b) 1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-%, bevorzugter 3 bis 5 Gew.-%, Isothiazolon umfasst.

12. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
¢) 0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%, bevorzugter 1,5 bis 2,5 Gew.-%, Dispersionsstabilisator
umfasst.

13. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
d) 2 bis 13 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 11 Gew.-%, insbesondere 6 bis 9 Gew.-% Imidazolderivat umfasst.

14. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
weniger als 10 Gew.% Loésungsmittel enthalt, vorzugsweise weniger als 7 Gew.-% und insbesondere weniger
als 5 Gew.%.

15. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
ferner einen oder mehrere funktionelle Zusatzstoffe enthalt.

16. Konservierungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatzstoff ausgewahilt ist
aus nichtionischen Tensiden, Entschaumern, Zinkoxid, Gebindekonservierungsmitteln, Verdickern, Starke,
Zinkpyrithion, Benzalkoniumsalzen, Bardac-22-Salzen, Vantocil IB-Salzen, Thiabendazol, Dodecylguanidini-
umacetat, lodpropinylbutylcarbamat, Diuron, Benzothiophen-2-cyclohexylcarboxamid und Emulgatoren.

17. Konservierungsmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es als Zusatzstoff 0 bis 2
Gew.-% nichtionisches Tensid, 0 bis 0,2 Gew.-% Entschaumer, 0 bis 20 Gew.-% Zinkoxid, 0 bis 0,2 Gew.-%
Gebindekonservierungsmittel und/oder 0 bis 1 Gew.-% Verdicker enthalt.

18. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
im Wesentlichen aus
a) 5,6 Gew.-% N>-tert-Butyl-N*-ethyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin,
b) 4 Gew.-% N-Octylisothiazolon,
c) 2 Gew.-% Kaliumdisulfit und
d) 7,8 Gew.-% Carbendazim
und als Rest Wasser besteht.

19. Konservierungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
kein Carbendazim enthalt und im Wesentlichen aus
a) 6 Gew.-% N2-tert-Butyl-N*-ethyl-6-methylthio-1,3,5-triazin-2,4-diamin,
b) 2 Gew.-% N-Octylisothiazolon,
¢) 1 Gew.-% Kaliumdisulfit und
d) 10 Gew.-% Zinkoxid,
e) 19 Gew.-% Zinkpyrithion,
f) 1 Gew.-% nichtionisches Tensid
und als Rest Wasser besteht.

20. Verwendung eines Konservierungsmittels geman einem der vorhergehenden Anspriiche in einer wass-
rigen Dispersion zum Einsatz in oder auf technischen Produkten fur den Innen- oder Aul3enbereich.
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21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass das technische Produkt ausgewanhlt ist
aus Anstrichen, Farben, Putzen, Lacken, Spachtel- und Dichtungsmassen, Kunststoffen, Verbundmaterialien,
Holz, Beton, Stein, Papier, Pappe, Leder, Textilien, Leimen und Klebstoffen.

22. Verwendung nach Anspruch 20 oder Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das technische Pro-
dukt
bei einem pH-Wert von 1 bis 13 vorliegt, vorzugsweise 3 bis 12, oder
bei einem pH-Wert von 11 oder héher vorliegt, vorzugsweise héher als 12, insbesondere héher als 13.

23. Verwendung nach einem der Anspriche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 5 Gew.-%
des Konservierungsmittels eingesetzt werden, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%, insbesondere 1 bis 2 Gew.-%,
bezogen auf das technische Produkt.

24. Verwendung von
i) Sulfitsalz, Hydrogensulfitsalz, Sulfit-freisetzender Verbindung oder Hydrogensulfit-freisetzender Verbindung
oder
i) Hypophosphitsalz oder Hypophosphit-freisetzender Verbindung
zur Stabilisierung einer Zusammensetzung, die
a) mindestens ein algizides Triazin und
b) mindestens ein fungizides Isothiazolon umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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