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j-isotiatsoloneille tarkoitettuja rautastabilisaattoreita -

Jarnstabilisatorer fér 3-isothiazoloner

Tamd keksintd koskee 3-isotiatsoloniyhdisteiden stabiloin-

. tia, jotka yhdisteet ovat lasnd laimeiden vesiliuosten muo-

dossa.

3-isotiatsoloniyhdisteet (jéijempéné "agktiivinen aineosa"

“tai AI) ovat erittdin tdrked mikrobimyrkkyjen luckka. Usei-

ta lajeja on kaupallistettu ja niité kéaytetadn yleisesti
bakteerien, sienten ja levien kasvun ehkdisemiseen. Kaikki-
en tdrkeimpid lajeja ovat 2~-metyyli-3-isotiatsoloni ("MI"),
5-kloori-2-metyyli-3-isotiatsoloni ("CMI") ja erityisesti
niiden seokset. CMI:n ja MI:n seosta painosuhteessa 3/1
kdytetddn lukuisissa eri kauballisissa sovellutuksissa ym-
piri maailmaa. CMI on luonnostaan epastabiili ja paljon

tutkimusta on omisteéttu sen Stabilointiin neljdsséd eri ym-

pdristdluokassa: (1) itse eritstettyna Yhdisteena: (2)
vkonsentratteina®, jotka ovat AI:n noin 1 - 5 painoprosent-
tisia vesiliuoksia; (3) laimeina liuoksina", jotka ovat
AI:n noin 1 - 5 painoprosenttisia vesiliuoksia ja jotka on
suunniteltu laimennettavaksi edelleen, kun niitd lis&taén
kdyttékohteeseen; ja (4) "kdyttolaimennuksina", jotka ovat
suojattavassa kdyttokohteessa oleva loppukdyttdlaimennus ja
sisdltidvit oleellisesti alle 1 paino-% Al:a. '

Eristetyn yhdisteen (1) stabiloimiseksi patentissa U.S.

4 150 026 neuvotaan tekemidn isotiatsolonien metallisuola-
komplekseja. Ndiden kompleksien neuvotaan parantavan suu-
resti kiinteiden isotiatsolonien termistd stabiilisuutta
verrattuna vastaaviin kompleksoimattomiin isotiatsolonei-
hin. Mitd&n mainintaa ei tehdi isotiatsolonien vesiliuos-
ten, ts. liuosten {2) tai (3) tai kayttdlaimennusten (4)
stabiloinnin suhteen AI:n kemiallista hajoamista vastaan.
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Patentissa U.S. 3 870 795 neuvotaan 3-isotiatsolonikonsent-
raattien, ts. liuosten (2) stabilointia kemiallista hajo-
amista vastaan 1is&ami114 metallinitriittia tai metal-
linitraattia. Hydédyllisiksi nitraateiksi neuvotaan nat-
riumin, kaliumin, kalsiumin, magnesiumin, rauta(3):n, rau-
ta(2):n, nikkelin, sinkin, bariumin, mangaanin, hopean,
koboltin jne nitraatit ja hydédyllisiksi nitriiteiksi neuvo-
taan natriumin, kaliumin, kalsiumin, magnesiumin yms nit-
riitit. Patentissa /795 paljastetaan, ettd muut yleiset
anionit, kuten karbonaatit, sulfaatit, kloraatit, perklo-
raatit ja kloridit ovat hd&mmdstyttévén tehottomia. Paten-
tissa 7’795 neuvotaan myds, ettd isotiatsoloni voi olla itse
yhdisteen tai sen kompleksien vesiliuos. Patentin 7795 mu-—
kaisesti eivit konsentraatit eivdtkd kompleksit eivatkad
joko yhdisteiden tai kompleksien vedettémit 25 paino-
prosenttiset liuokset ole stabiileja, ellei niitd ole sta-
biloitu nitraateilla tai nitriiteilld. T&ssa patentissa ei

" peuvota laimeiden liuosten (3) stabilointia. Kaikki paten-

tin /795 esimerkit kohdistuvat yhdisteiden tai niiden komp-
leksien 25 %:siin liuoksiin. Konsentraatit neuvotaan n&din
ollen aikaisemmassa tekniikassa stabiloitavaksi nitraateil-
la tai nitriiteilli riippumatta metallivastaionista eika
esilld oleva keksintd ole ristiriidassa té&mén kanssa.

Kaupalliset konsentraatit (2) sisdltavat aktiivisena aine-
osana CMI:n ja MI:n seoksia suhteessa 3:1 ja magnesiumnit-
raattistabilisaattoria stabilisaattorin ja AIL:n vélisessd

painosuhteessa noin 1l:1. Magnesiumkloridia on myds ldsna o
isotiatsolonin valmistuksessa kidytetyn neutralointivaiheen

sivutuotteena.

Kayttélaimennuksissa (4) olevan AI:in stabiloimiseksi Law et
al. ehdottavat patentissa U.S. 5 160 527 vdhint&an kuusi
hiiliatomia sis&ltdvdn orgaanisen karboksyylihapon metalli-
suoloja (Cu, rauta(2), rauta(3), sinkki, mangaani, magne-
sium) (jotka ovat veteen liukenemattomia) tai kelatoivia
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anioneja, jotka on valittu ryhmista, johon kuuluvat EDTA;
—hydorkszklnollnaattl, glukonaatti, 8- -fenantroliini, kino-
linaatti, N, N-bis(2-hydroksi- 5—su1fobentsyy11)g1y511n1,
11gnosulfonaattlpolymeerlt ja polyakrylaatit. Kayttdlaimen=-
nukset, joita Law et al. ehdottivat, sis#dltédvit kohteita,
joissa on destabiloivia komponentteja, kuten amiineja, pel-
kistivis aineita (esim. bisulfiitteja) ja polttoainetta.
Nima "destabiloivat komponentit" reagoivat AI:n kanssa. Law
et al. eivdt neuvo mitdédn menetelmdid laimeiden liuosten
stabiloimiseksi, jotka koostuvat AI:sta ja vesipitoisesta
liuottimesta ilman edelld mainittuja destabiloivia kom-

ponentteija.

Willingham et al. neuvovat patentissa U.S. 5 118 699 hyd-
rat51d1yhd1ste1den stabllolvaa vaikutusta metallintyds-
toénesteissd oleviin isotiatsoloneihin ja vastaaviin kohtei-
siin, jotka siséltavat AT:a vastustavia komponentteja. Wil=-

“"lingham et al. neuvovat patentissa U.S. 5142 058 alkyyli- =

halohydantoiinien ja vastaavien stabiloivaa vaikutusta sa-
mantapaisissa vastustavissa kohteissa, ts. kdyttdlaimennuk-
sissa. Namd Willinghamin et al. patentit eivdt koske sta-

biilisuutta laimeissa vesiliuoksissa.

Taimeille liuoksille (3) on olemassa kaksi tavanomaista
stabilointimenetelmdd. Ensimmdinen on kayttada suuria
Mg(NO,).:n ja AI:n vidlisia suhteita (esim. noin 15:1).
Mg(Nogz'eizole'tehokas pienemmilla suhteilla, ts.“suhteella
noin 1:1. Toinen menetelmd on kaytt#d kuprisuolaa stabili-
saattorina. Kuprisuolaa kéytetaan tavanomaisesti AI:iin
ndhden suhteessa noin 1:10, silld vain hyvin pienet mdardt
kupri-~ionia ovat vdlttamittémia tehokkaaseen stabilointiin.
Syynéd siihen, ettd kupri-ioni on etusijalla teollisissa
tilanteissa on, ettd liian suuri nddra nitraattisuolaa on
haitallinen tietyissa sovellutuksissa ja kohteissa. Kuiten-
kin kuprisuola on tullut viime aikoina kysymyksenalaiseksi
johtuen viranomaisten ohjeellisista rajoista tietyissd mai-
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ssa koskien vesipoistovirroissa sallittua madrad.

Koska laimeilla liuoksilla on tiettyja etuja verrattuna
konsentraatteihin (kdsittelyn helppous, pienentynyt tyodnte-
kijdiden herkistymismahdollisuus ja koostumusten suurempi
joustavuus), kdvi valttamittomdksi loytaa vaihtoehtoinen
stabilointimenetelmd kupri-ionille tai suurille nitraatti-

midrille.

Tamin keksinnén tavoitteena on saada aikaan stabilointisys-
teemi kloorattujen 1-isotiatsoloniyhdisteiden laimeille
liuoksille, joka systeemi on tehokas ja jolla silti vdlte-
t&3n kuparin ja nitraattien suurten middrien tarve.

Nyt on havaittu, etta ferrisuolat ovat hammistyttavédn te-
hokkaita stabilisaattoreita laimeissa liuoksissa olevalle
CMI:1lle. Ndin ollen ensimmiisessa kohdassaan tdmd keksintd

_kéhdiéthﬁ"ﬁenéteiméﬁﬂ"5;k106ril2;met§yii43—isotiatsolohin“”“

stabiloimiseksi vesipitoisessa liuottimessa hajoamista vas-
taan, koko isotiatsolonin vdkevyyden vesiliuoksessa ollessa
0,5 - 5 %, edullisesti 1,4 - 1,6 paino-% mainitusta liuok-
sesta laskettuna, jossa menetelmissd syStetdan mainittuun
liuokseen 0,1 - 5 %, edullisesti 0,1 - 2,5 paino~-% vesi-
liukoista, kelatoimatonta ferrisuolaa mainitusta liuoksesta
laskettuna.

Toisessa kohdassaan tama keksintd kohdistuu koostumukseen,
joka sisdltds 0,5 - 5 % edullisesti 1,4 - 1,6 paino-% va-
hint&&n yhta 3-isotiatsoli on yhdistettd, joka sisaltad 5-
kloori-2-metyyli-3-isotiatsolonia; 0,1 - 5 %, edullisesti
0,1 - 2,5 paino-% vesiliukoista, kelatoimatonta fer-
risuolaa; ja 90 -99,6 paino-3% vesipitoista liuotinta, edul-
lisesti vetta.

Tamdn keksinnén lisdkohta kdsitt&d ferrisucolan, edullisesti
ferrikloridin, ferrisulfaatin, ferrinitraatin, ferriasetaa-
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tin, ferrijodidin tai ferribromidin kdytdn stabilisaattori-
na 5—kloori-2—metyyli-3-isotiatsolonille vesiliuoksissa,
jotka sis#ltgvat kaikkiaan 0,5 - 5 paino-% isotiatsolonia.

Edulliset koostumukset sisdltévat noin 1,4 - 1,6 paino-%,
aivan erityisesti 1,5 paino-% yhta tai useampia isotiatso-
loneja liuotettuna vesiliuokseen ja stabiloivan mddrén fer-
risuolaa vdlilld noin 0,1 - 2,5 paino-% liuoksesta lasket-

tuna.

T4mdn keksinnén laimeissa vesipitoisissa liuoksissa liuotin
on yleensd yksinomaan vesi; kuitenkin tiettyja orgaanisia
liuottimia voidaan kdyttdd veden 1lis#dksi, vaikka vain suh-
teellisen pienid midria. T4illaisista liuoksista kdytetaan
tdssd myods nimitysta “vesipitoiset". Sopivia orgaanisia
liuottimia ovat etyleeniglykoli, dietyleeniglykoli, diety-
1een1g1ykolibutyylieetteri; propyleeniglykoli, dipropy-

‘leeniglykoli, dlpropyleenlglykol1butyy11eetter1, ‘polypropy-

leeniglykoli, polyetyleeniglykoli, metoksietanoli yms, ja
kdytetyt midrdt voivat olla jopa 30 paino-% laimeasta li-
uoksesta laskettuna. Edullinen liuotinsysteemi on kokonaan

vettd eikd lainkaan orgaanista liuotinta.

Tissd keksinnossd hybddyllisié ferrisuoloja ovat ne, jotka
ovat liukoisia kdytettyyn vesipitoiseen liuottimeen, ja
toimivat stabiloiden laimeissa vesiliuoksissa olevan Al:n.
Edullisia ferrisuoloja ovat ferrikloridi, ferrinitraatti,
ferrisulfaatti, ferribromidi, ferriasetaatti ja ferrijodi-
di. Kasittely- ja taloudellisuussyisté ferrisulfaatti on

etusijalla.

yllattiden on myds havaittu, ettad on mahdollista laajentaa
ferri-ionin pienten middrien stabiloivaa vaikutusta lisdéa-
mdll4 pienid midrid hapetinta. Sopivia hapettimia ovat nat-
riumkloraatti (joka on etusijalla) Jja N-bromisukkinimidi.
Kéytetyn hapettimen maiara on edullisesti noin 0,1 - 5 pai-
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no-%, edullisemmin noin 0,5 - 1,5 paino-% laskettuna lai-
measta vesiliuoksesta. Kun kaytetddn hieman suurempia méa-
rida ferriusolaa, hapettimen kdyttd ei ole valttédmatontd.

On myds edullista lisdtd pieni mé&drd happoa sakan muodostu-
misen estdmiseksi, mikd saattaa olla ongelma tietyissd ta-
pauksissa (vaikka sakka ei vaikuta systeemin stabiilisuu-
teen). Hapon lisdys ei vaikuta negatiivisesti ferrisuolan
stabiloivaan vaikutukseen ja se on yhteensopiva isotiatso-
lonin kanssa. Mitd tahansa happoa, joka laskee tehokkaasti
stabiloidun isotiatsoloniliuoksen pHFarvoa, voidaan kidyt-
ti4. Edullisia happoja ovat kloorivetyhappo, typpihappo ja
rikkihappo. Vaadittu happoméddrd vaihtelee riippuen mm. sta-
biloidun isotiatsoloniliucksen alku-pH-arvosta ja isotiat-
solonin ehdotetusta loppukdytéstd, mutta yleensd sitéd kay-
tetddn maird, joka riitt#d4 alentamaan stabiloidun isotiat-
soloniliuoksen alku-pH-arvon (ts. pH arvon liuoksen valmis-

fushetkelld) vahintidn tasolle noin 1,5 ja edullisesti va~

l1ille 1,0 - 1,4. Edullinen happo on kloorivetyhappo.

Timdn keksinndn laimeat liuockset voidaan valmistaa konsent-
raateista lisd&milli vettd ja ferrisuolaa. Tyypilliset kon-
sentraatit sis&ltdvdt noin 14 % AI:a ja 14 - 15 % Mg(NO,).:a
vesiliuoksessa. Tidllaisista konsentraateista valmistetut
laimeat liuokset sisdltdvit yleensd 0,5 - 6 paino-%
Mg(NG,),:a. Laimennukset voidaan myds valmistéa laimentamal-
la AI:n suolavapaata, ts. Mg(NO,).-vapaata glykoliliuosta.
Laimeat liuokset voidaan myds valmistaa suoraan suolava-
paasta teknillisestd AI:sta, vesipitoisesta liuottimesta

(esim. vedestd ) ja ferrisuolasta.

Tamin keksinndn koostumukset ovat sopivia lukuisiin erilai-
siin sovellutuksiin monissa teollisuuksissa. T&mén keksin-
nén lisdkohta on menetelmd bakteerien, sienten tai levien
kasvun estdmiseksi tai hidastamiseksi kohteessa, joka on
arka niiden saastuttavalle vaikutukselle tai sen alainen,
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jossa menetelmidssd sydtetddn mainittuun Kohteeseen edelld
madriteltyd koostumusta mddrd, joka on tehokas hidastamaan

nmainittua kasvua.

Laimeita liuoksia laimennetaan edelleen, kun niitéd syodte-
tdan suojattavaan kohteeseen. Kohteita, joissa laimennusten
kdyttd on erityisen hyoédyllistéd, ovat vedenkidsittely, eri-
tyisesti massan- ja paperivalmistuksessa ja jddhdytystor-
neissa. Muita esimerkkeji kohteista ovat liimat, tiivis-
teet, maanviljelyn apuaineiden sdilytys, rakennustuotteet,
kosmetiikka- ja hygieniatuotteet, desinfiointiaineet ja
antiseptiset aineet, emulsiot ja dispersiot, kokoonpannut
kuluttaja- ja teollisuustuotteet, teollinen prosessointi,
pyykinpesu, nahka ja nahkatuotteet, voiteluaineet ja hyd-
rauliikka-apuaineet, 1éaketietee11iset védlineet, metallin-
tydstd- ja sen tapaiset sovellutukset, hajunesto, maalit ja
pinnoitteet, maadljyn jalostus ja polttoaineet, valokuvaus-
pesuaineet, tekstiilit ja teksiitilituotteet ja tekstiilin
prosessointi, vedenpuhdistus ja puusovellutukset. Ferri-
joni ei toimi stabiloiden AI:a kohteissa, kun ne laimenne-
taan ja sydtetdsn ndihin kohteisiin (ts. kayttdlaimennuk-
sella eiki laimean liuoksen muodossa). Muita stabilisaatto-
reita tarvitaan tietyissd ndistd kohteista, erityisesti
metallintybstoénesteisséd, shampoissa, tilkitysaineissa, maa-

leissa, muissa latekseissa yms.

Tekniikassa tiedet#ddn, ettd mikrobimyrkkyjen suorituskykya
voidaan parantaa yhdist&m&lld niitd yhteen tai useampiin

muihin mikrobimyrkkyihin. N&in ollen muita tunnettuja mik-
robimyrkkyjd voidaan edullisesti yhdist&d té&mdn keksinnodn

koostumukseen.

Seuraavat erikoisesimerkit esitetddn tdmé&n keksinndn eri
kohtien valaisemiseksi, mutta niitd ei ole pidettava sita
rajoittavina. Kaikki osat ja prosentit on laskettu painos-
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ta, ellei toisin mainita ja kaikki reagenssit ovat hyvaa
kaupallista laatua, ellei toisin mainita. Aktiivisen aine-
osan suhteellinen pitoisuus mé&ritettiin kdsnteisfaasisel-
la, korkean suorituskyvyn nestekromatografialla (HPLC)
kdyttéden ultraviolettidetektoria, ellei toisin mainita.
Riittdvaksi stabiloinniksi pairiteltiin se, ettd 60 % iso-
tiatsoloneista oli jdljelld 4 viikon kuluttua 55 ‘C:ssa.
Kaikissa esimerkkien liucksissa liuotin on pelkkd vesi.

imerkki A ileva

Tami esimerkki valaisee vaikutusta, joka saadaan laimenta-
malla vedelld yha enemmdn "konsetraattia", ts. vesiliuosta,
joka sisdltdd 25 % jsotiatsolonia ja 25 % magnesiumnitraat-
tistabilisaattoria. Isotiatsoloni oli CMI:n ja MI:n seos
painosuhteessa 3:1. Taulukossa 1 esitetyt laimennukset val-
mistettiin ja niitd sailytettiin 55 *c:ssa 8 viikkoa ja ne
analysoitiin CMI:n suhteen 1, 2, 3, 4, 6 ja 8 viikon vi-

liajoin.
T u 1
I: jdl
viikkoja 55 "C:ssa
3 AT % Mg(NO,), 1 2 K} 4 -6 8
25 25 93 86 76 61 0 -
12 12 ‘84 74 61 45 0 -
77 66 51 33 0 -
3 '3 : 55 38 .21 7 0 -
1,5 1,5 31 0 - - - -

Nimd tulokset osoittavat, ettd tavanomainen magnesiumnit-
raattistabilisaattori, jota kdytetédédn painosuhteessa 1/1 3~
isotiatsoloniin ndhden, muuttuu tehottomammaksi vesilaimen-

nuksen kasvaessa.

simerkki

tus
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Laimeita liuoksia (1,5 % CMI/MI, 3:1), Jjoissa oli 1 % eri
metallisuoloja vedessd, valmistettiin ja arvioitiin aktii-
visen aineosan stabiloinnin suhteen. Ndytteitd sdilytettiin
55 °C:ssa 2 viikkoa. Analyysit suoritettiin valmistushet-
kelld ja varastoinnin jédlkeen kdyttden UV-absorptiomenetel-
mid. Tulokset ilmoitetaan hdvinneini Al-prosentteina.

u ko 2

‘Stabilisaa i % isotiatsolonia hdvinnyt
Ei lainkaan (- tarkistus) ' 82
Kuprinitraatti ( + tarkistus) 0
Ferrisulfaatti (tama keksintd)

Ferrosulfaatti (vertailu) _ 74
Sinkkisulfaatti (vertailu) 82
Sirkoniumsulfaatti (vertailu) 79
Krominitraatti (vertailu) _ 73
Serium(IV)sulfaatti (vertailﬁ) 69

- Kobolttisulfaatti (vertailu) 77T
Nikkelisulfaatti (vertailu) 77
Mangaanisulfaatti (vertailu) 85
Lyijynitraatti (vertailu) 64
Lantaanisulfaatti (vertailu) 84
Toriumsulfaatti (vertailu) 74
Tina(II)kloridi (vertailu) 97
Vismuttitartraatti (vertailu) 78

Timd esimerkki osoittaa, ettd ferri-ioni on poikkeukselli-
nen, koska se toimii laimeiden liuosten tehokkaana stabi=-
lisaattorina, kun sit4 lis&t#dn 1 % liuoksen painosta las-
kettuna, kun taas muut metallit kuparia lukuunottamatta
eivat toimi. T4m& esimerkki osoittaa my®ds, ettd kun nit-
raattia lisdtsin 1 % liuoksen painosta laskettuna, se ei
ole mydskddn tehokas stabilisaattorina laimeissa liuoksissa
paitsi, kun sitd k&dytetddn vastaionina ferri- ja kuprika-

tionien kanssa.
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Tamd esimerkki kuvaa ferrikationin epatavallista tehokkuut-
ta isotiatsolonin stabilisaattorina laimeissa vesipitoisis-
sa liuoksissa verrattuna muihin kationeihin, jotka on pal-
jastettu konsentraattien stabilisaattoreiksi patentissa
r795, Tassd esimerkisséad eri kationien nitraatteja verrat-
tiin 1,5 %:n vdkevyydelld liuoksissa, jotka sisédlsivdt noin
1,5 % isotiatsolonia vedessa. 1 ja 2 viikon kuluttua jal-
jelld oleva prosenttiosuus CMI:std mitattiin ja ilmoitetaan

taulukossa 3.

raulukko 3 - Metallinitraattisuoloja sisdltdvien AI:n lai-
meiden (1.5 %) vesilijuosten gtabiilisuus
Keksintd/ Stabilisaattori viikkoja MI CMI % CMI:sta
Vertai (1.5 %, anhydridi)(55 °C:ssa) % % jédljelld

Keksinté Fe(NO;). 0 0,41 1,32 100
1 0,41 1,32 100
- _— 0,41 1;33 ~ ~ 1007
4 0,42 1,34 100
Vertailu Mg (NO, ). 0 0,35 1,15 100
1 0,34 0,73 63
2 0,34 0,72 63
4 0,31 0,44 38
Vertailu Ni (NO,), 0 0,35 1,10 100
1 0,36 0,69 63
2 0,35 0,68 62
4 0,33 0,44 40
Vertailu 2Zn(NO,). 0 0,35 1,15 100
1 0,35 0,67 58
2 0,34 0,66 57
4 0,32 0,44 38
Vertailu Mn(NO,), 0 0,32 1,03 100
1 0,32 0,74 72
2 0,32 0,73 71
4 0,28 0,46 45
Vertailu NaNO, 0 0,38 1,22 100
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1 0,37 0,75 61
2 0,36 0,74 61
4 0,33 0,46 38
Vertailu Ca(NO,). 0 0,38 1,23 100
' 1 0,37 0,80 65
2 0,36 0,80 65
4 0,35 0,49 40
Tarkistus (-) ei stabili- 0 0,35 1,14 100
saattoria 1 0,23 0,00 0
2 0,23 0,00 0
4 0,17 © 0
Esimerkki 4

Madritettiin vaikutus, joka saadaan vaihtelemalla liukoinenn
ferrisuolan anionia sekd suolan vdkevyyttd. Valmistettiin
sarja 1,5 % isotiatsolonié (CMI:n ja MI:n seos 3:1) sisdl~
t&vid laimeita vesiliuoksia laimentamalla konsentraattia,
joka perustuu 14 prosenttiseen CMI:n ja MI:n 3:1 seokseen,

~ joka sisdlsi 15 % Mg(NO,),~stabilisaattoria. Saadut laimeat -

vesiliuosndytteet stabiloitiin lis&am&llad vaihtelevia mé&-
ria taulukossa 4 lueteltuja ferrisuoloja, jossa taulukossa
esitetain tulokset. Kaikki nadytteet negatiivinen tarkistus-
ndyte mukaanluettuna sisélsivét noin 1,6 % jaénﬁés-
Mg(NO,),:a (ldhtdkonsentraatista); pelk&staan tama on riit-
tamatén tarpeelliseen stabilointiin, kuten néhddén tarkis-
tusndytteen tuloksesta seuraavassa ja myds taulukosta 1.

Taulukko 4
' CMI:std jélielld, %
viikkoija

% Stabiligaattori 1 3 5 8

Tarkistus (negatiivinen)92 59 30 -
0,01 Ferrikloridi 100 81 48 15
0,05 Ferrikloridi 100 96 87 75
0,10 Ferrikloridi 100 100 100 100
0,15 Ferrikloridi ’ 100 97 94 91

0,20 Ferrikloridi 100 97 96 93
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0,25 Ferrikloridi 100 96 92 92
0,01 Ferrinitraatti 100 78 44 13
0,05 Ferrinitraatti 99 95 80 56
0,10 Ferrinitraatti 100 97 86 71
0,15 Ferrinitraatti 100 98 90 80
0,20 Ferrinitraatti 100 97 92 87
0,25 Ferrinitraatti 100 100 96 95
0,01 Ferrisulfaatti 100 78 42 9
0,05 Ferrisulfaatti 100 94 74 47
0,10 Ferrisulfaatti _ 100 90 75 59
0,15 Ferrisulfaatti 100 95 84 75
0,790 Ferrisulfaatti 100 97 88 77
0,25 Ferrisulfaatti 100 98 96 100

Nimd tulokset osoittavat, ettd ferrikationi on tehokas sta-

bilisaattori hyvin pienilla védkevyyksilld anionista riippu-

matta.

Esimerkki

Edellisten esimerkkien ferrisuolaa sisdltdvissd nidytteissd
havaittiin punaruskea sakka muutaman viikon sdilytyksen
jdlkeen 55 “C:ssa. Vaikka tdmd& sakka edustaa pientd materi-
aalimisdrad eiki milldsn tavoin hdiritse ferri-ionin stabi-
joivaa vaikutusta, biomyrkkykokoonpanojen kdyttdjdt pitavit
yleensd sakan ldsnaoloa epémieluisaﬁa. Sakan havaittiin

" johtuvan hydratoituneen ferri-ionin hydrolyysisté. Tillai-

sia sakkoja voidaan havaita muodostuvan sdilytettédessa fer-
risuolojen vesiliuoksia korkeassa lampétilassa ilman iso-

tiatsoloneja.

1,5 % isotiatsolonia sis&ltdvid laimeita vesiliuoksia val-
mistettiin laimentamalla vedelld kaupallisia 14 %:sia iso-
tiatsolonikonsentraatteja, jotka oli stabiloitu 15 %:lla
magnesiumnitraattia. Ferrikloridia (0,25 %) lisdttiin ndyt-
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telden A ja B stabiloimiseksi. Nidyte (C), johon ei lisdtty
ferrlklorldla, toimi tarkistuksena. Naytteessd A pH lasket-
tiin HCcl:1lla. A (-) osoittaa, etta nidyte on kirkas ja vapaa
sakasta. A (+) osoittaa, etta niytteessd on punaruskea sak-
ka. (A) (*) osoittaa keltaista sakkaa AI:n hajoamisen seu-

rauksena.

Taulukko 5 — pH:n saddodn vaikutug
sailvtvs viikkoja 55 °C:ssa

Nayte [¢] 2 4 8
A Ulkondkd - - - -
(pH sdid- pH _ 1,0 0,8 0,8 0,7
detty) %CMI:sta jdljella 100 95 93 89
B Ulkondko - + + +
(ei sda- pH 1,5 1,0 1,2 1,2
detty) %CMI:sta jaljella 100 97 96 94
C Ulkondkd - * * *
(tar- pH 1,5 1,3 1,5 1,4
kistus) $CMI:sta j4ljelld 100 79 60 o

Nimid tulokset osoittavat, etta punaruskean sakan muodostu-
minen estetdidn hapottamalla ferri-ionistabilisaattoria si-

siltdvat laimeat vesiliuokset.

Esimerkki 6

Tamd esimerkki valaisee hapettimen pienten nddrien kdyttda
ferri~ionin stabiloivan vaikutuksen parantamiseksi, nikéd
tekee mahdolliseksi kdyttdd erittdin pienid ferrisuolan

madrii.

Perdkkaisiin 1,5 % isotiatsolonia gisdltdviin laimeisiin
liuoksiin (CMI/MI, 3:1 seos) lisattiin 1 % natriumkloraat-
tia; 0,1 % ferrisulfaattia; ja 0,1 % ferrisulfaattia ynnd 1
% natriumkloraattia. Positiivinen tarkistusnayte oli kau-
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pallisesti saatava 1,5 % isotiatsolonia sisdltdvéd laimea
liuos, johon oli lisdtty kuparia stabilisaattoriksi. Nega-
tiivinen tarkistusndyte oli 1,5 % AI:a sis&ltdvd laimea
liuos, johon ei ollut lis&dtty stabilisaattoria. Tulokset
jlmoitetaan taulukossa 6 jidljelld olevana prosenttiosuutena

CMI:sta.

Taulukko 6

% CMI:sta jdlielld

viikkoia

1 2 2 [}

Tarkistus (positiivinen, 100 97 . .. 86 88
stabiloitu)
Tarkistus (negatiivinen, 0 - - -
ei stabilisaattoria)

1 % Naclo, 0 - - -
0,1 % Fe,(50,), 99 39 - -
0,1 % Fe,(SO)s+1 $ 98 96 71 72

NacClo,

Tamd esimerkki osoittaa, ettd ferrisuoloja voidaan kadyttda
erittdin pienid md#drii AI:n stabilointiin, kun ké&ytetdan

hapetinta.

Yhteenvetona edelld olevista tuloksista ferrisuolojen on
havaittu olevan tehokkaita stabilisaattoreita isotiatsolo—
nin laimeille vesiliuoksille. Stabilointi on riippumaton
valitusta anionista, mik&li ferrisuola on liukoinen systeeé

mi.

Samalla kun t&td keksintdd on kuvattu riittdvén yksityis-
kohtaisesti, jotta tekniikkaan perehtyneet kykenevat teke-
min sen ja kdyttdmddn sitd, erilaisten vaihtoehtojen, muun-
nosten ja parannusten pitdisi kdydd ilmi edelld esitetysta

selostuksesta.
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Batggt;;vgat;mgkset

1. Menetelnd 5~kloori-2-metyyli-3-isotiatsolonin stabiloi-
miseksi vesipitoisessa liuottimessa hajoamista vastaan,
koko isotiatsolonin vidkevyyden vesipitoisessa liucksessa
ollessa 0,5 - 5 %, edullisesti 1,4 - 1,6 paino-% laskettuna
mainitusta liuoksesta, tunnet tu siitd, ettd sydte~

t&4n mainittuun liuokseen 0,1 - 5 %, edullisesti 0,1 - 2,5

paino-% vesiliukoista, kelatoimatonta ferrisuolaa mainitus-

ta liuoksesta laskettuna.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, etta sydtetdsn riittavdsti happoa, edullisesti
kloorivetyhappoa, rikkihapoa tai typpihappoa mainitun 1li-
uoksen sidadtamiseksi alku-pH-arvoon alle 1,5, edullisesti
vdlille 1,0 - 1,4.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,

£innettu siitd, ettd sydtetadn mainittuun liuokseen

hapetinta, edullisesti N-bromisukkinimidid tai natriumklo-
raattia, edullisesti 0,1 - 5 painoprosentin ja edullisemmin
0,1 - 1,5 painoprosentin madra.

4. Koostumus, tunnettu siitd, etta se sigéltdq 0,5
- 5 %, edullisesti 1,4 - 1,6 paino-% vidhintdédn yhta 3-iso-
tiatsoloniyhdistettd, joka sisaltdsd 5-kloori~2-metyyli-3-
isotiatsolonia; 0,1 - 5 %, edullisesti 0,1 - 2,5 paino-%
vesiliukoista, kelatoimatonta ferrisuolaa; ja 90 - 99,6
paino-% vesipitoista liuotinta, edullisesti vetta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, tunnet -
t u siitd, ettd mainitun koostumuksen alku~pH-arvo on alle
1,5, edullisesti v&4lilla 1,0 - 1,4.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen koostumus, tunne t -
t u siitd, ettd mainittu alku-pH-arvo on saavutetu lisdtyn
hapon, edullisesti kloorivetyhapon, typpihapon tai rikkiha-
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pon 1ﬁshﬁololla.
7. patenttivaatimuksen 4, 5 tai 6 mukainen koostumus,

tunnettu siitd, ettd se sisdltaa lisdksi hapetinta,
edullisesti N-bromisukkinimidid tai natriumkloraattia.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen koostumus, tunnet -
£t u siitd, ettd lasnad olevan hapettimen médrd on 0,1 -~ 5 '

paino-%, edullisesti 0,5 - 1,5 paino-%.

9, Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen

‘menetelmd tai koostumus, tunnettu siitd, ettd mai-

nittu ferrisuocla on ferrikloridi, ferrisulfaatti, ferrinit-
raatti, ferriasetaatti, ferrijodidi tai ferribromidi, edul-
lisesti ferrisulfaatti.

10. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen nukai-

nen menetelmi tai koostumus, tunnet t u S8iitd, etta
mainittu 5-kloori-2-metyyli-3-isotiatsoloni on osa 5-kloo-

ri-2-metyyli-3-isotiatsolonin ja_zwmetyyli—3-isotiatsolonin
seoksesta painosuhteessa 3:1.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma ja laitteis-
to, tunnettu siitd, ettd mainittu vesiliuos tai
koostumus sisdltia lisiksi magnesiumnitraattia, edullisesti

0,5 - 6 paino-% siita.

12. Minki tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd tai koostumus, t unne t tu siita, etta
vesipitoinen liuotin sisdltdad vetta ja korkeintaan 30 pai-
no-% orgaanista liuotinta vesipitoisesta liuoksesta lasket-

tuna.

13. Ferrisuolan, edullisesti ferrikloridin, ferrisulfaatin,
ferrinitraatin, ferriasetaatin, ferrijodidin tai ferribro-
midin kdyttd, tunnettu siita, ettd se tapahtuu
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stabilisaattorina 5-kloori-2-metyyli-3-isotiatsolonille
vesipitoisissa liuoksissa, jotka sisaltavat kaikkiaan 0,5 -

5 paino-% isotiatsolonia.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen kdytto,
tunnettu siitd, ettd se kdsittdd lisidksi hapetti-~
men, edullisesti N-bromisukkinimidin tai natriumkloraatin

kdyton lisdtabilisaattorina.

15. Menetelmd bakteerien, sienten tai levien kasvun estémi-
seksi tai hidastamiseksi kohteessa, joka on arka sen aihe-

_uyttamalle saastumiselle tai sen alainen, tunnettu

siitd, ettd syotetddn mainittuun kohteeseen minkd tahansa
patenttivaatimuksen 4 - 12 mukaista koostumusta midrd, joka
on tehokas hidastamaan mainittua kasvua.
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