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ES 2314769 T3

DESCRIPCION
Composicion biocida sinérgica con piritiona y octilisotiazolinonas.

La invencién se refiere a una composicion biocida como aditivo para materiales que pueden ser infestados por
microorganismos, con un contenido en una piritiona como principio activo biocida. De forma particular la invencién
se refiere a una composicién biocida, que es adecuada como agente algicida y fungicida para la conservacién de objetos
y materiales industriales.

Se usan en muchos dmbitos composiciones biocidas, por ejemplo, para combatir algas, hongos y bacterias dafii-
nas. A los multiples principios activos biocidas pertenecen, por ejemplo, también piritiona de cinc y sodio, como se
desprende de los documentos US 5562995 y US 5883154. El primer documento se refiere entre otros a evitar una
coloracién no deseada en una mezcla antimicrobiana acuosa, que contiene tanto iones de hierro o cobre como también
piritiona como un principio activo antimicrobiano. Evitar una coloracién se realiza con adicién de iones de cinc. El se-
gundo documento se refiere entre otros a impedir o eliminar una coloracién no deseada de una mezcla antimicrobiana
con un contenido en una resina, en iones de hierro o cobre y una piritiona con adicién de iones de cinc.

Ademads se informé del efecto biocida de 2-n-octilisotia-zolin-3-ona, que se usa segtn el documento EP-0676140-
Al, por ejemplo, en mezcla con metilisotiazolin-3-ona.

También se puede adquirir en el mercado 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona como fungicida, por ejemplo,
con la designacién “Rozone® 2000” de Rohm and Haas Company o con la designacién “ACTICIDE®” DT de Thor
GmbH.

De la solicitud de patente japonesa 1992/353836 se conoce una composicién microbicida, que contiene 2-piridin-
tiol-1-6xido de cinc, por ejemplo piritiona de cinc, y por ejemplo, butilcarbamato de 3-yodo-2-propinilo.

Ademéds se describe en la solicitud de patente japonesa 1993/99195 un material textil, que estd dotado con un agente
para combatir el crecimiento de hongos sobre las fibras textiles. Este agente contiene el éster 3-yodo-2-propinilico del
dcido N-n-butilcarbdmico, por ejemplo N-butil-carbamato de 3-yodo-2-propinilo, y por ejemplo bis(2-piridiltio-1-
oxidono)-cinc, por ejemplo piritiona de cinc.

También se facilitan en el documento US 5464622 composiciones antimicrobianas, que contienen la sal de cinc
del N-6xido de 2-mercaptopiridina, por ejemplo, piritiona de cinc, y propargilbutilcarbamato de yodo.

Adicionalmente el documento WO 98/21962 se refiere a composiciones algicidas, que contiene una mezcla de
piritiona de cinc y un compuesto de halopropinilo, por ejemplo, butilcarbamato de 3-yodo-2-propinilo.

Del documento EP 0492811 A1 se conocen composiciones antimicrobianas que contienen 4,5-polimetilen-4-iso-
tiazolin-3-ona y una piritiona. Adicionalmente pueden presentarse también otras isotiazolin-3-onas en forma de 2-
metilisotiazolin-3-ona, 5-cloro-2-metilisotiazolin-3-ona, bencisotiazolin-3-ona o 2-metilbencisotiazolin-3-ona.

En el estado de la técnica citado previamente no hay indicacién alguna de composiciones que presenten ademads de
piritiona de cinc una octilisotiazolin-3-ona.

Las composiciones biocidas conocidas, que contienen uno de los principios activos biocidas citados previamente,
no son satisfactorias para determinados fines de aplicacion. Esto es particularmente vélido en su uso como agentes
conservantes para el equipamiento biocida de objetos o recubrimientos cuyas superficies se infestan frecuentemente
segun la experiencia por algas u hongos. Una infestacion por algas u hongos no sélo hace que las superficies no tengan
buen aspecto visual, sino que puede conducir también al dafio del material y al acortamiento de la duracién de uso
de los objetos y superficies correspondientes. La infestacion microbiana de objetos o de recubrimientos aplicados
sobre estos aparece sobre todo en lugares con gran humedad, tanto en el dmbito interior, por ejemplo, en edificios
de la industria alimentaria, de lecherias o fabricas de cervezas, asi como también en el ambito exterior, sobre todo
en edificios que estdn expuestos a condiciones meteoroldgicas desfavorables, por ejemplo, en fachadas del edificio
con deficiente irradiacion solar. De forma particular son muy poco resistentes recubrimientos que contienen un de los
principios activos biocidas citados previamente, frente a la colonizacién, por ejemplo, con especies de Alternaria u
otros hongos del grupo de los citados “hongos negros”. Por una parte el crecimiento microbiano conduce a un perjuicio
visual y a una coloracién considerable. Por otra parte los distintos principios activos biocidas tienden a tefiir con la
accion de la radiacién UV.

Finalmente es deseable conseguir con los principios activos por una parte un efecto biocida lo més fuerte posible
y por otra parte se tienen que usar a tal fin s6lo relativamente pequefias cantidades de principios activos.

La invencioén se basa por tanto en el objetivo de proporcionar una composicion biocida mejorada porque sus com-
ponentes interactian sinérgicamente en los materiales y objetos industriales citados previamente, de forma particular
en sistemas de recubrimiento como pinturas, barnices y productos de limpieza, y por tanto se puedan usar en concen-
traciones inferiores que en el caso de componentes individuales para la proteccién contra infestacion y destruccién
por microorganismos. Preferiblemente la composicion biocida debe ser efectiva frente a bacterias, hongos y algas, de
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forma particular frente a hongos mucilaginosos, levaduras, hongos que destruyen la madera y colorean la madera asi
como algas, ademds del campo de la anti-incrustacién contra organismos marinos relevantes, como Balus, Ascidia,
Serpula, Mytilus, Spirorbis, Bugula 'y Hydrazoa. A este respecto la composicion biocida debe presentar una actividad
frente a especies de Alternaria y otros hongos del grupo de los denominados “hongos negros” y también ser lo més
estables posible frente a una coloracién por accién de luz UV y calor.

Este objetivo lo consigue la invencién con una composicién biocida del tipo citado al comienzo, que se caracte-
riza seglin una primera forma de realizacién, porque como principios activos biocidas sélo contiene (a) una o varias
piritionas y (b) 2-n-octilisotiazolin-3-ona y/o 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona, excepto una composicién biocida
que contiene el 24,5% en peso de una solucién al 45 por ciento en peso de 2-n-octilisotiazolin-3-ona en 1,2-propi-
lenglicol, el 17,5% en peso de una mezcla de 40% en peso de piritiona de sodio y el resto agua asi como el 58% en
peso de fenoxipropanol. Segtin una segunda forma de realizacién la composicién biocida se caracteriza porque como
principios activos biocidas s6lo contiene (a) una o varias piritionas, (b) 2-n-octilisotiazolin-3-ona y/o 4,5-dicloro-2-n-
octilisotiazolin-3-ona asi como (c¢) uno o varios herbicidas.

La composicién biocida de acuerdo con la invencién es particularmente adecuada como agente algicida y fungicida
para la conservacion de materiales industriales sensibles al ataque microbiano. Tales materiales que se deben proteger
con esta composicién biocida frente al cambio o la destruccién microbiana son, por ejemplo, sistemas de recubrimiento
como pinturas, barnices, productos de limpieza o pinturas anti-incrustacion, asi como objetos de pldstico, agentes
refrigerantes, liquidos de transmision de calor, adhesivos, colas, papel, carton, cuero, textiles y madera.

Ejemplos de microorganismos que colonizan los materiales y objetos industriales del tipo citado previamente son
representantes de los siguientes géneros:

Alternaria, como Alternaria alternata,
Aspergillus, como Aspergillus niger,
Aureobasidium, como Aureobasidium pullulans,
Chaetomium, como Chaetomium globosum,
Coniophora, como Coniophora puetana,
Cladosporium, como Caldosporium cladosporoides,
Candida, como Candida albicans,

Lentinus como Lentinus tigrinus,

Penicillium como Penicillium funiculosum,
Rhodotorula, como Rhodotorula rubra,
Sclerophoma, como Sclerophoma pityophila,
Trichoderma, como Trichoderma viride,
Ulocladium, como Ulocladium atrum,
Escherichia como Escherichia coli,
Pseudomonas como, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus como Staphylococcus aureus.

La composicién biocida de acuerdo con la invencién que es adecuada de forma particular como agente conservante
para sistemas de recubrimiento, presenta las siguientes propiedades positivas:

a) buen efecto algicida;

b) buen efecto fungicida;

c) buena actividad contra especies de Alternaria y otros gérmenes problemdticos comparativamente de dificil
inactivacién en el campo de la conservacion, de forma particular de la conservacion de pelicula y de la

proteccion de materiales, por ejemplo, en recubrimientos en forma de pinturas, pinturas anti-incrustacion,
barnices y productos de limpieza, y para la proteccion de madera, cuero y plasticos;
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d) buena estabilidad también con gran carga de lixiviacién asi como carga con luz ultravioleta, calor, condi-
ciones de meteorologia y clima extremas asi como condiciones de cambios meteorolégicos;

e) efecto biocida a largo plazo a pesar de la baja concentracién de la composicion biocida usada;
f) baja toxicidad frente a seres humanos y mamiferos;
g) muy baja presion de vapor de los principios activos biocidas;

h) relacién de precio y rendimiento favorable.

La composiciéon biocida de acuerdo con la invencidn se caracteriza porque la mezcla conduce por una parte con
una o varias piritionas y por otra parte 2-n-octiliso-tiazolin-3-ona y/o 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona a un efecto
biocida sinérgico. Esto hace posible, por ejemplo, que si se desea un buen efecto algicida se pueda prescindir de un
algicida adicional.

De acuerdo con la invencién en la composicién biocida se encuentra la piritiona preferiblemente en forma de
piritiona de cinc o de sodio, de forma particular en forma de piritiona de cinc. Se pueden usar también piritiona de
cobre y de hierro. Estos dos tltimos compuestos presentan una coloracion propia fuerte y por tanto sélo son adecuados
para aplicaciones especiales, por ejemplo, para una aplicacion anti-incrustacion.

También es favorable que la piritiona esté presente en la composicién en una concentracién del 0,1 al 99,9% en
peso, de forma particular del 0,5 al 99,5% en peso y la 2-n-octilisotiazolin-3-ona y/o la 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-
3-ona en una concentracién del 0,1 al 99,9% en peso, referido respectivamente a la composicién biocida total.

La composicién biocida de acuerdo con la invencién contiene por una parte la piritiona y por otra parte la 2-n-
octilisotia-zolin-3-ona y/o la 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona preferiblemente en la relacién en peso de 1:1000 a
1000:1, de forma particular de 1:99 a 99:1, con especial preferencia de 1:10 a 10:1, con muy especial preferencia de
1:3a3:1.

Es conveniente que los principios activos biocidas de la composicién de acuerdo con la invencién se usen en
combinacién con un medio liquido polar o no polar en los sistemas sensibles a contaminacidén microbiana. A este
respecto puede estar predeterminado este medio, por ejemplo, en la composicién biocida y/o en el sistema que se va a
conservar.

Medios liquidos polares preferidos son alcoholes, ésteres, glicoles, glicoléteres, glicolésteres y 2,2,4-trimetil-1,3-
pentanodiolmonoisobutirato (que se puede obtener con la denominacién comercial “Texanol” de Eastman Chemical
Company).

Medios liquidos no polares preferidos son aromatos, como alquilbencenos, por ejemplo xileno y tolueno, parafinas,
ésteres no polares, como ftalatos y ésteres de acidos grasos, dcidos grasos epoxidados y sus derivados asi como aceites
de silicona.

La composicién biocida de acuerdo con la invencion presenta preferiblemente un valor del pH en el intervalo de 4
a 10, de forma particular en el intervalo de 6 a 8.

Los principios activos biocidas citados previamente, a saber, la piritiona que se presenta, por ejemplo, en forma de
piritiona de cinc, sodio, cobre y/o hierro, asi como la 2-n-octiliso-tiazolin-3-ona y/o al 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazo-
lin-3-ona son sustancias conocidas y se pueden preparar seglin procedimientos de acuerdo con el estado de la técnica.

En correspondencia a la segunda forma de realizacién citada previamente la composicion biocida de acuerdo con
la invencion puede contener adicionalmente uno o varios principios activos biocidas distintos en forma de herbicidas,
que se seleccionan en funcidén de sistemas especiales que se deben conservar. Se dan a continuacién ejemplos de tales
herbicidas:

acetoclor, acifluorofén, aclonifén, acroleina, alaclor, aloxidim, ametrina, amidosulfurén, amitrol, sulfato de amo-
nio, anilofds, asulam, atrazina, aziprotrina, benazolina, benfluralina, benfuresat, bensulfurén, bensulid, bentazén, clo-
ridazén, clorimurdn, clormethoxifén, clornitrofén, acido cloroacético, clorpicrina, clortolurén, clorxurén, clorprefam,
clorsulfurdn, clortal, clortiamid, cinmetilina, cinofulfurdn, cletodim, clomazén, clomeprop, clopiralid, cianamid, cia-
nazin, cicloat, cicloxidim, benzofencap, benzotiazurén, bifenox, bilanafés, borax, bromacilo, brombutid, bromfeno-
xim, bromxinil, butaclor, butamifés, butanaclor, butralina, butilato, carbetamid, CGA 184927, clorambén, clorbro-
murén, clorbufam, clorflurenol, difenoxurén, difenzoquat, diflufenican, dimefurén, dimepiperat, dimetaclor, dimet-
hametrina, dimetipina, 4cido dimetilarsinico, dinitramian, dinosebacetato, dinoseb, dinoterb, difenamid, dipropetrina,
diquat, ditiopir, diurén, dnoc, PPX-A788, 2,4-D, daimurdn, dalapén, dazomet, 2,4-DB, desmedifam, desmetrina, di-
camba, diclobenilo, diclorprop, diclorprop-P, diclofop, dietatilo, flamprop-M, flazasulfurén, fluazifop, fluazifop-P, flu-
cloralina, flumeturén, fluorglicofén, fluornitrofén, flupropanat, flurenol, fluridén, flurocloridén, fluroxipir, fomosafén,
fusamina, furiloxifén, glufosinato, glifosat, haloxifop, hexazinona, imazametabenz, imazapir, imazaquina, imazetapir,
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ioxinilo, isopropalina, isoproturén, isourén, isoxabén, isoxapirifop, lactofén, lenacilo, linurén, LS830556, MCPA, pe-
bulat, pendimetalina, pentaclorfenol, pentanoclor, fracciones de petrdleo, fenmedifam, picloram, piperofés, pretilaclor,
primisulfurén, prodiamina, proglinazina, prometén, prometrin, propaclor, propanilo, propaquizafop, propazina, pro-
fam, propizamid, prosulfocarb, pirazolinat, pirazosulfurén, pirazoxifén, piributicarb, piridat, quinclorac, quinmerac,
quinoclamina, quizalofop, quizalofop-P, S-23121, DPX-E96361, DSMA, eglinazina, endotal, epsorcarb, EPTC, etal-
fluralina, etidimurén, etofumesat, fenoxaprop, fenoxaprop-P, fenurdn, flamprop, irgarol 1051, MCPA-tioetilo, MCPB,
mecoprop, mecoprop-P, mefenacet, mefluidid, metam, metamitrén, metazaclor, metabenzotiazurén, metazol, metopro-
trina, metildimron, metilisotiocianat, metobromurén, metolaclor, metoxurdn, metribzina, metsulfurén, molinat, mo-
noalid, monolinurén, MSMA, naproanilid, napropamid, naptalam, neburdn, nicosulfurén, nipiraclofén, norflurazoén,
orbencarb, orizalina, oxadiazén, oxifluorfén, paraquat, prometrina, simetrina, SMY 1500, sodioclorat, sulfometurén,
aceites de alquitrdn, TCA, tebutam, tebutiurén, terbacilo, terbumetdn, terbutilazina, terbutrina, tiazaflurén, tifensul-
furén, tiobencarb, tiocarbazilo, tioclorim, tralcoxidim, trialato, triasulfurén, tribenzurén, triclopir, tridifan, trietazina,
trifluralina, UB1-C4874, vernolato.

La composicién biocida de acuerdo con la invencién puede contener componentes habituales adicionales, que
son conocidos por el especialista en la técnica en el campo de los biocidas como aditivos. Estos son, por ejemplo,
agentes espesantes, antiespumantes, sustancias para el ajuste del valor del pH, sustancias aromadticas, coadyuvantes de
dispersion y estabilizadores, como tampones, sales de cinc, 6xido de cinc y formadores de complejos.

En la aplicacion practica la composicién biocida se puede aplicar bien como mezcla preparada o con adicion sepa-
rada del biocida y de los componentes habituales de la composicién al sistema sensible a contaminacién microbiana
que se va a conservar. Por lo general la concentracién total de biocidas en el sistema sensible a contaminacién micro-
biana que se va a conservar se encuentra, si se trata a este respecto por ejemplo de pinturas, productos de limpieza,
plasticos y cuero, en el 0,01 al 10%. Si se usan los biocidas como principios activos anti-incrustacién su concentracién
total en el sistema que se va a conservar es del 0,1 al 50%. En el caso del uso de biocidas para la proteccién de la
madera se usan normalmente con una concentracion total del 0,1 al 20%. Estos datos de concentracion se refieren
respectivamente a la mezcla total del sistema que se va a conservar y a la composicién biocida.

Los ejemplos aclaran la invencién.

Ejemplo 1

Con este ejemplo se demuestra el sinergismo de combinaciones de piritiona de cinc (ZnPy) y 2-n-octilisotiazolin-
3-ona (OIT) en la composicion biocida de acuerdo con la invencién.

Para ello se prepararon mezclas acuosas con distintas concentraciones de ZnPy y OIT, y se ensay6 el efecto de
estas mezclas sobre Penicillium funiculosum DSM 12637.

Las mezclas acuosas contenian ademds del componente biocida y agua también un medio nutriente, a saber, un
Sabouraud-Maltosa-Bouillon (producto comercial Merk n° 10393). La densidad celular fue de 10° gérmenes/ml. El
tiempo de incubacién fue de 96 horas a 25°C. Cada muestra se agité a 120 revoluciones/minuto en un agitador de
incubacién.

En la tabla I siguiente se dan las concentraciones usadas de ZnPy y OIT. Ademds se desprende de la misma si tuvo
lugar un crecimiento del microorganismo (simbolo “+”) o no (simbolo “-”).

La tabla I muestra por tanto también las concentraciones minimas de inhibiciéon (CMI). Segtin esto result6 con uso
de ZnPy sélo un valor de CMI de 2 ppm y con uso de OIT sélo un valor de CMI de 0,5 ppm. Por el contrario los
valores de CMI de las mezclas de ZnPy y OIT son claramente inferiores, lo que significa que estas mezclas actian en
su combinacién sinérgicamente.
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TABLA I
Valores de CMI de ZnPy + OIT relativos a Penicillium funiculosum DSM 12637 en un tiempo de incubacion
de 96 horas/25°C
Concentracion 3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
de ZnPy
(ppm)

5 - - - - - - - . - -

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

2 - - - - - - - - - -

1 - - - - - - - - y +

0,75 - - - - - - - - - +

0,5 - - - - - - - - + +

04 - - - - - - - - + +

0,3 - - - - - - + + +

0,2 - - - - - - + + + +

0,1 - - - - - + + + + +

0 - - - - - + + + + +

El sinergismo que se da se representa estadisticamente con los valores del indice de sinergia calculados en la tabla
II. El cédlculo del indice de sinergia es segin el procedimiento de F. C. Kull y col., Applied Microbiology, tomo 9
(1961), pagina 538. Aqui se calcula el indice de sinergia con la siguiente férmula:

Indice de sinergia IS = Q,/Qx + Q,/Qs

Con la aplicacion de esta formula en el sistema biocida aqui ensayado los términos en la férmula tienen el siguiente
significado:

Q.= concentracién de ZnPy en la mezcla biocida de ZnPy y OIT

Qs = concentracién de ZnPy como biocida individual

Q, = concentracién de OIT en la mezcla biocida de ZnPy y OIT

Qs = concentracién de OIT como biocida individual

Si el indice de sinergia presenta un valor superior a 1, esto significa que presenta un antagonismo. Si el indice de
sinergia adquiere el valor 1, esto significa que se da una adicién de efecto de ambos biocidas. Si el indice de sinergia
adquiere un valor inferior a 1, esto significa que se da un sinergismo de ambos biocidas.

Con uso simultdneo de ZnPy y OIT se dio un sinergismo. El célculo del indice de sinergia resulta de la tabla II.

Segtin ésta, con Penicillium funiculosum DSM 12637 se encontraba el indice de sinergia mds bajo (0,58) con una
mezcla del 88,2% en peso de ZnPy y del 11,8% de OIT.
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TABLA II

Cdlculo del indice de sinergia de ZnPy + OIT referido a Penicillium funiculosum DSM 12637 con un tiempo de
incubacion de 96 horas/25°C

CMien Concentracion | Concentracion | Q./Qa | Qu/Qg | indice
total de
Concentracion | Concentraciéon |  ZnPy + OIT ZnPy | OIT sinergia
de ZnPy de OIT Qs+ Qu(ppm) | (b en | (%o en Q./Qa +
Qa (ppm) Qs (ppm) peso) | peso) Qu/Qs
0 0,5 0,5 0,0 | 100,0 | 0,00 | 1,00 1,00
0,2 04 0,6 333 | 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 0,7 714 | 286 | 0,25 | 0,40 0,65
0,75 0.1 0,85 882 | 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

Ejemplo 2

De forma similar al ejemplo 1 se demostré el sinergismo de ZnPy y OIT frente al microorganismo Penicillium
Sfuniculosum IMI 211742.

Las preparaciones de ensayo contenian un Sabouraud-Maltosa-Bouillon como medio nutriente. La densidad de
células fue de 10° gérmenes/ml. El tiempo de incubacién fue de 72 horas a 25°C. Cada muestra se incub6 a 120
revoluciones/minuto en un agitador de incubacion.

De la tabla III siguiente se desprenden los valores CMI de la composicidn biocida ensayada. El valor CMI con uso
de ZnPy fue sélo de 1 ppm y con uso de OIT sélo de 0,75 ppm.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA III
Valores CMI de ZnPy + OIT relativos a Penicillium funiculosum IMI 211742 con un tiempo de incubacion
de 72 h/25°C
Concentracion Concentracion de OIT (ppm)
de a3 T o ] 4 |ors|os |04l 030201 o
(ppm)
5 - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - -
2 - - - - - - - - -
1 - - - - - - - - -
0,75 - - - - - - - - +
0,5 - - - - - - - - +
04 - - - - - - + + +
03 - - - - - - + + +
0,2 - - - - + + + + +
0,1 - - - - + + + + +
0 - - - - + + + + +

Con uso simultdneo de ZnPy y OIT se dio un sinergismo.
Segtin ésta, con Penicillium funiculosum IMI 211742 se encontraba el indice de sinergia mds bajo (0,63) con una
mezcla del 83,3% en peso de ZnPy y del 16,7% de OIT.

TABLA

El calculo del indice de sinergia resulta de la tabla IV.

v

Cdlculo del indice de sinergia de ZnPy + OIT referido a Penicillium funiculosum IMI 211742 con un tiempo de

incubacion de 72 horas/25°C
CMl en Concentracion | Concentracion | Q./Qa | Qu/Qg | indice
total de
Concentracion | Concentracion | ZnPy+ OIT | ZnPy | OIT sinergia
de ZnPy de OIT Qo+ Qp(ppm) | (% en | (% en Q./Qa +
Qa (ppm) Qs (ppm) peso) | peso) Qy/Qs
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 04 0,7 429 57,1 0,30 0,53 0,83
04 0,3 0,7 57,1 | 429 | 0,40 | 040 0,80
0,5 0,2 0,7 71,4 28,6 0,50 0,27 0,77
0,5 0,1 06 833 | 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 1 100,0 | 0,0 1,00 | 0,00 1,00
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Ejemplo 3

De forma similar al ejemplo 1 se demostr6 el sinergismo de ZnPy y DCOIT frente al microorganismo Penicillium
Sfuniculosum DSM 12637.

5
Las preparaciones de ensayo contenian un Sabouraud-Maltosa-Bouillon como medio nutriente. La densidad de
células fue de 10° gérmenes/ml. El tiempo de incubacién fue de 96 horas a 25°C. Cada muestra se incub6 a 120
revoluciones/minuto en un agitador de incubacién.
10 De la tabla V siguiente se desprenden los valores CMI de la composicién biocida ensayada. El valor CMI con uso
de ZnPy fue sélo de 2 ppm y con uso de DCOIT sélo de 2 ppm.
TABLA V
15
Valores CMI de ZnPy + DCOIT relativos a Penicillium funiculosum DSM 12637 con un tiempo de incubacion
de 96 h/25°C
20 Concentracion Concentracion de DCOIT (ppm)
de ZnPy
3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
(ppm) ,
25 5 - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - -
2 - - - - - - - - - -
30 1 ~ _ _ _ _ B - - _ +
0,75 - - - - - - - - - +
0,5 - - - - - - - - + +
35 '
0,4 - - - - - - - + + +
0,3 - - - - - + + + + +
40 0,2 - - - + + + + + + +
0,1 - - + + + + + + + +
0 - - + + + + + + + +
45
Con uso simultdneo de ZnPy y DCOIT se dio un sinergismo. El cédlculo del indice de sinergia resulta de la tabla
VI. Segtin ésta, con Penicillium funiculosum DSM 12637 se encontraba el indice de sinergia mas bajo (0,35) con una
mezcla del 57,1 al 71,4% en peso de ZnPy y del 42,9 al 28,6% en peso de DCOIT.
50
(Tabla pasa a pagina siguiente)
55
60
65
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Cdlculo del indice de sinergia de ZnPy + DCOIT referido a Penicillium funiculosum DSM 12637 con un tiempo de

ES 2314769 T3

TABLA VI

incubacion de 96 horas/25°C

CMI en Concentracién | Concentracion | Qu./Qa | Qu/Qg | indice de
total sinergia
ZnPy + Q./Qp +
DCOIT Qu/Qs
Concentracion | Concentracion Qa + Qp ZnPy | DCOIT
de ZnPy de DCOIT {ppm) (%oen| (%en
Qa (ppm) Qs (ppm) peso) | peso)
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 28,6 714 0,15 0,38 0,53
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
04 0,3 0,7 571 429 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 0,38 0,05 0,43
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
Ejemplo 4

De forma similar al ejemplo 1 se demostr6 el sinergismo de ZnPy y DCOIT frente al microorganismo Penicillium

Sfuniculosum IMI 211742.

Las preparaciones de ensayo contenian un Sabouraud-Maltosa-Bouillon como medio nutriente. La densidad de
células fue de 10° gérmenes/ml. El tiempo de incubacién fue de 72 horas a 25°C. Cada muestra se incub6 a 120

revoluciones/minuto en un agitador de incubacioén.

De la tabla VII siguiente se desprenden los valores CMI de la composicién biocida ensayada. El valor CMI con
uso de ZnPy fue sélo de 0,75 ppm y con uso de DCOIT sélo de 1 ppm.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA VII
Valores CMI de ZnPy + DCOIT relativos a Penicillium funiculosum IMI 211742 con un tiempo de incubacion
de 72 h/25°C
Concentracion Concentraciéon de DCOIT (ppm)
de ZnPy
3 2 1 0,75 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0
(ppm)
5 - - - - - - - - - -
3,0 - - - - - - - - - -
2 - - - - - - - - - -
1 - - . - - - - - - -
0,75 - - - - - - - - - -
0,5 - - - - - - - - + +
0,4 - - - - - - - - + +
0,3 - - - - - - + + + +
0,2 - - - - - + + + + +
0,1 - - - - + + + + + +
0 - - - + + + + + + +

Con uso simultaneo de ZnPy y DCOIT se dio un sinergismo. El célculo del indice de sinergia resulta de la tabla
VIII. Segun ésta, con Penicillium funiculosum IMI 211742 se encontraba el indice de sinergia mds bajo (0,73) con una

mezcla del 66,7% en peso de ZnPy y del 33,3% en peso de DCOIT.

Cdlculo del indice de sinergia de ZnPy + DCOIT referido a Penicillium funiculosum IMI 211742 con un tiempo de

TABLA VIII

incubacion de 72 horas/25°C

CMl en Concentraciéon| Concentracion | QJ/Qa | Q/Qg | indice de
total sinergia
ZnPy + Q./Qa +
DCOIT Qy/Qs
Concentracion | Concentracion Q.+ Qp ZnPy | DCOIT
de ZnPy de DCOIT (ppm) (Yoen | (%en
Q. (Ppm) Qs (ppm) peso) | peso)
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 04 0,7 429 571 0,40 0,40 0,80
04 0,3 0,7 57,1 429 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 0,7 714 286 0,67 0,20 0,87
0,75 0 0,75 100,0 0,0 1,00 0,00 1,00

11
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Ejemplo 5

De forma similar al ejemplo 1 se demostro el sinergismo de ZnPy y DCOIT frente al microorganismo Aspergillus
niger DSM 1957.

Las preparaciones de ensayo contenian un Sabouraud-Maltosa-Bouillon como medio nutriente. La densidad de
células fue de 10° gérmenes/ml. El tiempo de incubacién fue de 72 horas a 25°C. Cada muestra se incub6 a 120
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revoluciones/minuto en un agitador de incubacién.

De la tabla IX siguiente se desprenden los valores CMI de la composicién biocida ensayada. El valor CMI con uso

de ZnPy fue sélo de 17,5 ppm y con uso de DCOIT sélo de 0,75 ppm.

TABLA IX

Valores CMI de ZnPy + DCOIT relativos a Aspergillus niger DSM 1957 con un tiempo de incubacion de 72 h/25°C

Concentracion Concentracion de DCOIT (ppm)
de ZnPy 5 4 3 2 075 05 04 03 02 01
(ppm)
20 - - - - - - - - - -
17,5 - - - - - - - - - -
15,0 - - - - - - - - + +
12,5 - - - - - - - - + +
10 - - - - - - - - + +
7,5 - - - - - - - - + +
5 - - - . - - - - + +
4 - - - - - - + + + +
3 - - - - - - + + + +
2 - - - - - - + + + +
1 - - - - - - + + + +
0 - - - - - + + + + +

Con uso simultdneo de ZnPy y DCOIT se dio un sinergismo. El célculo del indice de sinergia resulta de la tabla X.
Segin ésta, con Aspergillus niger DSM 1957 se encontraba el indice de sinergia mas bajo (0,69) con una mezcla del

94,3% en peso de ZnPy y del 5,7% en peso de DCOIT.

12
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TABLA X

Cdlculo del indice de sinergia de ZnPy + DCOIT referido a Aspergillus niger DSM 1957 con un tiempo de
incubacion de 72 horas/25°C

CMl en Concentracion| Concentracion | Q./Qa | Qu/Qg | Indice de
total sinergia
ZnPy + Q./Qq +
DCOIT Qu/Qs
Concentracién | Concentracion Q.+ Qp ZnPy | DCOIT
de ZnPy de DCOIT (ppm) (%oen | (%en
Qa (pPm) Qo (pPm) peso) | peso)
0 0,75 0,75 0,0 100,0 0,00 1,00 1,00
1 0,5 1,5 66,7 33,3 0,06 067 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 45 88,9 11,1 0,23 067 0,90
5 0,4 5,4 92,6 7.4 0,29 0,53 0,82
5 0,3 53 943 57 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 0,57 0,40 0,97
17,5 0 17,5 100,0 0,0 1,00 0,00 1,00

13
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REIVINDICACIONES

1. Composicién biocida como aditivo para materiales que pueden ser infestados por microorganismos dafiinos,
caracterizada porque contiene como principios activos biocidas s6lo (a) una o varias piritionas y (b) 2-n-octiliso-
tiazolin-3-ona y/o 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona, excepto una composicién biocida que contiene el 24,5% en
peso de una solucién al 45 por ciento en peso de 2-n-octilisotiazolin-3-ona en 1,2-propilenglicol, el 17,5% en peso de
una mezcla del 40% en peso de piritiona de sodio y el resto agua asi como el 58% en peso de fenoxipropanol.

2. Composicién biocida segtn la reivindicacién 1, caracterizada porque como componente (a) contiene piritiona
de cinc, sodio, cobre y/o hierro.

3. Composicién biocida segiin la reivindicacién 2, caracterizada porque como componente (a) contiene sélo
piritiona de cinc.

4. Composicién biocida segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque como componente (b)
contiene s6lo 2-n-octilisotiazolin-3-ona.

5. Composicién biocida segiin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque como componente (b)
contiene solo 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona.

6. Composiciéon biocida segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque como componente (b)
contiene una mezcla de 2-n-octilisotiazolin-3-ona y 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona.

7. Composicién biocida como aditivo para materiales que pueden ser infestados por microorganismos dafiinos, ca-
racterizada porque contiene como principios activos biocidas s6lo (a) una o varias piritionas, (b) 2-n-octilisotiazolin-
3-ona y/o 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona asi como (c) uno o varios herbicidas.

8. Composicién biocida segtn la reivindicacién 7, caracterizada porque como componente (a) contiene piritiona
de cinc, sodio, cobre y/o hierro.

9. Composicion biocida segun la reivindicacion 7, caracterizada porque como componente (a) contiene sélo
piritiona de cinc.

10. Composicién biocida segiin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque contiene la piritiona en
una concentracién del 0,5 al 99,5% en peso, referido a la composicién biocida total.

11. Composicidén biocida segtin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada porque contiene la 2-n-octiliso-
tiazolin-3-ona y/o la 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona en una concentracién del 0,1 al 99,9% en peso, referido a
la composicién biocida total.

12. Composicién biocida segtin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada porque contiene la piritiona por
una parte y la 2-n-octilisotiazolin-3-ona y/o la 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona por otra parte en una relacién en
peso de 1:1000 a 1000:1.

13. Composicidn biocida segun la reivindicacién 12, caracterizada porque la relacién en peso es de 1:10 a 10:1.

14. Composicién biocida segin una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada porque contiene la piritiona y la
2-n-octilisotiazolin-3-ona y/o la 4,5-dicloro-2-n-octilisotiazolin-3-ona en una concentracion total del 0,2 al 100% en
peso, referido a la composicion biocida total.

15. Composicién biocida segtin una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizada porque contiene aditivos habitua-
les en forma de agentes espesantes, antiespumantes, sustancias para el ajuste del valor del pH, sustancias aromaticas,

coadyuvantes de dispersion y/o estabilizadores.

16. Uso de una composicién biocida seglin una de las reivindicaciones 1 a 15 para combatir microorganismos
dafiinos en objetos y materiales industriales.

17. Uso segtn la reivindicacion 16, caracterizado porque la composicién biocida se usa para la conservacion de
recubrimientos, cuero, plasticos o madera.

18. Mezcla de sustancias o material conservado contra microorganismos daiiinos, caracterizado por un contenido
en una composicion biocida segin una de las reivindicaciones 1 a 15.

14
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