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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et preserverende middel
omfattende en vandig lgsning av en forbindelse av et preser-
verende metall og bestemte organiske syrer som er opplgst
og ngytralisert ved hjelp av ammoniakk eller en ammonium-
forbindelse. Oppfinnelsen vedrgrer ogsd anvendelsen av et
slikt middel for preservering av vegetabilske materialer.

Nytten av forbindelser av kobolt, jern, mangan, nikkel og
spesielt kobber og sink (heretter samlet kalt "preserverende
metaller”) som trepreserverende midler har vart kjent i

lang tid. Anvendelsen av slike forbindelser, spesielt av
kobber som jordbruks—- og hagebruks fungicider er ogséd

kjent. For & analysere kobberet eller andre metallfor-
bindelser pd tre pd egnet mate for & fa det til & virke som

en trebeskyttelse, er det negdvendig fgrst & opplgse for-
bindelsen i en barevaske som er i stand til & trenge inn i
treet. Det er videre ngdvendig, hvis denne resulterende
ﬁrebeskyttende virkningen skal vare tilstrekkelig lenge, at
etter behandling og fordampning av barevesken, bgr sammen
med en hver begynnelses "herdings"- eller fikseringsperi-
ode, den metallforbindelsen som treet er impregnert med
kunne utvaskes ved pavirkning av vann. Mange méter har vert
foreslatt for & oppnd dette. F.eks. har det vart foreslitt
4 bruke en vannulgselig metallforbindelse som er lett lgse-
lig i et organisk lgsningsmiddel, slik at den vannulgselige
metallforbindelsen forblir i treverket etter fordampning av
tre organiske l¢éningsmidler som anvendes som barer. Eksem-
pler pd slike forbindelser er kobbersalter av naftensyre
eller av de organiske syrene som fremstilles ved kock eller
oxoprosesser sasom 2-etylheksansyre,3,3,5 trimetylnonansyre
eller blandinger av slike syrer som er tilgjengelige under

forskjellige handelsnavn, f.eks. Acid 810, Versatic 10 og

Cekanonsyrene.

Disse syrene har i seg selv fungicide og/eller insekticide
egenskaper og, skjgnt disse er mye svakere enn kobberets og
de andre preserverende metallenes, kan disse syrene fordi

de normalt er tilstrekkelig i en vektmengde som er flere
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ganger stgrre enn metallets , positivt bidra til kombina-
sjonens virkning, spesielt i tilfeller hvor det foreligger
sopparter som kan tolerere relativt store mengder av kobber
eller annet metall. Syren og metallet er normalt tilstede i
stpkiometriske forhold, men imidlertid kan et syreoverskudd
foreligge eller hvor en basisk metallforbindelse kan dannes
sasom med sink, kan man bruke mindre enn ekvivalent syre for
hver ekvivalent metall. Blandinger av denne typen basert pa
kobbernaftenat har vert tilgjengelig for kommersielt bruk i
ca. 60 4r og er gjenstand for mange nasjonale standarder
som britisk standard 3770 og 5056. Lignende materialer
basert pd de overfor nevnte forgrenetkjedede karboksylsyrer
sédsom 2-etylheksansyre oqg 3,3,5 trimetylnonansyre, har ogsé
vert i kommersiell bruk i flere ar, selv om de exr senere

utviklet.

Fordi disse materialene brukes i lg¢sning i organiske l¢s-—
ningsmiddelb®rere ( som white spirit, parafin eller beslek-
tede alifatiske eller aromatiske lgsningsmidler), trenger
de meget lett inn i tre eller annet porgst materiale, men,
i visse situasjoner ngdvendiggj¢r kravené til effektiv
beskyttelse av tgmmer eller annet materiale impregnering av
vesken gjennom hele materialet. Slike prosesser benytter
store volumer barevaske som p& grunn av prisen pad slike
vesker, gjgr nrosessen ugkonomisk, og ogsa kan medfore fare

for brann eller helsemessicge skader.

Disse beskyttende metaller, spesielt kobber, og disse syrene
har ogsd noe fungicid virkning ved pafgring pa planter, og
som ndr blandinger bestdende metall og syre anvendes for
preservering av tgmmer, er det ngdvendig ved behandling av
planter at Komposisjonen vafgres i form av‘en lgsning men

at etter padfepring bgr den preserverende blanding std i ut-
vasking av vann. Imidlertid kan organiske lgsningsmidler
representere en meget alvorlig fare for brann og helseskader
ved fri pdfering pé& planter, og i noen tilfeller forarsake
skade pd plantene. Videre bgr orqahiske lgsningsmidler
unngds savidt mulig for husbruk, hvor komposisjonene ikke

kan lagres under ideelle betingelser og kan behandles feil.
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Vann er en billig barevaeske, og en alternativ méte for avset-
ning av forbindelser av kobber eller andre metaller i tre
pd en slik mdte at de vil motstd utlutning med vann, er a
fremstille en opplgsning av forbindelsen i vann pd en slik
mdte at etter impregnering i treet eller pafgring pd plant-
en, opptrer en kjemisk endring, hvorved det tidligere lgse-
lige metall avsettes i en ulpgselig form. En slik metode
innbefatter opplgsning av kobber eller annen metallforbind-
else 1 en lgsning av ammoniakk eller av et ammoniumsalt som
ammoniumkarbonat eller bikarbonat, slik at etter behandling
fordamper ammoniakken og levner kobberforbindelsen i den
pnskede vannulgselige formen. Britisk patent nr. 599.443
beskriver for eksempel opplgsning ved slike metoder av
kobber og sinksalter av naftensyrer og deres derivater,
mettede og umettede karboksylsyrer som inneholder mer enn
10 karbonatomer av abietinsyre og bruken av den for pre-
servering av tekstilmateriale. Britisk patent nr. 1.379.095
beskriver anvendelsen av "normale", dvs. rettkjedede fett-
syrer som inneholder fra 6 til 11 karbonatomer pr. molekyl
(generelt kaprylsyre) oppldst pd denne mdten for tre-pre-
servering og beskriver at karboksylsyren som inneholder mer
enn 11 mindre enn 6 karbonatomer, er utilfredsstillende av

en eller annen grunn som tre-preserveringsmiddel.

Formdlet for foreliggende oppfinnelse er & tilveiebringe et
preserverende middel av den innledningsvis nevnte art uten
de ovenfor nevnte egenskaper. Dette oppnas ifglge oppfin-
nelsen ved at den organiske syren er en syre valgt fra
forgrenede karboksylsyrer, dicyklopentadien-monokarboksyl-

syrer og dicyklopentadien-dikarboksylsyrer.

Beskyttelse av planter og andre vegetabilske materialer mot
soppangrep kan oppnas ved a pafgre disse den vandige lgs-

ningen ifglge oppfinnelsen.

Oppfinneren har overraskende funnet at disse metalliske
forbindelser av forgrenede karboksylsyrer, spesielt ali-
fatiske karboksylsyrer slik som sd8danne som kan fremstilles

ved koch og ogs& oxoprosessene og metalliske forbindelser
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av mono og dikarboksylsyrederivater av dicyklopentadien kan
brukes i et vandig medium for impregnering av tre og andre
organiske fiberprodukter ndr de er opplgst ved hjelp av

ammoniakk.

S&ledes bestdr foreliggende oppfinnelse av en vandig lgs-

ning som inneholder:

a) en forbindelse av et preserverende metall fortrinnsvis
valgt fra gruppen bestiende av kobber, sink, kobolt, jern,

mangan og nikkel,

b) en organisk syre som er valgt fra gruppen bestdende av
forgrenede karboksylsyrer, dicyklopentadien—-mono-karboksyl-

syrer og dicyklopentadien-di-karboksylsyrer, og
c) ammoniakk, ammoniumforbindelse og blandinger derav,

en mengde som i det minste er tilstrekkelig til & opplgse
nevnte forbindelse (a) og & ngytralisere nevnte organiske

syre (b).

Denne vandige lg¢gsning kan brukes for preservering av porgse
organiske materialer som tre ved & overfgre den pad slike
materialer ved metoder som impregnering, belegqg etc. L@s-
ningen er ogs& anvendelig som et jordbruks- og hagebruks

fungicid ved pafpring p& plantene som skal behandles.

Det vreserverende metallet i forbindelse (a) er fortrinns-
vis kobber, sink, kobolt, jern, mangan eller nikkel, s@rlig
foretrukket kobber, sink eller kobolt og helst kobber. For-
bindelsen selv er fortrinnsvis ul@gselig i vann men lgselig
i en vandig ammoﬁiakki@sning. Eksempler pa slike:forbindel-
ser er kobber-II-oksyd, kobberkarbonat, kobberhydroksyd
(kobberhydrat), kobber-I-oksyd, basisk kobber II-acetat,
kobberacenat, kobberacenitt, kobberacetoacenitt (paris-—
grgnt) ,. naturlig forekommende basiske kobberkarbonatmalmer
(som malakitt og bla aceritt), sinkacenat, sinkkarbonat,
sinkoksyd, koboltacenat og kobolthydroksyd (kobolt-hydrat).
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Kobber-metall kan ogsé& brukes som kobberkilde forutsatt at
et egnet solubiliseringsmiddel, f.eks. luft, er tilstede
for & sikre at tilstrekkelig kobber er opprlgst. Foretrukket
er kobber-I-oksyd, kobber-karbonat eller kobberhydroksyd.
Materialet som brukes trenger ikke & vare rene kjemikalier,
men kan vere industri-kjemikalier som inneholder en st@rre
eller mindre andel av det preserverende metallet enn for-

melen angir.

Den andre komponenten (b) i blandingen er en organisk syre.
Nar den organiske syren er en forgrenet karboksylsyre,

er den fortrinnsvis en alifatisk
syre og har fortrinnsvis fra 6-20, sarlig fra 7-13 og helst
8~10 karbonatomer i molekylet, og den kan ha en eller flere
aromatiske substituenter. En enkel sddan syre eller en
blanding av to eller flere slike syrer kan anvendes, og det
er mulig & bruke enten den rene syren eller et handels-
produkt. Blandinger av isomerer av oktan, nonan og andre
syrer er kommersielt tilgjengelige som "iso-oktan-syre",
"isononansyre" etc., og blandinger av isomere av syrer med
forskjellig antall karbonatomer i molekylet er tilgjenge-
lig under slike handelsnavn som Acid 810 (AKZO), Versatic
10 (Shell) og Cekanoic acid (Ugine Kuhlmann).

Alternativt, eller i tilleqgg til de forgrenede karboksyl-
syrer, er det mulig & bruke mono- og dikarboksylsyrer av-
ledet fra dicyklopentadien. Slike syrer er beskrevet av

Con Boye Cornils og Rita Payes i Chemiker Zeitung, sartrykk

98 (1974) sidene 70-76.
Eksemplene omfatter en-basiske syrer med formelen

.COCH
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dvs. tricyklo [5.2.1.02’6] dekan-3(4) ~karboksylsyre og

di-basiske syrer med formeler

COOH

HOOC

En blanding av tricyklo[5,2,1,02’6

og tricyklo [5.2.1.02’6] dekan-4-karboksylsyre er tilgjenge-

] dekan-3-karboksylsyre

lig under handelsnavnet "TCD acid S" og blandinger av de
di-basiske syrene er tilgjengelig under handelsnavnet "TCD

acid DS", begge fra Ruhrchemie AG.

Oppfinneren har funnet at de organiske syrer som brukes i

de vandige lgsningene if¢lge foreliggende oppfinnelse, har
nidr de brukes i en slik lgsning, fordelen av bedre anti-sopp-
virkning fremfor tidligere brukte typer syrer, f.eks. rett-
kjedede C6 til Cll syrer. Skjgnt oppfinneren ikke gnsker a
vare bundet av noen teori antar han at den molekylare kon-
figurasjonen til de anvendte organiske syrene if¢glge fore-
liggende oppfinnelse tillater en raskere inntrengning i

cellene i treet og lignende materialer.

Andelen av organisk syre til preserverende metall kan vare
slik som det kreves ved enkel stgkiometri, dvs. en ekviva-
lent metall pr. ekvivalent syre, hvorved etter'fordémpning
av ammoniakk vil et enkelt salt av metall og syren avsettes.
Det vil derfor vare klart at det i stedet for & bruke en
separat syre og en preserverende metallforbindelse i den
vandige lgsningen ifglge oppfinnelsen, kan syren og en
metallforbindelse f@rst vere blitt omsatt til et preser-
verende metallsalt av syren, og dette saltet kan settes
som sddant til den vandige. lgsningen, og i sd tilfelle ma
mengden av ammoniakkforbindelsen som tilsettes, vare slik
at det opplgser den preserverende metallorganiske syre-—
forbindelsen som er fremstil forut.




10

15

20

25

30

35

149725

7
Syremengden kan vare mindre enn den stgkiometriske andel,
og i dette tilfelle kan den utfelte forbindelsen vare et
basisk salt ellef en blanding‘av et enkelt salt av syre og
et fullstendig uorganisk salt slik som et karbonat eller
basisk karbonat eller blandinger derav. Anvendelsen av et
forhold syre til metall slik at bare en del av den avsatte
forbindelsen er i form av et salt av den organiske syren og
en del er i form av et ﬁorqanisk salt, kan vare spesielt
gkonomisk fordelaktig. I et slikt tilfelle kan syremengden
reduseres til hvilket som helst gnsket nivd forutsatt at
tilstrekkelig er igjen til & gi den g¢nskede anti-sopp-
virkning. Syren kan ogsd foreligge i stgrre mengde enn den

stgkiometriske andel.

Den tredje essensielle komponent i den vandige 1lg¢sningen er
en vénnl¢sélig ammoniakk- og/eller ammoniumforbindelse.
Denne forbindelsen kan ve&re et ammoniumsalt, fortrinnsvis
ammoniumkarbonat eller ammoniumdikarbonat eller ammoniakk
selv eller en blanding av et slikt salt og ammoniakk, helst
en blanding av ammoniumkérbonat og ammoniakk. Mengden av
tilstedevarende ammoniakk, enten som ammoniakk i seg selv
eller i form av et ammoniumsalt, b¢r minst vere til-
strekkelig til fullstendig & kompleksere metallet. Nar det
preserverende metallet f.eks. er kobber, er det minimale
molare forholdet at ammoniakk til kobber for fullstendig &
kompleksere kobberet 4:1. For de fleste formdl foretrekkes
det at ammoniakk er tilstede i noe overskudd. N&r bade
ammoniumkarbonat og ammoniakk anvendes, bgr forholdet
ammoniumkarbonat til ammoniakk og det totale overskuddet av
hver velges med tanke pd den eventuelle anvendelsen av
1¢sningeﬁ. I en lgsning som f.eks. inneholder 4 mol ammonium-—
karbonat pr. gram atomkobber og med en h@gy kobberkonsentra-
sjon, trengs bare en liten ammoniakkmengde & tilsettes for
4 gi en stabil l¢sning, men hvis imidlertid kobberkonsen-
trasjonen i lgsningen er lav, md et mye stgrre overskudd
brukes. Ammoniakkmengden m& altsd vare minst tilsfrekkelig

til fullstendig & ngytralisere den tilstedevarende karbok-

o

sylsyren for & sikre oppl@gsning av syren.
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Le¢sningen fremstilles fortrinnsvis ved & blande kobber eller
annen preserverende metallforbindelse med en vandig 1l¢sning
av ammoniakk og/eller ammoniumforbindelse. Karboksylsyren
kan settes til ammoniakkle¢sningen av metallforbindelsen
ved hvilket som helst fremstillingstrinn, og alternativt
kan en separat l@gsning fremstilles ved fgrst 8 tilsette
tilstrekkelig ammoniakklgsning, fortrinnsvis fortynnet av
sikkerhetsgrunner, til den organiske syren for & negytrali-
sere den, og s& blande denne lgsningen med l@gsningen av
preserverende metallforbindelse. Som et videre alternativ
hvor et salt av det preserverende metallet og den organiske
syren anvvendes ab initio, kan saltet, ammoniakken og/eller
ammoniumforbindelsen med vannet blandes sammen i en enkel
operasjon. Fremstillingen av lgsningen utfgres fortrinnsvis
ved omgivelsestemperatur, skjgnt den forlgper ganské til-
fredsstillende ved temperatur under romtemperatur, hvilket
har den fordel at ammoniakktapet reduseres. Hvis varme til-
feres, md man passe pd & unngd for sterk fordampning av
ammoniakk.
En alternativ fremstillingsmetode er & oppl@se en uorganisk
forbindelse av det preserverende metallet i en vandig l¢s-
ning av ammoniakk og f@¢re karbondioksyd gjennom denne lgs-—
ningen. Karboksylsyrekomponenten tilsettes sd pd en av de

allerede beskrevne miter.

Andre materialer hvilke er kjent som‘trepreserveringsmidler
(f.eké. forbindelser av arsen og/eller bor), voksemulsjoner,
harpiksemulsjoner og fargestoffer, kan settes til disse
lgsningene for anvendelse i enhver situasjon‘hvor deres
ytterligere egenskaper kan ha verdi. Videre kan vandige
l¢sninger ifglge foreliggende‘oppfinnelse med fordel blan-
des ﬁed akrylharpiksemulsjoner, styrenakrylharpiksemul-
sjoner, pvolyvinylacetatemulsjoner, naturlig-latex eller
lignende emulsjoner og spesielt, med slike emulsjoner med
en fin partikkelstorrelse som er beskrevet i tysk patent
nr. 2.531.895., Den resulterende blandingen kan brukes som
et kombinert preserveringsmiddel og finish for & bevare det

naturlige utseende til t¢gmmer eller annet materiale som den
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resulterende komposisjonen pafgres.

Péfgringen av l¢sningen pd porgst organisk materiale kan
foretas ved enhver kjent metode for konvensjonelle lgs-—
ninger av denne type, f.eks. lang eller kort blgting,
sprgyting, metoder som innbefatter anvendelse av vakuum
og/eller trykk eller enkel kontakt av lgsningen med over-
flaten av materialet som skal behandles. Behandlingen ut-
fpres fortrinnsvis med en trykkteknikk, f.eks. av de typer
som er kjent som "Bethell", "Lowry" eller "Reuping", og
1psningen kan ogsd tilfgres ved enkel neddykning av t@m-
meret i l@gsningen av i et tilstrekkelig langt tidsrom, og
disse metoder brukes fortrinnsvis for behandling av eldre
tgmmer. Lgsninger kan likeledes brukes for & behandle yngre
tgmmer ved diffusjon f.eks. ved "Boucherie Prosessene",
eller ved hvilken som helst annen velkjent teknikk hvori
preservativer diffunderer inn i fuktig ved. Le¢sningen kan
ogsa fortykkes til en pasta ved hijelp av egnede additiver
hvilke gir blandinger som kan pafgres som en pasta in situ
p& utsifen av stolper, jernbanesviller og andre tgmmergjen-—
stander som alt er i bruk for & gi ytterligere preservering.
Hvor vandige lgsninger blandes som overfor beskrevet med en
emulsjon for & tilveiebringe en kombinert preservering og
finish, pafgres den resulterende blandingen fortrinnsvis péa
tgmmerets overflate ved bgrster eller spray.

Skjgnt midlene ifglge foreliggende oppfinnelse har sarlig
verdi ved behandling av fast t¢mmer, og av denne grunn er
behandlingen av fast tgmmer beskrevet i detalj ovenfor, kan
de ogsad ved & anvende egnede pdfgringsteknikker brukes for
behandling av trestykker eller andre fibermaterialer inn-
befattende papir-pulp, tekstiler, rep, tauverk og lar, og
anordninger for behandling av disse materialer vil vere vel-

kjent for en fagmann.

De preserverende midler ifglge foreliggende oppfinnelse,
spesielt de som inneholder kobber som et preserverende
metall, er ogsd egnet for behandling av frg eller voksne

planter i jordbruk, hagebruk eller private hager for & for-
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hindre vekst og spredning av soppsykdommer. L¢sningen kan
pédfgres ved enhver metode som brukes for pafgring av kjente
fungicide lgsninger, men applikeres fortrinnsvis ved sprgy-
tning. Le¢sningen ifgplge oppfinnelsen har den samme eller
bedre preserverende effekt mot soppsykdommer enn kjente
komposisjoner og har bedre motstand mot avvasking og for-
blir derfor aktive pad applikasjonsstedet i en lengre peri-

ode.

Oppfinnelsen belyses videre ved de fgplgende eksempler hvor

andeler er gitt som vektdeler. /




10

15

20

25

30

35

149725

11
Eksempel 1

120 g pulverisert kobberhydroksyd og 200 g ammoniumkarbonat
ble oppi¢st i en blanding av 200 g vandig ammoniakk (spesi-
fikk vekt 0,88) og 758 g vann. Den resulterende oppl@gsning
kalles heretter "komponent 1".

I mellomtiden ble 248 g kommersielt tertiar karboksylsyre
med handelsnavnet Versatic 10 opplgst i en blanding av

220 g vandig ammoniakk (spesifikk vekt 0,88) og 423 g vann,
hvilket ga en lgsning som i det fglgende kalles "komponent
2",

For 38 fremstille en konsentrert lgsning ble 50 ml av kompo-
nent 1 blandet med 40 ml av komponent 2. Blandingen var
en klar bld lgsning som forble stabil over et tidsrom pa

3 md. Denne konsentrerte lgsningen inneholdt 3,40 kobber
og ble brukt som sddan i de biologiske forsgkene beskrevet
i eks. 30.

Nar den konsentrerte lgsningen ble fortynnet med 10 ganger
volumet med vann, ble en felling dannet, men det ble fun-
net at tilsetning av en ytterligere liten mengde ammoniakk,
bevirket stabilisering av l@¢sningen. Fglgelig ble en for-
tynnet lgsning fremstilt ved & blande 50 ml av den konsen-
trerte lg¢sningen, 40 ml vandig ammoniakk (spesifikk vekt
0,88) og 500 ml vann, og denne lg¢sningen forble stabil

over 3 md.

Eksempel 2

Fremgangsmaten som er beskrevet i eksempel 1 ble gjentatt,
unntatt at komponent 2 ble erstattet med komponent 3, en
lgsning inneholdende 108 g Acid 810 (AKzO), 110 g vandig
ammoniakk (spesifikk vekt 0,88) og 282 g vann. B3de konsen-
trerte og fortynnede opplgsninger fremstilt ifglge frem-
gangsmidten fra eksempel 1 var klare, bla, stabile lgsninger.
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Eksempler 3 - 8

Fremgangsmaten som er beskrevet i eksempel 1 ble gjentatt,
unntatt at komponent 2 ble erstattet med lgsninger med de

sammensetninger som er vist i den f¢igende tabell 1.

Tabell 1
Eksempel Syre Vandig . vann
nr. “ammoniakk mengde
Mengde Type (SG 0.88) (9)
(g) Mengde (g)
3 104 Iso-octansyre 110 286
4 113 Iso-nonansyre 110 277
5 151 Iso-tridecansyre 111 239
6 103 "Cekansyre C8" 145 287
7 113 "Cekansyre C9" 110 277
8 123 "Cekansyre" 110 267

"Cekansyre" er et handelsnavn for en rekke forgrenede kar-
boksylsyrer som kommer fra Ugine Kuhlmann og forkortelsene

"SG" star for "specific gravity".

Alle var stabile lg¢gsninger, og bade konsentrerte og for-
tynnede l¢gsninger var ogsd stabile.

Eksemgel 9

88,4 g kobberoksyd ble blandet med 200 g ammoniumkarbonat
og 200 g vandig ammoniakk (spesifikk wvekt 0,88), og 789,6 g
vann ble tilsatt, hvilket ga en klar 1l¢sning.
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80 ml av den resulterende opplgsning ble satt til 100 ml
komponent 3 fremstilt som beskrevet i eksempel 2. En klar,
stabil, konsentrert l@ésning ble dannet. Ved & blande 50 ml
av denne konsentrerte opplgsningen med 40 ml vandig ammoni-
akk (spesifikk wvekt 0,88) og 500 ml vann; ble en mer for-

tynnet lgsning som var stabil dannet.

Eksempel 10 - 19

En l¢sning, komponent A, som inneholdt den preserverende
metallforbindelsen ble fremstilt ved & blande en preser-
verende metallforbindelse, ammoniumbikarbonat og/eller
ammoniumkarbonat, ammoniakklgsning med spesifikk vekt 0,88
og vann ved romtemperatur i forhold som vist i tabell 2

hvor alle deler og %-deler er pd vektbasis.
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I mellomtiden ble komponent B fremstilt ved & blande sammen en
organisk syre, ammoniakk-lgsning med spesifikk vekt 0,88 og
vann i de forhold som er vist i tabell 3 hvor alle deler er
vektdeler.

Tabell 3
Eksempel Organisk syre Ammoniakk Vann ‘
nr. Syre ! Mengde l¢sning (deler)
; (deler) SG 0.88
(deler) :
10 Isotridekansyre 150 55.9 294.1
11 Cekansyre 150 169.4 180.6
12 Syre 810 150 145.5 204.5
13 Syre 810 150 145.5 204.5
14 Versatic 10 150 84.0 260.0
15 Versatic 10 150 84.0 260.0
16 Versatic 10 150 336.0 14.0
17 Isotridekansyre 150 179.2 170.8
18 Isotridekansyre | 150 179.2 170.8
19 Cekanoic-C8 150 302.5 47.5
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Kompcocnentene A og B ble blandet sammen ved romtemperatur i
vektforhold som vist i tabell 4.

Tabell 4
Eksempel nr Kompontent A Komponent B
10 106 35.2
11 84 139.0
12 106 258.0
13 105.9 50.9
14 136.9 57.8
15 ) 68.5 130.3
16 55.2 121.4
17 54.4 123.5
18 66.6 211.7
19 62.2 146.6

Alle 1lg¢sninger var stabile og kunne fortynnes med vann til

fortynnede lgsninger som i seqg selv var stabile.

Fremstilling av to separate ammoniakklgsninger som utfert
i disse eksemplene er imidlertid ikke kritisk, og andre
fremgangsmdter kan anvendes som vist i de fplgende eksem-

pler.

Eksempel 20

3,97 g sinkoksyd ble blandet med 5,25 g ammoniumdikarbonat,
0,8 g ammoniumkarbonat, 5,37 g'vandig ammoniakk med spesi-
fikk vekt 0,88 og 38,7 g vann, og det hele ble rgrt ved

romtemperatur til fullstendiqg opplg¢sning. Ytterligere 77,8 g
vandig ammoniakk med spesifikk vekt 0,88 ble tilsatt etter-
fulgt av 34,7 g Versatic 10 som opplegst ga en klar, stabil

opplgsning, som kunne fortynnes med vann.
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Eksempel 21

56,6 g kobberkarbonat ble blandet med 50 g isotridekanon-
syre, hvilket ga en pasta, og denne ble tilsatt 38,8 g
ammoniumkarbonat og 141 g vandig ammoniakk med spesifikk
vekt 0,88. Dette ble s& grundig blandet, hvilket ga en tykk

pasta som kunne fortynnes med vann til en stabil lgsning.

Eksempel 22

204 g sinksalt av "Versatic 10" (forutfremstilt) ble til-
satt 54,8 g ammoniumkarbonat, 81 g ammoniumdikarbonat,
264 g vandig ammoniakklgsning med spesifikk wvekt 0,88 og
150 g vann. Dette ble grundig blandet ved romtemperatur
inntil en enfaselgsning ble oppnddd. Ved tilsetning av
ytterligere vann hvilket ga en blanding med totalvekt
1.000 g, erholdtes en klar, stabil 1l¢sning.

Eksempel 23

25 g av kobbersaltet av blandingen av tricyklo[5.2.l.02’6]
dekan 3(4)-karboksylsyrer solgt under handelsnavnet TCD
acid S ble blandet med 30,6 g vandig ammoniakk med spesi-
fikk vekt 0,88, 17,3 g ammoniumkarbonat og 51 g vann. Dette
ga en homogen, tykk pasta som ved tilsetning év 200 g vann
ga en klar, stabil l¢sning som kunne fortynnes ytterligere
med vann, hvilket ga en fortynnet l@gsning, som selv var

stabil.

Eksempel 24

En 1l¢sning av 40 g ammoniumbikarbonat i en blandiné av

100 ml vann og 80 g vandig ammoniakk med spesifikk vekt
0,88 ble fremstilt ved blanding i romtemperatur. Denne
lgsningen ble tilsatt 13 g kobberhydroksyd (57,3 vekt-% Cu)
og 20 g sinkoksyd. Blandingen ble fortsatt inntil en klar
oppldsning ble erholdt, og pad dette tidspﬁnkt ble 55 g
Versatic 10 -syre tilsatt. Dette gikk i oppldsning og ga

en klar, stabil lpsning, som kunne fortynnes videre med vann.
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Eksempel 25

12 g Versatic 10 -syre ble blandet med 12 g Acid 810. Denne
blandingen ble s& satt i en l¢gsning av 80 g vandig ammoni-
akk med spesifikk vekt 0,88 og 100 g vann. Da syren hadde
gdtt i opplgsning ble 40 g ammoniumdikarbonat tilsatt
etterfulgt .\av 50 g vandig ammoniakk hvilket ga en uklar
suspensjon. Dertil ble satt 18,5 kobberhydroksyd (57,3 %
Cu) og 5 g sinkoksyd. Blandingen ble fortsatt ved romtempe-
ratur inntil en klar opplgsning ble erholdt. Denne lgs-—
ningen kunne videre fortynnes med vann, hvilket ga en for-

tynnet lg¢sning, som selv var stabil.

Eksempel 26

Til sammenligning illustrerer dette eksempelet en blanding
av tidligere kjent type. Nermere angitt benytter den en
rettkjedet fettsyre av den type som er beskrevet i britisk
patent nr. 1.379.095.

120 g kobberoksyd ble blandet ved romtemperatur med 200 g
ammoniumkarbonat, 200 g vandig ammoniakk med spesifikk wvekt
0,88 og 758 g vann til fullstendig op§l¢sning. I mellom—
tiden var en separat opplgsning fremstilt ved & opplgse

206 g kaprylsyre i 220 g vandig ammoniakk med spésifikk
vekt 0,88 og 423 g vann. 500 ml av den kobberholdige lgs-
ningen ble s& blandet med 400 ml kaprylsyreholdig lgsning,
hvilket ga en fungicid lgsning. Den konsentrerte fungicid-
lpsningen som sdledes erholdtes inneholder 3,40 % kobber og

ble brukt i de biologiske fors¢k som er beskrevet i eks. 30.

Eksempel 27

100 ml komponent 1 fremstilt som beskrevet i eksempel 1

ble blandet med 25 ml komponent 3, fremstilt som beskrevet
i eksempel 2, hvilket ga en konsentrert lgsning som-inne-
holdt 4,892 % kobber. Denne lgsningen ble brukt i de bio-

logiske forsgkene som er beskrevet i eks. 30.
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Eksempel 28

En konsentrert lgsning ble fremstilt ved & blande:

kobber (I) oksyd 10,78 kg
ammoniumbikarbonat 50,00 kg
Acid 810 4,98 kg
Vandig ammoniakk (spesifikk

vekt 0,88) A 34,34 kg

Produktet inneholdt 9,5 % kobber og kunne fortynnes med
vann. Fortynnede lgsninger som inneholdt 3,2 %, 4,8 % og
6,4 2 av denne konsentrerte lgsningen ble brukt til & be-
handle tgmmer ved en konvensjonell fullcelle-trykkbehand-
lingsmetode opp til et vaskeinnhold pd ca. 300 kg pr.
kubikkmeter. Det sdledes behandlede tgmmer ble funnet &
motsta soppangrep.

Disse lg¢sningene, ogs& mer konsentrerte sddanne som inne-
holdt 9,6 og 12,8 vekt-% av de konsentrerte lgsningene,
ble ogsd brukt for & behandle tgmmer ved en konvensjonell
tomcelletrykkfremgangsmdte til et vaskeinnhold p& ca.

150 kg pr. kubikkmeter. Igjen ble det behandlede tgmmeret

funnet & motstd soppangrep.

Eksempel 29

En konsentrert lg¢sning ble fremstilt ved & blande:

kobber (I) oksyd 10,78 kg
ammoniumbikarbonat 50,00 kg
Acid 810 40,00 kg
Vandig ammoniakk (spesifikk

vekt 0,88) 49,76 kg

ov

Den resulterende konsentrerte l¢sning inneholdt 6,3

kobber og kunne fortynnes med vann.
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Fortynnede oppl@gsninger som inneholdt 3,2 %, 4,8 %, 6,4 %,
9,6 % av denne konsentrerte opplgsningen ble brukt til &
behandle trevirke ved en fullcelle-trykkfremgangsmate til
et vaskeinnholdt pd ca. 300 kg pr. kubikkmeter. Det be-

°

handlede trevirke ble funnet & motstd soppangrep.

Eksempel 30

Den biologiske effektiviteten til det preserverende middel
ifplge oppfinnelsen samt tidligere kjente komposisjoner
beskrevet i eksempel 26 ble demonstrert ved det f@glgende

forsgk.

Smd treblokker (Pinus sylvestris) med dimensjoner 3,0 x
1,0 x 0,5 cm ble impregnert med den preserverende lgsningen
som er foreskrevet i fplgende tabell 5 ved bruk av vakuum-
teknikk som foreskrevet ved britisk-standart 838. Etter

tdrking ble hver treblokk plassert i kontakt med mycellium
fra Coniophora cerebella som vokste pé& et malt-agar medium
inneholdende 3 % malt, 1,5 % agar og 0,5 % pepton. Etter

inkubering i 6 uker ble blokken fjernet og vektforandringen

X

bestemt. Denne vektforandringen ga en indikasjon pd i
hvilken grad angrep og saledes mindre virkning av preser-

vativet.
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Tabell 5

149725

Preserverende lgsninger | Mengde preserveringsmiddel | Vekt
i forsgksblokk i kg/m3 tap
Konsentrert Kobber

l¢sning (Cu). %
29,6 1,00 6,67
Konsentrert lgsning 26,0 0,88 6,93
ifglge eksempel 1 14.0 0 48 6 .37
14,5 0,50 6,63
32,7 1,60 7,13
Konsentrert lgsning 31,6 1,56 7,39
ifglge eksempel 27 15 2 0 74 6 20
15,8 0,77 6,33
17,1 0,84 6,70
15,3 0,75 6,65
Konsentrert l@gsning 14,8 0,50 14,28
ifplge eksempel 26 14,1 0, 48 7,58
Kobber-Krom-Arsenat (3,08)X 5,70
salter til BS4072 type 2 (2, 94)% , 63
63, 50
Ubehandlet 0 53 79
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Man kan se at vekttapet ved bruk av den konsentrerte lgs-
ningen ifglge foreliggende oppfinnelse er produserbart lav,
mens hgyere vekttap erholdes ved bruk av tidligere kjente

lgsninger ifglge eksempel 26.

Eksempel 31

26 g sinksalt av tricyklo[5.2.1.02’6]dekan—3(4), karboksyl-

syre og tricyklo, 8(9)-dikarboksylsyre (TCD syre DS) ble
blandet med 34,5 ammoniumkarbonat oag 20,3 g vandig ammoni-
akk spesifikk wvekt 0,88, hvilket ga en tynn pasta som ga

en klar 1lgsning ved tilsetning av 150 g vann.

Ved videre fortynning av 50 g av denne lgsningen med 200 g

vann erholdtes en klar, stabil fortynnet lgsning som kunne

brukes som overfor beskrevet for impregnering og behandling
av tre og andre porgse materialer for & gi en effektiv

fungicid virkning.
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Patentkravw

1. Preserverende middel for vegetabilske materialer om-
fattende en vandig l¢gsning av en forbindelse av et preser-
verende metall og en organisk syre opplgst og ngytralisert
av ammoniakk og/eller en ammoniumforbindelse, k ar ak-
terisecxrt ved at den organiske syren er en syre
valgt fra forgrenede karboksylsyrer, dicyklopentadien—-mono-

karboksylsyrer og dicyklopentadien-dikarboksylsyrer.

2. Middel ifmlge krav 1, karakterisert

ved at den forgrenede karboksylsyren er en alifatisk

syre med 7-13 karbonatomer.

3. Middel ifglge krav 2, karakterisert
ved at syren er en isomer av oktansyre eller nonansyre

eller en blanding derav.

4., Middel ifglge krav 1, karakterisert
ved at dicyklopentadien-monokarboksylsyren er en

blanding av tricyklo[5.2.1.02'6]dekan-3(4)karboksylsyrer.

5. Middel ifg¢lge krav 1, karakterisert
v e d at dicyklopentadien-di-karboksylsyren er en bland-
ing av tricyklo[5.2.l.02'6]dekan—3(4), 8(9)dikarboksylsyrer.

6. Middel ifglge hvert av kravene 1-5, karakter-
isert v e d at det dertil inneholder en akryl-
harpiksemulsjon, en styrenakrylharpiksemulsjon, en poly-

vinylacetatemulsjon eller naturlig latex.

7. Middel ifglge hvert av kravene 1-6, karakter-
isert ved at den ngytraliserende forbindelsen er

ammoniakk.

8. Middel ifglge hvert av kravene 1-7, karakter-
isert ved at den ngytraliserende forbindelsen er

et ammoniumsalt.
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9. Middel ifplge kravene 1-7, karakterisert
ved at den ngytraliserende forbindelsen er ammonium-

karbonat eller ammoniumdikarbonat.

10, Middel ifg¢lge hvert av kravene 1-7, karakter-
isert ved at den ngytraliserende forbindelsen er
en blanding av ammoniakk og ammoniumkarbonat eller ammonium-

dikarbonat.

11. Middel if@¢lge hvert av kravene 1-10, k ar ak t e r-
isert ved at det preserverende metallet er kobber,

sink, kobolt, jern, mangan eller nikkel.

12, Middel ifglge krav 11, karakterisert
ved at det preserverende metallet er kobber eller sink.

13. Middel ifglge hvert av kravene 1-12, karakter-
isert v ed at den preserverende metallforbind-
elsen og den organiske syren er omsatt i et forutgdende

trinn til et salt mellom metallet og den organiske syren.

14, Middel ifglge hvert av kravene 1-13, karakter-
isert v ed at den organiske syren og forbindelsen
av det preserverende metallet er tilsatt middelet som

separate komponenter.

15. Anvendelse av et preserverende middel if@glge krav 1-14
for beskyttelse av végetabilske materialer mot soppangrep.



	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - CLAIMS
	Page 25 - CLAIMS

