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2-(tiosyaanimetyylitio)bentsotiatsolin ja tiofanaattiyh-
disteiden synergistiset kombinaatiot, jotka ovat hyddylli-

siid fungisideina

Keksinnén tausta

Keksinnén ala

Esilléd oleva keksintd kohdistuu synergistisesti
fungisidisten 2-(tiosyaanimetyylitio)bentsotiatsolin
(TCMTB) ja tiofanaattiyhdisteen synergisten fungisidisten
kombinaatioiden wuusiin kayttdihin, jotka kontrolloivat
sienten kasvua erilaisissa substraateissa ja vesisystee-
meissa.

Laheisen tekniikan kuvaus

Sienet, joihin wviitataan, my6s homeet, ruosteet,
harmdt ja noet jne. ovat multisellulaarisia organismeja,
joille on tyypillistd@ haarautunut solurakenne. Sienet ke-
hittyvat mikroskooppisista itidista, joita on kaikkialla
luonnossa (maaperassa, vedessa ja ilmassa) makroskooppi-
siksi rakenteiksi, jotka kasvavat ladhes millad tahansa ai-
neella, joka tarjoaa kosteusldhteen ja jonkinlaisen ravin-
teiden muodon.

Koska sienia on laajalti lasnd kaikkialla ymparis-
tdéssa, 1loytyy niita myds useissa teollisuustoiminnoissa,
joissa ne voivat aiheuttaa taloudellista vahinkoa sen seu-
rauksena, ettd niita kasvaa teollisissa raaka-aineissa ja
tuotteissa. Sienikasvusto voi aiheuttaa pilaantumista eli
aineen tai tuotteen haalistumista tai todellista hajoamis-
ta, jolloin sen taloudellinen arvo laskee.

Esimerkki teollisuudesta, jossa sienikasvu voi dra-
maattisesti alentaa lopputuotteen arvoa, on nahkateolli-
suus. Sienten erilaiset lajit, kuten homeet, paasevat yh-
teyteen useissa vaiheissa nahan prosessoinnissa. Esimer-
kiksi peittausvaiheessa, jossa vuodat siirret&dn happoym-
paristddn parkitusta varten, jopa vahvat peittausliuokset

joutuvat joidenkin mikro-organismien hydkkayksen kohteek-
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si. Sienet, erityisesti homeet, voivat olla hankalia ja
aiheuttaa peitatun varaston varin haalistumista erityises-
ti silloin, jos varastoa sailytetdan jonkin aikaa ennen
parkitusta. Lopulta parkitusprosessin kosteus, pH ja lam-
poétila luovat lahes ideaaliset olosuhteet useiden sienten,
kuten Aspergillus, Penicillium ja Paecilomyces, kasvulle,
jonka seurauksena vuodat saattavat haalistua ja lopullisen
nahkatuotteen taloudellinen arvo alentua pysyvasti.

Muita teollisuuden aloja, joissa sienten kasvu on
myds ongelma, ovat puutavarateollisuus: homeen kasvu puu-
substraateilla, kasittelemdttdman puutavaran niin sanottu
sinistyminen ja lahoaminen, lastulevy ja muut puutuotteet;
paperinvalmistusteollisuus: sienikasvu selluloosamassassa;
sienilima paperitehdassysteemeissad; tekstiiliteollisuus:
homekasvu ja sen tuloksena esiintyva tekstiilikankaiden
varjaytyminen ja hajoaminen; maatalouselinkeino: homeiden
ja muiden sienten kasvu siemenissa, kasveissa ja viljassa;
ja paadllystysteollisuus: sienten lasndolo liimoissa ja
pintapddllysteissa. Tavallisia sienilajeja, jotka kasvavat
tamadntyyppisissad materiaaleissa, ovat Aspergillus, Peni-
cillium ja Paecilomyces.

Kiinteiden aineiden 1lisdksi myds vesisysteemit,
jotka sisaltavat orgaanisia materiaaleja, joutuvat myds
mikrobiologisen hydkkayksen ja hajottamisen kohteeksi.
Mikro-organismit saattavat kasvaa esimerkiksi vesisystee-
meissa, kuten latekseissa, metallitydstdnesteissa, jaahdy-
tysvedessa, vesipohjaisissa emulsioissa, vesipitoisissa
pesuaineissa ja vesiliuoksissa, emulsioissa tai suspen-
sioissa formuloiduissa hartseissa. Tallaiset tuotteet si-
saltavat tavallisesti suhteellisen suuria maaria wvetta.
Lampdtila, jossa nditd tuotteita sdilytet&dn, samoin kuin
niiden pH, tekee nam& tuotteet herkiksi sienten kasvulle.

Tallaisten orgaanista materiaalia sisaltavien ve-
sisysteemien sienten degradaatio saattaa osoittaa itses-

sdan useita ongelmia, kuten viskositeetin menetys, kaasun
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muodéstus, epamiellyttavat hajut, kohonnut pH, emulsion
rikkoutuminen, varin muutokset ja geeliytyminen. Lisdksi
vesisysteemien sienten edesauttama pilaantuminen voi ai-
heuttaa myds vesikésittelysysteemin padllyskasvustoa, joka
voi késitté&d jaahdytystornit, pumput, la&mménvaihtimet ja
putkijohdot, lammityssysteemit, pesusysteemit ja muut vas-
taavat systeemit.

Erilaisia kemikaaleja, jotka tunnetaan yleisesti
teollisuusfungisideina, on kaytetty ehkaisemdan tatd teol-
lisuus- ja raaka-aineiden sekd tuotteiden sienten aiheut-
tamaa hajoamista. Esimerkiksi 2- (tiosyaanimetyylitio)bent-
sotiatsoli (TCMTB) on eras tehokas teollisuudessa kaytetty
fungisidi. TCMTB:n kayttda teollisuusfungisidina on kuvat-
tu US-patenteissa nro 4 293 559, 4 866 081, 4 595 691,
4 944 892, 4 839 373 ja 4 479 961. TCMTB:a valmistaa Buck-
man Laboratories International, Inc., Jja sitad myydéan
kauppanimilla Busan® 30WB, Busan® 1030, Busan® 1118 seka
muina tuotteina.

Toinen esimerkki teollisuusfungisidista on tiofa-
naattimetyyli (TPM). TPM tunnetaan myds nimilla 4,4'-o-
fenyylienebis[3-tiocallofanaatti], dimetyyli[(1,2-fenylee-
ni)bis (iminokarbonotioyyli)]biskarbamaatti ja serokobii-
ni-m. TPM:a kaytetaan fungisidina maanviljelyksessa, jossa
silla kéasitellaan esimerkiksi siemenid siementen pinnalle
muodostuvan sienikasvun suojaamiseksi. TPM:a valmistaa
Nippon Soda Co., Ltd., (Japani) ja sitd myyda&an tuotteena
Topsin-M.

T&llaisten fungisidien olemassaolosta huolimatta on
olemassa tarve tuottavaan teknologiaan, joka suoritetaan
tietyssd systeemissad ja joka tarjoaa yhtd suuren tai pa-
remman suojan alemmilla kustannuksilla ja alemmilla fungi-
sidin pitoisuuksilla. Fungisidien pitoisuus ja vastaavat
kasittelykustannukset voivat olla suhteellisen korkeita.
Tarkeitd tekijditd etsittdessid tdllaisia taloudellisia

fungisideja ovat tietyn teollisuuskaytdn tehokkuus, fun-
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gisidisen tehon kesto, helppous kayttda ja fungisidin te-
hokkuus yksikkdépainoa kohden.

Keksinnén yhteenveto

Huomioon ottaen teollisuuden tarpeen taloudellisem-
mille fungisideille, tarjoaa esilla oleva keksintd parem-
man fungisidin ja vastaavasti se tarjoaa ratkaisun useim-
mille teollisuusaloille, joissa sienet ovat ongelma.

Vastaavasti eras esilld olevan keksinndn mukainen
suoritusmuoto antaa kayttddn menetelmadn nahan suojelemi-
seksi nahan parkitusprosessin aikana. TAassd prosessissa
parkittavan nahan annetaan olla kosketuksessa TCMTB:n ja
tiofanaattiyhdisteen kanssa sellaisessa maarassa, joka on
synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahintdan yhden
Sienen kasvua nahalla.

Toinen esilld olevan keksinnén mukainen suoritus-
muoto antaa kayttddn nesteen, jota voidaan kayttaa nahan
vhdistelmé&parkitusprosessissa. Neste sisdltdad TCMTB:a ja
tiofanaattiyhdistettd ja naita& kahta ainesosaa on lasna
maara, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan va-
hintdan yhden sienen kasvua parkittavalla nahalla.

Toinen esillad olevan keksinnén mukainen suoritus-
muoto antaa kayttddn menetelmdn vahintddn vyhden sienen
kasvun kontrolloimiseksi tekstiilisubstraatilla tekstiili-
teollisuudessa. Tekstiilisubstraatin annetaan olla koske-
tuksessa TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen sellaisen maaran
kanssa, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan va-
hintaan yhden sienen kasvua.

Vield eréas esilld olevan keksinndén mukaisesta suo-
ritusmuodosta kohdistuu kastohuuhteeseen, jota kaytetaan
tekstiiliteollisuudessa. Esilla olevan keksinnén mukainen
kastohuuhde sisaltaa TCMIB:a ja tiofanaattiyhdistetta sel-
laisen maaran, joka on synergistisesti tehokas kontrolloi-
maan vahintddn yhden sienen kasvua tekstiilimateriaalilla.

Vield eras esilla olevan keksinndn mukainen suori-

tusmuoto kohdistuu menetelmddn puutavaran suojaamiseksi
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sienten hajottavalta vaikutukselta. Puutavaran annetaan
olla kosketuksessa TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen sellai-
sen maaran kanssa, joka on synergistisesti tehokas kont-
rolloimaan vahintédan yhden sienen kasvua puutavaralla.

Puutavaran suojaamismenetelmaan liittyen kohdistuu
toinen esillé olevan keksinndén mukainen suoritusmuoto puu-
tavaraprosessissa kaytettyyn kastohuuhteeseen. Esilla ole-
van keksinndén mukainen kastohuuhde sisaltada TCMTB:a Jja
tiofanaattiyhdistettd sellaisen maaran, joka on synergis-
tisesti tehokas kontrolloimaan vahintdan yhden sienen kas-
vua puutavaralla.

Esilld oleva keksintd kohdistuu myds menetelmdan
sienten aiheuttaman hajoamisen ehkaisemiseksi vesipitoi-
sessa systeemissa, joka kykenee tukemaan sienten kasvua,
jossa menetelmisséd vesisysteemia ké&sitellddn sellaisella
vhteismédaralld TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistetta, joka on
synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahintdan yhden
sienen kaswvua.

Esilld olevan keksinndn mukaiset menetelmat johta-
vat parannettuun fungisidiseen tehokkuuteen alhaisemmis-
sa pitoisuuksissa ja alhaisempiin kustannuksiin kuin kayt-
tdmalld joko TCMTB:a tai tiofanaattiyhdisteita yksin.
TCMTB:n synergistisella kombinaatiolla tlofanaattlyhdls—
teen kanssa saavutetaan ylivoimainen fungisidinen aktiivi-
suus alhaisemmissa pitoisuuksissa kuin jommallakummalla
fungisidilla yksin tyypillisid sieniorganismeja vastaan,
jotka kasvavat ja aiheuttavat teollisuusmateriaalien, ku-
ten nahan, puutavaran, kasittden lastulevyn ja vanerin,
tekstiilien ja vesipitoisten liuosten, suspensioiden tai
emulsioiden, hajoamista.

Edelld mainitut ja muutkin esilla olevan keksinndn
ominaisuudet ja edut kayvat ilmeisemmiksi seuraavasta
edullisten suoritusmuotojen kuvauksesta.

Piirustusten kuvaus

Kuviossa 1 esitetdan synergististen tehojen stan-

dardiarviointi, Jjota kaytetdan tavallisesti kirjallisuu-
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dessa. Minimi-inhibitiopitoisuus (MIC) méaritettynd kay-
tettaessi kaksoislaimennosmenetelmia, piirretdan vastaavaa
mikrobisidiseososuutta vastaan.

Kuviossa 2 esitetddn MIC-arvot TCMTB:n ja TPM:n
erilaisille seoksille, kuten on maaritetty sienten seosta
vastaan.

Edullisten suoritusmuotojen kuvaus

Seuraavassa kuvataan yksityiskohtaisesti esilla
olevan keksinndén mukaisia edullisia suoritusmuotoja.

Esilld olevan keksinndén mukaisesti TCMTB:n syner-
gistiselld yhdistelmalla tiofanaattiyhdisteen kanssa saa-
vutetaan ylivoimainen fungisidinen aktiivisuus alhaisem-
missa pitoisuuksissa kuin kummallakaan fungisidilla yksin.
Esillad olevan keksinnén mukaiset menetelmat johtavat pa-
rempaan fungisidiseen aktiivisuuteen alhaisemmissa pitoi-
suuksissa ja pienemmilld kustannuksilla kuin kayttamalla
joko TCMTB:a tai tiofanaattiyhdisteitad yksin. Kuten alla
on kuvattu, on TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen synergisti-
nen kombinaatio fungisidisesti tehokkaampi tyypillisia
sieniad vastaan, jotka kasvavat ja aiheuttavat teollisuus-
materiaalien, kuten nahan, puutavaran, kasittden lastule-
vyn ja vanerin, tekstiilien ja vesipitoisten systeemien,
vaurioitumista.

Esilld olevan keksinnén mukaisesti sienikasvun
kontrollointi tarkoittaa sité&, ettd sienen kasvu substraa-
tilla alenee toivotuille tasoille ja/tai sienten kasvu
substraatilla pidetdan halutulla tasolla tai sen alapuo-
lella substraatin sailyttamiseksi. Esilla olevan keksinnén
mukaisissa menetelmissa, joissa kaytetaan TCMTB:n ja tio-
fanaattiyhdisteen synergistista kombinaatiota, kyet&én mo-
nissa tapauksissa jopa alentamaan sienten kokonaismiaraa
ei-havaittaviin rajoihin ja pit&maddn se silla tasolla mer-
kittavan pitkén ajan.

Esilld olevan keksinndn mukaisissa menetelmissa

kadytetaan synergistista fungisidista tehoa TCMTB:n ja tio-
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fanaattiyhdisteen wv&lilla, jolla kontrolloidaan sienten
kasvua erilaisissa teollisuussysteemeissa. TCMTB:n ja tio-
fanaattiyhdisteen kombinaatiolla saavutetaan ylivoimainen
fungisidinen aktiivisuus alhaisemmissa pitoisuuksissa
kontrolloitaessa sieniorganismien kasvua verrattuna tilan-
teeseen, jossa kaytetdan sama maara pelkastdaan TCMTB:a tai
tiofanaattiyhdistettd. Tédma ylivoimainen synergistinen te-
ho tarjoaa huomattavaa taloudellista etua ja lisaa fungi-
sidin tehokkuutta painoyksikkda kohden. Esilld olevan kek-
sinndén mukaisessa menetelmassa TCMTB ja tiofanaattiyhdiste
voidaan lis&td erikseen tai yhdessa yksittiAisessid formu-
laatiossa. Kumpaakin naistd menetelmista& kuvataan alla
tarkemmin.

Esillé olevassa keksinndssa kayttokelpoiset tiofa-

naattiyhdisteet ovat seuraavan kaavan mukaisia yhdisteitd,

i

NH-C-NH-C-0-RT
2
- NH-C-NH-C-0-R
TR
S 0

joissa R ja R?® ovat sama tai erilainen ryhma ja'ne ovat
Cse-2lkyyliryhmé, edullisesti etyyli tai metyyli, edulli-
simmin metyyli. Erityisen edullinen on dimetyyliesteri tai
TPM. TCMTB on kuten edelld on kuvattu.

Esilld oleva keksintd antaa kayttddén menetelman
nahan suojaamiseksi nahanparkitusprosessissa ja tama me-
netelmé& k&sittda vaiheen, jossa parkittava nahka on kos-
ketuksessa TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen kanssa. Tassa
menetelméssd TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd on 1lasna
sellainen yhdistetty mdara, joka on synergistisesti teho-
kas kontrolloimaan vahintaan yhden sienen kasvua nahalla.
TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistetta voidaan kayttaa parkitus-
prosessissa samanlaisia maarid ja samalla tavalla kuin
muita fungisideja. Tama riippuu tiettyyn rajaan asti vaa-
ditusta sieniresistenssin asteesta ja alan ammattilainen
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pystyy maArittami&3n sen helposti. Raaka-aineista ja pro-
sessin olosuhteista riippuen suojaus sienihydkkéysta vas-
taan voidaan saada yleénsé valilla 0,075 - 0,200 % kierto-
varaston painosta kayttémdlla TCMTB:n ja tiofanaattiyhdis-
teen keksinndn mukaista synergististd kombinaatiota. Suu-
remmat annokset parantavat tuloksia.

Tyypillinen nahan parkitusprosessi koostuu useista
vaiheista, joihin kuuluvat, naihin kuitenkaan rajoittumat-
ta, peittausvaihe, kromiparkitusvaihe, kasviparkitusvaihe,
parkituksen jalkeinen pesuvaihe ja rasvausseostusvaihe.
Jokaisessa vaiheessa TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen sy-
nergistinen kombinaatio voi olla sopivan parkitusnesteen
komponentti, jota kaytetadadn parkituksessa olevalle nahal-
le. Kun TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettad sis&llytetaan
parkitusliuokseen, suojaa tama nahkaa sienten aiheuttamal-
ta vaurioitumiselta.

TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd voidaan k&yttaa
kaikissa prosessointivaiheissa nahan parkitusprosessissa
eikd ainoastaan niiss& vaiheissa, joissa sieniongelma il-
menee. Edullisesti TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen kombi-
naatio dispergoidaan kauttaaltaan sekoittamisen aikana
relevanttiin nesteeseen riippuen prosessista, johon sité
lisataan, esimerkiksi peittausnesteeseen. Tama kayttdmene-
telmd varmistaa sen, ettad keksintdd kaytetdan vuodille tai
nahalle sellaisella tavalla, ettd se johtaa haluttuun vuo-
tien tai nahan suojaukseen sienten hydkkaystad tai degra-
daatiota vastaan.

Tyypillisia parkitusnesteita ovat esimerkiksi peit-
tausneste, kromiparkitusneste, kasviparkitusneste, parki-
tuksen jalkeinen pesuneste ja rasvausneste. Esillad ole-
va keksintd kohdistuu tastd syysté& johtuen myds nahan par-
kitusprosessissa kaytettyyn nesteeseen. Neste sisiltaa
TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd sellaisen yhdistetyn maa-
ran, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahin-

taan yhden sienen kasvua nahalla.
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Esilla oleva keksintd antaa kayttd6dn myds menetel-
man vAhint&&n yhden sienen kasvun kontrolloimiseksi teks-
tiilisubstraatilla tekstiilinvalmistusprosessissa. Mene-
telmidssd annetaan tekstiilisubstraatin olla kosketukses-
sa TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen kanssa, joita on yhdis-
tetty synergistisesti tehokas madara kontrolloimaan vahin-
ta4n yhta sientd. TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistett& voidaan
kayttaa tekstiiliprosessissa samanlaisia madrid ja saman-
laisella tavalla kuin muita fungisideja. Tama riippuu
tiettyyn rajaan asti kasiteltavasta materiaalista ja vaa-
ditusta sieniresistenssin asteesta. Alan ammattilainen
pystyy maarittamaan taman helposti. Vaaditun suojauksen
asteesta ja prosessointiolosuhteista riippuen suojaus sie-
nihyékkaystd vastaan voidaan saada yleensa valilla 1,00 -
3,00 % kankaan painoon perustuen kayttamadlld TCMTB:n ja
tiofanaattiyhdisteen keksinndén mukaista synergistista kom-
binaatiota. Edullisesti kontaktivaihe kasitta&a tekstiili-
substraatin kastamisen huuhteeseen, joka sisaltda TCMTB:a
ja tiofanaattiyhdistetta.

Esilla oleva keksintd kohdistuu myds tekstiilinval-
mistusprosessissa kaytettyyn upotushuuhteeseen, joka si-
s4ltdd TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd sellaisen yhdiste-
tyn maaran, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan
vahintaan yhden sienen kasvua tekstiilimateriaalilla.

Esilla oleva keksintd antaa lisaksi kayttddn mene-
telmédn puutavaran suojaamiseksi sienten aiheuttamilta vau-
rioilta ja tamd menetelmd kasittdd vaiheen, jossa puutava-
ran annetaan olla kosketuksessa TCMTB:n ja tiofanaattiyh-
disteen kanssa. TCMIB:a ja tiofanaattiyhdistettad on lasna
sellainen yhdistetty mdara, joka on synergistisesti teho-
kas kontrolloimaan vahintaan yhden sienen kasvua puutava-
ralla. Kontaktivaihe suoritetaan suihkuttamalla puutavara
TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen vesiliukoisella disper-
siolla tai upottamalla puutavara TCMTB:a ja tiofanaattiyh-

distettd sisdltavaadn hauteeseen.
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Edullisesti puutavaran kosketusvaihe kasittaa puu-
tavaran upottamisen hauteeseen, jossa on synergistinen
kombinaatio TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistetta. TCMTB:a ja
tiofanaattiyhdistettd on edullisesti dispergoitu kauttaal-
taan vesipitoiseen hauteeseen (esimerkiksi sekoittamalla)
ennen puutavaran upottamista hauteeseen. Yleensd puutavara
upotetaan hauteeseen, nostetaan, sen annetaan kuivua ja
sitten se ilmakuivataan. Upotusaika riippuu, kuten tiede-
tdan, useista tekijdistd, kuten puutavaran kosteuspitoi-
suudesta, puun tyypistd ja tiheydesta jne.

Esilla oleva keksintd kohdistuu myds upotushautee-
seen, jota kaytetaan suojaamaan puutavaraa sienten aiheut-
tamilta vaurioilta ja joka sisaltaa TCMTB:a ja tiofanaat-
tiyhdistetta&. TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistetta on 1léasnéa
vhteenséd sellainen médara, joka on synergistisesti tehokas
kontrolloimaan vadhint&an yhden sienen kasvua puutavaralla.
TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd voidaan kayttad puutava-
ran suojelussa samanlaisia maaria ja samanlaisella tavalla
kuin muita fungisideja. Tamd riippuu tiettyyn rajaan asti
vaaditusta sieniresistenssin asteesta ja alan ammattilai-
nen pystyy mdarittamadan téman helposti. Puun tyypeistd ja
kadsittelyliuoksen komponenteista riippuen suojaus sieni-
hydkkaysta vastaan voidaan saada aikaan yleensa valilla
0,70 - 4,50 painoprosenttia kasitellysta liuoksesta kan-
kaan painoon perustuen kayttamalla TCMTB:n ja tiofanaat-
tiyhdisteen keksinndén mukaista synergististd kombinaatio-
ta.

Vield eréds esilléd olevan keksinndén mukainen kohde
on menetelmd sienten aiheuttamien vaurioiden estamiseksi
vesipitoisessa systeemissa, joka kykenee pitamdan ylla
sienten kasvua. Vesisysteemid kasitelldan TCMTB:lla ja
tiofanaattiyhdisteella, joita on lasna yhteensd sellainen
maara, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan va-

hintdadn yhden sienen kasvua. Vesisysteemi voi olla latek-



Xy
»
.
.

ve

e

o o .

o 00e 2 ese
-

10

15

20

25

30

11

si, metallintyésténeste, vesiemulsio, vesipitoinen pesuai-
ne ja vesipitoinen hartsiformulaatio.

Erds esilla olevan keksinnén mukainen suoritusmuoto
on menetelmé erityisesti paperinvalmistusprosessissa pape-
rin tai paperimassan sienten aiheuttamien vahinkojen esté&-
miseksi. Paperin tai paperimassan annetaan olla kosketuk-
sessa TCMTB:iin ja tiofanaattiyhdistettd on lasna yhteensa
sellainen m&arad, joka on synergistisesti tehokas kontrol-
loimaan vadhintda&n vhden sienen kasvua.

Esilla olevan keksinndén mukaisessa prosessissa mar-
kadtaitetun massan annetaan olla kosketuksessa TCMTB:n ja
tiofanaattiyhdisteen synergistisen kombinaation kanssa
suihkuttamalla esilld olevan keksinnén mukaista vesipi-
toista dispersiota paperimassalle, sen jadlkeen kun paperi-
massa lahtee painokoneesta. Vaihtoehtoisesti voidaan pape-
rimassan antaa olla kosketuksessa siten, ettd TCMTB:a ja
tiofanaattiyhdistettd sekoitetaan paperimassaan/kiertove-
siseokseen ennen paperimassan paasya formaatioviiraan.

Kun kasitelld&n paperia ja kartonkia, voidaan
TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd laittaa kiertovesijarjes-
telmdén, jolloin se padsee paperin tai kartongin rakentee-
seen. Vaihtoehtoisesti, kuten muidenkin tunnettujen fungi-
sidien kohdalla, voidaan TCMTB ja tiofanaattiyhdiste se-
koittaa kaytettavaan paallystysmateriaaliin, jolla lopul-
linen paperi tai kartonki paallystetdan.

Kayttdtarkoituksesta riippuen voidaan esilli olevan
keksinndén mukaisissa menetelmissa kaytetty fungisidinen
koostumus valmistaa useilla sindnsd tunnetuilla menetel-
milld. Se voidaan valmistaa nestemuodossa emulsiona tai
liuocksena liuottamalla TCMTB ja tiofanaattiyhdiste liuot-
timeen tai liuottimien yhdistelmd&an. Sopivia liuottimia
ovat, nadihin kuitenkaan rajoittumatta, monoklooribentsee-
ni, sykloheksanoni, tetrahydrofuraani, dietyleeniglykoli-

monometyylieetteri 3jne. Fungisidinen koostumus voidaan
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valmistaa konsentraattina, joka laimennetaan ennen aiottua
kayttoa.

Vesipitoisen koostumuksen valmistuksessa voidaan
siihen lisata pinta-aktiivista ainetta, jotta saadaan for-
mulaatio, joka emulgoituu vesisysteemissa tai vedessa.
Emulsio vedessa voidaan valmistaa lisaamalla koostumukseen
pinta-aktiivista ainetta Jja emulgointiainetta vedessa.
Pinta-aktiivinen aine on edullisesti ioniton pinta-aktii-
vinen aine, kuten esimerkiksi polyoksipropyleenialkyylife-
nolieetteri, polyoksietyleeni-polyoksipropyleeni segment-
tipolymeeri, polyoksietyleenialkyylieetteri ja polyoksi-
etyleenirasvahappoesteri.

Esilld olevan keksinndn mukainen koostumus voidaan
valmistaa myds jauhemuodossa. Edullisessa valmistusmene-
telm&dssa TCMTB, jota saadaan kaupallisesti teknisena
liuostuotteena, saostetaan kantajalla, kuten piimaalla tai
kaoliinilla, ja sekoitetaan TPM:n kanssa teknisen jauheen
muotoon. Pinta-aktiivista ainetta voidaan lisata jauhe-
seokseen sellaisen kostuvan jauheen valmistamiseksi, joka
dispergoituu veteen ja vesipitoisiin systeemeihin. Pinta-
aktiivinen aine on edullisesti ioniton. Ioniton pinta-ak-
tiivinen aine on edullisemmin polyoksipropyleenialkyylife-
nolieetteri, polyocksietyleeni-polyoksipropyleeni-segment-
tipolymeeri, polyoksietyleenialkyylieetteri tai polyoksi-
etyleenirasvahappoesteri. Esilla olevan keksinndén mukainen
koostumus voidaan lisdksi valmistaa tahnana liuottamalla
se orgaaniseen liuottimeen ja lisdamallad pinta-aktiivista
ainetta.

TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistettd voidaan kayttaa
vhdessa vyksittaisend formulaationa ja se voidaan lisata
systeemiin tai sitd voidaan kaytt&a substraatille. Vaihto-
ehtoisesti TCMTB ja tiofanaattiyhdiste voidaan lisata sys-
teemiin tai sitd voidaan kayttad substraatille erillisina
komponentteina siten, etta niiden kokonaismdara on syner-

gisesti tehokas kontrolloimaan vahintaan yhden sienen kas-
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vua. Edullisessa suoritusesimerkissa TCMTB:n ja tiofanaat-
tiyhdisteen synergistiset kombinaatiot ovat sellaisia,
joiden TCMTB:n paino-osuus tiofanaattiyhdisteeseen on véa-
1i114 99:1 - 1:99, edullisemmin valilld 60:40 - 20:80 ja
edullisimmin v&lilla 50:50 - 30:70. Suhde voi wvaihdella
riippuen aiotusta kaytdsta, sienesta ja materiaalista tai
tuotteesta, jolle sita kaytetaan.

Menetelmdn, jossa kaytetaan edella kuvattuja koos-
tumuksia, on osoitettu omaavan synergistad aktiivisuutta,
kuten on maadritetty kayttadmdllad standardilaboratoriotek-
niikoita, kuten jaljempé&na on kuvattu. Seuraavien esimerk-
kien tarkoituksena on kuvata, kuitenkaan milldan 1lailla
niiden rajoittamatta, esilla olevaa keksintda.

Esimerkki 1

TCMTB:n ja TPM:n fungisidinen aktiivisuus

TCMTB:n ja TPM:n samanaikaisen kaytdn synergistiset
vaikutukset sienid vastaan mitattiin kaksoislaimennusmene-
telmallad. Kaksi kiinteédssad muodossa olevaa komponenttia
livotettiin metyylikarbitoliin tai asetoniin. Liuokset
valmistettiin siten, ettd niiden pitoisuudet olivat valil-
14 0,01 - 1 painoprosenttia TCMTB:a tai TPM:a. Sitten ku-
takin liuosta lisattiin sopiva mdara, jolloin saatiin 0,1,
0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 8,0 ppm jne. TCMTB:a tai TPM:a 10 mil-
lilitraan steriloitua kasvulihaliemialikvootteja minimi-
inhibitiopitoisuuden omaavissa (MIC) koeputkissa, eli 10
ml:n putkissa, jotka oli valmistettu boorilasista ja jois-
sa oli muoviset kierrekorkit.

Sekoittamisen jalkeen kuhunkin koeputkeen lis&ttiin
0,1 ml itidsuspensioymppia, joka sisalsi seosta, jossa oli
ainakin kolmentyyppista sientd, kuten Penicillium, Asper-
gillus niger ja Aspergillus ninulans. Seos eristettiin ho-
meisista kromiparkituista nahkandytteistd ja tamad sisalsi
vahintaan kolmea sientd&. Koeputkia ravisteltiin kunnolli-
sesti sen varmistamiseksi, ettd sieni-itidét sekoittuivat

kasvualustaan. Sitten putkia inkuboitiin 32 °C:ssa 7 p&i-
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vaa. Kunkin fungisidin tai fungisidikombinaation alhaisin-
ta pitoisuutta, joka esti sienten kasvua alustassa eli
kunkin minimi-inhibitiopitoisuutta (MIC), pidettiin loppu-
pisteend ja nama on esitetty jaljempé&nd taulukossa 1.

Kuten taulukosta 1 kay ilmi, eivat TCMTB:n pitoi-
suudet 2,0 ppm ja suuremmat pitoisuudet osoittaneet kas-
vua, kun taas alle 2 ppm:n pitoisuuksissa esiintyi kasvua.
Taten TCMTB:n (100 %) minimi-inhibitiopitoisuus (MIC) on
2,0 ppm. Kun taulukossa 1 esitetaan "80 % TCMTB ja 20 %
TPM vastaavan MIC-arvon ollessa 1,1 ppm", tarkoittaa tama
sit&, ettd 1,1 ppm TCMTB/TPM:n 80:20 kombinaatiota oli
kontrolli.

Kaaviossa 1 esitetdan arviointistandardit synergis-
tisille wvaikutuksille, kuten yleisesti kirjallisuudessa
kdytetdan. Minimi-inhibitiopitoisuus (MIC), joka maddritet-
tiin kayttamdllad kaksoislaimennusmenetelmdd, merkitaan
vastaavia mikrobisidin seososuuksia vastaan. Jos saadut
MIC-arvot muodostavat suoran viivan, joka yhdistaa pisteet
X ja Y, on mikrobisidinen vaikutus ainocastaan additiivnen.
Additiivinen teho tarkoittaa sita, ettd yhdistettyjen kom-
ponenttien teho on sama kuin kunkin yksittain kaytetyn
komponentin tehon summa. Jos merkityt MIC-arvot muodosta-
vat kayran additiivisen linjan ylapuolelle, on mikrobisi-
dinen vaikutus antagonistinen, joka tarkoittaa sit&, etté
kaksi komponenttia neutraloivat toisiaan. Yhdistettyjen
komponenttien teho on huonompi kuin kunkin yksittaisen
komponentin teho. Kuitenkin, jos merkityt MIC-arvot muo-
dostavat kayran additiivisen linjan alapuolelle, ovat mik-
robisidiset tehot synergistisid. Kun synergistinen teho
saavutetaan, on yhdistettyjen komponenttien teho suurempi
kuin yksittaisten komponenttien tehon summa.

Alla olevassa taulukossa 1 esitetdan MIC-arvot
TCMTB:1lle, TPM:lle ja erilaisille seoksille, jotka on maa-
ritetty taman tekniikan mukaisesti. Kuviossa 2 esitet&én

nama samat MIC-arvot graafisessa muodossa edell& kuvattua
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sieniseosta vastaan. Kuviossa 2 esitet3dn myds se, ettd
TCMTB/TPM-kombinaatiot ovat selvasti synergistisii mikro-
bisidisen tehon suhteen t&ssa tutkimuksessa kaytettyjen
sienten seoksia vastaan. Kuten kayrastd voidaan n&hda,
olivat vahvimmat synergistiset ominaisuudet TCMTB/TPM-suh-
teissa valilla 60:40 - 20:80.

Taulukko 1
TCMTB:n, TPM:n ja TCMTB/TPM-kombinaatioiden minimi-inhibi-
tiopitoisuudet (MIC) homeisesta kromiparkitusta nahasta

eristettyjen sienilajien seosta vastaan.

% TCMTB % TPM MIC (ppm)
100 ' 0 2,0
80 20 1,1
60 40 0,1
40 60 0,1
20 80 0,1
0 100 2,0
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd nahan suojaamiseksi nahanparkituspro-
gsessissa, t unnettu siitad, ettda se kasittda vai-

heen, jossa parkittava nahka on kosketuksessa

(a) 2-(tiosyaanimetyylitio)bentsotiatsolin (TCMTB)
ja

(b) tiofanaattiyhdisteen
kanssa, jolloin (a) ja (b) ovat lasnd yhdistettynd maara-
na, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahin-
tdadn yhden sienen kasvua nahassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd nahanparkitusprosessi kasit-
taa:

a) peittausvaiheen, jossa TCMTB ja tiofanaattiyh-
diste on sisallytetty peittausvaiheen aikana nahalle lai-
tettavaan peittausnesteeseen;

b) kromiparkitusvaiheen, jossa TCMTB ja tiofanaat-
tiyhdiste on sisallytetty kromiparkitusnesteeseen, jota
laitetaan nahalle kromiparkitusvaiheen aikana;

c) kasviparkitusvaiheen, jossa TCMTB ja tiofanaat-
tiyhdiste on sisallytetty kasviparkitusnesteeseen, jota
laitetaan nahalle kasviparkitusvaiheen aikana;

d) parkituksen jalkeisen pesuvaiheen, jossa TCMTB
ja tiofanaattiyhdiste on sisallytetty parkituksen jalkei-
seen pesunesteeseen, Jjota laitetaan nahalle parkituksen
jalkeisen pesuvaiheen aikana; ja/tai

e) rasvausseostusvaiheen, jossa TCMTB ja tiofanaat-
tiyhdiste on sisallytetty rasvanesteeseen, jota laitetaan
nahalle rasvausseostusvaiheen aikana.

3. Nahanparkitusprosessissa kaytettavad neste,
tunnettu siitad, ettd se sisaltaa

(a) TCMTB:a ja

(b) tiofanaattiyhdistetta,
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jolloin (a) ja (b) ovat lasnad yhdistettynd mdaréna, joka
on synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahintaan yhden
sienen kasvua parkittavalla nahalla, joka neste on peit-
tausneste, kromiparkitusneste, kasviparkitusneste, parki-
tuksen jalkeinen pesuneste tai rasvausneste.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen neste, tun -
nettu siita, etta tiofanaattiyhdiste on tiofanaatti-
metyyli (TPM).

5. Menetelmd vahintaan yhden sienen kasvun kontrol-
loimiseksi tekstiilisubstraatilla tekstiilinvalmistuspro-
sessissa, tunnettu siitd, ettd se kasittdd vai-
heen,'jossa tekstiilisubstraatti on kosketuksessa

(a) TCMTB:n ja

(b) tiofanaattiyhdisteen
kanssa, jolloin (a) ja (b) ovat lasn& yhdistettynd méaara-
na, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahin-
taan yhden sienen kasvua.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma,
tunnettu siita, ettd kosketusvaihe kasittda teks-
tiilisubstraatin upottamisen hauteeseen, joka sisaltaa
TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistetta.

7. Upotushaude, jota kaytetddn puutavaran suojauk-
sessa sienten aiheuttamilta vaurioilta tai jota kaytetaan

tekstiilinvalmistusprosessissa, tunnettu siita,
ettd se sisaltaa

(a) TCMTB:a ja

(b) tiofanaattiyhdistetta,
jolloin (a) Jja (b) ovat lasnd yhdistetty madara, joka on
synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahintdaan yhden
sienen kasvua puutavaralla tai tekstiilimateriaalilla.

8. Menetelm& puutavaran suojaamiseksi sienten ai-
heuttamilta vahingoilta, t unnet t u siita, etta se
kadsittad vaiheen, jossa puutavara on kosketuksessa

(a) TCMTB:n ja.

(b) tiofanaattiyhdisteen
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kanssa, jolloin (a) ja (b) ovat lasnad yhdistettynd ma&ra-
nd, joka on synergistisesti tehokas kontrolloimaan v&hin-
taan yhden sienen kasvua puutavaralla.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd kosketusvaihe kasitt&a puuta-
varan upottamisen hauteeseen, edullisesti vesipitoiseen
hauteeseen, joka sisdltad TCMTB:a ja tiofanaattiyhdistet-
ta.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd se lisdksi kasittda vaiheen,
jossa TCMIB ja tiofanaattiyhdiste dispergoidaan tasaisesti
sekoittamalla.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen wmenetelmi,
t unnettu siita, ettd kosketusvaihe k&sittaa
TCMTB:n ja tiofanaattiyhdisteen vesipitoisen dispersion
suihkuttamisen puutavaralle.

12. Menetelmd sienten aiheuttamien vahinkojen eh-
kaisemiseksi vesipitoisissa systeemeissa, jotka tukevat
sienten kasvua, t unnet tu siitd, ettd se kisittaa
vaiheen, jossa vesipitoista systeemia kasitellaan

(a) TCMTB:1lla ja

(b) tiofanaattiyhdisteella,
jolloin (a) ja (b) ovat lasnd yhdistettynd ma&rana, joka
on synergistisesti tehokas kontrolloimaan vahint&a&n yhden
sienen kasvua.

13. Patenttivaatimuksen 1, 5, 8 tai 12 mukainen
menetelm&, t unnet tu siitd, ettd tiofanaattiyhdis-
te on tiofanaattimetyyli (TPM).

14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vesipitoinen systeemi on la-
teksi, metallintydstdneste, vesiemulsio, vesipitoinen pe-

suaine, jadhdytysvesi tai vesipitoinen hartsiformulaatio.
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