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l-metyyli-3,5,7-triatsa-l-atsoniatrisyklodekaanitrijodidin
kdyttsd vesijdrjestelmin suojaamiseksi mikrobiologiselta

pilaantumiselta

Tdmd keksintd koskee l-metyyli~3,5,7-triatsa-l1-at-
soniatrisyklodekaanitrijodidin ké&yttéd mikrobiologiselle
pilaantumiselle alttiiden vesijdrjestelmien sucjaamiseksi.
Tyypillisid té&dllaisia Jjarjestelmid ovat vesiliuokset,
-emulsiot ja -suspensiot. '

Keksinndn mukaisesti kdytettdvdllsd 1-metyyli-3,5,7-
triatsa-l-atsoniatrisyklodekaanitrijodidilla on kaava
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Monet kaupalliset ja teolliset tuotteet kidsittédvit
orgaanisia materiaaleja sisdltdvid vesijidrjestelmid. Esi-
merkkejd ndistd ovat lateksit, pinta-aktiiviset aineet,
dispergointi- ja stabiloimisaineet, voiteluaineet, paksun-
timet, liimat, tédrkkelykset, vahat, proteiinit, emulgaat-
torit, pesuaineet, selluloosatuotteet sekd hartsit, jotka
on formuloitu vesiliuoksiksi, -~emulsioiksi tai -suspen-
sioiksi. Tdllaiset tuotteet sisdltdvét usein suhteellisen
suuria mddriid vettid. Niiden tuotteiden varastoimislimpdti-
la sekd niiden pH tekevdt niistd mikro-organismien kasvul-
le alttiita. Kyseisid mikro-organismeja saattaa joutua
tuotteisiin niiden valmistuksen aikana (niiden joutuessa
alttiiksi ilmalle, tankeista, putkijohdoista sekd kisitte-
levistd henkildistd) ja/tai niitd kdytettdessd (tuotepak-

kauksien toistuvien avaamisien ja sulkemisien yhteydessi
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sekd kdytettdessi kontaminoituneita vdlineitd materiaalin
sekoittamiseksi tai ottamiseksi pakkauksesta).
Orgaanista materiaalia sis&@ltdvien vesijadrjestel-

mien mikrobiologinen pilaantuminen voi ilmetd lukuisten

ongelmien muodossa. Nditd ovat viskositeetin lasku, Kkaa-

sunmuodostus, epdmiellyttdvdt hajut, pH:n lasku, emulsion
rikkoutuminen, virinmuutos ja geeliytyminen.

Julkaisussa Friedrich et al., Zur Kenntnis des
Hexamethylentetramins, I, Berichte 54B (1921) 1531-1542,
esitetddn 1-metyyli-3,5,7~triatsa-l-atsoniatrisyklodekaa~
niyhdisteit&, jotka kdsittidvdt anionina esimerkiksi metyy-
lisulfaatti-, nitraatti-, pikraatti-, perkloraatti~- tai
tiosyanaattiryhmin. Vireilli olevissa US-patenttihakemuk-
sissa 174 812 ja 174 819 esitetddn lisdksi asetaatti-,
sitraatti-, boraatti-, fosfaatti- ja molybdaattianionit.

US-patenttijulkaisuissa 4 505 831 ja 4 650 866 jul~-
kistetaan mikrobisideind hyddyllisid 1-metyyli-3,5,7-tri-
atsa-l-atsoniatrisyklodekaaniyhdisteitd. Ndissd patenteis—
sa raj;oitutaan kuitenkin monohalogenidianionin k&dsitt&dviin
yhdisteisiin. US-patenttijulkaisussa 4 650 866 julkiste-
taan myds menetelmd tdllaisten 1l-metyyli-3,5,7-triatsa-1-
atsoniatrisyklodekaanihalogenidien valmistamiseksi, jonka
menetelmdn mukaan ammoniumhalogenidi saatetaan reagoimaan
metyyliamiinin, formaldehydin ja ammoniakin kanssa vesivi-
liaineessa.

Tamédn keksinndn mnmnukaisesti kadytettdvid l-metyyli-
3,5,7-triatsa-1-atsoniatrisyklodekaanitrijodidi on tunnet-
tu FR-patenttijulkaisusta 6146M, jonka mukaan silld on
bakteerien vastaisia vaikutuksia ja se soveltuu sen vuoksi
antiseptisiin tarkoituksiin.

Kyseinen yhdiste on mainittu myés julkaisussa Zeit-
schrift flir Kristallographie nro 158 (1982) s. 213-220.

Tdmdn keksinndn mukaiselle 1-metyyli-3,5,7-triatsa-
l-atsoniatrisyklodekaanitrijodidin kdytdlle mikrobiologi-
selle pilaantumiselle alttiin vesijirjestelmdn suojaami-
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seksi on tunnusomaista, ettd jdrjestelmddn lisdtddn sanot-
tua yhdistettid midrd, joka on riittdvd estdmddn ainakin
yhden mikroorganismin kasvun ja lis#dntymisen vesijdrjes~
telndssa.

Keksinndn mukaisesti kdytettdvdsd yhdistettd voidaan
valmistaa menetelmdllid, jossa US-patenttijulkaisussa
4 650 866 kuvattujen yhdisteiden, edullisesti l1l-metyyli-
3,5,7-triatsa-1-atsoniatrisyklodekaanikloridin monohalo-
genidianioni korvataan trijodidilla. Trijodidiliuos voi-
daan valmistaa sekoittamalla keskendidn jodia ja alkalime~
tallijodidia, edullisesti natrium~ tai kaliumjeodidia, ve-
dessid. Seokseen lisitddn monohalogenidiyhdiste ja saadaan
t&midn keksinndén mukaisesti kdytettivid yhdiste. Kaikki tids-
sd menetelmissd kdytetyt ldhtdaineet ovat helposti saata-
vana olevia kaupallisia tuotteita.

Tdssd valmistusmenetelmdssd valmistettavan trijodi-
diliuoksen pitoisuus on edullisesti 0,01 - 0,1 M vedessd,
edullisemmin noin 0,05 M. Tdmd liuvos voidaan valmistaa
liuottamalla veteen 0,01 - 0,1 moolia jodia ja 0,02 - 0,20
moolia tai enemmdn alkalimetallijodidia yhtd litraa koh-
den. Edullinen mddridsuhde on 0,05 moolia jodia 0,12 moolia

jodidia kohden litrassa vettd.
Valmistusmenetelmi suoritetaan edullisesti tavan-

~omaisissa huoneen lidmpdtiloissa. Reaktio ei ole eksoter-

minen.
Reaktion annetaan tapahtua riittdvan pitkdn ajan

keksinndn mukaisesti kidytettdvin trijodidisuolan muodostu-
miseksi. Edullisesti reaktion annetaan tapahtua noin tun-
nista neljdadn tuntiin.
l-metyyli-3,5,7-triatsa-l-atsoniatrisyklodekaani-
trijodidia voidaan keksinnén mukaisesti kdyttdd mikrobio-
logisen pilaantumisen estdmiseksi missi tahansa tdllaisel-
le pilaantumiselle alttiissa vesijdrjestelmidssd, Kkuten

vesiliuoksissa, -emulsioissa ja -suspensioissa.
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Esimerkkejd mikrobiologiselle pilaantumiselle alt-
tiista vesijirjestelmistd, -emulsioista ja -suspensioista
ovat vesipohjaiset maalit, lateksiemulsiot, kuten akryyli-
ja polyvinyyliasetaattiemulsiot, liimaliuckset ja -emul-
siot, vahaemulsiot, kiillokkeet, metallintydsténesteliuok-
set ja -emulsiot, tilkitys- ja tiivistystuotteet, paperin-
valmistuskemikaalit., kuten alunaliuokset, savi- ja pig-
menttidispersiot, tdrkkelyslietteet ja -~liuokset sekd pro-
teiinipdillystysliuokset ja kosmeettiset tuotteet. Monia
nidistd materiaaleista kdytetddn niinikddn muissa teolli-
sissa ja kaupallisissa tuotteissa. Vesijidrjestelmid saate-
taan kdyttdd o6ljynjalostuksessa sekd pesuaineiden, pinta-
aktiivisten aineiden, painovdrien ja tekstiilien valmis-
tuksessa. _

Keksinnon erityisen edullinen toteutusmuoto on 1-
metyyli-3,5,7-triatsa-l-atsoniatrisyklodekaanitrijodidin
kdyttd vesipohjaisten maalien suojaukseen.

Keksinnén mukaisesti kdytetyn yhdisteen mikrobivas-
tainen aktiivisuus kattaa laajan valikoiman erilaisia mik-
ro-organismeja, mukaanlukien bakteereita kuten Escherichia

coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, En-
terobacter aerogenes, Klebsjella pneumoniae, Proteus vul-
garis, Salmonella choleraesuig ja Bacillus subtilis, sekd
sienid kuten Candida albicans ja Aspergillus niger.
Keksinnén mukaisesti k#dytettdvdn yhdisteen sellai-
sen pitoisuuden, jossa yhdiste estdid jonkin mikro-organis-
min kasvun ja lisddntymisen ja tuottaa siten tdss&d kuvatun
suojavaikutuksen, kykenee alan ammattilainen mddrittdmdéan
ilman laajoa kokeita, Jja t&md pitoisuus on edullisesti
noin 25 - noin 5000 miljoonaosaa yhdistettd suojattavan
vesijidrjestelmdn painoa kohden laskettuna.
l1-metyyli=~3,5,7-triatsa-l-atsoniatrisyklodekaani-~-
trijodidia voidaan t&dmd3n keksinnén mukaisesti ké&yttdd
kiintedssd muodossa tai se voidaan liuottaa veteen ennen

suojattavaan tuotteeseen lisdimistd. Tapauksissa, joissa
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veden ldsndolo saattaisi aiheuttaa kyseisen kvaternddrisen
ammoniumsuolan hajoamisen pitemmdn aikajakson kuluessa,
voitaisiin valmistaa vedettomid dispersioita, jolloin kdy-
tettdviksi valittaisiin sopivia, alalla tdllaisten disper-
sioiden muodostamiseen soveltuviksi tunnettuja liuottimia,
dispergointiaineita ja stabiloimigaineita.

Jos yhdisteen hajoaminen nopeasti l&mmdn vaikutuk-
sesta on mahdollista, mukaan voidaan lisdtd stabiloimisai-
neita. ”

Keksinnén havainnollistamiseksi esitetddn seuraavat
esimerkit.

Esimerkki 1

1-metyyli-3,5,7-triatsa-l-atsoniatrisyklodekaani-

trijodidin valmistus

Kahden litran dekantterilasiin valmistettiin liuos,
jossa oli 12,7 g (0,05 mol) jodia, 20 g (0,12 mol) kalium-
jodidia ja 1 litra vettd. Saatua liuosta kiivaasti sekoit-
taen siihen lisdttiin hitaasti 54 g 1-metyyli-3,5,7~triat-
sa~l-atsoniatrisyklodekaanikloridin (0,05 mol) 18-%:ista
liuvosta. Lis&dttdessd orgaaninen kloridi trijodidiliuokseen
saostui ruskeaa kiinte#dd ainetta. Tdmd suodatettiin eroon
ja kuivattiin, jolloin saatiin 11,7 g (44,5 %:n saanto)
ruskeaa kiintdd ainetta, jonka sulamispiste oli 160 - 162
°C. Alkuaineanalyysin mukaan tdmd oli suhteellisen puhdas-

ta:

TAULUKRKO 1
alkuaine laskettu, % todettu, % todettu, %
C 15,67 15,28 15,43
H 2,80 2,71 2,66
I 71,08 - 72,48 72,54
N 10,45 10,15 10,16

Esimerkki 2
Esimerkissd 1 valmistetun kvaterniirisen ammonium-

trijodidin suojateho mdliritettiin kdyttiden vastavalmistet-
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tua vesipohjaista maalia, jonka formulaatio kdsitti tita-
niumdioksidia ja Kkalsiumkarbonaattia pigmentteind, akryy-
liemulsiohartsia, dispergointiaineita sekd hydroksietyyli-~
selluloosaa paksuntimena. T&midn maalin pH oli noin 9,0.
Kdytettiin seuraavaa monialtistusmenettelyad:

A. 100 g maalia punnittiin numeroilla varustettui-
hin ranskalaisiin nelikulmiopulloihin.

B. Pulloihin lisittiin riitti#vi mifri sdilytysai-
netta halutun pitoisuuden (miljoonaosina) saamiseksi.

C. Pulloihin lis&ttiin 1 ml:n ymppi, minkd jdlkeen
vdlittdmdsti kunkin pullon sisdltd sekoitettiin perusteel-
lisesti ravistamalla. Ymppi valmistettiin lisddmdlld 2 ml
steriilid suolaliuosta 18 -~ 24 tunnin Enterobacter aeroge-
nes -agar-agarviljelm&dn, ravistamalla pintakasvuston ir-
rottamiseksi sekd dekantoimalla steriiliin koeputkeen.
Samaa menettelyd Kkdytettiin Pseudomonas aeruginosa - ja
Bacillus subtiligs -viljelmien kohdalla, jolloin kaikki
kolme saatua suspensiota dekantoitiin samaan koeputkeen.
Sitten bakteerisekasuspension pitoisuutta sdidettiin si-
ten, ettd loppupitoisuudeksi saatiin 1 x 10° solua/ml 1i-
sdttdessd 1 ml ymppid 100 ml:aan maalia.

D. Kokeeseen sisdllytettiin vdhintdidn kaksi verrok-
kindytettd (pullot sisdltdvdt vain substraatin ja ympin).

E. Inkuboitiin 37 °C:ssa 9 viikon ajan.

F. Kunkin pullon sisiltdd siirrostettiin viivoiksi
ravinne-agar-agar -maljoihin 3, 7, 14 ja 21 pdivédn kulut-
tua ympin lisdd@misestd (ensimmdinen altistus). Viivamaljo-
ja inkuboitiin 37 °C:ssa 24 tunnin ajan, minkd j&lkeen
tarkasteltiin kullekin maljapinnalle muodostunutta kasvus-
toa.

G. 21 pdivin jdlkeen koepullot ympdttiin toistami-
seen samoillaa koeorganismeilla, ja kunkin pullon sisdltéd
siirrostettiin viivoiksi ravinne-agar-agar -maljoihin 3,
7, 14 ja 21 pdivdn kuluttua ymppdyksestd (toinen altis-
tus). Viivamaljoja inkuboitiin 37 °C:ssa 24 tunnin ajan,
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minkd jdlkeen tarkasteltiin kullekin maljapinnalle muodos-
tunutta kasvustoa.

H. 42 pdivdn jdlkeen koepullot ympdttiin uudelleen
samoilla koeorganismeilla, ja kunkin pullon gisdltdd siir-
rostettiin viivoiksi ravinne-agar-agar -maljoihin 3, 7, 14
ja 21 pdivdn kuluttua ymppdyksestd (kolmas altistus). Vii-
vamaljoja inkuboitiin 37 °C:ssa 24 tunnin ajan, minkd j&l-
keeh tarkasteltiin kullekin maljapinnalle muodostunutta

kasvustoa.
I. Kunkin pullon sisdltéd tarkasteltiin seuraavia

ominaisuuksia silmdll&pitden:
1. Vidrinmuutos
2. Haju
3. Maalin paksuneminen.
J. Arvioitiin tulokset. Kemikaali katsotaan tehok-
kaaksi sdilytysaineeksi, jos se estdd bakteerien kasvun 21
pdivdn ajan kustakin ymppdyksestd.

Esimerkissd 1 valmistettu kvaternddrinen ammoniumt-
rijodidi oli tehokas s#dilytysaine pitoisuutena 400 miljoo-
naosaa suolaa maaliosaa kohden sekd myds korkeampina pi-
toisuuksina; katso seuraava taulukko 2. Missddn kokeessa
el todettu vdrinmuutoksia. Lisdksi epdtoivottavia hajuja
ei havaittu, eikd pilaantumiselta suojattujen maaliniyt-

teiden viskositeetti muuttunut.
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Patenttivaatimukset

1. l-metyyli-3,5,7-triatsa-l-atsoniatrisyklode-

kaanitrijodidin, jolla on kaava

N 1 ®

/ CH2 II-I
N \ N——- C~—H
NN x/ |

CH, CH, o
'\“\\N,/// ' . ICD

=51
o

kayttd mikrobiologiselle pilaantumiselle alttiin vesijar-

jestelmé&n suojaamiseksi, tunnettu siitad, wtté
vesijdrjestelmddn lisatddn sanottua yhdistettd m8arsa, joka
on riittivi estdméin ainakin yhden mikro-organismin kasvun
ja lisd&ntymisen vesijdrjestelmdssd. |

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kayttd, t un -
nettu siitd, ettd vesijlrjestelmd on vesiliuos,
-~emulsio tai -suspensio.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen kdyttd, t un -
nettu siitd, ettd vesijédrjestelmd8 on vesipohjainen

maali.
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Patentkrav

1. Anvidndning av 1-metyl-3,5,7-triaza-l-azoniatri-

cyklodekantrijodid med formeln

.

] @

e, o |
\N yd @
| 3
CH, CHV CH,
L .

£f6r skyddande av ett for mikrobiologisk férddrvning mot-~

tagligt vattensysten,

kdnnetecknad darav, att

ndmnda foérening tilsdtts till vattensystemet i en méngd
som dr tillrédcklig £or att hdmma tillvdxten och férékning-
en av étminstone en mikroorganism i vattensystemet.

2. Anvédndning
tecknad diarav,
ning, ~-emulsion eller

3. Anvédndning
tecknad ddrav,
baserad farg.

enligt patentkrav 1, kdnne -

att vattensystemet drxr en vattenlos-
-suspension.

enligt patentkrav 2,
att vattensystemet &r en vatten-

kdidnne -
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