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Keksinndn kohteina ovat teollisuuskdyttdon tarkoitetut stabiilit
mikrobisidiset/mikrobistaattiset koostumukset sekd teollinen
menetelmd mikrobien tuhoamiseksi ja/tai niiden kasvun ehkdise-

miseksi edelldmainittuja koostumuksia kdyttden.

4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni on tunnetusti voimakas mikro-
bisidinen aktiivisuus, erikoisesti gram-negatiivisia bakteereja
vastaan. Kuitenkin on vaikea valmistaa tdtd yhdistettd sisdl-
tdvid mikrobisidisia preparaatteja kdytettdvdksi teollisuus-
vesissd ja paperinvalmistuksen prosessivedessd, koska se on
vdhdisessd mddrin veteen liukeneva. Erdini tunnettuna esimerk-
kind niiden koostumuksesta on esitetty vesipitoinen preparaatti,
joka sisdltdd tietyn pinta-aktiivisen aineen (japanilainen hakemus-
julkaisu 82723/1976) . Ylldmainittu yhdiste on.kuitenkin altis hydroly-
soitumaan vesipitoisissa vdliaineissa, ja siitd johtuen pitk&ai-

kaisia vaikutuksia ei voida odottaa.
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Halogeenietikkahappoesterilld on yleisesti tunnettu mikrobin-

vastainen aktiivisuus gram-positiivisten bakteerien suhteen.

Timd keksintd perustuu siihen, ettd on keksitty komponentti-
systeemejid, joissa kahta tyyppid olevat aktiiviset aineosat
on yhdistetty siihen, ettd ne ovat tehokkaita useimmissa vid-
liaineissa ja mikrobisidisesti k&sitelt&vissd materiaaleissa.
Lisdksi systeemit aikaansaavat synergistisi# sekd pitkdaikai-
sia vaikutuksia. Sen vuoksi ei ole endi tarpeen identifioida
mikrobit ja valita sopiva mikrobisidi. Koostumusten muut edut
ilmenevit seuraavasta selityksestd ja keksinndn pddasialliset
tunnusmerkit ilmenevdt oheisesta patenttivaatimuksesta 1.

Keksinndn mukaiset stabiilit seokset ovat erikoisen hyddylli-
sii kisiteltidessd mikrobisidisesti/mikrobistaattisesti eri-
laisia teollisuuden vdliaineita ja materiaaleja, kuten paperin-
valmistuksen prosessivettd, teollisuuden jddhdytysvettd, ras-
kasbljyemulsiolietteits, leikkuudljyjd ja tekstiilidljyj4.
Keksinndén mukaiset koostumukset aikaansaavat huomattavan vaiku-
tuksen edelli mainituissa teollisuuden vdliaineissa ja materi-
aaleissa esiintyvii monia erilaisia mikrobeja vastaan. Lisdksi
mainittujen kahden aktiivisen aineosan yhteiskdyttd keksinndn
mukaisessa koostumuksessa aikaansaa synergistisesti tehostetun
mikrobinvastaisen aktiivisuuden. T&std synergistisestd vaiku-
tuksesta johtuen keksinndn mukainen menetelmé edelld mainittu-
jen erilaisten teollisuuden v#liaineiden ja materiaalien ké&-
sittelemiseksi aikaansaa sen edun, ettd erittdin suuri vaiku-
tus monia erilaisia mikrobeja vastaan voidaan saavuttaa hyvin
pienellid mi&r&114 kumpaakin aktiivista aineosaa.

Niinpid keksinnén mukaan aikaansaadaan teollista kdyttdd
varten ennen tuntemattomia nestemiiisid stabiileja mikrobisi-
dejd/mikrobistaattisia koostumuksia, jotka muodostuvat 4,5-di-
kloori-1,2-ditioli-3-onin liuoksesta halogeenietikkahappoeste-
rissd, jolla on kaava

(XCH COO—)nR (1)

2
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jossa X on halogeeniatomi,

n on kokonaisluku v&dlilld 1-3, sekd

R on, kun n on 1, enintd&n 18 hiiliatomia sisdlt&vd alkyyli-
ryhmid, joka voi olla substituoitu ainakin yhdelld substituen-
tilla valittuna ryhmdstd, jonka muodostavat halogeeniatomit,
-OH, —Noz, fenyyli ja -0R1-ryhmét, joissa R1 on 1-6 hiiliatomia
sisdltdvd alkyyli- tai fenyyliryhmd, joka voi olla substitu-
oitu halogeeniatomilla tai -atomeilla,

kun n on 2, R on tyydyttynyt tai tyydyttymdtén, 2-6 hiili-
atomia sisdltdvid suoraketjuinen kaksiarvoinen hiilivetyryhmd,
ja

kun n on 3, R on tyydyttynyt tai tyydyttymdtoén 3-6 hiiliatomia
sisdltidvd hiilivetyryhm#, ilman liuottimia tai muita liuotus-

aineita.

Esimerkkejd yhdisteestd ovat: yleisen kaavan (I) mukaiset yh-
disteet, joissa n on 1, nimittdin kaavan XCH2COOR mukaiset mono-
halogeenietikkahappoesterit; n-heksyylimonobromiasetaatti,
n-lauryylimonobromiasetaatti, 2-nitro-3-bromi-n-butyylimono-
bromiasetaatti, bentsyylimonobromiasetaatti, 2-n-butoksietyy-
liklooriasetaatti, 2-fenoksietyylibromiasetaatti, 2-(2-kloori-
etoksi)etyylibromiasetaatti sekd muut substituoidut alkyylies-
terit; kaavan XCHZCOOHZCHZOR2 mukaiset yhdisteet: 2-n-butok-
sietyylimonoklooriasetaatti, 2-fenoksietyylimonobromiasetaatti,
2-2 (2-kloorietoksi)etyylimonobromiasetaatti jne; yhdisteet,
joissa n on 2, nimittdin kaavan XCHZCOO-RB—OCOCHZX mukaiset
halogeeniasetaattidiesterit: 1,2-bis(klooriasetoksi)etaani,
1,2-bis (bromiasetoksi)etaani, 1,2-bis (jodiasetoksi)etaani,
1,4-bis (klooriasetoksi) -2-buteeni, 1,4-bis (bromiasetoksi)-2~-
buteeni, 1,6-bis(bromiasetoksi)-3-heksiini, bis(klooriasetok-
si)etaani ja bis(bromiasetoksi)etaani; sekd@ yhdisteet, Joissa
n on 3, nimittdin halogeenietikkahappoesterit; 1,2,3-tris (bro-

miasetoksi)propaani.

Taulukkoon 1 on koottu sopivimmat halogeeniasetaattiesterit
esittien niiden kiehumapisteet, ominaispainot ja valontaite-
kertoimet sekd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni liu-

koisuudet niihin.
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Taulukko 1

Yhdiste Kemiallinen nimi Kiehuma— Qminais- Taite- Liukoisuus
n:o piste paino kerroin

(28°C)

20 25

_'oc/mn Hy ) ng

1 n—heksyyl imono~ 124/25 -1,2465 1,4542 )22 %
braniasetaatti

2 n—lauryylimono— 151-153/3 1,0480 1,4605 >22 %
bramiasetaatti

3 2-nitro-3-broami- 130/0,3 1,7876 1,5060 32 %
n—-butyyl imono-
bramiasetaatti

4 bentsyyl imono- 145/4 1,432 - 32 &
bromiasetaatti

5 2-n—butoksietyy- 120-123/5 1,3530 1,4378 > 22 %
limonoklooriase-
taatti

6 2-m-butoksietyyli-  123-124/3 1,6450 1,4570 222 %
rmonocbramiasetaatti

7 2-fenoksietyyli- 156/2 1,5233 1,5377 41 %
monoklooriasetaatti

8 2-fenoksietyyli- 172/3 1,8079 1,5378 35 ¢
monobraniasetaatti

9 2-fenoksietyyli- 175/3 2,0306 1,5643 32 %
ronojodiasetaatti

10 2-(2-kloorietok- 123-124/2 1,9320 1,4840 40 %
si)—-etyylimono-
braniasetaatti

11 1,2-bis(kloori- 122-125/2 1,408 1,4694 >22 %
asetoksi) etaani .

12 1,2-bis (brami- 144-145/2 1,833 1,5077 >22 %
asetoksi) etaani

13 1,2-bis(jodi- - 2,223 1,5725 >22 %
asetoksi) etaani

14 1,4-bis (klooriase~ - 1,346 1,4860 > 22 %
toksi)-2-buteeni

15 1,4-bis (bramiase- 197- 1,761 1,5233 »22 %
toksi)-2-buteeni 198/0,5

16 1,2,3-tris(bromiase- 230-235/2 1,9886 1,5270 >22 %

toksi) propaani
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Taulukossa 1 esitetyt liukoisuusarvot (%) laskettiin kdyttda-

midlld seuraavaa kaavaa:

Yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3~oni paino

x 100
Yhdisteen 4,5-dikloori~1l,2-ditioli-3-oni ja
halogeeniasetaattiesterin yhteispaino
Merkintd " P22 %" tarkoittaa, ettd liuote oli homogeenisesti

liukeneva aina pitoisuuteen 22 % saakka, mutta mitddn liukene-
miskoetta ei ole tehty suuremmilla mahdollisilla pitoisuuk-

silla.

Yleensd keksinn®n mukaiset koostumukset sisdltsvat aktiivisia
aineosia sellaisessa suhteessa, ettd (a) yhdisteen 4,5-dikloo-
ri-1,2-ditioli-3-oni mi&r4 on 0,1-90 paino-% , ja (b) halo-
geenietikkahappoesterin vastaavasti 99,9-10 paino-%. T&min
keksinndn eridn sovellutusmuodon mukaan (a) yhdisteen 4,5-di-
kloori-1,2-ditioli-3-oni m#&&r3 on 0,1-45 paino-% , ja (b)
halogeenietikkahappoesterin vastaavasti 99,9-55 paino-%. Kek-
sinndn eriin toisen sovellutusmuodon mukaan (a) yhdisteen 4,5-
dikloori-1,2-ditioli-3-oni m#&rd on 10-90 paino-% (sopivim-
min 15-85 %), ja halogeenietikkahappoesterin vastaavasti 90-10
paino-% (sopivimmin 85-15 %). Edelleen keksinndn erdén sovel-
lutusmuodon mukaan (a) yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-
oni miirid on 0,1-25 paino-% , ja (b) halogeenietikkahappoes-—
terin vastaavasti 99,9-75 paino-%. Vield keksinndn erddan sovel-
lutusmuodon mukaan aineosan (a) miiri on 0,1-10 paino-% Jja

aineosan (b) 99,9-90 paino-%.

Keksinndn mukaisten koostumusten ei tarvitse sisdltd3 mitddn orgaa-
nista liuotinta tai pinta-aktiivista ainetta mainittujen kah-

den komponentin ohella. Jos niin halutaan, ne voivat kuitenkin

sisdltidd orgaanisen liuottimen ja/tai pinta-aktiivisen aineen.

Aktiivisia aineosia kdytet#d&dn keksinndn mukaan yleensd sopi-
vimmin yhten# ' preparaattina, joka sisdlt&d kumpaakin aineosaa
riittdvalls pitoisuudella, tai kahtena preparaattina, joista
kumpikin sisdlt#4 oman aktiivisen aineosansa pitoisuuden ol-
lessa riittdvd. Tdllainen preparaatti voidaan valmistaa
liuottamalla aktiiviset aineosat sopivaan orgaaniseen liuotti-

meen ja lis#&mdlld liuokseen tarvittaessa pinta-aktiivinen



66721

aine. Koska aktiivinen aineosa (a) on vain v4h3n veteen liu-
keneva, kuten edelld on mainittu, vedettdmit preparaatit ovat
edullisimpia. Kun aktiivisen aineosan (a) suhteellinen miiri
on pieni, on mySs mahdollista tehdi preparaatit aktiivisella
aineosalla (a) ja aktiivisella aineosalla (b) vyksinddn. Kek-
sintd késittdd tietystikin ne tapaukset, joissa aktiivisia ai-
neosia (a) ja (b) k#ytetdin erikseen, kumpaakin omana prepa-
raattinaan. Lisdksi halogeeniasetaattiesterii voidaan lisiti
sindnsd valmistamatta sit#d preparaatiksi, tapauksesta riippuen.
Sitdpaitsi, joskus liuottimen kdyttd on epdedullista kdsitel-
tdaville vdliaineille tai materiaaleille, ja tdllaisissa ta-
pauksissa voidaan lis&ti pelkkid aktiivisia aineosia.

Esimerkkejd liuottimista, jotka soveltuvat ylld mainittujen
preparaattien valmistukseen ovat dimetyyliformamidi, dietyy-
liformamidi, metyylisellosolvi, etyylisellosolvi, fenyylisel-
losolvi, dietyleeniglykoli monometyylieetteri, propyleenigly-
kolimonometyylieetteri, dipropyleeniglykolimonometyylieetteri,
tripropyleeniglykolimonometyylieetteri, isopropyylialkoholi,
dietyleeniglykoli, dipropyleeniglykoli, polypropyleeniglyko-
li, asetoni ja metyyli-isobutyyliketoni. Sopivia pinta-aktiivi-
sia aineita ovat esimerkkiksi sellaiset ionoitumattomat aineet
kuin alkyloliamidit, N,N,N',N'-polyoksipropyleeni-polyoksi-
etyleeni-etyleenidiamiinit tai nonyylifenyylin reaktiotuote
9~-12 etyleenioksidimolekyylin kanssa.

Kuten edelld on mainittu, keksinndn mukaisia koostumuksia
kdytetddn mikrobisidisiin/mikrobistaattisiin tarkoituksiin.
Keksinndn mukaisilla koostumuksilla mikrobisidisesti/mikrobi-
staattisesti kdsiteltdvdt systeemit késittdvit kaikki vialiai-
neet ja materiaalit, joita k&dytetdin teollisuudessa tai joita
valmistetaan tai tuotetaan teollisesti ja joita vaaditaan mik-
robisidisesti/mikrobistaattisesti kdsiteltdvdksi, kuten pro-
sessivesi paperinvalmistuksessa, teollisuuden jadhdytysvesi,
pesuvesi, raskasSljyemulsiolietteet, leikkuudljyt, ligniinii
sisdltdvdt jdteliuokset, vesivirit ja -maalit, lahonsuojamaa-
1it, lateksit, tekstiilidljyt sekd muut nestemidiset tuotteet.
Keksinndn mukaisia seoksia voidaan lisdksi k&ytt#i sdilytysai-
neina ja/tai sienenestoaineina esim. t#rkkelyksess¥, kuitu-

maisissa seindmateriaaleissa ja muissa kiinteissi aineissa.
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Aineosat (a) ja (b) voidaan lisdtd samanaikaisesti tai perdakkain
pienin vdliajoin mikrobisidisesti kdsitelt&viin valiaineisiin
tai materiaaleihin. Perdkkdin lisidttdessd on edullista lisata
ensin aineosa (a) ja sen jdlkeen aineosa (b) jonkin ajan ku-
luttua. Nd3in tehtdessd elinkykyisten mikrobien lukumadara vahe-
nee ensin voimakkaasti aineosan (a) vaikutuksesta ja sen jdlkeen

aineosan (b) vaikutus ehkdisee mikrobien kasvun pitkaksi ajaksi.

Keksinndn mukaisten koostumusten lisdyksen suuruus riippuu
mikrobisidiseen/mikrobistaattiseen kdsittelyyn alistettavien
kohdemateriaalien, sellaisten kuin edelld on mainittu, laadusta.
Yleensd valilld n. 0,05~-1000 ppm olevat lisdykset ovat riittéa-
via mikrobisidisié/mikrobistaa;tisia tarkoituksia varten, sopi-
vimpia kuitenkin v&d1illd 1-1000 ppm olevat. Niinpd esimerkiksi
lisittdessd koostumuksia paperinvalmistuksen prosessiveteen
niitd kdytetddn pitoisuuksina, jotka ovat yleensd valilla
0,05-100 ppm, sopivasti vdlilld 1-100 ppm, sopivammin vdlilla
1-50 ppm ja sopivimmin vdlilld 5-50 ppm mikrobisidisten/mikro-
bistaattisten vaikutusten aikaansaamiseksi, vaikka tosin pitoi-
suudet tulevat riippumaan liman takertumistilasta, limaa muo-
dostavien bakteerien lajista jne. Lisdksi, raskasd6ljyssd esiin-
tyvdn lietteen aiheuttamien vaikeuksien voittamiseksi kadytetdin
lisdysmddrid vdlilla 5-50 ppm, ja kun koostumuksia kaytetdan
sdilytysaineina tai sienenestoaineina leikkyy6ljyille, niita
kdytetddn pitoisuuksina vdlilla 5-1000 ppm.

Keksinnon mukaiset koostumukset toimivat parhaalla mahdolli-
sella tavalla toimintamekanismin huomioonottaen. Niinpd kun
koostumuksia lisdt#didn kdsiteltdviin systeemeihin, 4,5-dikloo-
ri-1,2-ditioli-3-oni erinomaisesta mikrobisidisestd aktiivisuudes-
taan johtuen aikaansaa heti elinkykyisten mikrobien lukumaaran
nopean vahenemisen, ja sen jadlkeen halogeenietikkahappoesteri
tulee ehkdisemddn mikrobien jatkuvan kasvun (mikrobistaattinen
aktiivisuus). Jos pelkdstddn yhdistetta 4,5-dikloori-1,2-di-
tioli-3-oni lis&dtddn, se aikaansaa ensin huomattavan elinky-
kyisten mikrobien lukumddrad vahentavan vaikutuksen, mutta ku-
luu ajan mittaan loppuun hydrolysoitumisen johdosta, niin etta
elinkykyisten mikrobien mddrd tulee lisddntymddn jdlleen alku-
perdiseksi. Toisaalta, pelkdstdidn halogeenihappoesteria lisat-
tdessd suhteellisen suuret pitoisuudet ja melko pitka vaikutus-

aika tarvitaan, varsinkin kun mikrobim#ird on suuri.
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KeksinnOn mukaisilla koostumuksilla on leved mikrobinvastai-
nen spektri. Ne ovat huomattavan aktiivisia sekd gramnegatii-
visia bakteereja kuten sukuihin Pseudomonas, Escherichia,
Flavobacterium ja Achrombbacter kuuluvia bakteereja vastaan
ettd grampositiivisia bakteereja kuten sukuihin Bacillus,
Staphylococcus ja Micrococcus kuuluvia bakteereja vastaan.
Paitsi bakteereja vastaan ne ovat aktiivisia my®s sienii vas-
taan ja voivat torjua sellaiset sienet, jotka kuuluvat sukui-
hin Aspergillus, Tricoderma, Geotrichum, Penicillium ja Fusa-
rium. Siitd johtuen koostumukset voivat torjua useimmat ongel-
mamikrobit, ja niinpd niitd voidaan k#ytt#4 nopeana vilineeni
mikrobien aiheuttamia haittoja vastaan systeemeissi, joissa
erilaisia bakteereja ja sienii on lHdsnl, tarvitsematta sel-
laista ennakoivaa mikrobilajien ja niiden pitoisuuksien tut-
kimusta ja sitd seuraavaa kyseessi oleviin tapauksiin soveltu-
vien aktiivisten aineiden valintaa kuin t4h#n asti on ollut
valttdmatdntd. Niinpd, kuten edellid on mainittu, on vain tar-
peen lisdtd aktiivisia aineosia (a) ja (b) halutun tuloksen

saavuttamiseksi.

Preparaateissa ja valmistuskaavoissa koostumusten voidaan sa-
noa lisddvdn aktiivisen aineosan 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-
oni kdyttbkelpoisuutta, joka aineosa on melko epistabiili

eikd erikoisen liukeneva, muodostamalla siit# huomattavan pi-
toisuuden, nimittdin noin 40 % omaavia nestemiisi} preparaat-
teja, jotka ovat stabiileja ja edullisia kiyt&ssi. Keksinndn
mukaisten koostumusten stabiilisuuden selitykseni on se, etti
halogeenietikkahappoesterit ovat liuottimina happamia yhdistei-
td ja 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni on stabiili t#llaisessa
happamassa vdliaineessa. Ylldmainitun varastointistabiilisuu-
den lisdksi keksinndn mukaiset nestem#iiset preparaatit, lisit-
tynd erilaisiin systeemeihin, pysyvit koskemattomina ja toimi-
vat tehokkaasti aiheuttamatta kiteiden saostumista.

Koska halogeenietikkahappoestereills, jotka toimivat aktiivi-
sina aineosina ja samalla liuottimina, on kullakin suuri omi-
naispaino, keksinn8n mukaiset koostumukset ovat suuren ominais-
painon omaavia nesteitd. Sen vuoksi, kiytett¥essi niit¥ paperin-
valmistusprosesseissa, ne eivit kellu prosessiveden pinnalla
eivdtkd koskaan aiheuta sellaisia ongelmia kuin niist¥ johtu-
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vien 8ljytdplien tarttumista paperiin. Lis¥8ksi koska preparaa-
tit ovat vaikeasti veteen sekoittuvia, ne vesisysteemeihin
lisdttyind laskeutuvat laitteiston tai astioitten pohjaan ja
liukenevat vihitellen vesisysteemeihin, niin ettei niité ole
tarpeen lisdtd jatkuvasti sellaisissakaan systeemeissd kuin
paperinvalmistussysteemeissd, joissa on jatkuva vedenvirtaus.
Niinpi lisdysten mi&r4#3 voidaan vdhentdi. Ajoittaissydttd voi
myds aikaansaada tarkoitetut vaikutukset tyydyttédvéssd mda-

radssa.

Lisdksi keksinn®n mukaiset koostumukset eivdt aiheuta vaahtoa-
mista systeemeissd, joihin niitd on liséatty, eividtkd ole ko-
neita tai laitteita sydvyttdvid. Sit#paitsi, kun niitd on li-
sdtty paperinvalmistusprosesseihin, ne eivdt aiheuta paperin
laadun huononemista tai mit#4n ongelmia paperinvalmistuksessa.
Edelleen, kahden aineosan, (a) yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-
ditioli-3-oni ja (b) halogeenietikkahappoesterin kdyttd aikaan-
saa synergistisesti tehostetun mikrobinvastaisen aktiivisuuden.
Synergismi on erikoisen ilmeinen, kun suhteen (a) : (b) arvo
on esimerkiksi 8:2, 2:8, 4:6 ja 6:4. Synergistisestd vaikutuk-
sesta johtuen keksinndn mukainen menetelmid aikaansaa sen edun,
etti erittdin suuri vaikutus monia erilaisia mikrobeja vastaan

voidaan saavuttaa hyvin pienelld m##r&lld kumpaakin aineosaa.

Seuraavat kokeet ja esimerkit kuvaavat keksintda yksityiskoh-

taisemmin.

Koe 1
Bakterisidien vaikutus bakteeria Pseudomonas aeruginosa

vastaan

Lihaliemiviliaineeseen istutettiin bakteereja Pseudomonas
aeruginosa, ja vdliainetta haudottiin ldmpdtilassa 37%c 20
tuntia. Viljelyliuos laimennettiin 100-kertaiseksi steriloi-
dulla vedelld, ja 10 ml:n erid laimennetusta liuoksesta kaa-
dettiin steriloituihin koeputkiin. Niihin lisdttiin yhdistei-
teiden (a) 4,5-dikloori-1l,2-ditioli-3-oni ja'(b) bis (bromiase-
toksi) etaani seoksia erilaisissa suhteissa aktiivisen aineosan
pitoisuuden ollessa 1 ppm. (Kumpikin yhdisteistd (a) ja (b)
liuotettiin dimetyyliformamidiin (DMF) ja n#md kaksi liuosta
sekoitettiin keskeniin koostumusten valmistamiseksi. Huolehdittiin
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siitd, ettd koostumuksen tilavuus ei ylittdnyt arvoa 0,1 ml).
Kun koeputkia oli ravistetcu 1 tunnin ajan riitt3#vin koske-
tuksen aineosien ja mikrobien v&lillid aikaansaamiseksi, eloon-
jddneiden mikrobien lukumddri m¥iritettiin levylaimennusmene-
telm&dlls.

Erikseen mutta samanaikaisesti, eloonjid&neiden mikrobien luku-
mddrd mddritettiin samalla menetelm#lli kuin edelli siini ta-
pauksessa, ettd mikrobit oli saatettu alttiiksi samoille m#&d-
rille yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni kuin edelli-
sissd kokeissa lis&dtyissd eri koostumuksissa. Saadut koetu-
lokset on esitetty taulukoissa 2 ja 3.

Kun aktiivisia aineosia ei lis&dtty, elinkykyisten bakteerien
lukumdirsd oli 3,7 x 10'/ml. .

Taulukko 2

Suhde Elinkykyisten bakteerien
{a) : (b) Jukumddrd ml:aa kohti

10 : 0 1,2 x 10°

8 : 2 1,0 x 103

6 : 4 1,6 x 10’

4 : 6 1,9 x 10’

2: 8 2,3 x 10’

0 : 10 2,5 x 107

Taulukko 3

Aineosan (a) Elinkykyisten bakteerien
lisdys (ppm) lukumddrd ml:aa kohti

1 1,2 x 10°

0,8 8,1 x 10°

0,6 1,7 x 107

0,4 2,4 x lO7

0,2 2,1 x 10’

Kun yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni suhde bis(bromi-
asetoksi)etaaniin oli 8:2, todettiin huomattava bakteerimidi-
rdn vidheneminen, ja siten synergistinen vaikutus bakteeria
Pseudomona aeruginosa vastaan tuli osoitetuksi.
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Koe 2

Bakterisidien vaikutus bakteeria Bacillus subtilis vastaan
Kdyttden bakteeria Bacillus subtilis ja sekd bis(bromiase-
toksi) etaania ettd 1,4-bis(bromiasetoksi-2-buteenia halogeeni-
etikkahappoesterind, bakterisidinen vaikutus tutkittiin samal-
la menetelmdlld kuin kokeessa 1, paitsi ettd lisdttyjen aine-
osien kokonaispitoisuus oli 0,1 ppm. Kun aineosia ei lisitty,
elinkykyisten bakteerien lukumi#ri oli 2,3 x 10%/ml. Tulokset
on esitetty taulukoissa 4 ja 5.

Taulukko 4

Elinkykyisten bakteerien lukum&dirid ml:aa kohti

Suhde
(a) : (b) (b)=bis(bromiase- (b)= 1,4-bis(bromiasetoksi)-
toksyataani 2-buteeni
10 : 2 1,9 x 104 1,9 x 10?
8 : 2 5,9 x 105 1,2 x 103
6 : 4 4,4 x 10° 1,9 x 10°
4: 6 1,9 x 10° 2,1 x 106
2: 8 2,1 x 10° 2,1 x 10°
0 : 10 2,0 x 106 2,1 x 10°
Taulukko 5
Aineosan (a) Elinkykyisten bakteerien
lisdys (ppm) lukum8srd ml:aa kohti
0,1 1,9 x 104
0,08 | 6,8 x 104
0,06 1,3 x 10°
0,04 1,5 x 10°
0,02 1,9 x 10°

Kun yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni suhde jompaan
kumpaan halogeenietikkahappoesteriin oli 8:2, huomattava bak-
teerien lukumd&rdn vdheneminen ja siten synergistinen vaikutus

oli todettavissa.

Koe 3
Vaikutus paperitehtaan j&teveteen

Erddssd paperitehtaassa otettiin jdtevesindyte 5-kerroksista
verhouskartonkia valmistavan sylinterikoneen toisen kerros-
vaiheen kohdalta. Jdteveden pH oli 6,8 ja se sisdlsi elinky-
kyisid mikrobeja, jotka p#3asiallisesti koostuivat Micrococcus-
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Flavobacterium- ja Pseudomonas-lajeista. 10 ml:n erid jite-
vettd kaadettiin steriloituihin koeputkiin ja niihin lis&t-
tiin (a) yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni, ja (b)

bis (bromiasetoksi)etaanin koostumuksia erilaisissa suhteissa
pitoisuuteen 0,5 ppm. (Kumpikin yhdisteistd (a) ja (b) liuotet-
tiin yhdisteeseen DMF, ja ndmid kaksi liuosta sekoitettiin kes-
kenddn koostumusten valmistamiseksi. Huolehdittiin siitd, ettd
koostumuksen tilavuus ei ylittdnyt arvoa 0,1 ml). Kun koe-
putkia oli ravistettu 1 tunnin ajan aineosien riittivin vaiku-
tuksen aikaansaamiseksi, eloonjd&neiden mikrobien lukumiiri
mddritettiin levylaimennusmenetelm&llsd. Tulokset on esitetty
taulukossa 6. Kun aktiivisia aineosia ei lis#tty, elinkykyis-
ten bakteerien lukumddrd oli 4-0 x 106/m1.

Taulukko 6

Suhde Elinkykyisten bakteerien
(a) : (b) lukumddrd ml:aa kohti

10 : 0 4,8 x 103

8 : 2 6,2 x 102

6 : 4 4,5 x 104

4 : 6 2,4 x 10°

2 : 8 3,0 x 10°

0 : 10 >10°

Koe 4

Vaikutus paperitehtaan jdteveteen

Erddssd paperitehtaassa jdtevesindyte otettiin verhouskarton-
kikoneen (Fourdrinier-sylinteriyhdistelmdkoneen) toisen sylin-
terin kohdalta. J&teveden pH oli 6,4 ja se sisdlsi elinky-
kyisid mikrobeja, jotka pddasiallisesti koostuivat Flavobac-
terium-, Micrococcus- ja Bacillus-lajeista. THt¥ jdtevettid
koestettiin samoin kuin kokeessa 3. Tulokset on esitetty taulu-
kossa 7. Kun aktiivisia aineosia ei lis&dtty, elinkykyisten
mikrobien lukumisrd oli 2,6 x 10°/ml.
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Taulukko 7

Suhde Elinkykyisten bakteerien
(a) : (b) lukum#4ri ml:aa kohti

10 : 0 2,8 x 104

8 : 2 1,9 x 10%

6 : 4 1,7 x 104

4 ;. 6 7,5 x 103

2 : 8 1,8 x 10%

0 : 10 2,6 x 10°

Kun suhde (a) : (b) oli 4 :¢, - bakteerien lukum#&r&n huomatta-
va viheneminen havaittiin ja siten synergistinen vaikutus

voitiin todeta.

Koe 5

Mikrobienestokoe standardiorganismia kdyttden
Lihaliemividliaineen tasaosia kaadettiin L-muotoisiin koeput-
kiin, joihin lis&ttiin (a) yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-di-
tioli-3-oni ja (b) bis (bromiasetoksi)etaania, kumpaakin liuok-
sena yhdisteessd DMF siten, etti saatiin erilaisia pitoisuuk-

sia viliaineessa.

Esiviljeltyd bakteeria Bacillus subtilis (standardilaji) 1li-
sittiin tietyssd mddrdssd kuhunkin L-muotoiseen koeputkeen,
ja ravistusviljely suoritettiin optimissa kasvulémpdtilassa.

Mikrobikasvu mitattiin sopivin vdliajoin kayttémdlld foto-
elektristd kolorimetrid (570 nm) kasvukdyrdn muodostamiseksi.
Tiydellistd ehkdisyd vastaava pitoisuus midritettiin, nimit-
tidin se pitoisuus, jonka kohdalla kdyrd, kun kontrolliviljelmd
saavutti ilman aktiivisten aineiden lisdystd vakiotilaan, ei
osoittanut mit#din logaritmisen asteen nousua. T&mdn kokeen
tulokset on esitetty taulukossa 8. '

Taulukko 8
Lisitty aine” Tiydellistd ehkdisyd
vastaava pitoisuus (ppm)
(a) yksinddn 0,8
(b) = bis(bromiasetoksi)- 10,0
etaani yksinddn !
(a) : (b) = 2 : 8 1,0
(a) : (b) = 4,6 1,3



x(a) vksindan

(b) yksind&n

(a):(b)= 2:8

(a): (b)= 4:6

Vertailukoe
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lisdttiin 0,08 ml yhdisteen (a) DMF-liuosta,

jonka pitoisuus oli 100 ppm,

lisdttiin 0,1 ml yhdisteen (b) DMF-liuosta,
jonka pitoisuus oli 1000 ppm,

lisdttiin 0,1 ml DMF-liuosta, joka sisilsi
yhdistettd (a) ja (b) suhteessa (a): (b) =
2:8 ja jossa yhdisteiden (a) ja (b) kokonais-

pitoisuus oli 100 ppm,

lisdttiin 0,1 ml DMF-ljuosta, joka sis#lsi
yhdisteitd (a) ja (b) suhteessa (a):(b) =
4:6 ja jonka kokonaispitoisuus oli 100 ppm.

Kummankin yksinddn kdytetyn aineen mikrobisidiset pitoi suudet

Lihaliemivdliaineeseen istutettiin kutakin standardilajia
olevaa mikrobia, ja vidliainetta haudottiin optimissa kasvu-
lampbtilassa. Viljelyliuos laimennettiin 100-kertaiseksi ste-
riloidulla vedelld ja 10 ml:n erii liuosta kaadettiin steri-
loituihin koeputkiin. Aktiivista aineosaa lisittiin erilaisi-
na pitoisuuksina. Koostumuksia ravistettiin optimissa kasvu-

lampStilassa 1 tunnin ajan riitt#vidn kosketuksen aikaansaami-
seksi aineen ja mikrobien v#1il14, mink3d jilkeen eloonjidnei-
den mikrobien lukumdlri milritettiin levylaimennusmenetelmilli.
Aktiiviset aineet lis#dttiin DMF-liuoksina ja allamainituissa

mddrissd.
Taulukko 9
Mikrobisidinen Pitoisuus Lisdtty
pitoisuus DMF-liuoksessa m&drd
(ppm) (ppm) (ml)
0,1 100 0,01
0,15 100 0,015
0,3 100 0,03
2 1000 0,02
10 1000 0,1
100 10000 0,1
200 100000 0,02
300 100000 0,03

Tamdn mikrobisidi-aktiivisuuskokeen tulokset on esitetty taulukossa 10. Tau-
lukossa 10 (ja mybs taulukoissa 11 ja 12) esitettyjen kokeiden tarkenmpi suo-
ritus on esitetty kokeessa 8 ja erityisesti kokeen 8 toisessa kappaleessa.
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Taulukko 10

Bacillus Pseudamonas Flavobacterium Micrococcus
subtilis aeruginosa aquatile .lysodeikticus

4 5~dikloori-  (ppm)
1,2-ditioli~ 0,1 0,3-2 2 0,15
3-oni

bis(kloori-
asetoksi)- >10 > 200 - -
etaani

1,4-bis(kloo~
riasetoksi)- ) 10 > 200 - -
2-buteeni

Bis (bromi-
asetoksi)- > 10 > 200 > 300 100
etaani

1,4-bis(bro—-
miasetoksi)- D10 > 200 - -
2-buteeni

bis(jodiase~

torsl) . )10 7 200 - -

Koe 6

Synergistinen vaikutus

Synergistisen vaikutuksen koestus suoritettiin samalla ta-
valla kuin ylld oleva vertailukoe, ja saavutettiin taulukois-
sa 11 ja 12 esitetyt tulokset.

Vaikutus bakteeria Bacillus subtilis vastaan

Taulukko 11

halogeeniasetaattiesteri (a) : (b) Mikrobisidinen
pitoisuus

(ppm)

1l,4-bis(klooriasetoksi) -

2-buteeni 4 :6 0,1

1l,4-bis(bromiasetoksi) -

2-buteeni 8 :2 0,1

Vaikutus bakteeria Pseudomonas aeruginosa vastaan
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Taulukko 12

(b) Mikrobisidinen

Halogeeniasetaattiesteri (a) :
- pitoisuus
(ppm)
bis(bromiasetoksi) etaani 4 : 2
bis(jodiasetoksi)etaani 8 : 2
1,4-bis (bromiasetoksi) - 4: 6 2

2-buteeni

Koe 7 - ,
Preparaatti valmistettiin liuvottamalla yhdistettd 4,5-dikloo-
ri-1,2-ditioli-3-oni pitoisuudella 10 % 1,4-bis(bromiasetoksi)-

Zjbuteeniin.'

Lihaliemividliaineeseen istutettiin bakteereja Pseudomonas
aeruginosa, ja viliainetta haudottiin l&mp&tilassa 37°C 20
tuntia. Viljélyliuos laimennettiin 100-kertaiseksi steriloi-
dulla vedelld ja 10 ml:n erid laimennettua liuosta kaadettiin
steriloituihin koeputkiin. THtd preparaattia lisdttiin tiet-
tyn§ pitoisuutena suspension tasaosiin, joita sen jdlkeen ra-
visteltiin ldmpdtilassa 37°C. Tiettyini ajankohtina kustakin
vidliaine-erdstid otettiin ndyte, ja elinkykyisten bakteerien
lukumddrd madritettiin.

Kumpaakin aktiivista aineosaa kdytettiin myds erikseen pre-
paraattiin sisdllyttden, ja niiden vaikutus mddritettiin sa-

malla menetelmdlla.

Tulokset on esitetty taulukossa 13.
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Aine Yhdistelmsi- 4,5-dikloori-  1,4-bis (brami-
preparaatti 1,2-ditioli- asetoksi)-2-
3-oni buteeni
pitoiswus 5 ppgm 0,5 ppm 4,5 pom
Koestusaika
Ennen 9,5 x 10° 9,5 x 10° 9,5 x 10°
kosketusta
0,5 tuntia 1,6 x 10° 5,2 x 10° 9,5 x 10°
1 twnti 3,7 x 10% 3,3 x 104 9,5 x 108
2 tuntia 1,7 x 10° 4,6 x 103 9,0 x 108
a4 " <103 <103 8,5 x 10°
g " <103 <103 7,6 x 10
16 tuntia <103 2,4 x 10° 5,1 x 10
24 " <103 1,5 x 108 4,3 x 10
6 " 2,4 x 103 3,9 x 108 4,0 x 108
a8 " 5,3 x 10% 8,4 x 108 3,2 x 108

(kukin lukuarvo ilmoittaa elinkykyisten bakteerien lukumddrdn
ml:aa kohti).

vaikka yhdisteella 4,5-dikloori—l,2—ditioli—3-oni on suuri
pakterisidinen aktiivisuus varhaisissa vaiheissa, sen vaiku-
tus yksin#ddn kiytettynd kestdd vain 8 tuntia lis#dyksen Jjélkeen.
Toisaalta 1,4-bis(bromiasetoksi)-2-buteeni yksind&dn kdytetty-
ni ei muuta elinkykyisten bakteerien lukumddréad merkittdvdsti,
vaikka pieni suuntaus vdhenemiseen pdin on havaittavissa. Nai-
hin verrattuna molempia aineosia sis&dltdva yhdistelmdprepa-
raatti aikaansaa vilittdmin ja selvdn vdhenemisen elinkykyis-
ten bakteerien lukumddrdssd ja pysyy sen jdlkeen tehokkaana

pitkdn ajan.

Koe 8

Erilaisten yhdistelmdpreparaattien vaikutus bakteereita vastaan

Yhdistelmipreparaatteja valmistettiin liuottamalla vhdistettd
4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni pitoisuudella 5 % erilaisiin

halogeenietikkahappoestereihin.

Koeviljelyliuoksia valmistettiin suspendoimalla kutakin tyy-
pillistd bakteerilajia pitoisuuden ollessa suuruusluokkaa
106/m1, ja kutakin preparaattia lisdttiin erilaisina pitoisuuk-

sina. Viljelyliuoksia ravistettiin l&mp&tilassa 37°C 1 tunnin
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ajan, minkd jidlkeen elinkykyisten bakteerien lukumddrd mdari-
tettiin. Pitoisuutta, jonka kohdalla elinkykyisten bakteerien
lukumdidrd oli suuruusluokkaa 103/ml tai pienempi, nimitetd&n
"tehokkaaksi pitoisuudeksi”.

Taulukossa 14 on esitetty tehokkaat pitoisuudet yll&@mainituille
yhdistelmidpreparaateille. Taulukon yhdisteet n:o 1-16 ovat samat
kuin vastaavilla numeroilla merkityt yhdisteet taulukossa 1.

Taulukko 14

\Mikro-organismi Pseudomonas Bacillus Escherichia
Yhdiste n:o \ aeruginosa subtilis coli

ppm ppm ppm

o O N W N =

10
11
12
13
14
15
16

4,5-dikloori-1,2-
ditioli-3-oni

5 3 6
6 4 6
5 4 6
5 3 5
6 4 6
6 4 6
6 4 6
9 5 3 4
6 3 5
6 4 6
5 3 5
4 2 4
6 4 6
5 3 5
6 4 6
0 o 0

3 ,2 ¢3

Taulukossa 1 esitettyjen yhdisteiden 1-16 tehokkaat konsentraa-

tiot ovat yli 200 ppm Pseudomonas aeruginosaa vastaan, yli 10 ppm
Bacillus subtilistid vastaan ja yli 100 ppm Escherichia colia vas-
taan. Taulukossa 14 esitetyt arvot tarkoittavat yhdistelmdvalmis-
teen pitoisuuksia, joissa 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni on liuo-
tettu 5 %$:n pitoisuudessa kuhunkin halogeenietikkahappoesteriin,

joskin arvot 0,3, 0,2 ja 0,3 taulukon 14 viimeiselld rivilla tar-

koittavat pelkdstdédn 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-onin pitoisuuksia.
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4 ,5-dikloori-1,2-ditioli-3-onin tarpeellinen konsentraatio
Pseudomonas aeruginosaa vastaan alenee selvidsti 0,3 ppm:sta
0,25 tai 0,2 ppm:aan (vastaa 5 tai 4 ppm:aa valmistetta tau-
lukossa 14) kdytettynd yhdessd yhdisteiden 1, 3, 4, 9, 12, 13
ja 15 kanssa kuten my®s Bacillus subtilista ja E. colia vastaan.

Y1lli olevien vaikutusten uskotaan olevan synergistisid, koska
halogeenietikkahappoesteri yksin#ddn on olennaisesti tehoton ndin

alhaisessa pitoisuudessa.

Koe 9

Nestemiisiid preparaatteja valmistettiin liuottamalla yhdistettd
4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni pitoisuudella 5 % sekd 1,2-bis-
(bromiasetoksi)etaaniin ettd 1,4-bis(bromiasetoksi)-2-buteeniin,

ja liuoksia sdilytettiin termostaatissa ldmp&tilassa 40°C tai
20°C kuukauden ajan, mink3 jdlkeen fysikaalisten ominaisuuksien
ja mikrobinvastaisen aktiivisuuden mahdolliset muutokset ajan

mukana tutkittiin.

Kuukauden siilytyksen jilkeen preparaateissa ei ilmennyt mitdén
ulkond®dn muutoksia. MySsk#in kiteiden saostumista ei todettu.
Kaasukromatograafinen analyysi ei osoittanut mitd&én kemialli-

sen luonteen muutoksia.

Molempien preparaattien tehokkaat pitoisuudet, jotka tarvitaan
vihentdmédin elinkykyisten bakteerien lukumddrd arvosta 106/ml
arvoon 103/m1 tai pienemmiksi, middritettiin kokeen 8 mukaisella
menetelmidlli kidyttden bakteeria Pseudomonas aeruginosa koeorga-

nismina. Ne on esitetty taulukossa 15.

Taulukko 15

Halogeeniase- Bakterisidinen aktiivisuus
taattiesteri (tehokas pitoisuus)

preparaa- Sdilytys- valittomdsti val- Kuukauden saily-
tissa olosuhteet mistuksen j&dlkeen tyksen jdlkeen
1,2-bis (bromi- 20°¢ 5 ppm 5 ppm
asetoksi)etaa- o

ni 40°C

1,4-bis (bromi- 20°%¢

asetoksi)-2- o
buteeni 40°C 5 5
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Alla olevan taulukon 16 valmisteita varastoitiin termostaattikam-

miossa 37°C:ssa 20 pdivdd. Valmisteet saatettiin ennen ja varas-

toinnin j&dlkeen alttiiksi kaasukromatografialle. 4,5-dikloori-

1,2-ditioli-3-onin hajoamisnopeus arvioitiin kussakin valmistees-

sa kromatogrammien perusteella.

Taulukko 16
koostumus 4,5-dikloori- dietyleeni- (pinta- vesi halogee-
\\\\\\\\\\\\ 1,2-ditioli- dlygolimono- aktiivi- nietikka-
valmiste 3-oni metyylieet- nen aine) happoes-
n:o teri TETRONI teri
702 *1

1 23,7 p/p % 71,0 p/p % 0,2 p/p% 5pp% -

2 22,5 67,3 0,2 10 -

4 20 - - bis (bromi-
asetoksi) -
etaani
80 p/p %

5 10 - - - 1,4-bis-
(bramiase-
toksi)-2-
buteeni
90

6 40 - - - 2-fencksi-
etyylimono~
klooriase-
taatti
60

* TETRONIéE>702 on N,N,N',N'-polyoksietyleeni-polyoksipropyleeni-
etyleenidiamiinityyppinen non-ioninen pinta-aktiivinen aine

ja saatavana kaupallisesti Asahi Denka Kogyosta K.K., Japani.

Testitulokset on esitetty allaolevassa taulukossa 17.
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Taulukko 17

Valmisteen Ditiolin hajoamis- Valmisteen ulkondk®
n:o nopeus
1 8,0 % ei muutosta
12,9 % ei muutosta
18,0 % Samea koostumus ennen
varastointia;
sakkaa ja kaasua kehit-
tyi varastoinnin aikana
3 ei muutosta
el muutosta
% ei muutosta

Kuten ylliolevasta taulukosta ilmenee, eivét keksinndén mukaiset
valmisteet 4, 5 ja 6 osoittaneet mitddn aktiivisen ainesosan,
4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-onin hajoamista eikd mitddn muutosta
ulkonddssa.

Vertailuesimerkki

Halogeenietikkahappoesterin hajoaminen alkoholipreparaateissa

Dietyleeniglykolia ja metyylisellosolvea (etyleeniglykolimono-
metyylieetterid) lisdttiin erikseen pitoisuudella 20 % 1,2-

bis (bromiasetoksi)etaaniin, puhdistettuna tyhjétislauksella.
Saatuja liuoksia sdilytettiin termostaatissa ldmp&dtilassa 37°%
kuukauden ajan. Liuoksia suihkutettiin sekd ennen sdilytystd
ettd sen jidlkeen kaasukromatograafiin. Liuoksilla ennen sdily-
tystd saadut kromatogrammit osoittivat kaksi pddasiallista,
liuottimesta 1,2-bis(bromiasetoksi)etaanista johtuvaa huippua
sekd muutamia huippuja, jotka johtuivat jompaan kumpaan aine-
osaan sisdltyvistd epdpuhtauksista. Siilytyksen jédlkeen liuotti-
men huippu oli kuitenkin melkein h&vinnyt ja uusi huippu todet-
tiin. Timi huippu johtui luultavasti liuottimen reaktiosta 1,2~

bis (bromiasetoksi)etzanin kanssa.

Esimerkki 1

Eriissd petrokemiallisessa tehtaassa suoritettiin paikallinen

koe kdyttden yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni ja lau-
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ryylibromiasetaatin yhdistelmdi avotyyppisessd kiertojddhdytys-
tornissa, joka sisdlsi 600 m3 vettd. Pddasiallisesti Zoogloea-
lajin muodostamaa limaa todettiin kiinnittyneend j&ihdytys-
tornin sprinklerilevyyn ja kylmdvesiallassein 8miin, ja 5,8 x
109/ml elinkykyisii bakteereja todettiin kiert&vissi j4dhdy-
tysvedessd. Kokeessa yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-

oni lisdttiin yhdellid kertaa ldmminvesialtaaseen ja 60 minuut-
tia myShemmin lauryylibromiasetaattia lis&dttiin yhdelld kertaa
lamminvesialtaaseen. Elinkykyisten mikrobien lukum#iri kylmd-
vesialtaassa mddritettiin ajoittain. Yhdisteen 4,5~dikloori-
1,2-ditioli-3-oni lisdys oli 5 ppm jddhdytyssysteemissid pysy-
vén veden suhteen ja lauryylibromiasetaatin lisdys 50 ppm vas-
taavasti. Kumpaakin aktiivista ainetta lisHttiin dimetyyliform-

amidin 10 %$:sena liuoksena.

Elinkykyisten bakteerien lukumiirin lasketut tulokset on esi-
tetty seuraavassa taulukossa. Kokeen pitkittiminen aikaansai
liman poistumisen systeemisti sekid l&mm&nvaihdon paranemisen.

Elinkykyisten bakteerien

Koestettu vesi lukumisri ml:aa kohti

Ennen ensimmdisen aktiivisen 58 x lo6
aineen lisdystid !
30 min ensimmdisen aktiivisen 6,5 x 104
aineen lisdyksen jilkeen !
50 min ensimmdisen aktiivisen 4.0 x l04
aineen lisdyksen jdlkeen !
30 min toisen aktiivisen 2.7 x 103
aineen lisdyksen jidlkeen !
60 min toisen aktiivisen 7.5 x 103
aineen lis&yksen jilkeen !
90 min toisen aktiivisen 9,0 x 103
aineen lisdyksen jdlkeen !
120 min toisen aktiivisen 4
. © e < 4,2 x 10
aineen lisdyksen jdlkeen
240 min toisen aktiivisen 4,8 x lo6

aineen lisdyksen jdlkeen

Esimerkki 2

Sienenestokoe survosmateriaalia kdyttden

Ongelma esiintyi johtuen survosmateriaalin (joka sisllsi me-
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lassia ja jota kédytettiin sideaineena uuniverhouksia raken-
nettaessa) saastumisesta Paecilomyces-lajiin kuuluvilla home-
sienilld. Sen vuoksi preparaatti (preparaatti A), joka koos-
tui 20 paino-osasta yhdistetta 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni,
5 paino-osasta n-heksyylibromiasetaattia ja 75 paino-osasta
metyylikarbitolia (dietyleeniglykolimonometyylieetterid), li-
sittiin survosmateriaaliin annoksen ollessa 500 ppm materiaa-
lista. Samoin, mutta erikseen, lisdttiin preparaatti, (prepa-
raatti B), joka koostui 20 osasta yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-
ditioli-3-oni ja 80 osasta metyylikarbitolia, annoksen ollessa
500 ppm. Kumpikin survosmateriaalikoete (100 g) kaadettiin
maljaan ja pidettiin vakioldmpdtilassa 27°C todeten ajan ku-
luessa tapahtuneet muutokset. Sienenestotehokkuus arvostel-

tiin seuraavien kriteerioiden mukaan:

- : Ei sienenkasvua

+ : Sienikasvustot peittidvdt enintddn kolmanneksen koetteen
pinnasta
++ : Sienikasvustot peittdvidt enemmdn kuin kolmanneksen koet-

teen pinnasta.

Koestus (pdivien) jédlkeen

Koete

Kontrolli (aktiivista

ainetta ei lisitty) + L e
Preparaattia A lisatty - - - - - - - +
Preparaattia B lisdtty - - - - + + ++ ++

Esimerkki 3

Erdissi raakapiillystepaperitehtaassa elinkykyisten bakteerien
lukumiddridn talteenotetussa jitevedessid todettiin olevan 4,8 x
106/ml. Elinkykyisten bakteerien lukumddrad jdtepaperimassalaatikos-
sa, jossa jdtemassa (tai hylkypaperi) hienonnettiin uudelleen-
kdyttda varten, oli 8,7 x 107/m1. Paperikoneeseen oli aikaisem-
min lisdtty limankontrolliaineita, jotka sisdlsivit metyleeni-
bis-tiosyanaattia tai bromia sis#dltédvid yhdisteitd pddasiallisi-
na aktiivisina aineosina. Kuitenkin oli usein esiintynyt liman
aiheuttamia ongelmia, jotka tekivdt 2 viikon jatkuvan ty&sken-
telyn mahdottomaksi. Sen vuoksi yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-
ditioli-3-oni lisdttiin jidtemassalaatikkoon kertalisdyksend

3 kertaa piivissid pitoisuuteen 5 ppm jidtemassan tilavuudesta,
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kun sen sijaan 1,2-bis(bromiasetoksi)etaania lisdttiin massan-
talteenottolaitteeseen kerran pdivdssd 8 tunnin aikana sellai-
sessa milrdssd, etti sen pitoisuus vedessd tuli olemaan 5 ppm.
Limanmuodostus estettiin tdlld tavalla 2 viikon jatkuvan tyOs-
kentelyn aikana, saavuttaen siten hyvi& tuloksia. Elinkykyis-
ten mikrobien lukumddrd jadtevedessd vdheni huomattavasti, kun
mainitut kaksi aktiivista ainetta o0li yhdistetty, kuten ilme-

nee seuraavasta taulukosta.

Elinkykyisten mikrobien lukumddrd
ml:aa kohti

Paperimassa jidte- Talteenottolait-
massalaatikossa, teen jdtevedessd,
johon lis&ttiin johon lis&ttiin
vhdistettd 4,5-di- 1,2-bis(bromiase-
kloori-1,2-ditio- toksi) etaania
li-3-oni

Ennen lisdystd 8,7 x 10’ 4,8 x 10°

1 tunnin lisdyksen Jjdlkeen - 5,0 x 104

3 tunnin lisdyksen jdlkeen - 3,0 x 104

5 tunnin lisdyksen jdlkeen - 2,8 x 104

7 tunnin lisdyksen jdlkeen - 2,5 x 104

30 minuuttia lisdyksen 3 4

lopettamisen jdlkeen 4,3 x 10 8,0 x 10

60 minuuttia lisdyksen 2,5 x 103 4,5 x lO5

lopettamisen jdlkeen

Esimerkki 4

Erdidssid ilman puuhioketta toimivassa paperitehtaassa yhdistettd
4,5-dikloori~1,2-ditioli-3-oni lisdttiin paperikoneen jateve-
sialtaaseen jatkuvasti 6 tuntia pdivdssd siten, ettd pitoisuus
2 ppm vedessd saavutettiin. Kahden viikon kuluttua monikerrok-
sisen bakteeriliman todettiin kiinnittyneen koneen talteenotto-
laitteen seindmiin. Sen jdlkeen kone huuhdeltiin ja 1,4-bis-
(bromiasetoksi)-2-~-buteenia lis&ttiin jatkuvasti 8 tuntia pdi-
vissd siten, ettd pitoisuus 10 ppm vedessd saavutettiin, jat-
kaen tyOskentelyd tdlld tavalla. Viikon kuluttua talteenotto-
laitteen ja paperimassan sisddntulokohdan seindmissd todettiin
vaaleanpunainen lima, joka pddasiallisesti koostui Flavobacte-
rium-lajista, eikd jatkuva tySskentely ollut endd mahdollista.
Sen vuoksi kone huuhdeltiin, ja sekd yhdistettd 4,5-dikloori-
1,2-ditioli-3-oni ettd 1,4-bis(bromiasetoksi)-2-buteenia lisdt-
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tiin yhdessd 6 tunnin ajan pdivdssd siten, ettd saavutettiin
vedessi vastaavasti pitoisuudet 1 ppm ja 4 ppm. Limanmuodos-—
tusta tuskin havaittiin 4 viikon jatkuvan ty&skentelyn j&lkeen,

ja niinpd tuotantokyky parani suuresti.

Esimerkki 5
Emulsiolietteen muwdostuksen ehkidisy. raskasbljyssd

Alla mainitut koostumukset omaavat ¥ljyliuokset lis&dttiin alla
mainittuina pitioisuuksina raskas&ljyeriin (kaupallisesti saa-
tavissa oleva 61jy), ja raakadljykoetteisiin istutettiin palo-
61jylld laimennettua lietettd, ja koetteiden annettiin seistd
lampotilassa 37°%C 3 viikkoa lietteenmuodostuksen tutkimiseksi.

Tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa.

Koostumus Koostumus Koostumus Koostumus
A B C

4,5-dikloori~-1,2- 8 10 _

ditioli-3-oni

2-fenoksietyyli- 12 _ 20

monoklooriasetaatti

Ksyleeni 38 38 38

Palodljy 40 40 40

Polyoksietyleeni- 5 2 2

nonyylifenolieetteri
(paino-osia)

Tulokset
Pitoisuus Lietteenmuodostus

Pelkké&na Voimakas
Koostumus A 10 ppm Ei muodostusta

20 ppm Ei muodostusta
Koostumus B 10 ppm Voimakas

20 ppm Heikko
Koostumus C 10 ppm Voimakas

20 ppm Voimakas

Esimerkki 6

Sienenestokoe selluloosanvalmistuksen jdteliuosta kdyttden

Erdissd sulfaattiselluloosatehtaassa vaahtoamista ja/tai hajoa-
mista/huononemista tapahtui ligniinid sisdltdvéan jdteliuoksen

sdilytysaltaassa, jdteliuoksen ollessa ldhtdisin selluloosan-
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valmistusprosessista. J&teliuoksen sisdlt8mien mikrobien tut-
kimus osoitti, ettd Saccharomyces-hiivasienet aiheuttivat
kdymisen. Yhdisteistd 4,5-dikloori-1,2-ditioli~-3-oni ja 2-
nitro-3-bromi-n-butyylibromiasetaatti suhteessa 2:8 koostuvaa
preparaattia lis&dttiin mddrdssd 50 ppm. Liuos ei en#di vaahdon-
nut, vaan sitd voitiin sdilyttdd 2 kuukautta ilman huomattavan
hajoamisen esiintymistd. 30 ml kumpaakin jiteliuosta seki
ennen preparaatin lisdystd ettd sen jdlkeen asetettiin Einhorn-
putkeen, ja suoritettiin mittaukset tietyin v#liajoin.kaasunke-
hityksen ja elinkykyisten mikrobien suhteen. Tulokset on esi-
tetty seuraavassa taulukossa.
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Esimerkki 7

Eridissid paperitehtaassa vaaleanpunaista limaa muodostui paal-
lystepaperin raakamassaa kisittelevidin paperikoneeseen (tuotan-
to 120 tonnia/pHdivi). Preparaattia, joka oli valmistettu liuot-
tamalla yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni pitoisuudel-
la 1 ¢ 1,2-bis-(bromiasetoksi)etaaniin, lisdttiin koneen laa-
tikkoon kaksi kertaa piivissd 2 tunnin ajan, lisdyksen ollessa
20 ppm massan ja sis#ddnvirtaavan puhtaan veden yhteismddrdstd.
Timdn johdosta vaaleanpunainen lima hdvisi ja sellaiset haitat
kuin tdplien muodostuminen tulivat tdysin ehkdistyiksi.

Esimerkki 8

Eriissd paperitehtaassa puuhiokeetta toimivan paperikoneen
(tuotanto 60 tonnia/pdivd) jHitevedessd elinkykyisten baktee-
rien lukumddrédd oli 106/m1, ja suuri m8ird limaa todettiin.

Kun paperikone oli huuhdeltu suuripaineisella vedelld, prepa-
raattia, joka oli valmistettu liuottamalla yhdistettd 4,5-di-
kloori-1l,2-ditioli-3-oni pitoisuudella 5 % 1, 2-bis (bromiasetok-
si)etaaniin, lisittiin massalaatikkoon kerran pdividssd 8 tun-
nin aikana pitoisuuteen 10 ppm massan ja sisi¥nvirtaavan puh-
taan veden yhteismdir&st&. Tdmdn johdosta elinkykyisten baktee-
rien lukumddrd vdheni arvoon 103/ml tai pienemmdéksi ja liman-

muodostuksen esiintyminen viheni myds huomattavasti.

Esimerkki 9

Eraissd paperitehtaassa 6-kerroksista verhouskartonkia valmis-
tavan koneen (tuotanto 30 tonnia/p&ivi) jitevedessd elinkykyis-
ten bakteerien lukumddrd oli 107/ml ja suuri mddrd limaa to-
dettiin. Preparaattia, joka oli valmistettu liuottamalla yhdistettad
4,5~dikloori-1,2-ditioli-3-onia pitoisuuteen 0,5 % 1,4-bis (bramiasetoksi) -2~
buteeniin, lisdttiin kunkin kerroksen konelaatikkoon kaksi ker-
taa pdividss#d, kulloinkin 2 tunnin ajan, pitoisuuteen 50 ppm si-
siinvirtaavasta massasta. Tidmin johdosta elinkykyisten baktee-
rien lukumdidrd vdheni arvoon 103-104/ml, liman mididrdn vihitellen
pienetessd ja sellaisten haittojen kuin paperin katkeamisen sel-

vasti vidhetessd.

Esimerkki 10

Eriissi kemiallisessa tehtaassa soijadljyn puhdistusprosessin

jaihdytystornisysteemissd, joka sisélsi 500 tonnia vettd, suu-
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ri miiri limaa muodostui tornin sisdlle ravinteiden kuten
soijadljyn aiheuttaman jddhdytysveden saastumisen vuoksi. Pre-
paraattia, joka oli valmistettu liuvottamalla yhdistettd 4,5-
dikloori-1,2-ditioli-3-oni pitoisuudella 20 % 1,4-bis(bromiase-
toksi)-2-buteeniin, lisdttiin kerran joka toinen p&diva, li-
sdyksen ollessa 15 ppm systeemin sisdlt&mdn veden mddrdsta.

Tamin johdosta lima irtosi ja j&&hdytysteho parani.

Esimerkki 11
Erdidssid petrokemiallisessa tehtaassa suoritettiin kokeita

lisiimilli seuraavat kaksi preparaattilajia jd&hdytystornisys-
teemiin, joka sisdlsi 400 tonnia vettd (kierrdtysnopeus
2000 tonnia/tunti).

Preparaatti 1l:

Yhdistettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni 10,0 paino-%
Etyleenidiamiinista johdettua etyleeni- 0.5 "
oksidi-propyleenioksidisegmenttipolymeeria !
Fenyylisellosolvea 50,0 "
Polyetyleeniglykolia 39,5 "

Preparaatti 2:

Yhdistetta 4,5—dikloori—l,2,ditioli—3-oni 10,0 paino-%

1,2-bis (bromiasetoksi) etaania 90,0

Preparaattia 1 lis&ttiin kylmdvesialtaan ottokohdan l&helle,

lisdyksen ollessa 50 ppm systeemiin sisdltyvidn veden médridsta.

Elinkykyisten bakteerien lukumddra kiertdvidssd vedessd mitat-
tiin sekid ennen lisdystd ettd useita kertoja tietyin vdliajoin

lisdyksen jdlkeen.

Viikko preparaatin 1 lisdyksen jdlkeen preparaatti 2 koestet-
tiin samalla tavalla. Tulokset on esitetty taulukossa 16.
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Bakteerien lukumddrd Koestuspreparaatti
seuraavassa mainitul-

la hetkelld S Preparaatti 1 . Preparaatti 2
Ennen lisdysti 3,3 x 10° 3,0 x 10°
1 tunti lisdyksen jdlkeen 6,2 x 104 8,5 x 104
2 tuntia " " 4,3 x 103 1,2 x 103
a v " " <103 <103

g " " <103 < 103

16 " " " 1,2 x 103 <103

24 " " " 3,0 x 10° 4,0 x 103
36 " " " 1,8 x 108 9,5 x 103
48 " " " 2,8 x 106 5,0 x 104
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Patenttivaatimukset
1. Mikrobisidinen/mikrobistaattinen stabiili koostumus, t u n -

nettu siitd, etti se muodostuu 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-
onin liuoksesta halogeenietikkahappoesterissd, jolla on kaava

(XCH.,COO-) nR (1)

2
jossa X on halogeeniatomi,

n on kokonaisluku valilld 1-3, sekd

R on, kun n on 1, enintd8n 18 hiiliatomia sisdltd@vd alkyyliryh-
md, joka voi olla substituoitu ainakin yhdell& substituentilla
valittuna ryhmidstd, jonka muodostavat halogeeniatomit, -OH, -N02,
fenyyli ja -OR'-ryhmit, joissa R' on 1-6 hiiliatomia sisiltavi
alkyyli- tai fenyyliryhmd, joka voi olla substituoitu halogeeni-
atomilla tai -atomeilla, .

kun n on 2, R on tyydyttynyt tai tyydyttymdtdn, 2-6 hiiliatomia
sisdltdvid suoraketjuinen kaksiarvoinen hiilivetyryhmd, ja

kun n on 3, R on tyydyttynyt tai tyydyttym&tdn 3-6 hiiliatomia
sisdltévd hiilivetyrvhmd, ilman liuottimia tai muita liuotusai-

neita.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unne t t u
siitd, ettd kun n on 3, R on tyydyttynyt tai tyydyttymdtdén 3-6

hiiliatomia sisdltdvd kolmiarvoinen hiilivetyryhma.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unne t tu
siitd, ettd halogeenietikkahappoesteri on valittu n-heksyyli-
monobromiasetaatin, n-lauryylimonobromiasetaatin, 2-nitro-3-
bromi-n-butyylimonobromiasetaatin ja bentsyylimonobromiasetaa-

tin muodostamasta ryhmédstd.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unnet tu
siitd, ettd halogeenietikkahappoesteri on valittu 2-n-butoksi-
etyylimonoklooriasetaatin, 2-fenoksietyylimonobromiasetaatin

ja 2-(2-kloorietoksi)etyylimonobromiasetaatin muodostamasta

ryhmdstd.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unne t t u
siitd, ettd halogeenietikkahappoesteri on valittu 1,2-bis(kloo-
riasetoksi)etaanin, 1,2-bis(bromiasetoksi)etaanin, 1,2-bis(jodi-
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asetoksi)etaanin, 1,4-bis(klooriasetoksi)-2-buteenin, 1,4-bis-
(bromiasetoksi)-2~buteenin ja 1,6-bis(bromiasetoksi)~-3-heksyy-
nin muodostamasta ryhmdsta.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un ne t t u
siitd, ettd halogeenietikkahappoesterina on 1,2,3-tris(bromi-
asetoksi)propaani.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un ne t t u
siitd, ettd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni mi&ri on
0,1-90 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin vastaava mi&ri on
99,9-10 paino-%.

8. Patenttivaatimuksen 1 tai 7 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-
oni mddrd on 0,1-45 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin vas-

taava mddrd on 99,9-55 paino-%.

9. Pztenttivaatimuksen 1, 7 tai 8 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni
mddrd on 0,1-25 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin vastaava

madrd on 99,9-75 paino-%.

10. Patenttivaatimuksen 1, 7, 8 tai 9 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-
3-oni mddrd on 0,1-10 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin
vastaava mddrd on 99,9-90 paino-%.

11. Patenttivaatimuksen 1 tai 7 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd yvhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni
mddrd on 10-90 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin vastaava
middrd on 90-10 paino-%.

12. Patenttivaatimuksen 1 tai 11 mukainen koostumus, t un =-
nettu siitda, ettd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni
mddrd on 15-85 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin vastaava

md&rd on 85-15 paino-%.

13. Menetelmd mikrobien tuhoamiseksi ja niiden kasvun ehkédise-
miseksi, tunnettu siitd, ettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-
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3-onia ja halogeenietikkahappoesterid, jolla on kaava

(XCH COO-)nR (I)

2
jossa X on halogeeniatomi,

n on kokonaisluku vdlilla 1-3, sekd

R on, kun n on 1, enint&d#n 18 hiiliatomia sisdltdvd alkyyliryhm&,
joka voi olla substituoitu ainakin yhdella substituentilla valit-
tuna ryhmdstd, jonka muodostavat halogeeniétomit, -0OH, -Noz,
fenyyli ja -OR1-ryhm5t, joissa R1 on 1-6 hiiliatomia sisdltdva
alkyyli- tai fenyyliryhmd, joka voi olla substituoitu halogee-
niatomilla tai -atomeilla,

kun n on 2, R on tyydyttynyt tai tyydyttymdtdn, 2-6 hiiliatomia
sisdltivd suoraketjuinen kaksiarvoinen hiilivetyryhmd, ja

kun n on 3, R on tyydyttynyt tai tyydyttymdtdn 3-6 hiiliatomia
sisdltidvd hiilivetyryhmd, lis#t&&n mikrobisidisesti/mikrobistaat-
tisesti kontrolloitavaan systeemiin siten, ettd kummankin aine-

osan kokonaispitoisuus tulee olemaan vdlilld 0,05-1000 ppm.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd halogeenietikkahappoesteri on heksyylibromiasetaatti,
lauryylibromiasetaatti, 2-nitro-3-bromibutyylibromiasetaatti,
2-butoksietyyliklooriasetaatti, 2-fenoksietyylibromiasetaatti,
2-(2-kloorietoksi)~etyylibromiasetaatti, 1,2-bis(klooriasetoksi) -
etaani, 1,2,-bis(jodiasetoksi)etaani, 1,4-bis(klooriasetoksi)-2-
buteeni, 1,4-bis(bromiasetoksi)-2-buteeni, 1,6-bis(bromiasetoksi) -

3-heksyyni ja/tai tris(bromiasetoksi)propaani.

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd yhdisteen 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni mddrd on
0,1-90 paino-% ja halogeenietikkahappoesterin vastaava mddrd on

99,9-10 paino-%.

16. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd yhdiste 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni ja halogeeni-
etikkahappoesteri lis#tid#n samanaikaisesti kontrolloitavaan sys-

teemiin.

17. Jonkin patenttivaatimuksen 13-16 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-oni lisdtdéan
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kontrolloitavaan systeemiin ennen halogeenietikkahappoesterin
lisdystd.

18. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelm$, t un ne t -
t u siitd, ettd kontrolloitava systeemi on paperinvalmistuksen
prosessivesi, teollisuuden j&3dhdytysvesi, huuhteluvesi, raskas-
6ljyemulsioliete, leikkuudljyt, ligniinii sisiltividt jitevedet,
vesivdrit ja/tai -maalit, lahonestomaalit, lateksit, tekstiili-
61jyt, tédrkkelys ja/tai kuitumaiset seindimateriaalit.

19. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-onin ja halogeenietikka-
happoesterin painosuhde on 8:2 tai 2:8.

20. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd 4,5-dikloori-1,2-ditioli-3-onin ja halogeenietikka-
happoesterin painosuhde on 4:6 tai 6:4.
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Patentkrav

1. Mikrobicid/mikrobistatisk stabil komposition, k & n n e -
tecknad av att den bestar av en 18sning av 4-5,diklor-
1,2-ditiol-3-on i halogendttiksyraester med formeln

(XCH COO-)nR (1)

2
i vilken X betecknar en halogenatom,

n dr ett heltal mellan 1-3, samt

R 8r, d4& n 8r 1, en h¥gst 18 kolatomer innehdllande alkyl-
grupp, som kan vara substituerad med atminstone en substituent
vald ur en grupp som omfattar halogenatomer, -OH, fNOZ, fenyl

1 4r en 1-6 kolatomer innehdllande

och -OR1-grupper, i vilken R
alkyl- eller fenylgrupp, som kan vara substituerad med en
halogenatom eller -atomer,

did n 8r 2, 8r R en mittad eller omdttad 2-6 kolatomer inne-

hallande rak tvavidrd kolvdtegrupp, och
di n &r 3, 4r R en mittad eller omdttad 3-6 kolatomer inne-
hillande kolvitegrupp, utan l¥sningsmedel eller andra uppl&sande

medel.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k @&nne t e ck -
nad av att d3 n dr 3, 8r R en mittad eller omdttad 3-6
kolatomer innehdllande trevdrd kolvdtegrupp.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k &nneteck -
nad av att halogendttiksyraestern dr vald ur en grupp som
omfattar n-hexylmonobromacetat, n-laurylmonobromacetat,
2-nitro-3-brom-n-butylmonobromacetat och benzylmonobromacetat.

4. Komposition enligt patentkravet 1, k E nneteck -
n ad av att halogendttiksyraestern &r vald ur en grupp
omfattande 2-n-butoxietylmonokloracetat, 2-fenoxietylmono-
bromacetat och 2-(2-kloretoxi)etylmonobromacetat.

5. Komposition enligt patentkravet 1, k @&nneteck -
n ad av att halogendttiksyraestern &r vald ur en grupp
omfattande 1-2,bis(kloracetoxi)etan, 1,2-bis(bromacetoxi)

etan, 1,2-bis(jodacetoxi)etan, 1,4-bis(kloracetoxi)-2-bu-
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ten, 1,4-bis-(bromacetoxi)-2-buten och 1,6-bis (bromacetoxi)-
3-heksyn.

6. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -
n a d av att halogendttiksyraestern ir 1,2,3-tris(bromacetoxi)-
propan.

7. Komposition enligt patentkravet 1, k § nnete c k -

n ad av att mingden av féreningen 4,5-diklor-1,2-ditiol-
3-on &r 0,1-90 vikt-% och respektive méngd halogendttiksyra-—
ester ar 99,9-10 vikt-%.

8. Komposition enligt patentkravet 1 eller 7, k 8 n n e -
tecknad av att mingden av féreningen 4 ,5-diklor-1,2~
ditiol-3-on &r 0,1-45 vikt-% och respektive mingd halogensittik-
syraester ar 99,9-55 vikt-%.

9. Komposition enligt patentkravet 1, 7 eller 8, k § nn e -
tecknad av att midngden av f8reningen 4,5-diklor-1,2-di-
tiol-3-on &r 0,1-25 vikt-% och respektive ménad halogendttik-
syraester 99,9-75 vikt-s%.

10. Komposition enligt patentkravet 1, 7, 8 eller 9, kdn -
netecknad av att mi&ngden av fb6reningen 4,5-diklor-1,2-
ditiol-3-on &r 0,1-10 vikt-% och respektive mingd halogendttik-
syraester 99,9-90 vikt-%.

11. Komposition enligt patentkravet 1 eller 7, k § nn e -
tecknad av att méingden av fdreningen 4,5-diklor-1,2-
ditiol-3-on &r 10-90 vikt-% och respektive mingd halogen-
dttiksyraester 90-10 vikt-%.

12. Komposition enligt patentkravet 1 eller 11, k 4 nn e -
teck,nad av att mdngden av féreningen 4,5-diklor-1,2-
ditiol-3-on &r 15-85 vikt-% och respektive m#ngd halogen#ttik-
syraester 85-15 vikt-%.
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13. Forfarande f6r f8rgdring av mikrober och hdmning
av deras tillvdxt, k 4 nne tecknat av att 4,5-
diklor-1,2-ditiol-3-on och halogendttiksyraester med formeln

(XCH COO-)nR (1)

2
i vilken X dr en halogenatonm,

n 8r ett heltal mellan 1-3, samt

R dr, d& n &r 1, en hdgst 18 kolatomer innehallande alkyl-

grupp, som kan vara substituerad med A3tminstone en subs-

tituent vald ur en grupp omfattande halogenatomer, -OH, -NOZ,

fenyl och —OR1-grupper, i vilken R1 4r en 1-6 kolatomer
innehdllande alkyl- eller fenylgrupp, som kan vara substi-

tuerad med en halogenatom eller -atomer,

di n &r 2, dr R en midttad eller omdttad 2-6 kolatomer innehallande
rak tvavdrd kolvdtegrupp och

dd n dr 3, 4&r R en midttad eller omdttad 3-6 kolatomer inne-
h&llande kolvitegrupp, tills#tts ett mikrobicidiskt/mikrobistatiskt
kontrollerbart system si, att totalhalten av de bada komponenter-

na kommer att vara mellan 0,05-1000 ppm.

14. Forfarande enligt patentkravet 13, k @&nnetecknad
av att halogenittiksyraester &r hexylbromacetat, laurylbrom-
acetat, 2-nitro-3-brombutylbromacetat, 2-butoxietylkloracetat,
2-fenoxietylbromacetat, 2-(2-kloretoxi)etylbromacetat,
1,2-bis-(kloracetoxi)etan, 1,2-bis(jodiacetoxi)etan, 1,4-
bis-(kloracetoxi)-2-buten, 1,4 bis(bromacetoxi)-2-buten,
1,6-bis (bromacetoxi)-3-heksyn och/eller tris (bromacetoxi)pro-

pan.

15. Férfarande enligt patentkravet 13, k & nnetecknad
av att = md@ngden av féreningen 4,5-diklor-1,2-ditiol-3-on

dr 0,1-90 vikt-% och respektive mingd halogendttiksyraester
99,9-10 vikt-%.

16. Foérfarande enligt patentkravet 13, k @& nneteck -
nad av att féreningen 4,5-diklor-1,2-ditiol-3-on och
halogenittiksyraestern tills#ittes samtidigt till det kontroller-
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bara systemet.

17. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 13-16, k E n ne -
tecknat av att 4,5~diklor-1,2-ditiol-3-on tillsdtts det
kontrollerbara systemet f&re halogendittiksyraestern tillsitts.

18. Forfarande enligt patentkravet 13, k @&nnetecknat
av att systemet som skall kontrolleras #r processvattnet vid
pappersframstéllning, industrins kylvatten, spolningsvatten,
tungoljeemulsionsslamma, skiroljor, lignininnehdllande
avfallsvatten, vattenfirger och/eller -milfirger, rdtskydds-
mdlfirger, latexer, textilolja, stirkelse och/eller fibr&sa
vidggmaterial.

19. Forfarande enligt patentkravet 13, k S nnet e c k -
n at av att viktfdrhdllandet mellan 4,5-diklor-1,2-ditiol-
3-onen och halogendttiksyraestern 4r 8:2 eller 2:8.

20. Fodrfarande enligt patentkravet 13, k S nnet e c k -

n a t av att viktf&rhéllandet mellan 4,5-diklor-1,2-ditiol-
3-onen och halogen#ittiksyraestern 4r 4:6 eller 6:4.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 839 008 (A 01 n 9/02),
3 879 513 (A 01 n 9/02).
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