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(54) Biosidikoostumus — Biocidkomposition

Tami keksintd koskee biosidikoostumuksia, jotka siséltévét biosideja
seoksina tai komplekseina ja joilla on parantunut tehokkuus.

GB-patenttijulkaisu 884 541 koskee menetelmid vesipitoisten aineiden
suojaamiseksi mikro-organismitartuntea vestaan lisgd8malla niihin 1,2-bents-
isotiatsolin-3-onia, jonka bentseenirengas voi olla substituoitu kloori- tai
bromiatomilla, tai sen suclaa.

Kvaterndérisilléd ammoniumyhdisteilld, joissa ainakin yksi typpiatomin
substituenteista on pitkéketjuinen alkyyliryhmd, tiedetddn myds olevan biosidi-
aktiivisuutta.

Nyt on havaittu, ettéd 1,2-bentsisotiatsolin=-3-onin ja tiettyjen kvater—
néiristen amoniumyhdisteiden seckset ovat erityisen tehokkaita biosideja.

Keksinndn mukaiselle biosidikoostumukselle on tunnusomeista, ettéd
se sisdltédd 1,2-bentsisotiatsolin-3-onia (I) ja kvaterndéristéd ammonium—

yhdistettd (II), jolla on kaava
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joissa kaavoissa R on C10 oo ~alkyyliryhmd, R1 ja R2 ovat C C,4 alkyyliryhmig
ja X on halogenidi-ioni, moolisuhteessa I:IT 1 ,0:0,04 - 1,0.1,0.

Esimerkkeind alkyyliryhmist& R voidaan mainita dodekyyliryhmé ja heksa-
dekyyliryhms.

Ryhmét R1 Jja R2 voivat olla esimerkiksi etyyli-, propyyli-, isopropyyli-
tai siomeerisia butyyliryhmid, edullisesti ne ovat metyyliryhmia.

Esimerkkejé anioneista, joita X esittééd, voidaan mainita kloori- ja
bromi-ionit.

Tyypillisid esimerkkejé kasvan II mukaisista kvaterndirisistd ammonium—
yhdisteistd ovat dodekyylibentsyylidimetyyliammoniumkloridi, heksadekyylitri-
metyyliammoniumbromidi ja heksadekyylipyridiniumkloridi. Suositeltavs yhdiste
on dodekyyli(lauryyli)-bentsyylidimetyyliammoniumkloridi tai bromidi.

1,2-bentsisotiatsolin-3-onin ja kvaterndérisen ammoniumyhdisteen valistd
moolisuhdetta voidaan témin keksinndn valmisteissa vaihdella laajasti, mutta
Yleensé se on vdlilléd 1,0:0,04 - 1,0:1,0. Kvaternddrisen emmoniumyhdisteen ja
bentsisotiatsolinonin yhdistelmilld on suurempi biosidinen ektiivisuus kuin
mité yksityisten komponenettien aktiivisuuksien summasta voitaisiin odottaa.

On suositeltavaa, etté valmiste, joke sisiltdd kvaterniirista ammonium-
yhdistettd ja bentsisotiatsolinonia, on ndiden kahden yhdisteen kompleksin
muodossa, jossa on yksi bentsisotiatsolimoniryhmi jokaists kveternddrisen
ammoniumyhdisteen kvaternédristd ammoniumryhmid kohti.

Keksinnén mukaiset kompleksit voidaan valmistas sekoittamalla bents-
isotiatsolinonin alkalimetallisuolan, mieluummin natriumsuolen vesiliuosta
kvaternéérisen ammoniumyhdisteen vesiliuokseen stSkiometrisissi suhteissa.
Kompleksi erottuu ja se voidaan puhdistas liuottamalls se orgaasniseen liuotti-
meen, erottamalla kaikki liukenemattomat epépuhtaudet, pesemiilld liuos vedelli,
kuivaamalla liuos ja poistamalls liuotin haihduttamalla tai tislaamalle ali-
paineessa.

Tamén keksinndn biosidivalmisteille 138ytyy k8yttoa bakteeri- ja sieni-
myrkkyind erityisesti vesipitoisessa viliaineessa esimerkiksi vesidljy-~
emulsiossa vesipohjaisten maslien ja liimojen tGlkkis#ilytyksessd ja J&dhdytys-
vesijérjestelmissé; niitd voidaan kdyttdd myds maalikalvojen sienimyrkkying

ja estéméfn sienituhoja puutavarassa. Valmisteet ovat tehokkaita myds sellaisten
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anionisten yhdisteiden, kuten saippuan lésnéollessa, jotka eivdt sovi yhteen
pelkkien kvaternédrisen ammoniumyhdisteiden kanssa.

Mikro-organismien kasvun estémiseksi vesipitoisissa vdliaineissa niihin
1is&téén 1 - 1000 ppm keksinndn mukaista biosidivalmistetta.

Maslikalvojen suojeamiseksi sienituhoilta maaliin lisdtdén ennen sen
levittémistéd pinnalle 500 - 10 000 ppm biosidivalmistetta.

Puun suojsemiseksi sienituhoilta puuta késitelldén liuokselle, joka sisél-
t&8 50 - 20 000 ppm keksinndn mukaista valmistetta.

Puun kisittely voidaan suorittas kastelemalla, sivelemillé tai ruiskutta-
malle keksinndn mukaisen koostumuksen vesipitoista liuoste. Valmisteen 50-%:inen
liuos propyleeniglykolissa voidaen esim. laimentas vedells halutunvahvuiseksi
1iuokseksi. Niin k#sitelty puu saa sitten kuivua normaslilémpdtilassa tei
korotetussa lampdtilessa, esimerkiksi korkeintaan 50°C:ssa muutamia tunteje.

Vaihtoehtoisesti puuta voidaen késitelld tyhjdé- tai painekylléstykselld,
jossa tapauksesse valmiste voidaan levittés vedettdmistd vliaineesta, esi-
merkiksi hiilivetyviliaineesta, kuten tolueenista, lsekkabensiinisté tei niiden
secksesta.

Keksintds kuvetasn seursavilla esimerkeilld, joissa osat je prosentit on
laskettu painon mukasn, ellei toisin mainita, paino-osien suhteen tilavuusosien
ollesse kilon suhde litraan.

Esimerkki 1

6,06 osaan 1,2-bentsisotiatsolin-3-onia lis&taén L0,62 osaa natrium-
hydroksidiliuosta, joka on valmistettu liuottamalls 2,056 osas natriumhydroksidia
50 osaan vettd. Seosta lémmitetdén liuocksen aikeaansaamiseksi ja siihen lisdtdén
sitten sekoittaen 28,10 osaa lauryylibentsyylidimetyyliammoniumkloridin
48,5 %:8te vesiliuosta. Tapshtuu vAlitdn fassien erottuminen ja kaksifaasi-
systeemid pidetééin 2 tuntia 90-100°C: ssa.

Alempi kerros (20,09 osaa) erotetasn ja kuivatasn yli yén tyhjduunissa
huoneen léﬁpétilassa. Tuote liuotetasn 250 osasn bentseenid ja liuosta keitetéén
palautusjééhdyttéen kdyttéen Dean-Stark-erotinte veden poistamiseen secksesta.
Bentseeniliuos jashdytetdn ja suodatetaan. Suodos pestéén neljalléd erilliselld
50 osan erdlld vettd ja kuivataan sitten vedettdmilld magnesiumsulfaatilla.
Kuivausaine poistetaan suodattemalls ja bentseeniliuos haihdutetaan kuiviin
tyhjdssé. Jaljelle jéévé tuote, 16,7 osaa siséltdd 0,1 % kloori-ioneje, ja sen
infrepunespektri osoittas lésné oleven seké bentsisotiatsolin—3-oni- ettéd kvater-—
nédristéd ammoniumkomponenttia.

Esimerkki 2

Vertailu 1,2-bentsisotiatsolin-3-onin (BIT) ja viimemainitun yhdisteen ja
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lauryylibentsyylidimetyyliemmoniumkloridin (LBDAC) kompleksin bakteereja
tappavan aktiivisuuden valills.

Pseudomonas seruginosa-bskteerin yhden ydn ikaistéd viljelm#d lis&t&adn
250 ml:n kartiopulloissa vikevyyksind 1000, 500, 250 ja 100 ppm oleven koe-
liucksen 100 ml:een 1 ml.

Koeliuokset valmistetaan liucksesta, jossa on 1,0 g biosidia 100 ml:ssa
metanolin ja veden 1:1-seosta v/v laimentemalla liuos vedelld halutunvehvuiseksi.
Néin ollen koeliuos, joka sis&ltdd 1000 ppm biosidia, sisdltéd mySs 5 % metanolia
Ja alhaisemmat vékevyydet suhteessa vihemmin metanolia. Jokaista viljelmés
inkuboidean sitten pySrivdlld ravistimella 25°C:ssa,ja néytteet otetaan 2 ja
6 tunnin kuluttua eloonjéineiden solujen lukumiirin méérittémiseksi. Tulokset

ovet seuraavat:

Eliémyrkyn Eloonjééneitd soluje/ml

vékevyys
(ppm)
2 tunnin Kuluttus 6 tunnin
BIT 1000 8.0 x 10° 0
500 ¢3.0 x 107 0
250 <3.0 x 107 ¢3.0 x 107
100 <3.0 x 107 €3.0 x 107
Ekvimolaarinen BIT:n 1000 0 0
Jja LBDAC:n kompleksi
500 0 0
250 0 0
100 1.0 x 10° 0
Vertailu (ei elidmyrkkys) <3.0 x 107 ¢3.0 x 107
Vertailu (5 % metanolin ¢3.0 x 107 ¢3.0 x 107

vesiliuos)

Ylldolevasta kdy selvdsti ilmi, ettd kompleksilla on suurempi bakteereja
tappava sktiivisuus kuin samalla m#&r#lli pelkkds 1,2-bentsisotiatsolin-3-onia.

Vertailuna kéytetty 5 %:nen metanolivesiliuos edustas metanolin suurinta
vikevyyttd kaikissa kokeissa ja osoittaa, ettd metanolilla ei ole havaittavaa
vaikutusta tuloksiin.

Esimerkki 3

1,2-bentsisotiatsolin-3-onin (BIT) ja viimemainitun yhdisteen ja lauryyli-

bentsyylidimetyylieammoniumkloridin (LBDAC) kompleksin sienid tappaven
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sktiivisuuden vertailu.

Neljé 1 cm?:n nylonverkkokappaletta, joilla on yhden yon ikdéinen Aspergillus
niger-viljelmi, lis&tédén 100 ml:n biosidikoeliuoksiin 250 ml:n kartiopulloissa,
jotka on valmistettu esimerkissé 2 kuvatulls tavalla. Jokaista viljelmdd inku-
boidaan sitten 25%C:ssa pySrivéllé ravistimella. Kaksi nylonverkkoa poistetaan
kustakin pullosta 3 tunnin kosketusajan jélkeen ja jéljelle jaAvét keksi verkkos
6 tunnin kuluttua. Liucksesta poistettaessa jokaista nylonverkkoa ravistellaan
voimakkessti 10 ml:ssa steriilié vettd 5 minuutin ajan je siirretéén petri-
maljassa olevaan mellasagarvélisineeseen. Viimemainittue inkuboidean 3 péivéd
25°C:ssa, minké jélkeen sienihuovaston mehdollinen kasvu todetaan mallasager-—

viliaineessa. Tulokset ovat seuraavat:

Elidmyrkyn Sienien eloonj#ééminen
vékevyys 3 tunnin 6 tunnin
(ppm) kosketusajan Jélkeen
BIT 1000 - -
500 - -
250 - -
100 +++ ++4+
Kompleksi 1000 - -
500 - -
250 - -
100 - -
Vertailu
(ei elidmyrkkyd) +++ +++
Vertailu (metanolin
5 %:nen vesiliuos) ++4+ .

Ylldolevassa kvalitatiivisessa mBdrityksessé +++ osoittaa voimakastea
kesvua, kun taas - osoittas téydellisté kuolemista. Kompleksilla on selvésti
suurempi sienid tappava ektiivisuus kuin pelkdlld 1,2-bentsisotiatsolin-3-onilla.

Esimerkki b

1,2-bentsisotiatsolin-3-onin (BIT) ja sen ja lauryylibentsyylidimetyyli-
ammoniumkloridin (LBDAC) kompleksin bakteerien ja sienien kasvua ehkéisevén
aktiivisuuden vertailu.

1,2-bentsisotiatsolin-3-onia ja kompleksia liuotetasn molempia 1:1 v/v
metanoli/vesiliuvottimeen ja liucksia lisétéén ravintoagarille ja mallasagarille

gktiivisen sineosan vékevyyksien 20, 40, 60, 80, 100 ja 200 ppm aikaasnssamiseksi.
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Koebskteereita Escherichia coli, Staphylococcus aureus Jja Pseudomonas seruginosa
istutetaan sivelemilléd petrimaljoissa olevien ravintoegarien pinnalle ylla
ilmoitetut vékevyydet. Koesienii Altenaria tenuis, Pullularia pullulans,
Chaetomium globosum, Polystictus versicolor, Trichoderma viride ja Aspergillus
niger istutetaan samalla tavoin (pisteistutus) mallasagervdliaineella. Ravinto-
agarlevyjd inkuboidasn 1 paivd 37°C:ssa Ja mallasagarlevyjé 7 paivéd 28°C:ssa,

sitten tutkitaan, miten mikro-orgenismit ovat kasvaneet. Tulokset ovat seuraavat:

Pienin ehkdisevd vikevyys (ppm) lajeja

Ps. aseruginosa E. coli Staph. aureus
BIT Lo 20 20
Kompleksi 100 20 20

Pienin ehkdisevd vikevyys (ppm) lajeje

A.tenuis P. Ch. P. T. A,

vastaan pullulans globosum versicolor viride niger
BIT <20 60 40 <20 40 200
Kompleksi <20 {20 < 20 <20 Lo 60
LBDAC 80 £20 200 <20 200 £200

Ylléolevasta voidaen néhdd, ettd kompleksin sienien kasvua ehkdisevd aktii-
visuus on yleensd jonkin verran suurempi kuin kummenkaan kompleksin komponentin
yksin k&ytettyni.

Esimerkki 5

Pelkén 1,2-bentsisotiatsolin-3-onin (BIT) ja sen ja kationisten yhdisteiden
lauryylibentsyylidimetyyliammoniumkloridin (LBDAC), setyylitrimetyyliammonium-
bromidin (CTAB) ja setyylipyridiniumkloridin (CPC) seosten, sekd sen ja ionit-
toman adduktin, jossa on 1 mooli nonyylifenolia ja 8 moolia etyleeniocksidia, ja
sen ja anionisen natriumdioktyylisulfosukkinaatin (SDSS) seosten sienid tappavan
aktiivisuuden vertailu.

Steriloiduille, mallasagarilla oleville 1 cm?:n nylonverkkokappaleille
ympétéén Aspergillus—niger-lajin itidsuspensiota ja inkuboidaan 24 tuntia
25°C:ssa, minkéd ajan kuluttua verkko on sienihuovaston peitossa samella kun itidn-
muodostus jatkuu. Jokaisesta kokeiltavasta biosidivalmisteesta valmistetasan vaa—
dittu vékevyys 100 ml:n vesitilavuuteen 250 ml:n kartiopulloon. Nelj# sienillé
ympéttyd verkkoa siirretééin jokaiseen pulloon ja pulloja pySritetddn sitten
kiertoravistimella. Kaksi verkkoa poistetaan jokaisesta pullosta 3 tunnin kulut-
tua ja jdljelld olevat keksi verkkoa 6 tunnin inkuboinnin jélkeen. Jokaista verk-—
koa ravistellaan voimekkaasti 15 ml:ssa steriilid vettd, ennenkuin ne siirretédn

mallasagarlevylle. Viimemainittua inkuboidaan 3 paivid 25°C:ssa, minks jilkeen
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nylonverkkojen sienikesvu todetaan. Kasvun puuttuminen mallasagarlevylld olevalta
nylonverkolta tai sen ympérilté osoittaa sienihuovaston téydellisté kuolemista.

Tulckset ovat seuraavat:

Sienien eloonjééminen

Elidmyrkky (ppm) 3 tunnin 6 tunnin
kosketusajan jélkeen

Vertailu (ei elidmyrkkyd) e+ 4+

BIT * (1000) I +

BIT = (100) -+ +++

BIT (100) + LBDAC (20) - -

BIT (100) + LBDAC (10) + -

BIT (100) + CTAB (20) + -

BIT (100) + CTAB (10) ++ -

BIT (100) + CPC (20) ++ -

BIT (100) + CPC (10) ++ +

BIT (100) + addukti (10) ++4+ o

BIT (100) + sDSS (10) +++ S+t

LBDAC (20) i -+

CTAB  (20) 4+ 4+

CcPC (20) 4 +++

Addukti (10) 4+ +++

SDSS (10) +++ 4+

x Téssi tepauksessa BIT:a kéytettiin 1iuoksen muodossa, jossa oli
BIT (33,3 %), etyleenidiamiinia (24,0 %) ja vettd (42,7 %) (painoprosentteja).

Ylldolevassa taulukossa +++, ++ ja + tarkoittavat voimakasta kasvue,
kohtalaista kasvua ja vBhiistéd kasvua téssé jarjestyksessd ja - tarkoittas
téydellistéd kuolemista.

Ylliolevat kokeet osoittavat, etté kationisten yhdisteiden lauryyli-
bentsyylidimetyyliammoniumkloridin, setyylitrimetyyliammoniumbromidin ja
setyylipyridiniumkloridin lésnéollessa 1,2-bentsisotiatsolin-3-oni on tehok-
keampi sienimyrkky kuin yksin kéytettynd. On myds ilmeisté, ettd pinta-aktii-
visilla ionittomalla nonyylifenolin ja etyleeniocksidin adduktilla ja anionisellsa
natriumdioktyylisulfosukkinaatilla ei ole samanlaista

tehoa parantavas vaikutusta 1,2-bentsisotiatsolin-3-oniin.
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Seuraava koe esittdi yksityiskohtaisemmin valkutusta, joka saa-
daan kdytettiessd 1,2-bentliaotiatsolin—}-onia Ja lauryylibentsyylidimetyy-

liammoniumkloridia yhdessi. Kaikki muut yksityiskohtat ovat samoja kuin
edelld.

Sienien eloonjdfiminen kosketusajan

Elidmyrkky (ppm) 1 _tunti 2 tuntia 4 tuntia 6 tuntia
BIT* 1000 +44 + oo + -
500 +++ 4+ +4+ +++
100 ++4+ St 4+ +4++
50 +++ +4+ ++4 +++
LBDAC 50 ++4 +++ +++ . +++
" 20 +++ +++ +++ ++4
" 10 +++ T 4+t +++ +++
BIT(100) + LBDAC(20)  +++ + - -
BIT(100) + LEDAC(10)  +++ +++ - -
BIT (50) + LBDAC(1C) + + + -

x T8esi tapauksessa kiytetty BIT oli vesipitoisen etyleenidiamiini-
liuoksen muodossa, jollaista kuvattiin témin esimerkin emsimmmiigessi osassa.

Esimerkki 6

Pelkén 1,2-benteisotiatsolin-3-onin (BIT) ja sen Ja lauryylibentsyy-
lidimetyyliammoniumkloridin (LBDAC), nonyylifenolin Jja 8 etyleenioksidi-
moolin adduktin sekd natriumdioktyylisulfosukkinaatin (SDSS) yhdistelmien
bakteereja tappavan aktiivisuuden vertailu.

Valmistetaan kokeiltavat biosidiliuckset haluttuun vikevyyteen 100 ml:n
vesitilavuuksiin 250 ml:n kartiopulloihin. Vertailu kisitti 100 ml steriilid
vetti. 1 m1 24 tunnin ikHisen Pseudomonas aeruginosa-viljelmén suspensiote
siirretliin jokaiseen pulloon ja pulloja inkuboidaan sitten 25°C:s8a kiertora-
vistimella. Eloonjéiineiden bakteerien lukumifirit miliritetiln 1, 2 ja 6 tunnin
kuluttua. Pulokset ovat Seuraavat:
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Eloonjiiineiti bakteereja (lukum. /ml)

Eli8myrkky (ppm) _ 4 _tunain 2 tunnin ¢ tunnin kuluttua

BIT* (1000) 5300 x 107 $300 x 100 210
BIT* (1C0) >300 x 100 300 x 10° > 300 x 107
LBDAC  (10) 30 x 107 42 x 10 120 x 10°

Addukti (10) 300 x 10°  >300 x 107 S 300 x 107
spss  (10) 5300 x 10 5300 x 10° 5 300 x 107
BIT(100) + LBDAC(10) 110 x 10" 57 x 10° < 10
BIT(100) +addukti  >300 x 10°  >300 x 107 >300 x 107
BIT(100) + 3DS53 (10) 5300 x 10°  >300 x 10°8 5300 x 10°
VYertailu > 300 x 105 300 x 105 >300 x 105

x Tissd tapauksessa BIT:a kéiytettiin vesipitoisen etyleenidiamiinin
linoksen muodossa, jollainen kuvattiin esimerkin 5 ensimmiiisessli osassa.

Bentsisotiatsolinonin ja lauryylibentsyylidimetyyliammoniumkloridin
yhdistelmiilld suhteessa 100 prm : 10 ppm on aktiivisuuttia 6 tunnin kuluttus,
kun taas muilla yhdistelmilld ei ole aktiivisuutta, ja se on yhtd aktiivinen

kuin 1000 ppm pelkk#i bentsisotiatsolinonia.

Esimexrkki 7

1,2-bentsisotiatsolin~3-onin (BIT) ja sen lauryylibentsyylidimetyyli-
ammoniumkloridin (LBDAC) kanssa muodostaman kompleksin vertailu maalikalvon
sienimyrkkyind.

Biosideja sekoitetaan emulsiomaaliin alla esitettyjen vikevyyksien
(p/p) aiksansaamiseksi tuoreeseen maaliin. Kaupallisesti saatavaa
sienimyrkkyk, 2-(4'-tiatsolyyli)-bentsimidatsolia kiytetilin vertailuna.
P6lkissi olevaa maalia siilytetdlin sitten SOOC:ssa 2 viikkoa pidennetyn
varastoinnin jiljittelemiseksi. Kisiteltyli maslia levitetdiin halkaisijaltaan
5,5 omtn suodatinpaperin toiselle puolelle Ja 24 tunnin kuluttua toinen
maglikerros levitetiiin mamalle puolelle.

Toiselle sarjalle suodatinpapereita, Jotka on piidllystetty kahdella
kisitellyn maalin kerroksella, suoritetaan sdinkestokoe, joka
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késittds 2L tunnin kasteluvaiheen standardisuihkukaapissa (BS 3900 Fhi) ja
24 tunnin kuumennuksen uunissa 65°C:ssa.

Suodatinpaperit siirretééin sitten petrimaljassa olevalle mallasagarille
(mealipinta yl8spdin) ja osalle niisté ympat#&n koesientd Pullularia pullnlans
Ja toiselle osalle Alternaria tenuis-sienté. Ymppind kéytet&én koeorganismin
suspensiosta, jota ruiskutetasn petrimaljassa olevalle maaslatulle suodatinpaperil-
le ja ympardivdlle agarlevylle. Ympéttyjd mealikalvoja inkuboidaan 25°C:ssa
5 pdivéd, minkd jédlkeen suodatinpapereista tutkitaan esiintyvd sienikasvusto.

Tulokset ovat seursavat:

Elidmyrkyn pienin ehkdisevd mi&ri maalikalvossa

Yhdiste (ppm) Varastoinnin jélkeen Sédkokeen jélkeen
Alt. tenuis P, Pullulans Alt. tenuis P. Pullulanus

BIT:n ja LBDAC:n

kompleksi (1000,3000) 1000 1000 3000 1000
BIT (500,1000,

2000,3000) 500 500 3000 3000
2-(4'-tiatsolyyli)-bents-

imidatsoli (1000,3000) 3000 1000 3000 1000

Koska vain kolmasosa kompleksin painosta on BIT:ia, on selvdd, ettd BIT
on ektiivisempi maalikelvon sienimyrkkynd ollessaan LBDAC:n kanssa muodostamansa
kompleksin muodossae kuin yksin kéytettyna.

Esimerkki 8

1,2-bentsisotiatsolin-3-oni (BIT/lauryylibentsyylidimetyyliammonium-
kloridin (LBDAC)-kompleksin aktiivisuus sieni# tappavane aineena estettdessd sellu-
loosaa hajottavien sienien kaswvua puun pinnalla.

Mallassgarlevyjé ruiskutettiin Polystictus versicolor- tai Chrysosporium
lignorum-lejin suspensiolla. Kolme kuutiomaista pySkkipuupalasts (s&rmé 1 cm) upo-
tettiin 5 minuutiksi 0,3 %:seen p/v BIT/LBDAC-kompleksin vesiliuckseen, (so. joka
sisdlsi 0,3 g kompleksia 100 ml:ssa liuosta); valmistettu lis&&m&lld kompleksin
50 %:sta propyleeniglykoliliuosta veteen), kuivattiin 50°C:ssa 4 tuntia ja vekioi-
tiin huoneen lémp&étilassa 20 tuntia.

PV 900 (poly(vinyylikloridi))-seulaverkko, joka oli ‘edeltékésin upotettu
70 %:seen eteanoliin 36 tunniksi ja annettu kuivua, siirrettiin jokeisells
levylld olevan ympétyn agarin pinnalle. Kaikki kolme elidmyrkylld késiteltyd
pydkkipuupalasta asetettiin seulaverkolla ja inkuboitiin 25°C:ssa kolme viikkos.

Palasista tutkittiin sitten sienikasvuston esiintyminen. Tulokset ovat seuraavat:



11

Kisittely Polystictus versieolor- ja Chrysosporium
lignorum-lajin kasvu pybkkipalasella

Vertailu (ei eliSmyrkky#) 44+ ++

BIT/LBDAC-komplekein 0,3 %inen

liunos - -

Avain: +++ osoittaa voimakasta kasvua
++ " kohtalaista kasvua
- n , etti ei kasvua lainkaan (tdydellinen kuoleminen)

Tuloksista kiy selvisti ilmi, ettd BIT/LBDAC-kompleksi yll& maini~
tulla vikevyydelld estii slenien kasvua pydkkipuulla.

Bsimerkki 9

BIT/LBDAC-kompleksin vaikutus nitrobgktcorien aiheuttaman nitriittien
hapettumisen hidastamiseen koeJ&ﬁhdytystornisysteemissﬁ.

Rakennettiin koejiihdytystornisysteemi, joka koostui puisesta keti-
kosta, jota tuki kuusi puista poikkipienas, kehikon ollessa asennetin

siilidn yldpuolelle, jossa oli 10 litras vettd, joka sisilsei natriumnitriit-
tik korreosionestoaineena. Veteen lisiittiin sitten 1 g jikhdytystormilie-
tetti, jonka tiedettiin sisiltiiviéin nitrobakteereja ja siilibssi oleva

vesi iuhnnnitiin pﬁiéiéﬁ poikkiﬁzbhbjon huipuiie Churchill-pumpun avulla
niin, ettd veei valul pienoja pitkin ja palasi s#iliddn. Ellei elidmyrkkyd
1ig#iti veteen, puiset poikkipienat peittyviit nitrobakteereja gistiltivdlld
lietteell®, joka nopeasti hapettas nitriitin nitraatiksi.

Aluksi nitriitin hidviimisnopeus systeemistd mifiritettiin ilman
elidmyrkkyd ottamalla vesiniytteitd ja anslysoimalla niiden nitriittipitoi-
suus. Nitriitin mBérd sdddettiin sitten suurempaan vikevyyteen, ennenkuin
150 ppm BIT/LBDAC-kompleksia lisltiiin veteen. "Jiihdytystorni"-vetti kiexr-
ritettiin sitten tarvittava aika, kunnes nitriitin vékevyys oli laskenut
huomattavasti, systeemissi oleva vesi valutettiin pois ja tuorette nitriit-
tid sisiltdviid vettd lisittiin. Emnenkuin seuraava elf¥myrkky lisldittiin
koetta varten, nitriitin hividmisnopeus elidmyrkkyttimissi systeemissid
tarkistettiin, jotia varmistettaisiin, ettd nitriittid hapettava aktiivisuus
oli normalisoitunut , so. kaikkia elidmyrkkyjd verrattiin periikkiin samassa

systeemissi. Tulokset ovat seuraavat:



Eliomyrkky ja veteen
alunperin lisdtty vikevyys

Vertailu (ei elidmyrkkyi)

LBDAC, 250 ppm.

Poly(heksametyleenibiguanidi)-
hydrokloridi, 85 ppm.

BIT/L3DAC-kompleksi50 PPO.

12

Kiertoaika
(pdivid)

=
'Gﬁooa\)oxwmo NN O

15
23

1
%8
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Vedessd havaittu nitriit-
timidrdi (ppm)

965
450
517
316

Lok
550
496
550
470
470
522
360
7

840
705
260
125

0

690
752
710
655
530
730
539
530

Nim8 txlokset osoittavat, etti koeolosuhteissa BIT/LBDAC-kompleksi
on huomattavasti tehokkaampi kuin joko pelkk# LBDAC tai poly(heksametyleeni~
biguanidi)hydrokloridi (hyvin tunnettu bakteerimyrkky). Samalla kun nimi
kaksi yhdistettd yllidpitdvdt nitriittivikevyyden alkupertiisti  tasoa
edellinen n. 10 ja jdlkimmiinen 4 pHivii, mitdin merkittévii nif;iittimﬂﬁran
alenemista ei tapahtunut 58 piivién kuluttua BIT/LBDAC-kompleksilla késitel-

lyssd vedessi.
Egimerkki 10

BIT/LBDAC-kompleksin tehokkuus nitrobakteerien aiheuttaman nitriitin
hapettumisen hidastamisessa jilihdytystornissa.

Tissd kokeessa kiytettiin tdyspuista jilhdytystornisysteemis, jonka
kapasiteetti oli 114 m3 Ja maksimildmpstila 5200. Ennenkuin elid-
nyrkkyd lis¥ttiin, Ji#Zhdytysvetti laskettiin pois niin, etti lisittiessi
nitriittid 500 ppm:n vikevyyden aikaansaamiseksi kiinteiden aineiden koko-
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naismiddrid on korkeintaan 1000 ppm. Elidmyrkkys (BIT/LBDAC-kompleksia)} lisdttiin
jakoaukoista, jotka olivat tornin huipulla, aktiivisen aineosan 150 ppm:n alkuvé-
kevyyden aikaansaamiseksi.

Yksi ainoa elidmyrkkyannos hillitsi mikrobiaktiivisuuden ja esti n&in ol-
len nitriitin héviémisen systeemistéd jopa kahdeksan viikon ajan. Vertailu kveter-
niddristen ammoniumyhdisteiden kanssa osoitti, ett# BIT/LBDAC-kompleksi saa aikaan
ainakin 7 kertas pitempiaikaisen suojauksen kuin 250 ppm LBDAC yksin.

Esimerkki 11

Téssd kokeessa vertailtiin BIT:n ja LBDAC:n yhdistelmén bakteereja tappa-

vae aktiivisuutta. Tulokset ovat seuraavat:

Elidmyrkky Eloonjééneitd bakteereja (soluja/ml)
3 tunnin kosketusajan jélkeen

Vertailu (ei elidmyrkkys) 1,73 x 107

BIT, 200 ppm 8,0 x 108

LBDAC, 20 ppm 8,3 x 10°

BIT (100) + LBDAC (10) 10

Kaikki vékevyydet tarkoittavat aktiivista aineosas.

BIT:n ja LBDAC:n yhdessd toimiessaan osoittama synergismi n&hd&&n
selvésti.

Esimerkki 12

Seuraavissa kokkBissa on verrattu 1,2-bentsisotiatsolin-3-onin lauryyli-
bentsyylidimetyyliammoniumsuolan baskteerien ja sienien kasvua estdvidd vaikutus-
ta lauryylibentsyylidimetyyliammoniumkloridin ja 1,2-bentsisotiatsolin-3-onin
vaikutukseen. Kokeet suoritettiin seuraavasti:

Koeyhdisteitd lis&ttiin kutakin erikseen ravintoagar- ja mallasagar-
kasvuvidliaineeseen ilmoitettuina vdkevyyksini. Agarvdliaineet valettiin petri-
meljoihin, joihin agarin jéhmetyttyd ympéttiin Aerobacter serogenes-bskteerin
12 tunnin viljelmdd (ravintoagar) tai vastaavasti sienien Trichoderma viride,
Aspergillus niger ja Chaetomium globosum itidsuspensiota (mallasager). Ravinto-
agaria inkuboitiin 2 vrk 30°C:ssa ja mallasagarias 5 vrk ESOC:ssa. Tulokset

néhdién seuraavissa taulukoissa:



TAULUKKO T

AerobacHter aerogenes

56920

— bekteerin kasvu eri biosidien lésnéollessa

1,2-bentsisotiatsolin-3-onin 1,2-bentsisotiatsolin~ lauryylibentsyyli-
lauryylibentsyylidimetyyli- 3-oni dimetyyliammonium-
ammoniumsuola kloridi
100 ppm, - 66 ppm, - 132 ppm, -
50 ppm, - 33 ppm, -+ 66 ppm, +
25 ppm, - 16,5 ppm, + 33 ppm, +
12,5 ppm, + 8,25 ppm, + 16,5 ppm, +
6,25 ppm, + L,12 ppm, + 8,25 ppm, +

+
"

bakteerikasvu tédysin estynyt

bakteerikasvu ei ole estynyt
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TAULUKKO II

Sienien Trichoderma viride, Chaetomium globosum ja

Aspergillus niger kasvu

Pesékkeen lépimitta, mm

Kdsittely T. viride Ch .£lobosum Asp. niger
1,2-bentsisotiatsolin-3-onin
lauryylibentsyylidimetyyli
ammoniumsuola
100 ppm 0 0 13
50 ppm 0 0 17
25 ppm 10 0 22
17,5 ppm 71 0 30
6,25 ppm 85 65 33
1,2-bentsisotiatsolin-3-oni:
66 ppm 60 16 40
33 ppm 75 Lo 50
16,5 ppm 80 Lo 58
8,25 ppm 80 60 58
4,12 ppm 85 65 50
Lauryylibentsyylidimetyyli-
ammoniumkloridi:
132 ppm 0 0 22
66 ppm 30 20 26
33 ppm L5 35 30
16,5 ppm T0 35 3L
8,25 ppm 85 39 L3
Kontrolli
(ei biosidia) 85 T2 L5
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Edelld olevissa tuloksissa 1,2-bentsisotiatsolin-3-onin lauryyliventsyyli-
dimetyyliammoniumsuolaa vékevyydessd 100 ppm on verrattava 1,2~bentsisotiatsolin-
3-oniin vékevyydessi 66 ppm ja lauryylibentsyylidimetyyliammoniumkloridiin vike-
vyydesséd 132 ppm, koska suolan komponenttien molekyylipainot ovat sellaiset, ettd
100 ppm suolaa siséltdd 33,3, ppm 1,2-bentsisotiatsolin-3-onin anionia ja 66,6 ppm
lauryylibentsyylidimetyyliammoniumkationia. Niin ollen jos 100 Ppm suolas estéd
kasvun, kun taas 66 ppm Ts2-bentsisotiatsolin-3-onia tai 132 ppm lauryylibentsyyli-
dimetyyliammoniumkloridia ei tee sitd, on kahden jalkimmiisen yhdisteen yhdistelms
tehokkaampi kuin kaksinkertainen midrs kumpaakin yhdistettd erikseen, mikd osoittaa
suolan synergismin.

Mitd tulee bakteeriin Aerobacter - serogenes ja sieniin Trichoderms viride
Ja Chaetomium globosum, suolan synergismi verrattuna suolan yksittéisiin kompo-
nentteihin voidaan selviisti osoittaa. Aspergillus niger-sienen ollessa kysymyk-
sessd synergistinen vaikuts on vield selvi Ja varma, joskaan ei yhti selvd kuin

¥118 mainittujen organismien tapauksessa.



17

56920

Patenttivaatimukset:

1. Biosidikoostumus, t unne t t u siitd, ettd se sisaltéd 1,2-
bentsisotiatsolin-3-onia (I) ja kvaternddristé ammoniumyhdistettd (II), jolla

on kaavsa

1
|+ - T + -
CH.— N — R X tal —R X (11)
27 \ )‘
R
2
joissa kaavoissa R on 010-022—alkyyliryhmé, R, ja R2 ovat C1-Ch—alkyyliryhmié ja

X on halogenidi-ioni, moolisuhteessa I:II 1,0:0,04 - 1,0:1,0.

2. Patenttivastimuksen 1 mukainen biosidikoostumus, t unne t t u siité,
ettd kvaternddrinen ammoniumyhdiste ja 1,2-bentsisotiatsolin-3-oni ovet néiden
kahden yhdisteen kompleksin muodossa, jossa on yksi bentsisotiatsolinoniryhmé
jokaista kvaterndérisen ammoniumyhdisteen kvaternddristéd ammoniumryhmdd kohti.

3. Patenttivaetimuksen 1 tal 2 mukainen biosidikoostumus, t unnet t u
siité, ettd kvaterndérinen ammoniumyhdiste on lauryylibentsyylidimetyyli-
armoniumsuola.

4. Menetelmd patenttivastimuksen 2 mukaisen biosidikoostumuksen velmista~
miseksi, t unne tt u siitid, ettd sekoitetaan st8kiometrisesséd suhteessa
1,2-bentsisotiatsolin-3-onin alkalimetallisuolan vesiliuosta ja kvaternéérisen

emmoniumyhdisteen vesiliuosta ja otetaan talteen erottunut kompleksi.
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Patentkrav:

1. Biocidkomposition, k E&nnetecknead dirav, att den innehdller

1,2-bensisotiazolin-3-on (I) och en kvaterndr ammoniumfOrening (II) med formeln

R

1 —
CH.— 111*-—— R X  eller w—0zr x (1I1)
2 \__/

R

i vilka formler R &r en C1O-Cze—alkylgrupp, R1 och R2 ar C1-Ch-alkylgrupper och
X &r en halogenid-ion, i ett molfSrh&llande av I:IT 1,0:0,04% - 1,0:1,0.

2. Biocidkomposition enligt patentkravet 1, k Aannetecknad dérav,
att den kvaterndre ammoniumfdreningen och 1,2-bensisotiazolin-3-onet foéreligger
i form av ett komplex av dessa tvd féreningar, vilken innehdller en bensiso-
tiazolinongrupp fér varje kvaternir ammoniumgrupp i den Wwaterndre ammonium-
féreningen.

3. Biocidkomposition enligt patentkravet 1 eller 2, k annetecknad
dérav, att den kvaterndra ammoniumfOreningen &r ett laurylbensyldimetylammonium-
salt.

L. Férfarande fOr framstdllning av biocidkompositionen enligt patent-
kravet 2, k @&nnetecknat dirav, att en vattenhaltig l8sning
ay  1,2-bensisotiazolin-3-onets alkalimetallsalt och en vattenhaltig 16sning
av den kvaterndra ammoniumfSreningen blandas med varandra i stdkiometriskt

férhdllande och det avskilda komplexet tillvaratages.

Viitejulkaisuja—Anfdérda publikationer
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