H U 0 00 2 1 8 7 6 4 B

(19) Orszagkod SZABA DA L M I (11) Lajstromszam:
(21) A bejelentés iigyszama: P 92 00428
»ﬂh\ (22) A bejelentés napja: 1986. 10. 07. (51) Int. CL7
jadsiial (30) ElsGbbségi adatok:
I 06/785,624 1985.10.08. US C 08 B 37/00
] e 4204/86  1986.10.07. HU A 01N 25/12
I i:\{g.li A 01N 43/14
lwg\\s\\ A 01 N 43/90
. MAGYAR i
KOZTARSASAG
MAGYAR
SZABADALMI (40) A kozzététel napja: 1987. 07. 28.
HIVATAL (45) A megadas meghirdetésének dituma a Szabadalmi
Kozlonyben: 2000. 11. 28,
(72) Feltalalok : (73) Szabadalmas:
Colegrove, George T., San Diego, Kalifornia (US) MONSANTO Co., St. Louis, Missouri (US)
Lindroth, Thomas A., Spring Valley, o
Kalifornia (US) (74) Képvisel:
dr. Gardonyi Zoltanné, DANUBIA Szabadalmi
¢és Védjegy Iroda Kft., Budapest
(54) Eljaras bipiridiniumsodk alacsony viszkozitast

rr 7

heteropoliszacharidokkal alkotott komplexeinek elGallitasara
és ezeket tartalmazé herbicid kompoziciék

KIVONAT

A talalmény targya eljaras bipiridiniumsék alacsony
viszkozitasi heteropoliszacharidokkal, példaul xantan-
gumival, S—194 heteropoliszachariddal, guargyantaval
alkotott komplexének el6allitasira. A talalmény értelmé-

A leiras terjedelme 6 oldal

ben a heteropoliszacharidokat és bipiridiniumsokat vi-
zes oldatban 6sszekeverik és semlegesitik, majd a kapott
komplexet szaritjadk. A talalmany szerinti komplexek
herbicid kompoziciok hatéanyagaként alkalmazhatok.

HU 218 764 B
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A taldlmany targya eljaras bipiridiniumsék alacsony
viszkozitasi heteropoliszacharidokkal alkotott komple-
xeinek eldéllitdsara és ezeket tartalmazé herbicid kom-
poziciok.

A kvaterner bipiridiniumsék, mint példiul a
4 118 218 szam amerikai egyesiilt allamokbeli szaba-
dalmi leirasban ismertetettek, hasznos herbicid tulaj-
donsagii vegyiiletek. Ezek kozil a paraquatot (1,1’-
dimetil-4,4’-bipiridinium-diklorid) és a diquatot (6,7-
dihidrodipirido [1.2-a; 2’.1°-c] pirazindiium-dibromid)
hasznaljak legaltaldnosabban. Ezek a vegyiiletek ltala-
ban oldatban keriilnek forgalomba. Nem jartak eddig si-
kerrel azok a kisérletek, amelyek ezen sok szabadon fo-
ly6 nedvesithet6 por formaban torténd eldallitasat céloz-
tdk. A 2 100 603 szam\ nagy-britanniai szabadalmi le-
irés nedvesitheté porkészitményt ismertet, amelyben
por alaku kalcium-szilikatot hasznalnak hordozéként.
JP 56152401 (Asahi Chemical) por alakii készitményt
ismertet, amely natrium-, magnézium- stb. -szulfatokat,
csomosodasgitlo anyagot, példaul fehér szenet, bora-
xot, szilikagélt stb.-t tartalmaz. A 4118 218 szdmu
amerikai egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leiras elja-
réast ismertet granulalt herbicid kompoziciok eldallitasa-
ra, amely szerint bipiridinium kvaterner s6inak vizes ol-
datit semleges hordozéra, elnydsen kalcium- vagy
natrium-kloridra viszik fel. Ebben a leirasban tébb
nagy-britanniai és japan szabadalmi leirasra hivatkoz-
nak, amelyek szerint szilard herbicid kompoziciét lehet
elallitani. Ezek koziil a kompoziciok koziil egyik sem
sikeres kereskedelmileg. Az ismert kompozicidk altala-
ban a hatéanyagra nézve nem elég témények vagy nem
kelléen hidrataltak, vagy kikristdlyosoddsuk nincs gi-
tolva, igy a szaraz porok a kereskedelmi lanc soran
karosodhatnak. A kristdlyosodas a herbicid bipiridi-
niumsok vizes oldatanak szaritasa soran kovetkezik be.
A kristalyok ezen sok szaraz kompoziciiban is megje-
lennek.

Kisérleteink soran ugy taldltuk, hogy ha olyan szi-
lard herbicidkészitményekben, amelyek a bipiridinium-
sokat nagy koncentricidban tartalmazzak, nagyon kis
viszkozitasl heteropoliszacharidokat alkalmazunk, a
kompoziciok nem mutatnak feliileti kikristalyosodést.

A taldlmany targya tehat eljaras bipiridiniumsdk ala-
csony viszkozitasi heteropoliszacharidokkal alkotott
komplexeinek el6allitasara.

Bipiridiniumsoként alkalmazhatunk példaul:
1,1’-etilén-2,2’-bipiridinium-dibromidot,
1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1’-di-(2-hidroxi-etil)-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1°-bisz-(3,5-dimetil-morfolino-karbonil-metil)-4,4 -
bipiridinium-dikloridot,
1-(2-hidroxi-etil)-1’-metil-4,4’-bipiridinium-diklo-
ndot,
1,1’-di-(karbamoil-metil)-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1’-bisz-(N,N-dimetil-karbamoil-metil)-4,4’-bipiridi-
nium-dikloridot,
1,1’-bisz-(N,N-dietil-karbamoil-metil)-4,4’-bipiridi-
nium-dikloridot,
1,1’-di-(piperidino-karbonil-metil)-4,4’-bipiridinium-
dikloridot,
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1,1’-diacetonil-4,4’-bipiridinium-dikloridot,

1,1°-di-(etoxi-karbonil-metil)-4,4’-bipiridinium-dibro-
midot

vagy 1,1°-diallil-4,4’-bipiridinium-dibromidot.

Ezek koziil kiilonosen az 1,1’-etilén-2,2’-bipiridinium-

dibromid és az 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridinium-diklorid

elényos.

Alacsony viszkozitasii poliszacharidként péld4ul
alacsony viszkozitasi xantangumi, alacsony viszkozita-
st S—194 heteropoliszacharid és alacsony viszkozitast
guargyanta vagy ezek elegye alkalmazhat6. Alacsony
viszkozitdsu xantangumin és S—194 heteropolisza-
charidon olyan anyagokat értiink, amelyeknek viszkozi-
tasa 15-300 mPa-s (5 tdmeg%-os oldatban, Brookfield
LVT viszkoziméterben 25 °C-on 60 fordulat/perc érték-
nél, 2-es orsdéval mérve). A viszkozitds elényosen
200-300 mPa-s. Alacsony viszkozitasi guargyan-
tan olyan anyagot értiink, amelynek viszkozitdsa
15-100 mPa-s, 5 tdmeg%-os oldatban, a fenti médon
mérve. A viszkozitas elényosen 50—100 mPa-s.

Az alacsony viszkozitasi heteropoliszacharidok kii-
l6nféle modszerekkel 4llithatok elé. Egy modszer sze-
rint hidrogén-peroxidot hasznalhatunk a Fenton-féle
reagenshez hasonld kikészitésben. Ez a készitmény
0,15-0,25 tomeg% H,0,-ot, 0,05 tomeg% FeSO,-ot és
0,10 tomeg% EDTA-t etilén-dinitrilo-tetraecetsav-
tetranatrium-sét tartalmaz. Ezzel a készitménnyel 10 t5-
meg%-os guargyanta 10 000 mPa-s-nél nagyobb visz-
kozitasa (4-es orsdval, 60 fordulat/perc) 15 perc alatt
60 °C-on mintegy 150 mPa-s-re csokkenthetd. Xantan-
gumi 4 témeg%-os oldata 5000 mPa-s-r6l 20 mPa-s-re
csokkenthetd 30 perc alatt 60 °C-on. A degradalas se-
tel aranyos. A sziikséges peroxidmennyiség a gyanta
szennyezettségével novekszik.

A guargyanta enzimekkel is degradlhaté. igy pél-
daul 0,1 t6meg% hemicellulaz 5,0 pH-nél a guargyanta
10 tomeg%-os szuszpenzidjanak 10 000 mPa-s viszko-
zitasat 50 °C-on 48 6ra alatt 280 mPa-s-ra csdkkenti.

Hasonlé enzim a galaktomanndz. A hemicellulaz és
a galaktomannaz a kereskedelemben kaphatok.

A degradalast kovetden az alacsony viszkozitasa po-
liszacharidok kinyerhetSk az oldatbdl 23 térfogatrész-
nyi izopropanollal kicsapva, majd szaritva és Srolve.

A taldlmany értelmében a bipiridiniumsok és poli-
szacharidok reagaltatasaval komplexet képeziink. A ta-
lalmany szerinti eljarasban, amikor nagyon gyors hidra-
tacidra van szikség, el6nyodsen nagyon kis viszkozitast
heteropoliszacharidot hasznalunk. Amikor lassabb hid-
raticio is megfelel, akkor magasabb viszkozitasu hete-
ropoliszacharid is hasznalhat. A bipiridiniumsé és a
poliszacharid komplexét Ggy készitjiik, hogy a bipiridi-
niumsét keverjiik a poliszachariddal, és a kapott keveré-
ket semlegesitjiik. Kiilonb6z6 médszerek szerint jérha-
tunk el, igy példaul rétegagglomeracio, dobszarités, ke-
mencében torténd szaritas, a poliszacharidok permetez-
tetve széritdsa, fluidagyas agglomeracids széritas, a
bipiridinium-poliszacharid-oldat kicsapasa, extrudalas.
A semlegesitéskor el6nydsen luggal kezeljiik a bipiridi-
nium-poliszacharid elegyet, mérjikk a pH-t, és kivant
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esetben tovabbi pH-beallitast végziink. Ugy is eljarha-
tunk, hogy az el6re meghatarozott mennyiségii lugolda-
tot a bipiridiniumsohoz vagy a poliszacharidhoz hozza-
adjuk a keverés el6tt. Liagként hasznalhatunk ammo-
niat, ammoénium-hidroxidot, natrium-hidroxidot vagy
kalium-hidroxidot. Az eljarast részletesebben a példak-
ban ismertetjilk. A megadott értékeken kiviil, a szem-
cseméret, szaritasi hmérséklet és id6, komponensek
koncentracidja stb. szempontjabdl szamos variacié le-
hetséges, amelyek még az oltalmi kérbe tartoznak.
Rétegagglomerdcio

A poritott poliszacharidot rétegagglomeratorba he-
lyezziik, amelyben a szdraz poliszacharidbol fluidagyat
alakitunk ki. A mozgd poliszacharid fluidigyra bipi-
ridiniums6 vizes oldatit permetezzik, igy a polisza-
charid port granuldtumokka agglomeraljuk. A perme-
tezést olyan fivoka segitségével végezziik, amely
500 mikrométeres cseppecskéket képez. Amikor a poli-
szacharidot agglomeraltuk, és az dsszes bipiridinium-
sot rapermeteztilk, az agglomeratumot ammaoniaval ke-
zeljitk a pH 7,0-8,0 értékre torténd beallitisa érdeké-
ben a nedves granulitumon. A komplex granulatumot
fluidagyas szaritoban szaritjuk 120 °C belépd hémér-
séklettel 10 percig. fgy szabadon folyé granulatumot ka-
punk, amely a herbicid hatdanyagot nagy koncentréacié-
ban tartalmazza. A modszert a kereskedelemben kapha-
t6 Ferrotech Pan Agglomerator FC 016—02 modellszi-
mu készillékben (Ferrotech Co., Wyandotte, Michigan,
Amerikai Egyesiilt Allamok) hajtjuk végre.
Dobszaritas

A poliszacharidot 10 percig keverjik bipiridinium-
so-oldattal. Az oldatot azutin ammoniagézzal vagy
28 térfogat%-os ammonium-hidroxiddal kezeljiik. A ka-
pott anyag viszkozus, pasztaszerd folyadék. 15 percig
tarto tovabbi keverés utan a komplexet szokédsosan dob-
szariton szaritani lehet.
Kemencében tirténd szaritds/permeteztetve szaritds

Ha a rendszerben nagyobb mennyiség(i viz van, dob-
szaritas helyett kemencében torténd szaritast vagy perme-
teztetve szaritast végezhetiink szokasos modszerekkel.
Kicsapdsos szemcesésités

A poliszacharidot 10 percig keverjiik a bipiridinium-
so-oldattal. Az elegyet ammoniagazzal vagy 28 térfo-
gat%-os ammonium-hidroxiddal kezeljik. A kapott
komplexet lassan 130 °C-ra melegitjiik, mialatt a viz 34
tomeg%-ét elparologtatjuk. Ezt a forré tomény folyé-
kony komplexet azutan hidegen (5 °C) olyan olddszer-
be cseppentjiik, amely nem oldja sem a poliszacharidot,
sem a bipiridiniumsét, igy a komplex kemény gyongy
formajaban megszilardul. Az olddszert azutdn ledesztil-
laljuk.
Extrudalas

A poliszacharidot a bipiridiniumsé-oldathoz adjuk,
¢és a poliszacharid diszpergalodasaig keverjik. Az ele-
gyet azutdn ammoniagazzal vagy ammonium-hidroxid-
oldattal kezeljiik, és 70 °C-ra melegitjikk. A keverést
még 30 percig folytatjuk, majd a forré elegyet extru-
derbe helyezziik, ahol szobahdmérsékletre hagyjuk le-
hiilni. A komplex ezutin gyongy vagy csik formajiban
extrudalhato.
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crey

niumsét tartalmazé komplex allithato elé (14-55 to-
meg% a kationra nézve). Ha kis viszkozitas poliszacha-
ridot hasznélunk, ezek a komplexek konnyen oldédnak
vizben. Ha nincs sziikkség gyors oldodasra, nagyobb
viszkozitast poliszacharid is hasznalhat6. A feloldott
komplex szokasos permetezSkésziilékkel kihordhato.

A talalmany targya tovabba a fenti komplexeket tar-
talmazd herbicid kompoziciok. Ezek példaul szilard
herbicidkészitményként készithetSk el, amely 5-55 to-
meg% hatdanyagot tartalmaz (a kationra szamitva),
olyan higitoszer felhasznalasaval, amely hideg vagy
meleg vizben nagyon jol oldodik, és amely a bipiri-
diniumsdval nem reagal. Ilyen higitoszerek példaul a
mono- ¢és dipentdzok és hexdzok, példaul a glikoz,
fruktoz, arabindz, manndz, guldz, riboz, xiléz, maltdz,
laktéz, szacharoz, szervetlen sok, példaul NaCl, KCl,
K,HPO,, KHSO,, NH,Cl, NH,NO;, (NH,),SO,,
MgS0O,, MgCl,. Ezek a higitéanyagok adagolhatok a
komplexképzés el6tt vagy utan és a komplex szaritasa
el6tt vagy utan. El6nyosen a komplexképzés utin és a
szaritas el6tt adagoljuk a higitéanyagokat.

A taladlmany szerinti poliszacharid/bipiridiniumsé
komplexek el6nyds tulajdonsagaival mas keverékek
vagy komplexek nem rendelkeznek. A kovetkezd kom-
ponenseket paraquattal kombinalva vizsgaltuk.

Eredmények

—

. Keményitd kopolimerek
(3 955 099 szdmu ameri-
kai egyesiilt allamokbeli
szabadalom)

A paraquatot abszorbeal-
tuk, de mintegy 10% per-
manensen megkotodott a
polimerhez, €s igy rontotta
a herbicid hatast.

2. Mikrokristalyos celluléz
(Avicel 101)

Nem oldodott és magaba
szivta a paraquatot.

3. Diatémafold

Nem abszorbealta a
paraquatot.

4. Hideg vizben oldhato
tamarindgyanta
(11 951 szamn eurdpai
szabadalom)

A paraquat abszorbeal-
dott, de kikristalyosodott a
részecskék feliiletén,

5. Szilard poliakrilat
(Acrysol/RM—-4)

A knistalyok novekedtek.

6. Natrium-lignoszulfonat

Reagalt a paraquattal, de
oldhatatlan csapadékot kép-
zett.

7. Karboxi-metil-celluléz

Abszorbeilta a paraquatot,

(Drispac Super Low) de kristalyok képzédtek a
feliileten.
8. Gumiarabikum A kristalyok novekedtek

és kicsi volt az oldhatosag.

A taldlmany szerinti komplexek elényosen nem ké-
peztek flokkulumot, amikor kemény vizben oldottuk.
A flokkulaci6 vagy a szemcsés anyagok eltomithetik a
permetezSfuvokakat, igy a xantangumit vagy guargyan-
tat célszerii tisztitani. Tisztitdst végezhetiink enzimes
kezeléssel, sziréssel stb. Ezek a modszerek jol ismer-
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tek a heteropoliszacharidok elGallitisa kapcsan. Tiszti-
tott termékek kereskedelemben is kaphatdk, példaul
KELTROL® T, tisztitott xantangumi.

A bipiridiniumsok herbicidként valé felhasznalasa
JO0lismert. A taldlmany szerinti eljarassal elallitott szi-
lard komplexek feloldva herbicidként a bipiridinium-
sok hasznal6i ltal ismert mennyiségben, kombinacidk-
ban, késziilékekben, mddszerekkel stb. hasznilhatdk.

A taldlmény szerinti eljarast a kovetkezd példakkal
szemléltetjiik, a korlatozas szdndéka nélkiil.

A viszkozitast minden esetben Brookfield LVT visz-
koziméterrel 25 °C-on mértiik.

1. példa

A. Kis viszkozitdsu xantangumi

Koriilbeliil 4 tdmeg% xantangumit tartalmazé,
6000 mPa-s viszkozitasu (4-es orsé, 60 fordulat/perc)
378,5 1 mennyiség(i xantangumi fermentlevet proteoli-
tikus enzimmel kezeliink az oldat tisztitisa érdekében.
A xantdngumi tomegére szdmitva 0,05% lizozimot
adunk a fermentléhez, és két ora hosszat reagaltatjuk.
Ezutén 0,5 témeg% HT Proteolitic 200-t (Miles Labs)
adunk hozz4, és négy ora hosszat reagaltatjuk.

A fermentlét ezutén 50 °C-ra melegitjiik, és 0,05 to-
meg% FeSOg-ot, 0,10 tomeg% tetranatrium-EDTA-t
adunk az oldathoz. Ezutan hozzdadunk 3,2 1 11,67 to-
meg%-os hidrogén-peroxidot hirom részletben két 6ra
alatt. A viszkozitds 80 mPa-s-re csokken (2-es orso,
60 fordulat/perc), ekkor a fermentlét 26,6 °C-ra hiitjiik,
és a pH-t 7,5-re allitjuk be higitott kalium-hidroxiddal.
A xantdngumit kicsapjuk izopropanollal, megszaritjuk,
€és 0,177 mm szemcseméretre Groljik.

B. Bipiridinium-komplex

Szaraz paraquatkomplexet készitiink az elébb xan-
tangumi felhasznalasaval a kovetkez6 osszetétellel :

90,0 tdmeg%o Paraquat 3S oldat (Chevron Chemical)

8,9 tomeg% kis viszkozitast xantangumi
L,1 tomeg% 28 tomeg%-os ammonium-hidroxid

A xantdngumit feloldjuk a paraquatoldatban, majd
hozzaadjuk az ammonium-hidroxidot. 30 percig kever-
jiik, majd dobszariton megszaritjuk, megdroljiik, és
0,59-1,68 mm kozott szétvélasztjuk. Az igy kapott sz4-
raz paraquat szabadon folyé termék, amely 50 tomeg%
paraquatkationt tartalmaz, 0,50 g ilyen anyag 250 ml
342 ppm-es kemény vizben feloldva egy percnél rovi-
debb idé alatt oldodik. 250 mli 500 ppm-es kemény viz-
ben az oldhatosag 70 masodperc, az alkalmazasi 0,1 t6-
meg% kationkoncentracional. 1,0 tomeg%-os alkalma-
zasi koncentraciénal 250 ml 500 ppm-es kemény viz-
ben oldva az oldhatésag 90 masodperc. Flokkulacié
ezeknél az oldatoknal nem figyelhet meg.

2. példa

Szaritott xantangumit tartalmazo készitmény

Vizben feloldunk 0,05 tdmeg% ferro-szulfatot és
0,10 témeg% Na,EDTA-t, majd 5,0 tomeg% 1. példa A.
1épés szerint elGallitott, enzimmel kezelt xantdngumit és
0,15 tomeg% hidrogén-peroxidot. Az oldatot 75 percig
75 °C-on melegitjitk, mialatt a viszkozitis 7500 mPas-
18l (4-es orso, 60 fordulat/perc) 35 mPa-s-re (1-es orso,
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60 fordulat/perc) csokken. Az oldatot lehiitjiik, izopro-
panollal kicsapjuk, szaritjuk, és 0,177 mm szemcsemé-
retre 6roljiik.

A szilard paraquatkomplex elGallitdsat az 1. pél-
da B. lépése szerint végezziik. A komplex 250 ml
342 ppm-es kemény vizben 45 masodperc alatt oldodik
0,1 tdmeg% koncentracional, és 250 ml 500 ppm-es ke-
mény vizben két perc alatt 1,0 tomeg% koncentracio-
nal. Flokkulacié nem figyelhetd meg.

3. példa

Tisztitott guargyantat tartalmazo készitmény

0,05 tomeg% ferro-szulfatot, 0,10 témeg%
Na,EDTA-t és 0,20 tdmeg% hidrogén-peroxidot vizsu-
garkeverdvel feloldunk vizben. Tisztitott guargyantat
[amelyet Ugy készitiink, hogy 0,3 toémeg%-os oldatot hi-
degen diatdmaf6ldon szirink, és IPA-val (izopropil-
alkohol) kicsapunk] szdraz por formdjaban adagolunk
10 tomeg% végsé koncentracidig. A hdmérsékletet
60 °C-on tartjuk, igy a viszkozitis 15 perc alatt
10 000 mPa‘s-r8l (4-es orsd, 60 fordulat/perc)
150 mPa-s-re (2-es orso, 60 fordulat/perc) csokken. Az
oldatot lehiitjiik, és izopropanollal kicsapjuk, szaritjuk,
¢és 0,42 mm szemcseméretre 6roljik.

A degradalt guargyantabol ezutin az 1. példa B. 1é-
pése szerinti modon sziraz paraquatkomplexet képe-
zink. A komplex 250 ml 342 ppm-es kemény vizben
két perc 10 masodperc alatt oldodik, flokkulacid nélkiil.

4. példa

Tisztitott xantangumi és tisztitott guargyanta keveré-

két tartalmazo készitmény

Az 1. és 3. példa szerint elGallitott szaraz tisztitott
xantangumi és szaraz tisztitott guargyanta 1: 1 arany ke-
verékébdl 30 g-ot feloldunk 560 g 70 °C-o0s, 04 g
EDTA-t és 0,1 g ferro-szulfatot tartalmazo vizben. Ez-
utdn hozzdadunk 25 g 3 tomeg%-os hidrogén-peroxid-
oldatot részletekben 45 perc alatt. 60 perc alatt a viszkozi-
tas 10 000 mPa-s-nél nagyobb értékrdl (4-es orsd, 60 for-
dulat/perc) 85 mPa-s-re (2-es orsd, 60 fordulat/perc)
csokken, ekkor a gyantat izopropanollal kicsapjuk, szarit-
Juk, és 0,177 mm szemcseméretre Sroljik.

Szaraz paraquatkomplexet készitiink a keverékbdl
az 1. példa B. 1épése szerinti médon. A széraz paraquat-
komplex 250 ml 342 ppm-es vizben oldva 44 masod-
perc alatt oldoédik 0,1 tomeg% koncentricidonal, és
68 masodperc alatt 1,0 tomeg% koncentracionél. Flok-
kulacié nem figyelhet6 meg, még 24 orai allas utdn
sem. Keverék készithet6 a gyantakbol kiilon-kiilén. Mi-
vel mindkét készitmény hatasos, a gyantdk keveréké-
nek barmilyen aranyn elegye lehetséges.

5. példa

A gyantdk viszkozitasanak az oldhatésdgdra gyako-

rolt hatdsa

A gyantdk viszkozitisa a paraquatkomplex oldhato-
sagi ardnyénak meghatdrozdsa szempontjabol lénye-
ges. Az alabbi, 5—1. tiblazat mutatja ezt a hatast. A xan-
tAngumit az 1. példa szerinti médon kiilénb6zé viszko-
zitdsokig degradaltuk, és paraquatkomplexet készitet-
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timk. A komplex oldhatésagat 250 ml, 342 ppm ke-
ménységet tartalmazo vizben hataroztuk meg.

5-1. tablazat

Minta Viszkozitas (5%) Paraquatkomplex
mPa-s oldhatosagi ideje
1. 35 43s
2. 80 45s
3. 140 68s
4. 290 173 s
6. példa

Ultrasziiréssel kezelt, alacsony viszkozitdsu xantdan-

gumit tartalmazo fermentlé

A. Alacsony viszkozitasu xantangumi

4 tomeg% xantangumit tartalmazé fermentlé viszko-
zitdsat az 1. példa A. 1épésében ismertetett modon, fém-
katalizator jelenlétében, hidrogén-peroxid segitségével
csokkentjilk. A gyantat kicsapjuk, és megszaritjuk. Ez-
utdn 5 tomeg%-osra rekonstitualjuk, az oldat viszkozita-
sa 110 mPa-s (4-es orso, 60 fordulat/perc).

Az oldatot nyomas alatti ultrasziirésnek vetjik alg,
18 000 molekulatomegig 4tenged6 membranon, addig
cirkulaltatjuk, mig 30 tomeg% szarazanyag-tartalmat
nem ériink el. A koncentralt fermentlé viszkozitisa
2000 mPa-s (4-es orso, 60 fordulat/perc), és pH-ja 5,0.

B. 1:10 ardnyi paraquatkomplex készitmeény

Az elébbi xantangumi felhasznéldséaval szdraz para-
quatkomplexet készitiink a kovetkezd Osszetétellel:

75,2 tdmeg% Paraquat 3S oldat

23,9 tdmeg% koncentralt fermentlé

0,9 tomeg% 28 térfogat%-os NH,OH-oldat

A héarom komponenst dsszekeverjiik, és még 5 percig ke-
verjikk. Az elegyet ezutdn 112,7 °C feliileti hGmérséklet-
nél dobszariton szaritjuk, megbroljik, és 0,59—1,68 mm-
re osztalyozzuk. A sziraz komplexben nincsenek krista-
lyok.

0,50 g komplex 250 ml 342 ppm keménységii viz-
ben 64 masodperc alatt, 5,0 g komplex 250 ml 500 ppm
keménységl vizben 71 mésodperc alatt oldodik.

7. példa

Herbicidként valo alkalmazas

1,7 mg kationnak megfelelé mennyiségli paraquat-
tal 0,07 m2 St. Augustine fiivet permeteztiink. Ugyan-
ilyen feliiletii és ugyanilyen fiivet 1,7 mg kationnak
megfelel6 mennyiségl, az 1. példa szerint el8allitott
xantdngumi-paraquat komplexszel permeteztiink. Ha-
rom napig napsiitésnek kitett fiifelilletek mindkét eset-
ben megbarnultak és kiszaradtak, ami a komplex herbi-
cid hatékonysaganak megmaradasat bizonyitotta.

8. példa

Szemcsésités

Az 1. példa B. 1épése szerinti szilard paraquatkomp-
lexet 4llitjuk eld, azzal a kiilonbséggel, hogy a folyé-
kony komplexet 130 °C-ra melegitjik, kondenzaljuk,
¢és Cyclosol 52 (Shell Chemical gyartmany) oldoszerbe
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csepegtetjiik. A nem oldo folyadékot fluidagyas szarito-
ban 48,9 °C-on 10 perc alatt leparoljuk. A kapott szem-
cséket 4—-12 mm-re osztalyozzuk. A komplex 250 ml
342 ppm keménységl vizben 90 masodperc alatt oldo-
dik 0,1 tomeg% koncentraciénal. A szemcsék feliiletén
nem figyelhetd meg kristalyosodas. Az oldatban nem fi-
gyelhet6 meg flokkulacid.

9. példa

Extrudalas
Készitmeny : tomeg%
Diquat HA (29,1 témeg%-os oldat)
(Zeneca Agrochemicals gyartmanya) 87,9
Alacsony viszkozitasi xantdngumi 11,0
NH,OH (30 térfogat%-os oldat) 1,1

Modszer:

A xantdngumit addig keverjiikk a diquatoldatban,
mig jo! diszpergalodik. Ezutan hozzaadjuk a vizes am-
moniat, és szintén jol elkeverjik. Az elegyet keverés
kozben 70 °C-on melegitjiik 30 percig, ezutan a forro
elegyet extruderbe helyezzik, és szobah6mérsékletre
hagyjuk lehiilni, igy komplex képz8dik, amelyet nem ta-
pado feliiletre extrudalunk, és 10—12 tomeg% nedves-
ségtartalomig szaritunk.

Kisérleti eredmények:

2 mm-¢s szcmc.sék 2,54 cm-es
standardok
Oldhatosag 65s 47s
Megjelenés nincs kristaly nines kristaly
Porzas nyomokban nyomokban
10. példa

S—194-et tartalmazo készitmény

60 °C-on 5 tomeg% S-194-t, 0,05 tomeg%
FeSO,-ot és 0,15 tomeg% EDTA-t tartalmazo oldatot
készitiink Waring-keverGben, ehhez hozzaadunk 3,0 to-
meg% hidrogén-peroxidot a S—194 tomegére szamitva.
Az oldatot 60 percig 60 °C-on tartjuk, mialatt a viszko-
zitas 10 000 mPa-s folotti értékr6l (4-es orsd, 60 fordu-
lat/perc) 80 mPa-s-re (1-es orsd, 60 fordulat/perc) csok-
ken. Az oldatot ezutan lehiitjiik, izopropanollal kicsap-
Juk, szaritjuk és meg0broljiik.

Szilard paraquatkomplexet készitiink az 1. példa B.
lépése szerint. Az S—194-t tartalmazé komplex 342 ppm
keménységii vizben 297 masodperc alatt oldodik, és
nincs benne szabad paraquatkristaly.

11. példa

Szabadon folyé Arbotect®

Arbotect® 20S (Gilmore Marketing & Develop-
ment, Inc. gyartméanya) fungicidet [26,6 tdmeg%-os 2-
(4-tiazolil)-benzimidazol-hipofoszfit-oldat] 80 t6-
meg%-os szaraz, vizben oldhato termékké alakitunk
alacsony viszkozitdsu xantangumi segitségével.
Keészitmeny :

188,0 g Arbotect® 208

8,3 g alacsony viszkozitasii xantangumi (90 t6-
meg% szilardanyag-tartalom)
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Modszer :

A fenti két anyagot két 6ra hosszat keverjiik. Az ele-
gyet dobszariton 8,0 tomeg% nedvességtartalomig sza-
ritjuk, meg6roljiik, és 0,84—1,68 mm-re osztalyozzuk.
Vizsgalat :

1 g széraz terméket 100 ml 342 ppm keménységli
vizhez adunk enyhe keverés kdzben.

Oldhatosag: 198 s

Nedvesedés: kitling

Oldhatatlan maradék: nincs

Megjelenés: nagyon enyhén homalyos.
12. példa

Xantdangumi peszticidekben — rétegagglomeracio

Alacsony viszkozitasi xantdngumit alkalmazunk
szaraz, szabadon folyoként és tiabendazolt tartalmazo
készitmény kotGanyagaként.

I. készitmény I1.
készitmény
Tomeg% Kén Tomeg% TBZ
90,0 kénpor 91,0 TBZ por
2,0 Morwer EFW (Witco 1,0 Morwet
Coop. gyartménya) EFW
feliiletaktiv anyag,
nedvesitészer
1,0 Tamol SN (BASF 1,0 Tamol SN
gyartmanya), diszper-
galoszer, feliiletaktiv
anyag
2,0 Morwet D425 2,0 Morwet
(Witco Corp. gyart- D-425
manya), diszpergalo-
szer, feliiletaktiv
anyag
50 xantangumi 5,0 xantangumi
100,0 100,0
Modszer :

A széraz komponenseket egyenletesen elkeverjiik,
és a keveréket vizpermet segitségével szemcsésitjiik.
A szemcséket 70 °C-on, 30 percig fluidagyas szarito-
ban szaritjuk, és 0,59-1,68 mm-re osztalyozzuk.
Eredmények :

L készitmény I1. készitmény

93s
65s
4 tdmeg%

100's
8s
5 tomeg%

Szétesési arany

Nedvesedés

Porképz6dés

13. példa

Ammonium-klorid téltéanyag
Készitmény :
Paraquat CL2 oldat (362 g/l kation)
(Zeneca Agrochemicals gyartmanya)
Alacsony viszkozitasi xantangumi
NH,OH (30 térfogat%-os oldat)
NH,CI

3194 g
30,0 g
20g
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Modszer :

A paraquatoldathoz keverés kozben hozzaadjuk a
NH,OH-ot és jol dsszekeverjiik. Ezutdn hozzaadjuk a
xantdngumit és 10 percig keverjikk. Nagy nyirasi er
mellett tovabbi 10 percig keverjikk. 75 °C-ra mele-
gitjiik, és erds keverés kozben lassan hozzdadjuk a
NH,Cl-ot. Az elegyet Gjra 75 °C-ra melegitjiik, és itt
tartjuk 30 percig, majd 120 °C feliileti hmérsékletnél
dobszariton megszaritjuk, meg6réljiik, és osztalyoz-
zuk. 20 témeg% paraquatkationt tartalmazé, 10 t5-
meg% nedvességtartalmu anyagot kapunk.

Vizsgadlat :

Megjelenés: nem kristalyos szerkezet, sargasbarna
szin, nem morzsolodo szemcsék.

Oldhatésag: 300 ppm keménységi vizben 30 s.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras herbicid hatasu bipiridiniumso és alacsony
viszkozitasti heteropoliszacharid 14-55 tdmeg%-os
komplexének elballitasara, azzal jellemezve, hogy a bipi-
ridiniums6t és a heteropoliszacharidot vizes oldatban
osszekeverjiik és semlegesitjilk, majd a kapott komple-
xet megszaritjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy bipiridinumsoként
1,1’-etilén-2,2’-bipiridinium-dibromidot,
1,1°-dimetil-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1°-di-(2-hidroxi-etil)-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1’-bisz-(3,5-dimetil-morfolino-karbonil-metil)-4,4’-

bipiridinium-dikloridot,
1-(2-hidroxi-etil)-1’-metil-4,4 ’-bipiridinium-dikloridot,
1,1’-di-(karbamoil-metil)-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1°-bisz-(N,N-dimetil-karbamoil-metil)-4,4’ -bipiri-

dinium-dikloridot,
1,1’-bisz-(N,N-dietil-karbamoil-metil)-4,4’-bipiridi-
nmum-dikloridot,
1,1’-di-(piperidino-karbonil-metil)-4,4’-bipiridinium-
dikloridot,
1,1’-diacetonil-4,4’-bipiridinium-dikloridot,
1,1’-di-(etoxi-karbonil-metil)-4,4’-bipiridinium-dibro-
midot vagy
1,1’-diallil-4,4’-bipiridinium-dibromidot
alkalmazunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a szritast dobszariton, szaritokemencében, szem-
csésitéssel, permeteztetve vagy extrudalassal végezziik.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a heteropoliszacharid és bipiridiniumsé6 agglomera-
cidjdval létrehozott elegyet ammoniaval semlegesitjiik.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy heteropoliszacharidként xantdngumit haszna-
lunk, amelynek viszkozitasa 5 tomeg%-os oldatban
200-300 mPa-s.

6. Herbicid kompozicid, azzal jellemezve, hogy t6]-
téanyagként mono- vagy dipentdzt vagy -hexozt vagy
szervetlen sokat és hatoanyagként egy, az 1. igénypont
szerinti eljardssal eldallitott bipiridiniumso-komplexet

268,0g 60 tartalmaz 555 tdmeg% bipiridiniumsé toménységben.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: TorSesik Zsuzsanna fGosztalyvezetd-helyettes
Windor Bt., Budapest
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