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De faste komplexer af bipyridiniumsalte og algin fremstilles
i form af terre, frit stremmendr, befugtelige pulvere med
disses kendte fordcle. Dette har hidtil ikke veret muligt i
forbindelse med disse komplexer.
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Opfindelsen angar et fast herbicidt prazparat af quater-
nert bipyridiniumsalt og alginsyre eller salte deraf,
samt en fremgangsmdde til fremstilling af preparaterne.

Quaternzre salte af bipyridinium (ogsd kendt som bipyri-
dylium), sasom dem, der er kendt fra US patentskrift nr.
4 118 218, er nyttige herbicide forbindelser. Blandt dis-
se er paraquat (1,1'—dimethyl-4,4'-bipyridinium-dichlo—
rid) og diquat (6,7-dihydrodipyrido (1.2-a; 2'.1'-c) py-
razinedium-dibromid) de almindeligst anvendte. Disse for-
bindelser sazlges typisk kommercielt som vandige blandin-
ger. Det har vist sig, at fors¢g pd at fremstille frit
strgmmende, befugtelige pulverformuleringer af disse
salte ikke har frembragt gode resultater. GB patent nr.

2 100 603 beskriver befugtelige pulverblandinger, der g¢r
brug af pulverformet calciumsilicat som bzrer. J5 6152-
401 (Asahi Chemical) beskriver pulverformede blandinger
omfattende uorganiske sulfatsalte af natrium, magnesium,
osv., og anti-kagedannende midler, sdsom hvidt carbon,
borax, silicagel, osv. US 4 118 218 beskriver en frem-
gangsmade til fremstilling af granulare herbicide blan-
dinger, der omfatter, at man p& inerte barere, fortrins-
vis calcium- eller natriumchlorid, deponerer en vandig
oplgsning af de quaternazre salte af bipyridinium. Dette
patent refererer ogsa til forskellige japanske og
engelske patentans¢gninger, der beskriver faste, herbici-
de blandinger. Ingen af disse blandinger har varet an-
vendt med godt resultat i kommerciel henseende. Generelt
har de kendte materialer ikke varet tilstrazkkeligt kon-
centreret hvad angdr aktive bestanddele. De kendte f¢rste
bipyridinium preparater har enten ikke hydratiseret pa
passende méde eller de har ikke forhindret krystallisa-
tion af den aktive bestanddel. Quaternazre salte af bi-
pyridinium kan vare meget ubehagelige at komme i kontakt
med, idet de blandt andet kan virke hudatsende. De kendte
faste praparater reprasenterer sdledes et potentielt
risikomoment for de mennesker der handterer de t¢rre pul-
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vere.

Fra Pesticide Science 9, 1978, pp 425-433 kendes en meto-
de til behandling af vandarealer med diquart-dibromid,
hvor man tilsatter 100 g diquart-dibromid til en opl¢s-
ning af 30 g natriumalginat og 2 g calciumcitrat-tetrahy-
drat. En del af natriumalginatet reagerer med calciumio-
nerne til calciumalginat. Denne blanding ekstruderes ud i
vandet i fine strenge, som har en klazbrig overflade,
hvorved de hanger fast i vaksterne i vandet og gradvist

afgiver diquatet.

Ovennavnte metode virker rimeligvis godt i forhold til de
¢vrige kendte metoder til herbicid behandling af vandare-
aler, idet vandstrgmmen ikke s& let udvasker herbicidet.
Den pastaagtige herbicidformulering kan dog kun benyttes
til behandling af vandarealer, da den ellers er umulig at

administrere.

Der er sadledes behov for et fast bipyridiniumsalt-herbi-
cid produkt med en effektiv koncentration af bipyri-
diniumsalt uden at dette salt dog udkrystalliserer.

Det har nu overraskende vist sig, at man kan fremstille
herbicide preparater af i h¢j grad koncentreret fast bi-
pyridiniumsalt og som ikke udviser nogen overfladekry-
stallisation ved at blande alginsyre eller salte deraf
med bipyridiniumsalte, neutralisere blandingen til dan-

nelse af et komplex, og ved derpa at te¢rre.

Praparaterne ifgplge opfindelsen er faste, herbicide kom-
plexer af quaternazre salte af bipyridinium og alginsyre
eller salte deraf omfattende 14-52 vagt-% bipyridinium-
salt, beregnet som kation. Fortrinsvis anvendes algin-
syre, isar med lav viskositet (under 20 cP, 10% oples-
ning). Bipyridiniumsaltet velges fortrinsvis blandt:
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1,1'-ethylen-2,2'-bipyridinium-dibromid,
1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridylium-dichlorid,
1,l'-di—2-hydroxyethyl-4,4'—bipyridylium—dichlorid,
1,l'—bis-3,5—dimethylmorpholinocarbonylmethyl—4,4'—bipy—
ridylium-dichlorid,
1-(2-hydroxyethyl)—1'—methyl—4,4'—bipyridylium—dichlorid,
1,1'-di-carbamoylmethyl-4,4'—bipyridylium-dichlorid,
1,l'—bis-N,N—dimethylcarbamoylmethyl-4,4'—bipyridylium-
dichlorid,
l,l'—bis—N,N—diethylcarbamoylmethyl—4,4‘—bipyridylium—di-
chlorid,
1,1—di—(piperidinocarbonylmethyl)—4,4'—bipyridylium-di—
chlorid,

l,l'-diacetonyl—4,4'-bipyridylium—dichlorid,
1,1'—diethoxycarbonylmethyl—4,4'-bipyridylium—dibromid
eller

1,1'-diallyl-4'-bipyridylium-dibromid.

Blandt disse foretrazkkes isar 1,1'-ethylen-2,2"'-bipyridy-
lium-dibromid og 1,1'-4,4'-dimethyl-bipyridylium-dichlo-

rid.

Prazparaterne ifglge opfindelsen fremstilles ved at omsat-
te bipyridiniumsaltene med alginsyre eller saltet deraf.
Alginsyre, primezrt afledet af kelp, er et kommercielt
rekvirerbart produkt, f.eks. KELACIDR (Kelco Div., Merck
& Co., 1Inc.). Saltene omfatter passende metalsalte,

f.eks. alkalimetal, jordalkalimetal- og ammoniumsalte.

Nar man i forbindelse med opfindelsen ¢nsker en meget
hurtig hydratisering, foretrazkkes en alginsyre (eller et
salt deraf) med meget lav viskositet (10% oplgsning, un-
der 20 cP). (Alle viskositeter er her malt pa et
Brookfield LVT viskometer ved 60 rpm, under anvendelse af
den passende spindel). Nar man ¢nsker en lavere hydrati-
seringshastighed, kan man anvende en alginsyre eller et
alginat med hgjere viskositet. Komplexerne dannes ved at
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blande bipyridiniumsaltene og alginsyren og ved at neu-
tralisere blandingen. Man kan anvende adskillige metoder,
f.eks. skalagglomerering, tromletgrring, ovnteérring eller
sprgojtetprring af alginoplg¢sninger, agglomerering pa et
t¢yrreapparat med fluidiseret masse og bundfeldning af et
ikke-solvent for en oplgsning bipyridinium/alginsyre
eller salte deraf. Hensigtsmazssigt gennemfgres neutrali-
sationen ved at indfgre et alkalisk materiale til blan-
dingen alginsyre eller salte deraf/bipyridiniumsalt og
ved at mdle pH. Som et alternativ kan en forudbestemt
mengde af alkali vare tilstede i alginsyren eller saltet
deraf eller bipyridiniumsaltet f¢r blandingen. Anvendeli-
ge alkaliske materialer omfatter ammoniak, ammoniumhy-
droxid, natriumhydroxid og kaliumhydroxid. Disse proces-
ser er beskrevet mere detaljeret i det f¢lgende. Varia-
tioner hvad angar drébest¢rrelse, t¢rretemperatur og -
tid, koncentration af bestanddele osv. ligger indenfor

opfindelsens omfang.

Skdlagglomerering

Pulverformet alginsyre eller et salt deraf indf¢gres i en
skdlagglomerator som frembringer en str¢gmmende masse af
tort alginsyre eller salte deraf. En opl¢sning af
bipyridiniumsalte sprpjtes derpa pa denzbevagende masse
af alginsyre eller salte deraf, hvilket bevirker, at
pulveret af alginsyre eller salte deraf agglomereres til
et granulat. Bespr¢gjtningen frembringes gennem en dyse,
der frembringer en drdbest¢rrelse af ca. 500 um. Nar hele
mengden af alginsyre eller salte deraf er blevet agglome-
reret og hele mezngden af oplegsning af bipyridiniumsalt er
tilsat, bliver agglomereringen derefter ammoniakbehandlet
med gasformig ammoniak til et pH af 7,0 til 8,0, malt pa
det fugtige granulat. Det komplexe granulat t¢rres i et
torreapparat med fluidiseret masse med en indgangstempe-
ratur af 120 °C i 10 minutter. Dette frembringer et frit

strgmmende granulart produkt, der indeholder en hg¢j
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koncentration af aktivt herbicid. Et kommercielt
rekvirerbart apparat til denne proces er Ferrotech
skadlagglomeratoren, model FC 016-02 (Ferrotech Co.,
Wyandotte, Mich.).

Tromletgprring

Alginsyren eller saltet deraf blandes med oplg¢sningen af
bipyridiniumsaltet i 10 minutter. Denne blanding bliver
derpd ammoniakbehandlet med enten ammoniakgas eller 28%
ammoniumhydroxidopl¢sning. Herved fremkommer en viskos,
nesten pasta-lignende vaske. Efter 15 minutters yderlige-
re blanding er komplexet parat til at blive tromletgrret

under anvendelse af konventionelle midler.

ovnterring/spre¢jtet¢rring

Nar der foreligger en st¢rre mengde vand i systemet, kan
komplexet i stedet for at blive tromletgrret blive t¢rret
i en ovn eller i et konventionelt spr¢jtet¢rringsanlaeg.

Bundfaldning med ikke-solvent

Alginsyren eller saltet deraf suspenderes i en blanding
af vand/ikke-solvent. Blandingen bg¢r indeholde en vand-
mengde, der er tilstrakkelig til, at alginsyren eller
saltet deraf kvalder, men at det ikke i vasentligt omfang
oplg¢ses. Man anbefaler en 50:50 blanding af vand og iso-
propanol. Man tilsatter alkali og en opl¢sning af bipyri-
diniumsalt. Denne blanding bliver derpad omr¢rt i 18 timer
ved omgivelsernes temperatur, filtreret, vasket med blan-

dingen, filtreret og derpa te¢rret.
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Perlit

Man kan ogsd fremstille komplexer ved at blande en kombi-
nation af alginsyre eller salte deraf og perlit med
opl¢sningen af bipyridiniumsalt. Perlitten underst¢tter
absorption af herbicidopl¢sningen med henblik og forbed-
ring af ha&ndteringsegenskaberne. En 3:1 til 1:3 blanding
(fortrinsvis 1:1) af alginsyre eller salte deraf:perlit
blandes med opl@sningen af bipyridiniumsalt, og der neu-
traliseres og t¢rres. Produktet er krystalfrit og let op-
lgpseligt, men frembringer en flokkulering i vandige op-
lgsninger. Perlit er kommerciel rekvirerbart (£.eks.
Dicaper HP-200, HP-210 eller HP-1000; Grefco, Inc.). Pa
grund af den fremkomne flokkulering be¢r perlit-blandin-
gerne vare begraznset til formuleringer med h¢jt torstof-

indhold, sédsom gg¢dningssuspensioner.

Under anvendelse af disse processer kan man fremstille
komplexer med hgje koncentrationer af bipyridiniumsalte
(14-50%, beregnet som kation). Nar man g¢r brug af algin-
syre med meget lav viskositet, er det en fordel, at disse
komplexer er letoplgselige i vand. Nar hurtig opl¢selig-
hed ikke er n¢dvendigt, kan man anvende alginsyre eller
alginat med hg¢jere viskositet. De oplgste komplexer kan

anvendes med kommercielt spr¢jteudstyr.

De fordelagtige egenskaber ved komplexerne alginsyre
eller salte deraf/bipyridinium ifgplge opfindelsen genfin-
des ikke i forbindelse med andre blandinger eller kom-
plexer. Kombinationer med de fglgende bestanddele er ble-

vet unders¢pgt med paraquat.
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Den herbicide anvendelse af bipyridiniumsaltene er
kendt. De faste komplexer ifplge opfindelsen er i oplgst
tilstand anvendelige som herbicider i de m:ngder, kombi-
nationer, apparater, metoder, osv., som allerede er kendt
af brugere af bipyridiniumsalte.

Opfindelsen skal yderligere belyses under henvisning til

de f¢lgende praparater og eksempler.

Preparat 1

Alginsyre med lav viskositet

Alginsyre med en 1% viskositet af 1400 cP blev behandlet
med 1% HCl opl¢sning og opvarmet til 90 °C i 5, 10 og 20
minutter. P& hvert tidspunkt udtog man en pr¢ve, som blev
delt; en aliquot blev t¢rret under omgivelsernes betin-
gelser, og den anden blev tg¢grret ved 65,5 °C. Man frem-
stillede komplexer alginsyre/bipyridiniumsalt ud fra pr¢-
verne, og man malte solubiliteterne. Tabel 1 illustrerer,
at opl¢selighedshastigheden af komplexet afhanger af vis-
kositeten af syren.

Ved at forgge t¢rretemperaturen accelererer man nedbryd-
ningen af den polymere. Efter 5 minutters reaktionstid
udviste den aliquote svarende til omgivelsernes tempera-
tur saledes en viskositet pa 105 cP, mens den ved 65,5 °C

torrede aliquot udviste en viskositet pa 28 cP.
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Tabel I

Syreviskositet versus solubilitetshastigheden

Viskositet af 10% syre

{(t¢rring under omgivel- Solubilitetstid
Reaktionstid sernes betingelser) for komplex
5 min. 105 cP 5 min.
10 min. 45 cP 3 min.
15 min. 38 cP 3 min.
20 min. 31 cP 2 min.
25 min. 20 cP 1 min.

Nar man anvender en anden pr¢ve af alginsyre, opndede man

sammenlignelige resultater, som vist i tabel I.

Tabel I1II

Syreviskositet versus sulobilitetshastigheden

viskositet af 10% syre (t¢rring Solubilitetstid
under omgivelsernes betingelser) af komplex

1600 cP 15 min.

1000 cP 13 min.

10 cP under 1 min.

8 cP under 1 min.

Przparation 2

Alginater med lav viskositet

Nar det ¢nskes at anvende alginater med lav viskositet i
stedet for alginsyre, kan disse salte fremstilles under
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anvendelse af standardprocesser, der g¢r brug af algin-
syre med lav viskositet fremstillet i henhold til proces-

serne for prazparaterne 1.

Opfindelsen skal yderligere belyses under henvisning til
de f¢glgende eksempler.

Oplg¢gselighedshastigheden og analysen af paraquat—Cl2 blev
bestemt som fglger. En hydrosulfit-opl¢sning fremstilles
ud fra 500 g natriumhydrosulfit, 2,00 g natriumhydroxid
og 93,00 g DI vand. 1,00 g t¢rt produkt oplgses i 999,0 g
STW wvand, og derpad udtages 1 ml pr¢ver efter 1, 2, 5 og
10 minutter. 1 ml pr¢ve tilsazttes til 98,0 g STW vand og
blandes. Derpd tilsattes 1 ml hydrosulfit-opl¢sning, og
der blandes. Absorbansen aflazses ved 394 nm med et Pye
Unicam spektrophotometer SPI1750. Absorbansen af forse¢gs-
afbildningen med henblik pé& bestemmelse af % paraquat-di-

chlorid.

(Syntetisk vandvarksvand, STW) er afioniseret vand inde-
holdende 1000 ppm NaCl og 40 ppm Ca++ (147 ppm

CaC12.2H20).

EKSEMPEL 1

Skalagglomerering

30,0 g alginsyre (1600 cP, 10% oplgsning) indfgrtes i en
skdlagglomerator. 68,7 g paraquat CL (Chevron Chem. Co.),
i en 29,1% aktiv form som dichlorid-opl¢sningen, blev
derpd sprojtet (drdber med dimensionen 500 um) pd den
bevagende masse af syre, hvorved syren blev agglomereret.
Efter agglomerering blev blandingen behandlet med ammoni-
akgas til et pH af 7,0-8,0, mdlt pd det fugtige granulat.
Det komplexe granulat blev tg¢rret pa et t¢rreapparat med
fluidiseret masse med en indgangstemperatur pa 120 °C i

10 minutter, hvilket gav anledning til fremkomsten af et
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frit str¢mmende granulart produkt. Dette t¢rre produkt
viste ikke nogen synlige krystaller eller nogle hvide
fnug pd overfladen af granulatet. Oplgselighedshastighe-

den i STW vand var 13 minutter.

EKSEMPEL 2

Skdlagglomerering

Nar man fulgte fremgangsmdden fra eksempel 1, men under
anvendelse af 103,1 g paraquat CL i en 29,1% oplgsning,
fremstillede man et t¢rt produkt.

Dette tg¢rre produkt viste ikke nogen synlige Kkrystaller

eller nogle hvide fnug pd granulatets overflade. Oplose-
lighedshastigheden i STW vand var 13 minutter.

EKSEMPEL 3

Skdlagglomerering

ved at feplge den i eksempel 1 angivne metode, men under
anvendelse af 27,0 g alginsyre (1600 cP, 10% ople¢sning),
68,7 g paraquat CL i en 29,1% oplgsning og 3,0 g ethylen-
dinitrilotetraeddikesyre (sequestrant), fremstillede man

et tort produkt.
Dette t¢rre produkt viste ingen synlige krystaller eller

nogle hvide fnug pa& overfladen af granulatet Oplgselig-
hedshastigheden i STW vand var 10 minutter.

EKSEMPEL 4

Tromletgrring

15,0 g alginsyre (8 cP, 10% oplg¢sning) blev blandet med
30,0 g paraquat-ople¢sning (43,5% aktiv), og der blev
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tilsat ammoniumhydroxid for at have pH til 7,0. Der dan-
nedes en viskos pasta, som derpda blev tromletgrret under
anvendelse af vanddamp med en temperatur af 100 °C som
varmekilde. Komplexet alginsyre eller salte deraf/para-
guat blev derpd formalet og sigtet til opndelse af en

sigtefraktion mindre end 18 mesh, men st¢rre end 40 mesh.
Dette torre produkt viste ikke nogen synlige Kkrystaller
eller nogle hvide fnug pa overfladen af partiklerne. Op-

lgselighedshastigheden i STW vand var under 1 minut.

Mengden af bipyridiniumsalt i produktet var 43,2% bereg-

net som paraquat-dichlorid.

EKSEMPEL 5

Tromletgrring

Ved at fglge fremgangsmaden fra eksempel 4, men under an-
vendelse af 100,0 g alginsyre (12 cP, 10% oplg¢sning) og
300,0 g paraquat-oplgsning (43,5% aktiv som dichlorid)
fremstillede man et t¢rt produkt.

Dette tgrre produkt udviste ikke nogen synlige Kkrystaller
eller nogle hvide fnug pd partiklernes overflade. Oplgse-

lighedshastigheden i STW vand var under 1 minut.

Mengden af bipyridiniumsalt i produktet var 45,0%, bereg-
net som paraguat-dichlorid.

EKSEMPEL 6

Skdlagglomerering

Idet man fulgte den i eksempel 1 angivne fremgangsmade,
men under anvendelse af 15,0 g alginsyre (10 cP, 10% op-
lg¢sning), blandet med 15,0 g perlit (Dicaperl HP-200,
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13
Grefco, Inc.) og 55,0 g paraquat-oplgsning (43,5% aktiv
som dichlorid) fremstillede man et t¢rt produkt.
Ingen krystaller eller hvide fnug var synlige pa overfla-
den af partiklerne. Oplgselighedshastigheden var 1 minut.

Perlitten frembragte en flokkulering.

EKSEMPEL 7

Ammoniumalginat med yderst lav viskositet

90,7 kg alginsyre (20% to¢rstoffer) med lavt askeindhold
blev opvarmet til 88 °C og holdt ved denne temperatur i3
timer. 68 kg heraf blev neutraliseret med 28% ammonium-
hydroxid til et pH af 8,8. Dette produkt blev derpa gen-
opvarmet til 82 °C under omrg¢ring i 8 timer, hvilket kon-
centrerede det flydende produkt. Det blev derpd bakkete¢r-
ret i 72 timer ved 82 °C og formalet gennem 325 mesh. Det
sluttelige pH af ammoniumalginat var 4,7 med en 10% vis-

kositet af 12 cPs.

EKSEMPEL 8

50 vagt-% paraquat kationsystem under anvendelse af ammo-

niumalginat fra eksempel 7.

Formulering:

30,00 g 43,5% paraquatdichlorid-opl¢sning
1,00 g 28% ammoniumhydroxid
3,44 ¢g ammoniumalginat (12 cP ved 10%)

Metode:

Ammoniumhydroxidet blev f¢rst blandet med paraquat-oplgs-
ningen. Ammoniumalginatet blev derpd langsomt tilsat
under omr¢ring. Denne blanding blev derpa opvarmet under
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omr¢gring til 82 °C i 1 time for at koncentrere systemet.
Dette Kkoncentrat blev derpa tromletgrret, formalet og
sigtet. Komplexet alginsyre eller salte deraf/paraquat
blev derpd unders¢gt for oplgselighed og tilstedevarelse
af paraquatkrystaller. De pagazldende data er sammenstil-
let i det fglgende:

Data: Udseende Solubilitet Paraquatkoncentration
ingen over- < 1 minut 48,5% kation
fladekrystaller

EKSEMPEL 9

50 vagt-% paraquat kationsystem under anvendélse af al-

ginsyre med yderst lav viskositet:

Formulering:

30,00 g 43,5% paraquatdichlorid-oplgsning
2,50 g 28% ammoniumhydroxid
3,34 g alginsyre (15 cP ved 10%)

Metode:

Ammoniumhydroxidet blev f¢rst blandet med paraquat-op-
lgsningen. Alginsyren blev derpa langsomt tilsat under
omrgring. Denne blanding blev opvarmet under omr¢ring til
82 °C i 1 time for at koncentrere systemet. Dette koncen-
trat blev derpad tromletgrret, formalet og sigtet. Algin-
syre/paraquatkomplexet blev derpd unders¢ggt for solubili-
tet og tilstedevarelse af paraquatkrystaller.

Data: Udseende Solubilitet Paragquatkoncentration
ingen over- < 1 minut 48% kation
fladekrystaller
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I forbindelse med skalagglomereringsteknikken er det
muligt at eliminere koncentrering af alginsyre eller
salte deraf/paraquatkomplexet ved at for¢gge viskositeten
af alginsyren eller saltet deraf, sdledes at en 10% op-
lgsning har en viskositet pad 100-300 cP, fortrinsvis 150-
250 cP. Ved at anvende et alginsyre eller salte deraf med
en storre viskositet opnds, at oplg¢sningen af komplexet
er tilstrazkkeligt viskos til, at den ikke lgber bort fra
den varme tromle, ndr den pa&fgres. Nar komplexet t¢rres
péd tromlen, er det stadig hurtigt oplgseligt, og kry-

stalvakst forhindres.

EKSEMPEL 10

Man behandlede en alginsyre som angivet i forbindelse med
praparation 1, hvorved man fremstillede et produkt med en
viskositet pa 200 cP i en koncentration af 10%. Alginsy-
ren blev derpd anvendt til fremstilling af et paraquat-

komplex ved tromlet¢rring.

Formulering:

30,00 g 47,5% paraquatdichlorid-opl¢sning
2,50 g 28% ammoniumhydroxid
1,43 g alginsyre (200 cP ved 10%)

Metode:

Ammoniumhydroxidet blev f¢rst blandet med paraquat-
opl¢sningen. Alginsyren blev derpa langsomt tilsat under
omr¢ring. Blandingen blev holdt under omr¢ring i en halv
time for at sikre oplegselighed af alginsyren, og den blev
derpd tromletgrret, formalet og sigtet. Alginsyre eller
salte deraf/paraquatkomplexet blev derpd undersggt for
solubilitet og tilstedeverelse af paraquatkrystaller.
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Data: Udseende Solubilitet Paraquatkoncentration
ingen over- < 1 minut 51% kation

fladekrystaller

I en anden udfgrelsesform for opfindelsen anvendes sdale-
des en alginsyre eller et salt med h¢j viskositet. Ved
hg¢j viskositet menes en viskositet af 100 cP eller der-
over, fortrinsvis 100-300 cP, isar 150-250 cP, af en 10%

vandig opl¢sning.

EKSEMPEL 11

a) 14% kation-system 19,3% paraquat-dichlorid
65,6% alginsyre
5,1% NH3
10,0% fugtighed (vand)

bundet til alginsyre

100, 0% total

b) 52% kation-system 71,8% paraquat-dichlorid
16,9% alginsyre
1,3% NH3 bundet til alginsyre
10,0% fugtighed (vand)

100,0% total

(a) og (b) blev fremstillet i overensstemmelse med den 1

eksempel 4 angivne fremgangsmade.
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EKSEMPEL 12
36% diquatkation-system 67,2%
21,2%
1,6%
10,0%
100,0%

DK 163704 B

diquat-dibromid
alginsyre (20 cP,
10% opl¢sning)

NH3 bundet til
alginsyre

fugtighed (vand)

total

Formulering og metode til fremstilling af ovenstaende

system.
100,0 g diquat HA (35,3% diquat-dibromid)
12,3 g alginsyre (90%)
3,0 ¢g NH4OH (30% NH3) opl¢sning
115,3 g total
Metode:

1) Diquat-dibromid afvejes i en aftareret beholder og

oplgsningen af ammoniumhydroxid tilszttes.

2) Under omrg¢ring ved stuetemperatur tilszttes alginsy-

ren til siderne af hvirvelen, og

nutter.

der blandes i 10 mi-

3) Blandingens pH mdles, og hvis pH er under 8,0, haves
pH til 8,0 ved tilsatning af ammoniumhydroxid eller

gasformig ammoniak.

4) T¢rretromlens omdrejningshastighed indstilles pa den

minimale verdi (ca. 31 og Variac).



10

15

20

25

30

35

DK 163704 B

18

5) Der indf¢res vanddamp i t¢rretromlen, og manometer-
trykket indstilles p& 0,35 kg/cm2 ved hjelp af en

ndleventil.

6) Tg¢rretromlen opvarmes til driftstemperatur med ind-

gangstemperatur 107 °C og udgangstemperatur 99 °C.

7) Blandingen indfgres i te¢rretromlen ved at indhzlde
blandingen pd toppen af tromlen, idet man lader blan-
deorganet sg¢rge for dannelsen af et ensartet over-
trazk. Man fortsztter indhzldningen indtil hele trom-

len er overtrukket.

8) Efter at tromlen er helt overtrukket, eller at hele
blandingen er indfg¢rt i tromlen, lader man blandingen
forblive i tromlen, indtil den er t¢r (enten skal
blandingen fg¢les tor eller det t¢rrede materiale skal
begynde at opbygges pa& blandeorganets forreste kant).

9) Tromlens hastighed (vridningsmoment) for¢ges, og det
torrede materiale skrabes af tromlen under anvendelse
af en spatel eller det foreliggende skrabeblad.

10) Det t¢rrede materiale stgrrelsesklassificeres efter

¢gnske.

Dette preparat udviste ikke nogen synlige krystaller pa
overfladen af partiklerne. Oplgselighedshastigheden i

sadvanligt vandvarksvand var under 1 minut.
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EKSEMPEL 13
50% kation, natrium 69,0% paraquat-dichlorid
19,0% alginsyre (20 cP,
10%)
2.0% Na© bundet til
alginsyre

10,0% fugtighed (vand)
100,0% total

Formulering og metode til fremstilling af ovenstdende

system.
100,0 g paraquat-cl 3S opl¢sning
11,0 g alginsyre
1,7 g NaQOH
112,7 g
Metode:

1) Paraquat-dichlorid 3S afvejes i en aftareret beholder

og NaOH tilsazttes under omrg¢ring.

2) Under omr¢ring ved stuetemperatur tilsattes algin-
syren til siderne af hvirvelen, og der blandes i 10

minutter.

3) Blandingens pH mdles, og hvis pH er under 8,0, haves
pH til 8,0 ved tilsatning af ammoniumhydroxid eller

gasformig ammoniak.

4) T¢rretromlens omdrejningshastighed indstilles pd den

minimale verdi (ca. 31 og Variac).
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5) Der indfg¢res vanddamp 1 t¢rretromlen, og manometer-
trykket af vanddampen indstilles pa& 0,14 kg/cm2 under

anvendelse af en naleventil.

6) Terretromlen opvarmes til driftstemperatur med ind-
gangstemperatur 107 °C og udgangstemperatur 99 °C.

7) Blandingen indfgres i te¢rretromlen ved at indhzlde
blandingen p& toppen af tromlen, idet man lader blan-
deorganet s¢rge for dannelsen af et ensartet over-
trzk. Man fortsatter indhzldningen indtil hele trom-

len er overtrukket.

8) Efter at tromlen er helt overtrukket, eller at hele
blandingen er indf¢rt i tromlen, lader man blandingen
forblive i +tromlen, indtil den er t¢r (enten skal
'blandingen fples tor eller det to¢rrede materiale skal
begynde at opbygges p& blandeorganets forreste kant).

9) Tromlens hastighed (vridningsmoment) forgges, og det
t¢orrede materiale skrabes af tromlen under anvendelse
af en spatel eller det foreliggende skrabeblad.

10) Det t¢rrede materiale st¢rrelsesklassificeres efter

¢nske.

Dette praparat udvistelikke nogen synlige krystaller pa
overfladen af partiklerne. Opl¢selighedshastigheden i

sadvanligt vandverksvand var under 1 minut.
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EKSEMPEL 14
50% kation, kalium 69, 0% paraquat-dichlorid
17,5% alginsyre (20 cP,
10%)
3,5% K' bundet til
alginsyre

10,0% fugtighed (vand)

100,0% total

Formulering og metode til fremstilling af ovenstéende

system.
100,0 g paraquat-cl 3S opl¢sning
10,1 g alginsyre (90%)
2,9 g KOH
113,0 g
Metode:

1) Paraquat-dichlorid 35S afvejes i en aftareret behol-

der, og KOH tilsattes under omr¢ring.

2) Under omrg¢ring ved stuetemperatur tilsattes alginsy-
ren til siderne af hvirvelen, og der blandes i 10 mi-

nutter.

3) Blandingens pH mé&les, og hvis pH er under 8,0, haves
pH til 8,0 ved tilsatning af ammoniumhydroxid eller

gasformig ammoniak.

4) Torretromlens omdrejningshastighed indstilles pa den

minimale verdi (ca. 31 og Variac).
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5) Der indf¢res vanddamp i te¢rretromlen, og manometer-
trykket indstilles pa 0,14 kg/cm2 under anvendelse af

en naleventil.

6) Torretromlen opvarmes til driftstemperatur med ind-
gangstemperatur 107 °C og udgangstemperatur 99 °C.

7) Blandingen indfgres i tg¢rretromlen ved at indhalde
blandingen pa& toppen af tromlen, idet man lader blan-
deorganet s¢rge for dannelsen af et ensartet over-
trak. Man fortsaztter indhazldningen indtil hele trom-

len er overtrukket.

8) Efter at tromlen er helt overtrukket, eller at hele
blandingen er indf¢rt i tromlen, lader man blandingen
forblive i tromlen, indtil den er t¢r (enten skal
blandingen fgles t¢r eller det t¢rrede materiale skal
begynde at opbygges pa blandeorganets forreste kant).

9) Tromlens hastighed (vridningsmoment) forgges, og det
tgprrede materiale skrabes af tromlen under anvendelse
af en spatel eller det foreliggende skrabeblad.

10) Det t¢rrede materiale st¢rrelsesklassificeres efter

¢gnske.

Dette preparat udviste ikke nogen synlige krystaller pa
overfladen af partiklerne. Oplgseligheden i sadvanligt

vandvarksvand var under 1 minut.
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Patentkrav:

1. Fast, herbicidt praparat af quaternart bipyridinium-
salt og alginsyre eller salte deraf omfattende 14-52

vegt-% bipyridiniumsalt, beregnet som kation.

2. Przparat ifglge krav l, kende tegnet ved, at

bipyridiniumsaltet er

1,1'-ethylen-2,2'-bipyridylium-dibromid eller
1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridylium-dichlorid.

3. Preparat ifgplge krav 1, kende tegnet ved, at
alginatet er natriumalginat, kaliumalginat eller ammoni-

umalginat.

4. Przparat ifplge krav 3, kende tegnet ved, at
alginsyren eller saltet deraf har en viskositet i 10% op-

l¢sning pa under 20 cP.

5. Praparat ifglge krav 1, kende tegnet ved, at
det omfatter perlit, og at forholdet perlit til alginsyre
eller salte deraf ligger mellem 3:1 og 1:3.

6. Fremgangsmade til fremstilling af faste herbicide
prazparater ifglge krav 1-5, kende tegnet ved,

a. at man i vandigt medium blander og neutraliserer al-
ginsyre eller salte deraf og et bipyridiniumsalt til

dannelse af et komplex, og
b. at man te¢rrer dette komplex.
7. Fremgangsmdde ifglge krav 6, k e nde tegnet

ved, at alginsyren eller saltet deraf i trin (a) fo¢rst
blandes med perlit i forholdet 3:1 til 1:3.
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8. Fremgangsmade ifglge krav 6, k en d e t egnet
ved, at man foretager en skalagglomerering af alginsyre
eller salte deraf og bipyridiniumsalt til dannelse af en
blanding, og at man neutraliserer blandingen med ammoni-

ak.
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