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1
Inventia se referd la agriculturd, in particular, la
un preparat solid pentru protectia plantelor de
culturd, precum si la un procedeu de obtinere a lui.
Preparatul contine ca bazi un ingredient activ
si un polimer termoplastic - polivinilpirolidona.
Procedeul de obtinere a preparatului solid
pentru protectia plantelor de culturd constd in
extruziunea comund a ingredientului activ cu poli-
vinilpirolidond, cu ricirea ulterioard a extruda-
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2
tului pand la starea de fragilitate si maruntirea lui
ulterioard. Preparatul granulat obtinut poate fi folo-
sit in pastile sau in granule mai mari. Fiecare din
aceste forme disperseazd rapid la diluarea cu apa
si poseda activitate biologicd, egald cu activitatea
concentratelor emulsionate gata.
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Descriere:

Inventia se referd la agriculturd, in special la un preparat solid pentru protectia plantelor de cultur,
precum si la un procedeu de obtinere a lui.

Mijloacele pentru protectia plantelor de culturd pot fi obtinute in forma de preparate solide sau lichide, in
special in formd de concentrate, comode pentru exploatare si transportare, care sunt dizolvate in apd
imediat inainte de folosire. in asa preparate deseori se introduce o substanti tensioactivi, care faciliteazi
diluarea lor.

Preparatele lichide, obtinute in formd de concentrate emulsionate, contin concentratii foarte inalte de
solventi organici (deseori pand la 80%) si acest fapt impune insistent cercetarea criticd a impactului
acestor concentrate asupra mediului ambiant. Concentratele de emulsii au un continut mai mare de apa,
dar ele de asemenea contin si solventi organici. Concentratele de suspensii (adicd o altd formad lichida pe
baza apoasd) deseori sunt preparate prea vascoase, ceea ce creeazd anumite probleme la exploatarea lor
si rezultd cu pierderea ingredientului activ din cauza eliberarii lui incomplete din ambalaj.

Preparatele solide, de asemenea, au un sir de dezavantaje, comun pentru granule si  pulberi fiind
dificultatea dozdrii lor exacte. Un alt dezavantaj, mult mai semnificativ, este starea pulverulentd a
preparatelor solide, ceea ce suscitd riscul inspirdrii acestor compozitii de citre persoanele care le produc
sau le utilizeazd. In spetd, tabletele nu sunt utilizate pe larg din cauza dizolvérii lor lente. In plus, s-a
stabilit cd preparatele solide posedd, in general, o activitate biologici mai redusd, comparativ cu
preparatele lichide. La utilizarea formelor solide in situ, adicd nemijlocit pe campuri, fermierii de
asemenea se confruntd cu problema fuzionarii acestor preparate, si deoarece aceste forme de obicei nu
se disperseazd imediat, aceasta poate cauza colmatarea dispozitivelor pentru stropire, precum si la
aplicarea neadecvati a ingredientului activ pe cultura tratata.

Este cunoscutd utilizarea polivinilpirolidonei (polimer termoplastic) in industria farmaceutica, in calitate
de liant sau purtitor pentru ingredientele farmaceutic active, in special pentru facilitarea dizolvarii
materialelor active moderat dizolvabile. La utilizarea polivinilpirolidonei (PVP) in calitate de matrice
pentru solutiile solide, procedeul traditional de obtinere a preparatelor prevede evaporarea solventului si
anume componentul activ si materialul termoplastic se dizolvd impreund intr-un solvent organic potrivit
si apoi acest solvent se evapord cu obtinerea unei forme amorfe solide. Etapa de uscare §i evaporare a
solventului (pentru evitarea poludrii mediului ambiant) sunt proceduri dificile §i costisitoare.

Utilizarea PVP in industria producdtoare de preparate pentru protectia plantelor agricole este putin
eficientd, deoarece problemele dispersdrii preparatelor au fost solutionate prin utilizarea agentilor
tensioactivi/emulsifianti.

fn plus, existd o anumiti prejudecatd asupra utilizdrii PVP la temperaturi inalte, existente in conditii de
extruziune. In lucrarea “PVP” Polyvinylpyrrolidone-physical, chemical physiological and functional
properties” publicatd in Technical Bulletin 2550-006 of GAF Ltd, GB se relateaza cd lucrand cu PVP
trebuie evitate temperaturile excesiv de inalte.

In cartea autorilor Robinson, Sullivan si Borzelleca intitulatd “PVP-A Critical Review of the Kinetics
and Toxicology of Polyvinylpylpyrrolidone (Polidone)”, de asemenea, se comunica ci in conditii obignuite
PVP este stabili atat in forma solida, cit si in solutie. PVP solidd suportd incilzire la 100°C timp de 16
h in atmosfera aerului, insi la 150°C ea se intuneci si isi pierde solubilitatea.

Utilizarea PVP si polimerilor inruditi ca purtdtori termoplastici pentru prepararea substantelor
medicamentoase a fost exclusd din cauza tendintei lor evidente de descompunere.

Este cunoscutd utilizarea formelor specifice de PVP in  formare prin turnare sau extruziune cu un
ingredient farmaceutic activ, insd, in legdturd cu aceasta, se atentioneazi asupra necesitatii realizirii
topirii sau inmuierii la temperaturi mai joase decat anumite temperaturi, pentru evitarea descompunerii
termice si/sau de oxidare posibile a polimerului, totodata se indicd ca extruziunea trebuie sa se efectueze

la temperaturi sub 130°C [1]. Procedeul descris in acest brevet, de asemenea, necesiti realizarea formarii
sau extruziunii cu presare ulterioard la temperaturi de la 50°C la 180°C, iar preparatele obtinute prin
acest procedeu reprezintd tablete cu eliberare lentd a ingredientului activ. Preparatele mentionate, intr-
adevdr, asigurd o eliberare lentd a ingredientului activ si exemplele confirmd c& timpul minimal pentru
eliberarea completd a ingredientului activ din tableta obtinutd prin extruziune constituie 16 min, iar
timpul maxim - 8 h. Insi, un astfel de preparat solid este absolut inacceptabil pentru folosire in
protectia culturilor agricole, cind dupd dizolvare in apd este necesard (si potrivitd) o dispersare rapida.
Procesul extruziunii poate fi de asemenea adaptat si pentru obtinerea preparatelor cu eliberare rapidd a
ingredientului activ, insd se examineazd doar posibilitatea modificdrii tipului si numarului de
comonomeri, utilizati pentru obtinerea polimerului de polivinilpirolidond si lipsesc careva exemple
concrete de astfel de forme “bucale”.
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Este cunoscut de asemenea un procedeu, cel mai apropiat de procedeul prezentei inventii, care prevede
obtinerea preparatelor farmaceutice solide prin extruziunea comund a ingredientului activ cu un polimer
termoplastic, cu récirea si triturarea ulterioara a extrudatului, temperatura extrudatului la iesire, conform

exemplelor, constituind 120...170°C, iar temperatura de inmuiere a lui 140...160°C [2].

Dezavantajul procedeului cunoscut constd in aceea ci la realizarea extruziunii din topiturd uscatd si
formare la temperaturi inalte ale amestecului se pot obtine doar tablete cu eliberare lentd a ingredientelor
active.

Mai este cunoscutd o solutie, care in asamblu este cea mai apropiatd de preparatul solid pentru protectia
plantelor de culturd, conform prezentei inventii, care reprezintd o compozitie pesticidd cu continut de

ingredient activ, solvent solubil in ap3, substant3 lianta termoactivi si aditivi [3].

Dezavantajul preparatului obtinut prin procedeele examinate constd in aceea ci el este greu solubil, se
disperseaza lent si dozarea lui este dificila.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie este elaborarea unui procedeu de obtinere a preparatului
solid pentru protectia plantelor de culturd cu dispersie rapida care ar poseda caracteristici inalte de
exploatare §i o activitate biologicd mai inaltd, comparativ cu formele standard, totodatd sa corespunda
normelor protectiei mediului ambiant §i sd prezinte un produs eficient, comod pentru utilizare nemijlocit
pe lanurile fermelor.

Aceastd problemad se solutioneaza prin aceea cd procedeul de obtinere a preparatului solid pentru protectia
plantelor de culturd, constdnd in extruziunea ingredientului activ cu polivinilpirolidond, ricirea
extrudatului pand la stare de fragilitate si triturarea lui in pulbere, prevede conducerea procesului in
conformitate cu temperatura de topire sau cu profilul gradat de temperaturd astfel, incat extrudatul la
iesirea din cilindrul extruderului si posede o temperaturd de 50.. 200°C cu ricirea ulterioari a
extrudatului pand la o temperaturd de 5... 25°C. Extrudatul triturat se preseazi in tablete sau se
aglomereaza in granule. Vaporii de apd, formati in procesul extruziunii, se inlaturd in vid.

in calitate de ingredient activ in acest procedeu se utilizezd o substantd selectati din grupa: 5-benzil-3-
furilmetil  (E)-(1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-ilidenmetil)-ciclopropan-carboxilat, permetrind,
fenpropatrind, esfenvalerat, fenvalerat, ciflutrind, beta-ciflutrind, lambda-cigalotrind, cigalotrind, delta-
metrind, cipermetrind, alfa-cipermetrind, flufenoxuron, oxid de fenbutanind, dimetomorf, iar extruziunea
se efectueazd in prezenta acudului toluensulfonic sau bisulfatului de potasiu si a unui plastifiant selectat
din grupa: metil-2- pirolidond, uree, glicerina.

Preparatul solid, obtinut prin procedeul conform prezentei inventii, cu continut de ingredient activ,
solvent solubil in apd, substanta lianta si aditivi, contine ingredient activ in cantitate de 0,1...41% mas.
Rezultatul constd in aceea cd preparatul solid, obtinut prin extruziunea comuna a ingredientului activ cu
polivinilpirolidond, cu récirea i triturarea ulterioard a extrudatului, are o vitezd de dispersie in apa
exceptional de inaltd si totodatd asigurd mentinerea completd a activititii biologice a ingredientului,
utilizat pentru protectia plantelor de culturd. In plus, pentru comoditate produsul granulat poate fi presat
in forma de tablete, sau poate fi aglomerat cu formarea unei mase granulate cu granule mai mari.
Surprinzitor s-a descoperit cd prin procedeul, conform prezentei inventii, poate fi obtinut un preparat
solid din care ingredientul activ se elibereaza complet timp de mai putin de 1 min. In plus, s-a determinat
cd activitatea preparatului solid, obtinut prin acest procedeu, depiseste activitatea preparatului, obtinut
prin procedeul care prevede evaporarea solventului, si nu cedeazi activititii concentratelor emulsionate
standard comerciale, care contin acelasi ingredient activ.

In conformitate cu aceasta, prezenta inventie asigurd un procedeu de obtinere a preparatului solid cu
continut de ingredient activ pentru protectia plantelor de culturd, care constd in aceea ci ingredientul activ
se extrudeaza impreund cu polivinilpirolidona (PVP), dupa care extrudatul este racit pand la starea de
fragilitate, iar apoi se tritureaza.

Procesul de triturare constd din  fardmitarea primard in bucdti mari, maruntirea ultericard si
transformarea in pulbere, care contine granule foarte fine de extrudat. Optional, extrudatul triturat,
obtinut prin procedeul conform inventiei, poate fi presat (fara incilzire) in tablete, sau aglomerat cu
formarea unor granule mai mari, care totodatd nu-si pierd capacitatea de dispersie rapida. Daci este
necesar, inainte de tabletare sau aglomerare, extrudatul triturat poate fi amestecat cu adaosuri tehnologic
inerte, cum sunt dispersantii tensioctivi sau agentii umectanti, umpluturile, etc.

Racirea extrudatului trebuie sd se produca imediat dupa procesul de extruziune si poate i efectuata prin
orice procedeu standard. Totodatd, s-a stabilit cd este rationald trecerea extrudatului prin dispozitivul cu
rulou, care se rdceste, de exemplu, cu apd rece sau, optional, cu amestec rece de apd si antigel. Este
potrivitd ricirea rapidi a extrudatului pand la temperaturi de 5...25°C, in special, de 10... 15°C. Daci
este necesar, extrudatul poate fi extras din dispozitivul cu rulou, de exemplu, prin razuire sau stratificare,
si orientat direct in instalatia de triturare, de exemplu, in moara cu valturi sau, mai potrivit, in moara cu
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ciocane. UtilizAnd instalatia care uneste dispozitivul de ricire cu role si moara cu valturi pot fi efectuate
operatiile de racire i triturare intr-o singurd parte a instalatiei.

Dupa triturare extrudatul de preferinta este clasificat sau fractionat dupa marimea particulelor pentru a
obtine particule cu dimensiuni optime pentru utilizarea sau prelucrarea ulterioard. Particulele cu
dimensiuni nedorite pot fi intoarse la etapa repetatd de extruziune, iar particulele cu dimensiuni foarte
mari pot {1 intoarse la etapa repetata de triturare.

Pentru triturare se foloseste instalatia, care permite de a atinge consistenta granulatd a extrudatului cu
particule, care au diametrul, de exemplu de 250 p. Compozitia solidd obtinuta prin procedeul descris are
un continut scizut de praf, care se formeaza dupd cernerea prin sitd, astfel excluzand orice probleme
legate de exploatarea acestui produs sau pierderile lui.

Pentru extruziune poate fi folosit orice extruder potrivit. De reguld, extruderul constd din tambur
cilindric, in care el se transportd cu ajutorul, cel putin a unui snec. In asa mod, in tambur la temperaturi
ridicate se efectueazi urmitoarele actiuni: deformarea deplasati, pisarea si amestecarea. In asa mod,
ingredientul activ si PVP se amestecd la nivel molecular si in timpul combindrii corespunzitoare a
céldurii date din exterior si efortului interior de deplasare, care ridicd temperatura interioard in amestec,
se formeaza solutia solidd a ingredientului activ in PVP.

Instalatia convenabild pentru extruziune este extruderul cu doud snecuri cu corotatie, de exemplu,
extruderul care de obicei este utilizat in industria farmaceutici si alimentard, si de asemenea in
producerea polimerilor. in general, extruziunea se efectueazi in extruderul cu doud snecuri si tambur,
care are zona de alimentare cu ricire si, cel putin o zoni de topire. In cazul a dou# sau mai multe zone
de topire, fiecare din aceste zone are temperaturi diferite in corespundere cu profilul gradat al
temperaturii. Temperatura topirii sau profilul temperaturii sunt alese minutios, daci extrudatul dupa
iesire din cilindrul extruderului are temperatura de 50... 200°C, de exemplu, de 150...200°C, preferential
de 80...200°C. In tamburul extruderului pot fi prezente cateva zone, de exemplu, de la 4 panila 9,
totodatd fiecare din ele are o temperaturd anumitd, conditionatd prin combinarea incalzirii electrice
exterioare a tamburului, eforturilor de deplasare interioare, si, dupa caz, ricirii cu apa.

Temperatura  amestecului materialelor din interiorul tamburului extruderului deseori depaseste
considerabil temperatura datd la tambur (din cauza cdldurii, generate de eforturile interne de deplasare),
si de aceea pentru mentinerea temperaturii anumite in fiecare zond poate fi necesard ricirea exterioard
(de exemplu, cu apd), si de asemenea incélzirea. Pentru facilitarea tratdrii ulterioare a extrudatului in
extruder poate fi introdusa forma de presare extruzionald, insa, de fapt, ea nu este necesard si dacd, de
exemplu, se foloseste si valtul rdcitor sau agregatul, care constd din valtul ricitor i moara, este
preferential ca forma de presare indicatd si lipseascd din extruder. In afard de aceasta, daci este necesar,
in extruder poate fi introdusd o sectiune separatd pentru amestecarea preventivi.

In timpul alegerii utilajului corespunzitor pentru efectuarea procedeului inventiei prezente, procesul
obtinerii preparatelor necesare poate fi efectuat continuu, i ca urmare, in proportii industriale, ceea ce
este de preferinta.

In procedeul, conform inventiei, de obtinere a preparatelor poate fi folosit orice agent pentru protectia
plantelor de culturd, care se dizolva in PVP cu formarea solutiei solide si nu se supune descompunerii
chimice in timpul extruziunii. Totodatd, pentru lucrul la temperaturile comparabile cu temperaturile
topirii ingredientului activ si PVP, este necesar de a adapta in modul corespunzator profilul temperaturilor
procesului extruziunii. Extruziunea este efectuatd la temperatura topirii amestecului ingredient
activ/PVP sau, ce este de preferinti, la temperatura care depdseste punctul de topire indicat. in afard de
aceasta, cantitatea ingredientului activ folosit depinde de gradul lui de dizolvare in PVP. In timpul
obtinerii preparatului solid prin procedeul inventiei prezente se admite depasirea hotarului dizolvirii
ingredientului activ, insd trebuie de avut in vedere ca in acest caz pot fi Inrdutdtite caracteristicile
biologice si de dispersie. Fiecdrui specialist in domeniu ii este clar ¢ optimizarea temperaturii de lucru
si raportului componentelor poate fi

efectuati pentru fiecare ingredient activ prin experiente de rutini. In corespundere cu aceasta, poate fi
folosit ingredientul activ, care are temperatura de topire in limitele de 60...200°C.

Ingredientele active concrete, utilizate in procedeul conform prezentei inventii sunt: insecticidele, inclusiv
piretroide, de exemplu,
5-benzil-3-furilmetil(E)-(1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-ilidenemetil )ciclopropancarboxilat;
permetrind(3-fenoxibenzil(IPS)-cis-trans-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat;
fenpropatrind((RS)-0l-ciano-3-fenoxibenzil-2,2,3,3-tetrametilciclopropancarboxilat);

esfenvalerat((S)-Ol-ciano-3-fenoxibenzil-(S)-2(4-clorfenil)-3-metilbutirat);
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fenvalerat((RS)-0Ol-ciano-3-fenoxibenzil(RS)-2-(4-clorfenil)-3-metilbutirat);
ciflutrind((RS)-0l-ciano-4-fluor-3-fenoxibenzil(IRS)-cis-trans-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropan-
carboxilat);

beta-ciflutrind (amestecul reactiv, care contine doud perechi enantiomere in raport de 1:2, (S)-Ol-ciano-4-
fluor-3-fenoxibenzil(IL)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat i (R)-Ol-ciano-4-fluor-3-
fenoxibenzil(IS)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat cu (S)-0l-ciano-4-fluor-3-
fenoxibenzil(IL)-trans-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat ~ si  (R)-Ot-ciano-4-fluor-3-
fenoxibenzil(IS)-trans-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat);

lambda-cigalotrind (produs reactiv, ce contine cantitdti egale de (S)-Ol-ciano-3-fenoxibenzil(Z)-(IP)-cis-3-
(2-clor-3,3,3-trifluorpropenil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat si (R)-Ol-ciano-3-fenoxibenzil(Z)-(IS)-cis-
3-(2-clor-3,3,3-trifluorpropenil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat);
cigalotrina((RS)-Ot-ciano-3-fenoxibenzil(Z)-(IPS)-cis-3-(2-clor-3,3,3-trifluorpropenil)-2,2-dimetil -
ciclopropancarboxilat);

delta-metrina((S)-0l-ciano-3-fenoxibenzil (IR)-cis-3-(2,2-dibromvinil)2,2-dimetilciclopropancarboxilat);
cipermetrind((RS)-0l-ciano-3-fenoxibenzil(IRS)-cis-trans-3-(2,2-diclorvinil)- 1, 1-dimetilciclo-
propancarboxilat); si

alfa-cipermetrind  (racemat, ce contine (S)-Ol-ciano-3-fenoxibenzil(IR)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-
dimetilciclopropancarboxilat si (R)-Ot-ciano-3-fenoxibenzil(IS)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetil-
ciclopropancarboxilat);

organofosfati, de exemplu, clorfenvinfos(2-clor-1-(2,4-diclorfenil)vinildietilfosfat);

mevinfos(metil-3-(dimetoxifosfinoiloxi)but-2-enoat) si
tetraclorvinfos((Z)-2-clor-1-(2,4,5-triclorfenil)vinildimetilfosfat);

oxid de fenbutatiné(bis[tris(2—metil—2—fenilpropil)tin] oxid);
ﬂufenoxuron(l—[4-(2—clor—OL,OL,OL—triﬂuor—p—toliloxi)—2—ﬂuorfenil]—3—(2,6—diﬂuorbenzoil)carbamidﬁ) si
triazamat(etil(3-tert-butil-1-dimetilcarbamoil-IH-1,2,4-triazol-5-iltio)acetat);

erbicide, inclusiv flamprop-M(N-benzoil-N-(3-clor-4-fluorfenil)-D-alanin),

esterul izopropilic(izopropil N-benzoil-N-(3-clor-4-fluorfenil)-d-alaninat),

esterul metilic (metil N-benzoil-N-(3-clor-4-fluorfenil)-D-alaninat);
cianazind(2-(4-clor-6-etilamin-1,3,5-triazin-2-ilamino)-2-metilpropionitril);

fungicide, inclusiv triforin(N,N'-[ piperazin-1,4-diilbis([ triclormetilymetilen ] | diforamid);

aldimorf i dimetomorf ((4[3-(4-clorfenil)-3-(4-clorfenil)-3-(3,4-dimetoxifenil)acriloil]rnorfolin) (raportul
7 1a E de obicei alcatuieste 4:1).

Din clasa piretroidelor pentru obtinerea preparatelor cu PVP prin extruziune poate fi folositd, in special,

alfa-cipermetrina. Continutul procentual al Ol-cipermetrinei ca ingredient activ in preparatul solid poate
alcatui 0,1...40% de masa si preferential 30...35% de masa.

Ingredientul activ poate fi folosit in forma solidi sau lichidd. In cazul in care el este folosit in formd
lichida, alimentarea lui dozatd in extruder se efectueazi prin orificiul de intrare pentru lichide.

PVP este un produs comercial bine cunoscut, fabricat in diferite forme, de exemplu, asa ca produsele
companiilor BASF si ISP. Polimerul solubil in api si preparatele lui sunt descrise printre altele in Merck
Index, editia a II-a, Monograph 7700. In scopul inventiei date pot fi folosite diferite PVP corespunzitoare
in orice forma fara limitare.

ins3, este de dorit, ca indicele lor Fikentschev K (US 2706 706 sau Cellulose-Chemic 13(1932), p- 58-64
si 71-84) sd alcatuiasca 10...100, ceea ce corespunde masei moleculare 5000...700000. Polimerii PVP

de preferintd au indicile K=20...40, in special 25...35.

Polimerul indicat este de preferintd homopolimer, care constd din monomerii vinilpirolidinici, insé, poate
fi folosit si copolimerul, cu conditia cé cel putin 50% si mai mult din unitatile polimerice sunt monomerii
vinilpirolidinici.

PVP poate fi produs prin orice procedeu standard, de exemplu, prin polimerizare initiatd de peroxidul de
hidrogen sau piroxidul organic in solventul corespunzitor, asa ca apa sau solventul organic potrivit.
Bineinteles, PVP trebuie s se topeascd la temperatura functionala a extruderului §i de aceea poate fi
necesar de a alege o PVP comparabild, reiesind din punctul de topire a ingredientului activ si
temperatura necesard pentru extruziune. De exemplu, a fost stabilit cd pentru extruziunea cu folosirea
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alfa-cipermetrinei in calitate de ingredient activ PVP cea mai potrivita este “Argimer 307, livrata de firma
ISP. “Argimer 30” are indicele K egal cu 30. Aceastd PVP are temperatura de vitrifiere de 156°...157° (in
timpul amestecdrii cu alfa-cipermetrind, care are temperatura de topire de 77°C, in general temperatura
vitrifierii amestecului alcdtuieste 146°C).

Temperatura potrivitd pentru extruziune sau profilul de temperaturi pentru aceste amestecuri trebuie sa
fie astfel ca extrudatul topit si aibd temperaturd mai mare de 77°C, si preferential, mai mare de 110°C
(cum a fost determinat prin experienta de rutind). Amestecurile indicate au fost extrudate satisfacator la
temperatura de 185°C.

PVP obtinutd prin polimerizarea in apd, deseori are continutul majorat de apd (cca 5% de masd). PVP
obtinutd prin alte procedee, poate de asemenea absorbi apa din atmosferd, datoritd naturii sale
hidroscopice. Desi in procedeul descris in brevetul US 4 801 460, se cere folosirea NVP (un alt acronim
al PVP), in care continutul apei nu depdseste 3,5% de masd, continutul excesiv de apd fiind nedorit,
intrucat evaporarea apei dupa iesirea extrudatului polimer/compus activ din capul extruderului
conditioneazi obtinerea produselor formate cu pori sau chiar producerea produselor fisurate, insd pentru
tratarea extrudatului necesard in conformitate cu procedeul inventiei prezente, continutul apei in PVP nu
este critic. In asa caz, dacd se foloseste PVP care are continutul apei mai mare decat, de exemplu, 3,5%
de masd, atunci este de dorit ca extrudatul si posede continut remanent jos de apd. Astfel, incd o
particularitate caracteristicd si un avantaj al inventiei date constd in aceea cd in procesul extruziunii
vaporii de api se evaporeazi in vid, de exemplu, cu ajutorul pompei cu vid. In asa mod, este preferential
ca extrudatul utilizat sd contind unul sau cateva orificii de evacuare pentru extragerea umiditatii, unite
cu dispozitivul cu pistoane de evacuare pentru evitarea pierderilor de materiale solide, care au loc prin
orificiul de evacuare indicat, si de asemenea pompa cu vid pentru evacuarea vaporilor de apa.

Dupa caz, impreund cu ingredientul activ si PVP pot fi extrudate si alte componente, cum sunt, de
exemplu, ingredientele active suplimentare sau adaosurile tehnologice, asa ca plastifiantii standard, de
exemplu, ureea, glicerina sau N-metil-2-pirolidona. Alegerea oriciror componente suplimentare depinde
de scopul final al utilizdrii compozitiei date si/sau de ingredientele de bazd ale extruziunii. Asa, de
exemplu, pentru extruziunea materialului tehnic de alfa-cipermetrind, care prezintd un amestec racemic a
doi cis-2-izomeri, materialul extruzional trebuie si fie usor acidifiat pentru prevenirea epimerizarii sau
inversiunea cis-2-izomerilor in cis-1-izomeri. In conformitate cu aceasta, in ingredientele pentru
extruziune poate fi inclus acidul organic in cantitate de 0,5... 0,9% de masd, de exemplu, acidul benzoic
sau, preferential, acidul toluensulfonic, in plus rezultate bune pot fi obtinute de asemenea in timpul
introducerii sdrurilor solubile in apa, asa ca hidrogensulfatul de potasiu sau sulfatul de sodiu, din ele, in
special, preferential este hidrogensulfatul de potasiu. Ingredientele pentru extruziune pot fi adiugate in
extruder atit separat, cdt si in amestec unul cu altul. Totodatd, in timpul incarcirii in extruder este
preferential de a folosi amestecul sau combinarea ingredientelor.

Pentru ilustrarea inventiei prezente in continuare se aduc urmdtoarele exemple. FASTAC este marca
inregistratd a produsului pentru alfa-cipermetrind si, in special, prezintd un racemat care constd din (S)-

O(-ciano-3-fenoxibenzil(IR)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat i (R)-Ol-ciano-3-
fenoxibenzil(IS)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat.  “% de masd” inseamna
continutul procentual dupd masd. TORQUE este marca inregistratd a produsului pentru oxidul de
fenbutatind, iar CASCADE inseamnd marca inregistrata a produsului pentru flufenoxuron.

EXEMPLUL 1. Amestecul materialelor fardmitate in pulbere, indicate mai jos, a fost format cu un
malaxor conic din urmétoarele componente, % de masa:

FASTAC (material tehnic,

livrat de Shell

International Chemical

Company) 33,0

Polivinilpirolidond (PVP),

Agrimer 30, livrat de firma ISP

(Europe) Ltd. 65,5
Acidul p-toluensulfonic
(ex B.D.H. Ltd.) 0,5

0,5 kg de probd a materialului amestecat au fost introduse in extruderul cu doua snecuri APV MP 2030

cu corotatie (lungimea/diametrul=25:1). Pentru introducerea in extruder a fost folosit dozatorul volumic
(C-tron T-20) cu palnie de incircare si amestecare. Cilindrii extruderului, care a fost incalzit electric si
ricit cu apd, au fost uniti cu pompa cu vid prin orificiul de evacuare, folositd in timpul ermetizarii masei
topite. Temperaturile zonelor de topire (total - 9) in cilindru au alctuit 25...175°C (de la un capit la
altul).
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Vidul se introducea dupd ermetizarea masei topite cu scopul inlaturdrii vaporilor de apd, care se formau in
cilindru din cauza continutului in PVP a umiditdtii remanente. Snecurile extruderului au fost construite
astfel, incat sectia deplasirii de palete sau amestecdrii era urmatd de sectia transportului de conveier. Ca
rezultat, extrudatul se deplasa la iesirea din cilindru si se extruda fard forma de presare extruzionala.
Temperatura extrudatului permanent a fost controlatd. Au fost efectuate citeva extruziuni, temperatura
extrudatului alcdtuind 80...181°C.

n fiecare serie a experientei extrudatul, care reprezinti o masi topitd vAscoasi termoplastici, se
introducea direct in instalatia de rdcire (cu apd la 4°C) cu valturi. Ca rezultat extrudatul se racea repede
pana la o stare vitroasd de fragilitate si apoi era inldturat in forma de pulbere prin rotirea 1angi suprafatd
a bastoanelor celui mai mare din doud valturi de racire.

Dupd aceasta materialul fardmitat se tritura in moara cu ciocane si se cernea prin sitd cu obtinerea
dimensiunilor particulelor aproximativ de 250 p. Granulele obtinute se amestecau cu umplutura inertd
obisnuiti pentru pregitirea pastilelor si se presau in pastile la masina de pastilare. in timpul incilzirii
pand la temperatura normald de topire a materialului FASTAC in extrudat nu se giseau cristale vizibile
de FASTAC, ceea ce a fost confirmat prin calorimetria diferentiatd de scaner (Perkin-Elmer DSC 7).
Utilizand stropitorul de ranitd Hardy RY 15 la gradul de dizolvare corespunzator concentratiei normale de
camp a fost stabilit cd solutiile solide FASTAC-PVP, obtinute in forma preventivd (pand la presarea in
pastile) granulatd si cernute prin sitd cu obtinerea granulelor cu dimensiunile aproximativ pana la
250...500 p, si de asemenea in formd de pastile presate, sunt capabile de a elibera mai mult de 80% de
masd a ingredientului activ mai putin decat intr-un min.

EXEMPLUL 2. Folosind larvele buha bumbacului Spodoptera littralis a fost efectuatd compararea
activitdtii biologice a doud solutii solide FASTAC-PVP si concentratului comercial FASTAC.

FASTAC - preparatul A, a fost obtinut prin extruziune din masa topitd fierbinte cu triturare ulterioard in
moard, cum este descris in exemplul 1, in urma céreia se obtinea preparatul granulat:

FASTAC, material tehnic 333 g

Polivinilpirolidond, Agrimer 30 662 g

Acid benzoic S5¢g

FASTAC - preparatul B, a fost obtinut prin dizolvarea materialului tehnic FASTAC si PVP in amestecul
80/20 (parti de masd) a diclormetanului §i metanolului cu inldturarea ulterioard a solventului in vid:
FASTAC, material tehnic 333 g

Polivinilpirolidond, Agrimer 30 666 g

Acid ortofosforic lg

FASTAC - preparatul C, reprezintd un concentrat emulsionabil comercial cu concentratia 100 g/1..
Pentru aprecierea activititii preparatelor indicate, in laborator, dar in doze, care mai mult corespund
conditiilor de cAmp, a fost efectuatd analiza biologicd, in care insectele examinate peste intervale anumite
de timp se supuneau influentei sedimentelor uscate de la stropire.

Fiecare preparat se spéla cu apd din robinet si solutiile obtinute se introduceau in doze de 40,2051 10 g
de ingredient activ la hectar (g i.a./ha) cu folosirea stropitorului cu norma de irigare de 375 L/ha.
Totodatd, se trata separat suprafata interioard a partilor de jos si de sus ale cutiilor Petri cu diametrul de
9,0 cm.

Dupad, cand depunerile stropirii se uscau, in partea mai adincd a cutiei Petri se introduceau larvele S.
littoralis in stadiul IV de varsti, apoi cutiile se acopereau cu un capac. in asa mod se asigura tratarea
tuturor suprafetelor cu care pot contacta larvele. Dupd perioada de expunere de 12,5 min grupele separate
de larve se transferau in cutiile Petri plastice netratate (9,0 c¢m), in care in calitate de nutret au fost
addugate discurile varzei chineze. Peste 24 h se calcula procentul de pieire a larvelor. Dupd aceasta
testele se repetau si se calculau valorile medii.

Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Preparatul Doza % de pierdere Media
FASTAC gi.a./ha
testul 1 testul 2
A 40 100 100 100
20 100 90 95
10 60 30 45
B 40 100 100 100
20 90 90 90
10 30 10 20
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C 40 100 100 100
20 90 100 95
10 70 80 75

Este necesar de a mentiona cd preparatul A a manifestat o dispersie foarte find si rapidd dupa
adaugarea apei. Preparatul B, ca urmare a cristalizdrii sale mai dense, ce se produce dupd evaporarea
solventului, a necesitat, corespunzitor, un timp mai indelungat pentru dispersie.

Conform tabelului, toate preparatele dau rezultatul cel mai bun la concentratiile cele mai inalte a
ingredientului activ (i.a.), insd, la concentratii mai joase a i.a. preparatul B di un rezultat mai rdu.
Preparatul A, adicd preparatul FASTAC-PVP extrudat produce un efect bun, in general, analogic
efectului obtinut cu folosirea preparatului FASTAC comercial, confectionat pe baza unui solvent organic;
insa, totodatd, preparatul A mentionat nu necesitd utilizarea unor solventi indezirabili nici in procesul
de obtinere a lui, nici in calitate de ingrediente.

In testele biologice similare s-a constatat eficienta preparatelor mentionate anterior si contra Psylla
pyricola, care afecteaza pomii de par.

EXEMPLUL 3. Preparatele de PVP: TORQUE, CASCADE si amestecurile de TORQUE si CASCADE au
fost obtinute prin extruziune din masi topitd fierbinte cu ricire ulterioard pand la temperatura de 5...
25°C si triturare, asa cum este descris in exemplul 1, cu exceptia cd in toate zonele extruderului
temperatura era de 120°C, iar randamentul extruderului constituia 5 kg/h. Compozitiile concrete astfel
extrudate sunt urmatoarele:

D) TORQUE 410 g
Empicol LZ 50g
N-metilpirolidona 50¢g
Polivinilpirolidona K 30 cant. suf. 1 kg

E) TORQUE 350 g
CASCADE 38g
Empicol LZ 50¢g
Bisulfat de sodiu 10g
N-metilpirolidond 50¢g
Polivinilpirolidona K 30 cant. suf. 1kg

F) CASCADE 400 g
Empicol LZ 50¢g
Acid toluensulfonic 10g
N- metilpirolidona 50¢g
Polivinilpirolidond cant. suf. 1kg

Pentru fiecare din compozitiile mentionate anterior a fost evaluatd activitatea ei acaricidd contra
daunatorului fasolei obisnuite - pdienjenisului cu doud pete Tetranychus urticae, prin aplicarea
preparatului in variate dilutii prin pulverizare. Apoi, peste 15 sau 19 zile dupd tratare (ZDT) s-a apreciat
procentul plantelor afectate. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Preparatul Doza (ppm. i. a.) % de afectare
D) TORQUE 40 1,0)
13 11,2)1a 15 ZDT
4 39,1)
E) TORQUE/CASCADE 40 1,0)
13 26,3) 1a 15 ZDT
4 52,6)
F) CASCADE 7,5 11,2)
2,5 36.6) 1a 19 ZDT
0,75 62,1

EXEMPLUL 4. Preparatul de PVP al dimetomorfului, cu continut de 25% mas. de ingredient activ si 75
% de substanta tensioactivd, s-a obtinut prin extruziune din masi topita fierbinte cu racire ulterioara
pand la starea de fragilitate i triturare, aga cum este descris in exemplul 1, cu exceptia ¢ temperatura
extruderului s-a mentinut la nivelul de 165°C. Preparatul manifesta o descompunere nesemnificativa a
ingredientului activ si poseda o activitate fungicidd, comparabild cu activitatea preparatelor standard de
dimetomorf, comercializate in forma de concentrate dispersabile.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a preparatului solid pentru protectia plantelor de culturd prin coextruziunea
ingredientului activ cu polimer termoplastic, caracterizat prin aceea cd in calitate de polimer
termoplastic se foloseste polivinilpirolidond, si coextruziunea se efectueazd optional cu aditiv, la
temperatura de topire, sau la o temperaturd care sd asigure extrudatului la iesirea din cilindrul
extruderului temperatura de 50...200°C, cu ricirea ulterioard a extrudatului pand la starea de fragilitate,
dupd care el se marunteste si optional se fasoneaza.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca extrudatul miruntit se preseaza in pastile
sau se aglomereaza in granule.

3. Procedeu conform revendicdrii 1 sau 2, caracterizat prin aceea c¢i in procesul extruziunii vaporii de
apa rezultati din polivinilpirolidond se elimina sub vid.

4. Procedeu conform oricdrei din revendicdrile 1-3, caracterizat prin aceea ci in calitate de ingredient
activ se foloseste o substantd, selectatd din grupul:
5-benzil-3-furilmetil(E)-(1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-ilidenmetil )-ciclopropan-carboxilat,
permetrind, fenpropatrind, esfenvalerat, fenvalerat, ciflutrind, beta-ciflutrind, lambda-cigalotring,
cigalotrina, delta-metrind, cipermetrind, alfa-cipermetrind, flufenoxuron, oxid de fenbutatind, dimetomorf.
5. Procedeu conform oricarei din revendicérile anterioare, caracterizat prin aceea ci in calitate de aditiv
se utilizeaza un stabilizator, selectat din grupa: acid toluensulfonic sau bisulfat de potasiu.

6. Procedeu conform oricdrei din revendicdrile anterioare, caracterizat prin aceea ci in calitate de aditiv
se utilizeazd un plastifiant, selectat din grupa: metil-2 pirolidond, uree, glicerina.

7. Preparat solid pentru protectia plantelor de culturd, care contine ingredient activ, polivinilpirolidond si
optional aditivi, caracterizat prin aceea ci reprezintd un coextrudat ce contine 0,1...41,0% masice de
ingredient activ.

(56) Referinte bibliografice:
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