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Wynalazek dotyczy środka grzybobójczego,
zabierającego.' 'etyleno — bis — dwutiokarba-
miBiianir dmisadowy, wapniowy, magnezowy
i dntfupatasowy °w postaci trwałej, oraz sposobu
otiT^a>iywania tych; kaisbarninianów w postaci
trwałej. >

Daftałamie -grzybobójcze • preparatów, zawie¬
rających >etyleno t—bis — dwutiokarbaminian
dflMueedo#py, pierwsi podali ■ Hester (amerykań-
skł opis patentowy nr 2.317.765 i 23.742) i Di-
morad* Haufoeirger i Horsiall (iPhytopath. 33.
1095 — 1097, 1943), Jakubbwich i Klemova
(J{.VGen.'Chem. 9, 1977/ 1939) udowodnili, że
stały* pr<z»d«kttj wyosobniony z wodnej mieszani¬
ny' (reakcyjnej' etyienodiwiuaimmy i dwóch moli
dwwsianczteu: węgla i wodorotlenku sodowego,
jesfc" szeeeaowodaianem' etylemo bis —dwu-
traba^steimianu dwu»odowego • o wzorze 1 o
tetapeMttwnze topnienia około^O^C.

Znana- je*t-'jednakże' nietrwaJośc tego - związ-

ku zarówno podczas wy/twarzania jak- i- na¬
stępnie w czasie magazynowania. Ta nietrwa-
łość prowadzi do znacznego zmniejszenia po¬
żądanych właściwości grzybobójczych i stopnio¬
wego obniżania jego wartościi podczas składo¬
wania, utrudniając praktyczne wykorzystanie
tego w wysokim stopniu grzybobójczego ośrod¬
ka. Ponadto ta nietrwałość prowadzi do po-
wstawania prdukitów o przykrym zapachu: i łat¬
wo zapalnych.

Przeprowadzono liczne badania w tej dzie¬
dzinie w celu znalezienia możliwości wytwo¬
rzenia tego oożądanego środka grzybobójczego,
nie ulegającego rozkładowi w trakcie przecho¬
wywania i transportu, zwłaszcza drogą wod¬
ną. Zastosowanie roztworów wodnych o róż¬
nych stężeniach, zmiany wartości pli w>roz.«
tworach reakcyjnych i w roztworach do-, prze¬
chowywania, zmiany parametrów stosowanych
przy wytwarzaniu roztworów i dodawanie róż-



nytfh chemicznych czymndków, wszystko to było
łfcrupuilaftrLie badane przez specjalistów w tej
dziedzinie, przy czym w każdym przypadku
produkt by* poddaiwany badaniu trwałości dzia¬
łania grzylbobójczeco. Wprawdzie uczyniono
pewien postęp w zagadnieniu stabilizowania
przez dodanie różnych czynników, jednakże
jeszcze pozostawiał on dużo do życzenia.

Częściowo rozwiązano problem dostarczenia
wysokoaktywnego środka grzybobójczego .do
użytku w rolnictwie przez wytwarzanie wod¬
nego roztworu, zawierającego około 30% sześ-
ciowodzianu etyleno — bis — dwutiokarbami-
nianu dwusodowego. Jednakże mimo, że pro-
dulkft w tej postaci jest stosunkowo trwały
w czasie wytwarzania, transportu okrętem i ma¬
gazynowania w praktyce jednak jest nicekono-
mSczny ze względu na pakowanie i transport
zwłaszcza morski dużych ilości wody.

Stwierdzono, że można uniknąć tych niedo¬
godności, zachowując właściwości grzybobójcze
związku, -przez wytworzenie bezwodnych ety¬
leno — bis — dwutiokarbaminianów.

Sposób wytwarzania nowych związków pole¬
ga na wprowadzeniu uwodnionego etyleno —
bis — dwutiokaTbaminiainu dwusodowego, wa¬
pniowego, magnezowego lub dwupotasowego do
urządzenia reakcyjnego w temperaturze wyż¬
szej od temperatury topnienia etyleno — bis —
dwHitickarbamdnianów w ciągu dostatecznie
długiego okresu czasu, żeiby usunąć wodę, znaj-
du)ajcą się w produkcie wyjściowym, bez stopie¬
nia utworzonego bezwodnego etyleno — bis —
dwUftokarbammiainu i usunięciu bezwodnego
próduMtu z urządzenia reakcyjnego. Zasadni-
czoz bezwodny etylono— bis — dwutiokarhami-
nian dwusodowy o wzorze 2 otrzymuje się
w opisany wyżej sposób, jako związek nie po¬
siadający wody krystalizacyjnej. Nieoczekiwa¬
nie, bezwodny etyleno — bis — dwutiokarba-
mindan dwusodowy okazał się bardzo trwałym
związkiem o wysokiej temperaturze topnienia
okrto 230°C. Ten stały produ-kt może być uży¬
wany nie tylko we wszystkich dotychczasowych
przypadkach stosowania wodnych roztworów
-etyleno — bis — dwutiokaribaiminianu dwuso¬
dowego, lecz także posiada dodatkową użytecz¬
ność, która zostanie dalej przedstawiona. Eko-
iK)md)Czne korzyści, wynikające z operowania
zasadniczo i00%-owym produktem w porów¬
naniu z dotychczasowym produktem, zawiera¬
jącym około 30% substancji czynnej, są natu¬
ralnie oczywiste.

Uwodnione sole wrażliwych na ciepło kwa¬

sów często rozkładają się, jeśli się je poddaje
zwykłym warunkom suszenia.

Wysoki stopień trwałości bezwodnego etyle¬
no — bis — dwutiokarbaminianu dwusodowego
stwierdzono zarówno podczas wytwarzania go
jak i w różnych warunkach składowania oraz
transportu.

Znany sześciowodny etyleno — bis — dwu-
tlokarbamanian dwiusodowy jest produktem kry¬
stalicznym, topniejącym w zakresie tempera¬
tur 80 — 100°C, a w stanie oczyszczonym w
temperaturze około 85°C. Nowe związki, otrzy¬
mane sposobem według wynalazku jako kry¬
staliczne produkty, topnieją w temperaturze po¬
wyżej 2Ó0CC.

Roztwór etyleno — bis — dwutiokarbaminia¬
nu dwusodowego, wapniowego, magnezowego
lub dwupotasowego wytwarza się dogodnie
przez reakcję w wodzie 1 mola ' etyienodwu-
aminy, dwóch moli dwusiarczku węgla i dwóch
miodi odpowiedniego wodorotlenku. Reagenty
można dodawać w dowolnej kolejności, otrzy¬
mując podobne wyniki. Woda jest produktem
ubcznym reakcji. Jest ona stosowana jako roz¬
puszczalnik dla etylenodwuaminy, wodorotlen¬
ku i produktu reakcji i zazwyczaj znajduje się
w ilości wystarczającej do utrzymania etyleno
— bis — dwutiokarbamaniaRU^w noaSworze.

Wytwarzanie etyleno — bis — dwutiokarba¬
minianu dwusodowego opisano poniżej bardziej
szczegółowo, jako przykład sposobu według wy¬
nalazku. W podobny sposób można otrzymy¬
wać odpowiednie trwale bezwodne etyleno —
bis — dwiiticfearlbaminiany wapniowe, magne¬
zowe i dwupotasowe.

W tym celu stosuje się wodny roztwór uwod¬
nionego etyleno — bis — dfwutiokarbaaninianu
jako zadowalający produkt wyjściowy w pro¬
cesie wedifojg wynalazku. Przy stężeniach tego
związku około 40%-owych wagowo i wyższych,
konieczne jest ogrzewanie w celu atrzymania
go w roztworze. Zazwyczaj praktycznie stosu¬
je się wodny roztwór o stężeniu nie więtyiym
od 70% wagowych sześdowodzianu i to »t*że-
nie oraz temperatura roztworu około 50rC sta¬
nowią warunek utrzymania produktu w. roztwo¬
rze. Stosowanie stężeń szesedowodzianu ^poniżej
30% wyraźnie obniża wydajność i na ogół Jcomv
pOdkuje.wykonanie sposobu według wynalazku.

Nie tylko roztwór etyleno — bis — dwutio¬
karbaminianu w wodzie jest korzystnym pro¬
duktem wyjściowym, można również stosować
go w mieszaninie z wodą, w postaci papki,
szczególnie jeśli cząsteczki jego są stosunkowo
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małe. Zarówno przy wytwarzaniu roztworu jak
i papki może być mały nadmiar reagentów w
układzie wodnym.

Jedną ze znacznych korzyści sposobu według
wynalazku jest ta, ze można stosować środo¬
wisko reakcji, w którym uwodniony etjieino —
bs — dwuitiokarbaminian został wytworzony
jako produkt wyjściowy. Z tego względu w spo¬
sobie według wynalazku można stepować jego
kryształy rozdrobnione jako produkt wyjściowy.

Przemiana uwodnionego etyleno — bis —
dwftitiokarbaniinianu na produkt/ bezwodny po¬
ciąga za sobą przekształcenie przedstawione
przykładowo wzorem 3 na rysunku.

Stwierdzono, że ciepło uwodnienia bezwodno-
go produktu wynosi 18.8 kalorii na 1 mol. Za¬
tem, ponieważ reakcja pierwsza we wzorze 3
jest- odwrotnością reakcja uwodnienia, to zna¬
czy odwodnieniem, więc reakcja pierwsza jest
endotenmdczna i ażeby osiągnąć przemianę do
układu musi być dostarczona energia. Także
reaksoja druga, odparowania wody, wymaga do¬
starczenia energii. Jednakże nie tylko energia
na przykład cieplna musi być dostarczana do
układu, lecz także oczarowana woda musi być
z urządzenia reakcyjnego usuwana, żeby umoż¬
liwić tworzenie się żądanego bezwodnego pre-
dutatu. Zatem przemiana pociąga za sobą jed-
nocaańntt stosowanie .ogrzewania i odprowadza¬
nia wody oraz wysuszonego produktu z układu
reakcyjnego.

Produkt wyjściowy i produkt otrzymywany
są w znacznym stopniu wrażliwe na ciepło
i chemiczna trwałość u obydwóch zmniejsza
się w obecności pary wodnej. Zatem w celu
korzystnego wytworzenia bezwodnego produk¬
tu, należy stosować proces, który polega na
poddawaniu uwodnionego etyleno — bis —
dwtfóokarbamiimanu jako produktu wyjściowe¬
go działaniu temperatury nieco wyższej od jego
temperatury topnienia i przeprowadzeniu reak¬
cji w bardzo krótkim czasie z jednoczesnym
szybkim usuwaniem wody oraz produktu reak¬
cji z układu.

Sposób skutecznej, całkowitej przemiany
mieszaniny, zawierającej uwodniony subsitrat -
w, bezwodny etyleno — bis — dwutiokarbami¬
nian dwusodowy polega na wprowadzeniu nad¬
zwyczaj małych cząstek mieszaniny i substratu
reakcji do urządzenia, co powoduje szybką
przemianę w warunkach stosunkowo łagodnych
i następnie zasadniczo natychmiastowe oddzie¬
lenie utworzonego produktu.

Aczkolwiek można stosować w sposobie We¬
dług wynalazku różne stężenia wodnych roz¬
tworów produktu wyjściowego, jak to juz po¬
przednio omawiano, jednakże ze względów
praktycznych korzystne jest stężenie około
70% -we wagowo oraz wstępne ogrzewanie
doprowadzanego lub załadowanego surowca w
urządzeniu odwadniającym w * temperaturze
50 — 100°C w celu otrzymania maksymalni*
korzystnej wymiany cieplnej.

Zasadniczą rzeczą przy wprowadzeniu uwod¬
nionego etyleno — bis — dwutiokarbaminianu
do środowiska odwadniającego jest stosowanie
(Dairdoa małych wymiarów cząstek lub kropelek.
Duża powierzchnia tych cząstek pozwala na
szybkie usuwanie wody i pozostawianie suche¬
go produktu w postaci proszku. To umożliwia
prowadzenie procesu z największą wydajnością
w najkrótszym czasie. Jeśli stosuje się jako
produkt wyjściowy roztwór etyleno — bis —
dwutiokarlbaminianu, to korzystnie wprowa¬
dza się go za pomocą rozpylania , lub wtryski¬
wania. Korzystną postacią wprowadzenia roz¬
tworu wodnego suftstratu reakcji do urządzenia
reakcyjnego jest rozpylanie za pomocą tarczo¬
wego rozpylacza wirującego z dużą szybkością.

Stcsowanie tego sposobu zasilania prowa¬
dzi do rozdzielania cieczy rozpylanej na cząst¬
ki o jednakowym wymiarze i rozpraszania
tych cząstek z wielką szybkością w otaczająr-
cyth gorących gazach.

Roztwór, zawierający uwodniony etyleno —
bis — dwutiokarbaminianu, wprowadza się spo¬
sobami opisanymi do ogrzewanego urządzenia
odwadniającego, w którym temiper^tura oto^
czenia utrzymuje się przez stałe doprowadza¬
nie ciepłego powietrza do układu. Temperatura:
gcirącego powietrza musi być na poziomie wyż¬
szym od temperatury topnienia danego związ^
ku, korzystnie około 235°C, tak że temperatura
etyleno — biś — dwurtaokanbaiminianu, do¬
prowadzanego do zetknięcia z gazem wywołu¬
je gwałtowną, zasadniczo natychmiastową prze¬
mianę uwodnionego substratu w bezwodny ety¬
leno — bis — dwutiokarbaminian. Stosowanie

wstępnie ogrzanego produktu i wprowadzeni*
produktu w postaci małych cząstek pozwala
na użycie powietrza o temiperaituirze odpowied¬
niej do osiągnięcia żądanej przemiany ze znacz¬
ną szybkością, lecz jednocześnie dostatecznie
niskiej, ażeby nie zwiększyć znacznie tejnpera^

tury otrzymanego produktu. Jeśli stusuje $j)£
znacznie niższe temperatury, substrat reakcji
zostaje uwolniony od wody, znajdującej s?ę
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w produkcie w sensie fizycznym, a gdy tem¬
peraturę podnosi się — substrat nie zostaje od¬
wodniony, lecz topnieje i rozkłada się. Wyna¬
lazek usuwa tę niedogodność.

Temperatura gorącego strumienia powietrzą
stosowalnego v do odrwodnienia środowiska i urzą¬
dzania- reakfcyjintego może wynosić 235—335°.
Najkorzystniejsze granice fceimiperatury . wyno¬
szą, jednak — 305 — 32'Q°C. Jeśli temperatura
prowadzonego procesu mieści się w górnym,
wyżej podanym zakresie, wTówczas czas podda¬
wania reagentów reakcji jest krótszy lecz mu¬
si być regulowany tak, żeby otrzymywany bez¬
wodny . produkit reakcji mógł być Szybko usu¬
wany ze środowiska reakcji. W ten sposób
elimijtfiulje się niekorzystne oddziaływanie wooy
na Jbęzwodny produkit.

Przeciwnie, jeśli temperatury reakcji- znajdu¬
ją-się w niższym zakresie temperatur, wów¬
czas czas pozostawania w reaktorze musi być
dłuższy, ażeby wystarczył na .osiągnięcie* cał¬
kowanego odwodnienia prodwkstu. .Korzystnie
czas-reakcji wyinesi<około- 5 — 60sekuad w za¬
leżności >od temperatury, w. której proces »<za-
ehodizL W najkorzystniejszym .zakresie; t iepjpe-
ratur • optymalny czas trwania reakcj i wynosi
okolą 10 —:.-30: sekund.

W:rti»akcie reatociji, w 'urządzeniu reakcyjnym
powstatje? para wodna, .pochodząca z wody,
znajldugajcej się w ładunku z produktu wyjścio¬
wego oraz z usuwanej wody ■- krystahzacyjnej.
Parę tę; usuwa się z urządzenia reakcyjnego
z szybkością zależną od szybkości wprowadza¬
nia ładunku produktu wyjściowego Zatem
reakcję prowadzi się korzystnie metodą ' cią¬
głą tak,-że • usuwana woda krystalizacyjtna
z vwprowadzonego; produktu, wolina *<w<«da ivwo¬
da < utworzona - wskutek przemiany ■ uwoctiafcone-
gOi-wbstratu w bezwodny pródwkitMjest u»uwd-
na^ze strefy, w której zachodzi ^akcja^dowwy-
chódżącego strumienia; - powietrza, a -produkt
zoataje^oddzickwiy i ozśęjbkmy.

Ró^e-sposoby .techniczne ^saożna ^stasować
do regulowania czasu,- w ciągu' którego roztwór
wodińy, zawierający • uiwDdniioiny srtbsttfat,—jest
ptid&aw&ny lóżżakamm ' ustal<my«h ' ^temperatur
śpddowlska oraz urząjdaenda.

Najkorzystniejsze spraepix)w4dzenie -sposobu
według* wyinotódku^polega -na ^wprowadzaniu
resftworu-wodnego, zawierającego - uw^d&łkwiy
etyłemo —-bis — *dwfctt$bka^aitwflriian^<Io urzą¬
dzenia-'reafccyjinegó taterego, ^ak^^acByfHe^reałc-
cyjme dokształcie cylitńdirycznyin, w przybKżefiiu

w płaszczyźnie poziomej tak, że ruch obrotowy
udziela się roztworowi substratfu. Odwodnio¬
ny produkit uderza o ściany naczynia leakcyj-
nego i stopniowo spada siłą ciężkości do zbior¬
nika w' dnie naczynia > reakcyjnego. Przekrój
dna naczynia t reakcyjnego -może ' mieć fesz^ałt
leja w celu *ułartwieima -przerodzenia produk¬
tu do ~ "zbiornika/Obserwując - szybkość' obiera¬
nia się/- pródufettiu. *-* można -wywłMOsk*ywać» jak
długo sioibstrat poddawany- był' odwadnianiu'^w
urządzeniu odwadniającym. * Kaśldą -pożądaną
zmianę > okresu;;?przebyiwainda produktu wiiuisaą-
dzenau rmoiżnai 'dokonać -przez- * zmianę *sz> bkiasci
przelpływiu -powietrza. .;■ Produkt oziębia się, ^po
czym przenosin się: go wpiost^dosworisów, 'po¬
fałdowanych zasobników lub vtym .podobnych
zbiorników odpowiednich: do transportu* Odpo-
wiedmdnii ■ urządzeniami- do prowadzenia,, proce¬
su według wynalazku są rtaikie, jakie-stacje się
Wr>prcoesie suszeniar.«n£itodą roapływową.

-W warunkajćh prowadzenia .procesu .vsposo-
b£ffi\>we<^g>^ się;, poż^st^-
ny• jpisaotutot, wwsofeiy^ od vw®dy 4 JkryjfcaaamcirónEj,
z rdBażą-fw&d&mo&cią, a wkióHS»tkim^cto^iee>casa«u
i i®dm&acą^y^^ e^fcwkoilałątrferwa-
łośc}ią.p$łi6dczasr^jgdypłpiffiyuannyc^^s^osobach,.a.a
praiykiład 1ffltou^iG3£H^ otwyscte«ej
teniperateMrzeixfoib^ wjbłaazając \ gorące&<powaf©tize
do;i»usiBtetni, ?mcżaa'^również^rspowodować; prze-
mi^ęfsirwdioione^cma^
wodnyf>5>KDdMkt, >;JBda^ateżeijprzemianai ta. .zacho¬
dzi w bardzo małym stopniu i citrzj^namy^pro¬
dukt >:jest. zanieczyszczony różnymi ubocznymi
sufoatandjami, w^ywadaoymi = na .rozkład pro-
duktu.

•!lakier prodtakfty;isąv wvw^sokim^istopćiiu a*ie-
tr^ałe irpasiariają ninałą riaktpłWHttść ::/m9&too-
begezą.

Wyni&Łaaek .w^^^
klad,!rkiti6rymTaQgeukśesa6*ui^nuimti^f£a&c$mi
w^iflteęllQdev,wgnii^ia«ku. SW ^prt^kźad»ie<r«K^lci
std«Kxwią/'Cz^ci \wwo(we.

Przykład I. Mieszaninę wodną: zawiera¬
jącą około 70% sześciowodzianu etylecao -— bis
— dwuttiokaiibaniinianu dwusodow^go ogrze¬
wa? :się,rpraepftfflHCżkjąe r przez • podgrzewacz ' • do
tempemtury' iWF09C rwprowadza^w sposób^ ciągły
za pomocą karczowego roapyłacza żwirowego
o !5.1W0<VotHlafca^^n^^
cylifl^dryidziiego -^pa^ltu - z £&skanri ■•• włer3źehv>ł-
kient fr ^togteywynr^idngni. Poiwletaze^ ogrzane^Mo
tet^nipettiatory oł^o^^g^^wpirowadza- się;* do^-ko-
mory timresrozonej r pdd roap^laczem.T'ProdtaSft
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wytwarza się.w komorze i spada siłą ciężkości
na jej dno,, po czyim zostaje unoszony przez
oziębione powietrze do zbiornika. Wyczerpane
wilgotne ♦powietrze, uchodzi w sposób ciągły
z komory- przez przewód, którego wlot, znajdu¬
je się -naprzeciw dna reaktora.

Csas 4»tyfeaflaia: się .reagentów wynosi około '20
sekawadM€d >chwili wirirowiadaenia sześciowodzia-
nu^do-^cfluwili^ -ustmięjcia. prodtultóbu z uraądzeraia
odw^BaaAfiącego. Jaan&óśMy produkt topnieje
w temperaturze 228°C i posiada stopień r<czy-

Maksymalna
temperatura
urządzenia w °C

Przykładu 330
„ III 315

IV 250
V 310

We*ł wszystkich przykładach stosuje się czas
zetkmięcia 'mirfejsizy od 60 sekund i otrzymany
prodtifct ^topnieje w granicach temperatur
224—"231°C.

Bezwodny etyleno — bis — dwutiokarbami-
nian'łdwusodowy pozostawiony w warunkach
atmosferycznych ma tendencję do powracania
do'postaci sześciowódzianu, ze wszystkimi
niedogodnościami towarzyszącymi tej postaci.
Dlatego'korzystne jest przechowywanie bez¬
wodnego4* produktu w atmosferze zawierającej
mintaftaine ilości wilgoci. Do celów handlo¬
wych nadaje-?'się sposób przechowywania pro¬
duktu w (zasobnikach odpornych na wilgoć,
korzystnie nie przepuszczających wilgoci, z po-
lie%łenu lub aluminiowych wyścielanych fo¬
lią "workach lub bębnach, albo metalowych
bębnach, w których produkt umieszcza się po
usuwięciu- z aparatu reakcyjnego.

Etyłeno — bis — dwuti©karbaminiany dwu-
soderwe,' wapniowe, magnezowe i dwupotaso-
we wolne od wody, są nadzwyczaj trwałe w
zwykłych * temperaturach transportu i prze¬
chowywania produktów rolniczych. Badania
trw^aibsci'w czasie przechowywania w workach
nie przepuszczających wilgoci były przeprowa¬
dzone H w 'temperaturze pokojowej (około
25°C);w ciągu" 1 roku i w temperaturze około
50°C w^ci^gu' 65 dni. W obu przypadkach nie
było^^ddstrzegalnych zmian produktu.

W" wyniku" swojej znanej nietrwałości sżeś-
dowodzian etyleno — bis — dwutiokarbaminia-
nu 'dwusodowego transportuje się okrętami
lubrprzechowuje' zawsze *•-. w postaci wodnego

stoaci * 08,-2% rustalany r przyjejty^^8(po«obcm^^ana-
lityrcłznyim-r dla - analizy dwai/tK3kat4K).miD^nó\v,
opisanymi Ainai. Cheim.; 23,ł£24fi£5i). „Ozna¬
czacie* dwu#ctoifoamdiiitto rpteez D. uG.
Clarke'a, E, L^Stasłey-a i W: F, *Hester'a. Pro¬
dukt zideinffeyiikeiwano i .-jako- *netyle(no~ —>*;bis —
dwuftkaka^aaraaraian ■ dwiuaodtfwy - zasadBtteeo
woliny od-wody la^si^iaacy^ej.

Powyższy sposób powtarzano z następujący¬
mi wynikami:

%ętyleno — bis —dwutiokarba-
minianu dwusodowego

95,7
07,4

.98,4

roztworu o różnych stężeniach^ Zifeiy^ym^ han¬
dlowym stężeniem jest 30^/^^owy-.wodmyi roz¬
twór sześciowódzianu. Jasnym 4est, że*w* wa¬
runkach znacznego okresu czasu,, -j&iepewo&eaci
i kosztu wskazane jest operowanie wysokim
procentem - wody. To jest oczywiście z-punktu
widzenia handlowego bardzo-niekoczjB&ie^ lecz
mimo wszystko znana nietrwałość sseścaowo-
dzianu wymaga tego. Przeciwnie, bezwodny
produkt nie wymaga stasowania 4a]rieh*/£recL-
ków ostrożności w. przechowywaniu. •-> Związki
według wynalazku można- bezpiecznie ~teans-
portować okrętem i przechowywać .-w -odpo¬
wiednich, zasobnikach, . takich. - jak .wspommane
poprzednio, ■■»w zupełnie suchym .^^taaie, >^bez
obawy i ryzyka, związanego z podobnym,prze¬
chowywaniem sześciowódzianu. Oczywiście
można ładować do tego> samego ,zasofó»ika^ety-
leno — bis — dwutiokarbamiinian- dwuaodowy,
wapniowy, magnezowy > lub. dwupotasowy^wol¬
ny od wódy, odpowiednio zmieszany z solami
metali,, takimi jak siarczan- cynkowy, -siarczan
żelazowy, siarczan miedziowy, ~, siarczan ^man¬
ganowy- lub odpowiednie chlorki i*4yn*podob¬
ne lub mieszaninami- tych soJii.

Również można i często jest~-to^taćdaqiV--ko¬
rzystne iączyć w tym samym zasobniku >odpo-
wiednie mieszaniny etyleno — bis—-dwutóo-
karbaminianu dwusodowego, swjapnioiwego,i ma¬
gnezowego lub dwupotasowego, - za*adaaczo
wolnego* od wody z, jednym iub-Jułlwmauyety-
leno —.bis — dwjLitiok^Dbamaj^nami -,^y»ku,
żelaza, *juanganu lub . miedzi, -,. jak^ómeteż
z każdąM-pożądaoą fflłieszanimą .tycłu^^i^ak^w.
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w produkcie w sensie fizycznym, a gdy -tem-
per^turę ptidiiiósi' się —- substrat nie "zosifeje od-
wotfrtiony,' lecz* topnieje i rozkłada się.* Wyina-
lażejc t^Wa tę niedogodność.

Teaąppęrattuira ■ gorącego strumienia !>o.wietrzą
stosowalnego, do odwodnienia środowiska i urzą-
dzenia rea[k(cyj|niego może wynosić 236—335°.
Najifeo^zystjraeiisze granice te^petfalury .. wyno-
szą^iędnak — 305 — 320°C. Jeśli teoipecatura
prowadzonego procesu mieści się w - .'górnym,
wj9ż#jL podanym .zakresie, wówczas czas podda¬
waną reagentów reakcji jest krótszy lecz mu¬
si byćr ^ejgulowany tak, zęby otrzymywany bez¬
wodny;. pp)dukit reakcji mógł być szybko usu¬
wana ze środowiska reakcji. W ten sposób
elirn^mytfe się niekorzystne oddziaływanie wooy
na ^ę^wodiny produkt

Bmmnmie, jeśli -teapaperatury »i?eaikcji><zriajdu-
ją/r-«ię w niaszyra zator«sie taDaperaiur, wów¬
czas czas pozoartww^nia W: rea^kicarze > miosi^ być
dłyalf^^ażeby^w^
kowttggo odwodpi<aia HpKfidukfcu. słSorzystnie
CTaeNPeaflwi*^ 5— (HJMsekwad w,.za-
leżaróci* -od teaanpec*fo*ry, * wk której ,>#miees4*&a-
cb«KiEiy * W <xw/k&^
rateir!»^<2#t^^ reakcji „wynosi
okelo. 10 —;$<k*sekwnd.
^WtsfcalwaerMaWM'^^^

poiliMes&ara wodpaa, >pefchodBąca v.. z *wody,
z^ajj^udaąpeij się w ladjumku z,pPOduktuv wyjścio¬
wego oraz z usuwanej woi^y^hty^^m^P^i^
Parę 4ęts USttwa się z ujr^cteeaia re^keswego
z - szybkościąiy&famą od szyibkości wprowadza¬
nia Jadaiasku rfprBcdukltu wyijiściowego Zaśem
reafeieijęriMJewadzi ; się leorzys^ie .mek^ią .'Cią¬
głą ^ ^ak, >że ■ uswwana woda ferystaUaacyjKia
z*!*fc*OW«*^^ iwwo-
dafcfrtrcwiw^^ pyacra^yutre*^^
g^j^WtełtrfltMnWt b&BmdĘfky p»l«dwiqt!rjest UłOWtl-
nie&mmte&fiy,}.\w; któi^ej tsaśitocizir#©a^
ch<Aajcego^'3^^flM«i^ar^5Wieicza, ;ra ^psódtottit
zo4ttj«^tiririjaelQfiy i oiięfetofey.

R6ilfeent«pó«tóyutechJńczzne mnaafcna 4<sfc»wros&ć
ćnr*egu»iWafti£/■ czasu^w*&ągiXik^*g<r*Tmt#ór
w#dfcy,^ zot&eir^Ąc^^^
plaMSMWamy 4iCteHteMu uusłathmjwh ^wnpeitatur
śiiMa ora^urządaeaia.

Ti^kx)^y»lmeijisze ^fmeipi!i*TO^ >sp(Mfotou
we$^^ »*iia ^/^^w^Metóiiu
wasfnrt^ ^B»w4iBraj^8(Bgo ^MfwiwW^iy

dadfti*1^^^^}!!^ tafefc^,^łak*««^
c^^^d^kaaifeacie^cyHftdflgreznym; w 'fH^bHSBeiuu

w .płaszczyźnie poziomej tak, fe ruch .obrotowy
udziela się roztworowi -substfaifcu."Odwodzo¬
ny pródukrfr tiderza o* ściany naczynia leakc-yj-
nego i stopniowo spada siłą ciężfóteri* do ^bier¬
nika^w dnie * naczynia ^maHnćfjm^o. *Przekrój
dna ^ naczynia ^Tśotecpjpniego^mGae ***tnieć" «tel«fśłt
leja 'w^celu Jołaftw-feinia ^pgm€t4io<faema^?pgMttk-
tu Jdo*^fo«iMTka/>^
nia **sien py*jwtókttu. ^frioćna **'wyw^iiiosilB^wać^ ftk
dfttga dtaibisfcitelr^pfoaEtawany*^^
ur^ądaetoiu' odwadniaj^cyrn. ^Ksrifjdą "potójdwią
zmianę^ olwesuniprtó
dz4biiu*f«iioróart4doitm^ -sz*bkttści
prBdpagrwtu^powietrza.; PW>duktCvoziębia gię, apo
czym pizenosii5«ię?<go 'aąpi^^
fałdowanych ^aso»aików Joub v tym , ^oótimyth
zbiorników ocipowiednijchi sdo -trsdaAporiu^Odpo-

su*wediug wymalftzku^są 4ailde, jal©e-**t*iW& się
w^rcaeaie?vswzea3im&i£^

W rwaraflikacri <proiiinteeiBia ^pro«su mw&no*
bamaroedfeog^T^^ ^ęp^poMpki*
nr^^**&^,ww^^y^od^iiwrt adta?yjiai3B>c|Ff!«ej,
z j^dtw^Tw^dJaifWBCią,awicdńiiWkiingtoiaafii lu ,,; uwwm
i ><irizu(BftB3C^^ ^tdMfco^ałątrtrwa*
ł^^ą^ettdcjH^^ymogeyisifli^

t€cąperato«eKfatb^\łtttoiau^ ^^orąeetipcf»r*©taEe
dofj>«Mrtnai, rm«aiat!aiówB3te^ pKie^
maafiętftfvwtriiBion6ft(ftt

dzi w bardzo małym stopniu i otrzywmyt>]pF<>-
diijkt -t^t^ja»ie«a}flteOPB©ny awro^ni ^uboczciymi
su*>s4aącijami, *w&ww&qmti. *ma .*i2oztóa(i < pro¬
duktu.

•35akieppBlwWijty ^isąww^^iiitaKAim^ato^lstu '*ie-
tnaWe: iripooMMą ?nxtałą .fuatttfłfrrttfść sigp«j^>o-
b#szą.

vvWya3ttia^ek>v^|p|^MaiU
kład,iHdfryTT^ n
w^)q4wfaie^v^?aDHteaiw^ MW T5pW9ttŁdBie^>łHeąŚci

P ra>]fcl^dTI." afeesaanitnę v wodną zawiera¬
jącą okołof 70%^źetóowodzianu etyleao—^ bis
— dwiiłtiokaa^bainmiainu dwusodowego ogrze¬
wać*fflę^rP*»ep!t«BEihJ3c ~p ^dd
ten^ieatote^TlItrC t^^wprerw^Wza^w-^spDsob*^
za ^pwiiBcą ^rtarczww^go roztłacza1łwiraw^go
o'13^<&^Jte^
cytóńdryciaiego ""apałiaftiu * z irta^kńm ^Wiea?5teWr>ł-
kierrt #!i^UJ«ftBB<w?yiii1tlngm. gVj^fe1«^'og^za^e^o

mory^-niirnicsBcajoin^J^^od *■ nwpiSyaaczein ł*l!h?^^
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wytwarza się-w komorze i spada siłą ciężkości
na jej dno,, po czym zostaje unoszony przez
oziębione powietrze do zbiornika. Wyczerpane
wilgotne, powieitrze uchodzi w sposób ciągły
z komory przez przewódr którego wiot znajdu¬
je się^naprzeciw dna reaktora.

Czas ^styteaKńa: się jreagentów wynosi około 20
setamnd *od ^chwili wprowiadaeinia sześciowodzia¬
nu.^do^cfliiwili uscmięcia produfctu z urządzenia
odw»dflaaa^ąc€giO. Jaano^elłity produkt topnieje
w temperaturze 228°C i iposiada stopień czy-

Maksymalna
temperatura
urządzenia w °C

Przykładu 330
III 315
IV 250

V 310

We*' wszystkich przykładach stosuje się czas
zetktoie^ia mniejszy od 60 sekund i otrzymany
prodtikt "'topnieje w granicach temperatur
224—231°C.

Bezwodny etyleno — bis — dwutiokarbami-
nian'ł dwusodowy pozostawiony w warunkach
atmdsfery^cznych ma tendencję do powracania
do ł postaci sześciowodzianu, ze wszystkimi
niedogodnościami towarzyszącymi tej postaci.
Dlatego' korzystne jest przechowywanie bez¬
wodnego'produktu w atmosferze zawierającej
minimalne ilości wilgoci. Do celów handlo¬
wych nadaje 'się sposób przechowywania pro¬
duktu w zasobnikach odpornych na wilgoć,
korzystnie nie przepuszczających wilgoci, z po¬
lietylenu lub aluminiowych wyścielanych fo¬
lią ■' -workach lub bębnach, albo metalowych
bębnach, w których produkt umieszcza się po
usunięciu■' z aparatu reakcyjnego.

Etyleno — bis — dwutiokarbaminiany dwu-
sodowe,* wapniowe, magnezowe i dwupotaso-
we wolne od wody, są nadzwyczaj trwałe w
zwykłych * temperaturach transportu i prze¬
chowywania produktów rolniczych. Badania
trw*afoścrw czasie przechowywania w workach
nie przepuszczających wilgoci były .przeprowa¬
dzone w » temperaturze pokojowej (około
25°C) w ciągu' 1 roku i w temperaturze około
50°C wyciągu 65 dni. W obu przypadkach nie
byiołłtidstrze^alnych zmian produktu.

W"wyniku swojej znanej nietrwałości sześ-
aiowodzian etyleno — bis — dwutiokarbaminia-
nu'dwusodowego transportuje się okrętami
lub >* przechowuje zawsze w postaci wodnego

stości98,2% ustalany rprzyjętyaii^sfpofiobem-ańa-
lityoznym-: dla < analizy dwoi(ticikat«bomiiDiaiia\v,
opisanym -w Anai. Cham. 23,1824(195i).„Ozna¬
czanie * dwutiotearfeamiiniainów" ipfóez D. uG.
Clarke'a, E. L.>Stanley'a i W; F.=Hester'a, Pro¬
dukt zddemtyjfikewano i jako ^etyleno ^bis —
dwułtiokaAaimdnian dwiaaodoWy ~ zasćwtarteao
wolny od -wody lg^sl^iaacyjtnej.

Powyższy sposób powtarzano z następujący¬
mi wynikami:

%etyleno — bis —dwutiokarba-
minianu dwusodowego

95,7
07,4
«7,6
.98,4

roztworu o różnych stężeniach^ Zwykłym han¬
dlowym stężeniem jest, 30%owy-wodny» roz¬
twór sześciowodzianu. Jasnym ł jest, żev*w*wa¬
runkach znacznego okresu czasu,. - niepewności
i kosztu wskazane jest operowanie wysokim
procentem wody. To jest oczywiście z.puaktu
widzenia handlowego bardzo niekoczystne^ lecz
mimo wszystko znana nietrwałość sześciowo¬
dzianu wymaga tego. Przeciwnie, -bezwa&dny
produkt nie wymaga stosowania takich-środ¬
ków ostrożności w przechowywaniu. *Związki
według wynalazku można bezpiecznie »- trans¬
portować okrętem i przechowywać * w odpo¬
wiednich zasobnikach, takich.. jak -wspomniane
poprzednio, w zupełnie suchym -stanie, v<bez
obawy i ryzyka, związanego z podobnym prze¬
chowywaniem sześciowodzianu. Oczywiście
można ładować do tego > samego zasotoikai^ety-
leno — bis — dwutiokarbamiinian. dwuaódowy,
wapniowy, magnezowy > lub dwupotasowy^woł-
ny od wody, odpowiednio zmieszany z solami
metali, takimi jak siarczan-cynkowy, ^siarcBan
żelazowy, siarczan miedziowy, f siarczan -*man¬
ganowy lub odpowiednie chlorki iv*tyn*>podob¬
ne lub mieszaninami-tych soJii.

Również można i często jest* to^toajsdzo^ ko¬
rzystne łączyć w tym samym zasobniku .odpo¬
wiednie mieszaniny etyleno — bis- —- dwu&o-
karbaminianu dwusodowego, ; wapniowego, i ma¬
gnezowego lub dwupotasowego, v zasadwiezo
wolnego. od wody z, jednym lub** kilkoma^.ety¬
leno —, bis — ■ dwutiok&i^majtóanami -cynku,
żelaza, -manganu lub miedzi, ,.jak^orówaaeż
z każdą; -pożądaną > mieszaniaą tych* zwąaków.
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W każctym przypadku nie zachodzi w zasobni¬
ku reakcja lub rozkład tak długo, dopóki nie
ma wilgoci lub jest jedynie w minimalnych
ilościach. W konsekwencji problemy przecho¬
wywania i transportu morskiego, spotykane
tak- powszechnie przy użyciu odpowiedniego
sześoiowodzianu, są zasadniczo wyeliminowa¬
ne, gdy ma się do czynienia z trwałymi związ¬
kami otrzymanymi sposobem według wynalaz¬
ku, które"z tych względów są znacznie korzy¬
stniejsze dla obrotu handlowego.

Związki, otrzymane sposobem według wyna¬
lazku, motmr dodawać do wody wraz z roz¬
puszczalną w wodzie solą lub solami cynku,
żelaza, miedzi lub manganu w celu utworzenia
tak zwanych mieszanek zbiornikowych (tank mi-
xes) z nierozpuszczalnych w; wodzie etyleno— bis
— dwutiokarbaminianów metalu. Jest to jeden
z korzystnych sposobów przygotowywania tych
mieszanek przed bezpośrednim użyciem ich
przez* roftlików,przy czym mieszaniny często
przewyższają swą zdolnością zwalczania grzy¬
bów*** wyżej* omówione produkty handlowe.
Zgodnie z tym; nieoczekiwana trwałość no¬
wych związków pozwala na wytwarzanie mie¬
szaniny suchej i pakowanie-w żądanych stosun¬
kach ilościowych produktu według wynalaz¬
ku**z iWf»ixednio wspomnianymi solami metali.
Tetprodukty są trwate i gotowe do foezpośred-
rucgo^użytkti i mogą być dogodnie stosowane
pr«fc?» użytkownika do przygotowywania zna¬
nymi-sposobami technicznymi bardzo skutecz¬
nych grzybobójczych roztworów opryskujących.

Co się- tyczy grzybobójczych mieszanin, za¬
wierających" etyleno — bis — dwutiokarbami-
nianyj stwierdzono, że otrzymuje się niezwy¬
kło i nieoczekiwanie lepsze wyniki, jeśli znaj¬
dują- się w mieszaninach, przygotowywanych
przed ostatecznym użyciem, odpowiednie iloś¬
ci etyleno — *>is — dwutiokarbaminianu dwu-
sodtowego. Naprzykład jeśli zamierza się sto¬
sować wyjściową mieszaninę etyleno — bis —
dwtlttóltart>aminianu z rozpuszczalną w wodzie
solą/* 1u*k solami takimi jak siarczan, chlorek
i tym podobne cynku, manganu lub żelaza lub
ich mieszaniny; należy stosować nadmiar bez¬
wodnego etyleno — bis — dwutiokarbamdnia-
nu* w stosunku do ilości stechiometrycznej.
Innymi < słowy, jeśli rozpuszczalna w wodzie
,só**lub-sór ciężkiego metalu, albo metali po-
prżę^Wio podanych, w początkowej mieszani¬
nie yęągują z bezwodnym etyleno — bis —
d^t^^atbatninianem' w obecności wody w
Pnd^jjiwraniu przed bezpośrednim użyciem,

to po utworzeniu odpowiedniej soli ciężkiego
metalu, powinno jeszcze znajdować się w roz¬
tworze nieco nieprzereagowanego etyleno — bis
— dwutiokarbaminianu. To zostaje osiągnięte
przez stosowanie w początkowej mieszaninie
około 1 — 15%, korzystnie 2 — 10%, nadmiaru
bezwodnego etyleno — bis — dwutiokarbami^
nianu w stosunku do ilości stechiometrycznej,
wymaganej do reakcji z wyjściową rozpusz¬
czalną w roztworze wodnym solą ciężkiego
metalu.

Szczególnie skuteczną mieszaninę otrzymur
je się, stosując etyleno — bis — dwutiokarba-
minian dwusodowy, wapniowy, magnezowy
lub dwupotasowy z siarczanem cynku, przy
czym pierwszy składnik znajduje się w
10%-owym nadmiarze w stosunku do drugiego,
biorąc pod uwagę ilości stechiometryczhe.

Jeśli pożądana jest mieszanina bezwodnego'
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu dwuso-
dowego, wapniowego, magnezowego lub dwu-
potasowego z etyleno — bis — dwutiokarbaimV
nianem cynku, manganu, żelaza lub miedzi
albo ich mieszaninami, należy stosować około,
5 — 25%, korzystnie około 10 — 20%, a naj?
korzystniej około 15% bezwodnej soli, a od¬
powiednią solą ciężkiego metalu uzupełnić
mieszaninę do 100%, licząc w procentach wa¬
gowych. Szczególnie korzystna mieszanina.
składa się z 15% wagowych bezwodnej soli.

• i 85% wagowych soli cynkowej kwasu etyle¬
no — bis — dwutiokarbamindanowego.

Mieszaniny o takim zestawie dają nadzwy¬
czajne wyniki grzybobójcze. Wyżej podana
procentowość oparta jest na stwierdzonej,
nieoczekiwanie wyższej aktywności grzybo¬
bójczej składników.

Kolejne zestawy z nośnikami takimi jak wo«*
da, glina, krzemionka, olej i tym podobne,
przygotowuje się i stosuje zgodnie z powszech¬
nie przyjętą praktyką.

Przez stosowanie szkodnikobójczych mie^
szanek, w których postaci użytkowej zawsze
występuje etyleno — bis — dwutiokarbaminian
dwusodowy, wapniowy, magnezowy lub dwu¬
potasowy w ilościach poprzednio podanych,
osiąga się nieprzewidzianie zwiększone dzia¬
łanie grzybobójcze i traktowana tymi środkami
roślinność jest chroniona zasadniczo od chwili
zastosowania w ciągu przedłużonego okresu
czasu.

Takie zespolone szybkie i długofalowe dzia¬
łanie ochronne wywołuje zmniejszenie do mi¬
nimum konieczności powtarzania traktowania
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grzybobójczymi .środkami i ^zwiększende^do
maximum ochrony - roślin ^przez zwiększenie
wydajności.

Można także stasować ppodukty, otrzymywa¬
ne, sposobem,według wynalazku, do wytwarza-
jiia .suchych, trwałych' mieszanin, stanowdą-
cych połączenie z innymi > środkami szkodńiko-
bójczymi. .Takie postępowanie jest szczególnie
-korzystne, jeśli. ma się- do?.czynienia z wrażli¬
wymi na 'wilgoć środkami szkodnikobójczymi.
.Mieszaniny<.przygotowuje się* przez 'dodawanie
do mieszalnika taśmowego lub tym podobnego
produktów według wynalazku razem z inny-
.mi spodkami szkodnikobójczymi, na przykład
owadobójczymi, roztocaobójczymi, aficydami
i tym. podobnym lub ich mieszaniną i miesza¬
nie w celu otrzymania jednolitego produktu.

Przed bezpośrednim użyciem można produkt
połączyć, z dającymi się zwilżać środkami,
z cieczą do - spryskiwania i tym podobnymi
środkami, w taki sam sposób jak sześciowo-
ctóari. Na "przykład skuteczna ciecz do spry¬
skiwania składa się z 0,681 — 0,908 kg związ¬
ków według wynalazku na 378.5 litrów wody
irstosuje się ją na 40,47 arów roślinności. Moż¬
na ją stosować na przykład do zwalczania Fu-
sarium, powodującego gnicie ziemniaków
i Rhiaootonia, Pytfrfum d Fusarium, zakażają¬
cego młodenpędy bawełny. Jest również sku¬
teczna w zwalczaniu Venturia inagenalis na
jabłkach, Helmithosporium na ziarnie, Pero-
nospora tabacina na tytoniu, Diplocarpon ro-
sae u* różach i Altemaris solami i Phytopht-
hora na kartoflach i innych. We wszystkich
przypadkach nie stwierdzono zjawiska fitotok¬
syczności.

Inne zastosowanie związków, otrzymanych
sposobem według wynalazku, polega na sto¬
sowaniu ich jako produktów wyjściowych do
wytwarzania estrów kwasu etyleno — bis —
dwutiokarbamdnowego. Otrzymane estry wy¬
kazują aktywność grzybobójczą, w^>róbowaną
w badaniach na różnych organizmach. Wy¬
twarzanie tych estrów oparte jest na reakcji
o wzorze 4, w którym M oznacza sód, potas
lub równoważną ilość wapnia i magnezu.
Szczególnie korzystne jest stosowanie bezwod¬
nych produktów przy wytwarzaniu estrów
z chlorków, które łatwo hydrolizują w obec¬
ności wody w mieszaninie reakcyjnej. Hydro¬
liza haloidku alkilowego prowadzi do powsta¬
wania odpowiedniego alkoholu, który bardzo
trudno oddziela się od produktu. Oczyszczanie

estrów jest trudne,rponieważ na «gół^aie moż¬
na, ich destylować. A więenStoBUJąc co?ster bez¬
wodne etyleno — bis — ilu iijinliiiiihiiiiilii iiij
otrzymuje .się. estry o znacznie wyżazynr:stop-

- jiiu czystości od dc4ycłusza&^otrzymywanych.
Innymi chemicznymi reakcjami, rw iAŁórych

bardzo ważna jest bezwodna *>peatać rswiązków
według wynalazku,.«są vreakcje. rz-r ehkajkami

.acylówymi i chlorkami.* siittoBpwymi.

Za s trzeż-enia p^aUaWwe

1.- Środek grzybobójczy, zawierający etyleno
— bis — awutiokarbaminiany, w postaci
trwałej, znamienny *ym,* że "zawiera' bez-

dwusodowy, "wapniowy, magnezowy lub
dwupotasowy, o temperaturze topnienia co
najmniej 200°C i rgą—gite m i»o4ii»
sól cynkowa^ żelazowa, mt^dzkwą lub man-
ganową, lub ich mieszaniny-w postaci na
przykład siarczanów, lub cm>jrków łub ety¬
leno — bis — dwutiokarbaminian cynku, że¬
laza, -manganu lub miedzi, albo mieszaninę

'tych"związków.
2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że

zawiera 1 — 15% nadmiaru bezwodnego
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu 'dwu-
sodowego, wapniowego, magnezowego lub
dwupotasowego w stosunku do ilości ste-
chiometrycznej, wymaganej do reakcji z roz¬
puszczalną w wodzie solą cynkową, żelazo¬
wą, miedziową lub manganową w postaci
na przykład siarczanu lub chlorku.

3. Środek według zastrz. 1, znamienny tym,
że zawdera bezwodny etyleno *-. bis — dwu¬
tiokarbaminian dwusodowy, wapniowy,
magnezowy lub dwupotasowy i 75 — 95%
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu cynku,
manganu, żelaza lub mieclzi.

4. Sposób wytwarzania trwałego bezwodnego
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu dwu-

" sodowego, wapniowego, magnezowego, lub
dwupotasowego, znamienny tym, że wpro¬
wadza się uwodniony etyleno — bis — dwu¬
tiokarbaminian dwusodowy, wapniowy, ma¬
gnezowy lub dwupotasowy w postaci roz¬
tworu wodnego lub papki z wodą do. na¬
czynia reakcyjnego o temperaturze wyż¬
szej od zakresu temperatury topnienia te¬
go bis — dwutiokarbaminianu na okres
czasu tak 'długi, żeby została usunięta wo¬
da, znajdująca się w produkcie wyjścio¬

wym, bez stopienia otrzymanego bezwod-
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3>€g$ot*bib ^-dwutiokarbajnaiiianu;, po czyim
usuwa się'bezwodny produkt z naczynia
reatoeyjtiego.

5>Sfto&ób-twed!ag--r zastrz. 4, znamienny tym,
że reakcję odwodnienia prowadzi się w
temperaturze- 235 — 335CC w ciągu 5 — 60
sekond0pov czym bezwodny produkt usuwa
się-z urządzenia reakcyjnego.

6. Sposóbr według zastrz. 4 i 5, znamienny
tym, że proces odwodnienia prowadzi się
w urtządzeniu reakcyjnym, stanowiącym
ogrzewany.. aparat odwadniający, w którym
temperaturę .utrzymuje się przez ciągłe zar
silanie gorącym powietrzem o temperatu¬
rze około 235, — 335°C.

7. Sposób według zastrz, 4 — 6,-znamienny
tym,, że reagent etyleno — bis — dwutiokar-
baminian., dwusodowy stosuje się w posta¬
ci sześciowodzdatnu, przy czym otrzymany
produkt jest zasadniczo wolny, od wody
krystaUzacyjnej»

8. Sposób według„zastrz. 4 — 7, znamienny
tym, że produkt wyjściowy w postaci wod¬
nego roztworu wtryskuje się. do urządzenia
reakcyjnego.

9.'Sposób według zastrz. 8, znamiennytym,
że wtryskiwanie przeprowadza się za po¬
mocą tarczowego rozpylacza wirującego
z dużą szybkością.

10. Sposób według zastrz. 7, znamienny • tym,
że uwodniony etyleno — bis —-dwutiokar-
baminian wprowadza się do urządzenia
reakcyjnego w postaci wodnego- roztworu,
zawierającego 30 — 70°/0 wagowych karba-
minianu.

11. Sposób według zastrz. 10> znamienny tym,
że ^roztwór uwodnionego'karbaminianu pod¬

grzewa się wstępnie do temperatury około
50 — 100°C przed wprowadzeniem do* urzą¬
dzenia reakcyjnego.

12. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym,
że uwodniony etyleno — bis — dwutiokar-
baminianu wprowadza się do UEządzenia
reakcyjnego w postaci papki w wodzie,
przy czym cząstki jego mają>bardzo,małe
wymiary.

Hohm & Ha a s Company

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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