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Wynalazek dotyczy Sredka . grzybobdjczego.
miemjacego:'-’etyleno — bis — dwutiokarba-
miniane: dwusodowy, wapniowy,
i dwupotasowy w ‘postaci- trwalej, oraz: sposobu
otrzgyanywania - tych :karbamimianéw ' w postaci
trwale;j. :

Difialamie - grzybobdjcze .- preparatow; zawie-
rajagcych i etyleno « — bis — dwutiokarbaminian
drerusedainry, - pierwsi -podali ' Hester (amerykan-
ské opis patentewy nr-2.317.765 i 23.742) i Di-
mond+ Hauberger i Horsfall: (Phytopath.: 33,
1095 : — 1097; 1943), Jakubowich i Klemova
(J4! Génx Chem. -9,1977,” 1939) :- udoweodnili, z
stalyi produkt; wyosebniony z wodnej mieszani-
ny.reakeyjnej- etylenodwuaminy i dwéch : moli
dwusiarczku wegla' i wodoretléenku . sodowego,
jest~ szebeiowodzianem - etyleno —-bis —-dwu-
tioktarbasinianu : dwusodewego- o .- wzorze-1l o
tetaperatarze topnienia okolo80°C. -

Zd¥ane: jestjednakee -nietrwalosé - tego - zwigz-

magnezowy -

ku zaréwno podczas wytwarzania j3k .i- na-
stepnie W czasie magazynowania. Ta nietrwa-
los¢ - prowadzi do znacznego zmniejszenia po-
zadanych - wiasciwoSci grzybobdjezych i stopnio-
wego obnizania jego wartosci podczas sklado-
wania, utrudniajgc praktyczne wykorzystanic
tego w wysokim stopniu grzybobdjczege .Srod-
ka. Ponadto ta nietrwaloé¢ prowadzi de. po-
wstawania prduktéw o przykrym zapachu ‘i lat-
wo zapalnych.

Przeprowadzono liczne badan‘a w - tej .dzie-
dzinie w celu znalezienia mozliwosci Wwytwo«
rzenia tego nozgdanego Srodka grzybobodjczego,
nie ulegajgcego rozkladowi w trakcie przecho-
wywania i tramsportu, zwlaszcza drogg . wod-
na. Zastosowanie roztweréw wodnych .0 réz-
nych stezeniach, zmiany wartosci pI w:roz.
tworach reakcyjnych i w roztworach do: prze-
chowywania, zmiany parametréw :stosewanych
przy wybtwarzaniu roztworéw i dedawarie réz-



nych chemicznych czynmikéw, wszystko to byto
skrupulatnie badane przez specjalisibw w tej
driedzinie, przy xzym w kazdym przypadku
produkt byl poddawany badamiu trwalo$ci dzia-
lania grzybobdjczego. Wprawdzie uczyniono
pewien postep Ww zagadnieniu stabilizowamia
m dodanie rénych czynnikéw, jednakze
jeszoze pozostawial om duzo do Zyczenia.
Czeéciowo rozwigzane problem: dostarczenia
wysokoaktywnego Srodka grzybobbjczego .do
uwiythu w rolnictwie przez wytwarzanie wod-
nego roztworu, zawierajycego okolo 300, sze$-
ciowodzianu etyleno — bis — dwutiokarbami-
nianu dwusodowego, Jednakze mimo, Ze Dro-
dultt w tej postaci jest stosunkowo trwaly
w czasie wytwarzania, transportu okretem 1 ma-
gazynowania w praktyce jednak jest nieekomo-
miczny ze wzgledu na pakowanie i transpert
zwlaszcza morski duzych ilosei wody.
‘Stwuelﬂzmo, %e mozna unikngé tych niedo-
godmoém zachowujac wlasciwoéci grzybobéjcze

zwiqak'u przez wytworzenie bezwodnych ety- .

léno — bis — dwutiokarbaminianéw.

Spos6éb wytwarzania nowych zwigzkéw pole-
ga na wprowadzeniu uwodnionego etyleno —
bis — dwutiokarbaminianu dwusodowego, Wa-
pniowego, magnezowego lub dwupotasowego do
urzgdzenia reakcyjnego w temperaturze wyz-
szej od temperatury topnienia etyleno — bis —
dwutiokarbaminianéw W ciagu dostatecznie
dlugiego okresu czasu, zeby usunaé wode, znaj-
dujmq sie w produkcie wyj§ciowym, bez stopie-
nia utworzonego bezwodnego etyleno — bis —
dwutiokarbaminianu i usunieciu bezwodnego
m'oduildw z urzadzenia reakcyjnego. Zasadni-
“czoz bezwodny etylono — bis — dwutiokarbami-
nian dw:usodowy o wzorze 2 otrzymuje sig
w_opisany wyzej sposéb, jako zwigzek mie po-
siadajacy wody krystclizacyjmej. Nieoczekiwa-
nie,” bezwodny etyleno — bis — dwutiokarba-
minian dwusodowy okazal si¢ bardzo trwalym
zwigzikiem o wysokiej temperaturze topnienia
akolo | 230°C. Ten staty produkt moze byé uzy-
wany mnie tylko we wszystkich dotychczasowych
przypadkach - stosowania wodnych reztworow
-etyleno — bis — dwutiokarbaminianu dwusc-
-dowego, lecz takze posiada dodatkowa uzytecz-
noéé, ktéra zostanie dalej przedstawioma. Eko-
nomiczne korzy$ci, wynikajace 2z ogerowania
madmczo 1009,-owym produkbem W DPOréw-
‘naniu. z dotychczasowym produkitem, zawiera-
jqcym okolo 30%, substancji czynnej, s3 natu-
ralnie oczywiste.

‘Uwodnione sole wrazliwych na cieplo kwa-

séw czesto rozkladajg sie, jedli sie je poddaje
zwyklym warunkom suszenia.

Wysoki stopienn trwaloéci bezwodnego etyle-
no — bis — dwutiokarbaminianu dwuscdowego

" stwierdzono zaréwnce podczas wytwarzania go

jak i w réanych warunkach skiadowania oraz
transportu. .

Znany szeSciowodny etyleno — bis —- dwu-
tiockarbaminian dwusodowy jest produktem krv-
stalicznym, topniejacym w zakresie tempera-
tur 80 — 100°C, a w stanie oczyszczonym W
temperaturze okolo 85°C. Nowe zwigzki, otrzy-
mane sposocbem wediug Wwynalazku jake kry-
.a‘.ahcme produlk*ty, topnieja w temperaturze po-

wyzej 200°C.

Roztwér etyleno — bis — dwutiokarbaminia-
nu dwusodbwego, wapniowego, magnezowego
lub dwupotasowego wytwarza sie dogodnie
rrzez reakcje w wodzie 1 mola ' etylenodwu-
aminy, dwéch moli dwusiarczku wegla 1 dwoch
moli odpowiedniego wodorotlenku. Reagenty
mozma dodawaé w dowolnej kolejnosci, otrzy-
mujac podobne wyniki. Woda jest produktem
ubcznym reakeji. Jest ona stosowama joko roz-
puszczalnik dla etylenodwuaminy, wodorotlen-
ku i produktu reakecji i zazwyczaj znajduje sie
w iloSci wystarczajgcej do utrzymania etyleno
— bis — dwutiokarbaminiamu. w. rezivarze.. .

Wytwarzanie etyleno — bis — dwutiokarba-
minianu dwusodowego opisano ponizej bardziej
szczegblowo, jako przyklad sposobu wedlug wy-
nalazku. W podobny sposéb mozma otrzymy-
waé odpowiednie trwale bezwodne etylene —
bis — dwutiokarbaminiany wamnowe magne-
zowe i dwupotasowe.

W tym celu stosuje sie wodny roztwér uwad-
nionego etyleno — bis — dwutiokarbaininianu
jako zadowalajgcy produkt - ‘wyjSciowy w pro-
cesie ‘wedtug wynalazku, Przy stezeniach -tego
zwigzku okolo 40%-owych wagowo i Wyiszych,
konieczne jest ogrzewanie W celu .utrzymania
go W roztworze. Zazwyczaj pralktycznie stosu-
je sie¢ wodny roztwér o siezemiu mie wigkszym
od 70% wagowych szedciowedzianu i’ tn stede-
nie oraz temperatura roztworu okolo 50°C -stu-
rowig warunek uirzymania produktu w.roztwo-
rze, Stosowanie stezen szeSciowodzianu ~pomizej
30%, wyraznie obniza wydajnesé i na ogél kem-
plikuje wykonanie sposobu wediug- wynalazku.

Nie tylko roztwér etyleno — bis —  dwatic-
karbaminianu w Wwodzie -jest korzystnym pro-
duktem wyjsciowym, moZna - rOwhiez slosewaé
go w mieszaninie z - woda, w postaci papki,
s7czegblnie jesli czasteczki jego sg stosunkowo
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male. Zaréwno przy wytwarzaniu roztworu jak
i papki moze byé maly nadmiar reagentéw w
ukladzie wodnym,

Jedng ze znacanych korzys$ci sposobu wedlug
wynalazku jest ta, ze mozna stosowaé srodo-
wisko reakcji, w ktérym uwodniony etyieno —
b s — dwutiokarbaminian zostat wytworzouy
jako produkt wyjsciowy. Z tego wzgledu w spe-
sobie wedlug wymalazku mozna stcsowaé jego
krysztaly rozdrobmione jako produkt wyjsciowy.

Przemiana uwodnionego etyleno — Lis —
dwnstiokarbaminianu na produkt. bezwodny po-
ciaga za soba przeksztalcenie przedstawione
przykladowo wzorem 3 na rysunku.

Stwierdzono, ze cieplo uwcdnienia bezwodne-
go -produktu wymnosi 18.8 kalorii na 1 mol. Za-
tem, poniewaz reakcja pierwsza we wzorze 3
jest cdwrotnodcig reakcji uwodnienia, to zna-
czy odwodnieniem, wiec reakcja pierwsza jest
endotermiczna i azeby osiggnaé przeniane do
ukladu musi byé dostarczona energia. Takze
realkoeja druga, odparowania wody, wymaga do-
starczenia. energii. Jednakze nie tylko energia
na przyklad cieplna musi byé dostarczana do
ukiadu,. lecz takze .odparowana woda musi. byé
z urzadzenia reakcyjnego usuwana, Zzeby umoz-
liwi¢ tworzenie si¢ zadamego bezwodnego prc-
dudatu, Zatem  przemisma pocigga za sobg jed-
nocxsfne stosowanie .ogrzewania 1 odprowadza-

nmwodyorazwymmqoprommzukladw

reakoeyjnego.

Produkt wyjsciowy i prodm&kzt otrzymywany
s3 w znacznym stopniu Wrazliwe na cieplo
i chemiczna trwaloéé u obydwéch zmmiejsza
sie 'w obecnosci pary wodnej. Zatein v celu
korzystnego wytworzenia bezwodnego oroduk-
tu, nalezy stosowaé proces, ktéry polega na
poddawaniu- uwodnionego etyleno — bis —
dwatickarbaminianu jako produktu wyjsciowe-
go._dzialamiu temperatury nieco wyzszej od jego
temperatury topmienia i przeprowadzenu reak-
cii w bardzo krétkim czasie z jednoczasnym
szybkim usuwaniem wody oraz produktu reak-
cji z ukladu, .

Sposéb  skutecznej, catkowitej przemiany
mieszaniny, zawierajacej uwodmiony substrat
w, bezwodny etyleno — bis — dwutickarbami-
nian dwusodowy polega  na wprowddzeniu nad-
zwyczaj malych . czgstek mieszaniny.:substratu
reakcji do urzadzemia, co mpowoduje - szybig
przemiane w warunkach stosunkowo lagednych
i nastepnie zasadniczo natychmiastowe oddzie-
lenie utworzonego produktu.

Aczkolwiek mozna stosowaé w sposobie we-
diug wynalazku rézne stgzenia wodnych roz-
tweréw produktu wyjéciowego, jak 1o juz po-
przednio omawiano, jednakze ze wzgledéw
prakitycznych korzystne jest stezenie = okolo
70%-we wagowo oraz wstepne ogrzewanie
dcprowadzanego lub zaladowanego suirowca W
urzgdzeniu odwadniajagcym w < temperaturze
50 — 100°C w celu otrzymania maksymalnie
kcrzystnej wymiany cieplnej.

Zasadniczg rzeczg przy wprowadzeniu uwod-
nionego etyleno — bis — dwutiokarbaminianu
do $rodowiska odwadniajgcego jest sbosowanie
pardzo, matych wymiaréw czastek lub kropelek.
Duza powierzchnia tych czastek pozwala na
szybkie usuwanie wody i pozostawianie suche-
go produktu w postaci proszku. To umozliwia-
prowadzenie procesu z najwigkszg wydajnosdcig
w mnajkrétszym czasie. Je$li stosuje: sie jako
produkt wyjsSciowy roztwér etyleno — bis —
dwutiokarbaminianu, to korzystnie wprows<
dza sie go za pomocg rozpylania .lub. wu',vﬁ'i-
wania. Korzystng postacia wprowadzenia roz-
tworu wodhego substratu reakeji do urzadsemia
reakcyjnego jest rozpylanie za pomocg tarezo-
wego rozpylacza wirujgcego z duzg szyblvofciy.

Stosowanie tego sposobu  zasilamia - prowa-
dzi do rozdzielania cieczy rozpylanej na czgst-
ki o jednakowym ‘wymiarze i rozpraszauia
tych czastek z wielkg szybkodcia w otaczajg- :
cych gorgcyeh gazach.

Roztwér, zawierajagcy uwodniony etyleno —
bis — dwutiokarbaminianu, wprowadza sie¢ spo-
sobami opisanymi do ogrzewanego urzydzenia
cdwadniajgcego, w ktérym temperatura oto-
czenia utrzymuje sie przez stale doprowadza-
nie cieplego powietrza do ukladu. Temperatura:
gergeego powietrza musi byé na pozicmie wyz-
szym od temperatury topnienia danegc zZwigzs:
ku, korzystnie okolo 235°C, tak ze temperatura:
efyleno — bis§ — dwutiokarbaminianu, do-
prowadzanego do zetkniecia z gazem wywolu-
je gwaltowng, zasadniczo natychmiastowg prze-
miang¢ uwodnicnego substratu w bezwodny ety-

leno — bis — dwutiokarbaminian. Stosowanie

wstepnie ogrzanego produkiu i wprowadzenie
produktu w postaci malych czastek pozwala
na uzycie powietrza o temperaturze odpcwied-
niej do osiggniecia zadamej przemiany ze znacz-
ng szybkodeig, lecz jednoczesnie dostatecznie
niskiej, azeby nie zwiekszy¢ zmaczmie tempera-
tury otrzymanego prcduktu. Jesli stusuje gig
zZnacznie nizsze tem;peratmry, subgtrat reéw:
zostaje uwolniony od wody, znaidujacej sie
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w produkcie w sensie fizyeznym, a gdy tem-
penafture podnocsi ‘sie — substrat nie zostaje od-
wodniony, lecz topnieje i rozklada sie. Wyna-
lazek usuwa te niedogbdnosé.

Temperatura goracego strumienia - howietrze
stoscwanego. do odwodnienia $rodowiska j urza-
dzenia reakkyjrmego moze wynosié 235—3335°.
Najkorzystniejsze granice teimperatury . wyno-
szg..jednak — 305 — 320°C. Jefli temperatura
prowadzonego procesu miesci sie w gdérnym,
wyzej podanym zakresie, wéwezas czas podda-
wania_ reagentéw reakcji jest krotszy lecz mu-
si by¢ regulowany tak, zeby otrzymywany bez-
wodny . produkt reakcji mégl byé szybko usu-
wany ze Srodowiska reakcji. W ten sposéb
eliminujje si¢ niekorzystne oddzialywanic wody
na . hezwodny produkt.

Przeciwnie, jes§li temperatury reakcji..znajdu-
ja.-sig W -nizszym . zakresie temperatur, wéw-
czas «<zas pozostawania w. reaktorze . musi- by¢
dluzezy - azeby . wystarczyl: na. .-osiggniecie- -cal-
kowitego - odwodnienia - produktu. - Korzystnie
czas~reakiqji- wynosi-okoto. 5 — 60.sekuad w.za-
leanodcei- ~od - temperatury, - w: ktérej . proces..ga-
chodzi. - W . najkorzystniejszym . zakresie. {empe-
ratur- optymalny: czas- trwania reakecji . wynosi
okelo. 10. —. 30.+sekund,

-Wirtpakeie: -reakeji, w urzadzeniu--reakeyinym
powstajer-para wodna, pochodzaca
znajdujgeej sie w ladunku z.produktu. wyjscio-
wego oraz z usuwanej wody - krystalizacyjnej.
Pare te:-usuwa sie z urzadzenia -rexkcyinego
z szybkaScia - zalezng od -szybkos$ci wproiwadza-
nia  ladunku -produkiu wyjSciowege — Zatem
reakiecje : prowadzi - si¢ korzystnie metods ' €ia-
gty - tak,~Ze - usuwana . woda krystalizacyjna
z “wiprowadzonego; produktu, welna-wogda i wo-
da.utworzena - wskutek praemiany:uwednione-
go--substratu- w. bezwedny produkt::jest usuwa-
na-+ze:strefy, w ktérej :zachodzi reakcjapdo-wy-
chodzacego - strumienia : powietrza, - a ..produkt
zostaje--oddzielony i oziebiony.

‘Rbime sposoby . techhiczne r’mozna .istesowad
do regulowania -czasu, w ciggu: ktérego-roztwoér
wodny, zawierajacy : uwodniony  -swbstrat, - jest
poddawany -:dzialamiu - ustalonyeh :demperatur
Sréddowiska oraz’urzadaenia.

‘Na#jkorzystniejsze ~preeprowadzenie -sposobu
wedtug: wynatazku - polega mna » wprewiddwaniu
roZbworu- wednégo, -zawierajaeego - uwédaiony
etyleno — bis —*dwuitiekdrbaninian-do - urzq-
dzeniareakcyinego takiego, jakrmacpymier-real-
cyjne d-ksztalcie cylindrycznym; w preyblizeaiu

z wwody, .

w plaszczyZnie poziomej tak, 7e ruch obrotowy
udziela 'sie roztworowi -substratu.  -Odwodrio-
ny produkt uderza o $ciany naczynia 1eakcyj-
nego i stopniowo spada sila ciezkiosci® do zbicr-
nika - w' dnie naczynia--reakcyinego. Przekidj
dna- naczymia - reakcyjnego ~moze ~mieé¢' ksztalt
leja w-celu watwienia -przéchodzenia- produk-
tu " do~*gbiornika. "Obserwkrjgce - szyblosé zbiera-
nia -sig~ produldiu, » mofna *wywmioskowaés -jak
dlugo smbstrat - poddawany~ hyt -odwadnisniuvw
urzgdzeniu -odwadniajgcym, ¥ Ka#da - pozgdsng
zmiane : okresu:: przebywania . produkiu.wi: trag-
dzeniu mozna; -dokonaé . przez. zmiane :5zybkusdci
przaplywu ~powietrza. .- Produkt- .ozigbia: sig, :po
czym przenosis:gsie.-go wprost:dosworkdw, »po-
faldowanych zasobnikéw .dub . tym ;. -podebnych
zbiornikéw .odpowiednich: do transporius Odpo-
wéednimi - urzgdzeniami’..do,:;prewadzenia.. proce-
su.-wedbug wynalazku. sg dakie, jakie-stusuje sie
Wy prceesie: suszeniat.metoda - roaplywowa,

W warmunkach prowadrenia :/proeesu :Sposo-
berm. wedbug wwiynalegkucotreymaje siepozasa-
ny.«prodadct, wwoelny od vwody «krysiatiascyime],
z sz rwydainedaia, »wi kpdtkimeiolamesicrczasu
i «odzaaczagacysisieprzy-itym ¢ doskonaly!trwa-
loSeia. vPoderas mgdy»prey.innych:sposobtch,...a
prayidad:stasugscogidiinowas suszdike - o wyseltie]
temperatusze idub+ wittaarajnc . gorgce npowietrze
donsusearni, - moma rdwniezyspowodowad, pree-
mianewwiddnion egon:substatn.. wpozaduny': bez-
wodny:produkt,;  jednakze;:preemiana: ta:.zacho-
dzi w bardzo malym stopmiu i otrzymany:pro-
dukt .-jest ..zaniecapszezony .rézmymi -uborznymi
substancjami, - wptywagjacymi . na . rozklad  pro-
dukitu. .

‘Taltier produlty ;sg-w wysokim:istopaiu : mie-
trutale i- posiadaja malag ;1;&kami§é - gmybo-
bégjeza.

~Wynalazek -wyjainia ; blizej:  nastepujacy: prey -
kilad rkbéryrrmoret belega é: azrymrrarsidy Eikbiciom
wegbrelvie wwymalagku, ‘W opreykiadpiccergici
stamewigceedciwagewe.

Przyklad’ I . Mieszanine - wodng : zawiera-
jaca okolo 70/, “szesciowodzianu etylemo--— bis
— dwutiokarbaminianu dwusodowego : 9ogrze-

© war 'sig;preepusmrziigc - przez- podgrzewacz ‘do
- temperatury:'70°C r'Wprawadza*w:=sposéb€.da‘giy

za - pomocy *tarczowego rozpylacza v Wirawego
o 15:000:“‘obrotach »na ~mimtste:  do«:gérnej ~czesei

" cylindrycznego ~aparaitu - z - pldskim - Wwierdehol-

kiem' i stodoowyny dnem. - Powietmze ogrzane do
temperatury -okelo* 313°Cwprowadza: 'sig’dg:ko-
mory ' umfeszezone] - podd - rozpylaczem. T Produait
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wytwarza si¢.w komorze i spada sila ciezkosci
na -jej dno, po czym .zostaje : unoszony przez
ozighione powietrze do zbiornika. Wyczerpane
wilgatne, .powietrze . uchodzi w sposdb ..ciagly
z komory. przez.przewod, ktérego - wlot..znajdu-
je sie.naprzeciw dna reaktora.

Czas.stylsamnia: ‘sie .reagentow - wynosi okolo:'20
selgund ~od -chwili-- Wprowadzsenia. szesciowodzia-
nu.«do-chwili - ustumigeia: predukitu - z uragdzemia
odwadniagacego. Jasno-adlty produki topmieje
w temperaturze 228°C i posiada siopien :czy-

Maksymalna
temperatura
urzadzenia w °C

Przyktad Il 330
.y III 2315
- IV 250 -
- .V 310

We wszystkich przykladsch stosuje sie czas
zetkmigcia ‘mniejszy od 60 sekund i ot*zyma.ny
produkt “topnieje = w - granicach temperatur
224-—-231°C.

Bezwodny ‘etyleno — bis — dwutiokarbami-
nian-dwusodowy pozostawiony w . warunkach
atmosferyeznych ma' tehdencje do powracania
do »postaci - sze§clowodzianu, ze wszystkimi
niedogodnsciami towarzyszacymi tej postaci.
Dlatego " korzystne ' jest przechowywanie bez-
wodnego- produktu w- atmosferze zawierajacej
minimalne ilosci  wilgoci. Do celéw handlo-
wych nadajeisie sposéb przechowywania pro-
duktu w zasebnikach odpornych na wilgoé,
korzystnie nie przepuszczajacych wilgoci, z po-
lietytenu “iub - aluminiowych wys$cielanych fo-
lig *workach’ lub ' bebnach, albo metalowych
bebnach, w ktérych produkt umieszcza sie.po
usui¥ieeiu- z aparatu reakcyjnego.

Etyleno — bis — dwutiokdrbaminiany dwu-
sodowe, - wapniowe, magnezowe i dwupotaso-
we wolne od wody, sa nadzwyczaj trwale w
zwyklych - temperaturach ' transportu 1 prze-
chowywania = produktéw rolniczych. Badania
trwia¥oSci wtzdsie przechowywania w workach
nie “przepuszczajacych wilgoci byly przeprowa-
dzene -~ w  temperaturze pokojowej (okoto
25°C) 'w ciggu’ ! roku i w temperaturze okolo
50°C-w'eiggu 65 dni. W obu przypadkach nie
bytor*dostrzegalnych zmian produktu.

W wyniku' swojej znanej nietrwalosci sze§-
ciowodzian etyleno — bis — dwutiokarbaminia-
nu 'dwusodowego  transportuje ‘sie - okretami
lub” przéchowiije zawsze =~ w  postaci wodnegc

- stosci-08,2%/ - ustalany - przyjetym:;sposobenyanu-.
. lityoznym---dla --analizy dwutickarbominianéw,

. opisanym--w -Anal. Chem.: 23,1824¢1951).
_ czamie:: dwutiokarbamintandw

"y”ozna‘
ipezez D, .:G.
Clarke’a;-E. L.-Stanley’a i-W: F. :Héster’a, Pro-
dukt. zidenbyéikewano i ;jako sretyleno- —:bis —
dwutiokarbaminian - dvaswsodewy .. zasadmiero
wolny -od - weody: krystalizsacyinej.

Powy2szy "spos6b powtarzano z nastepujgcy-
mi wynikami:

%etyleno — bis —dwutiokarba-
minianu . dwuscdowego

95,7
974
87,6
98,4

roztworu o 'réznyeh stezeniach.. Zwylgkym -han-

dlowym stezeniem. jest. 30%-owy -~ wodny: roz-

twor szeSciowodzianu. - Jasnym. jest, zewwawa-
runkach - znacznego . okresu. .czasu,.-diepewnesci
i kosztu wskazane . jest openowanie - wysokim
procentem.. wody. To jest oczywidcie z.puaktu -
widzenia handlewego - bardzo.niekorzysine;: lecz

" mimo wszystko znana. nietrwalesé :.szeSciowo-

dzianu wymaga . tego. Przeciwnie, -bezwadny
produkt nie -wymaga. stosowania -takich-:§red-

‘kc'rw ostrozno§ci . W .. przechoewywaniu. .- Zwigaki. -

wedlug wynalazku : mozna - bezpiecznie .. trans-

portowaé . okretem i . przechowywaé «w ..0dpo-

wiednich. zasobnikach, .takich..jak .wspomniane

poprzednio, w zupeinie suchym ..stanie, i-bez .
obawy i ryzyka, zwigzanego. z podobnymf.pi‘ze-

chowywaniem szeSciowodzianu. Oczywiscie
mozna ladowaé. do tego. samego..zasobnikaxety-

leno — bis — dwutiokarbaminian.. dwusodowy,

wapniowy, magnezowy lub. dwupotasowy ~wol-

ny od wody, odpowiednio. zmieszany: z..solamni

metali, takimi jak siarezan- cynkoewy, ::siarczan.
zelazowy, siarczan. miedziowy,. siavcaan «iman-

ganowy: lub odpowiedaie chlorki i .tym podob-

ne lub mieszaninami. tych soli.

Roéwniez mozna i czesto, jest. tOwW‘kO“
rzystne laczy¢ w. tym samym  zasobniku odpo-
wiednie mieszaniny etyleno — bis- —. dwustio-
karbaminianu dwusodowego, :wapniowego, 1wa-
gnezowego lub - dwupoiasewego, --zasadmiczo
wolnego.od wody -z .jednym lub.kilkemasety-
leno —.bis — dwutiokdrbaminianami -.cyaku,
zelaza, «manganu lub . miedzi, ,;ak.,mrémz ‘
z kazda. pozagdang :mieszaning. tych..zwiqakéw.



w produkcie w sensie fizycznym, a gdy tem-
perafﬁre ‘podmiosi ‘si¢ — substrat nie zostaje od-
wadh‘mw, ‘lecz tqpirﬁeje i rozklada ‘'sie.”Wymna-
laze}i usawa te niedogbdnosé,

Tmeraﬁm'a gorgcego strumienia . powietrze
stasowanego. do odwodnienia $rodowiska i urza-
dzenia redkkyjriego moze wynosié 235335
Najkorzystnjejsze granice teimperatury . wyno-
sza;jednak — 305 — 320°C. -Jedli temperatura
prowadzonego procesu miesci. sie 'w -.gérnym,
wxzej. podanym _zakresie, wowczas czas podda-
wania reagentédw reakeji jest krétszy. lecz. mu-
si.hyé. regulowany tak, .zeby otrzymywany . bez-
Wlodny Jbrodukt reakcji mogl byé szyhko usu-
wany ze Srodowiska reakcji. W ten. sposéb
eliminuje sig niekorzystne .oddzialywanic wody
na jhezwodny produkt.

‘Praeciwmie, jefli -temperatury. -reakcji..znajdu-
jar-sig  w:-nizszym..zakresie - {emmperatur,. woéw-
czas «zes, pozostawania - w..reakiorze . musizhyé
dlasiesy .. azeby . wystarczyl: na.-osiggriecie-cal-
kowidego - odwodaienia «produkiu. ~Korzystnie
czae~realiojivWynasi-okolo, 5 — 60-sekuad w.ga-
leinadei:~od - temperatyry,-+ Wi ktdrej,» pruces usa-
chadai, «W najikorzystoiejszym.. zakres e tegape-
rahammmalm‘ czas trwania. realejt .. wynosi
okelow:10. —;3Qselund,

“Wirtvalscier Toaloei, «w: smsadzeniur roaleyinym

powstajenmara . wodna, Hpachodraca ¢ z wwody, .

zZnajhspaoej sie wi:ladunku  z:produktur, wysscio-
wego oraz z usuwanej woslyx krystalizacwinej.
Pare #euuswwa:sie z . urzgdsenia -reikCyinego
z - szybkaseig - saleing od-.zybkosci wprowadza-
nia - ixndumku -rpredukitu - wyjsciowege. - Zatem
realteje r prowadzi  sie - korzystnie .metexlg . eig-
glg «'dak;~»2e + usawana ~woda krystalizacyjma
Z ewWErowataon egor pewdulttu; ~woelna-wiplla iwwo-
daiwwornenavwisicutek . Drasmiany  wwedniene-
goswubatratunww: hezwodny produktisst  usuwa-
naze: aefy; W kiore] savlodz- seakcjagdovwy-
chafiegcegos strumienia -powietrza, - a «prodakt
- Rl o ruposblsy i techniorme - mmiokna ~H{EleRIWAE
dor regulvwiania czasuy- w- eigguz ktdregorruztwér
wédny, . zawierajacy ruwbdndony:: swbstrat, wjast
podgIwaTY - Sokialamiu . Ristatongch - tchemperatur
m oramqu!ulla
- eposebu
w&mg& m!uﬂmhmlega wna wwmmrhamu
rmdru‘wwwmégo ~zawierajaeago -+ wwhdiiony
et¥itno - — bis~—Srdwiitiokirbaminianddo 1treq-
daerizoréskcyinegs taidego, falmamorymenreak-
cyjrte: 3-kezbalcie cy lindryeznym; wpreyblibeniu

- nika~wr dnieTaceynia reakcyineso.

* trutade: irposidingg mrstiala Wé

‘cylfngdoyromego ~aparaiu -

w .plaszezyZnie poziomej tak, 7e ruch obrotowy
udziela sie: roztworotwi - :substratu. “Odwbdrvo-
ny produkt tUderza o“dciany  naczynia ‘reakeyi-
nego’i stopniowo spada silg ciezidasci® do “Zbter-
< Praeke6]
dna - naczymia ~réalcyinego rmode +miec dusxistt
leja "w-celu -lalatiwienia ~pezdohodzeniarprodouk-
tu-do=*gbiorthika.” Y Chscrwkainc-stybkedé - zoiera-
nia“sigr produlidiu, ~moina *wwywiroskewaéi-fak
dlugoe substrat+pbidawany--Hyl-bdwidnisniuww
urzidzeiniu- -odwacniajacym, ¥Kada -~-podiidmna
zrmiane i oleresurpraeb ywrani a:poddak tuwwi treeg-
dzemiuranosm a-daleenaé:>przezz: amisne: ;szy birudcei
preaplywu vpowietrza. ;- Pubduktc.ozigbia - sie, spo

° czZym przenosisigiergo -mprostidovaesrindw, 1 po-

faldewanych .zasopailkkéw. Jub . tym ;- podebnyeh

- zbhiornikéw odpewiednich:do {ransporius dpo-
* wiodndeni . uragdzeniseni o prewadsend .- proce-

su-wediug wysalazku-sg Aalie, jalgie-stamie sig
Wi prcaesie- sumzeni anavebad 3+ romplrarowq.

W neaminisach qQrewisirenia 7DEOSESU STAPEBO-
benmuweding vwyn alazkuciotmymisie: mepm
nysposdeict; wwaln o od ey leeystabisscyime];
z ndgmarrwydainedicta, wwickindticim piclamesicz.onen:
1 amizasaxaiacysisigrprzyiym ddaskotaltrivwa~
labeia idenas ped ynperysimnychompossindichy, . a.a

- praéyisadsmstngugncogition asmmdak e - oivwyiseieie]

dossusaimi, rOiDaréWRIeETRpOwOolWa S TIBe~
dzi w bandzo matym stopniu i otrzywmamyppro-
dukt.dest s zariogmmuoneny ré@mxymni - uboommymi
substdem mmmﬁ-:nna ~spozdact. pro-

Mlenpmﬂaty;mawwvwmlamnu imie-
£ 2yo-
bdjeza.

AW ynistaselk . mammm
kladcthir yrrrmozeubehega & iy iktivien:
wonipeleic waymalaniou, AW nrmm»
stamenyi acempicivpegerne.

Przykiad? !."Td\ﬁrm&de + wibdna . zawiera-
jaca ‘okolo™70%,~szeSciowdxdzianu etylemo--—: bis

—  dwutiokarbaminianu dwusodowege - ogrze-
watisigrpreepseseEArinc T proez- podgrzewacz ~do

-tammm Trwprewidzaw: 1sposébriciygly

+ POMOey * tarezowego mhxavwmta
o’ wooommhmmmme dog:gdmejms!c
z ~pidskim “ieterdetiol-
tempatizteryoldels™ ST3°C winowirza: 'sig o ko-
mory * “umbesaczoriej +pod - rozpylaczem, 1 Prédiakt
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wytwarza sie-w komorze i spada sily ciezkosci
na jej dno, po czym .zostaje - unoszony przez
ozigbione powietrze do zbiornika. Wyczerpane
wilgotne, .powietrze . uchodzi w sposob ..ciagly
z komory. przez. przewdd, ktérego - wlot- anajdu-
je sie..naprzeciw dna reaktora.

Czas.-styleamia: sie reagentow - wynosi okoto ‘20
selgund »od -chwili- Wprowadzenia. szesciowodzia-
nu.«do-+chwili - ustmiecia: preduktu z urzgdzenia
odwadniajacego. Jasno-adlty produkt topnicje
w temperaturze 228°C i posiada stopien :czy-

Maksymalna

temperatura
urzadzenia w °C

Przyktad Il 330
s CITI 315
e IV 250
- .V . 310

We wszystkich przyktadsch stosuje sie czas
zetkmigcia 'mniejszy od 60 sekund i otrzymany
produkt “~topnieje . w - granicach temperatur
224..—- 931°C,

Bezwodny ‘etyleno — bis — dwutiokarbami-
nian-dwusodowy pozostawiony w warunkach
atmosferycznych ma’ tendencje do powracania
do »-postaci sze§clowodzianu, ze wszystkimi
niedogodnosciami towarzyszacymi tej postaci.
Dlatego ' korzystne jest przechowywanie bez-
wodnego- produktu w' atmosferze zawierajacej
minimalne ilo§ci wilgoci. Do celéw handlo-
wych nadajesie sposéb przechowywania pro-
duktu w rzasobnikach odi)ornych na wilgo¢,
korzystnie nie przepuszczajacych wilgoci, z po-
lietylenu -iub - aluminiowych wys$cielanych fo-
lig *workach' lub ' bebnach, albo metalowych
bebnach, w ktérych produkt umieszcza sie.po
usuitfeciu- z aparatu reakcyjnego.

Etylteno — bis — dwutiockarbaminiany dwu-
sodowe, - wapniowe, magnezowe i dwupotaso-
we wolne od wody, sa nadzwyczaj trwale w
zwyktych - temperaturach transportu 1 prze-
chowywania = produktéw rolniczych. Badania
trwiatoSci- wczasie przechowywania w workach
nie " przepuszczajacych wilgoci byly przeprowa-
dzene ~-w ° temperaturze pokojowej (okolo
25°C)-w ciggu’ 1 roku i w temperaturze okolo
50°C. w'ciggu 65 dni. W obu przypadkach nie
bytor¥dostrzegalnych zmian produktu.

W wyniku swojej znanej nietrwalo$ci sze$-
ciowodzian etyleno — bis — dwutiokarbaminia-
nu 'dwusodowego  transportuje sie  okretami
lub” przéchowuje' zawsze »w postaci wodnegc

stodci-.08,20) - ustalany - przyjetym::sposobem: anu-
lityoznym-: dla - analizy dwutickarbominianaw,

. cpisanym.-w -Anal. Chem.: 23,1824(1951). ‘,,Ozna-

czanie- dwutiokarbaminianéw* :-pezez D. i=G.
Clarke’a; E. L.-Stanley’a i Wk F. :Héster’a., Pro-
dukt- zidentyéikewano # jako «etyleno- —:bis —
dwutiokarbaminian :. dwwsodowy .- zasadmiezo
wolny - od-wiody: krystalisacyinej.

Powy2szy ‘spos6b powtarzano' z nastepujgcy-
mi wynikami:

%%etyleno — bis —dwutiokarba-
minianu  dwuscdowego

95,7
974
87,6
98,4

roztworu o réznyeh stezeniach..Zwyllym -han-

dlowym stezeniem. jest. 30%-owy --wodny: roz-

twor szeSciowodzianu.. Jasnym jest, Zewwnwa-
runkach.. znacznego .okresu .czasu,..niepewmesci
i kosztu wskazane jest operowanie ‘- wysokim
procentem.- wody. To jest oczywiScie z.puaktu
widzenia handlewego bardzo.niekorzysine;:lecz

" mimo wszystko znana nietrwalosé - szeSciowo-

dzianu .wymaga . tego. Przeciwnie, -bezwddny
produkt nie -wymaga. stosowania takich:.§red-

‘kéw ostrozno§ci W. przechewywaniu,.. Zwigzki .

wedlug wynalazku - mozna . bezpiecznie .- trans-

portowaé  okretem i  przechowywaé+w .-odpo-

wiednich. zasobnikach, .takich..jak -WSpomniane
poprzednio, 'w zupelnie suchym ..stanie, .-bez .
obawy i ryzyka, zwigzanego z podobnym -prze-
chowywaniem . szeSciowodzianu. Oczywiscie
mozna ladowaé do tego. samego .zasobnikaety-

leno — bis — dwutiokarbaminian.. dwusedowy,

wapniowy, magnezowy 'lub: dwupotasowy ~wol-
ny od wody, odpowiednio. zmieszany z .solami

metali, takimi jak siarezan- cynkewy, ::siarczan

zelazowy, siarczan. miedziowy,- siarezan iman-

ganowy. lub odpowiednie chlorki i.tym. podob-

ne lub mieszaninami. tych soli.

Rowniez. mozna i czesto. jest..to.-bardzoe: ko-
rzystne laczy¢ w. tym samym zasobniku odpo-
wiednie mieszaniny etyleno — bis- —. dwutio-
karbaminianu dwusodowego, -wapniowego, rma-
gnezowego lub . dwupotasowego, --zasadmiczo
wolnego.od wody -z..jednym lub. kilkomaseoty-
leno —.bis — dwuitiokdrbaminianami - cyaku,
zelaza, .manganu - lub miedzi, .-jak.aéwmniez
z kazda.: pozadang :ieszaning. tych. zwigakoéw.

— 5 -



W kazdym: przypadku nie zachodzi w zasobni-
ku. reakcja lub rozklad tak diugo, dopdoki nie
ma. wilgoci lub jest jedynie w minimalnych
iloériache. W konsekwencji problemy przecho-
wywania i transportu morskiego, spotykane
{ak- powszechnie przy uzyciu odpowiedniego
szefoiowodzianu, . sg - zasadniczo wyeliminowa-
ne, gdy ma sie do czynienia z trwalymi zwigz-
kami otrzymanymi sposobemi wedlug wynalaz-
ku, ‘ktére-z tych wzgledow sa znacznie korzy-
stniejsze dla obrotu handlowego.

Zwiazki, otrzymane sposobem wedlug wyna-
lazku, mogma- dodawaé ‘do wody wraz z roz-
puszczalng w ‘wodzle solg lub solami cynku,
Zelaza, miedzilub manganu w celu utworzenia
tak zwanych mieszanek zbiornikowych (tank mi-
xes) z nierozpuszczalnych w: wodzie etyleno — bis
—_ dwutiokarbaminiamdw:nietalu. Jest to jeden
z korzystnych sposobéw przygotowywania tych
mieszanek przed bezposrednim uzycem ich
przez:-roMikéw, przy - czym mieszaniny czesto
przewyzszajg: swq zdolnoscig zwalczania grzy-
b6w*+ wyzej omoéwione- produkty handlowe.
Zgodnie z tym;  nieoczekiwana trwalo§¢ no-
wych -zwiazkéw pozwala na wytwarzanie mie-
szaniny-suchej i pakowanie- w zgdanych stosun-
kaeh ilosctowych - produktu wedlug wynalaz-
ku" z poprrzednio - wspomnianyrmd solami metali.
Tetiprodukty sg trwalte i gotowe do bezposred-
niego-uzytku i moggq by¢ dogodnie stosowane
prrezs uzytkownika ' do przygotowywania zna-
nymi-: sposobami technicznymi bardzo skutecz-
nych: grzybobdjczych roztworéw opryskujacych.

Co’ sig- tyczy ‘grzybob6jczych mieszanin, za-

wierajgceyeh: etyleno — bis — dwutiokarbami- -

niany: stwlerdzono, ze -otrzymuje si¢ -niezwy-
kle-1 nieoezekiwanie ‘lepsze wyniki, jeSli znaj-
dujy" si¢- w mieszaninach, przygotowywanych
przed ostatecznym - uzyciem, odpowiednie ilo§-
ci etyleno — bis — dwutickarbaminianu dwu-
sodowepo.: Na przyklad jesli zamierza sie sto-
sowaé  wyjsclows mieszanine etyleno — bis —
dwutickarbaminianu 2z rozpuszczalng w wodzie
solg lub: solemi takimi jak siarczan, chlorek
i tym podobne cynku,; manganu lub Zzelaza lub
ich'fmiesienm:r;‘ nalezy stosowaé nadmiar bez-
wodnggo etyleno — bis — dwutiokarbaminia-
nu- w- stosunka do iloSci- stechiometrycznej.
Innymi : stowy, jesli rozpuszczalna w wodzie
SOF<lub:- 86} cigtkiego -metalu, albo metali po-

przednjo podanych, w poczatkowe] mieszgni-

nie~ yYemgujg> z bezwodnym  etyleno — bis —

dwigttoearbaminianem - w  obecnofal wody w-

praygoweniu - przed ' bezposrednim  uzyciem,

- minian dwusodowy,

to po utworzeniu odpowiedniej soli ciezkiego
metalu, powinno jeszcze znajdowaé sie w roz-
tworze nieco nieprzereagowanego etyleno — bis
— dwutiokarbamindanu. To wostaje osiggnigte
przez stosowanie w poczatkbwej mieszaninie
okolo 1 — 15%,, korzystnie 2 — 10%, nadmiaru
bezwodnego etyleno — bis —  dwutiokarbami=
nianu. w stosunku do -iloéci stechiometrycznej,
wymaganej do reakeji z wyjéciowg rozpusz-
czalng - w roztworze wodnym solg ciezkiego-
metalu. . .

Szczegolnie skuteczng mieszaning otrzymu-
je sie, stosujgc etyleno — bis — dwutiokarba-
wapniowy, magnezowy
lub dwupotasowy z siarczanem cynku, przy
czym pierwszy. skladnik znajduje sie w
10%-owym nadmiarze w stosunku do drugiego,
biorac pod uwage iloci stechiometryczne.

Je§li pozgdana jest mieszanina bezwodnego-
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu dwuso-
dowego; wapniowego, magnezowego lub dwu-
potasowego z etyleno — bis — dwutiokarbami-
nianem cynku, manganu, zelaza lub miedzi
albo ich mieszaninami, nalezy stosowaé ckolo.
5 — 25%, korzystnie okolo 10 — 20%, a naj-
korzystniej okolo 15%, bezwodnéj soli, a od--
powiednig solg ciezkiego metalu uzupelnié
mieszanine do 100%,, liczac w procentach wa- -
gowych, Szézegolnle korzystna mieszanina .
sklada si¢ z 15% wagowych bezwodnej soli.
i 85%, wagowych soli cynkowej kwasu etyle-
no — bis — dwutiokarbaminianowego.

Mieszaniny o takim gestawie daja mnadzwy-
czajne wyniki grzybobéjcze. Wyzej podana
procentowo§é oparta jest na stwierdzomej,
nieoczekiwanie wyzszej aktywnoéci grzybo-
béjczej skladnikow. -

Kolejne zestawy z no$nikami takimi jak wo-
da, glina, krzemionka, olej i tym podobne;
przygotowuje sie i stosuje zgodnie .z powszech-
nie przyjeta praktyka.

Przez stosowanie szkodnikobdjczych  mie-
szanek, w ktoérych postaci uzytkowej zawsze
wystepuje etyleno — bis — dwutiokarbaminian
dwusodowy, wapniowy, magnezowy lub dwu-
potasowy w iloSciach poprzednio podanych,
osigga sie mnieprzewidzianie zwigkszone dzia-
tanie grzybobéjcze i traktowana tymi §rodkami-.
ro$linno§¢ jest chroniona zasadniczo od chwili
zastosowania w ciagu przedtuzonego = okresu
czasu. - ’ _

Takie zespolone szybkie i dlugofalowe dzia-
janie ochronne wywoluje zmniejszenie.do mi-.
nimum koniecznoSci powtarzania trakfowania .



grzybobéjczymi 4rodkami . |-.zwiglszenie ..do
maximum ochrony .rodlin..przez zwiekszenie
wydajnosci.

Mozna takze stosowaé «pmdukty otuymywa—
-.ne. sposobem -wedtug -wynalazku,.dowytwarza-
aia --suchych, :trwalych:. mieszanin, .stanowig-
cych . polaczanie z innymi: $rodkami :szkodniko-
béjczymi. ..Takie . postepewanie -jest ' szczegblnie
korzystne, . jesli. ma :sie_.do-czynienia z wrazli-
wymi na ‘wilgo¢ $rodkami szkodnikebbjczymi.
Mieszaniny . przygotowuje sig:przez ‘dodawanie
do mieszalnika ta$mowego lub tym podobnego
produktéw - wedtug - wynalazku razem z inny-
.mi. $rodkami .szkodnikobéjczymi, 'na przyklad
owadobdjozymi, roztoczobdjczymi, aficydami
i tym.podobaym.lub :ich mieszaning i miesza-
.nie w celu ofrzymania jednolitego produktu.

Przed ‘bezpo$rednim uzyciem mozna produkt

polgezyé, z dajgcymi sie ~zwilzaé $rodkami,
z cieczq do -spryskiwania i tym podobnymi
frodkami, w taki sam sposéb jak -szeSciowo-
dzian;"Na ‘przyklad skuteczna ciecz do spry-
skiwania sklada sie z 0,681 — 0,808 kg ewigz-
“kbw wedhug wyhalazku«na' 3785 litréw wody
i'stosuje sie jg-na 40,47 aréw roélinnoéci. Moz-
na ja stosowaé na przyklad do zwalczania Fu-
sarium, powodujgcego gnicie
i Rhizoctomda, Pythium i Fusarium,; zakaZajg-

cego mlode pedy bawelny. Jest ré6wniez sku-

teczna w zwalczaniu Venturia inagenalis na
jablkach, Helmithosporium na ziarnie, Pero-
nospora tabacina na tytoniu, Diplocarpon re-
sae na réiaeh i Alternaris solani i Phytopht-
hora na kartoflach i innych. We wszystkich
przypadkach nie stwierdzono zjawiska fitotok-
sycznosci.

Inne zastosowanie zwigzkéw, otrzymanych
sposobem wedlug wynalazku, polega na sto-
sowaniu ich jako produktéw wyjsciowych do
wytwarzania estré6w kwasu etyleno — bis —
dwutiokarbaminowego.  Otrzymane estry wy-
kazujg aktywnos§é grzybobbdjczq, wyprébowang
w badaniach na réinych organizmach. Wy-
twarzanie tych estréw oparte jest na reakcji
o wzorze 4, w ktérym M oznacza s6d, potas
lub réwnowazng ilo§¢ wapnia i magnezu.
Szczegblnie korzystne jest stosowanie bezwod-
nych produktéw przy wytwarzaniu estréw
z chlorkéw, . ktére latwo hydrolizuja w obec-

nosci wody w mieszaninie reakcyjnej. Hydro-

liza haloidku alkilowego prowadzi do powsta-
wania odpowiedniego alkoholu, ktéry bardzo
trudno oddziela sie od produktu., Oczyszczanie

ziemniakéw-

- estréw jest.trudne,  poniewai na egél-aie moz-
.na.ich destylowaé. A.wiee-stesuigc cepster bez-
wodne etyleno — bis — dwuticlucheéminiany
-ofszymuje. sig.estry o znacznie wyisgym::stop-
.hiu - czystodei..od dotymmzxmmych

- Innymi . chemiczirymi _reakcjami, ~w.detdrych
.bardzo wazna jest.bezwodna~pestaé mwigzkéw
wedlug wynalazku, .83 --reakeje. :z-- ehlogkami
..acylowymi -i chiorkami. sﬂ‘mymi '

Zas t rzeie ni:a' patentowe

1.- Srodek -grzybobéjczy, ‘zawierajacy - etyleno
« — bis — -“dwutiokarbaminiany, w - postaci
trwalej, znamienny tym,- 2e -zawiera " bez-
wodny etyleno — -bis —W
dwusodowy, -wapniowy, ‘magnezowy °
dwupotasowy, o- tempenhru Mema co
najmniej 200°C i -
s6l_cynkows, zeiazowq,
ganowg, lub ich" miesunmy w . poa‘bac.l na
przyklad slarczanéw, lub “chiorkéw "lub ety-
leno — bis — ‘dwatioktarbamintan cynku, Ze-
laza, ‘manganu ‘lub ‘mdiedzi,” ‘dlbo mieszaning
~tych ~zwigzk6éw.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znam.ie:nny tym, ze
zawiera 1 — 159, nadmiaru bezwodnego
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu ‘dwu-
sodowego, wapniowego, magnezowego lub
dwupotasowego w stosunku do iloci ste-
chiometrycznej, wymaganej do reakcji z roz-
puszczalng w wodzie solg cynkowa, zelazo-
wg, miedziowa lub manganowsa w postaci
na przyklad siarczanu lub chlorku.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze zawiera bezwodny etyleno — bis — dwu-
tiokarbaminian dwusodowy, - wapniowy,
magnezowy lub dwupotasowy i 75 — 85%,
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu cynku,
manganu, zelaza lub miedzi.

4. Spos6b wytwarzania trwatlego - bezwodnego
etyleno — bis — dwutiokarbaminianu dwu-

“sodowego, wapniowego, magnezowego, lub
dwupotasowego, znamienny tym, Ze wpro-
wadza si¢ uwodniony etyleno — bis — dwu-
tiokarbaminian dwusodowy, wapniowy, ma-
gnezowy lub dwupotasowy w - postaci roz-
tworu wodnego lub papki z.woda do. na-
czynia reakcyjnego o temperaturze wyz-
szej od zakresu temperatury topnienia te-
go bis — dwutiokarbaminianu na okres
czasu tak dlugi, zeby zostala usuni¢ta wo-
da, znajdujgca si¢ w produkcie wyjscio-
wym, bez stopienia otrzymanego bezwod-

-



negor-bie —- dwutiokdrbaminianu, po czym
usuwa -sig-~bezwodny - produkt z naczynia
reakéyjnego.

5.7Sposob . wedtug - zastrz. 4, znamienny tym,
ze - reakcje  odwodnienia prowadzi sie w
temperaturze <235 - — 335°C- w ciggu 5 — 60
selsund; pov czynmr - bezwodny produk! usuwa
sie-z urzadzenia reakcyjnego.

6. Sposdb-.wedhig - zastrz.” 4:1 5, znamienny
tym, ze proces odwodnienia prowadzi sie
w - umagdzeniu reakcyjnym, stanowigcym
ogrzewany.. aparat odwadniajacy, w. ktérym
temperature utrzymuje sie przez ciggle za-
silanie goragcym powietrzem o temperatu-
rze okoto.235. — 335°C.

7. Spes6b .wedtug . zastrz. 4 — 6,- znamienny
tym, ze reagent etyleno — bis — dwutiokar-
baminian ; dwusodowy stosuje sie..w posta-
ci  sze§ciowodzianu, przy czym oirzymany
produkt jest zasadniczo wolny. od wody
krystalizacyinej.

8. Sposdb.. wedlug ..zastrz. 4 — -7, znamienny
tym, ze produkt wyijSciowy w.postaci wod-
nego roztworu wtryskuje. sie. do. urzadzenia
reakcyinego.
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9.Sposdb ' wedtug zastrz. 8, znamienny ' tym,
ze - wiryskiwanie przeprowadza sie za po-
mocg tarczowego rozpylacza wirujgcego
z duza szybkoscig.

10.-Spos6b  wedlug =zastrz. 7,  znamienny tym,

ze uwodniony etyleno — -bis' —-dwutiokar-
baminian wprowadza - sie- do- urzgdzenia
reakcyjnego w postaci wodnego - roztweru,
zawierajacego 30 — 70% -wagowych karba-
minianu. -

11. Spos6b: wedlug zastrz. 10, -znamienny tym,

ze roztwor uwodnionego -karbaminianu pod-

grzewa sie wstepnie- do temperatury --okolo
50 — 100°C przed wprcwadzeniem:do- urza-
dzenia reakcyjnego.

12. Spos6b wedtug zastrz. 7, zmamienny «tym,

ze -uwodniony ' etyleno —- bis —-dwutiokar-
baminianu wprowadza .- si¢ . de : urzadzenia
reakcyjnego w postaci papki w- wodzie,
przy czym czgstki jego. maja . bardzo- mate
wymiary.

Rohm &. Haas Company

Zastepca: mgr. Jézef - Kaminski
rzecznik. patentowy
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