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Granulowany $rodek owadobéjezy lub nicieniobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek owadobbjczy
lub nicieniobéjczy zawierajacy ester metylowy kwa-
su 2-keto-2(dwumetyloamino)-N-(metyloaminokarbo-
nyloksy)etanoimidowego zwany dalej oksamylem.
Jest to nadzwyczaj skuteczny srodek kontaktowy
o szerokim spekirum dzialania owadobdjczego
i nicieniob6jczego. Srodek ten jest szczegbélnie uzy~
teczny przy stosowaniu do gleby przed zasadze-
niem roslin. Owado- i niecieniobdjcze dzialanie
oksamylu jest krotkotrwate, gdyz jest on usuwany
z gleby, co przyspieszaja opady deszczu, wiatry
dziatanie slonca, alkaliczno$é gleby i podwyiszo-
ne temperatury. Ponadto niebezpiecznie jest ope-
rowanie oksamylem ze wzgledu na jego wysoka
toksycznosé, LDgy wynosi 5,4 mg/kg.

Znane jest zastosowanie ukladéw spowolnione-~
go uwalniania skladnika aktywnego $rodkéw owa-
dobbjezych. Uklady takie wykazuja jednak na ogoét
zmniejszona aktywnos$é poczatkowa. Jest to spowo-
dowane istnieniem materialu zaporowego zmniej-
szajgcego dostepnosé srodka owadobodjczego.

Wynalazek dotyczy granulek o regulowanym
uwalnianiu $rodka owadobdjczego lub nicieniobdj-
czego, skladajscych sie zasadniczo z obojetnego
nosnjka potgczonego z oksamylem i materialem za-
porowym,

Oksamyl jest substancja bardzo dobrze rozpusz-
czalng w wodzie (280 g/litr), dla ktérej trudno jest
znalezé¢ materiat zaporowy zdolny do spowodowa-
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nia powolniejszego uwalniania go do wilgotnego
atoczenia.

Z materialéw zaporowych nie wszystkie beda za-
pobiega¢ natychmiastowemu uwalnianiu sie oksa-
mylu. Niektére materialy sg zbyt przepuszczalne
dla wody, aby uzyskaé kontrolowane uwalnianie ~
sie oksamylu na wymaganym poziomie, inne fi-
zycznie nie sg zdolne do ljczenia si¢ z oksamylem
w celu utworzenia trwalych drobnoziarnistych kom-
pozycji nadajacych sie do stosowania w popular-
nych rozpylaczach rozpylajacych zawiesiny wodne.
Celem wynalazku bylo zatem znalezienie odpo-
wiednich materialéw, ktéreby wspéldzialaly z oksa-
mylem w celu zapewnienia kontrolowanego uwal-
niania sie oksamylu i ktére bylyby fizycznie zdol-
ne do ljczenia sie z oksamylem w celu utworzenia
kompozycji drobnoziarnistych,

Znanych jest wiele' preparatéw o regulowanym
uwolnianiu pestycydéw, ale zaden z tych prepara-
tow nie dotyczy spowolnionego uwalniania sie
oksamylu, zas§ Zzaden z preparatéw dotyczacych
innych pestycydéw nie rozwigzuje probleméw do-
tyczacych oksamylu, co zostanie szczegélowo omoé-
wione ponizej.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3074845 oplsano czastki obojetnego
nosnika zalmpregnoydane organicznym pestycydem,
ktorego czasteczki powlekano Zywica aminoaldehy-
dowa skondensowang z kwasem, spolimeryzowans
in situ. Chociaz wymieniono wiele pestycydéw tyl-
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ko dla czterech podano przyktady przy czym za-
den z nich nie mial rozpuszczalnosci zblizonej do
oksamylu.

Wiadomo, ze preparaty o spowalnianym uwalnia-
niu jednego pestycydu moga byé nieskuteczne dla
innego. W opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3074845 nie podano danych o
rozpuszczalnosci pestycydéw, ani czy woda jest w
stanie wylugowaé rozpuszczalny w wodzie pestycyd,
poprzez zastosowany material zaporowy. Jedyne
omoéwienie rozpuszczalno$ci w wodzie dotyczy}l roz-
puszczalno$ci powloki.

Interesujace jest porownanie rozpuszczalnosci w
. wodzie oksamylu z wyszczegdlnionymi w tym opi-
~ sie czterema pestycydami

: Rozpuszczalno$§é w wodzie

VydateR oksamyl 280 g/litr
Thimet 0,5 gllitr
Captan 0,02 gllitr
Diuron. - 0,4 gllitr
Nemagon 1 g/litr

Z pordéwnania powyzszego widaé, ze oksamyl
jest 300 krotnie bardziej rozpuszczalny w wodzie
niz najbardziej rozpuszczalny zwigzek z posrod
wyzej wymienionych. Dane o rozpuszczalnosci po-
chodza z ,Pesticide Manual” C. R. Worthington,
wyd. British Crop Protection Council, 1979 str. 395,
420, 78, 224 i 164 odpowiednio.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3366539 opisano granulki zaimpre-
gnowane $rodkiem owadobdjczym w kontakcie ze
érodkiem wzmagajacym dzialanie. Podano pgélnie
ze Srodek wzmagajacy dziatanie sktada sie z zy-
wic taklch ]ak fenolowe, polietylen, polipropylen
i podobne W polaczeniu z polimerem, jednakze
Jako Jedyny srodek wzmagajacy opisano miesza-
nme zywxcy pohetylenoweJ o niskim cigzarze cza-
. stec:zkowym pohmeru styrenowego, emulsji poh—
meru akrylowego i wody.

UJaneme to jest bardzo szerokie i niekonkret-
ne APodano ze stosuje sie zywice w polaczeniu
z' poln‘nerem ale nie zdefiniowano co nalezy ro-
zumleé pod pOJec1em zywica czy polimer. Nie po-
dano réﬁrfﬂéz zadnych proporcji zastosowanych
skladmkow Jedyne konkretne dane podano w przy-
fﬂadach mianowicie zestosowanie mieszaniny zy-
wxcy pohetylenowe], polimeru styrenowego, emul-
sji polimeru akrylowego i wody jako $rodka wzma-
gajagcego dzialanie insektobdjcze w granulkach.

Kanadyjski opis patentowy nr 846785 zawiera
bardzo szerokie ujawnienie $rodka szkodnikobéj-
czego o regulowanym uwalnianiu substancji czyn-
nej. Podano, Ze spowolnione uwalnianie mozna
zrealizowaé przez polaczenie pestycydu z poli'me-
rycznym materialem termoplastycznym o pozada-
nej przepuszczalno$ci dla pestycydu i dalej przez
regulowane stezenie pestycydu i polimeru (str. 2

'3 — str.® w. 1).

W opisie tym podano, ze pestycyd uwalnia sie
w warunkachh otoczenia za pomocag dyfuzji cza-
steczek przez molekularng sieé polimeru. To bar-
dzo szerok1e ujawnienie zawarte w' tym opisie ra-
cze:l “stawia’ problem do Trozwigzania przed fa-
bhowcam1, natomiast nie rozwigzuje problemu. Po-
dano, ze nalezy dobraé polimeryczny material ter-
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moplastyczny o pozadanej przenikalnosci dla pesty-
cydu, nie podano jednakze zadnych kryteriéw do-
boru.

W opisie tym podano, ze rdézne materialy majg
rézne przepuszczalnosci przez réine materialy po-
limeryczne (str. 6 w. 22—24). Nie mozna zatem
automatycznie oczekiwaé, ze polimery opisane w
przykladach wykonania z pestycydami fosforoor-
ganicznymi, mocznikiem, karbaminianem i innymi
bedg rowniez zapewnialy pozgdane powolne uwal-
nianie oksamylu. Wedlug tego opisu powolne uwal-
nianie substancji czynnej zapewnia dyfuzja czg-
steczek pestycydow przez siatke molekularng po-
limeru (str. 3 w. 1—4).

W opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr
1542449 przedluzone uwalnianie rozpuszczalnych

w wodzie chemikaliow w $rodowisku wodnym

uzyskuje sie stosujagc uklad skladajacy sie z wie-
lu zaglomerowanych czastek, z ktéorych kazda za-
wiera organofobowe, calkowicie rozpuszczalne w
wodzie jadra czastéczek. Te jadra czasteczek oto-
czone sg organofilowymi czastkami o $rednicy wy-
noszacej ponizej 1/10 $rednicy jadra czgsteczki, ma-
jacymi warto$é olejowej absorpcji od 30 do ma-

- ksymalnej wartosci olejowej absorpcji dla talku.

Czasteczki organofilowe stanowia 5—15% wago-
wych wyrobu. Aglomeraty czastek lgczy sie ze soba
na stalg spoista cato$¢ za pomocg przepuszczalneJ
dla wody sieci nierozpuszczalnego w wodzie $rod-
ka laczacego, o lepkosci 276—750 mPa-s.

Kompozycja ujawniona w brytyjskim opisie pa-
tentowym Wielkiej Brytanii nr 1542449 wymaga
sktadnika trzec1ego to jést czasteczek organofi-
lowych.

Organofilowe czasteczki s3 istotnym elementem

tego wynalazku, bowiem zapewniaja doskonalg
charakterystyke uwalniania substancji czynnej.
Obecnos$é tych przylegajacych czastek organofilo-
wych jak réwniez ich charakter i ilo$é odpowie-
dzialne sa za nieoczekiwane rezultaty. Regulacja
i dobodr czastek stanowig kluczowy czynnik w kon-
trolowaniu charakterystyki uwalniania substanCJl
czynnej. :

Ponadto w opisie tym okre§lono ograniczenia
wielkosci czgstek organofilowych.

W koncu opis patentowy Stanéw ZJednoczonych
Ameryki nr 3740419 yjawnia nosnik zaimpregno-
wany pestycydem i pdwleczony emulsjg woskowg
zawierajgcg 20—65% wosku, 2—10% emulgatora
i 25—88% wody. -

Granulowany S$rodek owadobdjczy wedlug wy-
nalazku, znacznie rézni sie od dotychczasowych
Srodké6w o spowolnionym uwalniaczu substanciji
aktywnej przede wszystkim odpowiednim dobo-
rem materialéw zaporowych. Materialy zaporowe
stosowane w granulkach wedlug wynalazku do-
brano pod wzgledem ich rozpuszczalnosci w wo-
dzie. Gdy granulki zawierajgce oksamyl wprowa-
dzi si¢ do Srodowiska, wysoce rozpuszczalny oksa-
myl uwalnia si¢ powoli z regulowang szybko$cia,
poniewaz material zaporowy jest stosunkowo nie-
przepuszczalny dla wody. Woda powoli penetruje
przez- ten material i rozpuszcza oksamyl uwalnia-
jac go do otoczenia. o

Oznacza to, Zze mechanizm uwalniania substancji
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czynnej jest inny niz w znanych $rodkach, bowiem
nie substancja aktywna przechodzi do $rodowiska,
a woda ze Srodowiska wnika do granulek i po
rozpuszczeniu substancji aktywnej przenika  do
$§rodowiska. Chociaz nie wyklucza si¢ dyfuzji- mo-
lekularnej, oksamylu do $rodowiska, materialu za-
porowego nie dobiera sie pod wzgledem przepusz-
czalnosci pestycydu. W Srodku wedlug wynalazku
nie sg réwniez stosowane substancje organofilowe.
" Rozwigzanie to rézni sie¢ od rozwigzania poda-
nego w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3740419 tym, Ze wynalazek nie wy-
‘maga stosowania emulsji woskowej. W rzeczywi-
“stodci uzycie emulsji woskowej z oksamylem jest
niepraktykowane. Wodna faza emulsji rozpuszcza
oksamyl, tak ze bylby on wlgczany do powloki
woskowej powaznie jg oslabiajac -z drugiej zas
strony przy uzyciu mieszanin wosku parafinowego
jako materialu zaporowego wosk naklada sie badZ
w postaci roztopionej (przytad 11 i 13) lub w
postaci roztworu w rozpuszczalniku organicznym
(przyklad 10 ‘i 12). Zatem pomyst uzycia wosku
parafinowego jako materialu zaporowego stosowa-
nego z oksamylem nie byl nawet sugerowany w
opisie pantentowym Stanéw Zjednoczonych Ame-
ryki nr 3740419 w odniesieniu do emulsji wosko-
wych. :

Wynalazek pozwala na przedluzenie doskonalej
aktywnodci owadobéjczej i nicieniobdjczej oksamy-
1u bez. zmniejszania jego aktywnosci poczgtkowej.
Konieczna byla réwniez poprawa warunkéw bez-
pieczenstwa przy operowaniu oksamylem.

Wynalazek bazuje na nieoczekiwanym stwier-
dzeniu, Ze mozna otrzymaé granulki, z ktérych w
kontrolowany sposoéb stopniowo uwalnia sie do
gleby oksamyl znacznie powiekszajgc resztkowa
aktywnos$é owado- i nicieniobdjczg bez zmniejsza-
nia aktywnos$ci poczagtkowej. Granulki te sg mniej
toksyczne w stosunku do ssakéw.

Wynalazek dotyczy trzech réiznych rodzajow gra-
nulek o kontrolowanym uwalnianiu $rodka aktyw-
nego.

Granulowany s$rodek owado- lub nicieniob6jczy
wedlug wynalazku zawiera czgstki obojetnego nos-
nika nasycone oksamylem w skutecznie dziatajacej
ilosci i ma czastki no$nika powleczone materialem
zaporowym o stopniu absorpcji wody ponizej oko-
lo 0,2% mierzonym przy uzyciu probki o grubosci
3 mm w wodzie o temperaturze 23°C w ciggu 24
godzin, przy czym szybkos§¢é uwalniania oksamylu
z tego srodka w wodzie o temperaturze 20°C nie
przekracza 80% w ciggu 4 godzin.

W innym wykonaniu granulowany $rodek owa-
doboéjczy lub nicieniob6jczy zawiera czastki obo-
jetnego nosnika powleczone lub nasycone miesza-
ning oksamylu w skutecznie dziatajgcej ilo$ci oraz
materialu zaporowego o stopniu absorpcji wody
ponizej 0,2% mierzonym za pomocg prébki o gru-
bosci 5 mm w wodzie o temperaturze 23°C, przy
czym szybko§é uwalniania oksamylu z tego $rod-
ka w wodzie o tempereaturze 20°C nie przekracza
80% w ciggu 4 godzin.

W jeszcze innym wykonaniu granulowany Srodek
owadob6jczy lub nicieniob6jczy zawierajacy czast-
ki obojetnego nosnika nasycone oksamylem w sku-
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tecznie dzialajacej iloSci, ma czastki te powleczone
mieszanina oksamylu i materialu zaporowego o
stopniu absorpcji wody ponizej okolo 0,2% mie-
rzonym za pomocg proébki o grubosci 3 mm w wo-

‘dzie o temperaturze 23°C w ciagu 4 godzin, przy

czym szybko§é uwalniania oksamylu z tego $rodka
w wodzie o temperaturze 20° nie przekracza 80%
w ciggu 4 godzin.

Granulki pierwszego rodzaju uzyskuje sie przez
nasycenie obojetnego noénika mineralnego oksa-
mylem w skutecznie dzialajacej ilosci i poki‘ycie
potem cienka warstwg materialu zZaporowego. Gra-
nulki drugiego typu otrzymuje sie przez nasycenie
lub powlekanie obojetnego nosnika mineralnego

‘mieszaning materialu zaporowego i oksamylu w

skutecznie dzialajgcej ilosci. Porowatosé nosnika
dyktuje tu sposOéb polaczenia go ta mieszanina.
Wreszcie granulki trzeciego rodzaju otrzymuje
sie przez nasycenie obojetnego nosnika mineralne-
go oksamylem w skutecznie dzialajgcej ilosci i po-
krycie potem cienkg warstwg materialu zaporo-
wego zawierajacego takze oksamyl. Materialy za-
porowe sg tworzywami o duzym ciezarze czastecz-

kowym zdolnymi do tworzenia ciaglych bion.

Granulowany Srodek chwastobdjezy wedlug wy-
nalazku wytwarza. sie na'obojetnym nosniku mi-
neralnym, -Okre$lenie obojetny oznacza material
nie reagujacy z oksamylem i praktycznie nieroz-
puszczalny w wodzie. Do korzystnych nos$nikéw za-
licza sie stopiony stepulgit, taki jak Florex LVM
firmy Floridin Company, oraz ziemie okrzemkows,
takg jak Celetrom MP-78 firmy Eagle-Picher In-
dustries.

Mozna stosowaé réwniez nosniki inne, takie jak
krzemionki, kaolinity, atapulgity, montmorylonity,
weglany wapnia, talki, kruszong cegle, mielone
trzony kolb kukurydzianych i pirofility. W przy-
padku stosowania no$niké6w bardziej porowatych
takich jak ziemia okrzemkowa, granulki nasyca si¢
oksamylem tworzgc granulki pierwszego i trzecie-
go rodzaju lub mieszanine oksamylu i materiatu
zaporowego tworzac granulki drugiego rodzaju. Je-
zeli natomiast stosuje sie materialy o mniejszej
porowatos$ci, takie jak atapulgity, wowczas oksa-
myl i material zaporowy znajduja sie na lub przy
zewnetrznej powierzchni granulki. :

Zawarto$é oksamylu w granulkach wynosi oko-
lo 0,1—20 korzystnie okolo 0,5—13, a najkorzyst-
niej okolo 1—12% wagowych. Wysuszone granulki
o kontrolowanym uwalnianiu skladnika aktywne-
go zawierajg okolo 4—30% materialu zaporowego.
Granulki moga réwniez zawiera¢ pozgdane dodat-
ki, takie jak stabilizatory oksamylu lub polimeru,
jak na przyklad kwas fosforowy, Srodki bakterio-
bdjcze i rbézne srodki barwigce dodawane w celu
zaznaczenia obszaru juz potraktowanego srodkiem
wedlug wynalazku. Mozna. stosowaé granulki o
ksztalcie regularnym i nieregularnym, o rozmia-
rach takich, aby najwiekszy ich wymiar liniowy
wynosil 300—5000 mikrometréw.

Jak wspomniano, szybko$é uwalniania oksamylu
z granulek wedlug wynalazku w wodzie o tempe-
raturze 20°C nie przekracza 80% w ciggu 4 godzin.
Dla niektérych celow korzystne jest zmniejszenie
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szybkodci uwalniania oksamylu do co najwyzej
okolo 25% w ciggu ¢ godzin.

‘Szybko$é . uwalniania oksamylu moima latwo
Zmiexrzyé umieszczajyc granulki na 4 godziny w
wodzie o temperaturze 20°C. Proprcje iloSci gra-
nulek i wody powinny byé takie, aby w przypadku
uwelnienia calego oksamylu powstal roztwér za-
wierajacy 3,5% oksamylu. Ilo§¢ wolnego oksamylu
w fazie wodnej oznacza sie mierzgc wspdlczynnik
zalamania $wiatla i poréwnujac te wielkosé dla
roztwordéw oksamylu o znanych stezeniach,

Jako materialy zaporowe uzywane do wytwa-

rzania granulek wedlug wynalazku stosuje sie two-
rzywo odznaczajace sie stopniem absorpcji wody
ponizej okolo 0,2%s mierzonej sposobem zdefinio-
wanym w ASTM D-570. Test ten, znany specjali-
stom opisany jest w Book of ASTM Standards
z 1967 r. Wartosci szybkosci absorpcji dla réznych
materialéw zaporowych podano w Modern Plasties
Em!yklopedla, wyd. 1979—80. Ponizej krétko opisa-
To test D-570.
’ _Prt_bbke o grubosci 3,18 mm suszy si¢ w suszarce
w temperaturze 50°C przez 24 godziny, chlodzi w
eksykatorze i natychmiast potem wazy. Nastepnie
prébke zanurza sie na 24 godziny w wodzie o tem-
‘peraturze 23°C. Po wyjeciu z wody probke wy-
cviera-sie do sucha tkaning i bezpesrednio po tym
wazy. Przyrost masy wyraz2a sie w%. W przypadku
materialéw, ktérych czeéé rozpuszcza sie w wodzie,
probke ponownie suszy sie, waty a réinice nazy-
wa sie wyrazonymi w % stratami rozpuszczania.
Suma przyrostu masy i strat rozpuszczenia réwna
jest stopniowi absorpeji.

- Najskuteczniejszymi materialami zaporowymi sg
woski naftowe lub polimery, takie jak polistyren,
kopolimery, styrenu z innymi komonomorami w
niewielkich iloSciach, polimery nienasyconych po-
liestréw i styrenu, zywice mocznikowo-formaldehy-
dowe, kopolimery chlorku winylidonu 1 poliolefiny.

~ Uiyteczne sa réwniez mieszaniny cytowanych ma-
terialéw . zaporowych, a zwlaszcza mieszaniny wos-
kéw naftowych i poliolefin.

Do preparowania granulek wedlug wynalazku
korzystny jest polistyren o ciezarze czasteczkowym
od okolo 30 000 do okolo 500 000, korzystnie od oko-
10.150000 do okolo 250 000. Na rynku dostepnych
jest wiele takich polistyrenéw, z ktérych szczeg6l-
nie skutecznym materialem zaporowym jest pro-
dukt o nazwie Shell 314B, Skuteczny jest takze ko-
polimer styrenu zawierajacy do okolo 5% jedno-
stek- z innych komonomeréw. Jako komonomery
moina stosowaé zwigzki nieznacznie tylko zwiek-
szajace -przepuszczalnosé polistyrenu, takie jak mo-
nomery akrylowe, na przykiad akrylan metylu, bu-
tadien i, korzystnie, akrylonitryl.

Uklady poliester nienasycony (styren stanowia
styrenowe roztwory poliestrow otrzymywanych z
nienasyconych bezwodnikéw, takich jak bezwodnik
maleinowy i réznych glikoli, Ciecze te utwardza sie
do. postaci usieciowanych polimeréw -za pomocg
katalizatorow nadtlenkowych. Uklady takie sg do-
stepne w handlu i opisano je w Modern Plastics
Encyklopedic, McGraw-Hill Publishing Co., 1979—
60, str, 55—58. ,

Zygvlce mocnukéw-formaldehydowe uzytecme

‘1304914

15

]

jako materialy zaporowe s dobrze znane. Nie jest
wielkoscig krytyczna stosunek mocznika do for-
maldehydu w Zzywicy, ale korzystne sg Zywice o
stosunku ponad 1:1, a jeszcze korzystniejsze pro-
dukty o stosunku okolo 2: 1.

Takze .kopolimery chlorku winylidenu s3 uzy-
teczne jako materialy zaporowe. Sam polichlorek
winylidenu ma niekorzystne wiasnosci i dlatego
chlorek trzeba kopolimeryzowaé¢ z innymi mono-
merami w celu utatwienia operowania materiatem
bez pogorszenia przepuszczalnosci. Monomery takie
znane s3 specjalistom. Zalicza sie do nich skrylany
i chlorek winylu. Zawarto§¢ komonemeru nie po-
winna przekracza¢ okolo 10% wagowych w sto-
sunku do kopolimeru. Takie kopolimery chlorku
winylidenu sy dostepne w handlu. Szczegélnie sku-
teczny produkt znany pod nazwq Daran® firmy
W. R. Grace Co.

Jako material zaporowy moina stosowaé wiele
poliolefin, Do grupy tej zalicza sie polietyleny o
niskiej temperaturze migkniecia, polietyleny utle-
niane oraz kopolimery etylenu zawierajgce do oko-

lo 40% komonomeru, takie jak kopolunery ety- .

len/octan winylu.

Woski naftowe, takie jak wosk parafinowy moz-
na uizywaé¢ jako materialy zaporowe same lub
zmieszane z modyfikatorem lub kombinacje mo-
dyfikatorow w ilodci do okolo 50%. Modyfikatory
podwyiszaja temperature migknigcia i poprawiajg
ciggliwos¢ wosku. Do odpowiednich modyfikato-
réw zalicza sie polietyleny o niskim ciezarze cza-
steczkowym (np. Epolene C-10R lub E-10R firmy
Eastman), mikrokrystaliczne woski naftowe, kopo-
limery etylen/octan winylu (np. ElvexP firmy Du
Pont) i politerpeny (np. Piccolytes® firmy Hercules).

Granulki wedlug wynalazku moina przygotowy-
waé¢ wieloma technikami. Ponizej opisano kilka
z nich.

a) Obojetny noénik mineralny kontaktuje sie
z roztworem oksamylu w skutecznie dziatajacej ilo-
Sci. Nastepnie usuwa sie rozpuszczalnik i nosnik
kontaktuje sie z roztworem lub wodng dyspersja
materialu zaporowego. Po usunieciu cieczy otrzy-
muje sie granulki oksamylowe o0 spowolnionym
uwalnianiu skladnika aktywnego. Sposobem tym
mozna otrzymywaé granulki pierwszego lub. trze-
ciego rodzaju.

b) Obojetny nosnik mineralny kontaktuje si¢ z
roztworemn zawierajagcym oksamyl w skutecznie
dziatajacej iloSci oraz material zaporowy. Po usu-
nieciu cieczy otrzymuje si¢ granulki o spowolnio-
nym uwolnieniu skladnika aktywnego. Sposobem
tym moina przyrzadzaé¢ granulki drugiego rodzaju.

c) Obojetny nosnik mineralny kontaktuje sie z
mieszaning oksamyli w skutecznie dzialajgcej ilo-
$ci, materialu zdolnego do- polimeryzacji i katali-
zatora polimeryzacji. Termin material zdolny do
polimeryzacji odnosi sie do jednostki lub jedno-
stek chemicznych, ktére laczg si¢ ze sobg tworzgc
material .zaporowy. Mieszanina oksamylu, materia-
lu zdolnego do pohmeryzacn i katahzatora poli-
meryzacji moze mieé postaé roztworu lub wodnej
dyspersji.

Jeieli,_ jednak mieszanina materialu zdolnego do
poli_meryzacji i katalizatora polimeryzacji jest cie-
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cza, woéwczas nie ma potrzeby dodawania innego
medium cieklego. Po przeprowadzeniu polimery-
zacji usuwa sie¢ ciekle medium (jezeli je stosowano)
otrzymujac granulki oksamylowe. Sposobem tym
moing wytwarzaé¢ granulki drugiego rodzaju.

d) Obojetny nosnik mineralny kontaktuje sie z

roztworem oksamylu w skutecznie dziatajacej ilo-
$ci, po czym usuwa sie ciekle $rodowisko. Nastep-
nie noénik kontaktuje sie z. mieszaning materialu
zdolnego do polimeryazcji i katalizatora polime-
ryzacji w postaci roztworu lub wodnej dyspersji.
W wyniku polimeryzacji i usuniecie ewentualnie
rozpuszczalnika otrzymuje sie granulki pierwszego
lub trzeciego rodzaju.
. e). Obojetny nosnik mineralny kontaktuje si¢ z
roztworem . oksamylu w skutecznie dzialajacej ilo-
$ci, po czym usuwa sie ciekle §rodowisko. Nastep-
nie nosnik kontaktuje sie ze stopionym materia-
lem zaporowym. Po szybkim schiodzeniu, koniecz-
nym aby niedopusci¢ do rozkladu oksamylu, otrzy-
muje si¢ granulki pierwszego rodzaju.

f) Obojetny nosnik mineralny kontaktuje sxe z
mieszaning stopionego materialu zaporowego i
oksamylu w skutecznie dzialajacej ilosci. Po ochto-
dzeniu otrzymuje sie granulki drugiego rodzaju.

Optymalny sposéb wytwarzahia granulek zalezy
od rodzaju materialu zaporowego i specjalista la-
two moze Yokonaé wyboru. Na przyklad, polisty-
reny na ogét topnieja w temperaturach wyzszych
od temperatury rozkladu oksamylu (110°C), a wiec
nie mozna stosowaé ich w postaci stopu. Granulki
zawierajace polistyren lub kopolimer styrenu jako
material zapofowy korzystnie wytwarza sie spo-
sobami (a) lub (b) przy uzyciu rozpuszczalnika or-
ganicznego. - '

~Granulki zawierajagce material zaporowy w po-
staci kopolimeru poliester nienasycony (styren lub
zywica mocznikowo-formaldehydowa korzystnie jest
wytwarzaé sposobami (a) lub (d). Uklady moczni-
kowo-formaldehydowe stosuje sie do mocznika w
postaci wodnej dyspersji, przy czym katalizatorem
polimeryzacji jest dowolny, kwasny material roz-
puszczalny w wodzie. Katalizatory takie sa znane,
a zalicza sie do nich kwas cytrynowy, szczawiowy,
siarkowy, fosforowy i toluenosulfonowy. Uklady
poliester nienasycony/styren sg cieczami, w zwiagz-
ku z czym niepotrzebne jest dodatkowe ciekle §ro-
dowisko do stosowania ich jako materidlu zaporo-
wego w granulkach. Odpowiednimi katalizatorami
polimeryzacji dla tych ukladéw s3 katalizatory
nadtlenkowe, takie jak wodoronadtlenek metylo-
etyloketonu rozpuszczony we ftalenie dwumetylu.

Granulki z kopolimeru chlorku winylidenu jako
materialém zaporowym korzystnie jest wytwarzaé
sposobami (a) lub (b). Polimery te sprzedaje sie
zWykle w postaci wodnych dyspersji i mozna je
stosowa¢ do wytwarzania granulek jako takich.

Granulki zawierajace wosk naftowy lub polio-
lefinowy jako materiatl zaporowy mozna wytwarzaé¢
sposobem (a), (b), (e), lub (f). Material zaporowy
mozna stosowa¢ w postaci stopu przygotowujac
granulki sposobami (e) lub (f), jezeli dostatecznie
niska jest jego temperatura topnienia. Wytwarza-
jac granulki sposobem (e) lub (f) powinno sig¢ sto-
sowaé material zaporowy swobodnie piynacy w
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temperaturach ponizej 130°C. Jezeli natomiast gra-'

nulki przygotowuje si¢ sposobem a) lub (b), to
wosk,  poliolefinowy lub ich mxeszamny stosu1e siq
w postaci roztworu.

W przypadku sposobéw (a)—{c) oksamyl ilub
material zaporowy moina kontaktowaé z nosni-
kiem stosujac je w postaci wodnej dyspersji. lub
roztworu. W tym drugim przypadku korzystne jest
uzycie lotnego rozpuszczalnika, takiego ktéry moz-
na usungé¢ w temperaturze od pokojowej do okolo
80°C, a przynajmniej niiszej od temperatury roz-
kladu oksamylu. '

Odpowiednimi rozpuszczalnikami oksamylu, sto-
sowanymi w sposobach (a), (d) i (e) s3: woda, ace~-
ton, metanol i ich mieszaniny oraz chlorowcoalka-
ny. Korzystnymi chlorowcoalkanami sa zwigzki za-
wierajace 1—2 atomy wegla w czasteczce, w kt6-
rych atomami chlorowca sa atomy chloru, takie
jak chlorek metylenu.

‘Odpowiednie rozpuszczalniki lub $rodki dysper-
guJace materialéw zdolnych do polimeryzacji [spo-

s6b (d)] i materiatéw zaporowych [sposéb (a)] sa-

dobrze znane. Jezeli wytwarza si¢ granulki pierw-
szego rodzaju, to rozpuszczalnik lub srodek . dys-
pergujqcy polimer albo material zdolny do poli-
meryzacji powinien byé zlym rozpuszczalnikiem
oksamylu. Przykiadem takiego rozpuszczalnika jest
toluen. Jezeli natomiast przygotowuje sie granulki
trzeciego rodzaju, wéwczas rozpuszezalnik lub $ro-
dek dyspergujacy polimeru albo materialu  zdol-
nego do polimeryzacji powinien byé rozpuszczal-
nikiem oksamylu, W przypadku tym jako srodek
dyspergujacy odpowiednia jest woda, a jako roz-
puszczalnik — chlorowcoalkany, zwlaszeza chlorek
metylenu.

Jezeli granulki wytwarza s1e sposobem (b) lub
(c), nalezy dobra¢ taki rozpuszczalnik lub miesza-
nine rozpuszczalnikéw, w ktérej rozpuszczalny Jest
zaré6wno oksamyl jak i polimer lub material zdol-
ny do polimeryzacji i katalizator. I w tym przy-
padku korzystnymi rozpuszczalnikami sa chlorow-
coalkany, zwlaszcza chlorek metylenu.

Wszystkie etapy podanych wyzej sposobéw (a)——(f)
przeprowadza sie w znany sposoéb. Korzystnym
sposobem kontaktowanie no$nika z oksamylem lub
mieszaning oksamylu i materialu zaporowego jest
opryskiwanie granulek roztworem, wodng dysper-
sja lub stopem z jednoczesnym mechanicznym ich
mieszaniem w bebnie z mieszadlem wstegowym
lub w mieszalniku obrotowym. Alternatywa jest
stosowanie roztworu, zawiesiny lub stopu do gra-
nulek utrzymywanych w warstwie ﬂuldalneJ stru-
mieniem powietrza.

Nastepujace przyklady ilustruja rézne sposoby
wytwarzania S$rodk6w wedlug wynalazku. Czesci
podawane w tych przykladach sa czesciami wago-
wymi. Granulki otrzymywane sposobami opisany-
mi w przykladach I—IX charakteryzuja si¢ umigr-
kowanymi szybkosciami uwalniania oksamylu wy-
noszacymi 60—80% oksamylu w ciggu 4 godzin w
wodzie o temepraturze 20°C.

Szybko$¢ uwalniania oksamylu z produktéw uzy-
skiwanych sposobami opisanymi w przykladach
IX—XIII w tych samych warunkach jest znacznie
mniejsze i wynosi ponizej 25%. Moze to oznaczaé

\
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wieksza resztkowa aktywno§é w warunkach polo-
wych.

Przykltad I Roztwér 0,12 g oksamylu i 2,0 g
polistyrenu (Shell 314-Nat.) w 15 ml chlorku me-
tylenu dodano od razu w catosci do 10,0 g ,,Cela-
tomu” NP-78 w postaci granulek. Nastepnie gra-
nulki mieszano recznie pod strumieniem azotu az
do wysuszenia w takim stopniu, aby mogly one
swobodnie ptyngé. Takie granulki dosuszano przez
cala noc w strumieniu powietrza. Produkt zawie-
ral 1% oksamylu i 16% polimeru.

Przyktad II. Postepowano zasadniczo w spo-

~
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's6b opisany w przykladzie I uzywajac 1,55 g oksa- -

Mmylu i 4,0 g polistyrenu rozpuszczone w 15 ml
chlorku metylenu. Produkt zawieral 10% oksamy-
Tu i 26% polimeru.

Przyktad IIl. Przyrzadzono mieszanine 1,55 g
oksamylu, 3,46 g mocznika i 6,92 g 3™/ wodnego
roztworu formaldehydu. Do tak otrzymanego roz-
tworu dodano 0,1 g 85% wodnego roztworu kwasu
fosforowego stanowigcego katalizator polimeryzacji

*i calo$é natychmiast dodano do 8,0 g , Celatomu”
‘NP-78. Po zmieszaniu produkt suszono przez noc
na- powietrzu. Granulki zawieraty 10% oksamylu
i 38%6 polimeru.

Przykltad IV. Roztwér 25 g oksamylu w
100 ml cieptej wody stopniowo dodano do 161,2 g
zgranulowanego Florexu LVM 24/48 mieszanego
mechanicznie. Produkt suszono przez noc na po#
wietrzu. Ten granulowany brodukt zawieral 13,4%
oksamylu. Powlekano go réznymi polimerami w
spos6b opisany w przykladach V—VII.

Przyktad V. 10 g granulek otrzymanych spo-
sobem opisanym  w przykiadzie IV powlekano
9,1 g 5% roztworu polistyrenu w toluenie sposo-
bem podanym w przykladzie 1. Produkt suszono
przez noc na powietrzu. Zawieral on 12,8% oksa-
myld i 4,4% polimeru.

Przyklad VI 10 g granulek otrzymanych spo-
sobem opisanym w przykladzie IV powlekano 5,0
roztworu propolimeru mocznikowo-formaldehydo-
wego otrzymanego przez zmieszanie 60 g 37% wod-
nego roztworu formaldehydu, 7 g tréjetanoloaminy
i 15 g mocznika z 20 g 85% wodnego roztworu
kwasu fosforowego. Granulki suszono przez cala
noc na powietrzu. Stwierdzono, Ze zawieraly one
11,8%6 oksamylu i 11,5% polimeru.

Przyktad VIIL Postepowano w sposéb opisany
w przykladzie IV stosujgc 25 g oksamylu w 100 ml
chlorku metylenu i 161,2 g ,,Celatomu” MP-78. Po
calonocnym suszeniu na powietrzu produkt zadano

- 169,4 g 5% roztworu polistyrenu w toluenie w cig-
gu 1 godziny, po czym suszono calg noc na powie-
trzu. Granulki te zawieraly 12,8% oksamylu i 4,35%
polistyrenu.

Przyktad VIIL 65 g Vydate LR (ciekly pro-
dukt zawierajgcy oksamyl firmy E.I. du Pont de
Nemoure and Company, Wilmington, Delewere) do-
dano do 10,0 g granulek ,,Celatomu” MP-78. Produkt
suszono przez noc na powietrzu, po czym kontak-
towano z 3,99 g mieszaniny styrenu z poliestrem
.nienasyconym (United States Steel MR-12190) za-
wierajgcej 0,1 g Swiezo dodanego roztworu wodoro-
nadtlenku metyloetyloketonu (katalizator Witco
Quickset). Mieszanine utrzymywano przez noc w

‘15

‘20

25

45

50

55

€0

65

. 12
temperaturze pokojowej pod azotem w celu za-
konczenia polimeryzacji. Produkt zawieral 10%
oksamylu i 25,6% polimeru.

Przyktad IX. 249 g Vydate LR dodano do
300 g ,Celatomu” MP-78, po czym usunieto roz-
puszczalnik w -wyparce obrotowej. Nastepnie do
granulek wkroplono 399 g wodnego lateksu kopo-
limeru chlorku winylidenu (Daran 220 firmy W.R.
Grace Co.) w bebnie obrotowym w strumieniu po-
wietrza. Produkt wysuszony w strumieniu powie-
trza zawieral 10% oksamylu i 39% kopohmeru
chlorku winylidenu.

Przyklad X. 2 g granulek ,,Celatomu” MP-78
potraktowanego oksamylem w sposéb opisany w
przykladzie VIII kontaktowano z roztworem 0,5 g
wosku parafinowego GulfwaxR (Gulf Qil Co.) w
2 ml n-heksanu. Wysuszony w strumieniu powie-
trza granulowany produkt zawieral 10,8% oksamy-
lu i 20% wosku parafinowego.

Przyklad, XI. 10 g granulek Florexu LVMR®
o wielkosci 1,5—3 mm zawierajacych 14,5% oksa-
mylu (otrzymanych przez powleczenié ich Vydate
LR i wysuszenie) pokrywang stopem 2,66 g wosku
parafinowgo Gulwax® i 1;33 g kopolimeru etylenu
i octanu winylu (Elvax® 210) zawierajacego oko-
lo 28% "octanu winylu. Produkt zaw1eral 10 4'/.
oksamylu i 28% polimeru. .

Przykltad XII 10 g zgranulowanego atapul-
gitu Florex LVMR o wielkosci 1,5—3 mm zawiera-
jacego 12,7% oksamyhi (otrzymano przez traktowa-
nie granulek Vydate LE powleczono roztworem
2,0 g wosku parafinowego GulfwexR i 0,5 g oksy-
dowanego polietylenu o niskim ciezarze czastecz-
kowym EpoleneR E10 w 4,0 g cykloheksanu. Na-
stepnie granulki suszono przez noc w strumieniu
powietrza. Produkt zawierat 10,2% oksamylu i 20%
materiatu zaporowego.

Przyktad XIIL 10 g granulek Florexu z oksa-
mylem, takich jak zastosowane w przykiadzie XII,
ogrzewano do temperatury 75°C i powleczono sto-
pem mieszaniny 2,63 g wosku parafinowego Gulf-
waxR i 0,87 g EpoleneRF E-10. Po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej otrzymano granulki zawie-
rajace 9,4% oksamylu i 26°% materialu zaporo-

~ wego.

Granulowany s$rodek wedlug wynalazku zmie-
szano z gleba zarazong matwikiem korzeniowym
(Meloidogyne incognito). Po uplywie 4 tygodni
stwierdzono, ze matwik byl calkowicie zwalczony.
Glebe ponownie zarazono i po uplywie kolejnych
dwdch tygodni powtérzono badania. Takie same,
kontrolne préby przeprowadzono przy uzyciu oksa-
mylu technicznego.

Jak to wynika z danych zamieszczonych w tabli-
cy granulowany $rodek wedlug wynalazku odzna-
cza sie lepsza resztkowag aktywno$cig nicieniobdj-
czg w ciggu 8 tygodni.

W prébach wykonanych w réznych okresach
(Préba I i Proba II) stwierdzono wystepowanie
pewnych réznic w nicieniobéjczym dziataniu $rod-
kéw, co ilustrujg dane dla prébek kontrolnych w
obu prébach. Dlatego tez oceny dzielenia granulek
o kontrolowanej szybko$ci uwalniania skladnika
aktywnego nalezy dokonywaé poréwnujac ich dzia-
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Tablica

Stopiefi zwalczania matwika korzeniowego*)
Liczba tygodni od zastosowania $rodka (9, zwalczania)

Granulki Dawka 4 6 8 10
Préba I kontrolna 5 100 70 50 0
3 100 50 0 0
z przykladu I 5 100 100 100 50
' 3 100 90 80 0
z przykladu II 5 100 100 85 50
3 100 100 70 0
Préba II kontrolna 5 100 0 0
3 100 0 0
z przykladu III 5 100 90 50
’ 3 100 50 0

tanie z aktywnoscig granulek kontrolnych w tej
samej probie.

Przeprowadzono oddzielng prébe w celu okrefle-
nia aktywnosci §rodka otrzymanego sposobem opi-
sanym w przykladzie I we wczesnym okresie,
Stopien zwalczania nicieni wyznaczono po dwéch
tygodniach od zastosowania i poréwnano go z da-
nymi dla prébki kontrolnej. Stosowano $rodek w
ilosci zaledwie 0,25 kg/ha. Aktywno$§é produktu
otrzymanego sposobem opisanym w przykladzie I
i prébki kontrolnej byly zgsadniczo réwne; stopien
zwalczenia wynosit 95%o. ’

Zastrzezenia patentowe

1. Granulowany $rodek owadobljczy lub nicie-
niobéjczy zawierajacy czastki obojetnego nosnika
nasycone oksamylem w skutecznie dzialajacej ilo-
§ci, znamienny tym, ze zawiera nasycone oksamy-
lem czastki nos$nika powleczone materialem zapo-
rowym o stopniu absorpcji wody ponizej okolo
0,2%, mierzonym przy uzyciu probki o grubosci
3 mm w wodzie o temperaturze 23°C w ciggu 24
godzin, przy czym szybko$é uwalniania oksamylu
z tego $rodka w wodzie o tempeeraturze 20°C nie
przekracza 80% w ciggu 4 godzin.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako nosnik zawiera ziemie okrzemkowsg lub ata-
pulgit. )

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako material zaporowy zawiera polistyren, kopo-
limery styrenu zawierajace do okolo 5% komono-
meru, polimery nienasyconego poliestru i styrenu,
zywice mocznikowo-formaldehydowe, kopolimery
chlorku winylidenu zawierajace do okolo 10% ko-
monomeru, woski naftenowe, poliolefiny lub ich
mieszaniny.

4. Granulowany $rodek owadobdjczy lub nicie-
niobdjczy, znamienny tym, ze zawiera czgstki obo-
jetnego nosnika powleczone lub nasycone miesza-
ning oksamylu w skutecznie dzialajacej ilo$ci oraz
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materialu zaporowego o stopniu absorpcji wody
ponizej okolo 0,2% mierzonym, za pomocg probki
o grubosci 5 mm w wodzie o temperaturze 23°C,
przy czym szybkos¢ uwalniania oksamylu z tego
srodka w wodzie o tempraturze 20°C nie prze-
kracza 80% w ciggu 4 godzin.

5. Srodek wedlug zastrz. 4, zmamienny tym, ze
jako noénik zawiera ziemie okrzemkows lub ata-
pulgit.

6. Srodek wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako material zaporowy zawiera polistyren, kopo-
limery styrenu zawierajace do okolo 5% komono-
meru, polimery nienasyconego poliestru i styrenu,
zywice mocznikoWo-formaldehydowe, kopolimery
chlorku winylidenu zawierajgce do okolo 10% ko-
monomeru, woski naftenowe, poliolefiny lub ich
mieszaniny.

7. Granulowany $rodek owadobdjczy lub nicie-
niobdjczy zawierajacy czastki obojetnego noénika
nasycone oksamylem w skutecznie dzialajacej ilo-
Sci, znamienny tym, ze zawiera nasycone oksamy-
lem czgstki no$nika powleczone mieszaning oksa-
mylu i materialu zaporowego o stopniu absorpcji
wody ponizej okolo 0,2% mierzonym przy uzyciu
probki o grubosci 3 mm w wodzie o temperaturze
23°C w ciagu 4 godzin, przy czym szybko$é uwal-
niania oksamylu z tego srodka w wodzie o tem-
peraturze 20°C nie przekracza 80% w ciggu 4 go-

-dzin. -

8. Srodek wedlug zastrz. 7, znamienny tym, zZe
jako noénik zawiera ziemie okrzemkowa lub ata-
pulgit. : R

9. Srodek wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Ze
jako material zaporowy zawiera polistyren, kopo-
limery styrenu zawierajace do okoto 5% komono-
meru, polimery nienasyconego poliestru i styrenu,
zywice -mocznikowo-formaldehydowe, kopolimery
chlorku winylidenu zawierajace do okolo 10% ko--
monomeru, woski naftowe, poliolefiny lub ich mie-
szaniny.
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