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(54) Sposob vyroby komplexnej manganatozinoénatej soli kyseliny etylén-

bisditiokarbamidovej

. Spdsob vyroby komplexnej manganatozi-
no¢natej soli kyseliny etylénbisditiokarbami-
dovej s vysokou stabilitou reakciou aménnej
soli kyseliny etylénbisditiokarbamidovej
s manganatymi a zino¢natymi solami anorga-
nickych kyselin vo vodnom prostredi. Reakcia
prebieha pri teplotach 20 az 50 °C za postup-
ného zmieSavania jednotlivych reakénych
komponentov v ¢asovom intervale prevysuju-
com 30 minut a vzniknuty produkt, ktorého
viac ako 50 9%, tvoria &astice viadsie ako 40

.218084

mikrometrov sa filtraciou oddeli od mate¢né-
ho roztoku, rozplavi vo vode na suspenziu a
podrobi mokrému mletiu na velkost ¢astic do
32 mikrometrov v najmenej 60 %-tach pro-
duktu, takto ziskany produkt sa rozpraSova-
cim suSenim vysuSi na substradt s obsahom
vody do 10 %, a néasledne vakuovo dosudi za
mieSania pri teplote neprevySujucej 100 °C a
vakuu 0,133 az 4,0 kPa na produkt s obsa-
hom vody 0,2 aZ 2,0 %,.



Predmetom vynalezu je spdsob pripravy
komplexnej manganatozino¢natej soli kyseli-
ny etylénbisditiokarbamidovej reakciou a-
moénnej soli kyseliny etylénbisditiokarbami-
dovej s manganatymi a zino¢natymi solami
anorganickych kyselin.

Ditiokarbamidové fungicidy zostavaju v sa-
Casnej modernej fytofarmacii ddleZité a ne-
nahraditelné miesto. Podla zastipenia kovov
v molekule menia sa nielen ich biologické, ale
aj chemické vlastnosti. Vyraznou a neZelanou
vlastnostou je ich zniZend stabilita, pri¢om
prave menej stabilné zldéeniny maju dasto
Ziaduce]jsie biologické vlastnosti. -

ZvySenie stability ditiokarbamidovych fun-
gicidov je predmetom viacerych patentov. Je
znamy napr. spdsob zvySenia stability mane-
bu urotropinom (USA pat. ¢. 2,974.156), zlda-
deninami Cu' (DAS 1,793103), 1,8—3,6-diendo-
metylén-1,3,6,8-tetraazacyklodekanom (DAS

1,593.282), alebo alkanolaminmi (francuzsky -

pat. & 2,071.293). Vznik mankozebu — man-
ganatozino¢natého komplexu kyseliny etylén-
bisditiokarbamidovej bol tiez podmieneny
jeho zvySenou stabilitou so stéasnym zlepSe-
nim biologického prejavu. Ale i pri tomto pri-
pravku zostdva otazka stability nadalej na
poprednom mieste. ZvySenie stability manko-
zebu dosahuje sa napriklad urotropinom (brit-
sky pat. ¢. 1,000.137, DAS 1,234.704, francuz-
sky pat. ¢. 1,326.689), alebo roznym spdsobom
pridavania vodorozpustnych soli mangénu a
zinku k vodnému roztoku kyseliny etylénbis-
ditiokarbamidovej (USA pat. ¢. 3,869.486). Na-
priek tomu popisané postupy nezabezpecuju
vyhovujtco stabilitu pripravkov na baze man-
kozebu. .

Teraz sa zistilo, Ze komplexnu manganatozi-
no¢natu sol kyseliny etylénbisditiokarbami-
dovej s vysokou stabilitou moZno pripravit
reakciou amonnej soli kyseliny etylénbisditio-
karbamidovej s manganatymi a zino¢natymi
solami anorganickych kyselin vo vodnom pro-
stredi, sposobom podla vynalezu. =~ = .

Podstata vynélezu spoéiva v tom, Ze reak-
cia prebieha pri teplotach 20 aZz 50 °C za po-
stupného zmieSavania jednotlivych reakénych
komponentov v ¢asovom intervale prevySuju-
com 30 minut. Vzniknuty produkt, ktorého
viac ako 50 9, hmot. tvoria éastice vidéSie ako
40 mikrometrov sa filtraciou oddeli od mateé-
ného roztoku, rozplavi vo vode na suspenziu
a podrobi mokrému mletiu na velkost castic
do 32 mikrometrov v najmenej 80 %,-tich
hmot. produktu. Takto ziskany produkt sa

rozprasovacim suSenim vysu$i na substrat .

s obsahom vody do 10 %, hmot. a nésledne
vékuovo dosusi za mieSania pri vdkue 0,133 aZ
4,0 kPa a teplote neprevySujacej 100°C na
produkt s obsahom vody 0,2 3z 2,0 %, hmot.
Sposobom podla vynalezu ziska sa produkt
s vysokym obsahom uéinnej latky v rozmedzi
90 az 95 9/, tedrie. ‘
Sposob podla vynalezu v kombinécii so spb-
sobom pripravy amoénnej soli kyseliny etyl-
lénbisditiokarbamidovej chraneny ¢&s. autor-
skym osvedéenim ¢. 197.196 zabezpecuje vy-

soku kvalitu pripravku na baze mankozebu
so sucasne nizkym obsahom etyléntiomodovi-
ny na urovni 0,1 9.

Na posudenie stability a akosti pripravku,
¢o sa tyka obsahu etylénmoéoviny (ETU) je
moZné pouzit viaceré kritéria.

Podla posledného doporudenia FAO (Spe-

cifikdcia 31/1/S/8 z 3. 6. 1979) pre mankozeb

technicky plati, Zze obsah u¢innej latky musi
byt minimalne 859/, a obsah ETU nem4 byt
vyssi ako 0,59, (limitny obsah ETU nie je
zatial stanoveny).

Pre findlny pripravok — dispergovatelny
praSok — podla FAO (Specifikacia 34/3/S/8
z 5. 6..1979) plati pre stabilitu pri urychlenych
skladovacich skuskach (skladovanie podas 14
dni pri teplote 54° + 2°C, zrovnatelny test
skladovania pocas 2 rokov pri normalnej tep-
lote), Ze obsah Uc¢innej latky nesmie pokles-
nut nizdie nez na 90 9%, poévodného obsahu.
Obsah ETU nie je uréeny. '

Niektoré, na trhu dostupné pripravky roz-
nych zahraniénych firiem, maji uréité para-
metre deklarované. Tak napr. pre pripravok

. na baze mankozebu s oznatenim POLICAR

MZ sa deklaruje stabilita tak, Ze sa zaruduje
max. 2,5 %;-n4 strata na obsahu Géinnej latky
po dobu 12 mesiacov skladovania pri normél-
nej teplote, pri pripravku NEMISPOR sa li-

" mituje obsah ETU max. na 0,3 %,.

V skutoénosti pri roéznych pripravkoch na
béaze mankozebu pokles obsahu uéinnej latky

pocas vysSie spominanych urychlenych skla-

dovacich sktSok sa pohybuje v rozmedzi 3,4
az 8,5 %, pri obsahu ETU od 0,08 do 1,3 9,.
Pokles obsahu ucinnej latky pri pripravku
zhotovenom podla vyndalezu neprestipil podas
urychlenych skladovacich sku$ok - hranicu
3,3 % pri sudasnom obsahu ETU do 0,2 %, ¢o
je jasne pod priemerom vad¢§iny zndmych, na
trhu dostupnych pripravkov. _

Spdsob podla vyndlezu ilustruje, ale neob-
medzuje nasledovny priklad.

Priklad .

Do 250 1 smaltovaného kotla s kotvovym
mieSadlom, opatreného teplomerom a vyhrie-
vacim plasfom sa vlialo 75 kg vody, 49,3 kg
37,5 9y-nej amoénnej soli kyseliny etylénbis-
ditiokarbamidovej a teplota obsahu kotla sa
teplovodnym okruhom do plasfa kotla upra-
vila na 30 °C. Z odmerky sa potom za mieSa-
nia pridalo postupne v priebehu 1,5 h 49,6 kg
roztoku siranov mangdnu a zinku obsahuju-
ceho 10,2 kg MnSO; a 2,15 kg ZnSO,. Obsah
reakéného kotla sa pri teplote 30—35 °C miesal
efte 2 h a potom sa na odstredivke odfiltroval
a na filtri premyl 250 1 studenej vody. Ziska-
lo sa 30 kg mokrého kolada s obsahom su$iny

" 659,. Produkt ¢o do velkosti ¢astic mal na- .

sledovnu sitova analyzu:

Velkost sita vmm  ZvySok na site v %

0,125 0,55
0,063 13,09
0,040 45,68
0,032 12,25

Spolu 71,57



e i

K mokrému kolaéu sa pridalo 40 kg vody
a vytvorend vodnd suspenzia sa za mieSania
zomlela na vertikélnom perlovom mlyne. Po-

 mletd vodna suspenzia vykazovala v sitove]
~ analyze nasledovnu skladbu velkosti éastic:

Velkost sita vmm  ZvySok na site v %

0,125 0,07
0,063 0,82
0,040 ) 10,22
0,032 12,09
Spolu 23,20

Takto pripravend vodnd suspenzia manko-
zebu sa vysu$ila na rozpraSovacej suSiarni,
pri¢om sa ziskalo 17,4 kg technického manko-
zebu s obsahom 89,4 %, uéinnej latky, 0,1 %
etyléntiomodoviny a 5,2 % vody a potom sa
za mieSania dosusila v priebehu 5 h pri va-
kuu 1,33 kPa a teplote 70 °C. Ziskalo sa 16 kg
mankozebu, ktory vykazoval 92,79, obsah
u¢innej latky, 0,19, etyléntiomoloviny a
0,6 %, vody.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob vyroby komplexnej manganatozi-
no¢natej soli kyseliny etylénbisditiokarbami-

* dovej s vysokou stabilitou reakciou amoénnej

soli ~ kyseliny etylénbisditiokarbamidovej
s manganatymi a zino¢natymi solami anorga-
nickych kyselin vo vodnom prostredi, vyzna-
geny tym, Ze reakcia prebieha pri teplotach
20 a% 50 °C za postupného zmieSavania jednot-
livych reakénych komponentov v casovom
intervale prevy$ujucom 30 minut a vzniknu-
ty produkt, ktorého viac ako 50 0/y hmotnost-
nych tvoria dastice vidsie ako 40 mikrometrov

. sa filtraciou oddeli od mateéného roztoku,

rozplavi vo vode na suspenziu a podrobi mok-
rému mletiu na velkost castic do 32 mikro-
metrov v najmenej 60 %p-tach hmotnosti pro-
duktu, takto ziskany produkt sa rozpraSova-
cim suSenfm vysu$i na substrat s obsahom
vody do 10 %, hmotnostnych a nésledne va-
kuovo dosu$i za mieSania pri teplote nepre-
vy§ujacej 100 °C a vékuu 0,133 aZ 4,0 kPa na
produkt s obsahom vody 0,2 aZ 2,0 % hmot-
nostnych.
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