POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

By SLUZBOW Y

63419

do patentu

Zgloszono:

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Patent dodatkowy

01.XI1.1969 (P 137 250)

Opublikowano: 25.VIIL.1973

04.XI1.1968 Niemiecka

Kl1. 451,17/08

MKP AOln 17/08

" Republika
Federalna

UKD

Wspottworcy wynalazku: Margaret Eucken, Horst Liebig, Karl Heinz Walther,

Hans Schmitt

Wiasdciel patentu: Riedel-De Haen Aktiengesellschaft, Seelze (Niemiecka
Republika Federalna)

Sposéb wytwarzania granulowanego srodka do zwalczania szkodnikéw

I

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania granulo-
wanego frodka do zwalczania szkodnikéw, ktérego granulki
o przecigtnej srednicy 200— 300 mikronéw rozpadajg si¢ sa-
morzutnie na czastki o przcci¢tnej &ednicy 0,15 mikrondéw
i ktéry zawicra 0,5--70% wagowych substancji czynnej.

Cechg sposobu wedtug wynalazku jest to, Zze granuluje si¢
metodg suszenia rozpytowego w tagodnych warunkach wod-
ng zawicsing, ktora oprécz substancji czynnej inosnika
o &ednicy czgstek nie wigkszej niz 5 mikronéw, zawiera
2-10% wagowych kombinacji co najmniej dwéch rozpusz-
czalnych w wodzie polimeréw organicznych, takich jak poli-
alkohole, poliestry, poliamidy lub lignosulfoniany, np. polial-
kohol winylowy, poliglikole alkilenowe, polisorbiniany,
lignosulfonian wapnia lub magnezu itp. Jako kombinacj¢ co
najmniej dwoch organicznych polimerdw korzystnie stosuje
si¢ mieszaning polialkoholu winylowego z poliglikolami alki-
lenowymi, polisorbinianami i//lub lignosulfonianami Zawie-
siny poddawane granulowaniu metodg suszenia rozpyfowego
moga tez zawiera¢ mate ilosci innych, znanych dodatkéw,
takich jak srodki zwilzajgce i dyspergujgce, skrobia, kazeina,
polifosforany, kwas garbnikowy, kwas borowy, nicrozpusz-
czalne polimery organiczne itp.

. Jako nosniki w srodkach wytwarzanych sposobem we-
dug wynalazku stosuje si¢ znance nosniki, takic jak réznego
typu glinki, np. kaolin, atapulgit i montmorylonit, a takze
talk, dolomit, zicmia okrzemkowa, gips, kreda, zmiclony tu-
pek, bentonit, zmiclony pumeks, sepiolit, mgka drzewna itp.

Sposobein wedtug wynalazku suszenie metodg rozpylania
w tagodnych warunkach prowadzi si¢ za pomocy tarczy roz-
pytowej o matej liczbic obrotéw, to jest 5000-7000 obro-

69479

2

téw na minute iprzy temperaturze powictrza odlotowego
wynoszgcej 40--50°C.

Znane sq granulowane $rodki do zwalczania szkodnikow,
majgce ziarna o drednicy 0,5--1,5 mm. Srodki te wytwarza
si¢ przez miclenic i przesicwanic lub przez nanoszenic sub-
stancji czynnych na granulowany noéik albo przez granulo-
wanie w odpowicdnich do tego celu urzadzeniach, np.
w bebnach obrotowych, wyttaczarkach itp. Aby jednak ta-
kim érodkicm réwnomiernic pokryé traktowang powierz-
chnig, umozliwiajac osiagnigcie zamicrzonego skutku, trzeba
na 1 ha powicrzchni stosowaé 40-120 kg srodka. Ilosc te
mozna by zmnicjszyc, stosujgc granulowane $rodki o wigk-
szym stopniu rozdrobnienia i o wizkszej zawartosci substan-
cji czynnej. Pozadanc jest stosowanie &odkéw, ktorych ziar-
na majg Srednicg 0,05-0,25 mm, gdyz produkty o granul-
kach drobnicjszych niz 0,05 mm majg konsystencie pytu,
ktéry ulega przenoszeniu na sgsicdnie uprawy, powodujac
w nich szkody. W przypadku granulowanych &odkéw o sred-
nicy ziaren ponizej 0,25 mm, zawicrajgcych znane substancje
chwastobdjcze w ilosci 10—60% wagowych, na 1 ha powicrz-
chni wystarczy tylko 6 -10 kg srodka. Tego rodzaju granulat
powinien jednak umozliwiaé¢ réwnomicme pokrycic powicrz-
chni rodlin, asubstancja czynna, zwtaszcza w przypadku
frodkéw o dziataniu uktadowym, powinna mieé moznosé
dyfundowania z granulek i przcnikania do rodlin. .

Zaden ze znanych sposobow wytwarzania granulowany ch
srodkéw do zwalczania szkodnikow nie umozliwia jednak
wytwarzania Srodkéw spetniajacych te wymagania. Tak na
przyktad na drodze nanoszenia substancji czynnych na nos
nik otrzymuje si¢ Srodki granulowane zawicrajgce nie wigcej



3

niz 15% wagowych czynnej substandji i préby zwigkezenia tej
zawartodci nie daja dobrych wynikéw, gdyz otrzymuje si¢
frodek, ktérego poszczegbine ziarna sklejaja si¢. Réwniez
przy zastosowaniu bgbnéw obrotowych i wyttaczarek otrzy-
muje 8i¢ produkty granulowane o znacznie grubszych ziar-

nach, aczkolwiek ich zawartos¢ substancji czynnej moze by¢
- wyisza niz 15% wagowych. Inne metody mielenia umozliwia-

ja wprawdzie wytwarzanie frodkéw granulowanych o wyiszej

" zawartodci substancji czynnej, ale produkty te majg nieodpo-
wiedni stopiefi rozdrobnienia, gdyz obok granulek zawierajg
znaczng ilo& pytu.

Granulowane frodki wytwarzane sposobem wedtug wyna-
lazku réinig si¢ pod wieloma wzgledami od produktéw
otrzymywanych znanymi metodami i majg w poréwnaniu
z nimi wiele zalet. Mianowicie produkty wytworzone metodg
suszenia rozpytowego majg poczgtkowo przecigtng frednice
czastek 200—300 mikronéw, ale po naniesieniu na rodiny
rozpadajq si¢ najpierw samoczynnie na mniejsze czastki,
anastopnie pod wptywem wilgoci z powietrza rozpadaja si¢
dalej na czgstki o przecigtnej frednicy 0,1—-5 mikronéw. Te
wladciwodci &rodka wytwarzanego sposobem wediug wyna-
lazku sprawiajg, Ze po uzyciu w terenie nie ulega on N przeno-
szeniu na sgsiednie uprawy.

Wytwarzanie produktéw granulowanych za pomocg su-
szenia rozpytowego jest wprawdzie znane, ale jak wiadomo
natrafia ono na szereg trudnoséci Mianowicie przy suszeniu
metodg rozpytowg wodnych zawiesin, w celu otrzymania su-
chych, zwilzalnych produktéw trzeba stosowaé wyj$cowa
zawiesing dajacy si¢ pompowaé irozpylaé. Z zawiesin o ma-
tej zawartodci stalych substancji otrzymuje si¢ wprawdzie
przez rozpylanie zwilzalne produkty, ale zawierajg one duzg
flo#¢ granulek o érednicy czgstek ponizej 0,05 mm, a wigc nie
nadajg si¢ do zamierzonego celu. W miar¢ zwig¢kszania zawar-
todci statych substancji w wyjéciowych zawiesinach, w wyni-
ku rozpytowego suszenia otrzymuje si¢ wprawdzie produkty
o 2adanej wielkosci czastek, ale réwnoczesnie maleje réwniez
zdolnoéé tych zawiesin do pompowania i rozpylania. Poza
tym przy wytwarzaniu granulowanych &rodkéw do zwalcza-
nia szkodnikéw stosuje si¢ noénik o duzej chionnosci, aby
réwniez i przy stosowaniu oleistych lub niskotopliwych sub-
stancji czynnych otrzymaé suche, odporne na $cieranie i dob-
rze zwilzalne granulki. UZycie za$ takich wysoce chtonnych
nofnikéw powoduje, ze wyjiciowe zawnesmy sq trudne do
pompowania i rozpylania.

Wad tych unika si¢ wytwarzajgc &rodki do zwalczania
szkodnikéw sposobem wedtug wynalazku przez zastosowanie
kombinacji co najmniej dwéch rozpuszczalnych w wodzie
organicznych polimerdéw, takich jak polialkohole, poliestry,
poliglikole alkilenowe, poliamidy lub lignosulfoniany. Dzigki
réwnoczesnemu zastosowaniu tych sktadnikéw osigga sie
z jednej strony to, ze otrzymane granulki rozpadajs si¢ samo-
czynnie w wyzej opisany sposéb, co umozliwia pokrywanie
-roflin w dostatecznym stopniu i z dostateczng przyczepno$
cig, a z drugiej strony dodatki te umozliwiajg uzyskiwanie za-
wiesin nadajgcych si¢ do suszenia rozpytowego, dajgcych si¢
pompowad i o wigkszej tiksotropowosci Wynalazek umozli-
wia suszenie metodg rozpytowq wodnych zawiesin, ktdre
obok 40—-60% wagowych wody zawieraja 5—30% wagowych
substancji czynnych, 10—-50% wagowych jednego lub kilku
chionnych noénikéw i2-10 kombinagji rozpuszczalnych
w wodzie, wysokoczgsteczkowych polimeréw oraz niewielkie
iloci znanych sktadnikéw pomocniczych.

Jako substancje czynne w §rodkach wytwarzanych sposo-
bem wedtug wynalazku stosuje si¢ zwtaszcza herbicydy dzia-
fajace na wzrost, herbicydy o dziataniu Zrgcym, herbicydy
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glebowe, frodki owadobdjcze i frodki grzybobdjcze. Jako
érodki dziatajace na wzrost niektdrych rodlin stosujc si¢ np.
kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy (2,4-D), kwas 2,4-dwu-
chlorofenoksypropionowy (2,4—-DP), kwas 2,4-dwuchlorofe-
noksymastowy, kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy, kwas

‘2-metylo-4-chlorofenoksypropionowy, kwas 2-metylo<4-chlo-

rofenoksymastowy, kwas 2,4,5-tréjchlorofenoksypropiono-
wy, kwas g-naftoksyoctowy oraz sole iestry tych kwaséw.
Jako herbicydy glebowe stosuje si¢ np. karbaminian 3-meto-
ksykarbonyloaminofenylo-N-(3*-N-metylofenylu) (fenomedi-
fam), 3-p-chlorofenylo-1,1-dwumetylomocznik, 2,6*dwuchlo-
robenzonitryl (dichlobenil) oraz metylotio-s-triazyne, a jako
herbicydy Zrace np. dwunitro-o-krezol (DNOC). Jako sub-
stancje owadobdjcze odpowiednie sq np. takic, jak 2,2-bis-p-
-chlorofenylo-1,1,1-tréjchloroetan (DDT), siarczek szescio-

_chloro-bicy kloheptano-bis-oksymetylenu (tiodan), szescio-

chlorocykloheksan (lindan), fosfonian 0,0-dwumectylo-2,2,2-
-tréjchloro-1-hydroksyetylov v (trichlorfon) oraz dwutiofos-
foran 0,0-dwumetylo-S-(2-ke. »3-azabutylu) (dimetoat). Jako
substancje grzybobdjcze stosuje si¢ np. tlenochlorek micdzi,
861 miedziowa 8-hydroksychmolmy, etyleno-bis-dwutiokarba-
minian cynku (zineb), etyleno-bls-dwutloka:bammlan manga-
nu (maneb) i inne.

Przy k t a d I. W celu otrzymania zawiesiny dajgcej si¢
dobrze pompowaé irozpylaé miesza'si¢ nastgpujace sktad-
niki:

99 kg estru izooktylowego kwasu 2-nietylo-4-chlorofenoksy-
octowego,

73 kg estru izobutylowego kwasu 2,4:dwuchlorofenoksyocto-
wego, _

50 kg soli wapniowej kwasu lignosulfonowego,

20 kg polialkoholu winylowego o &rednim ci¢zarze czgstecz-
kowym 13 000,

500 kg zmielonego tupku, frednica ziaren 2—5 mikronéw,
267 kg atapulgitu o srednicy ziaren 0,1-3 mikronéw.

Zawiesing t¢ granuluje si¢ przez rozpytowe suszenie
w urzadzeniu o tarczy rozpytowej o 6000 obrotach/minute
iw temperaturze powietrza odlotowego 44-—46°C. Otrzy-
muje si¢ 1000 kg suchego produktu granulowanego, ktérego
granulki sa odporne na Scieranie, ale po uzyciu rozpadajg si¢
samoczynnie. Produkt zawiera 16,3% wagowych czynnej sub-
stancji.

Jezeli wytwarza si¢ zawiesing o podanym wyzej sktadzie,
ale nie zawierajacq polialkoholu winylowego, wéwczas otrzy-
muje si¢ tiksotropowg past¢ nie dajgcy si¢ pompowaé isu-
szy¢ metodg rozpytows.

Przy ktadIl Wytwarza si¢ zawiesing o nast¢pujacym
sktadzie:

160 kg’estru glikolu butylowego z kwasem 2-metylo-4-chlo-
rofenoksypropionowym,

41 kg estru izobutylowego kwasu 2,4-dwuchlorofe¢noksyocto-
wego,

25 kg soli wapniowej kwasu lignosulfonowego,

10 kg polialkoholu winylowego o frednim cigzarze czastecz-
kowym 13 000,

264 kg atapulgitu o frednicy ziaren 0,1 -3 mikronéw,

500 kg wody.

Otrzymang zawiesing, dajacg si¢ pompowacg, gr.muluje si¢
metodg rozpytowg przy 6000 obrotach/minut¢ i tempera-
turze powietrza odlotowego 42 —44°C. Otrzymuje si¢ 500 kg
suchego, odpornego na icieranie, ale samoczynnie rozpadajg-
cego si¢ granulatu o zawarto$ci 40,2% wagowych substancji
czynne;j.
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Przyk t ad IIl. Miesza si¢ na mokro:

32 kg kwasu 2,4-dwuchlorofenoksyoctowego o frednicy
czastek 0,1 -2 mikronéw,

34 kg kwasu 2-metylo4-chlorofenoksyoctowego o érednicy
czgstek 0,1-2 mikronéw, -

2,0 kg soli sodowej pohmeryzowanego podstawionego kwasu
alkilosulfonowego,

2100 kg wody i otrzymang masg miena sig z:

9 kg polialkoholu winylowego o f&rednim cigZarze czasteczko-
wym 13 000, .

15 kg poliglikolu o frednim cigZarze czgsteczkowym 200,
208 kg kaolinu o frednicy ziaren 1-5 mikronéw i 200 kg
wody.

Otrzymuje si¢ zawiesing dajgcq si¢ pompowaé Zawiesing
te granuluje si¢ metodg rozpytows przy 6000 obrotach tar-
czy 'ma minute itemperaturze powietrza odlotowego
45-47°C. '

Otrzymuje si¢ 300 kg suchego, odpornego na fcieranie,
ale samoczynnie rozpadajgcego si¢ granulatu o zawartofci
22% wagowych substancji czynnej.

, PrzyktadIV. 7S kg karbaminianu 3-metoksykarbo-

' nyloaminofenylo-N-(3*-metylofenylu) o f&rednicy  ziaren
15-150 mikronéw i 0,15 kg soli sodowej kwasu izopropylo-
naftylosulfonowego miele si¢ z 8 kg wody az do otzzymania
czgstek o frednicy 1-3 mikronéw. Otrzymang mase miesza
si¢ silnie z 0,9 kg polialkoholu winylowego o frednim cig-
zarze czgsteczkowym 13 000 1,5 kg poliglikolu o érednim
cieZarze czgsteczkowym 200, 19,95 kg kaolinu o frednicy
ziaren 1-5 mikrondéw i 28,0 kg wody. Otrzymang zawiesine,
dajgcq si¢ pompowad, granuluje si¢ w tagodnych warunkach
metodg rozpytowg (6000 obrotéw na minute i temperatura
powietrza odlotowego 44—46°C).

Otrzymuje si¢ 30 kg suchego, odpomego na fcieranie, ale
tatwo rozpadajgcego si¢ samoczynnie produktu granulowa-
nego o zawartosci substancji czynnej 25% wagowych.

Przyktad V. Miesza si¢ nast¢pujgce sktadniki:

31 kg 2,4-dwunitro-o-krezolu o frednicy ziaren 0,1—3 mikro-
néw,

6,2 kg soli wapniowej kwasu hgnosulfonowego, .

1,25 kg polialkoholu winylowego o fredmm cigzarze czgste-
czkowym 13 000,

1,85 kg mieszanego polimeru zawierajgcego polioksyetylen,
polioksypropylen i glikol polioksyetylenowy,

15,0 kg atapulgitu o &rednicy czgstek 0,1 —3 mikronéw,

6,7 kg kaolinu o frednicy czgstek 1—5 mikronéw i S0 kg wo-
dy.

Otrzymang zawiesing, dajsca si¢ pompowaé, suszy sie
metodg rozpytowa przy 7000 obrotéw tarczy na minute¢
iprzy temperaturze powietrza odlotowego wynoszgcej
46-48°C. Otizymuje si¢ 62 kg suchego, samoczynnie rozpa-
dajacego si¢ granulatu o zawartoéci substancji czynnej 50%
wagowych. ’

Przyktad VI 332,5 kg kwasu 2-metylo4-chlorofeno-
ksyoctowego, 318,5 kg kwasu 2,4,5-tr6jchlorofenoksyocto-
wego i60,0 kg tlenku magnezu miele si¢ z 800 kg wody,
otrzymujac sole magnezowe obu wymienionych kwaséw, ma-
jace czastki o wielkosci 0,1-3 mikronéw. Otrzymang mase
miesza si¢ z 500 kg soli wapniowej kwasu lignosulfonowego,
100 kg mieszaniny poliestréw na podstawie polisorbinianu,
mono- i dwuglicerydéw i glikolu propylenowego. 3722 kg ka-
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olinu o frednicy czqstek 1—5 mikronéw i 4000 kg wody. Po
zmieszaniu' otrzymuje si¢ dajacy si¢ pompowaé zawiesine.
Zawiesing te suszy si¢ metody rozpylows przy 6000 obro-
téw tarczy na minutg i temperaturze powietrza odlotowego
44-46°C, otzymujac 5000 kg suchego, samoczynnie rozpa
dajgcego si¢ granulatu o zawartosci substancji czynnej 13,6%
wagowych,

Przykt?tad VIL Miesza si¢ ‘doktadnie nastepujyce
sktadniki:
320 kg estru n-butylowego kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksy- -
propionowego, |

.90 kg estru n-heksylowego kwasu 2,4,5-tr6jchloxofenoksy—~

octowego,

- 20 kg polialkoholu winylowego o &rednim cigtarze czastecz-

kowym 13 000,
50 kg soli wapniowej kwasu lignosulfonowego,
450 kg atapulgitu o frednicy czgstek 0,1—3 mikronéw,
70 kg bentonitu o frednicy czqstek 0,1—2 nlikronéw i 110 kg
wody.

. Otrzymang zawiesing, dajacq si¢ :pompowaé, suszy- si¢
metodg rozpytowg w tagodnych warunkach (6000 obrotéw
tarczy na minutg¢ itemperatura powietrza odlotowego

.43—45°C), otrzymujac 1000 kg samoczynnié¢ rozpadajgcych

si¢ granulek o zawartodci substancji czynnej 41% wagowych.
Przy ktad VI Miesza si¢ ‘doktadnie nastgpujgce
sk¥adniki: .
315 kg etyleno-bis-dwutiokarbaminianu manganu o frednicy
czgstek 1—2 mikrondw,
35 kg etyleno-bisdwutiokarbaminianu cynku o frednicy
czgstek 1—2 mikronéw,
25 kg soli magnezowej kwasu lignosulfonowego,
15 kg poliglikolu etylenowego o érednim cigzarze czasteczko-
wym 2000,
110 kg kaolinu o frednicy czqstek 1-5 mikronéw i 400 kg
wody.
Otrzymang zawiesing, dajacy si¢ ‘pompowad, suszy- si¢
w tagodnych warunkach metodg rozpytows (7000 obrotéw
tarczy na minutg¢ itemperatura powietrza odlotowego
48-50°C), otrzymujgc 500 kg granulek, zawierajacych 70%
wagowych substancji czynnej i rozpadajacych si¢ samorzut
nie po wysianiu na roéliny. .

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania granulowanego é&rodka do zwalcza-
nia szkodnikéw, zawierajgcego 0,5—70% wagowych substan-
cji czynnej, ktérego granulki o przecigtnej rednicy 200—300
mikronéw rozpadaja si¢ samorzutnie na czastki o érednicy
przewaznie 0,1-5 mikronéw, znamienny tym, Ze wodng za
wiesing, ktéra obok substancji czynnej i noénika o &rednicy
czgstek nie wigkszej niz 5 mikronéw zawiera 2—10% wago-
wych kombinagji co najmniej dwéch rozpuszczalnych
w wodzie polimeréw organicznych, takich jak polialkohole,
poliestry, poliglikole alkilenowe, poliamidy lub lignosulfo-
niany, granuluje si¢ za pomocs suszenia rozpytowego w ta
godnych warunkach.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako kom-
binacj¢ co najmniej dwéch organicznych polimeréw stosuje
si¢ mieszaning polialkoholu winylowego z poliglikolami alki-
lenowymi, polisorbinianami i/lub lignosulfonianami. '
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