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Stabiloidut juoksevat herbisidivalmisteet

Stabiliserade flytande herbicidpreparat

KEKSINNON ALA

Tam3 keksinté kohdistuu herbisidisiin koostumuksiin, jotka sisaltaviat

herbisidisesti vaikuttavia fenyylikarbamaatteja ja muita herbisideja.

Englantilainen patenttijulkaisu n:o 1 127 050 (jossa anotaan priori-
teettia saksalaisesta patenttihakemuksesta n:o Sch. 36 854 IVb/120,
paiviatty 9. huhtikuuta 1965) (Scheringille) esittdd substituoituja

fenyylikarbamaatteja, joiden yleinen kaava A on

_? a
el *
Q=C "\R

2 ' A

NH-%*O‘R3
Q

jossa R; on alkyyliryhmi, sykloalkyyliryhmd tai aryyliryhmad, joka aryy-
liryhm& voi olla substituoitu halogeeniatomilla ja/tal alkyyliryhmilla
ja/tai trifluorimetyyliryhm#lla, R, on vetyatomi tai alkyyliryhmid, tai
R, ja R, yhdessi typplatomin kanssa voivat muodostaa heterosyklisen ren-
kaan, joka voi sisdltdi lisdda typpi- ja/tai happiatomeja ja R; on alkyy-
li-, alkenyyli- tai alkynyyliryhmi, joka voi olla substituoitu pdatyha-
logeniatomilla, jotka yhdisteet ovat kiyttdékelpoisia selektiivisessid
rikkaruohojen torjunnassa viljelyalueilla. Herbisidinen vaikutus voi-
daan havaita sekid ennen tilanteiden syntymisti ettd niiden syntymisen
jalkeen, jolloin mainittua yhdistettid A sisiltaviat valmisteet voidaan
lisdatsd milld menetelmdlls vain. Herbisidinen vaikutus on havaittavissa
myds kun yhdisteitd A lisdtdian jo kotiutuneiden rikkaruohojen lehdille
ja yhdisteet ovat erityisen kiyttdkelpoisia rikkaruohojen torjunnassa
juurikaspelloilla, varsinkin herbisideins, jotka lisatdan tilanteiden

syntymisen jidlkeen sokerijuurikaspelloilla.
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Erityisen edullinen yleisen kaavan A mukainen yhdiste on metyyli-(3-
(3-tolyyli-karbomoyylioksi)fenyyli)karbamaatti, jolle mythemmin on
annettu yleinen nimi phenmedipham. Toinen erityisen edullinen yhdiste
on etyyli-(3-fenyyli—karbamoyylioksifenyyli)karbamaatti, jolle my&hem-
min on annettu yleinen nimi desmedipham. Metyyli(3-(3-tolyyli-karbamo-
yylioksi)-fenyyli)karbamaatti on kaupallisesti saatavissa kauppapimellé
Betanal ja siti kiytetdan erityisesti herbisidini, jota lisatdan tilan-

teen syntymisen jalkeen juurikasviljelyjen rikkaruohotorjunnassa, var-

‘sinkin sokerijuurikkaan, lisiysnopeudella 1 kg v.a. (vaikuttavaa aines-

ta) /200-300 litraa/ha. On esitetty (Pesticide Manual, A World Compen-
dium, The British Crop Protection Council, 6th Edition, 1979) etta
yhdiste vaikuttaa lehtien valityksella vihin vaikutuksin solujen ja
juurien kautta. Kolmessa kuukaudessa maaperassd havaittiin 71-86 %:n

vaikuttavan ainesosan hajoaminen yhden paivan kasittelyn jalkeen,

Englantilaisen patenttijulkaisun mukaan, vhdisteet A valmistetaan or-

gaanisissa liuottimissa, kuten tetrahydrofuraanissa tal vedettOmasséa

pyridiinissa.

Englantilainen patentti n:o 1 173 753 (Schering) esittda herbisidisesti
vaikuttavia yhdisteita, joiden kaava liittyy liheisesti edelld olevaan

kaavaan A ja ovat yleisen kaavan B mukaisia yhdisteiti
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joissa R, on alkyyli- tai alkenyyliryhm#, joissa enintédn 5 hiiliato-
mia, alkenyyliryhma, jossa 3 tai 4 hiiliatomia, sykloalkyyliryhma,
jossa 3-6 hiiliatomia, fenyyliryhms, bentsyyliryhmi tai metoksietyyli-
ryhmd, Ry on alkyyliryhma, jossa 1-8 hiiliatomia, alkenyyliryhmd, jossa
2-4 hiiliatomia, sykloalkyyliryhma, jossa 3-6 hiiliatomia, valinnaises-
ti halogeenilla substituoitu fenyyliryhmi, metoksifenyyliryhmi, metyy-
lifenyyliryhmd tai kloorietyyliryhmi, R. on vety tai alkyyliryhmd, jossa
1-3 hiiliatomia, tai.RB ja R; yhdessd niihin liitetyn typpiatomin kanssa
muodostavat piperidinoryhmin, ja R, on vety tai metyyli, X on happi tai
rikki, paitsi yhdisteet, joita kaytet#dn vaikuttavina ainesosina her-

bisidisessd valmisteessa englantilaisen patentin n:o 1 127 050 mukaan.

Englantilaisen patenttijulkaisun n:o 1 173 753 esimerkkien mukaan 3-
(karbamoyylioksi)karbanilaattien valmistus suoritetaan orgaanisissa

livottimissa, kuten eetterissd, etyyliasetaatissa, bentseenissd, jne.

Tetrahydrofuraani, pyridiini ja monet muut orgaaniset liuottimet ovat
tunnettuja siitd, ettd ne ovat terveydelle vaaraksi. Orgaanisten liuot-
timien kayttdé vaatii niiden erottamisen efluenteista ja ekonomiselta

nakskannalta on valttidmatdntd, ettd ne kiytetddn uudestaan.

Nyt on havaittu, ettd arvokas luokka herbisidisesti vaikuttavia substi-
tuoituja fenyylikarbamaatteja, jotka kasittavat yleisen kaavan A mukai-
set yhdisteet voidaan valmistaa vesiviliaineessa, antaessaan hyvin

saannon ja erinomaisen puhtauden,

Ymparistéllisestd ndkoékannasta on tietenkin toivottavaa, etta kemial -
liset reaktiot suoritetaan myrkyttémissd liuottimissa ja eniten toivot-

tavaa on aina, ettd reaktiot suoritetaan vesividliaineessa.

Tanskalainen patenttihakemus n:o 2210/85 kohdistuu menetelmddn yleisen

kaavan I mukaisten substituoitujen fenyylikarbamaattien valmistamiseksi
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jossa R; on C;-Cg alkyyliryhmd, G;-Cs sykloalkyyliryhma tai aryyliryhmi,
joka aryyliryhmid voi olla substituoitu halogeeniatomilla ja/tai C,-Cq
alkyyliryhmalls ja/tai trifluorimetyyliryhmalla, ja R, on C;-Cg
alkyyli-, C,-Cg alkenyyli- tai C,-Cg alkynyyliryhmi, joka voi olla subs-
tituoitu paityhalogeeniatomilla antamalla yleisen kaavan II mukaisen N-

hydroksifenyylikarbamaattien

NE-COR

jossa R? on kuten edella maaritelty, reagoida joko
i) yleisen kaavan IV mukaisten isosyanaattien kanssa

R1-N=C=0 1V



10

15

20

25

30

35

tai

ii) yleisen kaavan V mukaisten karbamihappokloridien kanssa
RI-NH-cCOC1 v

jossa R' on kuten edelld miiritelty, joka menetelmd on tunnettu siits,
ettd sekd reaktiot i) ettd ii) suoritetaan vesividliaineessa. N-hydrok-
sifenyylikarbamaattien IT valmistus voidaan myés suorittaa vesiviliai-

neessa.

On mybds havaittu, ettd substituoituja fenyylikarbamaatteja ja muita
herbisideja voidaan erityisen edullisesti sisaltaa 6ljy4 sisaltavissa

koostumuksissa, kuten on kuvatttu enemmin yksityiskohtaisemmin seuraa-

vassda.

Termi "vesivdliaine" merkitsee vdliainetta, jossa ainakin 50 %:a, edul-

lisesti ainakin 90 % ja edullisimmin 100 % liuottimesta on vetta.

Kun valiaine on seos joka sisdltda vettd, muut siihen sisdltyvdt neste-
komponentit voivat olla veteen sekoittuvia tai veteen sekoittumattomia
livottimia, jotka valitaan liuotinryhmistd, joka ei reagoi lahtdainei-

den kanssa, kuten asetoni, bentseeni tai ksyleeni.

On erityisen edullista suorittaa prosessi olennaisen 100 %:ssa vedessi,

siis liuottimessa jo olennaisesti ei ole muita nestemdisii komponentte-

ja léasni,

Reaktion paatyttyd reaktiotuote, joka on hyvin vaikeasti liuotettavissa
veteen, voidaan joko eristda ja puhdistaa tavanomaisesti, esim. suodat-~
tamalla ja pesemilla vedelld ja sen jalkeen kuivaamalla tai se voidaan

poistaa vesifaasista uuttamalla orgaanisella liuottimella (tai liuotin-

seoksella), joka on clennaisesti veteen sekoittumaton tai sekoittuu ve-

teen vain vdhidisessi midrissa.



10

15

20

25

30

35

Liuotinuuttaminen on edullinen menetelmd halutun lopputuotteen erotta-

miseksi, koska liuotinuuttovarusteet ovat halvemmat kun suodatus- ja

kuivatusvarusteet.

Normaalisti kuivatusprosessi johtaa lopputuotteen jonkin middrdiseen

hajoamiseen ja siksi on edullista jattaa pois kuivatusvaihe,

Uuttava liuotin (tai liuotinseos) on sopivasti sama liuotin (tai liuo-
tinseos) jota kiytetiin mydhemmin kaupallisten yhdisteitd I sisiltavien
nestekoostumusten muodostuksessa, esim, ketonit kuten isoforoni. Liuo-
tinfaasin ja vesifaasin erotuksen helpottamiseksi saattaa olla edullis-
ta lisatsa tiheyttd lisa4vad ainetta vesifaasiin, esim. natriumkloridia.
Koska lopputuote I on stabiilisempi happamissa olosuhteissa, on eﬁul-
lista ettd reaktiovdliaineen pH siidetddn happamaksi ennen orgaanisen
uuttoliuoksen lisdamistd, tai aineen I liuosta orgaanisessa liuoﬁtimes-
sa (tai liuotinseoksessa) voidaan pestd vedellad happamassa pH:ssa

(esim. noin 2) ja sisdllyttimilla siihen tiheyttad lisdavd aine, kuten

natriumkloridi.

Faasien erotus voidaan suorittaa sentrifugoimnilla tai yksinkertaisella
painovoimaerotuksella. Faasierotuksen jdlkeen yhdisteen I orgaanista
liuosta voidaan sitten kiyttda yhdisteiden muodostuksessa. Orgaaninen

faasi voidaan tarvittaessa kuivata kuivaavalla aineella, esim.

NaZSOA :11a.

Valmistuksen jdlkeen lopputuote, joka on liuenneena uuttoliuottimessa,
voidaan suoraan muodostaa nestemidisiksi konsentraateiksi hyvin helpos-
ti, koska kaikki komponentit nestekoostumuksen muodostamiseksi ovat

silloin nestemuodossa.

Substituoidut fenyylikarbamaatit voidaan kiaytt#id joko yksinddn tai yh-
dess4 jonkun toisen tai joidenkin toisten herbisidien ja/tai muiden ai-

neiden kanssa, esim. lannotteiden, rikkaruohon torjuntaan.
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Naitd voidaan kayttad konsentroitujen koostumuksien muodossa, jotka
ovat tarkoitetut liuotettavaksi veteen silloin kuin niita kiaytetddn,
koostumusten, niiden ollessa esim. sen tyyppisid, joita kdytetddn rik-

karuchon torjuntaan.

Kaupallisten nestemédisten herbisikonsentraattien muodostuksessa substi-
tuoiduista fenyylikarbamaateista T, siséllytetéaﬁ tavallisesti liuotin,
joka kykenee liuottamaan fenyylikarbamaatin I ja joka helpottaa koos-
tumuksen mydhempidd liukenemista siella, jossa koostumusta aiotaan kiyt-
ta4. Kuten jo osoitettiin, isoforonia kdytetdan normaalisti liuotti-
mena sellaisten koostumuksien muodostuksessa, koska isoforoni on oikein
hyvd liuotin, koska fenyylikarbamaatit I ja fenyylikarbamaatit I ovat
kemiallisesti suhteellisen stabiileja isoforoniliuoksessa, varsinkin
kun fenyylikarbamaattéja I on pesty tai k#sitelty hapolla pH:ssa noin
2-4 ennen niiden liuottamista isoforoniin. Toinen etu isoforonin kiyt-
tamisessd on se, ettd se on vain heikosti liukeneva veteen (jos veteen-
liukenevaa liuotinta kiytettdisiin konsentraatissa, se pyrkisi liukene-
maan vesifaasiin, kun kidyttéson valmista nestevalmistetta valmistetaan
paikanpadlld lisd4mslla vettd, mikd voisi aiheuttaa fenyylikarbamaatin
saostuksen ja siten biologisen aktiivisuuden vihenemisen ja ruiskutus-

varustuksen tukkeutumisen).

Tavallisesti sisdllytetdan ionisia emulgointiaineita, kuten kalsiumdo-
dekyylibenseenisulfonaattia kaupallisiin phenmediphamin isoforoniliuok-
siin. Fosforihappoesterien suolojen kayttdd emulgointiaineina on myos
ehdotettu. Keksij4t ovat havainneet, ettd amfolyytit ovat mielenkiin-
toisia ja kdyttékelpoisia emulgointiaineita phenmediphamin isoforonili-
uoksiin, erityisesti yhdessd ei-ionisten pinta-aktiivisten aineiden
kanssa. Otaksutaan, ettd amfolyyttien ioninen luonne vastavaikuttaa
pyrkimystd, jossa phenmedipham muuten saostuu ensin 61jynd ja myodhem-
min mikrokiteind, kun koostumus sekoitetaan veteen kdyttévalmiin liuvok-
sen valmistamiseksi. Uskotaan, ettd amfolyytin tehtdvand on toimia
emulgointiaineina ja dispersointiaineina mille vain saostetulle aktii-
ville aineelle 6ljyolotilassa niin, ettd kiinted saoste mychastyy tai

se viltetddn kokonaan.
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Esimerkkeind amfolyyteista, joita voidaan kayttida phemmediphamin isofo-
roniliuoksissa voidaan mainita N-alkyyli-g-aminopropaanihapot (joissa
alkyyli merkitsee ryhmia, joissa 8-22 hiiliatomia), N-alkyyli-N-dime-
tyyliaminoetikkahappo (betaiini) ja imidatsoliini-amfotensidit kuten

seuraavan kaavan mukaiset yhdisteet

Rasva-alkyyli --C ‘
\N———-CH';

CH,-COOH

N ——CH,
Rasva-alkyyli ..¢& ' -

N ——CH

/1N

HO | CHy-CH,-0-CH
CH,-COOH

2

Z-COOH

ja karboksimetyloidut ja etyloidut seuraavien kaavojen johdannaiset
Karboksimetyloidut johdannaiset:

Monokarboksyylihappo
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0 ,CHZCOOH
it

Dikarboksyylihappo
0 CH,COOH
i .
R(Rasva-alkyyli) -C-NHCH,CH,-N"-CH,CH,0H “OH
CH2COOH

Karboksietyloidut johdanpaiset:

Monokarboksyylihappo

0 CH,CH,COOH
" t
R(Rasva-alkyyli) -C-NHCH,CH,-N-CH,CH,0H

Dikarboksyylihappo

0
I
R(Rasva-alkyyli)-C-NHCHZCHZ-q-CHZCHZOCHZCHZCOOH

CH,CH,COOH

jossa rasva-alkyyli on Gy, alkyyli.

Normaalisti phenmediphamin konsentroitujen isoforoniliuosten phenmedi-
phamkonsentraatio on alueella 10-20 %. Kun yhtd tai useampaa amfolyyt-
tia kiytetsdn emulgointiaineena liuoksissa, amfolyytin tai amfolyyttien
madra on/ovat on 1-20 paino-%, edullisesti 2-12 paino-%, edullisemmin
3-7 paino-%, laskettuna koostumuksen painosta. Tdssd keksinndssid tdlta
niakékannalta edullinen amfolyytti kaytettdvidksi on koko-alkyyli-g-
aminopropaanihappo, jonka mairi edullisesti on 2-10 paino-%, edul-

lisemin 3-7 paino-%, esim. n. 5 paino-% yhdisteesti,
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Eras etu amfolyyttien kdyttidmisessd emulgointiaineena fenyylikarba-
maattien I isoforoniliuoksissa on ettd amfolyytit sopivat yhteen kaik-
kien tyyppisten emulgointiaineiden kanssa sekd anionisten, kationisten
ett4 ei-ionisten ja ovat samalla hyvid emulgointiaineita kiinteita
aineita varten ja siksi ne ovat yleensd hyvin kdyttékelpoisia kun koos-
tumus tehdain vedestd, kiyttévalmiiden liuosten valmistamiseksi yhdes-

s4 esim. pestisidien ja muiden herbisidien kanssa.

Esilla olevan keksinnén mukainen stabiloitu nestemdinen herbisidikoos-
tumus sisiltid ainakin yhtd yhdistettd, joka on valittu ryhmasta, joka
kdsittdad 5-amino-4-kloori-2-fenyyli-3(2H)-pyridatsinonin(kloridatsoni),
2-etoksi-2,3-dihydro-3,3-dimetyylibentsofuran-5-yylimetaanisulfonaatin
(etofumesaatti), ja 4-amino-4,5-dihydro-3-metyyli- 6-fenyyli-1,2,4-
triatsin-5-onin (metamitroni), jossa yhdiste(et) on/ovat hienosti jau-
hetussa tilassa dispergoituneena/noina nestefaasiin, joka siséltéé
yhden tai useamman 6ljykomponentin m#4rdssid 5-75 paino-% ja yhdeh tai
useamman pinta-aktiivisen aineen middrssa 5-60 paino-% ja mahdollisesti
vetti ja joka kykenee muodostamaan 6ljy-vedessd emulsion tai mikroemul-

sion veteen sekoittaessa.

Keksinnéssd valmistetaan siis koostumuksia, jotka sisdltavidt toisen
tyyppisis herbisidej4 ja pestisidejd kuin fenyylikarbamaatteja I. Nami
ovat 5-amino-4-kloori-2-fenyyli-3(2H)pyridatsinoni(kloridatsoni), 2-
etoksi-2,3-dihydro-3,3-dimetyylibentsofuraani-5- yyli-metaanisulfonaat-
ti (etofumesaatti), ja 4-amino-4,5-dihydro-3-metyyli- 6-fenyyli-1,2,4-
triatsin-5-oni (metamitroni), joita myés voidaan kiayttd yhdess& tois-

tensa tai fenyylikarbamaattien 1 kanssa.

Seuraavassa selostettua menetelm#i voidaan kiayttdd sekd sellaisten

koostumusten valmistukseen, jotka sisdltdvit substitoitua fenyylikarba-
maattia I, ettd keksinndén mukaisten mainittujen herbisidejd sisdltidvien
koostumusten valmistamiseen, minki takia seuraavassa selostuksessa myds

on viitattu fenyylikarbamaatteihin I.

Mielenkiintoisena vaihtoehtona fenyylikarbamaatin I isoforoniliuoksille

keksijdt ovat havainneet, ettd substituoitujen fenyylikarbamaattien I
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ja keksinndén mukaisten herbisidien biologinen aktiivisuus on edullisen
korkea kun keksinnén mukaiset herbisidit ja fenyylikarbamaatit "akti-
voituu" niiden ollessa yhdisteiden suspensiomuodossa hienoksi jauhetus-
sa tilassa nestefaaseissa, jotka sisgltdviat yhden tai useamman 8ljyisen
komponentin ja yhden tai useamman pinta-aktiivisen aineen, nestefaasin
ollessa kykenevid muodostamaan 6ljy-vedessd emulsion tai mikroemulsion,
kun se sekoitetaan veteen paikan pailla kiytettdessd kayttdvalmiin
lopullisen valmisteen valmistamiseksi. 01jykomponentti on sopivasti
veteen liukenematon aine, joka valitaan ryhmistd, joka sisaltdd mine-
raalisljyt, kasviéljyt, monoalkoholien tai dihydristen tai muiden al-
haisten (esim. 4-6 hydroksifunktiot) polyalkoholien nestemdiset syn-
teettiset alemmat karboksyylihappoesterit, klooratut &ljyt, eetterit,
veteenliukenemattomat alkoholit, ketonit ja polyglykolit ja niiden
seokset. Esimerkkein§ mineraalisljyistd voidaan mainita varttinidljy,
aromaattiset yhdisteet, kuten propyylibentseeni ja dodekyylibentseeni,
parafiinioéljyt, jne.; esimerkkeind kasviéljyistd voidaan mainita soija-
61jy, rapsinsiemensljy, oliiviéljy jne.; esimerkkeind nestemdisistd
alkoholiestereistd voidaan mainita 2-etyyli-heksyylistearaatti ja 2-
etyyli-heksyyliadipaatti, jne.; esimerkkeind klooratuista 6ljyistd
voidaan mainita klooritut C10-C24 hiilivedyt ja klooratut aromaattiset
hiilivedyt; esimerkkeini eettereist4 voidaan mainita oktyyli-fenyyli-
eetteri jne.; esimerkkeina alkoholeista voidaan mainita dekanoli; ja
esimerkkeini veteen liukenemattomista polyglykoleista voidaan mainita
polypropyleeniglykoli, valinnaisesti substituoitu polyetyleeniglykolil-
la jnme. Oljykomponentit ovat lisdksi sellaisia yhdisteita, jotka tayt-
tavat kaikki ne olosuhteet, ettd niiden pitdisi olla nestemdisiid nor-
maaleissa lampdtiloissa, olla veteen sekoittumattomia suhteessa 1:10 -
10:1 painon mukaan laskettuna, sis4dltd4 ainakin 67 paino-% vetykarbyy-
lia tai vetykarbyleenia ja valinnaisesti halogeenia, laskettuna sen
kokonaiskemiallisesta koostumuksesta, ja olla sellainen, jossa substi-
tuoitujen fenyylikarbamaattien I tai keksinndén mukaisten harbisidien
liukoisuus on pienempi kuin 1 paino-%. (Polypropyleeniglykoli, joka on
edullinen 61jyinen ainesosa, omaa kaavan HO(CH2-CH2CH20)nH. Kun n on
iso luku, vetykarbyleenin midra polypropyleeniglykolissa on
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3 x 14
x 100 = 72,4 %

3 x 14 + 16

Fenyylikarbamaattien I sekid keksinnén mukaisten herbisidien suspensioil-
den 61jymaari 6ljykomponenteissa ja pinta- aktiivisissa aineissa voi
olla 5-75 %, varsinkin noin 15-65 paino-% laskettuna koostumuksesta.
Pinta-aktiiviset aineet tai pinta-aktiivinen aine, joka voidaan valita
ryhmastd, joka koostuu ei-ionisista, anionisista, amfolyyttisistd ja
kationisista pinta-aktiivisista aineista ja niiden seoksista, joiden
osuus on normaalisti korkea, kuten 5-60 paino-%, varsinkin 10-40 paino-
%, laskettuna koostumuksesta. Fenyylikarbamaatin 1 tai keksinnén mukai-
sen herbisidin maara voi olla 1-60 paino-%, laskettuna koostumuksesta
ja sen osuus on normaalisti 5-40 paino-#%, laskettuna koostumuksesta.
Paitsi yhdistettd I tai keksinnén mukaisia herbisidej4, 6ljykomponent-
tia ja pinta-aktiivista ainetta, ndiden konsentroitujen koostumusten
nestefaasit voivat sisiltad yhden tai useamman ainesosan, joka on va-
littu ryhmista, joka sisaltaa glykolit, glykolieetterit ja niiden kom-
binaatiot, konsentraatioiden ollessa normaalisti 0,1-15 %, varsinkin 2-
10 %, laskettuna koostumuksen painosta. Lissksi voidaan sisdllyttai 40
paino-% vettd tai jopa enemmin. Kaytdnnossé pitdd ottaa huomioon fenyy-
1ikarbamaatin tai herbisidin kemiallinen stabiliteetti yksittdisissa
koostumuksissa, joka tulee madraimasn maksimimddrdan lisdttdvad vetta.
Jos vettd sisdllytetddn 8ljy/pinta-aktiivinen aine -seokseen ja sitten
pH pitdisi saatas happahalle alueelle, edullisesti optimialueelle 2-4
fenyylikarbamaatin tai herbisidin kemiallisen optimistabiliteetin var-

mistamiseksi.

0ljykomponentti ja pinta-aktiivinen aine voidaan valita niin, etti ne
ovat keskendin liukenevia ja muodostavat stabiilin liuoksen, joka te-
hokkaasti kykenee suspendoimaan hienosti jaetut fenyylikarbamaatit 1
tai herbisidit ja niin ettd pinta-aktiivinen aine emulgoi tehokkaasti
61jyn kun vettd lisitaan, kdyttévalmiin lopullisen valmisteen muodosta-
miseksi. Pinta-aktiivinen aine voi myés edistdi ruiskutetun pinnan
tehokkaan kostumisen valmisteella. Oljykomponentti ja pinta-aktiivinen

aine ja niiden midrdsuhde voidaan myods valita niin, ettd ne kykenevit
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muodostamaan mikroemulsion, kun ne sekoitetaan yhtd suuren vesimidran
kanssa tai jopa kymmenkertaisen vesimddran kanssa (mikroemulsio tunne-
taan siita, ettda se sisaltai 6ljya, emulgointiainetta (pinta-aktiivista
ainetta) ja vettd hienojakoisessa tilassa, ja on selvd ja lapindkyva).
Mikroemulsio on stabiili ja sita ei normaalisti voida erottaa sentrifu-
goimalla). Sen etuna, ettd 6ljykomponentti ja pinta-aktiivinen aine
valitaan niin, ettd né muodostavat mikroemulsion; on m.m. etti fenyyli-
karbamaatti 1 tai herbisidi voidaan lisatd éljykomponenttiin/pinta-
aktiiviseen aineeseen mirissid tilassa, el siis ole vilttdmdtdntsd ettd
keksinnén mukaisessa prosessissa saatu fenyylikarbamaatti 1 tai her-
bisidi kuivataan kokonaan ennenkuin se yhdistet&&n 6ljykomponent-
tiin/pinta-aktiiviseen aineeseen. Toisena etuna 6ljykomponentin ja
pinta-aktiivisen aineen valitsemiseen niin, ettd ne kykenevidt muodos-
tamaan mikroemulsion, on etti mikroemulsio pyrkii sen luontaisen sta-
biilisuusuuden takia, pitdmadn fenyylikarbamaatin 1 tai herbisidin sus-
pension stabiilina koostumusen kuljetuksen ja kdsittelyn aikana, jol-
loin véltetddn ndin sedimentaatio- ongelmia. Viela yksi etu, joka liit-
tyy koostumuksiin niiden ollessa mikroemulsion muodossa on se, ettd
veteen laimentaminen kiyttévalmiiden liuosten valmistamiseksi tapahtuu

ilman sellaisia ongelmia, kuten esim. aggregaattien muodostus, jne.

Kayttokelpoisia pinta-aktiivisia aineita ovat ei-ioniset vhdisteet
kuten polyetoksiloidut alkyylifenolit, polyetoksiloidut korkeammat
alkanolit, polyetoksiloidut rasvahapot, polyetoksiloidut amiinit ja
amidit, monoglyseridit ja niiden johdannaiset. Alkyyliaryylisulfoniha-
pot ja fosforihappoesterit ja niiden suolat tulevat myés olemaan kayt-
tékelpoisia pinta-aktiivisia aineita. Fosforihappoesterit voivat olla
polyetoksiloitujen korkeimpien alkanolien mono- ja diestereita, poly-
etoksiloituja alkyylifenoleita, polyetoksiloituja distyryyli- ja tris-
tyryylifenoleja ja etoksiloimattomia alkoholeja., Lisdksi amfolyytit
ovat kayttékelpoisia pinta-aktiivisia aineita. Muita pinta-aktiivisia
aineita kuvataan esim. McCutcheon’in julkaisussa: Detergent & Emulsi-
fiers, International Edition, 1983, Glen Rock, New Jersey 07452, USA,
Muiden yhtiéiden vastaavat pinta-aktiiviset aineet ovat tietysti myds

kayttokelpoisia.
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Uskotaan, ettd on edullista kdyttaid etoksyloitujen pinta-aktiivisten
aineiden ja anionisten pinta-aktiivisten aineiden sekoituksia, edulli-
sesti ei-ioninen/anioninen seos, kun ei-ioniset komponentit muodos-
tuvat pinta-aktiivisten, aineiden seoksesta, jolden HLB-arvot ovat mnoin

9 (emulgointiaine) ja noin 12-13 (kostuttaja ja dispergointiaine).

Kekgeinnén mukaisen koostumuksen valmistuksessa, pinta-aktiiviset aineet
voidaan sekoittaa 6ljykomponenttiin, jolloin saadaan lipindkyvd liuos.
Tahan liuokseen lietetdin karkeasti jauhettua kuivaa substituoitua
fenyylikarbamaattia tai herbisidia. Seosta voidaan jauhaa lis&dad, esim.
kuulamyllyssd, jolloin ainakin 99 % substituoidusta fenyylikarbamaatis-
ta tai herbisidista on sellaista, jossa hiukkaskoko on pienempi kuin 10

mikronia ja 50 % on sellaista, jossa hiukkaskoko on pienempi kuin 3-5

mikronia.

Kun herbisidi tai substituoitu fenyylikarbamaatti, joka on valmistettu
vegsiliuoksessa, eristetdsn mirkdn pastana, kuiva-ainesisdlté on normaa-
listi noin 65-75 % sentrifugoinnin jdlkeen. On mahdollista kdyttdd tatd
ainetta lietettynd 6ljy/detergenttiseokseen, jolloin vesi tunkeutuu
seoksessa niin, ettid nestefaasi késittdi stabiilin mikroemulsion, jota
voidaan jauhaa lisdid kuulamyllysséd. Toisessa suoritusmuodossa her-
bisidisesti aktiivinen yhdiste tai yhdisteet, jotka ovat vesipitoisen
lietteen muodossa, voidaan jauhaa yhdisteen tai yhdisteiden saattami-
seksi hienojakoiseksi, jonka hiukkaskoko on sopiva yhdisteen sisdllyt-
tamiseksi loppukoostumukseen, valinnaisesti pinta-aktiivisen aineen
lisaykselld, jonka jdlkeen neste sisalt44 yhden tai useampia 81jykom-
ponentteja ja yhtad tai useampia pinta-aktiivisia aineita tai komponen-
tit, kun ne sekoitetaan muodostavat mainitun liuoksen, lisdtiin erik-
seen. Kummassakin tapauksessa tuloksena saatu nestefaasi muodostaa ndin
ollen emulsion tai mikroemulsion. T4ti pidet#adn edullisena menetelmind
kiyttam4d hyvikseen vesipitoista lietettd, joka saadaan edelld kuvatus-

sa vesifaasisynteesissi.

Pienilla glykolieetterimiarilli, esim. butyyliglykelilla on otaksutta-
vasti edullinen vaikutus viskositeettiin ja tarjoaa samalla mahdolli-

suuden laajempaan seossuhteeseen mikroemulsion ja veden valilli, kun
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koostumus laimennetaan sitd kidytettiessd. Koostumuksessa olevat pienet
vesimaariat vaikuttavat usein viskositeettia kontrolloivasti, ja glyko-
1it, kuten propyleeniglykoli, stabilisoi seoksia, jotka sisdltavit
rajoitettuja vesimadria. Dispersiolla pitdd olla asianmukainen viskosi-
teetti. Toisaalta sen pitdid olla niin juokseva, ettd se skoittuu no-
peasti siihen veteen, jolla sitid laimennetaan, mutta toisaalta vis-

kositeetin pita4 olla riittdvin korkea aktiivisten aineosien sedimen-

taation estdmiseksi.

01jyj4 sisdltdvilla phenmediphamdisperisoilla on biologinen vaikutus,

joka on verrattavissa valmisteisiin, jotka on tehty isoforonista.

Noin 0,3 kg:n suuruusluokan aktiivisen aineen lisiysmidiri per hektaa-
ria on havaittu olevan sopiva selektiiviseen rikkaruohontorjuntaan, kun
kaksi tai useampl 1isays suoritetaan yhden kasvusesongin aikana tai kun
aktiivinen aine ruiskutetaan nauharuiskuvdlineiden kautta. Toisissa

tilanteissa n. 1 kg:n aktiivisen aineen lisdysnopeus per hektaari on

normaalisti sopiva.

Koostumukset, jotka sisdltavit seki fenyylikarbamaatteja 1 ja kom-
ponentteja, jotka sisdltidvidt kloridatsonia ja metamitronia ovat siten
edullisia siind, ettd aktiivisen ainesosan sisdltdd voidaan pitids al-
haisempana, koska edulliset fenyylikarbamaatit ovat wvaikuttavampia per

painoyksikké, kun muut yllamainitut herbisidisesti vaikuttavat kom-

ponentit.

Edelld mainittua metamitroniyhdistettd kiytetdidn herbisidinid juurik-
kaita varten, normaalisti n. 3-4 kg/ha:n annoksina. Metamitronia suosi-
tellaan joissakin tapauksissa fenyylikarbamaattien 1 sijasta, vaikka
nditd kiytetddn vain n. 1 kg/ha:n annoksin, johtuen siitid, etti meta-
mitronilla on parempi biologinen vaikutus kierumataraa (Galium apari-
ne), linnunkaalia (Lapsana communis) ja mustakoisoa (Solanum nigrum)
vastaan, Paljon parempi biologinen vaikutus saadaan keltaisen paividn-
kakkaran (Chrysanthemum segetum), villin kamomillan (Matricaria chamo-
milla), pienen nokkosen (Urtica urens) ja yksivuotisen siniheindn (Poa

annua) torjunnassa. Muut 15-20 juurikkaissa olevat rikkaruoholaadut,
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jotka ovat yleisii Tanskassa, on torjuttavissa yhtd hyvin phenmedipha-

milla ja metamitronilla.

Lisattdkésn tdhan, ettd 3-4 kg/ha:n metamitronin annokset ovat vihem-
min agressiivisia (fytotoksisia) juurikastaimille kuin 1 kg/ha:n phen-

medipham kidytettynd annokset.

Maanviljelijat kayttdvat usein mieluiten metamikronin ja phenmedipha-

min seosta, jossa molempien valmisteiden annos on puolet tavallisesta

annoksesta. T&4ll4 tavalla saadaan tdysin yhtd hyvi biologinen vaikutus
kuin mik4 saataisiin, jos kdytettdisiin metamikronia yksin. Herbisidi-
nen seos ei mydskdidn ole sen fytotoksisempi kuin miki se olisi, jos

kdytettdisiin metamikronia yksin.

Metamitroni on normaalisti kaupallisesti saatavana 70 %:sena kosfutet-
tavana pulverina ja phenmedipham 16 %:sena emulsiokoostumuksena, joka
sisdltids isoforonia, Tdhdn asti maanviljelijat ovat itse sekoittaneet
koostumukset ruiskutuksen yhteydessid. Kayttdjan ei kuitenkaan ole kiy-
tdnnéllistd sekoittaa kahta koostumusta, jotka ovat niin eri tyyppisia.
Sekoitus suoritetaan parhaiten laimentamalla jokainen koostumus erik-
seen laimennusveden osassa ja suorittamalla sitten sekoitus. Metamitro-
nin biologiseksi aktivoimiseksi mineraaliéljy lisatddn usein sitten kun
61jy on emulgoitunut ruiskutusliuokseen. Ruiskutusongelmien riskeja
(suuttimien tukkeutumia) syntyy, jos sekoitusta ei suoriteta huolelli-
sesti. Kidytettdessd useampia tuotteita se riski, ettd tuotteet sekoite-
taan vadrdssid suhteessa suurenee. Lopuksi esilla olevalla tuotteella,
joka on tunnettu siitd ettd sekd phemmedipham ja metamitron on disper-
soitunut 6ljy/pinta-aktiivinen aine -seokseen, saavutetaan se, ettd
kayttidjd - pain vastoin nykyist4 kiaytdntdd - kokonaan vdlttyy kostutet-
tavasta pulverista tulevan pdlystd ja isoforonista kaytéstd liuottime-

na.

Keksinnén mielenkiintoinen kohde on siten koostumus,joka sis4ltidi phen-
mediphamia tai desmediphamia mé&r&ssid 2-15 paino-%, edullisesti 3-8
paino-%, esim. noin 6 paino-%, metamitronia midradssid 5-40 paino-%,

edullisesti 10-30 paino-%, esim, noin 17.paino-%, joka on muodostettu
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yhdessa 6ljyisen komponentin kanssa, kuten mineraaliéljyn, esim. vart-
tinaéljyn madrdssa 10-75 paino-%, esim. noin 30 paino-%, pinta-aktii-
vista ainetta tai pinta-aktiivisten aineiden seosta, joka sisdltas
etoksiloitua nonyylifenolia (3-9 etyleenioksidiyksikkod/molekyyli) ja
valinnaisesti fosforihappoesterin suola, kuten Berol™ 724, monoetanoo-
liamiinisuolaa ja/tai alkyyli- tal aryyli- tai alkyyliaryylisulfonihap-
posuolaa, kuten dodekyylibentseenisulfonihappo-trietanoliamiinisuolaa
tai lineaarista alky&li (€10-C22) sulfonihapposuolaa (LAS), pinta-ak-
tiivisen aineen tai pinta-aktiivisten aineiden seoksen kokonaismiddran
ollessa 5-50 paino-%, esim. noin 40 paino-%, butyyliglykolia mé&ridssd
0-10 paino-%, esim. noin 7,5 paino-%, ja valinnaisesti vettd, kaikki
madrat laskettuna koko koostumuksesta. Seoskoostumus voidaan valmistaa
sekoittamalla dispersio, joka sisdltis phenmediphamia ja dispersio,
joka sis#ltai metamitronia, joka dispersio voidaan valmistaa erikseen
nestefaaseissa, jotké sisaltavat 6ljykomponentin kuten virttinddéljyn
miadrissd noin 30-35 %, pinta-aktiivisen aineen seoksen, joka muodostuu
alkyyli- tai aryyli- tai alkyyliaryylisulfonihapon suolasta, kuten
dodekyylibentseenisulfonihappo-trietanooliamiinin suolasta madrdssa
noin 8-10 paino-%, etoksiloitua nonyylifenolia miirdssd noin 30-35

paino-% ja butyyliglykolia m#irdssd noin 7-9 paino-%.

Phenmediphamin ja metamitronin liukoisuus mineraaliséljyyn on noin 0,1
%, 6ljyyn aromaattisisdlléstd johtuen. Edelld kuvattuihin veteen emul-
goitaviin nesteisiin, jotka ovat liuoksia, jotka sisdltavat 8ljyd ja
pinta-aktiivista ainetta, phenmediphamin ja metamitronin liukoisuus on
noin 3 % kun nesteessi olevan pinta-aktiviisen aineen sisdltd on samaa
suuruusluokkaa kun 61jysisdllén. Kun liukoisuus on noin korkea, voi
0olla ettd ilmenee phenmediphamin ja metamitronin kiteiden hidasta ke-
hittymistd dispersioissa varastoinnin aikana eri lampétilaolosuhteissa,
mikia merkitsee sitd, ettd koostumukset ovat vdhemmdn stabiileja sellai-
sissa olosuhteissa. Mikroemulsioihin, joiden vesisisdlté on noin 25 %,
phenmediphamin liukeneminen vidhenee kertoimella 10 noin 0,3 %:ksi.
Metamitronin kohdalla ei tapahdu samanlaista vihenemista. Lisdksi vai-
kuttaa siltd, ettd metamitronin dispersioiden laimentaminen veteen on

aikaavievempds kuin phenmediphamin dispersioiden, luultavasti liuenneen
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metamitroniosuuden johdosta. Kun emulsiot tai mikroemulsiot kerran ovat

muodostuneet liuokseen ne ovat kultenkin stabiileja.

Phenmediphamin ja metamitronin liukenemisen vidhentdmiseksi nesteessid ja
sen vastavaikuttamiseksi, ettd metamitronikoostumusten dispersioitten
livottaminen veteen on niin aikaavievidd, ettd 6ljyn osuutta nesteessi
voidaan pitdd korkeana ja pinta-aktiivisen aineen osuutta vastaavasti
alhaisena ja voidaan kidyttas 6ljysd, jonka aromaattisisidlté on rajbi-
tettu middrdksi vidhemmdn kuin 30 paino-%, edullisesti vidhemmiksi kuin 10
paino-%. (Esimerkkinid edullisesta 6ljystd tdhdn tarkoitukseen voidaan
mainita mineraaliéljy, jomka kiehumapiste on yli 200°C ja viskositeetti
vdhemmidn kuin 100 cSt lampétilassa 40°C ja, kuten mainittiin edells,
aromaattisisdlté pienempi kuin 30 paino-%, edullisesti pienempi kuin 10
paino-%.) On kuitenkin havaittu, ettd jos 6ljyn mddrédd lisdtididn misrik-
si noin 60 %:ksi ja pinta-aktiivisen aineen middrdd vidhennetdin mééraksi
noin 10-15 %, koostumuksella on ilmeinen pyrkimys erottua sauvamaisiksi
6ljyn ja hienosti jaetun herbisidin sedimenteiksi, kun koostumus lai-
mennetaan vedelld. Mybés 61jyn osuus, joka on emulgoitunut vesifaasiin,

pyrkii uudelleen erottumaan, kuten ylempi faasi.

Siten koostumuksissa, jossa korkea mi#ird sellaisia 41jyj4, joiden aro-
maattisisidlté on alhainen, on ilmeinen tarve kdyttdd hyvin tehokasta
emulgointiaine (pinta-aktiviinen) systeemid. Tarpeeksi tehokas emul-
gointiaine (pinta-aktiivinen aine), joka varmistaa tyydyttdvdn mineraa-
1lidljyjen emulgoitumisen aromaattisis#llén ollessa suhteellisen alhai-
nen, voidaan saada esimerkiksi korvaamalla osa edelli mainitusta etok-
syloiduista nonyylifenoleista etoksiloiduilla dinonyylifenoleilla ja
yhdistamilla ne joko fosforihappoesterin suoloihin, kuten Berol™ 724
monoetanoliamiinisuolaan ja/tai alkyyli- tai aryyli- tai alkyyliaryy-
lisulfonihappoesterin suolaan, kuten dodekyylibentseenisulfonihappo-
trietanoliamiinin suolaan, pinta-aktiviisen aineen kokonaismiddrin ol-
lessa noin 5-20 %, esim. noin 10-15 %, koostumuksesta laskettuna, ja
vahidaromattipitoisen mineraalidéljyn, esim. liuotinjalostetun para-
fiinimineraali6éljyn midran ollessa, 40-75 paino-%, esim. noin 60 paino-
%$. Osa 6ljystd voidaan korvata alemmalla kiehuvalla petrolifraktiolla,

kuten keroseenilla. Siten keksinnén mukaiset kiinnostavat koostumukset
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sisdltavat 15-40 paino-%, edullisesti 20-30 paino-% joko phenmediphamia
tai metamitronia tai phenmediphamin ja metamitronin kombinaatiota dis-
pergoituna nestefaasiin, joka sisaltdi mineraaliéljyd mddrassd 10-75
paino-%, kuten noin 50-70 paino-%, esim. noin 60 paino-%, pinta-aktii-
vista ainetta tai pinta-aktiivisten aineiden seosta, jotka sisiltiviat
etoksyloitua alkyylifenolia (sisdltien 3-9 etyleenioksidiyksikkéd),
jossa alkyyliryhmi sisaltas 4-15, varsinkin 6-12 hiiliatomia ja/tai
etoksyloitua dialkyyiifenolia (sisdltden 4-14 etyleenioksidiyksikkéd),
joissa alkyyliryhma sis&ltdd 4-15, varsinkin 6-12 hiiliatomia ja valin-
naisesti fosforihappoesterin suolaa ja/tai alkyyli- tai aryyli- tai
alkyyliaryylisulfonihapposuolaa, pinta-aktiivisen aineen tai pinta-
aktiivisten aineiden seoksen kokonaismaadrdn ollessa 5-25 paino-%, edul-
lisesti 10-15 paino-%. Mineraaliéljy voi, esim., olla liuvottimella
jalostettu mineraaliéljy middrdssd noin 50 % yhdistettynd aromaattiva-
paaseen keroseeniin (kiehumapiste 190-240°C) mddrdssi noin 10 %, etoksy-
loitu dinonyylifenoli (sisdltéen 9 etyleenioksidiyksikkéd) voi, esim.,
olla l4asni midrdssi noin 5 %, etoksyloitu nonyylifenoli (sisdltden 4
etyylioksidiyksikkd4) voi, esim., olla lisni midrdssd noin 3 % ja fos-
forihappoesterin (Berol™ 724) monoetanoliamiinosuola voi, esim., olla
1l4sn4 mddrdssd noin 5 . Dispersoidun phenmediphamin maira pitaisi
edullisesti muodostaa 20-40 %, edullisemmin 25-35 % koostumuksesta ja
dispersoidun metamitronin midrd pitdisi edullisesti muodostaa 15-35 %,
edullisemmin 20-30 % koostumuksesta. Yhdistettyj& koostumuksia voidaan
valmistaa sekoittamalla phenmediphamin ja metamitronin dispersioita.
T4ll4 tavalla valmistetut dispersiot ovat helposti liuotettavissa ve-
teen. Sekd phenmedipham ettd metamitron dispergoituu tyydyttavisti ja
6ljyfaasi muodostaa riittdvidn stabiilin emulsioita vedessd. Ndissd
6ljy-detergenttiseoksissa, phemnmediphamin ja metamitronin liukoisuus on
noin 0,2 %. Koostumukset ovat edullisesti olennaisen vapaita vedestd,

joka 1lisaa aktiivisten ainesosien kemiallista stabiliteettia.
Keksintéd kuvataan lidhemmin seuraavilla esimerkeill4.

ESIMERKKI 1

Metyyli-(3-(3-tolyyli-karbomoyylioksi)fenyyli)karbamaatin valmistus
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Metyyli-N-(3-hydroksifenyyli)karbamaattia (8,35 g, 0,05 moolia) (val-
mistettu kuten esimerkissi 1) vedessad (75 ml) asetettiin 150 ml:n de-
kanterilasiin, joka oli varustettu sekoittimella, ja seosta sekoitet-
tiin., 3/4 tunnin aikana 3-tolyyli-isosyanaattia (6,65 g, 0,05 moolia)
lisdttiin erotussuppilon avulla ilman liampétilan sdit64. Lisdyksen

aikana pH pidettiin arvossa 9,5 samanaikaisella 50 % NaOH-liuoksen

lisdyksells.

3-tolyyli-isosyanaatin lisdyksen jadlkeen sekoittamista jatkettiin 1
tunnin ajan. Sen jilkeen tuote, joka oli hyvin hienojakoinen suspen-

doitunut pulveri, suodatettiin ja kulvattiin otsikkotuotteen saamiseksi

(14,0 g, 93,3 %), s.p. 139-143°C.

HPLG-analyysi osoitti 94,1 %:n puhtautta, jdljella olevan 5,9 %;n ol-
lessa metyyli-N-(3-hydroksifenyyli)karbamaattia ja sivutuotetta N,N’-

di-3-tolyyliureaa.
Metyyli-N-(3-hydroksifenyyli)karbamaatin valmistus

3-aminofenolia (10,9 g, 0,10 moolia) vedessi (100 ml) sijoitettiin 250
ml:n dekanterilasiin, joka oli varustettu sekoittimella, lampdémittaril-
la ja pH-elektrodilla. Suspensiota sekoitettiin ja jadhdytettiin lampd-
tilaan 10°C ulkopuolisella jaahdytykselli,

Erotussuppilon avulla metyylikloroformaattia (9,45 g, 0,10 moolia)
lisattiin suspensioon 1 tunnin ajan, jonka aikana sekoitettiin jatku-
vasti ja l4mpétilaa pidettiin arvossa 8-12°C. Esterin lisadyksen aikana

pH s#idettiin arvoksi 5,3 samanaikaisella 50 % NaOH-liuoksen lisdyksel-
14,

Esterin lisiyksen jdlkeen sekoittamista ja pH-saatoa jatkettiin s tun-
tia, jolloin lampétilan annettiin kohota huoneenldmpédn. Sen jédlkeen pH
alennettiin arvoksi 1,9 4N HCl:n avulla 1/4 tunniksi reagoimattoman 3-

aminofenolin liuottamiseksi sen vetykloridimuodossa.
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Tuote, joka oli hienojakoinen suspendoitunut pulveri, suodatettiin,
pestiin jadvedelld (2 x 25 ml) ja kuivattiin metyyli-N-(3-hydroksi-
fenyyli)karbamaatin (15,0 g, 90 %) saamiseksi, s.p. 94-95°C. Hydroksyy-
liryhmin titraus 0,5 N NaOH:1la osoitti 98 % puhtautta.

ESIMERKKI 2
Metyyli-(3-(tolyylikarbamoyylioksi)fenyyli)karbamaatin liuotinuutto

1 litra reaktioseosta sisdltien noin 88 g metyyli-(3-(3-tolyylikarbamo-
yylioksi)fenyyli)karbamaattia valmistettiin kuten esimerkissi 1, mutta
pulveria ei suodatettu pois. Muodostuneen lopputuotteen analyysi osoit-

ti 94 %:sen puhtautta,

Reaktioseoksen pH sdidettiin arvoksi 2 lisiamilla kloorivetyhappoa ja
natriumkloridia (100 g) liuotettiin lietteeseen. Isophoronia (300 g)

lisattiin sekoittaen ja sekoittamista jatkettiin, kunnes kiinted aine

oli liuonnut,.

Isophoronifaasi erotettiin ja kuivattiin natriumsulfaatin avulla. Nat-
riumsul faatti suodatettiin pois ja etikkahappoanhydridia (5,0 g) lisé&t-

tiin.

Analyysi osoitti, ettd metyyli-(3-(3-tolyylikarbamoyylioksi)fenyyli)-

karbamaatin maari oli 21,6 %.
ESIMERKKI 3

Stabiliteetti testejé

Metyyli-(3-(3-tolyylikarbamoyylioksi)fenyyli)karbamaatin isoforoliuos
valmistettiin kuten esimerkissd 8 ja jaettiin neljdin yhtéd suureen
osaan. Naytteille tehtiin varastointitestit, kuten seuraavassa taulu-
kossa on kuvattu etikkahappoanhydridin lisdykselld tai ilman sité,
valinnaisesti natriumsulfaatin kuivauksen jdlkeen. Testit suoritettiin

924 tunnin/25°C, 26 paivaa/25°C ja 25 paivaa/70°C jalkeen.
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TAULUKKO

Lisatty kuivaus-

22

Vaikuttavaa ainetta, paino-%

jastai stabilointiaine 24 tuntia/25°C 26 piivdid/250C 25 piivaa/70oC

1,0 g AAA/50 ml
Na2504

Na2S504+

1,0 g AAA/50 ml

20,68
21,32
20,79

21,56

20,93
20,44
20,94

20,43

20,56
19,76
20,67

19,69

AAA = etikkahappoanhydridi

ESIMERKKI 4

Phenmediphamin vidkevd isoforoniliuos, jossa amfolyyttia

Metyyli-(3-(3-tolyyli-karbamoyylioksi)-
fenyyli)karbamaatti (Tekn. laatu)

Isophoroni
Ksyleeni
Maleiinianhydridi
Salisyylihappo

Etoksyloitu castor-6ljy, HLB noin 13,5
Koko-alkyyli-g-aminopropaanihappo

Yhteensa

Karbamaatti liuotettiin isophoroniin ja ksyleeniin

lisattiin.

(¥ ]
o
0@ 0o @ 0% 08 g9 Qo

1000 g

ja loput komponentit
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ESIMERKKI 5

Phenmediphamin vakevd isoforoniliuos, jossa amfolyyttii

Metyyli-(3-(3-tolyyli-karbamoyylioksi)-

fenyyli)karbamaatti (Tekn. laatu) 165 g
Isophoroni | 583 g
Ksyleeni 50 g
Di-isobutyyli-sukkinaatti 50 g
Typpihappo, 65 %, pH 2,5-3,0 12 g
Etoksyloitu nonyylifenoli (HLB 13) 90 g
Koko-alkyyli-g-aminopropaanihappo 50 g
Yhteensd 1000 g

Karbamaatti liuotettiin isophoroniin ja ksyleeniin ja loput komponentit

lisattiin,

ESIMERKKI 6

Phenmediphamin dispersiot sis#&ltden nestefaasina 61jyyn perustuvan

mikroemulsion tai liuoksen

Mikroemulsiot I ja III ja liuos II valmistettiin ilman phenmediphamia
sekoittamalla ainesosat. Sitten yksi paino-osa phemmediphamia (tekni-
nen laatu, 95 %) sisdllytettiin kolmeen paino-osaan nestefaasia jokai-
seen liuoksista I, II ja III ja jokainen saaduista seoksista jauhettiin

kuulamyllyssa, joka varusttiin lasipalloilla (¢ 1 mm).

Mikroemulsioiden I ja III ja liuoksen II sameuslampétilat ja niistid
muodostuneen mikroemulsion ilmestyminen vesihanaveden lisdykselld ovat
taulukossa 1. Huomautettakoon, ettd ne kaikki esiintyvdt homogenisina

nesteind, jotka eivét erotu komponentteihinsa.
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3:n viikon seisomisen jdlkeen lampdtilassa 45-500C kaikki phenmedipha-

mia sisaltavat dispersiot olivat yhtendisii kohtuullisen sekoituksen

jalkeen.
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TAULUKKO 1
I IT ITI
Vesi 29,5 % 21,0 %
Monoetanoliamiini 2,6 %
BerolTM 724 1) 10,3 %
Trietanoliamiini 2,5 % 2,0 %
SulfosoftTM 2) 5,7 % 4,5 %
Varttinadljy 5) 17,2 % 28,4 % 18,2 %
MarlophenTM 88 H 3) 12,1 & 18,5 % 12,8 %
BerolTM 26 4) 5,2 % 12,8 % 8,2 &
Butyyliglykoli 1,7 % 7,1 % 4,6 %
Propyleeniglykoli 3,7 %
Yhteensé 75,0 % 75,0 % 75,0 %
Tlmestyminen Lapinadkyva Lapindkyva Lipinakyvi
keltainen liuos  keltaisenruskea kelt. liuos
liuos

pH (1:10 vesilaimen-
nuksessasessa) 2,8 3,4 3,7
Sameuslampdtila 600C >800C 580C
Laimennus 1:1 Lipindkyvi Lipinidkyvi Lipindkyvi

keltainen liuos keltainen liuos kelt.liuos

Laimennus 1:1
24 h:n jalkeen

Laimennus 1:1

Laimennus 1:50

Tekninen laatu
phenmedipham, 96 %
% phenmediphamia

koostumuksessa

Heikosti samea
liuos

Lipinsdkyva hei-

miinen liuos

Lapindkyvd liuos

kosti samea liuos

Lipindkyvd liuos

Samea, mutta

lapinakyvd liuos

25 % 25 %

24 % 24 %

Lipindkyvd hyyteld- Lipindkyva

liuos
Lipindkyva
liuos
Lipindkyva
heikosti

samea liuos

25 %

24 %
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1) Hapan fosforihappoesteri (Berol Kemi)

2) Dodekyylibentseenisulfonihappo (Berol Kemi)

3) Etoksyloitu nonyylifenoli (8 etyleenioksidiyksikkod/molekyyli)
(Hils)

4) Etoksyloitu nonyylifenoli (4 etyleenioksidiyksikkéd/molekyyli)
(Berol Kemi)

5) GravexTM 19 (Shell)

ESIMERKKI 7

Phenmediphamin ja metamitronin dispersiot sisdltden 6ljyyn perustuvan

liuoksen nestefaasina

Dispersiot I ja II, joiden sisalté on seuraavassa taulukossa valmistet-

tiin samalla tavalla kun on kuvattu esimerkissi 6.

Ainesosat Dispersio I Dispersio II

Trietanoliamiini 2,6 % 2,5 %

SulfosoftTM 5,9 % 57 %

Varttinasljy 29,3 & 28,4 %

MarlophenTM 88H 19,1 & 18,5 %

BerolTM 26 13,2 & 12,8 %

Butyyliglykoli 7.4 % 7,1 %
77,5 % 75,0 %

Metamitron,

Tekn.laatu, 98 % 22,5 %

Phenmedipham,

Tekn. aste, 96 % 25,0 %

Dispersion pH

(1:10 vesi laimennus) 3-4 3-4




10

15

20

25

30

35

27

Valmistettiin yhdistetty koostumus, joka sisdlsi 75 paino-% dispersiota
I ja 25 paino-% dispersiota II sekoittamalla dispersiot. Muodostunut
koostumus olis viskoottinen koostumus, joka sisdlsi noin 6 % phenmedi-
phamia ja n. 17 % metamikronia, voitiin laimentaa vedelld jonkin verran

pidemmidlla sekoituksella ja tulokseksi saatiin stabiilit dispersiot.

ESTMERKKI 8

Metamitronin dispersio sisdltden 6ljyyn perustuvan liuoksen nestefaasi-

na.

Liuokset T ja II valmistettiin sekoittamalla ja yksi paino-osa metamit-
ronia (tekninen laatu, 98 %) sisdllytettiin kolmeen paino-osaan neste-
faasia molempiin liuoksiin I ja II ja kummatkin tulosseokset jauhettiin

kuulamyllyssd, joka oli varustettu lasipalloilla (¢ 1 mm).

Tulosliuosten I ja II sameuslampétilat ja muodostuneiden mikroemulsioi-
den ilmestyminen liuoksiin vesijohtoveden lis#dykselld ovat taulukossa
2. Huomautettakoon, ettd ne kaikki esiintyvidt homogeenisia nesteind,

jotka eivdt erotu komponentteihinsa.

TAULUKKO 2
I TI

Monoetanoliamiini 2,9 % 2,7 %
BerolIM 724 1) 12,6 % 13,5 %
Varttinidsljy 5) 33,6 % 32,4 %
SolvessoTM 150% 3,5 % 3,4 3%
MarlophenTM 88 H 3) 14,0 % 13,5 %
BerolTM 26 4) 8,4 % 8,1 %
60 % kokoalkyyli pB-amino-

propaanihapon dietyyli-

glykoliliuos 0,0 % 1,4 %

Yhteensi 75,0 % 75,0
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Ilmestyminen

PH (1:10 vesiliuoksessa)
Sameus lampdt.

Laimennug 1:1

Laimennus 1:10

Laimennus 1:50

Tekninen laatu,

metamitron, 98 %

28

lapindkyva
keltainen neste
noin 3
450C

ldpindkyva
keltainen neste
liapinakyva
neste
ldpindkyva

neste

25 %

lipinadkyvi
keltainen neste
noin 3

L44oC
heikosti samea
neste
samea, mutta
lapingkyva
lapinakyva

neste

25 %

* SolvessoTM 150 on 99 % aromaattinen hiilivety, leimahduspiste 1660C,

kiehumispiste 187-2100C, saatavissa yhtiéltid Exxon Corporation.

ESTMERKKI 9

Metamikronin ja phenmediphamin dispersiot sisdltden 6ljyyn perustuvan

liuoksen nestefaasina.

Dispersiot I ja II sis&dlléltddn kuten ilmoitettu taulukossa 3 valmis-

tettiin samalla tavalla kuin on kuvattu esimerkissi 6.
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TAULUKKO 3
I 11
Hydro Para 19 6) Q 51,2 47,7
HalpasolTM 190/240 7) 10,2 9,5
BerolTM 26 4) 3,1 2,9
BerolTM 269 8) 5,1 4,8
BerolTM 724 1) 4,4 4.4
Moncetanoliamiini 1,0 1,0
75,0 % 70,0 %

Tekninen laatu
phenmedipham, 96 % 30,0 s
Tekninen laatu
metamitron, 98 % 25,0 %
$ phenmediphamia koostu-
muksessa 28,8 %
$ metamitronia koostu-
muksessa 24,5 %
pH (1:10 vesiliuoksessa) noin 3 noin 3

1Y)
4)

Hapan fosfortihappoesteri (Berol Kemi)

Etoksyloity nonyylifenoli (4 etyleenioksidiyksikkéd per molekyyli)

(Berol Kemi)

6) Liuottimella paramnettu parafiinimineraalisljy (Norsk Hydro)
(4 % aromaatteja, viskositeetti 19,7 cSt lampdtilassa 400C)
7) Parafiinihiilivety, <0,l1 % aromaattisia hiilivetyjid, kiehumapiste

190-2400C, leimahduspiste >700C (Haltermann)
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8) Etoksyloitu dinonyylifenoli (9 etyleenioksidiyksikkéd per molekyyli

(Berol Kemi)

Sekoittuessa veteen nédmi 6ljyd sisdltdvidt nestefaasit eivit muodosta
stabiileja lapindkyvii mikroemulsioita kuten kuvattiin edellisissi
esimerkeissd, vaan muodostavat tavanomaisia emulsioita, joista kuiten-
kin saostuu 61jyd vain hyvin hitaasti. Pyrkimys erottaa 6ljysedimentte-

j&, jotka sisiltdvidt hienoksi jauhettua metamitronia tai phenmedipha-

mia, on mititodn.

Yhdistetty koostumus, jossa 77,5 paino-% dispersiota I ja 22,5 paino-%
dispersiota II valmistettiin sekoittamalla dispersiot. Koostumus si-

sdlsi n, 19 % metamitronia ja 6,5 % phenmediphamia.

Dispersio 1 (metamitron) ja yllidmainittu seosdispersio ovat molemmat
tiksotrooppisia. Vaikka ne vaikuttavat jotakuinkin viskoottisilta, ne
ovat helposti sekoitettavissa (emulgoitavissa ja dispergoitavissa) 98-
95 % veteen. Sekoittuminen helpottuu, koska dispersioiden tiheys on

pienempi kuin veden,
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Patenttivaatimukset

1. Stabiloitu nestemdinen herbisidikoostumus, joka sisdltdd ainakin
yhtd yhdistettd, joka on valittu ryhmidstd, joka kadsittda 5-amino-4-
kloori-2-fenyyli-3(2H)-pyridatsinoonin(kloridatsoni), 2-etoksi-2,3-
dihydro-3,3-dimetyylibentsofuran-j-yylimetaanisulfonaatin
(etofumesaatti), ja 4-amino-4,5-dihydro-3-metyyli- 6-fenyyli-1,2, 4-
triatsin-5-onin (metamitroni), jossa yhdiste(et) on/ovat heinosti jau-
hetussa tilassa dispergoituneena/noina nestefaasiin, joka sisdlcidid
yhden tai useamman 6ljykomponentin midirdssid 5-75 paino-% ja yhden tai
useamman pinta-aktiivisen aineen mdardssi 5-60 paino-% ja mahdollisesti
vettd ja joka kykenee muodostamaan 6ljy-vedessi emulsion tai mikroemul-

sion veteen sekoittaessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unne t tu siiti,

ettd se sisdltdd vettd nestefaasissa, ja ettd pH-arvo tdssia nestefaa-

sissa on hapan.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunne t tu siitd,

ettd ainakin osa pinta-aktiivisten aineiden seoksesta on amfolyyttinen

yhdiste.

4, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen koostumus, tunnettu
siitd, ettd 6ljykomponentti valitaan ryhmidstid, joka kdsittdd mineraa-
1lisljyt, kasviéljyt, monoalkoholien tai dihydristen, trihydristen tai
muiden alempien (esim. 4-6 hydroksifuﬁktiota) polyalkoholien alemmat
karboksyylihappoesterit, klooratut 6ljyt, eetterit, veteen liukenemat-

tomat alkoholit, ketonit ja polyglykolit.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen koostumus, tunne t tu
siitd, ettd dljykomponentti valitaan ryhmistd, joka kiasittda 61jyisid
aineita, jotka ovat nestemdisii normaalildmpotiloissa, ovat sekoittu-
mattomia veteen suhteessa 1:10 - 10:1, sisiltdid ainakin 67 paino-%
hydrokarbyyli- tai hydrokarbyleenii yhdessd halogeenin kanssa, ja ylei-
sen kaavan I mukaisten substituoitujen fenyylikarbamaattien liukoisuus

on vihemmin kuin 1 paino-%.
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6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen koostumus, tunne t tu
siitd, etta pinta-aktiivinen aine(et) on valittu ryhmdstd, kisittdd ei-
ioniset, anioniset, amfolyyttiset ja kationiset pinta-aktiiviset aineet

ja niiden seokset.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus, tunne t tu siita,

ettd pinta-aktiivinen aine muodostaa 10-40 paino-% koostumuksesta.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus, tunne t tu siiti,
ettd osa pinta-aktiivisesta aineesta on fosforihappoesterisuola ja/tai
alkyyli- tai aryyli- tai alkaryylisulfonihapposuola, jolloin pinta-

aktiivisten aineiden maidrian kokonaismdiria on 5-25 paino-%.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen koostumus, tumnnettu

siitd, ettd nestefaasi sisaltiaid yhden tai useamman ainesosan, joka on

valittu ryhmdstd, joka kdsittad veden, glykolit, glykolieetterit ja
niiden kombinaatiot liuenneena tai homogenisesti jakautuneena nestefaa-

siin.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen koostumus, tunnettu
siit4, ettd dljykomponentti ja pinta-aktiivinen aine ja niiden suhteel-
liset madrit ovat valittu niin, ettd nestefaasi muodostaa mikroemulsion
tai ldpindkyvdn emulsion kun se sekoitetaan veteen painosuhteessa

1:1 - 1:10.
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Patentkrav

1. Stabiliserad vatskeformig herbicidsammansittning, som innehdller
atminstone en forening, som 4r vald ur en grupp som innefattar 5-amino-
4-klor-2-fenyl-3(2H)-pyridazinon(kloridazon), 2-etoxi-2,3-dihydro-3,3-
dimetylbensofuran-5-ylmetansulfonat (etofumesat) och 4-amine-4,5-dihy-
dro-3-metyl-6-fenyl-1,2,4-triazin-5-on (metamitron), didr féreningen
eller féreningarna 4r i finférdelat tillstand dispergerade i en vitske-
fas som innehaller en eller flera oljekomponenter i mingden 5-75 vikt-
% och en eller flera ytaktiva dmnen i midngden 5-60 vikt-% och eventu-
ellt vatten och som férmar bilda en olja-i-vatten emulsion eller mikro-

emulsion 1 blandning med vatten.

2. Sammansittning enligt patentkrav 1, Kk 4annetecknad dirav,

att den innehdller vatten i vdtskefasen och att pH-vdrdet i denna

viatskefas ar surt.

3. Sammansdttning enligt patentkrav 1, kdnnetecknad dirav,
att Atminstone en del av blandningen av ytaktiva dmnena 4x en amfoly-

tisk férening.

4. Sammansittning enligt nagot av patentkraven 1-3, k d&nmne -
tecknad didrav, att oljekomponenten vdljs ur en grupp som imme-
fattar mineraloljor, vaxtoljor, lidgre karboxylsyraestrar av monoalko-
holer eller dihydriska, trihydriska eller andra lagre (t.ex. 4-6
hydroxifunktioner) polyalkoholer, klorerade oljor, etrar, i vatten o-

16sliga alkoholer, ketoner och polyglykoler.

5. Sammansdttning enligt nigot av patentkraven 1-4, kdnne -
tecknad dirav, att oljekomponenten valjs frin en grupp som inne-
fattar oljeaktiva 4dmnen som 4r vastkeformiga i normala temperaturer, &r
icke-blandbara i vatten i férhdllanden pa 1:10 - 10:1, innehadller at-
minstone 67 vikt-% hydrokarbyl- eller hydrokarbylen tillsammans med
halogen, och lésligheten pa de substituerade fenylkarbamaterna enligt

den allminna formeln I &r mindre &n 1 vikt-s%.



10

15

20

25

34

6. Sammansidttning enligt nigot av patentkraven 1-5, kdnmne -
tecknad darav, att det ytaktiva smnet eller de ytaktiva &mnena
har valts fran en grupp som innefattar icke-joniska, anjoniska, am-

folytiska och katjoniska ytaktiva &mnen och blandningar av dessa.

7. Sammansattning enligt patentkrav 6, kannetecknad dirav,

att det ytaktiva 4mnet bildar 10-40 vikt-% av sammansdttningen.

8. Sammansittning enligt patentkrav 6, kadnne tecknad dirav,
att en del av det ytaktiva dmnet utgdrs av fosforsyraestersalt
och/eller alkyl- eller aryl- eller alkarylsulfonsyrasalt, varvid den
totala mingden av de ytaktiva 4mnena &r 5-25 vikt-%.

9. Sammansdttning enligt nidgot av patentkraven 1-8, k dnmne -

tecknad diarav, att vidstkefasen innehaller en eller flera dmmes-

delar som valts fran en grupp som innehdller vatten, glykoler, glyko-

letrar och kombinationer av dessa uppldsta eller homogent férdelade i

vitskefasen.

10. Sammansittning enligt nagot av patentkraven 1-9, kdnne -
tecknad dirav, att oljekomponeten och det ytaktiva amnet och
deras relativa miangder &r valda sd att védtskefasen bildar en mikroemul-

sion eller genomskinlig emulsion di& den blandas i vatten i viktfér-

hallandet 1:1 - 1:10.
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