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Patentanspriiche:

1l

10.

Verfahren zur Phosphinregelung, z.B. durch Verhitung der Bildung unerwiinschter
Phosphinkonzentrationen in einem Raum oder einer Umgebung, Verzégerung des Beginns der
Phosphinbildung und/oder des Anstiegs der Phusphinkonzentration, wobsl das Phosphin von
einer phosphinfreisetzenden Zusammensetzung oder Verbindung stammt, die vorzugsweise
hydrolysierbare Metallphosphide umfaRt, dadurch gekennzelchnet, daB die phosphinfreisetzende
Zusammensetzung oder Verbindung, die von ammoniakfreisetzenden Komponenten praktisch
frel ist, mit einem Zeolithen mit einer Porenweite von 0,3nm aufwirts, vorzugsweise mit
Porenweiten im Bereich von 0,4 bis 1,6r.m, vermischt bzw. kombiniert oder in der unmittelbaren
Nachbaischaft zu diesem gehalten wird, wobei der Zeolith ein Adsorptionsvermégen fiir
Feuchtigkeit oder Phosphin, vorzugsweise fiir beides hat, und der Zeolith gegeber nfalls einer
anschlieBenden Stufe der Freisetzung des durch den Zeolithen adsorbierten Phospnins in die
Umgebung, die einer Schédlingsbek#mpfung unterworfen werden soll, unterzogen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB zur Adscrption von vorzeitig

freigesetztem Phosphin Zeolithe mit einer Porenweite von 0.4, vorzugsweise C,5 nm aufwirts
verwendet werden.

. Verfahren nach einem cder beiden der Anspriiche 1bis 2, dadurch gekennzelchnet, daf der Zeolith

zum Verpacken und Lagern von Metallphosphidzusammensetzungen in der Packung mit der
Metallphosphidzusammenrsetzung oder der Metallphosphidverbindung als getrenntes Gut, z.B.
als den Zeolithen anhaltende Tablette, Pellet, oder Beutel oder der
Metallphosphidzusammensetzung oder Metallphosphidverbindung einverleibt oder als
physikalischer Teil derselben verwendet wird.

Schédlingsbekémpfungsmittel, enthaltend eine oder mehrere phosphinfreisetzende
Verbindungen oder Zusammensetzungen, die vorzugswaeise ein hydrolysierbares Metallphosphid
und gegebenenfalls tibliche Zusétze umfassen, dadurch gekennzeichnet, daf sie von
ammoniakfreisetzenden Komponenten praktisch frei ist und Zeolith mit einer Porenweite von
0,3nm aufwirts, vorzugsweise im Bereich von 0,4 bis 1,6nm, und - falls zur Adsorption von
Phosphin beabsichtigt — Porenweiten von 0,4, vorzugsweise 0,6 nm, aufwirts, enthélt.
Schadiingsbekédmpfungsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith der
phosphinfreisetzenden Verbindung oder Zusammensetzung einverleibt oder ein physikalischer
Teil derselben, dargestellt, und zwar vorzugsweise in einem Gewichtsverhiltnis von )
Metallphosphid zu Zeolith von 1:0,05 bis 1:2, insbesondere von 1:0,07 bis 1:1, oder als Uberzug
vorliegt, der einen PreRkérper, z. B. Tablette oder Pellet, der phosphinfreisetzenden Verbindung
oder Zusammensetzung einhiillt,

. Schidlingsbekémpfungsmittel nach einem oder beiden der Anspriiche 4 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, daB es in Form von gepreBten Tablstten oder Pellets vorliegt, die einen Kern aus
komprimierter phosphinfreisetzender Verbindung oder Zusammensetzung umfassen, wobei der
Kern mit einem Uberzug aus komprimiertem Zeolithen, gagebenenfalls kombiniert mit Zusétzen,
wie Bindemittel, Tablettierhilfen, Mittel zum WasserabstoRendmachen und Mitte! zur Verhiitung
einer Selbstentziindung umhiillt ist.

. Die Verwendung eines mit Phosphin reversibel beladenen Zealithen, vorzugsweise mit einer

PorengréRe von 0,4nm oder mehr, insbesondere von 0.5 bis 1,0nm, dadurch gekennzeichnet, daR
der mit Phosphin beladene Zaolith zur Bekampfung von Schédlingen eingesetzt wird.

Die Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR der Zeolith in Pulver- oder
Granulatform, z.B. in Form kugeliger Granulate vorliegtund vorzugsweise mit nicht mehr als 66%,
insbesondere nicht mehr als 50%, z. B. mit 20 bis 50%, seiner maximalen Adsorptionskapazitit fiir
Phosphingas, beladen ist.

. Die Verwendung nach einem oder beiden Anspriichen 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR der

Zeolith nurteilweise mit Phosphingas und teilweise mit Kohlendioxid, z.B. in einem Verhiiltnis von
2:3 bis 4:1, vorzugsweise 1:1 bis 2:1, beladen ist.

Die Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9, dadurch geksnnzeichnet, daR
der Zeolith bzw. das Zeolithpraparat in gasdurchidissigen Anwendungsvorrichtungen, die
vorzugsweise wiederverwendbar sind, z.B. in einzelnen oder mehreren Beuteln, hergestellt aus
gasdurchlédssigem Papier oder Kunststoffgewebe oder nicht-gswebten Faserstoffen, verpackt ist.
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11, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR das Aufnahmemittel fiir eine
phosphinfreisetzende Verbindung oder Zusammensetzung, die vorzugsweise hydrolysierbare
Metallphosphide umfaBt und von ammoniakfreisetzenden Komponenten praktisch frei ist, in
unmittelbarer Néhe der Verbindung oder Zusa’nmensetzung einen Zaolithen mit einer Porenweite
von 0,3nm aufwirts, vorzugswelse mit Porenweiten im Bsreich von 0,4 bis 1,6nm, und mit alnem
Adsorptionsvarmdgen fiir Feuchtigksit oder Phosphin oder vorzugswaelise flr beides, enthilt,

Hiurzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezleht sich auf ein Verfahren und Mittel zum Verhilten oder Verzégern der Bildung unerwiinschter
Phosphinkonzentrationen in einem Raum oder einer Umgebung, wobel das Phosphin von phosphinfreisetzenden
Zusammensetzungen oder Verbindungen herrithrt, die insbssondere hydrolysierbare Metallphosphide umfassen, indem der
Beginn der Phosphinbildung verzégert und/oder das bereits freigesetzte Phosphin entfernt wird,

Die Erfindung findet auf dem Gebiet der Schiidlingsbekémpfung Anwendung.

Charakteristik des hekannten Standes der Technik

Es sind Schiidlingsbekimpfungsmittel in fester Form bekannt, die langsam gasférmige Komponenten einschlieBlich Phosphin
freisetzen, wenn sie der Luft ausgesetzt werden. Derartige Schidlingsbekéimpfungsmittel sind 2.B. geeignet,
Phosphorwasserstoff aus hydrolysierbaren Erdalkali- und/oder Erdmetaliphosphiden, insbesondere aus Aluminiumphosphid,
Calciumphosphid und Magnesiumphosphid, zu bilden, wenn der Feuct tigksitsgehalt der Luft oder gelegerter Giiter auf sie
einwirkt,

Derartige Schidlingsbekémpfungsmittel werden eingesetzt, z.B. zum Bek#mpfen von Schildlingen, wie Kiifer, Wanzen, Wirmer,
Schaben oder anderen tnsekten und deren Eier und Larven sowle auch von Nagetieren, wie z.B. Méuse und Ratten, z.B. in
Lagerriumen, Mihlen, Schiffslagerrdumen, Eisenbahnwaggons, | astwagen, Containern, Lagerschuppen, mit Kunststoff
ausgekleideten Erd-Silos und Lagerpliitzen in Schuppen oder unte. Planen oder in permanenten Silos fiir Getreide, Gem{se,
Nisse, Kakaobohnen, Tabak oder andere Nahrungsmittel oder GenuBmittel, Tiernahrung und andere verarbeitete oder
unverarbeitete Handelsgiiter, und an anderen Orten, ob disse nun zum Lagernverwendet werden oder derartige Giter enthalten
oder nicht,

Derartige phosphinfreisetzende Schidlingsbekimpfungsmittel haben in den vergangenen 10 bis 20 Jahren in immer stérkerem
MaB gegenliber anderen Begasungsmitteln, wie Maethylbromid, Ethylendibromid und Ethylenoxid an Bedeutung gewonnen.
Griinde hierfir sind einerseits die giinstigen Eigenschaften von Phosphorwasserstoff; er beeintréchtigt in keiner Weise die
Qualitét der meisten begasten Gilter, dringt schnell ins Innere ein, im Fall von Getreide z.B. in die Kérner, und zerstért dort den
tierischen Organismus einschlieBlich aller seiner Entwicklungsstufen. Nach beendeter Begasung verfliichtigte sich das Phosphin
jedochwieder ebenso rasch durch eine Belilftung. Andererseits ist die Anwendung relativ einfach, well die Produkte, z.B. in Form
von PreRkérpern, wie Tabletten und Pellets, entweder in den GetreidefluR eingemischt oder auf dem Boden von Lagerhallen
susgeLreitet werden kénnen. Andererseits kénnen derartige Schédlingsbekmpfungsmitte! als Pulvergemisch auch in
Abgabemitteln in Form von Beuteln aus Spezialpapisr oder geeigneten, nicht-gewebten Stoffen (Viiesen) eingefillt undin dieser
Formin die gelagerten Giiter eingefiithrtwerden. Das Schiidling sbekéimpfungsmittel muB dann den durch Hydrolyse gebildeten
Phosphorwasseistoff durch die Beutelwénde nach auBen freisetzen. Eine Waeiterentwickiung dieser Anwendungsmethode fiir
das Begasungsverfahren verwendet ein Band aus einer Vielzahl von Taschen entweder zur direkten Aufnahme des
Schidlingsbek#mpfungsmittels oder varverpackt in gesonderten Beuteln.

Das Problem der Bildung unerwiinschter Phosphinkonzentrationen, das oben angesprochen wurde, entsteht z.B. ir~ folgenden
Zusammenhang:

a) bei der Herstellung, Verpackung und Lagerung phosphinfreisetzender Zusammensetzungen, insbesonders solcher auf der
Basis von hydrolysierbarem Metallphosphid, z.B, Erdalkalimetallphosphiden und Erdmetallphosphiden, wie
Magnesiumphosphid, Calciumphosphid und Aluminiumphosphid. Derartige Metaliphosphide zur Herstellung von
Marktprodukten, inskesondere Schédlingsbekdmpfungsmitteln und -erzeugnissen, kénnen zu Pulver oder K8rnern verarbeitet
werden, die in die oben genannten Abgabemittel abgefilit werden, z.8. in gas- und feuchtigkeitspermeable Beutel oder
bénderférmige Anordnungen aus einer Vielzahl von Beuteln, 2., als ~Bag-blankets” bekannt, welche jewelils aus einer oder
mehreren Komponenten bestehen kénnen. Sie kénnen aber auch in Form von Tabletten oder Pellets vorliegen. In jedem Fall muB
das Metallphosphid eine Vielzahl von Verarbeitungsstufen durchlaufen, wie Mahlen, Mischen mit anderen Bestandteilen,
Abfilllen in die Abgabebautel oder -mittel, Pressen in Pellets oder Tabletten oder andere Kdrper mit gegebenenfalls speziellen
Bindemitteln, Mischen mit Fasern und Bindemitteln und Formen der Mischung zu Platten oder &hnlichen Kirpern, die ihrerseits
denn mit einem feuchtigkeitsdurchlidssigen Abdeckmaterial, z.B. Papier, bedeckt werden. In einer letzten Stufe wird das Produkt
fiir Lagerung und Transport in einen gasdichten und feuchtigkeitssicheren Behélter eingeschlossen, in welchem es bis
unmittelbar vor der beabsichtigten Verwendung gehaiten wird. Wahrend all dieser Vorgéinge ist es in der Praxis schwierig, wenn
nicht unméglich, jeglichen Kontakt des Metallphosphids mit Feuchtigkeit zu vermeiden, sei es mit der Umgebungsfeuchtigkeit
oder mitder Feuchtigkeit in den Materialien, mitwélchen das Metallphosphid gemischt, beschichtet, bedeckt bzw. verpacktwird.
Dies fiihrt zu einer unvermeidlichen Hydrolyse eines Tells des Metallphosphids und zu einem héchst unerwilnschten Verlust des
so gebildetan Phosphingases an die Herstellungsumgebung. Ungeachtet der in der Fertigungsanlage getroffenen
VorsichtsmaBnahmenist es schwierig, ein Entweichen eines Teils dieses Phosphingases in die Arbeitsumgebung vollstindig zu
vermeiden, so daB die Betriebsangehdrigen dem hochtoxischen Phosphingas durch Inhalation ausgesetzt werden. Obgleich die
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in die Arbeitsungebung freigesetztan Konzentrationen in der Praxis sehr nledrig und weit unterhalb d- ‘en Vorschriften for

Fertigungsanlagen zullissigen Werte sind, st dieser Zustand dennoch unerwiinschv, AuRerdem muB.  ..mittelbare

Umgebung der Herstellungsanlags, selbst bel gutem Abschirmen der Arbeitsumgebung, in der einen oder anderen Form

beldftet werden. Die dadurch von der Fe rtigungsanlage in die Umgebung freigesetzten Phosphingaskonzentrationen sind gering

und stellen normalerweise keine Gefahr filr Gesundheit oder Umwalt dar, da die Konzentrationen so niedrig sind und das

Phosphingas sich weder in lebenden Organismen noch in der Umwelt akkumuliert, da es bald zu Produkten umgesetzt wird, die

in den niedrigen, in Frage kommenden Konzentrationen véllig harmlos sind. Dennoch ergeben selbst diese niedrigen, in die

Umgebung freigesetzten Konzentrationen eine Geruchsbelistigung (ein Geruch, #hnlich dem von Knoblauch oder Zwiebeln, der

auch bel Verwendung von industriellem Acetylengas wahrgenommen wird, das normalerwelse mit Spuren von Phosphin

kontaminiert ist), Fiir dieses Problem ist bisher noch keine befriedigende L8sung gefunden worden.

b) Das Problam der unerwtinschten Phosphinfrelsetzung und -akkumullerung besteht auch innerhalb der Verpackung. Dles

beruht auf dem unvarmeidlichen EinschluB von Spuran von Feuchtigkeit in der Packung, die von den verwendeten Materiaiien

herrdhrt. Diese Phosphinakkumullerung kann beim Offnen der Packung geféhrlich werden, da der pltzliche Kontakt des

Phosphins mit der Atmosphére zu einer als ~Flashing” bekannten Selbstentzindung fihren kann. Befindet sich das Produkt in

erfahrenen Hiinden, dann ist das Ph#nomen der Selbstentztindung gew&hnlich harmlos, jedoch belingstigend. In einer

feuergeféhrdeten Umgebung kann es jedoch eine Feuergefahr darstellen.

Gem#B dem Stand der Techn'k hat man den oben genannten Probleman entgegengewirkt

li) durchweitgehende Vermeldung des Auftretons von Feuchtigkeit und Kontakt mit der Feuchtigkeit der Umgebung, inwelcher
die Verarbeitung und Verpackung erfolgt, sowie durch Auswahl von Materlalien, wie Zusiitze und Verpackungsmaterialien,
die weitgehend feuchtigkeltsfrei sind, jedoch nie vbllig feuchtigkeitsfrei sein kénnen;

(i) durch Mitverwendung von Mitteln zum Vernichten von Phosphin innerhatb der Packung, gewshnlich in Form von Beuteln,
die mit einer phosphinzerstérenden Zusammensetzung, wie Kupferoxid und &hnlichen Schwermetallzusammensetzungen,
gefilltsind. Dies ist jedoch unbefriedigend, weil sich die phosphinzerstérende Zusammensetzung fortschreitend verbraucht
und die Zerstérung des Phosphins von feuchtigkeitsfreisetzenden Reaktionen begleitet ist, wodurch weitere Feuchtigkeit
verfiigbarwird, die ihrerseits mit dem Metallphosphid reagiert und weiteres Phosphin freisetzt, Weiter wird die Verwendung
von Schwermetallzusammensetzungen heute als umweltschidlich angesehen,

c) SchlieBlich gibtes das duBerstwichtige Problem der vorzeitigen Phosphinfreisetzung und der Akkumulierung unerwiinschter

Konzentrationen nach Entfernen der Metaliphosphidzusammensetzung aus der Psckung zur tatstichlichen Verwendung, z.B.

Ausbringung des Produktes in einem Schittgut oder in einem mit Phosphin zu begasenden Lager- oder Transportraum. Wie

oben erwihnt, ist Phosphingas duBerst toxisch, und es muB vermieden werden, da die die Begasung ausfihrenden Personen

merklichen Phosphinkonzentrationen ausgesetzt werden. Dies kann unter bestimmten Umsténden aufgrund des Zeitabstandes
zwischen dem Offnen der ersten Packung und dem Einbringen des Produktes in die zu bagasende Umgebung sehr schwierig
sein. In der Vergangenheit konnten derartige Arbeitsgéange manchmal nicht ohne Verwendung von Gaemasken durchgefihrt
werden, die fiir den Verwender unangenehm sind und nach lingerer Verwendung defekt wercen kdnr.an. Im Gegensatzzum

Einsatz anderer Gase ist es zum Gliick gewdhnlich nicht ndtig, Gasmasken bel der Verwendung von Phosphorwasserstoff

~ entwickelnden Schédlingsbekiéim:ufungsmitteln zu verwenden. Dennach entstehen selbst wihrend der Anwendungsphase

meRBbare Phosphorwasserstoffkonzentrationen, insbesondere, wenn die Temperaturen und Feuchtigkeit relativ hoch sind.

Im Licht des sténdig wachsenden UmweltsbewuBtseins gibt diase Tatsache Anlal zu steigender Kritik, zumal

Phosphorwasserstoff auch fiir den Menschen und héhere Tiere hoch toxischist. Die Tatsache, daf die Phosphinkenzentrationen

bei den oben genannten Situationen--wenn entsprechende VorsichtsmaBnahmen ergriffen werden-betréchtlich unterhalbder

akzeptablen Gefahrenwerte lisgen, wird von der Oifertlichkeit nicht linger als ausreichend angesehen.,

In manchen Léndern oder Regionen verbieten daher Gewerkschaftsorganisationen die Verwendung von Phosphorwasserstoff

freisetzenden Schiidlingsbekémpfungsmitteln durch ihre Mitglieder nicht zulatzt deshalb, weil zumindest in der Vergangenheit

mehrere Unfille mit schwerwiegenden Folgen aufgrund von fehlerhaftem Handeln des Verwenders hingenommen werden
mufiten,

Um der hohen Feuchtigkeitsempfindlichkeit der oben genannten Préiparate wiihrend der Handhabung, Verpackung und

Anwendung Herr zu werden, wurde bisher versucht (DE-GM 1829497), die Phosphidteilchen oder die gesamten Tabletten mit

Hartparaffin, natiirlichen oder synthetischen Harzen, Wachsen oder Siliconen zu iiberzichen. Aus diesen erfolglosen Versuchen

entstand der weitere Vorschlag (US-PS3132067), die sinzelnen Phosphidteilchen mit einem Uberzug, insbesondsre aus

Hartparaffinwachs, vollsténdig einzuhiillen. Um bei der Verwendung des Préparates der Umgebungsfeuchtigkeit den nétigen

Zugangzu den Phosphidteilchen zu erlauben, wurde die Einverleibung eines Sprengmittels, wie Arﬁmonlumcarbamat, als nétig

angesehen. Obgleich diese Uberziige aus feuchtigkeitsundurchlissigam Material und die Mitverwendung von

Ammoniumcarbamat ¢'an Beginn der Phosphinbildung verzégern scliten, wurde dies in der Praxis nicht erreicht. Unter

Beriicksichtigung des Gewichtsverlustes der Tabletten aufgrund des Varlustes an Carbamat wurde gefunden, daB diese

Tabletten in der Praxis innerhalb von einigen Minuten nach Beriihrung rnit Feuchtigkeit wesentliche Phosphinmengen

frelzusetzen begannen und dies mehrere Tage lang weiter taten, wenn auch mit einer verringerten Geschwindigkeit und mit

verminderter Gefahr einer Selbstentziindung.

Neuere Versuche zum Verbessern der Methaden zum Uberziehen von Tabletten zwecks Erzielung einer geragelten Verzégerung

des Beginns der Phosphinfreisetzung sind noch in einem frithen Entwicklungsstadium. Disse Methoden sind kompliziert und

kénnen auf viele Produkte, wie Platten, Pulver und Beutel, Bag-blankets und dergleichen, nicht angewendet werden., Es besteht
nach wie vor das Bediirfnis, die oben genannten Probleme zu {iberwinden oder zu vermindern,

Ziel der Erfindung

Durch das erfindungsgemée Verfahren und Mittel wird die Bildung unerwiinschter Phosphinkonzentrationen verhindert oder
verzdgert, Gegeniiber den bereits bekannten Ldsungen ist die Anwendung des neuen Schidlingsbekimpfungsmittels
ungeféhrlich und umwaeltfreundlich.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und Mittel zum Verh{iten oder Verz8gern der Bildung

unerwlnschter Phosphinkonzen..rationen in elnem Raum oder einer Umgebung aufaufinden, um

a) In Packungen, in welchen phosphinfrelsetzende Zusammaonsstzungen (Insbesondere auf der Basls von hydrolysierbaren

Metaliphosphiden)aur Lagerung und z2um Transportverpackt sind, Phosphinkonzentrationen zu vermelden, die beim Offnen
der Packung die Gefahr einer Selbstentziindung mit sich bringen;
und/oder

b} In einer 2u begasenden Umgebung oder deren unmittelbaren Nachbarschaft, die Beschiftigten zeitwellig davor 2u schiltzen,

geftihrlichen Phosphinkonzentrationen ausgesetzt xu werden, wihrend sle die Zusammensetzung zur Anwendung bringen,

Des waiteren soll Phosphingas, das vorzeitig Treigesetzt sein kann, lin reversibler Welse gebunden werden, um dadurch den

Verlust an wertvollem Phosphin zu vermeiden oder zu vermindern.

Phosphingas wird reversibol unter Schaffung eines neuen Schidlingsbekéimpfungsproduktes gebunden, das elnen oder

mehrere der folgenden Vorteile bietet:

{1) Umkehrbarkeit der Phosphinbindung und daher die srneute Verviendbarkeit des Bindungsmediums;

(2) praktisch keine giftigen Ruckstinde nach der Phosphinfreisetzung und daher kein Abfall- oder Beseitigungsproblem;

{3) gilnstige Phosphinfreisetzungsgeschwindigkeit;

(4) im Gegensatz zu Metallphosphiden keine Volumenerhshung der Zusammensetzung bel der Phosphinfreisetzung (die in
vorliegender Erfindung verwendeten Phosphinahgabemittel I')rauchen nicht an eine derartige Volumenerhhung angepaBt
zu werden),

Erfindvngsgem#R wurde ein Verfahren goschaffen, das das Merkmal umfaBt, daB eine phosphinfreisetzende Zusammensetzung

oder Verbindung, vorzugsweise aus einem hydrolysierbaren Metallphosphid, die von ammoniakfreisetzenden Komponenten

praktischfreist, in einen Zeolithen eingebracht oder in unmittalbarer Nachbarschaft zu diesem gehalten wird, wobel der Zeolith
eine Porenweite von 0,3nm aufwirts und ein Adsorptionsvermdgen filr Feuchtigkeit, Phesphingas oder vorzugswalse filr beides
hat, und wahlweise die anschlieRende 3tufe einer Freisetzung das durch den Zeolithen adsorbierten Phosphins an eine einer

Schédlingsbekémpfungsbehandlung auszusetzanden Umgebung durchgsfithrt wird.

Die Angabe ,von ammoniakfreisetzenden Komponenten praktisch frei” bezieht sich auf Substanzen, wie Ammoniumcarbamat

und Ammoniumcarbonat, die selbst bei Umgebungstemperaturen, bei welchen die Zusammensetzungen gelagert oder

verwendet werden, ausreichend hohe Ammoniak-Dampfdrucke bilden, so daB sle ernstlich um die Adsorptionsstellen der

Zeolithe konkurrierer. Andersrseits kénnen Zusétze, die relativ niedrige Ammoniakdrucke bilden, wie Ammoniumsalze von

Fettséuren, z.B. Ammoniumstearat, tolerlert werden.

Ammoniakfreisetzende Bestandteile, insbesondere Ammoniumcarbamat, sind seit mehr als zwei Jahrzehnten blichen

phosphinfreisetzenden Zusammensetzi.ngen einverleibt worden, um eine Selbstentziindung zu vermeiden. Diese Zusitze

ergeben jedoch zahlreiche Nach:eile. Sie sind nicht nurteuer, sondern kénnen auch nicht vollstéindig fauchtigkeitsfrei hergestelit
werden und fithren daher zur Zufuhr von unerviinschter Feuchtigkeit. AuBerdem hat das freigesetzte Ammoniak einen
uriangenehmen Geruch und kann manche Produkte schiidigen, Gem#B dom oben definierten Verfahren soll die Anwesenheit
von ammoniakfrelsetzenden Bestandtellen nicht nur aus den soeben angefilhrten Griinden vermieden werden, sondern auch,
weil die beim Verfahren verwendeten Zeolithe eine hohe Adsorptionskapazitét fiir Ammoniak haben, das dann mit Wasserdampf
bzw. Feuchtigkeit und Phosphingas um Adsorptionsstellen konkurriert. Die erfindungsgemaB verwendeten Zeolithe haben
einen mdglichst niedrigen Wassergehalt, vorzugsweise 0,6 Gew.-% H,0 oder weniger, obgleich auch Wassergehalte bis zu
1,5Gew.-% H,0 nech gute Ergebnisse liefern kénnen. Zeolithe mit einer Porenweite von 0,3nm oder mehr sind zum Adsorbieren
von Feuchtigkeit geeignet und verhiiten oder verzégern dadurch den Zugang dieser Feuchtigkeit zum Matallphosphid. Dies
wiederum verhindert oder verzdgert den Beginn der Hydrolyse und die Freisetzung von Phosphingas. Ein weiterer Effekt der

Zeolithe bestehtin der Adsorption von Phosphin, sobald es gebildet und in der den Zeolithen enthaltenden Umgebung anwesend

ist. Damit letzterer Effekt eintritt, sind Zeolithe it einer Porenweite von 0,4 nm, vorzugsweise von 0,6 nm aufwiirts, besonders

wirksam. Die Phosphinadsorption erfolgt ohne feuchtigkeitsfreisetzende Reaktionen, weshalb der mit den bekannten,
phosphinzersetzenden Zusammensetzungen auftretende Circulus vitiosus nicht aintritt,

Besonders bevorzugt werden Zeolithe mit einer Porenweite im Bereich von 0,4 bis 1,5nm.

Neben der PH,-Adsorption, cie reversibel ist, insbesondere, wenn die Temperatur des Zeolithen nach der Adsorption kurzzeitig

erhht wird, kann weiteres Phesphin irreversibel in gréBerem oder kleinerem MaR durch Adsorption entfernt werden. Dies

umfaBteine irreversible Umwandlung des Phosphins in Oxidationsprodukte. Diese Absorption ist besonders wirksam bei reictiv
hohen Temperaturen und fGhrt zur wirksamen, irreversiblen Phosphinentfernung unter Lagerungsbedingungen bei hoher

Temperatur, wo die Gefahr einer Selbstentziindung besonders akut ist. Dieser letatgenannte, erfindungsgeméBe Effekt beruht

auf einem bisher noch nicht bekannten Phinomen.

ErfindungsgemiR geeignete Zeolithe sind als solche bekannt. ZweckmiRige kommerzielle Arten sind z.B, 3A, K-Na-Form, 4A,

Na-From, 5A-Arten in Ca-Na-Form und 13X-Zeolith in Na-Form, Das kommerzielle Produkt ist normalerweise in Form kugeliger

Granulatteilchen von 0,8 bis 6mm Durchmesser oder in Pulverform einer TellchengréBe von 2 bis 25 um verfligbar. Fir

erfindungsgemiRe Zwecke werden diese Granulate vorzugsweise auf eine TeilchengréBe von nicht iiber 5mm, z.B. auf einen

TeilchengréRenbereich von 0,001 bis 2,5 mm, vorzugsweise 0,1 bis 2mm, zerkleinert.

Das oben dargelegte Verfahren kann auf verschiedene Weise zur Oberwindung oder Abschwéchung der oben beschriebenen

Probleme des Standes der Technik eingese*zt werden. Es kann belm Verpacken und Lagern von

Metaliphosphidzusammensetzungen oder -verbindungen angewendet werden, indem der Zeolith mit dem Metallphosphid in

der Packung mitverwendet wird. Hierzu kann der Zeolith, 2.B, als Tablette, Pellet oder zeolethhaltiger Beutel, getrennt vom

Metallphosphid, mitverwendet verden.

Der Zeolith kann jedoch auch in die Zusammensetzung oder Verbindung selbst oder als physikalischer Teil derselben verwendet

werden. Ausfiihrungsformen, bei welchen der Zeolith der Metallphosphidzusammensetzung als solche einverleibt wird, bieten

sizh an zum Abschwiichen oder Uberwinden der obigen, wihrend der Herstellung dieser Zusammensetzungen und Produkte
auftretenden Probleme. Durch Beimischen des Zeolithen zum Metaliphosphid im frihest mdglichen Herstellungsstadium wird



-5- 283763

Feuchtigkelt, die andernfalis mit dem Metallphosphid reagleren wilrde, durch den Zeolithen salektlv adsorblert und dadurch an
einer Reaktion mit dem Metaliphosphid gehindert, .
DerZeolith kann alternativ oder zusiitzlich ala ein die Tablette, das Pellet oder einen Bhniichen ProBkérper einhillenden Uberzug
aingesetzt werdan. Ubliche Tablettierhilfsmittel k8nnen als Bindemittel flir den Zeolithltberzug verwendet werden; sie sind
vorzugswelse wasserabstoBend, z. B, wasserunldsliche Metallseifen, wie Magnesiumstearat oder Aluminiumstearat und
werden balspisisweise in Konzentrationen von 6 bis 30%, vorzugswelse 8 bis 20%, 2.B. 16%, bezogen auf das Gewicht des
Ubarzuges angewendet.

Somitschafftdie Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von PreBkérpern miteinem Zeolithiiberzug, bel welchemmanin
einem vorzugswelse zylindrischen Formhohlraum einer Tablettierpresse z.B, elner Exzenterpresss, ein Tell des den Uberzug
bildenden Zeolithyn, 2.B. 66 bis 86% desselben, in Pulverform einfihrt und zu einem schlisselfdrmigen K8rper preRt, wobel der
Zeolith wahlwaise mit einem Tablettierhilfsmittel gemischt sein kann. Dabel kann ein oberes Formtsil mit geelgneter, 2.8,
kegelstumpfartiger Verjingung verwendet werden, worauf die Tablettenmischung aus Metallphosphid mit Gblichen
Tablettlerhiifsmitteln und Zus#tzen (jedoch praktisch frei von ammoniakfrelsetzenden Komponenten, wie weiter oben erléutert)
und anschlieBend daran der Rest des Zeolithpulvers oder feinen Zeolithgranulates (2.B. 15 bis 46% der Gesamtmenge)
eingefilhrt werden, worauf die Tablette mit einer entsprechend geformten Form fertiggepreft wird. Die untere Form (die zum
AusstoRen der fartigen Tablstte aus dem Formhohlraum dient) und der obere Stempel der Tabletiervorrichtung kénnen flach
sein oder eine konkave Konfiguration aufwelsen, so daf Tabletten mit gewdlbten Enden oder von ungeféhr kugeliger
Konfiguratior, erhalten werden, ,

Dor Zeolith kann mit Metailphosphid, z.B. in Form von Pulvermischungen oder Granulaten, gemischt werden {um in Beutel,
~Bag-blankets” usw. eingefililt 2u werden). Das Gewichtsverhiltnis von Metallphosphid zu Zeolith in der Mischung kann z.B.
1:0,05 bis 1:2 betragen, was u.a. von der Adsorptionskapazitét des Zeolithen abhiingt. Es liegt jedoch vorzugsweise im Bereich
von 1:0,07 bis 1:1, insbesondere bis 1:0,3. Derartige Formulierungen zaigen eine verzégerte Phosphinfrelsetzung, wenn sle Luft
ausgesetzt werden. Zum Belsplel erweist sich ein so niedriges Verhiltnis wie 1:0,1, vorzugsweise 1:0,2, in Beuteln oder in
Tabletten als wirksam. In sogenannten Platten wird ein so niedriges Verhiitnis wie 1:0,07 bevorzugt.

Die Erfindung kann somit angewendet werden, um eine verzbgerte Frelsetzung von Phosphingas aus der phosphinfreisetzenden
Zusammensetzung oder Verbindung nach dem Offnen der Packung zu erzielen, insbesondere als Tell eines
Begasungsverfahrens. In diesem Fall erfolgt die Verzdgerung durch den Zeolithen, der den Zugang von Feuchtigkeit zur
Metallphosphidzusammensetzung inhibiert und so verhindert, daf Feuchtigkeit mit dem Metallphosphid in Reaktion tritt; und
selbst wenn eine gewisss Reaktion zwischen dem Metallphosphid und der Feuchtigkeit unter Freisetzung von Phosphingas
erfolgt, wird die Abgabe desselben an die Umwelt durch Adsorption oder Absorption durch den Zeolithen verhindert oder
zumindest vermindert.

Das Weglassen von ammoniakfreisetzenden Bestandteilen bei den Produkten kann es zweckméBig machen, verschiedene
bekannte AlternativmaBnahmen zu ergreifen, um eine Selbstentziindung zu verhindern, 2.B. durch ein Arbeiten in Anwesenheit
von Kohlendioxid. In manchen Produkten werden iiberhaupt keine welteren Zusitze verwendet.

Es kann zweckmaBig sein, die Metallphosphidteilchen mit wasserabstoBenden Substanzen, wie Paraffin, Stearin,
wasserunl8slichen Metallseifen, wie Aluminiumstearat, Magnesiumstearat, Calclumstearat oder Zinkstearat in per se bekannter
Weise zu impriignieren (um die Metallphosphidteilchen zu hydrophableren), Im Fall elner Impréignlerung mit festem Paraffin
oder Stearin kann die Menge desselben z.B. 1 bis 6%, vorzugsweise 2 bis 4%, insbesondere 3%, (bezogen auf das Gewicht)
betragen. Die oben genannten Metallseifen kénnen in Form eines besonders feinen Pulvers in Mengen von 1 bis 15%,
vorzugsweise 3 bis 10%, (bezogen auf das Gewicht), beigemischt werden.

Ebenfalls sehr wirksam ist das Hydrophobieren der Metallphosphidteilchen mit wasserabstoBenden
Organosiliciumverbindungen, wie Silicone, Silane oder Siloxane. Besonders bevorzugt wird die Verwendung von
reaktionsféhigen Silanen oder Siloxanen gem#B RSA-PS 77/7233 (US-PS 4600584 und 4421742),

Ein Effekt der Zeolithe im erfindungsgemaBen Verfahren bestehtdarin, daB sie auch Diphosphan, das2u einer Selbstentziindung
neigt, absorbieren und abbauen. Die Erfindung wird daher sehr vorteilhaft auch auf Zusammensetzungen und Verbindungen mit
einer Neigung zur Bildung von Diphosphan, =.B. auf Zusammensetzungen oder Verbindungen auf der Basis von
Calciumphosphid, angewendet.

Gemé® sinem weiteren Aspekt der Erfindung wird eine gasdichte Verpackung fiir phosphinfreisetzende, von
ammoniakfreisetzenden Komponenten praktisch freie Zusammensetzungen, wie sie oben beschrieben sind, geschaffen, wobei
die Verpackung Mittel zur Verhinderung von unerwiinschten Phosphinkonzentrationen enthiilt, und das Mittel einen Zsolithen
mit einer Porenweite ab 0,3nm umfaRt und eine Adsorptionskapazitiit filr Wasserdampf, Phosphingas uder beides hat,

Die verschiedenen, weiter oben im Zusammenheng mit dem Verfahren beschrigbenen Merkmale knnen mutatis mutandis auch
auf die erfindungsgemiBe Packung angewendut werden. Dies gilt auch fiir die Eigenschaften des Zeolithen sowie fiir das
Merkmal, daB der Zeolith separat, z.B. in Form von Tabletten, Pellets oder zeolithhaltigen Beuteln, in die Packung eingebracht,
lose in der Packung mitverwendet oder in ein spezielles Abteil derselben eingeschlossen werden kann, wobei letzteres jedoch
mit der restlichen Packung in Verbindung stehen mu&. Wie im Fall des Verfahrens kann der Zsolith auch der
phosphinfreisetzenden Zusammensetzung oder Verbindung einverleibt werden oder einen Teil derselben bilden.

Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Mittel zur Verfiigung, um die Bildung unerwiinschter Phosphinkonzentrationen in
einem Raum oder einer Umgabung zu verhindern oder z2u verzégern, wobei das Phosphin aus den oben genannten
phosphinfreisetzenden Zusammensetzungen oder Verbindungen herriihrt, wobei das Mitte! ein gasdurchléssiger Behslter oder
Kérper ist, der einan Zeolithen mit einer Porenweite von 0,3nm aufwiirts und eine Adsorptionskapazitit fiir Wasserdampf,
Phosphingas oder bsides hat. Wiede;um geltan die verschiedenen oben beschriebenen Merkmale und Zusatzmitte), die auf das
Verfahren und die Packung anwendbar sind, mutatis mutandis auch fiir das soeben definierte Mittel. Das Mittel kann z.B. ein
gasdurchldssiger Einzel- oder Mehrfachbeutel, 2.B. aus gas- und feuchtigkeitsdurchléssigem Papier oder gas- und
feuchtigkeitsdurchldssigem Stoff oder vorzugsweise nichtgewebtem Kunststoffasermaterial (auch als Vlies bezeichnet) sein,
bzw. das Mittel kann in Form eines PreBkdrpers, z.B, uls Pellet oder Tablette, vorliegen, der den Zeolithen enthilt, jedoch filr die
erfindungsgemé&Ben Zwecke gualigend pords sein muB,
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GemiB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein phosphinfrelsetzendes Schidlingsbekdmpfungspréparat geschaffen, das
eln hydrolysierbares Metallphosphid, insbesondere wie oven beschrigben, und vin Mittel zum Verhiiten oder Verzdgern der
Bildung unerwiinschter Phosphinkonzentrationen in einem Raum ader elner Umgebung, die von dem Metallphosphid herriihrt,
umfaist, wobel dieses zusétzliche Mittol einen Zeolithen mit einer Porenweite ab 0,3 nm enthiit oder eng mit diesem assozliert ist
und elne Adsorptionskapazitéit filr Feuchtigkelt, Phosphingas oder beides hat. Wiederum gelten die bevorzugten Merkmale des
Zeolithen, die auf das Verfahren anwer:dbar sind, auch filr das vorliegende Préparat. Der Zeolith kann mit dem Metallphosphid
und wahlweise vorliegenden Hilfssubstanzen gemischt werden. Das Préparat kann auch in Form sogenannter
Magnesiumphosphidplatten, d.h. Produkten auf Magnesiumphosphidbasis, vorliegen, bei welchen das Magnesiumphosphid
einer Matrix aus harzartigem Bindematerla’, wohlweise zusaimmen mit einem faserartigen Material, einverleibt, und mit einer
gas- und feuchtigkeitsdurchléssigen Schiciat aus Fapier bedeckt ist, die mit dem mc gnesiumphoaphidhaltigen Kern zu einem
Schichtstoff verbunden ist.

Der Zeolith kann auch einer metaliphosphidhaltigen, zu Tabletten oder Pelletc gepreBten Mischung einverlelht werden.
Zusstzlich oder als Alternative knnen metallphosphidhaltige PreBkdrper, wie Tabletten oder Pellets, mit dem Zeolith iiberzogen
werden.

Die fertigen erfindungsgemiiBen Produkte werden in an sich bekannter Weise in gasdichten Behéltern verpackt und gelagert.
Dar Zeolith in den verschiedenen Ausfilhrungsformen der Erfindung kann mit einem die Entziindung verzégernden Schutzgas,
wie CO;, N; oder Ar, tellweise beladen werden.

In der Mehrzahl der oben beschrisbenen Ausflihiungsformen kann aufgrund der Umkehrbarkeit der Phosphinadsorption an dem
Zeolithen dieser selbst anschlieBend als Schidlingsbekdmpfungsmittel wirken, nachdem er Phosphin im Rahmen seiner
Schutzfunktion adsorbiert hat. Dies geschieht, wenn der Zeolith anschlieRend das adsorbierte Phosphin an die Atmosphire
freisetzt. Somit bezieht sich eine Ausfiihrungsform der Erfindung auf ein Schiidlingsbekéimpfungsmittel, welches ein spezielles
Material umfaRt, das Phosphingas in einer Umgebung freisetzt, in welcher Schiidlinge bekémpft werden gollen, und auf ein
Varfahren zur Herstellung eines derartigen Schiidlingsbek&mpfungsmittels, bei welchem das phosphingasfrelsetzende Matorial
ein Zeolith Ist, der mit reversibel adsorbiertem Phosphin beladen worden ist und wahlweise Zusatzstoffe enthiilt.

Der Zeolith kann z.B. in Pulver- oder Granulatform, vorzugsweise in Form eines kugeligen Granulates, z.B. von 1 bis 5mm
Durchmesser, vorzugsweise 1,6 bis 3mm Durchmesser, vorliegen.

Es wurde gefunden, daB bei ganz speziellen, sehr aktiven Zeolithen die Gefahr einer Selbstentziindung auftreten kann,
insbesondere, wenn der Zeolithin Form relativ kleiner Teilchen vorliegt und wenn seine volle Kapazitét fiir die Phesphinbeladung
ausgenutzt wird, Der Zeolith wird daher vorzugsweise auf nicht mehr als 88%, insbesonders nicht mehr als 50% seiner
maximalen Adsorptionskapazitét fiir Phosphingas oeladen, insbesondere zwischen 20 und 50% seiner Adsorptionskapazitit.
Wahlweise verwendete Zusétze kdnnen z.B. die im Zusammenhang mit Phasphin per se bakannten
Selbstentziindungsinhibitoren (andere als ammoniakfreisetzende Verbindungen), PreRhilfsmittel {(wenn die Zusammensetzung
tablettiert werden soll) oder Bindemittel umfassen.

el einer alternativen Ausfilhrungsform, die ebenfalls das Problem der Selbstentzindung vermeidet, wird der Zeolith teilweise
mit Kohlendioxid und teilweise mit Phosphingas, z.B. in einem Verhiltnis von 2:3 bis 4:1, vorzugsweisa von 1:1 bis 2:1, beladon,
Diese Ausfihrungsform bietet den weiteren Vorteil, daB Kohlendioxid bei gleichzeitiger Freisetzung mit dem Phosphin aus dem
Zagolithen die toxische Wirkung des Phosphingases auf die Schédlinge, z.B. Insekten, in synergistischer Weise verstérkt,

Der Zeolith sollte vorzugsweise eine PorengréBe von 0,6 nm oder mehr, insbesondere im Bersich von 0,5 bis 1,0nm, haben. Der
Zeolith ist vorzugsweise vum sagenannten 5A-Typ, vorzugsweise in Ca-Na-Form; er sollte relativ trocken sein und hat
vorzugsweise einen Feuchtigkeitsgehalt von 1,5 Gew.-% Wasser oder weniger, insbesondere von 0,5 Ge v.-% Wasser oder
weniger.

Wie von Metallphosphidzusammensetzungen bzw. -verbindungen bekannt ist, kann das erfindungsgsméBe
Schédlingsbekémpfungsmittel auch in einem gasdurchléssigen Abgabemittel enthalten sein, das vorzugsweise
wiederverwen:lbar ist, z.B. in Beuteln, hergesielli aus gasdurchldseigem Papier oder Kunststoffmaterial, nicht-gewebten Stoffen
(auch als Viies bekannt) oder in Patronen, Bel einem relativ groben Granulat kann dis PorengréRe des Beutel-Materlals fir das
Abgabemittel wesentlich gréber sein als im Fall von Metaliphosphidzusammensetzungen, wo Staubprobleme auftreten, wenn
die PorengréBe nicht ausreichend fein ist.

Fir Transport und Lagarung wird das erfindungsgeméBe Schidlingsbekimpfungsmittel in gasdichte Behdlter (wie sie auch im
Zusammenhang mit Mstallphosphidzusammensetzungen bekannt sind), 2. B. in Metallbehélter, wie gasdichte Trommeln, Dosen
oder Beutel oder Umschlige aus Metalifulie, 2. B. Aluminiumfolien oder in mit einer oder mehreren Schichten Kunststoffilm
beschichteten Metallfolie, verpackt. Ebenfalls geeignet sind bestimmte synthetische Harzlaminate, die tiblicherweise in gas- und
feuchtigkeitsdichten Verpackungen von Metallphosphidzusammensetzungen verwendet werden, z.B. mehrschichtige Laminate
aus Polysthylen oder noch gasundurchléssigeren Harzen, wie Polyvinylidenctisrid (PYDC). AuBerdem sind dicht verschlossene
Metallflaschen geeignet.

GemiR einem waiteren Aspekt liefert die Erfindung ein Verfahren zur Schidlingsbeké#mpfung unter Verwendung von
Phosphingas, bei welchem Phosphin aus einem Zeolithen fieigesetzt wird, der reversibel adsorblertes Phosphingas enthéit. Das
Phosphin wird aus dem Zeolithen bel einem Kontakt mit anderen Gasen, wie Stickstoff oder Sauerstoff der Luft, fraigesetzt. Dabei
spielen endotherme Diffusionsphiinomene eine Rolle. Phosphin wird jedoch in besonders wirksamer Weise freigesetzt, wenn es
durch Wassermolekiile feuchter Luft verdriingt wird, da die Affinitét des Zeolithen fiir Wasser gréRer als fiir Phosphingas ist.
Dieser Vorgang ist exotherm. Der Zeolith wird daher vorzugsweise in Anwesenheit von Feuchtigkeit als
Schiidlingsbekimpfungsmittel angewendet. Die bevorzugten Eigenschaften des Zeolithen sind die, die weiter oben bei der
Beschreibung der Schiidlingsbekdmpfungsmittel angegeben wurden. Bei einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens
wird der Zeolith (z.B. in speziellen Abgabepatronen) einem zirkulierenden Gas, z.B. einem durch die zu begasende Umgebung
zirkulierenden Luftstrom, der z.B. durch ein (Schiitt-)Gut, wie Getreide, zirkuliert, ausgesetzt. Der Zeolith kann 2.B. dem Gasstrom
in einem Generator auBerhalb des Raumes, in dem die Schidlinge bekdmpft werden sollen, ausgesetzt werden, wobei das Gas
aus dem Generatorraum dann in den Begasungsraum eintritt und zirkuliert,

Das Phosphin kann auch aus einem derartigen Generator (2.B. aus einer Patrone) mit sehr niedriger Konzentration in einem
langsamen Luftstrom entsprechend der DurchflieBmethode nach R. G. Winks (, Flow-through phosphine fumigation — a new
technique®, Stored Grain Protsction Conference, 1983, Sect.5.], und in , The Effect of Phosphine on Resistant Insects* GASCA
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Seminar on Fumigation Technology in Developing Countrles, Tropical Development and Research Institute, Storage
Department, Slough 18-2, Miirz 1986) freigesetzt werden, Bei diesem Verfahren waren so nledrige Konzentrationen wie 4 ug/I|
Uner 8 Wochen oder 60pg/l {iber 12 Tage gegen die am meisten reslstenten Schidlinge in vollem Umfang wirksam.

Im Prinzip kénnen die Schidlingsbekérpfungszusammensetzungen, die revarsibel mit Phosphin beladenen Zeolith umfassen,
in analoger Weise verwendet werden, wie (ibliche, phosphinfreisatzende Zusammensetzungen zur Anwendung gelangen.
Beziiglich der Phosphinkonzentrationen und Behandlungsdauer gelten die gleichen Prinzipien,

Der verbrauchte Zeolith kann zurlckgewonnen, reaktiviert und mit Phosphin oder Phosphin und Kohlendioxid erneut beladen
werden, wobel die Reaktivierung z.B. durch Trocknen bel erhhter Temperatur, baispielsweise im Bereich von 300 bis §00°C,
voraugsweise etwa 400°C, erfolgt.

Das oben erlduterte Verfahren zur Herstellung eines Schidlingsbek#mpfungsmitiels besteht darin, daR ein praktisch trockener
Zeolith, vorzugsweise mit den oben beschriebenen Eigenschaften, dem Kontakt mit Phosphingas unterworfen wird, bis bis zu
70Gew.-%, vorzugsweise zwischen 20 und 66 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 Gew.-%, der gesamten Adsorptinnsstellen des
Zeoliths mit Phosphinbeladen worden sind. Gem#B der bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Tell der Adsorptionsstellen mit
Kohlendioxidgas beladen. Dies erfolgt vorzugsweiss, indem der Zeolith zuerst Kohlendioxid ausgesetzt wird, bis eine Skttigung
bezilglich Kohlendioxid erreicht ist, worauf er, wiederum bis zur Sittigung Phosphingas ausgesetzt wird, und der beladene
Zeolith In einen gasdichten Behélter eingeschlossen wird.

InDE-0S2746910 wird ein Verfahren zur Rilckgewinnung von Phosphin und Methylphosphan oder Mischungen aus belden aus
Abgasen beschrieben, bel welchem Zeolithe mitainer Porengr8Re von 5 bis 16X 10~°cm bei Temperaturen zwischen ~20°C und
+30°C bis zur Séttigung mit der Abgasmischung in BerGhrung gebracht werden, worauf die Zeolithe auf 180°C bis 230°C erhitzt
und die dadurch desorbierten Phosphin- und/ader Methylphosphangase xuriickgewonnen werden. Die dort beschriebene
Methode zum Beladen von Zeolith kann auch zur Herstellung der erfindungsgem#éBen Schidlingsbekémpfungsmittel
angewendet werden. Im Gegensatz 2um soeben beschrirbenen Stand der Technik wird der Zeolith jedoch anschlieBend zur
Lagerung, zum Transport und zur endg(itigen Verwendung als Schidlingsbekémpfungsmittel in luftdichte Bshélter
verschlossen. Die Freisetzung des Phosphingases erfolgt jedoch aufgrund der allméhlichen Verdréingung des Phosphins von
den Adsorptionsstellen durch die Feuchtigkeit der Atmosph#re bei Umgebungstempuratur und nicht bei stark erh8hten
Temperaturen, wie in der Literaturstelle beschrieben. Bei derartigen erhhten Temperaturen wird ein Tell des Phosphingases
permanent in Form von Oxidationsprodukten absorblert, was zu Problemen, z.B. zu Verlusten an gewiinschten Phosphingas
fihrt.

Ausfihrungabelspiele

Die Erfindung wird im folgenden beispielhaft niher erliutert, und zwar teilweise mit Bezug auf die beiliegenden Zeichnungen.
In den Zeichnungen bedeutet

Fig.1: einen schematischen Querschnitt durch einen mit einem erfindungsgem#Ren Schidlingsbekimpfungsmittel gefiiliten
Beutel.

Fig.2: istein Querschnitt durch die PreRform einer Tablettiervorrichtung zur Hersteliung erfindungsgem#Ror
Schédlingsbekdmpfungstabletten.

Fig.3: zeigt einen Querschnitt durch eine erfindungsgeméBe, ilberzogene Tablette, die mit der Vorrichtung gemaR Fig. 2
hergestelit worden ist. .

Fig.4: ist ein schematischer Querschnitt eines als sogenannte ,Platte” bezeichneten erfindungsgeméRen
Schidlingsbekéimpfungserzeugnisses.

Fig.5: zeigt einen rohrférmigen Lagerungebehdlter, der sowohl Tabletten aus Schidlingsbekémpfungsmittel als auch
Schutztabletten enthdlt,

Belsplel 1 -

Pulverférmiger Zeolith 13x, Porendurchmesser 1,0nm, Na-Form, TellchengréBe etwa 10um, Feuchtigkeitsgehalt 0,24 Gew.-%
H,0, wurde mit technischem Magnesiumphosphid einer TeilchengréBe von 0,1 bis 0,6 nm homogen im Verhéltnis von 9 Teilen
Zeolith zu 10 Teilen Magnesiumphosphid gemischt. Die Zusammensetzung wurde in den gewiinschten Mengen in Beutel nach
Fig. 1 gefiut, die aus 2 Vliesstofflagen 1 und 2 eines Spinnvlieses aus Polyathylen mit einem Gewicht pro Flicheneinheit von
74,6g/m? bestanden.

Das Innere der Vliesstofflagen 1 und 2 war durch Pulver-Sprithbeschicktung mit einer hoch pordsen Bindeschicht aus Ethylen-
Vinylacetat (EVA) mit niedrigerem Schmelzpunkt als das Vliesstoffmaterial iiberzogen, um als Bindeschicht geméR der
eurnpdischen Patentanmeldung 88 108349.7 zu wirken. Die Beutel wurden durch HeiRsiegeln der zwei Viiesstofflagen an deren
Réndern entlang der Schweinaht 3 gebildet. Die Bindeschicht ist mit 4 und das pulverférmige Schiidlingsbekdmpfungsmittel
mit & bezeichnet. In der Praxis kann eine b-)liebige Anzah! derartiger Beutel (iber die Schweinihte unter Bildung eines Bandes
miteinander verbunden werden, so daf eine Beutelreihe entsteht. Gegebenenfalls kdnnen zwei oder mehrere derartige Reihen
von Beuteln der Lénge nach miteinander verbunden werden. Derartige Anordnungen sind in der Fachwelt als ,Bag-blarkets”
bekannt, Zur Lagerung oder zum Transport wird letztere aufgerolit und in eine gasdicht verschlieBbare Dose aus Metaliblech
gegeben. Beutel werden in &hnlicher Weise in gasdichte Behilter oder Umschliige verpackt, die denjenigen shnlich sind, die in
Fig.4 dargestelit sind.

Zum Testen wurden Beutel mit Seitenldngen von 1,4crn X 4,2cm und einer Filllung von jeweils 206 mg der Pulvermischung
verwendet, .

Vergleichsbeutel mit identischen Abmessungen und Eigenschaften wurden jeweils mit 109 mg des gleichen technischen
Magnesiumphosphids, jedoch ohne Zeolith, gefiillt. '

Die Bildung von Phosphin aus den Beuteln wurde bestimmt, indem sie in einem 11-1-Exsikkator feuchter Luft einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 50% hei 21°C ausgesetzt wurden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1
2Zeit Zeolith-enthaitende Vergleichsbeutel
{min) Beute! (ppm PH;) {(ppm PH,)
0 0 0
2 0 7
6 0 20
10 0 31
20 1 68
30 9 110
60 §0 200
120 95 350

Wie ersichtlich, begann bel den Vergleichsbeuteln fast sofort elne erhebliche Phosphinbildung, withrend die
erfindunysgeméBen Beutel erst nach etwa 20min oder mehr miteiner merk! shen Phosphinbildung anfingsn, was eine wichtige
Zeitverz8gerung ergab, innerhalb welcher die erfindungsgem#Ben Beutel onne Gefahr vom Begasungspirsonal gehandhabt
werden kénrien. Dis Zeltverz8gerung baruht anfangs hauptsichlich suf der Verz8gerung des Zugangs von Feuchtigkeit zum
Magnesiumphosphid, wofilr eine Porenweite des 7zuiithen von 0,3nm oder mehr geelgnet ist. Eine sekundére Wirkung ist die
kurze reversible Adsorption von Phosphin durch den Zeolithen, dar, jedoch anschlieRBend fast quantitativ freigesetzt wird, wenn
der Zeolith mit Feuchtigkeit gesiittigt wird; hierzu sind Zeolithe mit siner Porenweite von 0,6 nm oder mehr besonders wirksam,
Die Beutel kénnen einzeln verwendot oder durch flexible Verbindungun in an sich bekannter Welse als sogenannte Bag-blankets,
Beutelb#nder oder hnlicha Anordnungen miteinander verbunden verwendet werden. Anstelle von Magjnesiumphosphid kann
2.B. Aluminiumphosphid verwendet werden. Gute Ergebnisse werden dabei erzielt, wenn ein Gewichtsverhiltnis von
Aluminiumphosphid zu Zeolith belspielsweise 1:0,2 betréigt.

Beisplel 2

In diesem Belspiel wird die in Fig. 2 gezeigte, spezielle Tablettiervorrichtung verwendet, die eine Form € mit einer Aussparung 7
aufweist, die einem unteren Formtsil 8 mitzylindrischer Konfiguration angepaBt ist und einen oberen Formstempel 9 miteinem
oberen zylindrischen Bereich 10 und einem entfernbaren, unteren, kegelstumpfartigen Tell 11 aufwelst. Im speziellen Belsplel
betrug der Bobrungsdurchmesser 1,9c¢m und der untere Durchmesser des kegelstumpfartigen Teils 11 1,6¢cm.

Inder ersten Verfahrensstufe wurden 0,5g Zeolithpulver, Typ4A, Na-form in die Form gegeben; dann wurde der Formstempel 9
mit dem kegelstumpfartigen Teit 11 zur Bildung eines schiisselfdrmigen ZeolithpreBlings 12 m: einer Randhdhe von 144mm
senkrecht nach unten gepreRt. Nach Entfernu:.g des kegelstumpfartigen Teils 11 wurden 1,65g technisches
Aluminiumphosphidpulver mit einer Teilchenyrsi3e von 0,3 bis 0,6 mm, das mit 3% Hartparaffin imprégniert war, durch einen
Trichter ins Zentrum des schilsselférmigen ZeolithpreBlings 12 eingefilhrt. Dann wurde die Form vollsténdig mit Zeolith 13 X,
Na-Form, it einem Porendurchmesser von 0,3nm und einer TeilchengréBe von 0,04 bis 0,26 mmn gefilllt und oben glatt
gestrichen. Das Pressen der Tablette erfolgte durch Abwirtspressen des Formstempels 9. Dies ergab eine feste und stabile,
zylindrische, wie in Fig. 3 dargestelite Tablette mit einem Durchmesser von 1,9cm, einer Héhe von 0,65¢m und einem Gewicht
von 2,4g mit einem Kern 13 aus Aluminiumphosphid, der vollsténdig durch den schiisselférmigen Zeolithprelling 12 und einer
Zeolithbedeckung 14 eingehiilitwar. Der Zeolithilberzuig hatte eine Wanddicke von 0,8 biri 1,2mm. Die Tabletten wurden in einer
Kammer von 0,035m? Volumen bel 21°C und 40 % relativer Luftfeuchtigkeit getestet, Das Verhalten wurde mit einer Tablette der
gleichen Abmessungen verglichen, die 70% technisches Aluminiumphosphid, 27 % Ammoniumcarbamat und 3% Hartparaffin
(Gesamtgewicht 3g) enthielt, was eine tibliche Aluminiumphosphid-Tablettenzusammensetzung darstelit. Die Ergebnisse sind
aus Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle 2
Zeit Zeolith-Tablette Vergleichstablette
{min) (ppm PH;) (ppm PH;)
0 0 0
5 0 2
10 0 5
15 0 9
30 0 22
60 0,3 54
90 1,0 90

Wihrend die Tak!stten nach dem Stand der Technik fast sofort merkliche Mengen Phosphin zu bilden begannen, setzte die
Phosphinfreisetzung der erfindungsgeméBen Tablette erst nach etwa 1h ein und war selbst noch nach 1,5h sehr langsam.
Die Tests wurden bei 95% relativer Luftfeuchtigkeit bei 20°C in der gleichen Kammer von €,035m? wiederholt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 3
Zeit Zeolith-Tablette Vergleichstablette
{min) (ppmPHy) . {ppm PH,)
0 0 0
5 0 14
10 0 66
16 0,1 96
20 3 170
60 41 390 |
90 160 520

Die erfindungsgeméBen Tabletten wurden in gasdichten Aluminium-Behltern gelagert. Selbst nach 3 Monate langer Lagerung
war im Gasraum oberhalb der Tabletten kein freles Phosphingas feststellbar.

Wiederum zeigt es sich, daB die Phosphorfreisetzung aus den erfindungsgemaBen Tabletten erheblich verzbgert wird, wobel die
Gasfreisetzung nach der Zeitverz8gerung mit praktisch normaler Geschwindigkeit verlauft.

Bei der gewerblichen Verwendung kénnen die Tabletten auch in gasdichten rohrfdrmigen Bohéltern, wie sie in Fig.5 dargestelit
sind, (siehe auch Belsplel 7) verpackt werden, die sich wiederum in gasdichten Metallbeh#ltern befinden kdnnen. :

Beisplel 3

Magnesiumphosphidtabletten wurden nach dem gleichen Verfahren wlie in Beisplel 2 hergestelit, wobel jedoch anstelle des
reinan Zeolithen eine Mischung aus 85 Teilchen vom Typ 4A, Na-Form, mit elner TeilchengréBe von 2 bis 10um, und 15 Teilchen
Aluminiumstearat zur Bildung des schi'sselférmigen Anteils 12 verwendet wurde. 1,69 paraffinimprégnieites technisches
Magneslumphosphid (3% Paraffin) wurde danach zugegeben, und die Zeolithbedeckung wurde aus einer Mischung von 13 X-
Zeolith, Na-Form mit einer TeilchengrdBe von 30 bis 260 um, und Aluminiumstearatim Verh#ltnis von 80:10 gebildet. Die so
hergesteliten PreBkdrper zeigten bei 20°C und 95% bzw. 60% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 0,035 m>-Kammer die in Tabelle 4
angegebenen Ergebnisse. : :

Tabello 4
Zeit 95%rel. Luftfeucht. 69% rel. Luftfaucht,
(min) {ppm PH,) (ppm PH;)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 1,2 0
30 23 0,3
60 220 20
% 420 150
Beisplel 4

Es wurden Magnesiumphosphidplatten hergestelit, wie sie schematisch in Fig.4 gezaigt werden.

650g technisches Magnasiumphosphid einer TeilchengréBe von 0,05 bis 0,6 mm wurden homogen mit einem elektrischen
Rihrer mit 3009 Polyethylenpulver (Fp.130-140°C) mit einer Teilchenyrd8e von 0,12 bis 0,3mm, und mit 50g Zeolith, Typ 13X,
Na-form, mit einer TeilchengrdBe von 0,2 bis 1,5mm, gemischt. 100-g-Chargen der Pulvermischung wurden auf eine Lage
Filterpapier mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 1,0 bis 2,2% (bestimmt durch 2h langes Trocknen bei 105°C) gegeben. Die
Filterpapierlagen hatten Seitenléngen von 20cm x 30¢m und ein Gewicht pro Oberflicheneinheit von 105g/m? In einem
rechteckigen Rahmen wurde die Pulverschicht einheitlich auf eine Fliiche von 18cm X 28¢m aufgebracht, Die Schicht wurde
durch IR-Strahlung auf 160 bis 160°C erhitzt, worauf eina Abdecklage aus Filterpapier der gleichen Gréfe wie die erste Lage
darauf gelegt wurde; dann wurde die Probe mittels einer erhitzten Walze bei einem Druck von 40N/cm? komprimiert, Die
hervorstehenden Papierrénder wurden darlibergefaltet und durch Schmelzkleben verbunden. Die so gebildete Bagasungsplatte
hatte eine Dicke von 2,5mm und war in einem gut passenden Umschlag aus aluminiumbeschichteter Polyethylenfolie
eingeschweit. Das Produkt wird schematisch in Fig.4 gezeigt; darinist das Platteninnere mit 1 5, die ohere bzw. untere Lage aus
Filterpapler mit 18 bzw. 17 und der gasdichte Umschlag mit 18 bezeichnet.

Das Produkt wurrie bei 16 bis 20°C bzw. 60°C gelagert, und die Ergabnisse wurden mit einer Bhnlichen, bekannten, kein Zeolith
enthaltenden Probe verglichen.

Nach 21tégiger Lagerung bei 15 bis 20°C betrug der Phosphingehalt in der Gasphase des Umschlags der zeolithenthaltenden
Probe 32ppm und der der bekannten Probe 170000ppm.

Eine 21tégige Lagerung bei 60°C ergab die folgenden Ergebnisse:

PHy-Konzentration in der Gasphase im Umschlag der erfindungsgeméBen Probe = 2,9ppm, in der bekannten Probe

= 223450ppm,

Die besonders niedrige Konzentration im Test bei 60°C war nicht vorhersehbar und hatte ihre Ursache in dem bisher nicht
bekannten Phéinomen der irreversitilen PH;-Absorption durch Zeolithe, die bei relativ hohen Tem peraturen noch deutlicher wird.
Der resultierende Phosphinverlust von etwa 0,1 bis 0,2% wird allgemein als vernachléssigbar angesehen,

Es war auch nicht zu erwarten, daB die Affinitéit der Zeolithe fiir Feuchtigkeit ausreichend hoch sein wiirde, um beim
Herstellungsverfahren die im Produkt eingeschlossene Feuchtigkeit bevorzugt aufzufangen und deren Reaktion mit dem
Metallphosphid zu verhindern.
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Die Gasbildung mit den erfindungsgem#Ben Platten war 8hnlich der mit den bekannten Platten, Das zeitwelilig durch den
Zeolithen durch reversible Adsorption gebundene Phosphin wurde anschlieBend vollstédndig an die Luft freigesetat, Eine
Lagerung bei 60°C fihrte zur irreversiblen Adsorption geringer Phosphinmengen (etwa 0,1 bis ¢,2%), Ein Gewichtsverhéitnis
von Magnesiumphosphid zu dem Zeolith z.B. von 1:0,07 ist sehr wirksam.

Belsplel 5

Eine bekannte Magnesiumphosphidplatte ohne Zeolithzus#tze wurde zusammen mit 2g Zeolith 3A, K-Na-Pulver, mit einer
TellchengrdRe von 2 bis 10um, und 3g 6A, Ca-Na-Zeolith in kugelfsrmigen Tellchen eirer TeilchengréRe von 1 bis dmm, in den
gasdichten Umschlag 18 eingeschwelt und 66 Tage bel 15 bis 20°C gelagert, Nach dleser Zeit betrug die
Phosphingaskonzentrationim Umschlag 450 ppm, was wesentlich unterhalb der Selbstzindungskonzentration liegt. Die Analyse
des Wassergehalts bzw. Phosphingahalts des Zeolithpulvers und -granulates liefert die in Tabelle & gezelgten Ergebnisse.

Tabelle 5
Wassergehalt
0Tage v 66 Tage
3A-Pulver 0,45% 4,8%
§5A-Granulat 0,33% 1,4%
PH;adsarbiert PH, irrevars, adsorb,
3A-Pulver © 13mg 4,6mg
65A-Granulat 26mg Omg
Belsplel 8

GemiR dem Stand der Technik wurden weitere Vergleichsplatten ohne Zeolith hergestellt, unterschiedliche Zeolithmengen
wurden jedoch lose vor dem Wirmeverschweien zusammen mit der Platts in den Umschlag eingebrachtund auf Wassergehalt,
Gehalt an adsorbiertem Phosphin und Gehalt an irreversibel adsorbiertem Phosphin nach der Lagerung untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6 gezeigt.

Tabelle 6

21 Tags Lagerung bel 16-20°C

Zeolithmenge, 13X, Na-Form,
Porendurchmesser0,9nm, ver-

wendet pro Platte; g 5 10 20

kugelig, Granulat; 1-4mm @ ohne mit CO, gesittigt
co,

PH,-Konzentr.; Gasphase; ppm 35 14 5

adsorb. PH;Menge/Gesamtmenge

an Zeolith; mg 14 6,9 61

ineversibl, absorb.

FH;Menge; mg 34 32 27

Wassergehaltvor Ver-

wendung; % 0,15 0,15 0,17

Wassergehaltnach Lagerung; % 0,06 0,2 01

Wie ersichtlich, verdnderte sich der Wassergehalt des Zeolithen wenig.

Baeisplel 7

Es wurden Phosphin-Adsorptions-Absortions-Tabletten mit 8mm Héhe und 19mm Durchmesser aus 5A-Zeolith, Ca-Na-Form,
einer TeilchengréRe von 0,02 bis 0,250 mm, und 13 X-Zeolith, Na-Form mit etwa der gleichen TeilchengréBe im
Mengenverhéltnis von 35:685 gepraRt.

30 Aluminiumphosphidtabletten iblicher Abmessungen, die jedoch frel von Ammoniurncarbamat oder anderen,
ammoniakfreisetzenden Substanzen waren, wurden in ein Aluminiumtablettenréhrchen mit einer oben liegenden
Sorptionstablette, wie in Fig. 5 dargestslit, eingefiilit. Das Réhrchen 19 ist mit einem Schraubverschiu 20 gasdichtverschlieRbar
und enthélt Metallphosphidtabletten 21, von denen nur 2 gezeigt sind, wobei sich die erfindungsgemiRe Sorptionstablette 22
obenauf befindet. Die Zevlithtablette stellt sicher, daB die Gasphase innerhalb des Réhrchens wihrend der Lagerungsdauer
praktisch phosphinfrei bleibt. .
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Beisplel 8

Psllets und runde Tabletten wurden aus 5A- und 13 X-Zeolithen im Verhéitnis 1:1 gepreRt. Diese PreRkdérper wurden zu
bekannten, aluminlumphosphid- und magnesiumphosphidhaltigen Pellets oder Kugel-Tabletten bekannter Zusvmmansetzung
{jedoch frel von ammoniakfreiseizenden Substanzen) belgemischt und so Im Verhéitnis von 1:60 in gaadichte
Aluminiumbehlter eingefilit, Selbst nach 3 Monate langer Lagerung bei 60°C wurde keine Selbstentzlindung beobachtet, Die
Sorptionskdrper wurden bei der Anwendung zusammen mit den aktiven PreBkSrpern verieilt und enthielten am Ende der
Bagasungsperiode keine toxischen Riicketdnde, da sie das wiihrend der Lagerung adsorbierte Phosphin wieder freisetzen,

Belspiel 9

4A-, bA-, 13X-Granulate oder Granulatmischungen aut zwei oder mehreren dieser Typen wurden PhosphidpreBlingen, z.B.
Pellets, baigemischt, die lose im gleichen Mengenvarhitnis wie in Belsplel 8, bel einer TailchengrdBe des Zeolithen von 1 bis
5mm, in gasdichte Behélter gefilllt wurden. Der Zeolith wurde bei der Durchfilhrung der Begasungen zusammen mit den
PreBlingen verteilt, .

Belsplel 10

40 Telle technisches Aluminiumphosphidpulver wurden mit 3Gew.-% Paraffin berzogen und ht. mogen mit 57 Gew.-Tellen
13X-Zeolith mit einera Porendurchmesser von 0,9nm (TellchengrdBe 0,005 bis 0,200mm) gemischt und zu Tablotten von 2,64
gepreft, .

Nach Lagorung in gasdichten Behéitern wurde kein Phosphin in der Gasphase gefunden, Die Phosphinbildung der Tablettan in
siner 35-1-Kammer bei 21°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit war verzdgert, wie in Tabelle 7 gezelgt wird,

Tabelle 7
Zeit; min PH3; ppm
0 0
5 0
10 0
16 0,7
30 3,5
Beisplel 11

14Teile kugeiférmige Granulate aus 13X-Zeolith, Na-Form, mit einem Porendurchmesser von 0,9nm und Granulatdurchmesser
von 1,6 bis 5mm, wurden homogen einer Mischung aus 10 Tellen Ammoniumstearat, 3 Tellen Zink:tearat (T: eilchengréfe der
Stearate kleiner als 30um) und 70 Teilen technischem AIP (TeilchengréRe 0,2 bis 0,7mm), die mit 3 Teilen Hart-Paraffin
Uberzogen sind, beigemischt.

34-g-Chargen der Mischung wurden ir. 11¢m x 10¢m groBe Beutel aus PE-Viiesmatarial eingefilhrt una durch
WirmeverschweiBen verschlossen. Diese wurden ihrerseits in gasdichte Umschlége aus Ai-PE-Laminatiolie eingeschweiBtund
bai 25°C gelagert. Nach 3 Monaten betrugen die PH;-Konzantrationen im Gasraum Innerhalb dar Umschliigs weniger als
1ppm.

Identische Prohen wurden mit einer Zusammensetzung der gleichen Zusammensetzung wie oben angegeben, jadoch ohne
Zeolith, hergestelit. Nach Lagerung unter den gleichen Bedingungen wie oben betrug die PH;-Konzentration in der Gasphase der
Umschlége 12500ppm.

Belsplel 12

EinZeolithvom Typ 6A, Ca-Na-Form, mit einem Porendurchmesser von 0,6 nm, oinem Fouchtigkeitsgehalt von weniger als 0,5%
Wasser, wurde mit Phosphingas beladen, indem dieses durch eine Schilttung des Zeclithen geleitet wurde. Der Zeolith in
Granulatform bestand aus Kiigelchen von 1 bis 4mm Durchmesser. Er wurde volisténdig beladen und enthielt 99 Phosphin pro
100g Zeclith. Dann wurde der Zeolith unter einer Stickstoffatomsphiire in gasdichte Dosen zur Lagerung verpackt.

Belsplel 13

Das in Beispiel 12 hergestelite Granulat wurde in einer Einfach-Schichtung in einem zu begasenden Raum bel 22°C und 60%
relativer Luftfeuchtigkeit ausgelegt, Nach 19h war das Phosphin praktisch volistindig desorbiert, wobel der restliche
Phosphingehalt im Zeolithen nun nur 0,01% betrug. Kein Riickstand von adsorbiertem (d. h. oxidiertem) Phosphin konnte
festgestelit werden. Mit diesem relativ groben Granulat wurde keine Selbstentzlindung beobachtet. |

Belspiel 14 :
Zur schnellersn Phosphinfreisetzung wurde der Zeolith in Pulverform verwendet. In diesem Fail wurde der Kontakt Phosphin wie
in Beisplel 12 unterbrochen, als der Zeolith auf hichstens 50% seiner Kapazi: it beladen war, umi wihrend der anschlisBenden
Verwendung die Gefahr einer mdglichen Selbstentzindung véllig zu vermeiden.

Belsplel 15

1509 5A-Zeolith, Ca-Na-Form, als kugelférmiges Granulat von 1,5 bis 3mm Durchmesser, mit einer Schiittdichte von 730 g/dm?,
wurden in ein Glasrohr von 3cm Durchmesser gefilit.

Kohlendioxid wurde his 2ur Séttigung durch das Bett geleitet. Die Sittigungsgrenze ist durch allméhliches Fortschreiten der
Erhitzungszone und anschlieBendem Temperaturabfall feststellbar. 27 g Kohlendioxid wurden adscrbiert. Danach wurde reines
Phosphir gas bei einer Geschwindigkeit von 2,1 ml/sec durch die Siule geleitet. Nach erraichter Skttigung w»rde die Saule kurz
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mit Stickstoff (3min lang) gesplit. Das Granulat enthieit nun 5,6% Phosphin und 3,4% Kohlendioxid, Dia Probe unterlag weder
bei Kontakt mit Luft nach mit fliissigem Wasser einer Selbstentzlindung.
Das Granulat wurde in gasdichte Stahltrommeln verpackt.

Belsplel 18

Das gem#R Beisplel 16 hergestelite Granulat wurde In einer Einfach-Schichtung in einer zu begasenden Umgebung 21°C und
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 69% ausgesetzt, Nach 20h enthielt der Zeolith nur noch 0,02% Phosphin und 0,3%
Kohlendioxid. Kein irreversibel absorblerter Phosphor war feststellbar.

Der Zeolith wurde zurilickgewonnen, bel 400°C getrocknet und erneut wie in Beispiel 16 beladen,

Das mit adsorbiertem Phosphin beladene Zeolithgranulat kann in der Praxis in Bautel oder Bag-blankets eingefiilit werden, wie
sle mit Bezug zu Fig. 1 beschrieben sind, und in gasdichten Beh#ltern gelagert werden, Alternativ wird es in rohrférmige Patronen
mit EinlaB- und AuslaBanschllssen an entgegengesetzten Enden gefilit, Diese werden zur Lagerung in gasdichte Dosen oder

Trommeln verpackt.
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