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FUNGICIDINES KOMPOZICIJOS

Ditiokarbamato ir bisditiokarbamoilo disulfido fungici-
diniai junginiai gali biti pritaikomi, kai daleliy kompozicijas
sudaro milteliai ar granulés. Tokie'. milteliai ar granulés
paprastai disperguojasi, tirpsta arba maifosi skysdiuose,
sudarydami suspensijas arba kitokius miZinius, naudojamus purs-
kimams Zemés fkyje. Tokie miZiniai iprastai gaminami panaudoji-
mo vietoje po ankstesnio %iy daleliy kompozicijy saugojimo.

Sandéliasvimas, transportavimas, dispergavimas ir jterpimas
tokiy ditiokarbamato ir bisditiokarbamoilo disulfido kompozicijy
gali turéti tarp saves susijusiy komplikacijy ir problemy.

Tokiy problemq {veikimas gali pareikalauti prie kompozicijy
priedo papildomy komponenty arba inkorporavimo papildomy prie-
moniy kompozicijy formulavimo procese. PavyzdZiais yra priedai
stabilizuojandiy agenty degradacijai i3vengti sandéliavimo metu,
arba brangiy ri%liyjy medZiagy arba gamybos metodai, mdZinantys
diluma ir nedidinentys daleliy, kurios skatina dﬁlkiékumg ir
produkty nuostoli; disperguojandiy, drékinandiy arba pavirsiniai
aktyviy agenty priedai; ir panaudojimas mechaniniy metody,
formuluojant ir transportuojant purdkimo miSinius, Taip pat

reikalaﬁjama minimalizuoti nepageidaunjamus Salutinius produktus,



pavyzdZiui, etilentiokarbamidg (ETK), susidariusius formulavi-
mo proceso eigoje. Tuo bildu, yre poreikis fungicidiniy ditio-
karbamato ir bisditiokarbamoilo disulfido kompozicijy su page-
rintomis charakteristikomis taip, kaip ir metody tokiy kompo-
zicijy gamybai,

Galime nelauktai atrasti, kad eilé auksdiau paminéty
nuostoliy dél fiziniy savybiy galima isvengti, pateikiant nau-
Jg procesg tokiy kdmpoziciju gamybai, kuris turi {takos kompo-
zicijoms, turinioms didesni drégmés kieki, negu Zinomoms kompo-
zicijoms. Pas pat procesas taip pat nelauktai gamina kompozi-
cijas, turindias ma%eani ETK kiek}, negu Zinomos kompozicijos.

Todél, i8 vienos pusés Sis isradimas pateikia metodg dale-
liy kompozicijos, susidedanéios if ditiokarbamato ir/arba bis-
ditiokarbamoilo disulfido nuo 20 iki 95 sv. % pagaminimui, mi-
nétas metodas apima

(1) suapensijos, susidedandios i auk33iau minéty ditio-
karbamato ir/arba bisditiokarbamoilo disulfido daleliy, turin-
¢iy vidutini dalelés diametrg nuo 2 iki 7 mikrometry sudarymg;
ir

(2§ suspensijos dZiovinimg iépurékiant,'kad pagaminti mi-
néty daleliy kompozicijgq au drégméé kiekiu nuo 2,5 1ki 20 sv. %,
geriau nuo 2,5 iki 10 sv. %,

I8 kitos pusés iSradimas pateikia daleliy kompozicijg, su-
darytg 18 ditiokarbamaty ar bisditiokarbamoilo disulfidy, turin-
8ig drégmés kieki nuo 2,5 iki 20 sv. %, geriau nuo 2,5 iki 10
8v. %; geriau kai daleliy kompozicija po pagaminimo turi pirmi-
n} etilentiokarbamido kiekj maZesnji negu 0,1 sv. %, geriau nuo
0,01 iki 0,05 sv. % skaidiuojant nuo kompozicijos svorio.

Padidéjes naujy kompozicijy drégmés kiekis iSradimo lygi-
namas su esanéiu pirminiame produkte reikSmingai didina daleliy
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kompozicijos takumg, maZinae dulkiskumg, didina kompozicijos tu-
rio tankj. Tai taip pat manoma padeda sumaZinti kompozicijos
etilentiokarbamato kieki tais atvejais, kur ETK gaminasi.

1 pieSinyje pavaizduotas dviejy dydZiy daleliy pasiskirs-
tymo diagramos pavyzdZio A (maZa pirmesnés produkcijos kom-
pozicijos drégmé) ir pavyzdZio B (i¥radimo kontroliuojama
kompozicijy drégmé). \

Vienas ar daugiau ditiokarbaméto parenkami is atilenbisdi-
tiokarbamato metalo druski, dimetilditiokarbamato metalo drusky
ir propilenbisditiokarbamﬁto metalb dfugku, Pateiktos etilen-
bisditiokarbamato metalo druskos yra mankoigbas (cinko ir man-
gano etileno bisditiokarbamato koordinacijoé'produktas), mane-
bas (mangeno etilenbisditiokarbamatas) ir zinebas (cinko etilen-
bisditiokarbamatas). Pateikta dimetilditiokarbamato metalo drus-
ka yra ziramas (cinko dimetilditiokarbamatas). Pateikta prdpi—
lenbisditiokarbamato metalo druska yra propinebas (LL(l-metil-
1,2-etandiil) bis [ karbamatotioato]] (2)] cinko kopolimeras).
Kitas pateiktas ditiokarbamatas yra metiramas (tris [amin-[etile:
bis (ditiokarbamato)] cink (II)]1] [tetrahidro -1, 2, 4, T -
ditiadia-zocin-3,8- dition] polimeras). Pateiktas bisditiokar-
bamoilo disulfidas yra ti;amas (bié (dimetiltiokarbamoilo) di-
sulfidas). $ios pateiktos metaluy druskos ir bisditiokarbamoilo
disulfidai gali bati pristatyti pavieniui arba kombinacijose.

“ Geriau komponenty, pa#inktq i8 ditiokarbamaty ir bisditio-
karbamoilo disulfidy, bendras svoris asiekia nuo 20 iki 95 sv. %
nuo bendro kompozicijos svorioj dar geriau apie 50 sv. %, ir
net dar geriau maZiausiai apie 80 % pagal svori.

MedZiagos drégmés kiekis gali pladiai jvairuoti skysdéio ar
gary formoje ir chemiskai surisStas, hidratuotame ar nehidratuo-

tame bivyje. Pateiktame junginyje drégmé susidedea i3 vieno -
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ar daugilau komponenty, parinkty 18§ vandens, alkoholio, emonio,
anglies disulfido ir glikolio. Dauglausiai drégmés sudétyje do-
minuoja vanduo, bet kuriuo atveju, tai visada yra suristas van-
duo. Drégmés kiekis yra gerisu nuo 2,5 iki 10 % nuo pagaminty
daleliy kompozicijy svorio. Pateiktame junginyje drégme sudaro
vanduo 18 hidraty.

ISradimo kompozicijos, turindios padidintg drégmés kieki,
gali Zymiai padidinti takumg, palyginus su Zinomomis kompozici-
Jomis, Geriau kai takumas sukurty kompozieijy yra toks, kad na-
tliraliojo 8laito kampas yrs maZesnis negu SecSiesdedimt 1aipéniu
nuo horizontalés.

ISradimo kompozicijos po pagaminimo gali turéti pradinj
etilentiokarbamido kiekj maZesni keip 0,1 svorio procentg nuo
bendro kompozicijos svorio., Pateiktas junginys yra kompozicija,
kurioje ditiokarbamatas sudaro mankozebg ir pradinis etilentio-
karbamido kiekis yra nuo 0,01 iki 0,05 svorio procenty nuo bend-
ro kompozicijos avorio. Dar geriau, etilentiokarbamido kiekis
daleliy kompozicijoje, i8laikytoje dvi savaites 54°¢ temperati-
roje po kompozicijos pagaminimo (Zemés iikio produkty standarti-
nis stabilumo testas) yra maZesnis negu 0,3 svorio procento,
dar gerieu nuo 0,10 iki 0;25 svorio ﬁrocento, ir dar geriau ma-
Ziau négu.o,zo svorio procento nuo bendro kompozicijos svorio.
Kita sukurta kompozicija i¥laikyta keturias savaites 54°C tem-
peratiiroje po kompozicijos pagaminimo, turi etilentiokarbamido
kiekj maZeani negu 0,3 svorio procentai, geriau maZesni negu
0,15 svorio procento nuo bendro kompozicijos svorio.

ISradimo kompozieijos turi tirio tanki me¥iausiai 0,5 g/cm3$
geriau maZiausiai 0,75 g/cm3, dar geriau nuo 0,75 iki 1,0 g/cm3.

Kompozieijos turi sausy daleliy vidutini dyd%io (t.y. dia-
metro) diapazong nuo 20 iki 400 mikrometry (jim) . Daleliy dydis

s
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ir pasiskirstymas yra toks, kad kompozicija turi Zymiai sumaZin-
tg dulkiskumg, tai yra, sumaZintg tiril daleliy, kuriy diametras
maZesnis negu 5 mikrometrai, dar geriau maZesnis negu 10 mikro-
metry, tokiu bidu, maZiausiai 50 proventy pagal tir} daleliy
turi diametrg didean] negu 5 mikrometrai, dar geriau 10 mikro-
metry. Junginyje sausy daleliy maiesﬁiu negu 15 mikrometry tirio
procentas yra daugiausiai 50 procenty nuo esanéiy sausy daleliy
turio procento, kai kompozicija iSdZiovinta iki 1 % drégmés
kiekio. Dar geriau sausy daleliy maZesniy negu 15 mikrometry ti-
rio procentinis kiekis yra daugiausia apie 25 procentail esanliy
sausy daleliy tirio procentinio kieklo, kai minéta kompozicija
i8dZiovinta iki 1 % drégmés kiekio., Talp pat keliuose pateiktuo-
se Junginiuose sausy daleliy didesniy negu 20 mikrometry tirio
kiekis yra maZiausiai 50 procenty esandiy sausy daleliy tiorio prc
centinio kiekio, kai minéta kompozicija iSdZiovinta iki 1 %
drégmés kiekio. ’ |
Pateiktas junginys yra kompozicija, susidedanti i85 (a) da-~
leliy, talpinandiy vieng ar daugiau komponenty, parinkty is
etilenbistiokarbamato metalo drusky, dimetilditiokarbamato me-
talo drusky, propilenditiPkarbamato metalo drusku, metiramo ir
tiramo, ir (b) vandens; kur bendras svoris minéty komponenty
yra nuo 20 iki 90 svorio procenty auk3diau minétos kompozicijos
ir kur minéta kompozicija turi tGrio tanki maZiausiai apie 0,5
8/cm3 ir natiraliojo 8laito kampg daugisusial ZeSiasdelimt
laipsniy ir kur maZiausiai penkiasdeSimt procenty pagal tari
minéty sausy daleliy turi diametrg didesn} kaip penki mikro-

metrai,

ISradimo metodai aepims

(1) suspensijos sudarymg i8 daleliy, talpinandiy savyje
auk8Ciau minétus ditiokarbamatg ir / ar bisditiokarbamoilo di-



sulfidg, minétos dalelés turl vidutini diametrg nuwo 2 iki 7
mikrometry; ir

(2) minétos suspensijos dfiovinimg iSpurskiant, kad paga-
minti minéty daleliy kompozicijg su drégmés kiekiu nuo 2,5 iki
20 sv, %, geriau nuo 2,5 iki 10 sv. %.

Tuo atveju, kai minétas ditiokarbamatas yra mankozebas,
suspensijoje viduti;is dalelés dydis geriau nuo 3 iki 6 mikro-
metry.

Alternatyvus metodas itraukia papildomas priemones, gami-
nant pirmines suspensijas talpinané&ias

(a) daleles minéty komponenty, atrinkty i85 ditiokarbamaty
(daugiausiai mangeno ditiokarbamaty) ir bisditiokarbamoilo di=-
sulfidy, maZiausiai apie dedimt avorio procenty nuo suspensijos
svorio,

(b) vieng ar daugiau vandenyje tirpiy cinko drusky, geriau
cinko chlorida ir/ar cinko sulfatg, ir

(¢) vandenis;
ir tada Slapiai malama auk¥&iau minéta pirminé suspensija, kad
gauti auk3liau minétg suspensijg, turinéiag vidutini’dalelés
dydi nuo 2 iki 7 mikrometry.

Patelktame metode pirminé susp;naija susideda i8

(a) maZiausiai deSimt (10) svorio procenty drégnei aglome-
ruoto manebo

(b) mangano jony ir cinko jony atitinkamu moliniu santykiu
de8imt su vienu; ir '

(¢) maZiausiai apie keturiasdesimt (40) svorio progenty
vandens.,

Dar geriau, pirminé suspenéija turi maZiausiai apie penkiasde-

8imt (50) svorio procenty drégnai aglomeruoto manebo, sekanti



suspensija turi vidutini dalelés dydi apie 5 mikrometrus.
Palimesniuose junginiuose, pirmgjg suspensijos kompozici-
ja sudaro maZiausiai 2 sverio procentai priedy, parinkty i3
vieno ar'daugiau gtabilizuojandiy agenty, disperguojanéiy
agenty, antiputojandiy agenty, drékinandiy agenty, risliyjy
agenty, prisotinimo agenty, ir praskiedimo agenty.
Sekantys eksperimentai iliustruoja junginius 8io iSradimo,
bet neketina apriboti jo apimties.
1 eksperimentas - Ditiokarbamato suspensijy gamyba
Ditiokarbamato devyniy suspensijy formulavimas atliktas
maidant komponentus, kad sudaryti kiekvieng suspensijg su maz-

daug tokia kompoziecija:

Komponentas Svorio procentas
Drégnas aglomeratas (apie 60 % Mn EBDCY) 72,07
Dispersantasxx | 2,60
Antiputojantis agentas 0,02
Heksametilentetramino stabilizatorius 1,42
ZnSO4- 7H20 4,85
Vanduo 19,04

*Mn EBDC - mangano etilenbigditiokarbamatas

*XK4 ekvienos suspensijos gamyba buvo ta pati i8skyrus tai, kad
1-D, 1-W, 2-W, 3-W ir 4-W pavyzdZiy suspensijoms dispersantas
™M dispersante
buvo Wafex™™ ir 1-R, 2-R, 3-R ir 4-R pavyzdZiy suspensijomsY

Reax 100 MM,

Po sudarymo, kiekviena suspensija buvo drégnail sumalta
iki vidutinio apie penkisg (5) mikrometrus dalelés dydZio.

2 eksperimentas - 1-D pa!xzdiio kompozicijy gamyba Slyginamasis)

1-D pavyzdZiui i® 1 eksperimento suspensija buvo i3d%io-
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vinta i8pursdkiant, jleidimo temperatiira apie 320-330°C ir i3-
leidimo temperatiira apie 80°¢C, kad pagaminti tarpine kompozi-
cijg, kuri pateikiama antrai dZiovinimo stadijai, kad pagamin-
ti 1-D pavyzdi.

3 eksperimentas - 1-W, 2-W, 3-W, 4-W, 1-R, 2-R, 3=R ir 4-R pa-

vyzd#iy kompozicijy gamyba (iSradimas)

1 eksperimento procediira buvo panaudota pagaminti aftuo-~

nias (8) suspensijas pavyzd#iyj 1-W, 2-W, 3-W ir 4-W pirmai se-
risai 1-R, 2-R, 3-R, ir 4-R antrai serijai. AStuoni suspensijos
pavyzdZiai buvo tada sodrinami d¥iovinimu iSpurdkiant be antros
dZiovinimo stadijos. Buvo atitinkamos d¥iovinimo iZpurdkiant

sglygos, ileidimo temperatiira 320-330°C ir iZleidimo temperati-

ros tokios:

PavyzdZiai I8leidimo temperatiira
1-W, 1-R - 115%
2-W, 2-R 100°¢
3-W, 3-R 90°¢
4-W, 4-R 70°¢C
1 lentelé
Pradinés savybés -
Pavyzdys H,0  Dalelés dydis™(um) ETK™X
Nr. ()* 50 %* 90 %* (%)™
1-D 0.9 6.0 12.5 0.12 (lyginamasis)
1-W 3.3 5.9 17.8 0.13
1-R 4.0 6.4 17.3 0.13
2-R 6.8 6.3 17.9 0.12
2-w 7.0 5.6 17.2 0.097
3-R 9.8 7.2 18.9 0.071



1l lentelés tgsinys
4-R 12,0 14.9 48.6 0.057
4~ 13.1 14.9 43.1 0.024

Po dviejuy savaidiy 54°C temperatfroje

Pavyzdys H,0 Dalelés dydis (mm) ETK
Nr. (%) 50 % 90 % (%)
1-D 0.79 6.0 12.4 0.28 (lyginamasis)
1-W 2.7 7.2 22.7 0.22
1-R 2.7 5.5 16,2 0.24
2-W 6.8 6.4 19.8 0.20
2-R 6.8 7.9 23.6 0.16
3-R 9.1 9.7  26.9 0.15
3-W 9.4 8.0 23.3 0.17
4-R 10,1 41.6 T7+5 0.10
4~V 10.3 27.1 61.9 0.11

Po 4 savaidliy 549 temperatiroje

Pavyzdys H,0 Daleliy dydis (mm) BTK
Nr. (%) 5 % 90 % (%)
1-D 0.80 6.5 13.3 0.20 (lyginamasis)
1-W 2.8 11.5 31.6 0.14
1-R 3.2 8.5 27.3 0.14
2-W 7.3 9.1 28,6 0.12
2-R 7.1 12,9 35.6 0,082
3-R 10.1 13.1 37.5 0,089
3-W 10.2 16,1 39.1 0.068
4-R 11.1 30.8 51.1 0.023
4=W 10,5 40.9 73.2 0.011

XVisumoje 1 lenteldje visas H,0 ir ETK,%"yra pesgal svori, ir
visy deleliy dydis,%" yra pagal t0rji.

*Xpo redispersijos vandenyje.

XXXppg yra etilentiokarbamidas.
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4 eksperimentas - Sausy daleliy dyd#io analizé
Daleliy dyd%io analizé atlikta kad palyginti daleliy dy-

d%io pasiskirstymg ma¥o drégnumo ditiokarbamato kompozicijoje
(A pavyzdys, tas pats kaip 1-D aukdCiau) ir santykinai didesnio
drégnumo ditiokarbamaeto kompozicijoje (B pavyzdys, pagrindinai
paruodtas taip pat, bet su didesniu vandens kiekiu). PavyzdZiai
turéjo tokias charakteristikas:

2 lentelé
Pavyzdys A B
H20 kiekis 21 % 3,7 %
Vidutinis dalelés '
dydis: 5.9mm 29.9mm
Dalelés dydZio pasiskirstymass
A i
10 % <0.8Mm <T.1Mm
50 % <5.9mm <29.9mm
5 % <10.4 M m <42.7mm
90 % <1l4.9mm 255.0mm

Pagiskirstymas nubreiZytas 1 pieéinyje iliustruoja Zymy pasi-
skirstymo skirtumg, priklausomai nuo daleliy diametro. Atlikta
kity pavyzdiiy sausy daleliy dydéib analizé davé tokius rezul-

tatus:
3 lentelé
Pavyzdys H,0 % Vidutinés dalelés (mikro-
metrai)

1-D 41 5.9

2-W 7 56

3-W - 10 62

2-R T 57

3-R 10 ' 63
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Tario tankio palyginimas buvo nustatytes 'toks:
" 4 lentelsd

Pavyzdys H.0 % Tirio tankis (g/cm )
1-D 0.98 0.45
2=V 7.0 0.71




12

44

ISRADIMO APIBREZTIS

1. Daleliy kompozicijos, sudarytos i8 ditiokarbamaty arba
bigditiokarbamoilo disulfidy ir turindios drégmés kiekji nuo
2,5 iki 20 sv. %, geriau nuo 2,5 iki 10 sk. %.

2. Kompozicija pagal 1 punktg, kurioje drégmés kieki suda=-
ro vienas ar daugiau komponenty i3 vandens, alkaholio,‘amonio,
anglies disulfido arba glikolio ir geriau i8 esmés i8 vandens,
der geriau 18 hidratinio vandens.

3.?Kompoz1cija pagal 1 ir 2 punktus, turinti tuoj po paga-
minimo pradini etilentiokarbamido kiekj maZesni kaip 0,1 8sv. %,
geriau nuo 0,01 iki 0,05 av. % kompozicijos svorio.

4. Kompozicija pagal 3 punktg, kurioje etilentiokarbamido
kiekis auk38iau minétos kompozicijos, i8laikytos po pagaminimo
dvi savaites 54°C temperatiiroje, yra maZeanis negu 0,3 8v. %,
geriau nuo 0,1 iki 0,25 sv. % kompozicijos svorio.

5. Kompozicija pagal 3 ir 4 punktua, kurioje etilentiokar-
bamido kiekis aukSéiau minétos kompozicijos, iSlaikytos po pa-
gaminimo keturias savaites 54°C temperatiiroje, yra maZesnis negu
0,3 sv. %, geriau maZesnis negu 0,15 sv. % kompozicijos avorio.

6. Kompozicija pagal bet kuri ‘auk8diau iS3déstytg punktsg,
turinti tdrio tank] maZisusiai 0,5 g/cm>, geriau nuo 0,5 iki
1 g/cm3.

7. Kompozicija pagal bet kuri auk3diau isdéstytg punktsa,
turinti natiiraliojo #laito kampg ne didesnji kaip SeSiasdelimt
laipsniy, |

8. Kompozicija pagel bet kur} auk8Ciau i8déstytg punktsg,
kurioje vidutinis sausos dalelés diametro diapazonas nuo 20 iki
400 mikrometry. |

9. Kompozicija pagal bet kurj auk3céiau isdéstytg punktsg,



kurioje sausy daleliy, turinéiy diemetrs maZesnj negu 5, geriau
maZesni negu 10 ir dar geriau maZeani negu 15 mikrometry, tiaris
sudaro ne daugiau 50 % ir geriau ne daugiau 25 % nuo esamy sau-
sy daleliy bendro tlrio, kai minéta kompozicija i3dZiovinanma
iki 1 % drégmés kiekio.

10, Kompozicija pagal bet kuri auksEiau i&déstytq punkta,
kurioje sausy daleliy, turindiy didesni negu 20 mikrometry dia-
metra, tiris yra maZiausiai 50 % nuo esamy sausy daleliy bend-
ro tirio, kai minéta kompoziocija iédiiovinama iki 1 % drégmés
kiekio., |

11, Daleliy kompozicijos, talpinan&ios nuo 20 iki 95 sv. %
ditiokarbamato ir/ar bisditiokarbamoilo disulfido, gaminimo me-
todas apima *

(1) suspensijos sudarymg 18 daleliy, talpinancéiy savyje
euk8diau minétus ditiokarbamatg ir/ar bisditiokarbamoilo disul-
fidg, minétos dalelés turi‘vidutini nuo 2 iki 7 mikrometry dia-
metrg; ir

(2) minétos suspensijos dZiovinimg iSpurdkient, kad paga-
minti aukséiau minétgq daleliy kompozicijg su drégmés kisekiu
nuo 2,5 iki 20 sv. %, geriau nuo 2,5 iki 10 sv. %.

12. Metodas pagal 12 punktg, kuriame aukd&iau minéta sus-
pensija yra pagaminama,élapiai malant pirmine suspensijg, kuri
sudaryta 18 ditiokarbamato ir/ar bisditiokarbamoilo disulfido
daleliy, vienos ar daugiau tirpiy cinko drusky, geriau cinko
chlorido ar cinko sulfato, ir vandens.

13. Kompozicija ar metodas pagal kuri nors suksdiau isdés~
tyta punkta, kurioje ditiokarbamatas ar bisditiokarbamoilc di-
sulfidas sudaro etilenbisditiokarbamato metalo drusksg, maitko-
zebg, maneby ar zinebg, dimetilditiokarbamato metalo drusks,
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