(19)

% (10) LT 4405 B

VALSTYBINIS PATENTUBIURAS 122 PATENTO APRASYMAS

(1)

(21)

(22)

(41)

(45)

(86)

(86)

(85)

Patento numeris: 4405 (51) Int.CL%:  AO1N 53/00,
AO1N 25/30,
AO1N 25/04
Paraiskos numeris: 97-179

Paraiskos padavimo data: 1997 11 21

Parais$kos paskelbimo data: 1998 07 27

Patento paskelbimo data: 1998 11 25

Tarptautinés paraiskos numeris: PCT/HU/96/00020

Tarptautinés paraiSkos padavimo data: 1996 04 19

Nacionalinés procediiros pradzia: 1997 11 21

(31,32,33) Prioritetas: P 95 01147, 1995 04 24, HU

(72)

(73)

(74)

ISradéjas:
Istvan Szekely, HU
Sandor Botar, HU
Bela Bertok, HU
Janis Hajimichael, HU
Jeno Kiraly, HU
Janosme Hadobas, HU
Laszlo Pap, HU
B. lldiko Menesine, HU

Patento savininkas:

CHINOIN Gyogyszer es Vegyeszeti Termekek Gyara Rt., To u. 1-5, H-1045
Budapest, HU

Patentinis patikétinis:
Rita Laurinaviciate, 5, UAB "Metida", Pilies g. 8/1-2, 2600 MTP Vilnius, LT

(54

Pavadinimas:
Pesticidy kompozicija ir jos gamybos technologija



(57) Referatas:

Sio isradimo objektu yra vandeniné suspensija, susidedanti i§: 0,1-20 masés % beta-cipermetrino, 0-
40 masés % kity pesticidy, 1-10 masés % pavir§inio aktyvumo medZiagy, 1-5 masés % etoksilinto
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Sis iSradimas pateikia pesticidy vandenines suspensijas, sudarytas i$ nuo
0.1 iki 20 masés % beta-cipermetrino kaip aktyvaus ingrediento bei fizikiniy ir
cheminiy stabilizatoriy. Kitu iSradimo objektu yra $iy suspensijy gavimo bidas.

Beta-cipermetrinas (The Pesticide Manual, Sth edition, p. 212-213) yra
apytiksliu santykiu 2:3 sekanciy enantiomery pory: (S)-o.-ciano-3-fenoksi[benzil-
(1R)-cis-3-(2,2-dichlorvinil)-2,2-dimetilciklo-propan]karboksiIato ir (R)-a-ciano-3-
fenoksi[benzil-(1S)-Cis-3-(2.2-dichlorvinil)-2,2-dimetilciklopro-pan]karboksilato su
(S)-a-ciano-3-fenoksi[benzil-(1R) -trans-3-(2,2-dichlorvinil)-2,2-dimetilciklopropan]
karboksilato  ir (R)-a-ciano-s-fenoksi[benzil-(1S)-trans-3-(2,2-dichlorvinil)-2,2-
dimetilciklopropan] karboksilato trielino kristaly formos misinys. Jis yra gerai
Zinomas kaip labai efektyvus insekticidas, kur] | rinkg CHINMIX pavadinimu 1989
m. pateike firma CHINOIN Pharmaceutical and Chemical Works Co. Ltd.

Beta-cipermetrinas, jo sintezé ir kompozicijos, turintios beta-cipermetrino
Kaip aktyvaus ingrediento, apradyti Vengrijos patente Nr. 198612, Europos
patente Nr. 02087758, US patentuose Nr. 5192739 ir 5153349 ir GB patente Nr,
2251621.

AuksSCiau mineéti patentai apraso tokias beta-cipermetrino formy gamybos
technologijas, kuriose aktyvus ingredientas yra istirpintas organiniame(iuose)
tirpiklyje(iuose), ir pagal pageidavima, kad baty naudojamas arba nenaudojamas
emulsiklis. Taip gautas produktaé iSpurskiamas | vande'nj, gaunant emulsija.
Visuose pagamintuose ir parduodamuose preparatuose aktyvus ingredientas yra
istirpinamas organiniame tirpiklyje (Chinmix 5 EC, Chinmix ME, Cyperyl-S ULV).

Sie preparatai Salia negincijamy pranasumy (paprastos gamybos, gero

stabilumo ir paprasto vartojimo) turi ir eile trikumy, pagrindinai atsirandanciy
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dél organiniy tirpikliy vartojimo. Juos sudaro: gaisro ir sprogimo pavojus, didelis
toksiSkumas ir brangus jpakavimas. ‘

Visi Sie trlkumai galéty bati paSalinti, jeigu aktyvusis ingedientas bty
pateikiamas vandeninés suspensijos formoje. Sis gamybos bldas i$saugoty
paprastg vartojima ir, naudojant atitinkama gamybos technologija, naudojant §j
tirpiklj, bty iSsaugotas ekvivalentus produkto biologinis aktyvumas.

Vandeninés suspensijos koncentratuose (zinomais augaly apsaugoje kaip
FW arba SC preparatais) aktyvus ingredientas pateikiamas smulkaus (dazniausiai
keliy pm dydzio) koloido biisenoje. Sistemos fizikinj stabiluma ustikrina pavirsinio
aktyvumo medziagos, antifrizinés medziagos, tirstikliai ir kitos pagalbinés
medziagos. Ypatingai maZas daleliy dydis gaunamas drégno malimo
granuliavimo maliine.

Paruosti stabilig vandens emulsijy néra paprastas uzdavinys net
technikams. Koloidiné sistema yra labai jautri pusiausvyriné sistema, kuri gali bati
pazZeista eilés faktoriy, tokiy kaip temperatiira, sgveika tarp sistemos elementy ir t.
t. Suspenduojamos medziagos (aktyvaus ingediento) fizikinés ir cheminés
charakteristikos yra labai reik8mingos ir todél néra universalaus sudéties recepto,
kuris gali bti vartojamas bet kuriam aktyviam ingredientui. Gamintojai pagrindinai
remiasi reikalavimu, kad medZiaga, kuri naudojama komponavimui, baty
praktiskai netirpi vandenyije, turéty santykinai auksta lydymosi temperatlrg ir blty
atspari hidrolizei.

Beta-cipermetrinas dalinai tenkina tuos reikalavimus, nes jo tirpumas
vandenyje 20 °C temperatiiroje yra 0,01 mgl/litre ir pridéjus tam tikry medziagy
(pvz., maleino rgsties, malono rGgétieé, ftalio ragsties), jo cheminis stabilumas
taip galéty bati apdraustas.

Sunkumai, susidarantys dél jo santykinai Zemos lydimosi temperatiros
(nuo 60 iki 65 °C), buvo priezastimi klaidy, padaryty gaminant ankstesnes
kompozicijas. Kadangi suspensijos temperatiira jprasto malimo proceso metu
nepilnai pakyla iki 60 °C (dazniausiai ji pakyla tarp 35 ir 50 °C), tai aktyvus

ingredientas dalinai lydosi arba persikristalina.
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Sio fenomeno priezastis yra kompeksiné, bet ji dalinai gali blti paaiskinta
vietinés energijos iSsiskyrimu, kai ji susidaro malanciy kiiny (granuliy) trynimosi
taSkuose, arba dalinai pavir§inio aktyvumo medziagy plastifikavimo efektu
(lydimosi temperatiros pakélimu).

Musy tikslas buvo surasti tokias pagalbines medziagas, kurios pasalinty
auksCiau minétus nepageidaujamus efektus, bity lengvai prieinamos ir tikty
kitiems suspensinés sistemos komponentams.

Eksperimenty metu mes atadome, kad tam tikri vandenyje netirpls
silikatai, tokie kaip kaolinas, sumaltas kartu su beta-cipermetrinu, inhibuoja jo
lydymagsi ir persikristalizavima, be to, padidina nusédimo tendencija, kuri yra
charakteristika piretroidiniy preparaty su maza (2-5 masés %) aktyvaus

ingrediento koncentracija vandens suspensijose.

Eksperimenty metu mes netikétai nustatéme, kad beta-cipermetrinas linkes
persikristalizuoti, jeigu laikomas aukStesnéje temperatiroje, nezidrint | jo ypatingai
mazg tirpuma vandenyje (0,01 mg/l 20 °C temperatiroje). Sis reidkinys gali biti
paaiSkintas aktyvaus ingrediento padidéjusiu tirpumu vandenyje aukstesnéje
teperatiroje, kurio tirpumg gali toliau didinti pavirSinio akyvumo medziagy
tipinamasis efektas. Daleliy dydzio didéjimas suspensijoje yra nepalankus, nes
dél to gali sumazéti produkto biologinis aktyvumas ir fizikinis stabilumas. Misy
gamybos eksperimentuose mes bandéme sumazinti suspenduoty daleliy dydzio
augima ir nustatéme, kad $is tikslas gali bdti pasiektas naudoj'ant tam tikras
sintetines amorfinio silicio rugstis (pvz., Wessalon S).

Kaip mes minejome auksciau, norint utikrinti beta-cipermetrino chemin;j
stabilumg, tai yra sustabdyti nepageidaujamg epimerizacija, naudojamos jvairios
organinés rugstys. Masy eksperimenty metu mes radome tokias medziagas,
kurios chemiSkai stabilizuoja beta-cipermetring ir tuo pacCiu metu turi gerg
dispersijos ir drékinimo efektg tiek malimo metu, tiek ir produkto naudojimo metu.
Priedo, jos gerai apsaugo aktyvaus ingrediento daleles ir neorganiniy priedy

medziagas nuo pasikeitimy, t. y., nuo aglomeracijos sandéliavimo metu.
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Sie pavirSinio aktyvumo ir fizikocheminiy stabilizatoriy junginiai yra
etoksilinti poliarilfenolio fosfatai arba sulfatai ir iS Siy etoksilinty tristirilfenolio
fosfaty yra labai naudingy, ypac¢ tokiy, kurie turi 16 moliy etoksi grupiu.

Pesticidy vandeninés suspensijos pagal misy iSradimg susideda i$ $iy
komponenciy:

0,1-20 masés % beta-cipermetrino

0-40 masés % kity pesticidiniy junginiy

1-10 maseés % bendry arba Sio pavyzdzio pavirSinio aktyvumo medziagy

1-5 masés % etoksilinto poliarilfenolio fosfato arba sulfato

0,1-25 mases % mineraliniy ir/arba sintetiniy silikaty

0,1-1 masés % sintetinés silicio riigsties ir

pridedama iki 100 masés % kity pagalbiniy medziagy ir vandens kaip
dispersanto.

Kalbant apie kitus aktyvius ingredientus, gali blti naudojami kiti junginiai,
kurie taiko | paraiSkq ir kuriy panaudojimo laikas sutampa su $iuo beta-
cipermetrinu, jie yra suderinami su kitais Sio iSradimo kompozicijos komponentais
ir gali bati pagaminami stabilios vandeninés suspensijos pavidalu. Platesne
prasme, Sie aktyvis ingredientai gali biiti pesticidai, augimo reguliatoriai,
adjuvantai, repelentai, atraktantai ir sinerginés medziagos.

Salia jau minety etoksilinty poliarilfenolio fosfaty ir sulfaty gali bt
panaudotos kitos dispergavimo ir drékinimo medzZiagos kaip antai pavirSinio
aktyvumo medziagos, tokios kaip lignino sulfonatas, etoksi-propoksi blokinis
kopolimeras, kondensuotos aromatinés sulforligstys, etoksilinti etilfenoliai,
aromatinés alkilsulforugstys, etoksilinti fiebieji alkoholiai, ir t. t.

Kaip mineraliniai silikatai gali buti naudojami kaolinatai ir aliuminio silikatai.
Tinkamais kietikliais gali blti pvz., polisacharidai (pvz., ksantano derva) ir
celiuliozés eteriai. Kaip antifrizas gali bati naudojamas pvz., etileno arba propileno
glikolis. Formaldehidas arba 1,2-benzizotiazolin-3-onas gali biti tinkamas kaip
konservuojantis agentas prie§ mikroby skaldomus polisacharidy kietiklius.

Pavyzdziui, kalio hidroksidas, natrio karbonatas arba trietanolaminas gali buti
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naudojami kaip organinés arba neorganinés bazés. Tinkamais prie$putiniais
agentais yra silikono emulsijos.

Sio i$radimo kompozicijos yra pesticidai, pasizymintys geru fizikiniu ir
cheminiu stabilumu, kurie gali bt purSkiami praskiesti vandeniu arba
nepraskiesti, gali bati naudojami kaip seékly dangos vieni arba drauge su kitais
veikianciais agentais ir jie gali bti naudojami vabzdziy gaudyklése drauge su
atraktantais arba vieni.

Sekanciuose pavyzdziuose mes pateikiame $io idradimo kompozicijas ir jy

gamybos bida, nelimituojant miisy patento apibrézties.
PAVYZDZIAI

1_pavyzdys: Gavimas pesticido kompozicijos, turinios 5 masés %
aktyvaus ingrediento

Kompozicija pagaminama per dvi stadijas. Pagaminama pirmoji labiau
koncentruota (15 masés % aktyvaus ingrediento) suspensija, kuri po to
skiedZiama iki 5 masés %, pridedant pagalbiniy medziagy.

3 dalys etoksilinto tristirilfenolio fosfato kaip disperguojancio agento ir 0,6
dalys silikono kaip prie$pugéio istirpinami 64,3 dalyse vandens. | §j tirpalg smarkiai

maiSant pridedama 15 daliy beta-cipermetrino insekticido aktyvaus ingrediento,

15 daliy kaolino ir 2,1 dalis sintetinés silicio rigéties ir gauta grubi suspensija yra

malama granuliaciniame maliine iki vidutinio daleliy dydzio 2 pm. Taip gauta
smulki suspensija praskiedZiama pagal mase tris kartus, pridedant &iuos
papildomus komponentus: |

| 100 daliy suspensijos pridedama 133,7 dalys vandens, 6 dalys etoksilinto
tristirilfenolio fosfato ir 30 daliy trietanolamino, 30 daliy glikolio ir 30 daliy 2 %
ksantano dervos tirpalo.

Gaunama Sios sudéties kompozicija:

beta-cipermetrinas 5,0 masés %

etoksilintas tristirilfenolio fosfatas 3,0 masés %
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5,0 masés %
0,7masés %
10,0 masés %
0,2 masés %

0,1 masés %

76,0 masés % .

Produktas yra pilksvai baltos spalvos suspensija. Jos tankis 20 °C

temperatroje yra 1,05 g/cm®.

2 pavyzdys
Produktas, pagamintas pagal 1 pavyzd] laikytas 1 meénesj 45 °C

temperatlroje ir 1 metus atvirai nesildomame sandelyje ir po to i$matuotos jo

fizikinés-cheminés savybés. Rezultatai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé

Laikymo | Vidutinis | Virutinio | Nuosédos Aktyvus ingredientas, (%)
sglygos | daleliy sluoksnio

dydis, atsiradi-

pum mas

Visas cis  (S)| trans (S)

' izomeras | izomeras
 Prie$ 1,2 0 0 4,97 1,98 2,99
laikyma
2sav., 45 1,7 0 0 4,92 197|295
°C
1 meén, |17 peédsakai |0 4,94 1,89 3,05
45°C
1 metai, [ 1,9 0 0 4,99 1,97 3,02
sandélyje
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3 pavyzdys: Biologiniai bandymai su naminémis musémis laboratorijoje

0,5 ml tirpalo, pagaminto serijiniu skiedimu, naudojant Potterio bokstelj,
iSpurksta ant Petri lékstelés (9 mm diametro) dugno (Potter, C., Annals of Applied
Biology, 39, p. 1-28).

ISdZiovinus, 2-4 dieny suauge 10-10 motrikos lyties naminés musés
(Musca domestica, WHO/SRS kamienas) patalpintos | Petri leksteles, kurios
uzdengiamos. Musés patikrintos po pusés valandos. Mirtingumas jvertintas po 24
valandy i$laikymo.

Kontroliniai bandymai atliikti tik su vandentiekio vandeniu. Buvo atlikti trys
paralells bandymai ir pakartoti 2-5 atvejais.

LCso reikSmeés i§skaidiuotos i$ santykio tarp dozés ir mirtingumo efekto
tikimybés vieneto analizés bidu (Labsware, Probit analysis, CompuDrug,
Budapest).

Rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé

Preparatas | Aktyvus n' Kreivés | SE® LVso? SE®
ingredientas polinkis? m.d.

Chinmix 5 EC | beta- 720 1,62 0,11 14,2 1,2
cipermetrinas

Fendona 10 | alfa- 540 131 0,12 12,2 13

FW cipermetrinas

Chinmix 5 SC | beta- 540  [1,70 013 . |82 0,7
cipermetrinas

"Musiy skaiius, sunaudotas nustatyti LCsq
%log-c ir mirtingumo efekto tikimybés vieneto kreives polinkis
*Kreivés polinkio standartiné pakalaida

*Ekvipotencialiné koncentracija
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®LCso standartiné paklaida
2 lentelés duomenys parodo, kad preparato Chinmix SC, pagaminto pagal
1 pavyzdj efektyvumas yra Zymiai didesnis, negu prepatato Chinmix 5 EC, turingio

- 1g patj aktywyjj ingredienta, arba kad ir preparato Fendona 10 FW, turingio alfa-

cipermetrino.

4 pavyzdys: Biologinio aktyvo bandymai su kolorado vabalu lauko
salygomis

Atlikti palyginamieji lauko bandymai su suaugusiais kolorado vabalais
(Leptinotarsa decemenlineata), naudojant preparatg Chinmix SC, pagamintg
pagal 1 pavyzd; ir standartinj preparatg Chinmix 5 EC.

Apdorojimas vykdytas rugpjucio 4 d., naudojant purgkimo aparatg su 500 |
purskiamo tirpalo. Plotas: 100 m2 Kartojama: kiekviena dozé 4 kartus.

Efektyvumas buvo nustatomas 1, 5 ir 9 dieng po apdorojimo, skaiiuojant
iSlikusius gyvus vabalus ant 5x4 stieby komplekty. Efektyvumas isskaidiuotas
pagal Henderson’o-Tilton'o formule.

Rezultatai pateikti 3 lentelgje.

3 lentelé
Preparatas Dozé (I/ha) Efektyvumo % (Henderson'o-Tilton'o)
| 1diena 2 diena 3 diena
Chinmix 5 EC | 0,35 48,5 . 168,6 38,0
Chinmix 5 SC | 0,30. 883 - 79,1 61,5 -

3 lentelés rezultatai parodo, kad net masesnés sitlomo preparato Chinmix
S SC dozés zymiai efektyviau paveikia kolorado vabalus, negu standartinis

preparatas Chinmix 5 EC.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Vandenine suspensija,be siskiriantituo, kad ji susideda is:

0,1-20 masés % beta -cipermetrino

0-40 masés % kity pesticidy medziagy

1-10 masés % bendry ar $io pavyzdzio pavirSinio aktyvumo medziagy

1-5 mases % etoksilinto poliarilfenolio fosfato arba sulfato

0,1-25 masés % mineraliniy ir/arba sintetiniy silikaty

0,1-1 masés % silicio rligsties ir

iki 100 maseés % kity pagalbiniy medZiagy ir vandens kaip dispersanto.

2. Vandens suspensija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad joje
esantis etoksilintas poliarilfenolio fosfatas, etoksilintas tristirilfenolio fosfatas turi 16
moliy etoksi grupiy.

3. Vandeniné suspensija pagal 1 punktg, besiskiriantituo, kad joje
kaip silikatas yra kaolinas.

4. Vandens suspensija pagal 1 punktag, besiskiriantituo, kad joje
kaip pavirSinio aktyvumo medziaga yra 1-5 masés % nejonineé pavirsinio aktyvumo
medziaga, geriausia, kai etoksilinta suspensija pagal 1 punktg kaip kitas
pagalbines medZiagas turi 0,0-1 masés % tirstiklio, geriausiai ksantano dervos, 5-
20 masés % antifrizo, geriausiai propileno glikolio. bazinés(iy) medziagos(y),
geriausiai trietanolamino, 0,1-1 masés % priespucio, geriausiai silikono tipo
priespucio, 0,01-1.0 masés % konservuojancios medZiagos, geriausiai
formaldehido. '

5. Vandenines suspensijos pagal 1 punkta gamybos blidas, besiskiri
antis tuo, kad beta-cipermetring sumala kartu su mineraliniais ir/arba sintetiniais
silikatais apytiksliai panasiais kiekiais ir su etoksilintu poliarilfenolio fosfatu arba

sulfatu ir sintetine silicio riig&timi.
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