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Paste, fytoaktive N-phosphonomethyl—N-carboxymethylmidler
og fremgangsmader til fremstilling af sddanne midler ved at:

(a) danne en udgangsblanding indeholdende en fytoaktiv N-phos-
phonomethyl-N-carboxymbthylforbindelae i et oplesningsmiddel
©g et smeltet overfladeaktivt stof, idet det overfladeaktive
stof er fast ved omgivelsernes temperaturer,

(b) fjerne oplesningsmidlet fra udgangsblandingen til dannelse
af en slutblanding ved en temperatur over det overfladeaktive
stofs smeltepunkt, og

(c) kole navnte slutblanding til en temperatur under det over-
fladeaktive stofs smeltepunkt til dannelse af et N-phosphono-
methyl-N-carboxymethylmiddel, der er fast ved omgivelsernes
temperatur, og

(d) oparbejde navnte middel til partikular form, sdsom smdkorn,
spdner, granuler eller pulvere.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til frem-
stilling af hidtil ukendte faste, i alt vasentligt ikke-hy-
groskopiske, fytoaktive midler indeholdende visse overflade-
aktive stoffer og fytoaktive forbindelser, der indeholder
delen:

0 0]
| [ I
C-CH,-N-CH,-P

og en metode til anvendelse af disse midler.

De fytoaktive forbindelser, der indeholder delen angivet
ovenfor som formel I, betegnes her som N-phosphonomethyl-N-
carboxymethylforbindelser eller "PMCM"-forbindelser. Disse
forbindelser og delen med formel I vil blive yderligere defi-
neret og illustreret i det felgende. For nemheds skyld vil de
fytoaktive forbindelser indeholdende delen med formel I her-
efter blive betegnet PMCM-forbindelser.

Et stort antal fytoaktive PMCM-forbindelser kendes inden for
teknikken. Udtrykket "fytoaktiv", der anvendes i beskrivelsen
af den foreliggende opfindelse, betyder effektiv som en plan-
tevakstregulator, som et herbicid eller som et aflevningsmid-
del eller lignende. Eksempler pa sddanne PMCM-forbindelser og
deres anvendelse beskrives i: US-patentskrift nr. 3.455.675
med titlen "Aminophosphonate Herbicides"; US-patentskrift nr.
3.556.762 med titlen "Increasing Carbohydrate Deposition in
Plants with Aminophosphonates"; US-patentskrift nr. 4.405.531
med titlen "Salts of N-Phosphonomethylglycine"; US-patent-
skrift nr. 3.868.407 med titlen "Carboxyalkyl Esters of N-
Phosphonomethylglycine"; US-patentskrift nr. 4.140.513 med
titlen "Sodium Sesquiglyphosate"; US-patentskrift nr.

"4.315.765 med titlen "Trialkylsulfonium Salts of N-Phosphono-

methylglycine"; US-patentskrift nr. 4.481.026 med titlen
"Aluminium N-Phosphonomethylglycine and Its Use As A Her-
bicide"; US-patentskrift nr. 4.397.676 med titlen "N-Phospho-
nomethylglycine Derivatives"; og International ansegning WO
84/03607 med titlen "Glyphosate-Type Herbicidal Compositi-

ons".
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De fleste af disse patenter omfatter ogsd beskrivelser og
fremgangsmdder, der anvendes til fremstilling af sadanne for-
bindelser. De felgende patenter indeholder yderligere beskri-

velser og fremgangsmader.

US-patentskrift nr. 3.288.846 med titlen "Process for Prepa-
ring Organic Phosphonic Acids", US-patentskrift nr. 4.507.250
med titlen "Process for Producing N-Phosphonomethylglycine
Acid", US-patentskrift nr. 4.147.719 med titlen "Process for
Producing N-Phosphonomethylglycine" og US-patentskrift nr.
4.487.724 med titlen "Process for Preparation N-Phosphonome-

thylglycine Salts".

PMCM-forbindelser, iszr vandopleselige PMCM-salte, er ofte
svere at opnd i en fast form. De kan vare svare at krystal-
lisere og isolere fra de vandige oplesninger. De kan danne
glasagtige, ikke-krystallinske faste stoffer, der hurtigt kan

omdannes til vade kager, ndr de udsattes for luften.

Kommercielle prazparater indeholdende PMCM-forbindelser salges
generelt ikke i fast form, men salges som vandige oplesnin-
ger. Disse oplesninger indeholder ofte kun ca. 50% PMCM-for-
bindelse. Derfor er der et vasentligt spild med hensyn til
lagring, transportudgifter og disponible beholdere.

PMCM- forbindelser i vand er sadvanligvis sure og udviser che-
latdannende egenskaber. Jern og aluminium har tilbejelighed
til at inaktivere forbindelsernes fytoaktivitet. De kan rea-
gere med ubelagt eller galvaniseret stal til frembringelse af
hydrogengas, der kan danne en sterkt brazndbar gasblanding.

Denne blanding kan, hvis den antandes, braznde eller eksplode-
're, hvilket kan fordrsage alvorlig skade pd personer. Derfor

lagres og transporteres vandige oplesninger af forbindelserne
sedvanligvis i plastbeholdere eller specielt forede stédlbe-
holdere.

Det ville vare onskeligt at emballere og sazlge PMCM-forbin-
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delser i fast form for at opnd vasentlige besparelser med
hensyn til udgifter til lagring, transport og disponible be-
holdere og for at undgd problemerne forbundet med PMCM-oples-

ninger.

Reprasentative patenter, der generelt omhandler befugtelige
pulvere indeholdende PMCM-forbindelser, omfatter US-patent-
skrifterne 4.025.331, 4.414.158, 4.481.026 og 4.405.531.
Stort set omhandler de befugtelige pulvere indeholdende en
PMCM-forbindelse, et inert fast fyldstof og et eller flere
overfladeaktive stoffer. En ulempe ved sadanne befugtelige
pulvere er, at det fast fyldstof reducerer mangden af aktive
bestanddele, der kan blive transporteret i en beholder af en
vis sterrelse. En yderligere ulempe er, at mange fytoaktive
forbindelser, der onskes indeholdt 1 sadanne pulvere, isar
PMCM-salte, er hygroskopiske eller henflydende. Det er ned-
vendigt med stor omhu ved pakning, lagring og anvendelse af
sddanne befugtelige pulvere. Hvis den endelige bruger valger
kun at anvende en del af et sddant pulver, md der iagttages
omfattende forholdsregler for at sikre stabiliteten af re-

sten.

Det har nu imidlertid vist sig, at i alt vasentligt ikke-hy-
groskopiske, fytoaktive midler, der omfatter en intim blan-
ding af en fytoaktiv N-phosphonomethyl-N-carboxymethylforbin-
delse og et overfladeaktivt stof, hvor det overfladeaktive
stof er fast ved omgivelsernes temperatur, ifelge opfindelsen
fremstilles ved en fremgangsmidde, der er ejendommelig ved at

den omfatter:

(a) dannelse af en udgangsblanding omfattende en fytoaktiv

iPMCM-forbindelse, et oplesningsmiddel og et smelte overflade-

aktivt stof, idet overfladeaktive stof er fast ved omgivel-

sernes temperatur,

(b) fjernelse af oplesningsmidlet fra navnte udgangsblanding
til dannelse af en slutblanding ved en temperatur over det
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overfladeaktive stofs smeltepunkt, og

(c) afkeling af n®vnte slutblanding til en temperatur under
det overfladeaktive stofs smeltepunkt til dannelse af en N-
phosphonomethyl-N-carboxymethylsammensatning, der er fast ved

omgivelsernes temperatur.
Fremgangsmaden ifelge opfindelsen omfatter om ensket ogsa

(d) oparbejdning af navnte middel til partikuler form, sdsom

smakorn, spaner, granuler eller pulvere.

Udtrykket "fast", der anvendes heri, refererer til den fysi-
ske tilstand, hvori midlet har en specifik form og volumen og
modsatter sig deformering. Det fast stof kan oparbejdes til
enhver anvendelig partikelform, sdsom smakorn, spaner, granu-
ler eller pulver. Det fast middel kan dernast opleses i et
egnet oplesningsmiddel, sadvanligvis og fortrinsvis vand, pa
et fjerntliggende markareal og pafores pd de planter, mod

hvilke midlernes fytoaktivitet onskes rettet.

Den foreliggende opfindelse vedrerer ogsa en metode til kon-
trollering af vegetation, hvilken metode er ejendommelig ved,
at den omfatter, at en fytoaktiv mengde af et middel frem-
stillet ifelge den foreliggende opfindelse, om ensket i blan-
ding med et fortyndingsmiddel, pdfoeres derpa.

Enhver vaskedispergerbar fytoaktiv PMCM-forbindelse kan an-
vendes ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen. Udtrykket "vea-
skedispergerbar" anvendes i en bred betydning for et omfatte

forbindelser, der er opleselige i en vaske, savel som forbin-

.delser, der kun er dispergerbare. I foretrukne udforelses-

former er PMCM-forbindelsen vaskeopleselig. I de mest fore-

trukne udferelsesformer er den vandopleselig.

PMCM-forbindelserne kan reprazsenteres ved formlen

0 Z 0

R—C-— '_ n—
CH,N-CH,P (R),
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hvori Z er hydrogen, en organisk del eller en uorganisk del.
Eksempler pd patenter omhandlende PMCM-forbindelser, hvori Z
er andet end hydrogen, omfatter US-patentskrifterne nr.
3.888.915, 3.933.946, 4.062.699, 4.119.430.4.322.239 og
4.084.953.

I foretrukne PMCM-forbindelser er Z hydrogen eller en organisk
substituent. Reprasentative organiske substituenter omfatter
methylencarboxyl, methylenphosphon, methylencyano, carbonyl,
sdsom formyl, acetyl, benzoyl, perfluoracyl og thiocarbonyl,
ethylen, sasom cyano-, carbamoyl- eller carboxylsubstitueret
ethylen, og benzensulfonylsubstituenter. Reprasentative paten-
ter omhandlende forbindelser, hvori nitrogenet indeholder

tre organiske substituenter, omfatter US-patentskrifterne

nr. 3.455.675, 3.556.762, 4.312.662, 4.216.727, 3.988.142,
3.970.695, 4.180.394, 4.047.927, 3.853.530, 4.203.756,
3.991.095 og 3.996.040. En foretrukken tertizr nitrogensub-
stitueret PMCM-forbindelse er N,N-bis-{(phosphonomethyl)glycin.
De PMCM-forbindelser, hvori Z er hydrogen, er mest foretruk-

ne, nar den onskede fytoaktivitet er herbicid aktivitet.
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25
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Reprasentative grupper R omfatter halogen, -NHOH, -N(Rl)z,
—OR2, —SR2 og OM, hvor Rl vafhengigt er valgt blandt hydrogen,
alkyl eller hydroxyalkyl, fortrinsvis indeholdende mindre

end ca. 5 carbonatomer, alkenyl, fortrinsvis indeholdende
mindre end ca. 5 carbonatomer, eller phenyldele. R2 er uaf-
hangigt valgt blandt hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl eller chlor-
alkyl, fortrinsvis indeholdende mindre end ca. 5 carbonatomer,
alkoxy, fortrinsvis indeholdende mindre end ca. 5 carbonatomer,
alkylenamin, fortrinsvis indeholdende mindre end ca. 12 carbon-

atomer, phenyl- eller benzyldele.

M er valgt blandt hydrogen og landbrugsmassigt acceptable
saltdannende molekyldele, sdsom alkalimetal-, Jjordalkalimetal-,
stanni-, ammonium-, organisk ammonium-, alkylsulfonium-, alkyl-
sulfoxonium- og alkylphosphoniummolekyldele eller kombinationer
deraf. Reprasentative patenter omhandlende mindst nogle af

sddanne forbindelser omfatter US-patentskrifterne nr. 3.799.758,

4.397.676, 4.140.513, 4.315.765, 3.868.407, 4.405.531, 4.481.026,

4.414.158, 4.120.689, 4.472.189, 4.341.549 og 3.948.975.



10

186

30

35

DK 171864 B1

Eksempler pd landbrugsmessigt acceptable saltdannende grupper,
betegnet ved M, er alkalimetallerne, der har en atomvagt fra

22 til 133, sdsom natrium, kalium eller rubidium, jordalkali-
metallerne, der har en atomvaegt fra ca. 24 til 88, sasom magne-
sium eller calcium, ammonium og alifatisk ammonium, hvor
alifatisk ammonium er primer, sekundar, tertizr eller kvaternar,
og fortrinsvis hvor det totale antal carbonatomer ikke over-
skrider mere end ca. 12, phenylammonium, trialkylsulfonium,
fortrinsvis hvor det totale antal af carbonatomer i de tre
alkylsubstienter ikke overskrider mere end ca. 6, sdsom tri-
methylsulfonium, ethyldimethylsulfonium, propyldimethylsul-
fonium og lignende, trialkylsulfoxonium, fortrinsvis hvor

det totale antal af carbonatomer i de tre alkylsubstituenter
ikke overskrider mere end ca. 6, sdsom trimethylsulfoxonium,
ethyldimethylsulfoxonium, propyldimethylsulfoxonium og lignende,
tetraalkylphosphonium, ethyltrimethylphosphonium, propyltri-
methylphosphonium og lignende.

Det bor bemzrkes, at jordalkalimetalsaltene, der er landbrugs-
messigt acceptable, kun frembringer en marginal herbicid akti-

vitet.

I foretrukne midler fremstillet ifelge den foreliggende opfindelse er
M uafhzngigt valgt blandt de ovenfor beskrevne landbrugsmassigt
acceptable saltdannende grupper og hydrogen. I mere foretrukne
midler er M et alkalimetal, ammonium, monoalkylammonium eller
en trialkylsulfoniumgruppe. I de mest foretrukne midler er

kun en gruppe M et alkalimetal, ammonium, monoalkylammonium
eller trialkylsulfoniumgruppe, mens de andre to grupper M

er hydrogen. Eksempler pd mest foretrukne midler omfatter
isopropylamin-N-phosphonomethylglycin, trimethylsulfonium-N-
phosphonomethylglycin og natriumsesqﬁi—N-phosphonomethylglycin.
Kombinationer af to eller flere PMCM-forbindelser kan anvendes

ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen.

Valget af det sarlige overfladeaktive stof, der skal anvendes

sammen med en PMCM-forbindelse, er vigtigt. Valget af et sar-
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ligt overfladeaktivt stof, der skal anvendes sammen med en
serlig PMCM-forbindelse, kan nemt traffes af fagmanden uden
unedvendig eksperimentering pd& basis af denne beskrivelses
anvisninger. Uanset hvilket overfladeaktivt stof, der anvendes,
skal det vare et fast stof ved omgivelsernes temperatur, dvs.
det skal have et hojt smeltepunkt. Foretrukne overfladeaktive
stoffer har et smeltepunkt over 50°C. Det overfladeaktive
stof m& heller ikke vare hygroskopisk eller henflydende. Nar
det overfladeaktive stof er et fast stof, ber det vare let
oploseligt eller dispergerbart i det fortyndingsmiddel, der
valges af den endelige bruger af det fytoaktive middel. I
foretrukne udforelsesformer er det faste overfladeaktive stof
oploseligt i vand. Det overfladeaktive stof ber fordrsage

et minimalt skumningsomfang, szrlig under vakuum, ndr oples-
ningsmidlet fjernes under fremgangsmaden ifelge opfindelsen,
og bor fordrsage en minimal skumdannelse, ndr slutproduktet

dernast blandes med fortyndingsmidlet.

Det er sazrligt vigtigt, at det overfladeaktive stof er fast

ved omgivelsernes temperatur. I praksis skal det vare fast

ved de hojeste temperaturer, som det faste produkt kan blive
udsat for, for det blandes med fortyndingsmidlet af den endelige
bruger. Sadanne temperaturer er almindeligvis i omrddet fra

ca. -20° ti1 s50°c.

Foretrukne overfladeaktive stoffer til anvendelse ved frem-
gangsmaden ifelge opfindelsen er ikke-ioniske blokcopolymerer
af alkyloxider, der har en funktionel gruppe
R3-(CH CH,0)_* (CHCH,O) —R4
27727 'm y 2 'n
CH3

hvor R3 og R4 er det samme eller forskellige og er valgt blandt

hydrogen, R7CO-, R7O, R7CN-, R7N/
0 0

valgt blandt en alkylgruppe med fra ca. 8 til ca. 30 carbon-

atomer eller en alkylarylgruppe, hvor alkylarylgruppens alkyl-

7
eller N;, og hvor R7 er
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8
del har fra 8 til 30 carbonatomer, og blandinger deraf,
og hvor m ligger 1 intervallet fra 20 til 200, n ligger
i intervallet fra 0 til 10, ogm + n er lig med eller

storre end . 25.

Eksempler pa R7 omfatter sorbitan, fede grupper, sasom kokos,
oleyl, palmityl, talg, stearyl, lauryl, soja, ricinus, nonyl-

phenoxy, dinonylphenoxy, octylphenoxy og dioctylphenoxy.

Foretrukne ikke-ioniske overfladeaktive stoffer til anvendelse
ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen omfatter "Pluronic" overflade- -
aktive stoffer, sdsom "Pluronic" Fr-38, F-68, F-77, F-87, F-88,
F-89, F-108 og F-127. "Pluronic" overfladeaktive stoffer er
tilgengelige kommercielt (BASF) og indeholder ethylenoxid-
eller propylenoxidblokcopolymerer.

Fordelene ved anvendelse af ikke-ioniske overfladeaktive stof-
fer ved fremgangsmaden ) ifelge opfindelsen er,

at de almindeligvis er billige, let tilgangelige, lidt eller
ikke-irriterende, ofte med lav toksicitet over for pattedyr

og almindeligvis lavt eller ikke-skummende, nar de er under

vakuum i1 smeltet tilstand.

Andre overfladeaktive stoffer kan anvendes, sasom kationiske,
anioniske eller amfotere overfladeaktive stoffer. Dog kan
de give anledning til skumning. De kan ogsd vare mere toksiske

overfor pattedyr.

Sadanne andre overfladeaktive stoffer omfatter "Emcol" CC-57
(kationisk), "Arquad" C-50 (kationisk), "Ethomeen" 18/12 (kat-
ionisk), "Ethomeen"” 18/15 (kationisk), "Ethomeen" 18/60 (kat-
ionisk), "Ethomeen" T/60 (kationisk), "Alkaphos" K-380 (an-

ionisk) og "Witconate" AOK (anionisk).

Blandinger af forskellige ikke-ioniske overfladeaktive stoffer
eller ikke-ioniske med kationiske, anioniske eller amfotere

overfladeaktive stoffer kan om ensket ogsa anvendes.
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Felgende overfladeaktive stoffer har blandt andre vist sig

anvendelige ved fremgangsmdden ifelge denne opfindelse.

TABEL I
Overfladeaktivt stof Fabrikant Struktur/Type smp.og
"Trycol" 5946 Emery tridecylalkohol EO* 39
"Trycol" 5967 Emery laurylalkohol EO -
"Trycol" 5964 Emery laurylalkohol EO 39
"Trycol” 6954 Emery nonylphenol 15 EO -
"Trycol" NP-20 Emery nonylphenol 20 EO 34
"Trycol" LAL-12 Emery laurylalkohocl 12 EO 32
"Trycol" LAL-23 Emery laurylalkohol 23 EO 40
"Trycol" OAL-23 Emery alkylalkohol 23 EO 47
"Emery" 6873 Emery - -
"Trycol" 6988 Emery dinonylphencl 15 EO 55
"Pluronic" F-88 BASF blok EO, PO** copolymer 54
"Industrol” BASF polyethylenglycol- 48
MS-40 fedtsyreester 40 EO
"Iconol" DNP-150 BASF dinonylphenol 15 EO 55
"Pluronic" F-127 BASF blok EO, PO copolymer 56
"Pluronic" F-108 BASF blok EO, PO copolymer 57
"Plurafac" a-39 BASF linezralkoholethoxylat 56
"Alkasurf" S-40 Alkaril stearinsyreethoxylat 40 BO 46
"Alkasurf" TA-50 Alkaril talgalkoholethoxylat 50 EO 47
"Alkasurf" OP-40 Alkaril octylphenolethoxylat 40 EO 48
"Alkasurf" LAD-23 Alkaril fedtalkoholethoxy- 47
lat 23 EO
"Alkatronic" Alkaril blok EO, PO copolymer 52
PGP 18-8 (80% EO)
"Alkatronic" Alkaril blok EO, PO copolymer -
PGP 23-8 (80% EO)
"Alkatronic" Alkaril blok EO, PO copolymer 57
PGP 33-8 (80% EO)
T-DET BP-1 Thompson- 28
* Hayward
T-DET N-100 Thompson- nonylphenol 100 EO 50
Hayward
Staley APG 91-3 A.E. Staley alkylpolyglyosid

(fast form)
* EO = ethylenoxid

** PO = propylenoxid

Yderliger klasser af overfladeaktive stoffer, der kan anvendes

ifelge opfindelsen,

er nevnt i tabel II pd naste side.
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10
TABEL II
Overfladeaktive
stoffer Type Struktur
0

"Alkamuls" fedtsyreethoxylat RCO(CHZCHZO) CH2CH2OH

"Industrol"” X

"Alkasurf"

"Trydet"

0 0

"Alkamuls" di-fedtsyreestere RCOCHZCHZO(CH2CH20) CH,CH,OCR

"Industrol” X

"Emerest"

"Alkamuls" sorbitanester- HO(CH,CH,0) (OCH.,CH, )} CH

" " 2 27 'w 2 2'x

EMSORB
ethoxylat ]:']r
0 CHKI}iCH2)OH
) Yy
CH2(OCH2CH2)ZER
0]
/%CH2CH20)XCH2CH20H

"Alkaminox" aminethoxylat RQ\

"Trymeen" (CHZCHzo)yCH2CH20H
O(CHZCHZO)XCH2CH20H
| :

"Alkasurf" ricinusolie- CH3(CH2)5CHCH2CH=CH(CH2)7COCI:H2

ethoxylater RO-CH

"Industrol" RO-CH2

"Pluronic" polyoxypropylen- HO(CHZCH20)X—(<'ZHCHZO)y—(CHZCHZO)Z—H

glycolethoxylat CH3
' 9 //(CH2CH20)XH
"Alkamidox" alkanolamid- RCN
ethoxylater (CHZCHZO)yH

”n Emidll

"Alkasurf" alkoholethoxylater R—(OCH2CH2)X-OH

"Industrol"

"Plurafac"

"Iconol”

"Trycol"
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Nogle overfladeaktive stoffer, der er faste ved omgivelsernes
temperatur, skummer. Skumningsproblemet kan forekomme béade

i begyndelsen af fremstillingen af midlet, sazrligt hvis oples-
ningsmidlet fjernes under vakuum, og ndr det endelige produkt
dern@st blandes med et fortyndingsmiddel af den endelige bruger.
Derfor omfatter nogle udferelsesformer af opfindelsen et anti-
skumningsmiddel. Anti-skumningsmidlet kan tilsattes p& ethvert

tidspunkt fer oplesningsmidlet fjernes.

Eksempler pa anvendelige anti-skumningsmidler omfatter sadanne
forbindelser som "Silcolapse" 5008 (silicone-baseret anti-skum-
ningsmiddel) og Anti-foam Emulsion Q-94 (SWS Silicones Corp.).

Ud over PMCM-forbindelsen og det overfladeaktive stof og anti-
skumningsmidlerne kan midlet ligeledes omfatte andre konven-
tionelle hjzlpestoffer, sasom terringsmidler, varmestabili-
satorer, ultraviolette absorberende midler, dispergerings-
midler, befugtningsmidler og andre landbrugsmassigt accep-

table materialer. Reprasentative terringsmidler omfatter "Micro-
cel" E, "Rerosil" 200 og "Hi-si1"R
stabilisatorer omfatter phenylendiaminer, phenazin, butyleret

233. Reprasentative varme-

hydroxytoluen. Reprasentative ultraviolette absorberingsmidler

omfatter "Tinuvin" 770, "Tinuvin" P og dinitroaniliner.

Forholdet mellem PMCM-forbindelse og det overfladeaktive stof
varierer over et bredt omrdde. Da det vides, at valget af

et s@rligt Qverfladeaktivt stof kan pavirke fytoaktiviteten

af PMCM-forbindelserne, der anvendes ifelge den foreliggende
opfindelse, skal den onskede virkning af det faste middel
tages i betragtning, nadr der valges et bestemt overfladeaktivt
stof. Der kan anvendes sd meget overfladeaktivt stof, som

det onskes, sd lange at produkterne opleses totalt eller let
dispergeres i fortyndingsmidlet for pafering. Af omkostnings-
grunde ber der anvendes et minimum af overfladeaktivt stof,
der stadig ger det muligt at opnd formdlene med opfindelsen,
f.eks. fremstillingen af et fast produkt, der i alt vasentligt
er ikke hygroskopisk. Vagtforholdet mellem PMCM-forbindelse
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og overfladeaktivt stof er typisk fra ca. 10:1 til ca. 1:10.
Det foretrukne forhold er fra ca. 4:1 til ca. 1l:2. Det mest

foretrukne forhold er fra ca. 2:1 til ca. 1l:1.

Eksempler pd sammensatninger af forbindelserne fremstillet
ifelge den foreliggende opfindelse er som feolger. Sammensat-

ningerne_er baseret pd vagt$%, med mindre andet er angivet.

69,3% trimethylsulfoniumsalt af N-phosphonomethylglycin
30,7% "F-108" (smp. 57°C)
100% ialt

69,3% isopropylaminsalt af N-phosphonomethylglycin
30,7% "Tetronic" 909 (smp. 59°C)
100% ialt

9,3% isopropylaminsalt af N-phosphonomethylglycin
0,7% "Pluronic" F-108 (smp. 57°C)
100% ialt

De faste midler fremstillet ifplge den foreliggende opfindelse er karak-

teriseret ved, at PMCM-forbindelsen danner en intim blanding
med det overfladeaktive stof. PMCM-forbindelsen dispergeres
forst i en grundmasse af overfladeaktivt stof. Det menes,

at en sadan intim dispersion hindrer fugtighedsabsorption

af PMCM-forbindelserne.

En foretrukken fremgangsmdde omfatter

forst fremstllllng af en blanding indeholdende PMCM-forbin-

delsen og oplesningsmidlet. I foretrukne udferelsesformer

opleses PMCM-forbindelsen i oplesningsmidlet. I nogle udferel-

sesformer dispergeres PMCM-forbindelsen heri.

I nogle udferelsesformer fremstilles blandingen ved dannelse

af PMCM-forbindelsen in situ. F.eks. omsazttes 1 nogle udforel-

sesformer N-phosphonomethylglycin med en ensket base 1 nar-
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varelse af vand til dannelse af en vandig oplesning indehol-
dende PMCM-forbindelsen. I foretrukne udferelsesformer kan
oplesninger af isopropylamin-N-phosphonomethylglycin fremstil-

les p& denne made.

Valget af oplesningsmidlet til anvendelse ved fremgangsmaden
ifelge opfindelsen er ikke kritisk, men oplesningsmidlet ma
opfylde visse krav. Oplesningsmidlet md& vere i stand til at
oplese eller dispergere en ensket PMCM-forbindelse ved den
temperatur, der anvendes til dannelse af udgangsblandingen

uden ugunstig indvirkning pa PMCM-forbindelsens fytoaktivitet.
Jo storre PMCM-forbindelsens opleselighed er eller jo lettere
den kan dispergeres i oplesningsmidlet, desto mindre oplesnings-
middel vil vare nedvendigt, og den senere fjernelse af oples-

ningsmidlet vil vare nemmere.

Det foretrazkkes, at det normale kogepunkt af oplesningsmidlet
er storre end smeltepunktet af det sarligt udvalgte overflade-
aktive stof. Det vigtigste er imidlertid, at oplesningsmidlet
kan fjernes ved en hojere temperatur end det overfladeaktive
stofs smeltepunkt. Felgelig skal oplesningsmidlet fjernes

under forhejet tryk, nar oplesningsmidlets kogepunkt er lavere
end det overfladeaktive stofs smeltepunkt. Foretrukne oples-
ningsmidler omfatter vand og pol@re organiske oplesningsmidler,
sdsom methanol, ethanol, isopropylalkohol og acetone. Vand

er det mest foretrukne.

Den tredje komponent i udgangsblandingen er det overflade-
aktive stof. Det overfladeaktive stof kan tilszttes ved konven-
tionel teknik til oplesningsmidlet for, under eller efter
tilsatningen af PMCM-forbindelsen. Fortrinsvis tilszttes det
overfladeaktive stof i smeltet tilstand, selv om det i nogle
udferelsesformer i begyndelsen kun er oplest eller dispergeret
i oplesningsmidlet, og temperaturen haves derefter til over

det overfladeaktive stofs smeltepunkt. Anvendelse af et smeltet
overfladeaktivt stof i begyndelsen ger det nemt at blande

og kan hjzlpe til at reducere mengden af oplesningsmiddel,
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der er nedvendig. I de udforelsesformer, hvor det smeltede
overfladeaktive stof selv er i stand til at oplese eller dis-
pergere den enskede PMCM-forbindelse, kan det anvendes i stedet
for oplesningsmidlet.

For at danne eller bevare det smeltede overfladeaktive stof
er den nedre temperaturgranse for udgangsblandingen det over-
fladeaktive stofs smeltepunkt. Den eovre graznse er den tem-
peratur, ved hvilken en bestemt PMCM-forbindelse, et overfla-
deaktivt stof eller andre additiver vil dekomponere. Nar tri-
alkylsulfonium-N-phosphonomethylglyciner valges som en PMCM-
forbindelse, anvendes generelt temperaturer i omrddet fra

30 til 110°C.

Oplesningsmidlet fjernes derefter fra udgangsblandingen. Der

kan anvendes enhver oplesningsmiddelfjernende teknik, sa lange
at temperaturen er under dekomponeringstemperaturen og er

over smeltepunktet af det overfladeaktive stof. Reprasentative
metoder omfatter opvarmnings- og vakuummetoder og kombina-
tioner af begge. F.eks. kan den fzrdige blanding simpelthen
opvarmes til en temperatur, der er tilstrakkelig til at fordampe

oplesningsmidlet og opfylder de ovenstdende krav.

Temperaturen, ved hvilken oplesningsmidlet fordampes, er en
funktion af blandingens temperatur, absolutte tryk og sammen-
sztning. Derfor kan fjernelse af oplesningsmidlet opnds ved
lavere temperatur, hvis der anvendes et reduceret tryk. En
foretrukken indretning til fjernelse af oplesningsmiddel ved
reduceret tryk er en filmfordamper af industriel type. Da
produktets opholdstid i denne indretning er meget kort, mini-

meres enhver dekomponering, der ellers kunne forekomme.

Ved udferelsen af fremgangsmaden ifelge opfindelsen er atmos-
feriske betingelser mest fdretrukne til oplesningsmiddelfjer-
nelse, fordi de eliminerer anvendelsen af specialudstyr eller
specialteknik til opretholdelse af vakuum og til fjernelse

af det resulterende faste middel fra sadant udstyr.
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Efterhdanden som oplesningsmidlet fjernes ved temperaturer

over det overfladeaktive stofs smeltepunkt, og hejere koncentra-
tioner af det overfladeaktive stof indeholdes i blandingen,
dannes en viskos ferdig blanding. Efter keling sterkner den
ferdige blanding hurtigt. Det er ikke nedvendigt at fjerne

al oplesningsmidlet fra den fardige blanding. Alt hvad der
kraves er, at tilstrzkkeligt oplesningsmiddel fjernes, saledes
at det fardige middel storkner efter keling. I foretrukne
udforelsesformer fjernes dog i alt vesentligt alt oplesnings-
midlet.

Det resulterende faste middel kan derefter oparbejdes til
enhver egnet partikular form, sdsom smdkorn, spaner, granuler
eller pulver ved konventionel teknik. Som det nemt vil forstas
af fagmanden, vil sterrelsen af den endelige partikel indvirke
pd hvor nemt det vil vere at oplese eller dispergere det fardige
produkt i fortyndingsmidlet for den endelige bruger. Gene-

relt bliver det lettere at oplese eller dispergere, nar par-
tikelstorrelsen formindskes. Derimod bliver det lettere at
hadndtere det fardige produkt, nar partikelsterrelsen foroges.
Desto mere opleseligt eller dispergerbart det faste middel

er, desto storre partikelsterrelse kan anvendes. I foretrukne
udferelsesformer oparbejdes det ferdige produkt til partikler,
der gar fra pulvere med en diameter fra ca. 3 til ca. 15 mikro-
meter til granuler med en diameter fra ca. 8 til ca. 30 mesh
til spaner.

De folgende eksempler illustrerer fremstillingen af midlerne
i overensstemmelse med fremgangsmaden ifelge opfindelsen pe-

skrevet heri. Alle procentangivelser er baseret pad vagt, med

mindre andet er klart angivet.
EKSEMPEL 1

I en laboratorie Buchi "Rotavapor", smeltes 12,5 g TETRONIé®
908 overfladeaktivt stof (blokcopolymer af ethylenoxid og
propylenoxid fra BASF), smp. 58°C, i en 200 ml rundbundet
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kolbe ved 70°C. Til det smeltede overfladeaktive stof sattes
langsomt 42,5 g af en 58% vandig trimethylsulfonium-N-phos-
phonomethylglycinoplesning ved omgivelsernes temperatur, mens
den forhejede temperatur blev holdt. Blandingen blev opvarmet
langsomt til 95°C under vakuum (5 mmHg absolut tryk) og drejet
moderat for at styre kogningen. Efter en 1/2 time var i alt
vasentligt alt vandet fjernet, og blandingen stoerknedes ved
keling til stuetemperatur. De opnaede faste stoffer blev fjernet
fra kolben med en spatel og stedt til pulver med en steder

og en morter under nitrogen. En prove af pulveret efterladt

i en aben digel fled ikke ud.

EKSEMPEL I1I

Et middel blev fremstillet som i eksempel I med den undtagelse,
at der som det overfladeaktive stof blev anvendt 12,5 g "IGEPAL"
DM 970 (dialkylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol fra GAF Corp.).
Der blev opndet et fast stof, der ikke fled ud efter henstand

i det fri.

EKSEMPEL III

Et middel blev fremstillet som i eksempel I med den undtagelse,
at der som overfladeaktivt stof blev anvendt 15 g "ICONOL"

DNP 150, smeltepunkt 55°%, 1 g Hi-SifE>(silicapudder fra PPG)
og 2 drdber anti-skumningsmiddel (Silcolapse 5008), og at

der blev inddampet ved 100°C i en 1/2 time ved 1 mmHg (absolut).
Der blev opdéet et fast stof, der ikke fled ud efter henstand

i det fri.

EKSEMPEL IV

Et middel blev fremstillet som i eksempel I med den undtagelse,
at der blev anvendt 15 g PluronhﬁbEHIOB, smeltepunkt 56°C

som det overfladeaktive stof og inddampet ved 95°C i en 1/2
time ved 10 mmHg. Den opnaede viskose pasta sterknede ved
afkeling til stuetemperatur. Den fled ikke ud efter henstand

i det fri.
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EKSEMPEL V

Et middel blev fremstillet som i eksempel IV med den undtagelse,
at der blev anvendt en blanding af 2 overfladeaktive stoffer

(10 g PLURONIéE)17R8 og 5 g TRYCOIS® 5946 ethoxyleret alkyl-
phenoloverfladeaktivt stof fra Emery) og inddampet ved 5 mmHg
absolut tryk (sluttilstand) og 100°C i 15 minutter. Den opnaede
viskose pasta sterknede efter keling til stuetemperatur. Den
fled ikke ud efter henstand i det abne.

EKSEMPEL VI

Et middel blev fremstillet som i eksempel I med den undtagelse,
at der blev anvendt 15 g pLuronic® F-108, smeltepunkt 56°C,

lg Hi-Si1<E (silicapudder fra PPG) og inddampet ved 5 mmHg
absolut tryk (sluttilstand) ved 100°C i en 1/2 time. Det opnédede
produkt sterknede hurtigt ved afkeling. Det fled ikke ud efter

henstand i det A&bne.

EKSEMPEL VII

Et middel blev fremstillet som i eksempel 1 med den undtagelse,
at der blev anvendt 25 g "PLURAFAC" A-39 (et linezrt alkohol-
ethoxylatoverfladeaktivt stof fra BASF), smeltepunkt 56°C

som det overfladeaktive stof og inddampet ved 1 mmHg absolut
tryk (sluttilstand) ved 100°C i en 1/2 time. Den opnaede viskose
vaeske sterknede ved afkeling til stuetemperatur. Den fled

ikke ud efter henstand i det abne.

EKSEMPEL VIII

I en laboratorie Buchi Rotavapor blev 12,5 g IGEPAIFE DM 970
overfladeaktivt stof (trialkylphenoxypoly(ethylenoxy)ethanol
fra GAF Corp.) smeltet i en 200 ml rundbundet kolbe ved 70°C.
Til det smeltede overfladeaktive stof sattes 47,8 g af en
53,5 vegt% isopropylamino-N-phosphonomethylglycin vandig op-

lesning (Rodeo fra Monsanto) ved omgivelsernes temperatur,
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og denne blev opretholdt. Blandingen blev derefter opvarmet
langsomt til 95°C under vakuum (5 mmHg absolut tryk) og drejet
moderat for at styre kogningen. Efter en 1/2 time var i alt
vesentligt alt vandet fjernet, og blandingen blev kelet til
stuetemperatur. De opnaede faste stoffer blev fjernet fra
kolben med en spatel og stedt til et pulver med en stoeder

og en morter under nitrogen. En preve af pulveret efterladt

i en aben digel fled ikke ud.

EKSEMPEL IX

Et middel blev fremstillet som i eksempel VIII med den undtagel-
se, at der blev anvendt 12,5 g "PLURONIC" 17R8 overfladeaktivt
stof (blokcopolymer af propylenoxid og ethylenoxid fra BASF,
Wyandotte), og inddampet ved 90°C i en 1/2 time ved 5 mmHg
(absolut). Det resulterende faste produkt fled ikke ud.

EKSEMPEL X

Der blev fremstillet yderligere 12 pulvere. Alle de opndede
faste stoffer blev formalet til vandopleselige pulvere. Pulverne

blev fremstillet som felger:

(a) Seks forskellige overfladeaktive stoffer (15 g af hvert
pulver) blev blandet med 1 g Hi—SilR (silicapudder fra PPG)

og 42,5 g af en 58%'s vandig oplesning af trimethylsulfonium-
N-phosphonomethylglycin og oparbejdet som i eksempel VI. Tabel
III viser dé overfladeaktive stoffer, der anvendtes.
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TABEL III
Overfladeaktive stoffer
Snelte- Gennemsnits- Viskositet

Pul- punkt  molekyl- 77°%C

ver Handelsnavn Fabrikant (°C) vegt (cps) Type eller formel

1 Pluronié& 108 BASF 57 14.600 2800 Polyol

2 Tetrinic® 909 maSF 59 30.000 8200  Polyol

3 PluacfPE000  BASF 61 7.500 — Polyethylenglycol

4 Plurafac® A-39 BASF 56 2.600 125 Linezralkohol-
ethoxylat

5 IconofE)DNP—ISO BASF 55 6.900 — Dinonylphenol-
ethoxylat

6 ’I‘rico1® 6954 Emery 54 — - Nonylphenol-
ethoxylat

(b) Der blev yderligere fremstillet seks pulvere ud fra en
kombination af to overfladeaktive stoffer "Iconol" DNP-150,
smeltepunkt 55°¢, og Trycol(5 6954, smeltepunkt 54°C, i 3 for-
skellige mengder: 15, 20 og 25 g sammen med 42,5 g af en 58
vagt%'s oplesning af trimethylsulfonium-N-phosphonomethylglycin
som i eksempel VI. I hvert tilfzlde blev der opndet et tort

pulver.

EKSEMPEL XI

Et middel blev fremstillet som i eksempel I med den undtagelse,
at der blev anvendt 300 g "Pluronic" F-88 (blokcopolymer af
propylenoxid) og ethylenoxid (fra BASF, smeltepunkt 54°C)

som det overfladeaktive stof, 574 g af en 58%'s vandig tri-
methylsulfonium-N-phosphonomethylglycinoplesning, 10 draber
"Silcolapse" 5008 og blandet i en 2-liters rundbundet kolbe.
Det opnaede faste stof fled ikke ud efter henstand i det &bne.

De fytoaktive midler ifelge opfindelsen er effektive, nar
de opleses eller dispergeres i et egnet fortyndingsmiddel,
fortrinsvis vand, og paferes pd det oenskede sted ved sprejtning
eller andre konventionelle metoder. Konventionelle hjzlpestoffer

omfattende befugtningsmidler, gennemtrazngningsmidler, udspred-
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nings- eller klazbemidler, barere, fyldstoffer og konditione-
ringsmidler, sdsom dispergeringsmidler, kan sattes til slut-

oplesningen eller slutdispersionen.

De feolgende eksempler viser den herbicide effektivitet af
midlerne ifelge opfindelsen. Effektiviteten blev observeret
ved at sammenligne omfanget af ukrudtsbekampelse i testbehol-
dere, der er behandlet med PMCM-midler ifelge opfindelsen,
med den der forekommer i lignende kontrolbeholdere. Jorden,
der anvendtes i disse afprovninger, var en sandet lerjord

fra Livermore i Californiaomradet.

Jorden blev behandlet ved tilsztning af 17-17-17 gednings-
middel (N-P,0.-K

275 72
vegtbasis med hensyn til jorden og CAPTAb‘B som et jordfungicid.

O p& vagtbasis) i en mezngde pd 50 ppm pa

Den sdledes behandlede jord blev derefter placeret i plastror,
15,2 cm i diameter og 12,7 cm dybe, med draznhuller. Johnson-
grasjordstengler, Bermudagrasstykker og rodknolde af violet

neddestar blev plantet i prevebeholderne. Ukrudtsarterne var

felgende:
Almindeligt navn Videnskabeligt navn
Ukrudtsarter: A. Johnsongras Sorghum halepense
B. Bermudagras Cynodon dactylon
C. Violet noeddestar Cyperus rotundus

En tilstrazkkelig mengde stengler eller afskarne stykker blev
plantet til opndelse af adskillige spirer i hver beholder.
Efter plantning blev beholderne placeret i et drivhus, hvor
temperaturen blev holdt mellem 21° og 30%%, og vandet dagligt

med en sprinkler.

Forskellige PMCM-midler baseret pad trimethylsulfonium-N-phos-
phonomethylglycin blev sprejtet pa spirerne ca. 35 dage efter
plantning. Midlerne er vist i tabel IV. Middel 1 var et vaske-
preparat. Middel 2 til 13 var faste midler fremstillet ifelge
opfindelsen. Hvert middel blev oplest i 400 ml vand, og der-
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efter blev en 40 ml aliquot af den resulterende oplesning

anvendt til sprejtning i mengderne angivet i tabel 1IV.

Ca. 28 dage efter sprejtningen blev beskadigelsesgraden af
ukrudtsarterne vurderet og registeret som en bekampelsesprocent
ved sammenligning med den bekampelse, der var sket pd de samme
arter af samme alder, der ikke var blevet sprejtet. Bekampelses-
graden var fra 0 til 100%, hvor 0 betyder ingen effekt pa
plantevaksten, ndr den sammenlignes med de ubehandlede kontrol-
planter, og 100 betyder fuldstendig drzbning af ukrudtsarterne,

der blev afprevet.

Resultaterne er angivet i tabel 1IV.
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1. Herbicid
"Ethaquod"12

2. Herbicid
"pPluronic"F~108

3. Herbicid
"Tetronic" 909

4. Herbicid
"Pluracol"E8000

5. Herbicid
"Plurafac"A-39

6. Herbicid
" Iconol"DNP-150

7. Herbicid
"Trycol" 6954

8. Herbicid
"Iconol"DNP-150

9. Herbicid
" Iconol"DNP-150

10. Herbicid
"Iconol"DNP-150

11. Herbicid
"Inocol"DNP-150

12. Herbicid
"Plurafac"a-39

13. Herbicid
"Plurafac"a-39

Kontrol

3,84
2,30

3,84
2,30

3,84
2,30

3,84
2,68

DK 171864 B1

22
TABEL IV
% Beskadigelsesgrad
mazngde Johnson Bermuda Violet
(kg/ha) gras _gras neddestar
0,28 65 65 -
0,56 97 99 55
1,12 - - 93
0,28 40 15 -
0,56 85 55 45
1,12 - - 93
0,28 25 10 -
0,56 80 45 40
1112 - - 85
0,56 75 50 35
1112 - - 80
0,28 15 25 -
0,56 80 60 25
0,28 15 15 -
0,56 70 60 25
1,12 - - 75
0,28 35 20 -
0,56 80 70 25
0,28 35 20 -
0,56 75 70 35
1,12 - - 85
0,28 25 35 -
0,56 75 70 45
1,12 - = 80
0,28 25 35 -
0,56 75 70 50
1,12 - - 80
0,28 35 35 -
0,56 85 80 35
0,28 40 35 -
0,56 85 75 35
1,12 - - 88
0,28 55 40 -
0,56 95 98 35
1,12 - - 93
0 0 0

0
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Mzngden af midlet, der udger en fytoaktiv mzngde, afhanger

af naturen af planterne og den enskede effekt. Paferingsmangden
varierer generelt fra ca. 0,0112 til ca. 56 kg PMCM-forbindelse
per ha, fortrinsvis ca. 0,112 til ca. 28 kg per ha, idet den
aktuelle mengde afh@nger af de samlede omkostninger og de
onskede resultater. Det vil nemt ses af fagmanden, at midler,
der udviser lavere fytoaktivitet, vil nedvendiggoere en sterre
paferingsmengde end de mere aktive forbindelser til opndelse

af samme grad af effektivitet.

Patentkrzravwv

1. Fremgangsmdde til fremstilling af fast, i alt vasentligt
ikke-hygroskopisk, fytoaktivt middel, der omfatter en intim
blanding af en fytoaktiv N-phosphonomethyl-N-carboxymethyl-
forbindelse og et overfladeaktivt stof, hvor det overfladeak-
tive stof er fast ved omgivelsernes temperatur, k en d e -

t egnet ved, at den omfatter:

(a) dannelse af en udgangsblanding omfattende en fytoaktiv N-
phosphonomethyl-N-carboxymethylforbindelse, et oplesningsmid-
del og et smeltet overfladeaktivt stof, idet det overfladeak-

tive stof er fast ved omgivelsernes temperatur;

(b) fjernelse af oplesningsmidlet fra navnte udgangsblanding
til dannelse af en slutblanding ved en temperatur over det
overfladeaktive stofs smeltepunkt, og

(c) afkeling af navnte slutblanding til en temperatur under
det overfladeaktive stofs smeltepunkt til dannelse af en N-
phosphonomethyl-N-carboxymethylsammensatning, der er fast ved

omgivelsernes temperatur.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, k end e t egne t ved,
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at N-phosphonomethyl-N-carboxymethylforbindelsen har formlen

o o
II

MOCCH,NHCH,P- (OM) ,

hvor M uafhangigt er valgt blandt hydrogen og landbrugsmes-

sigt acceptable, saltdannende grupper.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k end et eg -

n et ved, at N-phosphonomethyl-N-carboxymethylforbindelsen
er N-phosphonomethylglycin, eller trimethylsulfonium-N-phos-
phonomethylglycin eller isopropylamin-N-phosphonomethylgly-
cin.

4. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1 til 3, k e n -
detegnet ved, at det overfladeaktive stof er en ethy-

lenoxid- eller propylenoxidblokcopolymer.

5. Fremgangsmdde ifelge ethvert af kravene 1 til 3, k e n -
detegnet ved, at det overfladeaktive stof er en blok-

copolymer af alkyloxider med en funktionel gruppe

CH,

hvori
R og R’ uafhazngigt af hinanden er valgt blandt hydrogen,

/ /
R"CO-, R"O-, R"CN- eller R"N eller N- , hvor R" er valgt

\ \
o

blandt alkylgrupper med fra 8 til 30 carbonatomer eller al-
kylarylgrupper, hvori alkyldelen af alkylarylgruppen har fra
8 til 30 carbonatomer, og blandinger heraf, og hvori m er fra
20 til 200, n er fra 0 til 10, og m + n er lig med eller

storre end 25.
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6. Fremgangsmdde ifelge ethvert af kravene 1 til 5, k e n -
d et egnet ved, at den ogsd omfatter (d), at midlet
oparbejdes til partikular form.

7. Metode til kontrollering af vegetation, k ende t e g -
n e t ved, at den omfatter, at en fytoaktiv mengde af et
middel fremstillet ved en fremgangsmdde ifelge ethvert af
kravene 1 til 6, om ensket i blanding med et fortyndingsmid-

del, paferes derpa.
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