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Chemicky stabilni herbicidni prostiedek
na bazi m-bis-karbamatd, vyznacujici se
tim, Ze obsahuje v hmotnostnim poméru od
90 :1 do 1: 40 povrchové aktivni €inidlo ne-
bo smds povrchové aktivnich €inidel nale-
Zejicich do skupiny polyoxyethylovanych
mono- a diesterft kyseliny fosforetné s al-
kylfenoly.
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Vyndlez popisuje stabilni herbicidni pro-
stfedky, zejména herbicidni prostiedky ob-
sahujici m-bis-karbamaty, které se ukézaly
byt dlouhodob& stabilni diky pFitomnosti
povrchové aktivnich dinidel spadajicich do
tfidy polyoxyethylovanych alkylfenolfosfo-
reénych kyselin.

Herbicidy oznaované jako m-bis-karba-
méty jsou sloufeniny vykazujici dobrou her-
bicidni Gfinnost, které se jiZ dlouhou dobu
pouZivaji k hubeni pleveill v dfileZitych ze-
méde&lskych plodindch. Tyto m-bis-karbama-
ty je moZno popsat obecnym vzorcem I

{ji

Jako reprezentativni p¥iklady herbicidi
spadajicich do této skupiny je moZno uvést
preparat Phenmedipham (obecny nézev slou-
. Ceniny obecného vzorce I, ve kterém R1zna-
mend atom vodiku, R? pFedstavuje 3-tolylo-
vou skupinu a R’ znamend methylovou sku-
pinu} a preparat Desmedipham (obecny né-
zev slouCeniny obecného vzorce I, we kte-
rém R! znamend atom vodiku, R? predsta-
vuje fenylovou skupinu a R3 znamend ethy-
lovou skupinu].

Tyto herbicidy se obecné& pouZivaji ve for-
mé& kapalnych prostiedki, které se pred a-
plikaci Fedi vodou a obsahuji tudinnoun 14t-
ku, organické rozpoustédlo a povrchové ak-
tivni ¢inidlo.

Jako priklady organickych rozpoustdel
pouZitelnych ve shora zminénych prostfed-
cich je moZno uvést aromatické uhlovodi-
ky, alicyklické ketony (cyklohexanon, iso-
foron], estery, dimethylsulfoxid, dimethyl-
formamid apod., a jako piiklady pouZitel-
nych povrchové aktivnich &inidel lze uvést
polyethoxylované alkylfenoly, alkoholy, kar-
boxylové kyseliny a aminy, jakoZ i soli al-
kylbenzensulfonovych kyselin nebo nafta-
lensulfonovych kyselin.

Tyto bé&Zné prostfedky maji tu nevyhodu,
Ze UCinna l4tka mé pFi skladovéani tendenci
se rozkladat, a to dokonce ve zna&né mire,
GimZ klesd koncentrace Gfinné 1atky v pro-
stfedku a sniZuje se herbicidni G&innost pro-
stfedku.

Takovéto prostfedky jsou d&asto rovnéZ
fyzikdlné nestdlé, protoZe u&inna latka, ze-
jména pri vysok¥ch a nizkych teplotdch, ma
tendenci vykrystalovavat, takZe se tvo¥i u-
sazeniny a z prostfedku se vyluuji pevné
materidly.

K odstran8ni téchto nevyhod byla studo-
véna riiznd FeSeni, kterd ov8em spofivala v
zavadéni sloZitych smési [obsahujicich ne
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meéneé neZ Ctyfi kompomnenty) rozpou$tédel,
stabilizdtort a povrchové aktivnich latek
do shora zminénych prosti¥edki.

Americky patentni spis €. 3 898 075 popi-
suje zpiisob stabilizace herbicidu v kapal-
nych prostfedcich, kteryZto zplisob spotiva
v tom, Ze se k prost¥edku p¥imisi v mnoZ-
stvi od 0,05 do 5 % hmotnostnich organické
kyselina vybrand ze skupiny zahrnujici ali-
fatické dikarboxylové kyseliny, alifatické
hydroxykarboxylové kyseliny, monokarbo-
xylové nitroaromatické kyseliny, dikarboxy-
lové aromatické kyseliny, alifatické a aro-
matické sulfonové kyseliny.

Ve shora citovaném patentnim spisu je
rovnéZ uvedeno, Ze jiné kyseliny, mezi nimi
i kyselina fosfore€nd, nejsou vhodné k sta-
bilizaci herbicid obecného vzorce L

V belgickém patentnim spisu & 884 4582
firmy Montedison S.p.A. jsou popsdny her-
bicidni prostfedky obsahujici jako dfinnou
latku Phenmedipham. Tyto prostfedky vy-
kazuji dlouhodobou fyzikalni stabilitu jak
pii vysokych, tak pfi nizkych teplotdch.

Pri dal$im vyzkumu oprostfedkd popsa-
nych ve shora citovaném belgickém patent-
nim spisu. bylo zjiS§téno, Ze urcity prostie-
dek, uvedeny ve vySe zminéném patentnim
spisu jako priklad, sestdvajici z Phenmedip-
hamu (40 % hmotnostnich), dimethylform-
amidu (30 % hmotnostaich) a xylenu (20
procent hmotnostnich), obsahujici 10 %
hmotnostnich povrchové aktivniho ¢&inidla
»Rolfen 10 D“ (smés mono- a diesterd ky-
seliny fosforetné s nonylfenolem, polyoxy-
ethylovanych 10 mol ethylenoxidu na kaZdy
mol substrdtu), se vyznacuje znatkou che-
mickou stabilitou t&inné latky, protoZe
Phenmedipham podléhd b&hem skladovéani
pouze nepatrnému rozkladu.

Bylo rovnéZ zjiSténo, Ze Fada zn&mych
povrchové aktivnich €inidel odvozenych . od
kyseliny fosforetné mono- a diesterifikova-
né alkylfenoly, kterd jsou polyoxyethylova-
nd, obsahuji vSak alespoii jednu volnou ky-
selou funkéni skupinu, jak jsou definovéna
déale, proptijtuje m-bis-karbamétovym her-
bicidim v prostfedcich pro pouZiti v zems-
délstvi pozoruhodnou chemickou stabilitu.

SkuteCnost, Ze tato povrchové aktivni &i-
nidla odvozend od kyseliny fosforené a ob-
sahujici nejménd jednu wvolnou Kkyselou
funkéni skupinu, jsou schopna stabilizovat
m-bis-karbamétové herbicidy je zvl4§t pie-
kvapujici vzhledem k tomu, Ze v americkém
patentnim spisu ¢. 3 898 075 je vyslovn& Fe-
¢eno, Ze kyselina fosforetna je k t&mto G-
gelim nevhodna.

Predmétem vynédlezu je tedy herbicidni
prostfedek na bazi m-bis-karbamétli, ktery
je chemicky st&ly a obsahuje v hmotnostnim
pomséru od 90:1 do 1:40 povrchové aktiv-
nich &inidel néaleZejicich do skupiny fosfo-
re¢nych Kkyselin mono- a diesterifikovanych
alkylfenolem a polyoxyethylovanych, odpo-
vidajicich obecnému vzorci II
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ve kterém

X znamend hydroxylovou skupinu nebo
zbytek vzorce
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m a n nezavisle na sob& znamenaji vzdy
¢islo o hodnoté 1 aZ 80 s tim, Ze souet
m -+ n je niZ8f nebo rovny 80,

p je Gislo o hodnoté 1 aZ 4, s vyhodou 1 a

R pPedstavuje pFimou nebo rozvétvenou
alkylovou skupinu se 4 aZ¥ 12 atomy uhliku,
bis-e¢-fenylethylovou skupinu nebo benzylo-
vou skupinu.

Pouziti povrchové aktivnich &inidel obec-
ného vzorce II jako stabilizdtord v herbi-
cidnich prostfedcich obsahujicich m-bis-
-karbaméty umoZiiuje vyhnout se nutnosti
pouziti dalgich piisad a pFinasi znalné vy-
hody v tom, Ze poskytuje stabilni prostfed-
ky na béazi m-bis-Karbamdtil sestdvajici pou-
ze z uGinné latky, orgamického rozpous-
t8dla a povrchové aktivniho Cinidla vybra-
ného z uréité skupiny uvedené vy3e.

Predmétem vynélezu je rovnéZ stabilni
herbicidni prostfedek na bézi m-bis-karba-
matfi, vyznatujici se tim, Ze obsahuje

A. herbicidné Gd¢inny m-bis-karbamat o-
becného vzorce I v mnoZstvi od 0,5 do
45 % hmotnostnich,

B. ‘povrchové aktivai &inidlo obecného
vzorce II v mnoZstvi od 0,5 do 20 %
hmotnostnich a

C. organické rozpou$tédlo vybrané ze sku-
piny zahrnujici aromatické nebo alkyl-
aromatické uhlovodiky, alicyklické ke-
tony, estery karboxylovych kyselin, di-
methylsulfoxid, dimethylformamid, mo-
noestery glykolu mnebo jejich smési v
mnozstvi do 100 %,

s tim, Ze pokud soucasn& herbicidem obec-

ného vzorce I je Phenmedipham, povrchové

aktivnim &inidlem je ,,Rolfen 10 D a roz-

poustddlem je smés dimethylformamidu a

xylenu, jsou tyto komponenty pfitomny v

hmotnostnim pomé&ru odli¥ném od poméru

40:10:30: 20, protoze takovyto prostfedek

jiZ byl popsédn v belgickém patentnim spisu

¢. 884 482.

Prostfedky podle vynédlezu jsou dlouhodo-
b& stabilni, protoZe, jak vyplyva z prikladd,
herbicid podléhd pouze nepatrnemu roz-
kladu, zatimco v b&Znych prostfedcich je
tento rozklad velmi zna&ny.

]

Prostfedky podle vynélezu jsou obecné
samoemulgovatelné ve vodé v diisledku p#i-
tomnosti sloufeniny obecného wvzorce II,
kterd pflisobi soulasné jako stabilizdtor i
jako povrchowé aktivni ¢inidlo.

Pokud ovSem zvolené rozpoustédlo je méa-
lo rozpusiné ve vodé a pokud sloutenina o-
becného vzorce II se pouZivd v mmnoZstvi o-
kolo spodni hranice (napfiklad v mnoZstvi
niZzdim ne? 4 % hmotnostni), miiZe byt uZi-
tetny pridavek b&Zného povrchové aktivni-
ho €¢inidla z odliSné chemické skupiny, a to
vyluéné pro usnadnéni emulgovatelnosti
prostfedkidl podle vyndlezu ve vodé.

Jako né&které p¥iklady organickych roz-
poustédel pouZitelnjch v prostfedcich po-
dle vyndlezu lze uvést: benzen, toluen, xy-
len (rovnd¥ ve formé komeréni smési iso-
mert), alkylbenzeny s 9 aZ 12 atomy uhli-
ku (rovn&Zz ve formé& komercnich smési),
cyklohexanon, isoforon, ethylacetdt, butyl-
nebo oktylftalat, methylcellosolve, cellosol-
ve-acetat apod.

Mno#Zstvi herbicidu obecného vzorce I v
prostfedku podle vynalezu zavisi na roz-
pustnosti tohoto herbicidu ve zvoleném or-
ganickém rozpoustédle.

Slouteniny obecného wzorce II jsou zné-
mé jako povrchové aktivni inidla, a to rov-
néZ pokud jde o jejich pouZivani v zemé&éd&i-
stvi, pokud je ndm v3ak zndmo nebylo do-
sud popsdno jejich pouZiti k stabilizovani
herbiciddi do skupiny m-bis-karbamaéta.

Povirchové aktivni &inidla obecného vzor-
ce II jsou snadno dostupnd komeréné& bud
jako individualni slou€eniny nebo jako smé-
si, a to jak pokud jde o pofet moll ethylen-
oxidu na kaZdy mol derivatu fosforetné ky-
seliny, tak pokud jde o substituenty feno-
lového zbytku. Komeréné dostupné jsou rov-
nd% smdsi mmono- a diesterti kyseliny fosfo-
retné obecného vzorce 1I, ethoxylované do
rizného stupné.

Popfipadé& pot¥ebnou sloufeninou obecné-
ho wzorce II, kterd by momentédlné nebyla
na trhu, je moZno syntetizovat zn&dmymi
techmikami.

Tak napfiklad je moZno mono- nebo diha-
logenid fosforetné kyseliny podrobit reak-
ci s jednim nebo dvéma mol soli prisluSného
alkylfenolu s alkalickym kovem. Vysledny
produkt se pak b&Znym zplisobem polyoxy-
ethyluje.

Jak je znamo, je ethoxylace ve znalném
rozsahu dobfe regulovatelnd, vzhledem Kk
charakteru této reakce vSak pfi ni vznikaji
smési produkti obsahujicich na kaZdy mol
substratu urfity pocet mold ethylenoxidu
pohybujici se v pomérné uGzkém rozmexz],
takZe vyrazem ,,stupeil ethoxylace” se mini
statisticky primér poftu molu ethylenoxi-
du na ka%dy mol substratu.

Prostfedky podle vyndlezu se piipravuji
tak, e se jednotlivé sloZzky v predem sta-
novenych mnozstvich smisi.

PouZivani v praxi a dosahované wysledky
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jsou zcela analogické jako u znédmych pro-
stfedkli obsahujicich tytéZ herbicidy.

Vynélez ilustruji ndsledujici p¥iklady pro-
vedeni, jimiZ se vSak rozsah vyndlezu v
Zddném sméru neomezuje. V téchto pfikla-
dech se pouZivaji nasledujici zkratky k o-
znafeni nékterych komponent:

Povrchové aktivmi ¢inidla obecného vzor-

ce I:
Tens II-A

kyselina fosforetnd monoesterifikovanéd
nonylfenolem a polyoxyethylovand {10 mol
ethylenoxidu na kaZdy mol substratu), ob-
chodn& dostupnd pod obchodni znatkou
,Rolfen 10%.

Tens I1I-B

smés kyseliny fosforetné diesterifikované
nonylfenolem a polyethoxylované 10 mol
ethylenoxidu na kaZdy mol substratu a pre-
pardtu Tens II-A {pouZivd se produkt ko-
merin€ dostupny pod obchodni znatkou
,Rolfen 10 D).

Tens I1-C

kyselina fosfore€nd monoesterifikovanda
bis-u-femyl-ethylfenolem a polyoxyethylova-
na 10 mol ethylenoxidu na kaZdy mol substra-
tu (pouZivd se produkit komercnd dostupny
pod obchodni znatkou ,Rolfen 40°).

Tens 1I-D

kyselina fosforefnd monoesterifikovans
nonylfenoclem a polyoxzyethylovand 80 mol
ethylenoxidu na kaZdy mol substrétu [po-
uZivd se produkt komertn& dostupny pod
obchodni znatkou ,,Rolfen 80“).

8

Povrchové aktivni ¢inidla pro srovnéavaci
prostiedky:

OR-25 ETO

ricinovy olej polyoxyethylovany 25 mol
ethylenoxidu na kazZdy mol substratu.

DBS-Ca
dodecylbenzensulfonat vdpenaty.

Pod oznafenim ,xylen" se mini komeréni
smés isomernich xylent.

Pfiklad 1

Rozpudténim 5 g preparatu Phenmedipham
v 90 g cvkiohexanonu a p¥iddnim 5 g povr-
chové aktivniho ¢inidla Tens 1I-A k roztoku
se pripravi prostfedek podle vynédiezu {pro-
stfedek 1.1). Vysledni smés se k homogeni-
zaci miché pii teploté mistnosti.

Prostfedek 1.1 se vloZi do thermostatu s
teplotou 54 °C, v ném# se ponechd 14 dnd.
Po ukonteni tohoto dlouhodobého zah¥ivéa-
ni se ve vzorku prostfedku pomoci wysoko-
tlaké Kkapalinové chromatografie p¥fimo
kvantitativn® stanovi obsah prepardtu Phen-
medipham.

V daném pfipadé byl zjiSt&n rozklad niZ-

& ne¥ 0,5 9.

P¥iklad 2

Postupem podle piikladu 1 se pripravi
prostfedky podle vyndlezu shrnuté do n&-
sledujici tabulky 1. Soufasn& se pfipravi
srovndvaci prostfedky, které bud neobsa-
huji Zadné povrchov® aktivai $inidlo mebo
obsahuji povrchové aktivni ¢inidlo néleZe-
jici do jiné chemické skupiny. Tyto srovné-
vaci prostfedky jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 1

Prostfedky podle vynédlezu

1.2

Prostfedek ¢.
1.3 1.4

1.7

herbicid vzorce I:
Phenmedipham
Desmedipham

rozpoustddlo:

cyklohexanon
isoforon
dimethylformamid
dimethylsulfoxid
xvlen
dioktylftalat
methylcellosolve
povrchové aktivni
¢inidlo vzorce I1:
Tens II-A

Tens II-B

Tens [I-C

Tens [I-D

SloZka(®

90

15

80

1.9

30 30

80 60

10
10

Prostiedek €.
1.10 1.11

30
i5

45

10

1.12

10

1.13

80

1.14

herbicid vzorce I:
Phenmedipham
Desmedipham

rozpoustédlo:

cyklohexanon
isoforon
dimethylformamid
dimethylsulfoxid
xylen
dioktylftalat
methylcellosolve
povrchové aktivni
¢inidlo vzorce II:
Tens II-A

Tens II-B

Tens II-C

Tens II-D

Legenda:

10

15

10

15 30

20 30
55 15

10

10

@ mnoZstvi kazdé sloZky je uvedeno v % hmotnostnich

¢! prost¥fedek 1.1 je popsdn v pfikladu 1

30

10

30

30

15
15

10

30

30
15
15

10
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Tabulka 2
Srovnévaci prostiedky

SloZka(®
2.1 2.2 2.3 2.4

Prostfedek €.

2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 2.10

herbicid

vzorce I:

Phenmedipham 5 15 30
Desmedipham 15

rozpoustédlio:

cyklohexanon 95

isoforon 85
dimethyl-

formamid 70
dimethyl-

sulfoxid 85
xylen

povrchové

aktivni

¢inidlo:

OR-25 ETO

DBS-Ca

Legend4a:

@) mnoZstvi ka¥dé slofky je uvedeno v %

Pr¥iklad 3

Stanoveni chemické stability herbicidu v
prostiedcich

VZdy 100 g kaZdého z prostiedk@i podle
vynédlezu (viz tabulku 1 v p¥Fikladu 2) a
srovngvacich prostfedkdl (viz tabulku 2 w
piikladu 2) se pfFedloZi do sklen&né néado-
by, kterd se vloZi do thermostatu, v n&m#
se udrZuje teplota 54 °C.

Po 14 dnech se pfimo ve vzorku pomoci
vysokotlaké kapalinové chromatografie sta-
novi mnoZstvi herbicidn& G&inné sloZky.

DosaZené vysledky, vyjadfované jako roz-
klad herbicidu v 0, jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce 3.

Tabulka 3
Chemickd stabilita m-bis-karbamatovych

herbicidd v rlznych prostfedcich po &tr-
nactidennim skladovani p¥i teplotd 54 °C

Prostfedek €. Rozklad
{viz tabulky 1 a 2) herbicidu/®

(%)
1.1 <05
1.2 < (0,5
1.3 < 0,5
1.4 <05
1.5 < 0,5
1.6 <05
1.7 < 0,5

15 15 30 30 15 15

77 65 65
20 30 45 5 5

10 10

amotnostnich

Rozklad
herbicidu@

(%)

< 0,5
< 0,5
< 0,5
< 0,5
< 0,5
< 0,5
<05
8,3
7,8
69,0
38,0
12,3
49,0
53,1
27,2
9,5
7,8

Prostiedek ¢.
(viz tabulky 1 a 2)

GO DN R R O 00
BWN RO

B 10 PO N DD IO N0 I IO N
OO O

fon]

Legenda:

@) gymbol ,,<“ znamend ,ni¥$1 neZ* a hod-
nota ,,< 0,5 znamend, Ze v ramci citli-
vosti pouZité analytické metody nebyl
zjistén Z4dny rozklad.

Z tdajfii uvedenych v tabulce 3 je zFejmé,
Ze v prostfedcich podle vyndlezu je herbi-
cidng Gfinnd sloZka chemicky stdla i p¥i
dlouhodobém skladovéani pri vy$Sich teplo-
tach.
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PREDMET VYNALEZU

1. Chemicky stabilni herbicidni prosifedek
na bédzi m-bis-karbamdtd, vyznalujici se
tim, Ze obsahuje v hmotnostnim poméru od
90:1 do 1:40 povrchové aktivni C€inidlo
nebo smés povrchové aktivnich €inidel na-
leZejicich do skupiny polyoxyethylovanych
mono- a diestertt kyseliny fosforetné s al-
kylfenoly, odpovidajicich obecnému vzor-
ci il

o R,
i (0-CHj CH&}P;O@

. Y Iy
ve kterém

X znamenda hydroxylovou skupinu nebo
zbytek vzorce

| (Rl
-1 O-CH;CH,Jy O @

m a n nezdvisle na sob& znamenajl vidy
&islo o hodnoté 1 aZz 80 s tim, Ze soulet
m - n je niZ3i nebo roven 80,

p je €islo o hodnoté 1 aZz 4, s vyhodou 1 a

R znamend piimou &i rozvétvenou alky-
lovou skupinu se 4 aZz 12 atomy uhlikuy,
bis-e-fenyl-ethylovou skupinu nebo benzylo-
vou skupinu.

2. Prostifedek podle bodu 1, vyznaCujici
se tim, Ze jako m-bis-karbamétovy herbicid
obsahuje preparat Phenmedipham nebo Des-
medipham.

3. Prostifedek podle bodu 1, vyznacujici
se tim, Ze obsahuje:

A. m-bis-karbamatovy herbicid v mnoZstvi
0,5 aZ 45 % hmotnostnich,

B. pOVT(&h‘O\Vé aktivni ¢inidlo shora uvede-
ného obecného vzorce II v mnoZstvi
0,5 aZ 20 % hmotnostnich a -

C. organické rozpoustédlo vybrané ze
skupiny zahrnujici aromatické nebo al-
kylaromatické uhlovodiky, alicyklické
ketony, estery karboxylovych Kkyselin,
dimethylsulfoxid, dimethylformamid,
monoethery glykolu nebo jejich smaési,
v mnoZstvi do 100 %,

s tim, Ze je-li herbicidem preparat Phenme-
dipham, povrchové aktivnim &inidlem smés
mono- a diestertt kyseliny fosforetné s no-
nylfenolem, polyoxyethylovanych 10 mol
ethylenoxidu ma kaZdy mol substratu a roz-
poustédlem smés dimethylformamidu a xy-
lenu, jsou tyto sloZky p¥itomny v hmotnost-
nim poméru odliSném od 40:10:30: 20.
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