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Linh vue ki thuat dwec dé cap

Sang ché dé cip dén hon hop chat (e ché ureaza va chat rc ché nitrat hda co tac
dung hiép dong dé xtr ly phan bén chira ure, cu thé hon 13 ¢6 hiéu qua tc ché ureaza

cai thién, viéc sit dung hdn hop nay, va phan bén chira ure chita hdn hop nay.
Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Trén thé gi6i, lugng nito ding 1am phan bén chu yéu va ngay cang ting 13 & dang
ure hodc phan boén chira ure. Tuy hhién, ban than ure & dang nito dugce hép thu rat it
néu theo nhiéu cach khac nhau bi thiy phn tuong d6i nhanh béi enzym ureaza, ma c6
mit & khip noi trong dit, d& tao ra amoniac va cacbon dioxit. Trong quy trinh ndy,
trong nhitng trudng hop nhét dinh, amoniac dang khi phét ra ngoai khi quyén, va sau

d6 khong con trong dit dé cung clp cho cdy, do d6 gidm hiéu qua bon phan.

D3 biét rang mic sir dung nito khi ding phén bon chira ure ¢ thé duoc cai thién
béng cach phan phdi phan bén chira ure cliing véi cac chit ma c6 kha ning trc ché hodc
giam su phan cét ure bing enzym (vé tong quan, xem tai liéu Kiss, S. Simihdian, M.
(2002) Improving Efficiency of Urea Fertilizers by Inhibition of Soil Urease Activity,
ISBN 1-4020-0493-1, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, The Netherlands).
Trong sb céc chit tc ché ureaza c6 hidu luc t&t nhit da biét 1a N-alkylthiophosphoric

triamit va N-alkylphosphoric triamit, vi du dwgc mo ta trong EP 0 119 487.

Ngoai ra, hdn hgp cac N-alkylthiophosphoric triamit nhu N-(n-
butyl)thiophosphoric triamit (NBPT) va N-(n-propyl)thiophosphoric triamit (NPPT) c6

thé dugc st dung.

Céc chit (rc ché ureaza nay dwoc md ta trong US 4,530,714 va W02009/079994,
ching han. P& nhém hop chat nay c6 thé hoat dong 1am chat trc ché ureaza, dau tién
cAn chuyén héa thanh dang oxo tuwong (mg. Dang nay sau d6 phan Umg véi ureaza, gay
ra sy (rc ché chét nay.

Cén 4p dung cic chét rc ché ureaza cling véi ure 1én trén hodc vao trong dat, vi
didu nay dam béo rang chét Gc ché, ciing v6i phan bén, s& tiép xtc véi dat. Hoat chét

6 thé duge két hop véi ure bang cach, ching han, hoa tan vao dang nung chay trudc
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khi tao hat hodc phun hat ure. Quy trinh loai nay dwoc mo ta trong US 5,352,265,
ching han. M6t lua chon khéc 1 4p dung hat ure duc hodc trong, & dang dung dich,
chéng han.

Céc quy trinh twong Gmg dé 4p dung, va dung mdi thich hop dwgc mo ta trong
EP-A-1 820 788, ching han.

DE-A-10 2005 015 362 md ta c4c san pham phan tng ctia NBPT va c4c pyrazol.
Ban chit ky thuit ciia sang ché

Muc dich cua sang ché 13 cung cdp hdn hop dé xir Iy phan bén chita ure ma cho
phép su phéi hop hiép ddng gitra trc ché ureaza va tic ché nitrat hoa.

Trong hdn hop ndy, su phat sinh thém amoniac ma thudng xay ra dugc ngin
chiin bing c4ch dua vao chit &rc ché nitrat héa.

So véi céc chat tic ché ureaza va va chit e ché nitrat héa duoc st dung riéng g,
muc dich 13 dat dwoc hiéu qua trong duong 6 ty 18 4p dung thip hon.

Su tén thét nito trén phin phan bén chira ure trong khi 4p dung dugc ngin chin
bang hdn hop theo sang ché.

Hon nita, muc dich cua sang ché 13 cung cip hdn hop dé xir Iy phan bén chira
ure, cu thé hon 1 dé e ché ureaza, ma sau khi str dung phan bén chira ure, c6 thdi han
béo quan 6n dinh twong @61 dai, ¢6 hiéu luc cao hon hon vi né trai qua nhiéu giai doan
phan phdi khac nhau, va bao vé hoat chit dugc 4p dung 1én ure khéi phan huy hodc
mét mat. Hon hop nay khong anh hudng bat loi dén hoat tinh ctia hoat cht.

Muc dich nay dat dugc theo sang ché bing hdn hop dé xir Iy phan bén chira ure,
chura
a) it nhit mot (thio)phosphoric triamit c6 cong thirc chung (I) va/hodc
(thio)phosphoric diamit ¢6 cong thirc chung (II)

R'R2N-P(X)(NH2)2 O
R'0-P(X)(NHz) 1D
véi cace dinh nghia nhu sau:

X 1a oxy hodc luu huynh,
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R! vaR? doc 1ap v6i nhau 1a hydro, 2-nitrophenyl, Ci-10 alkyl, Cs-10 xycloalkyl,
C3-10 heteroxycloalkyl, Ce-10 aryl, Ce-10 heteroaryl hodc diaminocacbonyl trong timg
truong hop duoc thé hoic khong duoc thé, R! va R? cling ¢6 thé cling véi nguyén tir
nito két ndi ching tao ra gbc di vong no hodc khong no 5 hodc 6 canh, ma tuy ¥ cling
6 thé chira thém mdt hodc hai nguyén tt khac loai dugc chon tir nhém gém nito, oxy

va luu huynh, 1am thanh phin A,

b) axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic, cling ¢ thd & dang mubi, 1am thanh
phin B, trong d6 cac thanh phin A va B theo ty 18 khdi luong nim trong khoang tir 1:1
dn 1:6. Tuy ¥ c6 thé ding kém

c) it nhat mot hop chét chira nhém amino hozc nhém amino duge thé va c6 diém

s6i cao hon 100°C, 1am thanh phan C.

Ngoai ra, sdng ché @ xuét viéc str dung hdn hop nay lam chét phu gia va vat liéu

bao cho phén boén nito chira ure.

Séang ché ciing 2 xut viéc st dung hdn hop nay d8 1am giam tén thét nito trong
phan bén hitu co, ddng co6 hodc trong qua trinh bio quan phén bén dang long va dé

Jam giam tai lwgng amoniac trong chuong nudi dong vat.

Séang ché cling d& xuét phan bon chira ure chira hdn hop theo sang ché véi luong
sao cho téng lugng céc thanh phin A va B, tinh theo ure c6 mit, 12 0,001% dén 0,5%
khéi luong, tbt hon 13 0,02% dén 0,4% khdi luong, cu thé hon 12 tir 0,08% dén 0,25%
khéi luong.
M& t3 chi tiét sang ché

Theo sang ché, d phat hién réng axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic (con goi
13 DMPSA hoic DMPSA) trong hén hop véi céc (thio)phosphoric triamit ¢ cong thirc
chung (I) vd/hogc (thio)phosphoric diamit c6 cong thrc chung (II) tao ra hdn hop c6
hoat tinh hiép ddng dé xtt ly phan bon chira ure.

Theo sang ché, da c6 thé giam it dang ké luong thuong ding cua 1an luot chét e
ché ureaza (thanh phin A) va chét tic ché nitrat héa (thanh phan B), ma khong mét
dang ké hoat tinh, nghia 12 tdng luong hoat chét trong hdn hop chi bang khodng mot

nira so v6i trudng hop st dung céc chat riéng biét.
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Nhu d3 chi ra trén ddy, enzym ureaza thuy phén ure tuong d6i nhanh thanh
amoniac va cacbon dioxit. Bing cach st dung cac chét e ché ureaza, qud trinh ndy c6

thé dwoc 1am cham hoic tré lai.

Céc chit trc ché nitrat héa ngan chan su chuyén héa sém clia nito trong phin bén
thanh nitrat, ma c6 thé d& dang bi rira trdi boi nude mua, ching han, va do d6 1a tén
thit d6i véi cay.

Céc chdt @c ché nitrat héa dién hinh nhu 3,4-dimetylpyrazol hodc 3,4-
dimetylpyrazol phosphat thudng gy ra sy phat sinh amoniac dang ké tir phan bon
chira ure, vi nhitng ly do bao gbm thuc té ring d6 pH duy tri & khoang bazo lau hon
sau khi thiy phan. O mitc pH ting cao, kha ndng phat sinh amoniac 1a cao hon déng ké
so v6i & mirc pH thap hon. Trong khi viéc sir dung chit trc ché nitrat héa kém theo su
giam hinh thanh N>O va sy giam rura trdi nitrat, tuy nhién tdc dung mong mubn nay

phai dbi lai béng su phat sinh amoniac tang cao va do d6 tdn thit nito qua amoniac.

Do d6, thong thuong, chét e ché ureaza duoc st dung trén phin bon chira ure,

ma khong phai 1a chét wrc ché nitrat héa.

Theo sang ché, hién d3 phat hién rang cac (thio)phosphoric triamit c6 cong thirc
chung (I) v, tuong tmg cac (thio)phosphoric diamit o cdng thirc chung (IT), dic bit
12 N-(n-butyl)thiophosphoric triamit (NBPT) hodc N-(n-propyl)thiophosphoric triamit
(NPPT), ngan chin hodc han ché su phéat sinh amoniac tir ure va sy phat sinh thém
amoniac khi sit dung axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic lam chét trc ché nitrat hoa.
Theo d6, khong chi sy nitrat hoa bi irc ché du boi chat trc ché nitrat hoa duge sir dung,
va su tdn thit khi cudi duge gidm manh, ma ca sy tdn thét cling duogc gidm manh, va

do d6 ure duoc 6n dinh 1au dai hon.

Téc dung ndy x&y ra dac biét khi st dung chét trc ché nitrat hoa theo sang ché
két hop véi chit trc che ureaza theo sang ché. Su uc ché nitrat hoa va tc ché ureaza

duoc duy tri d6ng thoi, trong khi d6 lwong ca hai hoat chit dugc st dung giam di.

Khong bi rang budc bdi ly thuyét, hidu qua két hop c6 thé dya trén tac dung giam
bét clia chét tre ché nitrat héa két hop véi sy giai phong cham cla nito amoni. Axit 2-
(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic tan trong nuoc va phén cyc hon so véi cac chét trc ché
nitrat hoa khéac. D8 hidu qua thuc hién dugc, dau tién thudng cin lién két cong hoa tri

v6i axit sucxinic khong xay ra trong dat. Hiéu qua nay khoi dau cung véi su giai
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phéng chim nito amoni, va do d6 hiéu qué tc ché nitrat hoa va hi¢u qua e che ureaza

duoc duy tri trong s gén két 13n nhau va sy ting cudng 13n nhau theo thoi gian.

Viée st dung thém hop chdt amin 1am thanh phin C, nhu dé cip trong
WO 2009/079994, ¢6 thé dugc bd qua theo séng ché, didu ndy cho phép tiét kiem vé
mit thanh phin. Tuy nhién, theo séng ché ¢6 thé st dung kém hop chat amin cla thanh
phin C. Khong bi rang budc bdi 1y thuyét, viée sit dung thanh phén c6 tinh bazo, phan
cuc nay cé thé duoc bo qua nho hi€u qua cua chét ttc ché nitrat hoa, ma c6 tinh bazo

va phén cuc nhe.

Céc thir nghiém sang loc v6i DMPSA va NBPT cho thdy rang trong vai ngdy dau
tién 4p dung, chét trc ché ureaza trc ché du sy thily phan ure ma chit tc ché nitrat héa

khong c6 bét ky tac dung bét loi ndo trén do.

Luong chét (e ché nitrat hoa giam téi 70% (so v6i lugng 4p dung khi chit &rc ché
nitrat héa 13 chat phu gia duy nhét) 1a da dé tc ché su nitrat héa trong toan bd qua
trinh st dung. St dung chit G ché ureaza dé 1am chim su gidi phong amoni vao

nhitng ngay du sau khi 4p dung.

Trong khi d6 trong trudng hop st dung don doc, chi mot phin ba luong thuong
dung cua chit e ché nitrat héa gy ra sy gia ting manh trong phat sinh amoniac, do
khong phai 13 truong hop st dung t6 hop chira NBPT. Mat khéc, chi c6 mot phan ba

luong thudng dung cua chét tc ché nitrat héa lam giam manh sy phét sinh khi cudi.

Két qua 13, trong trudong hop ding ddng thoi chit wc ché nitrat héa DMPSA véi
chét rc ché ureaza NBPT, hiéu qua cta hai chét e ché duogc duy tri va ting cudng 13n
nhau theo cach lam cho téng lugng ma ca hai hoat chit duoc sir dung c6 thé chi hon

mot nia.

So voi lugng thuong ding ma cac chét riéng ré duge st dung khi dung don ddc,
lugng ndy c6 thé gidm t6i 2/3 dbi v6i DMPSA (vi du, tir 0,36% dén 0,12% khdi
lwong), d6i v6i NBPT lén dén 1/3 (v du, tir 0,06% dén 0,04% khdi lugng, trong moi
truong hop tinh theo ure. Binh thudng, do DMPSA dugc st dung v6i luong 16m hon
dang ké so véi NBPT, mirc gidm lugng manh lwong chét nay tham chi con déng ké

hon.
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St dung it nhit mdt (thio)phosphoric triamit c6 cong thirc chung (I) va/hodc
(thio)phosphoric diamit c6 cdng thitc chung (II) lam thanh phin A. Céc hop chit nay
c¢6 thé 14 cac hop chit riéng ré hoic hdn hop cua hai hodc nhiu hop chit nhu vay.
Chéng han, ching c6 thé 14 cac hdn hop loai dwgc md ta trong EP-A-1 820 788.

Céc gbe R! va R? mbi gbe c6 thee khong dugc thé hodc duge thé, bang halogen

va/hoac nitro, chang han.

Vi du v& cac nhém alkyl 13 metyl, etyl, propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, sec-
butyl, tert-butyl, pentyl, isopentyl, neopentyl, tert-pentyl, hexyl, 2-metylpentyl, heptyl,
octyl, 2-etylhexyl, isooctyl, nonyl, isononyl, dexyl va isodexyl. Cac nhém xycloalkyl
13, vi du, xyclopropyl, xyclobutyl, xyclopentyl, xyclohexyl va xyclooctyl; cdc nhém
aryl 13, vi du, phenyl hodc naphtyl, hodc, & dang dugc thé, 2-nitrophenyl. Vi du vé cac
gbc di vong RiRoN- 13 cdc nhém piperazinyl, morpholinyl, pyrrolyl, pyrazolyl,

triazolyl, oxazolyl, thiazolyl hodc imidazolyl.

Céc hop chét loai nay da biét 13 cac chét (e ché ureaza theo tai liéu EP 0 119
487, WO 00/58317 va EP 1 183 220, ching han.

MBdt vi du vé cac hop chit ¢ cong thire (IT) 12 phenyl phosphorodiamidat.

Céc ché phdm dugc wu tién 1a cac ché phdm chtta Nnbutylthiophosphoric triamit
(NBPT) la mot trong s& cac hoat chét hogc 13 hoat chit duy nhét (thanh phan A). Hoat
chit khac, néu dugc ding, t6t hon 13 dan xuit duge chon tir nhém gdm N-xyclohexyl-,
N-pentyl-, N-isobutyl- va N-propylphosphoric triamit va cac thiophosphoric triamit
tuong tmg. Cac ché phim dic biét duge wu tién 14 cac ché phdm chira NBPT véi lugng
tir 40% dén 95% khéi luong, tét hon 13 tir 60% dén 80% khéi luong, trong timg truong
hop dua trén tong khéi luong thanh phﬁn hoat tinh cta thanh phén A.

Pic bidt wu tién st dung NBPT don doc 1am thanh phén A.

Céc thiophosphoric triamit da biét 12 dwoc chuyén héa tuong d6i dé dang thanh
cac phosphoric triamit twong ung. N6i chung, do do 4m khong thé duogc loai bd hoan
toan, thiophosphoric triamit va phosphoric triamit tuong img thudng c6 mét trong hdn
hop v6i chét kia. Do d6, trong ban m6 ta, thuat ngft “(thio)phosphoric triamit” khong
chi x4c dinh 1an luot cac thiophosphoric triamit va phosphoric triamit tinh khiét, ma

¢4 hdn hop cua chung.
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Dic biét vu tién cac N-alkylthiophosphoric triamit (véi X = S va R2 = H) va cac
N-alkylphosphoric triamit (véi X = O va R2 = H).

Céc chét tc ché ureaza loai ndy c¢6 thé duge didu ché, vi du, bang cac phuong
phap da biét tr thiophosphoryl clorua, cic amin bic mot hodc bac hai, va amoniac,
nhu dwoc mb ta trong US 5,770,771, ching han. Trong phan tmg nhu vdy, & buc dau
tién, thiophosphoryl clorua dugc cho phan tng véi mdt duong lugng amin bac mot
hodc bac hai, v6i su c6 mit clia bazo, va sau d6 san phém duoc cho phan tmg voi

luvgng du amoniac d¢€ tao ra san phim cubi.

Céc chit trc ché ureaza thich hop khac dugc md ta trong WO 00/61522, WO
00/58317, WO 02/083697, WO 01/87898, WO 2006/010389, chéng han. Céc hop chit
duoc mo ta trong cac tai liéu ndy, vi du, céc thiophosphoric triamit, cac
(thio)phosphoric triamit dugc thé di vong, cac N-(2-pyrimidinyl)(thio)phosphoric
triamit va N-phenylphosphoric triamit.

EP-A-1 820 788 md ta cu thé hon vé& hon hop chira N-(n-butyl)thiophosphoric
triamit va N-(n-propyl) thiophosphoric triamit.

Céac hdn hop nay c6 thé duogc dic biét wu tién st dung theo sang ché, ngoai viéc

str dung cac hop chat riéng r€.

Céc  (thio)phosphoric triamit c6 cong thirc chung (I), va/hodc cac
(thio)phosphoric diamit ¢6 cong thirc chung (II), ma dugc sit dung lam thanh phin A,
¢6 thé 13 cic chit tinh khiét hodic c6 thé 13 hdn hop cla hai hay nhidu chét tinh khiét.
Chiing cfing ¢6 thé vin chta cac san pham phuy tir quy trinh tdng hop hoat chit. Noi
chung, @6 tinh khiét ctia thanh phan A it nhat 1a 70%.

Dé lam thinh phin B, hdn hop theo sang ché chia axit 2-(N-3,4-
dimetylpyrazol)sucxinic (DMPSA) lam hop chit pyrazol véi tac dung Uc ché nitrat
héa. Hop chit nay da biét qua gidi phap k¥ thuat da biét va dugc mo ta, vi du trong
WO 96/24566, WO 2011/032904 va WO 2013/121384.

Axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic thudng la hén hop chét ddng phéan chira
axit 2-(3,4-dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)sucxinic va axit 2-(2,3-dimetyl-1H-pyrazol-1-
yl)sucxinic, t6t hon 12 theo ty 1& khoang 80:20. Ciing c6 thé st dung mot trong sd céc

hoat chét riéng r&. Tuong tu, cling c6 thé st dung mudi cua (cac) hop chat dd néu, vi
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du mubi kim loai kiém, mudi kim loai kiém thd hodc mudi amoni, t6t hon la mudi kim

loai ki€m.

Axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic cé thd dugc didu ché bang quy trinh bt
ky thich hop, vi du quy trinh dugc md ta chung trong WO 96/24566. Viéc didu ché t6t
hon 1a duge thuc hién bang phan tGng gitta 3,4-dimetylpyrazol va axit maleic hodc
anhydrit maleic. Phan tmg nay thuong duoc tién hanh trong méi trudng axit. Vé quy
trinh diéu ché 3,4-dimetylpyrazol, c6 thé tham khao tai liéu Noyce et al., Jour. of Org.
Chem. 20, 1955, trang 1681 dén 1682. Ciing c6 thé tham khao EP-A-0 474 037, DE-
A-3 840 342 va EP-A-0 467 707, va ca EP-B-1 120 388.

Dé tinh ché 3,4-dimetylpyrazol, c¢6 thé tham khao DE-A-10 2009 060 150.

Phan @mg niy duge thyc hién t5t & nhiét do tir 0 dén 150°C, tt hon 1a tir 50 dén
120°C, cu thé hon 1 tir 70 dén 105°C & 4p suét khi quyén khi khong c6 mit dung moi
hoc, t&t hon 13, trong dung mdi tro, nhu nude, axetonitril hodc dimetyl sulfoxit. Cac
dung moi thich hop khac 13 rugu, ete, keton, nude, va cd cic alkan. Phan Ung trong
axit hitu co nhu axit axetic ciing ¢6 thé thich hop. San phim c6 thé dugc tinh ché biang

phwong phap két tinh lai, béng cach hip thu vao dietyl ete, chéng han.

C6 thé hoa tan anhydrit maleic trong nudc va thuc hién phan ung dé tao ra axit
maleic. Sau d6, dung dich nugc chira 3,4-dimetylpyrazol co6 thé dugc bd sung vao.
Phan mg cé thé dién ra, vi dy, & nhiét 46 khoang 100°C, nhu vi du tir 70 dén 105°C.
Vi trong cac diéu kién phan ing ma ¢ d6 phan ung thuong duge tién hanh, 3,4-
dimetylpyrazol bi tautome hoa, hodc hién twong tautome héa & vi tri 3,5 cua vong
pyrazol ¢6 thé dugc loai bo bing céach thé trén nito, thuong khong thé tranh khéi viéc
tao ra hdn hop cht ddng phén cla axit sucxinic dugc thé thu dwoc, chira cic chit dong

phén cau truc.

Dic biét uu tién, axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic dugc didu ché bang phan
(mg gifta 3,4-dimetylpyrazol va axit maleic, anhydrit maleic hodc hén hop axit
maleic/anhydrit maleic khi khong c6 mét dung moi hodc chit pha lodng hitu co va sau
d6 két tinh tir san phdm phan ting thu dugc khi khong ¢6 mat dung méi hogdc chét pha

lo&ng hitu co.
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Theo sang ché, di phét hién ring san phdm thu duge ¢ do tinh khiét va hiéu suét
cao néu khong sir dung dung moi hodc chét pha loing hitu co trong qué trinh diéu ché

va két tinh.

Su ¢6 mit cua lugng nho dung mdi hodc chét pha lodng hitu co trong phan Gng
hodc qué trinh két tinh c6 thé chap nhan dugc. Theo sang ché, khong qua 10%, t6t hon
12 khong qua 5%, tot hon nita 14 khong qué 2,5% khéi luong dung mdi hogc chit pha
lofing hiru co ¢6 thé dugc chép nhén, tinh theo dung méi hodc chét pha logng vo co
duoc st dung trong quy trinh. Dgc biét vu tién khi cic dung mdi hodc chit pha loing

hitu co duogc loai bd hoan toan trong qua trinh phan Umg va két tinh.

Tt hon néu phan tng dwogc thue hién trong nudce lam dung mdi, va viée két tinh

dién ra tir san pham phan Ung trong nudc.

O day, c6 thé cho cac dung dich hodc hd nude chira 3,4-dimetylpyrazol va/hodc
axit maleic va/hodc anhydrit maleic phan Ung. Ddc biét wu tiénkhi cd 3,4-
dimetylpyrazol va axit (hodc anhydrit) maleic dugc sir dung & dang dung dich hodc hd
nudc.

Tét hon néu viée két tinh di®n ra bing cich 1am mat san phim phén tng trong
nuée. O day, ¢6 thé st dung cac tinh thé mim d& khoi dau sy két tinh.

Axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic thu dwge sau khi két tinh t&t hon 13 c6 do
tinh Khiét it nhét 99,7%, tdt hon nita 1a it nhét 99,9%. Tét hon néu d9 tinh khiét thu
duoc sém ngay sau khi két tinh lan dau.

Bing c4ch sit dung san phdm phéan tng cta 3,4-dimetylpyrazol véi axit maleic,
¢6 thé 1am giam sy bay hoi manh cua 3,4-dimetylpyrazol.

Ngoai cac thanh phin A va B, tiy y cfing c6 thé st dung thanh phan C. Tuy
nhién, t6t hon néu khong sir dung thanh phan C.

Phan doan thanh phin A va B trong hén hop theo sang ché t8t hon 1a chiém tir
70% dén 100%, tbt hon nita 13 tir 90% dén 100% khdi lugng. Thanh phin A c6 mit
v6i ty 16 khéi Iwong so v6i thanh phin B 14 tir 1:1 dén 1:6, tot hon 1 tir 1:1,5 dén 1:5,
tét hon nita 12 tir 1:2 dén 1:4,5, cu thé 1a tir 1:2,5 dén 1:4,

Theo sang ché, khong cAn cho thanh phén B phan ung héa hoc vé6i thanh phin A,
nhu duoc mé t4, vi dy, trong DE-A-10 2006 015 362. Két qua 14, lugng céc thanh phan
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A va B ¢6 thé thay dbi trong khoang rong hon déng k&, va dap tng nhu cau ctia linh

vuc ap dung tuong ung.
Do d6, wu tién st dung thanh phan A va thanh phin B riéng 8.

Theo sang ché, d3 phat hién ring t& hop cta axit 2-(N-3,4-
dimetylpyrazol)sucxinic véi thanh phan A tao ra chét (e ché nitrat hoa hitu hiéu trong
phan bén chira ure, chét (rc ché ma cling nhu céc uu diém da néu trén day vé mit bao
quéan, va ca sau khu phén phdi vao d4t, con thé hién do bay hoi giam hodc tn thit
giam.

Hon nita, axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic da dugc phat hi¢n 1a chét tc ché
nitrat héa dic biét hitu hidu véi do bay hoi thip va doc tinh thip. Do d6, sang ché dé
xuét t& hop cu thé cua axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic vi thinh phan A.

Viéc sit dung hdn hop chira thanh phin A, dic biét 1a NBPT, va axit 2-(N-3,4-
dimetylpyrazol)sucxinic v6i phan bén chtra ure dd duge ching t6 1a thich hop. Hon
hop phén bén loai nay tdt hon 1a chira tir 100 dén 3000 ppm khdi luong, dya trén
lwong ure trong phan bén, chét tic ché nitrat hoa (0,01% dén 0,3% khdi luong), t5t hon
12 tir 0,03% dén 0,2% khéi luong DMPSA, tét hon nira 14 tir 0,04% dén 0,18% khdi
luong DMPSA.

Hon hop phin bén chira ure t6t hon 12 chira 100% dén 800% khéi lwong ppm,
dua trén luong phan bén, thanh phin A (0,01% dén 0,08% khdi lugng), tdt hon la tir
0,01% dén 0,07% khéi lwong, tdt hon nita 1a tir 0,018% dén 0,06% khdi luong thanh
phin A, dic biét 1a NBPT.

Trong phan boén, cac thanh phdn A va B tdt hon 14 theo ty 18 khéi lugng trong
khoang tir 1:1 dén 1:6, tbt hon nita 12 tir 1:1,5 dén 1:5, con t6t hon nita 13 tir 1:2 dén
1:4,5, dac biét 1a tir 1:2,5 dén 1:4.

Céc hdn hop phin bén duge san xuit bing phuong phép sau day da dugc ching
t6 1a dac biét thich hop v& mit hoat tinh t5t trong thoi gian dai cta ching:

Hat phdn boén duc dugc tim hodc bao bing axit 2-(N-3,4-
dimetylpyrazol)sucxinic, bang cach siy phun véi dung dich chét @c ché nitrat hoa va
Jam kho lai. Phuong phép nay da biét qua, vi du, tai liéu DE-A-41 28 828, duoc vién

din déy du trong ban mo ta. Viéc han kin cac hat duc da tAm bﬁng sap parafin, dugc dé
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xuét thém trong tai liéu ndy, tudng khong cin thiét, vi d bay hoi ctia chét G ché nitrat

héa theo sang ché thip hon dang ké.

Axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic cling c6 thé duoc bd sung vio trong qud

trinh san xuét phén bon thuc té, vi du, trong huyén phu dac.

Néu céan, phan bon vd co cling c6 thé duge xir 1y bang cac axit da chirc, nhu duge

md ta trong WO 98/05607/EP-B-0 971 526.

Céc chit (e ché nitrat héa thudng duge 4p dung vao dat v6i lugng 100 g/ha dén

10 kg/ha. Theo sang ché, lugng nay co6 thé giam xudng con 30 g/ha dén 3 kg/ha.

Viéc phan phéi céc ché pham phan bén dang 16ng c6 thé duoc thuc hién, vi dy,
béng cach bon tudi c6 hogc khong c6 lwong du nude, nhu duge mé ta trong DE-C-102
30 593.

Trong ngit canh st dung lam chit wc ché nitrat héa, axit 2-(N-3,4-
dimetylpyrazol)sucxinic, ma co6 thé dugc didu ché theo cach don gian tlr cac san phim
ban diu ré tidn, 13 dang luu ¥ ddc biét 1a & chd né te ché hiéu qua s nitrat hoa nito

amoni trong dAt trong khoang thoi gian dai.

Mdt yéu t6 khac 13 & chd gop chét nay c6 cac dic tinh doc hoc ¢ loi, 6 dp suét
hoi thdp, va dugc hip thu tot vao dat. Két qua cia viéc nay la axit 2-(N-3,4-
dimetylpyrazol)sucxinic khong dugc phét sinh vao khi quyén bang cich thing hoa &
murc déng ké bét ky, cling nhu khong da rira troi qua nude. Két qua 13, dAu tién, c6 cac
wu tidm vé kinh té, nhu muc d6 lgi nhuén cao v& mit hiéu qua kéo dai cua chét tc ché
nitrat héa, va, hon nita, c¢6 cic wu diém vé& mit moi trudng nhu gidm ganh nang 1én
khong khi (giam khi moi trudng) va lén nude bé mit va nuée ngdm. Trong dat, tbe do
khuéch tan cua 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic 1a tuong ty nhu tbc do khuéch tan

cua nitrat hodc amoni, va do do chét nay c6 thé hoat dong mdt cach 61 uru.
Ngodi cac thanh phin A va B, tily ¥, cling c6 thé sit dung thanh phan C.

Thanh phén C bao gém it nhit mdt nhém amino, vi du, nhdm amino bac nhét,
bac hai hodc bac ba, cac nhém chirc va gbc mong mudn bat ky khac, nhu cic nhém
hydroxyl, halogen, carboxyl, carbamoyl, cacbonyl, oxyalkyl, mercapto, M-sulfido,

sulfoxy, sulfo, phospho, siloxy, amino, amido, imino, imido, oxyamido, v.v., ¢6 thé c6
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trong hop chit. Thanh phan C duorc giai thich chi tiét hon sau day, dudi dang amin 1am
vi du. Phén giai thich ndy ciing 4p dung chung cho thanh phan C.

Hoat chét cta thanh phén A ci ¢6 thoi han bdo quan han ché. Nhiét d6 cang cao,
thoi han ban quan cang ngin. Vi dy, néi chung néu ure duoc bao quan trong didu kién
nhiét déi, trén 60% hoat chét trai qua qud trinh phin huy sau khi bao quén trong
khoanng bdn tudn. Tuy nhién, d8 dua ure duoc lam dn dinh bang hoat chét ra thi
trudmg, viéc dua hoat chat vao ure va bdo quan phan bon da xir Iy chd phan phéi 12 vén

de song con.

Theo séng ché, da phat hién ring hoat chét duoc dua vao ure, cla thanh phin A,
thudmg c6 thdi han bao quan dai hon dang ké (it nhat 2-3 thang) khi dugc sir dung két
hop véi it nhit mdt amin c6 diém soi trén 100°C, lam thanh phan C. Amin cta thanh
phan C nay t6t hon 13 c6 diém sdi trén 150°C, t6t hon nita 13 trén 200°C & &p sudt moi
truong (100 KPa (1 bar)). Cac amin can quan tAm c6 thé 12 amin bac mdt, bac hai hoic
bac ba hoidc polyamin ma mang hai hoac nhiéu nhém amin ndy. Uu tién st dung cac
amin béc hai vi/hodic bac ba lam amin. Dic bi¢t wu tién st dung céc amin béc ba, ma
cfing c6 thé c6 mit & dang polyme. Uu tién sit dung céc amin ma khong tham gia phan
ung hoa hoc bét ky v6i hoat chét ctia thanh phén A hodc v6i dung mdi cua thanh phén
C, ma ciing tay y dugc sir dung. Vi dy, cac amin cua thanh ph?m C dugc chon tu
metyldietanolamin, tetrahydroxypropyletylendiamin, trimetylaminoetyletanolamin,
N,N,N',N'-tetrametyl-1,6-hexanediamin, N,N’,N”-tris(dimetylaminopropyl)
hexahydrotriazin, 2,2’-dimorpholinyldietyl ete hodc hdn hop ctia ching.

Thanh phén C dugc st dung v6i luong di dé 1am ting thoi han bao quan cua hoat
chit ctia thanh phan A trong phén bén chira ure. Thanh phan C tdt hon 12 can dugc st
dung véi luong it nhét 0,2 1an lugng mol ciia thanh phan A, tt hon nita 1a tir 0,5 dén 3
14n lugng mol, dic biét t6t hon 1a tir 1 dén 2 14n luong mol.

Céc amin c6 diém s6i cao ¢6 vu diém trong viéc &p dung vi cic ly do vé mui va
ciing nhu viée bao vé khdi nd.

R4t bét ngd, cac amit, nhu N-metylpyrolidon (NMP), vi du, khong thé hién hoat
tinh lam 6n dinh.
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Hiéu qua 1am on dinh doc 18p véi viée st dung kém dung méi. Vige bd sung
amin thé hién hiu qua 1am 6n dinh ca khi NMP dugc sir dung va khi céc alkylendiol

nhu 1,2-propanediol dugc st dung lam dung moi.

Ngoai ra, thong qua viéc bd sung cac chit phu trg dang polyme c6 thé tang hiéu

qua lam on dinh thém nita.

Céc hdn hop theo sang ché c6 thé chi chita c4 thanh phin A, B va t6t hon 14 ca
thanh phan C. Trong trudng hop d6, vi du, thanh phén C c6 thé hoat dong 1am dung
mdi cho thanh phin A, tao ra ché pham dang 1éng hoic ché phim dé nung chay. Theo
sang ché, cling c6 thé st dung cac hdn hop rin cua cac thanh phin A, B va tlly y thanh
phan C, va ca hdn hop & dang nhil twong hodc dang phén tan.

Theo mdt phuong &n cla sang ché, hdn hop nay c6 thé chira thém dung méi cho
céc (thio)phosphoric triamit, duéi dang thanh phén D. Trong trudng hop d6 ¢6 thé sir
dung moi dung mdi thich hgp. Céc dung mdi dugc du tinh thudong 1a cac hop chét
phan cuc va do d6 c6 du kha nang hoa tan thanh phin A. Tét hon 13 chiing cAn ¢6 diém
s6i du cao, va nho d6, khi 4p dung, kho xay ra su bay hoi lugng ddng ké dung méi. Vi
du vé cac dung mdi thich hop 14 rugu, amin, din xuét cta axit carboxylic nhu este,
amit, dn xuét cua ure, cac hop chét duoc halogen hda, cac hop chit thom dugc thé, va
hdn hop ciia ching. Dung mdi thich hgp duge md ta trong EP-A-1 820 788, ching
han. Cac dung moéi thich hop co6 thé 13 nudc, ruou, glycol va cd NMP hodc dimetyl
phtalat. Vi du v& céc ché phim léng thich hop cé trong WO 07/22568. Trong d6 cac
dung méi dua trén glycol hodc din xuit glycol duoc md ta. Vi du vé& cac glycol thich
hop 14 propylen glycol va dipropylen glycol. Céc glycol ¢ thé dugc mo ta chung 1a
cac C2-10 alkylenediol tin cung. Vi du vé& cac glycol khac 13 neopentyl glycol,
pinacol,  2,2-dietyl-1,3-propanediol,  2-etyl-1,3-hexandiol, 2-etyl-2-butyl-1,3-
propandiol, isobuten glycol, 2,3-dimetyl-1,3-propandiol, 1,3-diphenyl-1,3-propandiol,
3-metyl-1,3-butandiol. Vi du vé cac glycol vong 1a 1,4-xyclohexandimetanol va
pxylylen glycol. Vi du vé céc polyglycol 1a polyetylen glycol va polypropylen glycol.
Céc din xuét thich hop c6 thé 1 este nhu c4c stearat hodc caprylat. Ciing c6 thé sir
dung, vi du, glyxerol hoic cac este cua glyxerol. Cac dung mdi thich hop khéc co thé
13 c4c amit 16ng, 2-pyrolidon va céc N-alkyl-2-pyrolidon nhu NMP. Mot dung moi

dwoc uu tién 13 dimetyl phtalat. TSt hon 13 khong st dung dung moi nhur viy.
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Dé thay thé, ciing c6 thé sir dung cac ché phdm rn, ma ciing nhu hdn hop c6 thé
chira cac chit phu gia nhu chét don, chét két dinh hozic chét trg két hat nhu voi, thach
cao, silic dioxit hoic kaolinit. Ddng thoi, ngoai céc thanh phén A va B, cac hdn hop
theo sang ché ciing c¢6 thé chira cac dung mdi hodc hdn hop dung mdi va chat phu gia,

va ¢6 thé & dang huyén phu.

Theo séng ché, c6 thé c6 thém thanh phan E trong hdn hop, bao gém céc polyme
& dang hoa tan hodc phan tan. Cac polyme dugc wu tién trong trudng hop do la céc
polyma ma khong tham gia phan tmg héa hoc véi cac thanh phan A va B. Cac polyme
ndy c6 thé & dang dung dich, nhil tvong hodc dang phan tan. Uu tién sit dung céc
polyme hoa tan, ma t5t hon 14 c¢6 phén tir lwong trung binh s it nhit 5000. Cac polyme
thich hop c6 thé thu dwoc tir cic monome vinyl, nhu vi du tir styren hozc (met)acrylat
hoic acrylonitril. Vi du c6 thé str dung cac polystyren hoa tan, cic polyme polystyren-
acrylonitril hoa tan, hodc cac polyme loai nay chita cao su ghép. Cac polyeste hodc
polyalkylen glycol, vi du, ciing ¢6 thé dugc sir dung. Sy én dinh cac chit tc ché
ureaza clia thanh phan A dugc cai thién thém bing cich b sung cic polyme nay.
Chiing cfing c6 thé dugc sir dung cho hén hop giai phong chdm, giai phéng c6 kiém

soat. Céc thanh phan c6 mit trong hdn hop tdt hon 14 véi lwong dua ra sau day.

Phén doan amin ctia thanh phan C trong hdn hop theo sang ché, néu c6 mit, tdt
hon 1 tir 1% dén 50%, t&t hon nita 13 tir 2% dén 40%, dic biét 1a tir 3% dén 35% khéi
luong. Néu dung mdi ciing duoc st dung, du6i dang thanh phin D, phan doan dung
mbi trong hdn hop t6t hon 13 tir 10% dén 94%, t6t hon nita 1 tir 20% dén 88%, cu thé
hon 14 tir 30% dén 82% khdi lugng. Luong polyme tiy ¥ thanh phin E 6t hon 1a tir
0% dén 70%, t6t hon nita 14 tir 0% dén 50%, cu thé hon 14 tir 0% dén 25% khdi lwong.
Khi thanh phan E ¢6 mit, lugng thanh phin nay t6t hon 1a tir 0,5% dén 70%, t6t hon
nita 12 tir 1% dén 50%, cu thé hon 14 tir 2% dén 25% khéi lwvong. Téng lugng céc thanh
phin A, B va tily ¥ C, D va E tao ra 100% khéi luong.

Céc hdn hop theo séng ché c6 thé dwoc didu ché bing cach tron don gian cac
thanh phan A, B v, c4c thanh phin C dén E néu duoc sir dung. Viée tron ndy ciing c6
thé duoc thyc hién & nhiét do tang cao tlr 30 dén 60°C, ching han. Trinh ty bd sung
céc thanh phin riéng biét trong quy trinh nay 14 tiy y. Néu dung moi ciing duogc sir

dung, thong thudng, du tién cic thanh phin A va B va tiy y thanh phin C dwoc hoa
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tan trong dung mdi, va sau d6 polyme cta thanh phan E dugc dua vao. Néu can dun

néng hdn hop trong qua trinh didu ché, wu tién bd sung thanh phan A cubi cling.

Céac hdn hop theo sing ché duogc st dung lam chét phu gia hodc vat liéu bao cho

phén boén nito chira ure.

Du6i dang chét phu gia, ching c6 thd duoc phan phdi truée, sau hodc cling véi
phan bén nito chtra ure. Hon hop theo séng ché trong trudng hop d6 c6 thé duge nung
chay tir phan bén nito chira ure. Phd bién hon, hdn hop theo sing ché dugc két hop
vao phéin bon nito chita ure, & dang nung chdy, ching han, hodc dugc ap dung dudi
dang vat liéu bao vao phan bén nito chira ure. Néu dugce sir dung kém 1am chét phu gia
cho phéan bén nito chira ure, céc hdn hop theo séng ché tdt hon 1a duge ding véi lugng
tir 0,001% dén 0,5% khdi lugng, dua trén khéi luong ure trong phan bén nito va dyua

trén cac thanh phan A va B trong hdn hop.

Song song v&i kha ning cai thién viéc st dung nito trong phan bén vo co va hitu
co chira ure, viéc sir dung cic ché pham c6 hiéu qué & chd c6 su gia ting - trong mot

s6 truomg hop 14 ting dang ké - ning suit hogc san lugng sinh khéi cua cay trong.

Tuong tu, cdc hdn hop theo sang ché c6 thé duoc bd sung vao phan bén hitu co,
nhu phan bén 16ng, vi du, trong qua trinh bao quan thue té cia phan bon nhu vay, dé
nhd d6 ngan su tdn thit ngudn dinh dudng nito, nho su chuyén hoéa chim céc dang
nito riéng biét thanh cac hop chét nito khi, ma do d6 d& bay hoi, va két qua 1a dong
thoi dé gop phan 1am giam tai lugng amoniac trong chuéng nudi dong véat. Hon nira,
cac hon hop theo sang ché c6 thé dugc st dung trén rom ra ndng nghiép va ddng ¢o
nhim muc dich 1am giam ton thét nito dang khi va dé ngan trudng hop rira trdi nitrat.

Céc hdn hop theo sang ché c6 thé thé hién hoat tinh sinh hoc cao mdt cach bét
ngd va c6 thé dén dén ty 18 ting ning suét dic biét cao.

Trong ngit canh nay, viéc cac ché phim theo sang ché c6 duoc két hop bang cach
nung chay, vi du,vao phan bén hodc ¢6 duoc 4p dung ¢ dang ap dung 1én bé mit phan
boén hodc 4p dung tach riéng khéi viéc phan phdi phan bon, & dang, vi du, thé dic
(huyén phit), dung dich hogc ché phim phbi ché hay khong 12 khong quan trong.

Theo sang ché, dic biét uu tién viée s dung cac hdn hop theo séng ché 1am vat

liéu bao cho phéan bdn nito chira ure.
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Sang ché ciing d& xuét phan bén chira ure chira hdn hop nhu duge md ta trén day
véi lugng sao cho tdng luong cic thanh phén A va B, dua trén lugng ure c6 mit, 1a tir
0,02% dén 0,38% khbi lugng. Luong cic thanh phé.n A va B, dua trén lugng ure co
mit, t6t hon 13 tir 0,04% dén 0,27% khéi lwong, cu thé hon 1a tir 0,058% dén 0,24%
khdi lugng. Trong phan bén chira ure, hdn hop nay t5t hon 13 duoc 4p dung 1én bé mit

phan bén chira ure.

Phan bon chira ure dau tién c6 nghia 1a ban than ure. V& chit luong phan bon
thuong mai thong thudng, ure ¢6 do tinh khiét it nhat 90%, va cé thé vi du ¢ dang tinh
thé, duoc tao hat, nén, phun hat hoic nghién. Ngoai ra, thut ngit ndy ciing duoc du
dinh d& bao gdm céc hdn hop chita ure véi mot hodc nhidu phan bén nito khac nhu
amoni sulfat, amoni nitrat, amoni clorua, xyanamit, dixyandiamit (DCD) hodc canxi
nitrat, va c& phan bon giai phong chdm, vi du cac san phém ngung tu ure-formaldehyt,
ure-axetaldehyt hodc ure-glyoxal. Ngoai ra, cling bao gdm phéan bén da dinh dudng
chira ure ciing nhu nito cling bao gdm it nhit mot chét dinh dudng khac nhu phospho,
kali, magie, canxi hodc luu huynh. Cac nguyén t5 vi luong bo, sit, ddng, kém, mangan
hodc molybden ciing ¢6 thé c6 mit. Tuong tw, cac phén bon da dinh dudng chira ure
loai nay cling c6 thé & dang dugc tao hat, nén, phun hat hodc nghién hodc & dang hon
hop tinh thé. Hon nita cfing bao gdm cac phan bén chtra ure dang long nhwr dung dich
amoni nitrat-ure hodc phan bén Iéng, huyén phu ddc va bun thai trong san xut khi
sinh hoc. Phin bdn chira ure c6 thé bao gém thém mot hodc nhiéu hoat chét khac nhu,
vi du, chét tc ché nitrat héa, chit diét co, chét diét nim, thudc trir sau, chit didu hoa
sinh trudng, hormon, pheromon hodc céc chit bao vé thuc vat khac hodc chét phu gia

cho d4t vé6i luong tir 0,01% dén 20% khdi luong.

Phan bén theo sang ché thu dugc bing céch tron cdc hdn hop theo sang ché, &
dang 16ng hodc rin, v6i phan bon chita ure, hodc két hop chiing vao phén bén béng
c4ch tao hat, nén hodc phun hat, béng cach bd sung hdn hop phén bon twong tng hodc
vao bdt nhio hodc san phim nung chay. Dic biét wu tién cac hdn hop theo séng ché
dugc ap dung 1én bé mit hat duc, hat nén, hodc hat trong ctia phan bén chira ure, bang
cach phun, ric bot hodc tAm, chéng han. Viéc nay cling ¢ thé duoc thuc hién béang
céch sir dung cée chat phu trg khac nhu chit thiic ddy két dinh hodc cac vét liéu tao vo.
Vi du vé céc thiét bi thich hop dé thuc hién viéc 4p dung nhu vy bao gém tAm, tréng,

may tron hodc thiét bi tﬁng s01, mic du viéc 4p dung cling co thé thuc hién duoc béng
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bang tai hodc cic diém xa clia ching hodc bang bang tai khi nén ding cho chit ran.
Tuong tu, ciing ¢6 thé xir Iy cudi cing bing tac nhan chéng déng banh va/hodc tic
nhan chdng bui. Phan bén theo sang ché, hoic hdn hop, duoc st dung trong ngit canh
bon phan bang phan bén chia ure. Tét hon 13 viée &p dung dién ra trén d4t duoc khai
thac nong nghiép hodc dat vuon.

Sang ché duge minh hoa bdi cac vi du sau day.
Vi du thwe hién sang ché

Trong cac vi du duéi day, cac thuat ngit sau c6 nghia dudi day:

NBPT N-(n-butyl)thiophosphoric triamit = chit &c ché ureaza UI

DMPSA axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic = chét trc ché nitrat héa NI
A. Céc vi du diéu ché axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic (DMPSA)
Vidul

9,6 g 3,4-dimetylpyrazol (0,1 mol) va 9,8 anhydrit maleic (0,1 mol) dugc dun
nong trong 50 ml axit axetic 50% dén 100°C. Sau 16 gio, hdn hop phan tmg dugc lam
bay hoi dén kho. Khi phan con lai dugce hép thu trong dietyl ete, san phim (axit 2-(N-
3,4-dimetylpyrazol)sucxinic) két tia & dang tinh khiét va duoc tach ra bang cach loc:
cac thanh thd mau tring véi higu suit 92%. Theo phé NMR, c6 mot sb tin hiéu metyl
rd rang, didu nay phti hop v6i viée loai bo hién tuong tautome héa & vi tri 3,5 nho viéc
thé trén nito.

Vi du 2: Didu ché trén quy md 200 kg

Céac nguyén liéu ban d4u duoc st dung trong thtr nghiém 1a anhydrit maleic cta
hing CVM véi dj tinh khiét trén 99,5%, va dung dich nudc 3,4-dimetylpyrazol (3,4-
DMP) 80% cua hiang BASF SE. Theo phd NMR spectrum, dung dich chtra 3,4-DMP
duoc st dung chira khoang 2% céc tap chét khong x4c dinh khéc.

Céc thir nghiém dAu tién dwoc thuc hién trong binh phan Gng 20 L, ma trong thir
nghiém tiép theo duoc thay béng binh phan tmg 25 L.

Trong thit nghiém dau tién, 41,608 mol anhydrit maleic dugc dua vao va hoa tan
trong 11 lit nude cAt. Trong quy trinh ndy, nhiét d¢ ting 10°C. Sau d6 41,608 mol
dung dich 3,4-dimetylpyrazol 80% dugc bd sung vio, nhiét do ting thém 12°C. Khi
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viéc bd sung hoan thanh, hdn hop phan tmg dugc dun néng dén nhiét d6 bén trong 1a
100°C. Khi dat nhiét d6 nay, hdn hop phan (mg dugc khudy & 100°C trong 24 gid va
sau d6 dé cho ngudi. Sau khi hon hop phan Umg da ngudi dén 90°C, mAu duoc 14y dé
theo doi phan tmg bang phd hoc NMR, va sau d6 hdn hop phan ung dugc cdy 1 g san
phim (tinh thé axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic acid. O nhiét d6 ndy, khong c6
su két tinh, nhung céc tinh thé duoc bd sung vao ciing khong hoa tan nira. Khi lam
ngudi tiép, bat dau tir khoang 85°C, viéc két tinh tir tir bit diu. Lwong san phdm chinh
chi dugc két tinh & nhiét do dudi 80°C véi sy gia ting nhiét d6. D& két tinh hoan toan,
hdn hop phan tmg dugc d ngudi qua dém cb khudy. Chéit rin két tia dugc tich ra
bing cach loc bing bd loc thiy tinh 8 1 ¢6 hut G3, sit dung binh hit va bom mang,
trong didu kién 4p suét giam thép, sau d6 rira bang tdng s 8 lit nuée ct, va sau d6 lam
khé trong didu kién 4p sut gidm & nhiét do bé 60°C. San pham khd thu duoc bang
cach nay dugc dat vao binh, tron k¥, va 14y mau dé nghién ctru béng phd hoc NMR.
Trong cac thir nghi€m tiép theo, lwong twong tmg céc dich loc két hop duoc str dung

lam mdi trudng phan ung thay cho nudc cit. Luong dich loc két hop du duge bo di.

Viéc theo doi phan tng bing phd hoc NMR sau 24 gi& cho thdy viéc chuyén héa
twong d6i bit bién khoang 92% véi ty 16 chit ddng phan twong ddi bat bién P1/P2 (axit
2-(3,4-dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)sucxinic/axit 2-(2,3-dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)
sucxinic) 14 khoang 3,3. Ty 1€ cao hon chut it chi khi bét ddu thtr nghiém hang loat.
Tuy nhién, diéu ndy cfing d duoc dy doan, vi viée st dung dich loc thay cho nude cht
lam mdi trudng phan tmg dwa lwong P2 16n hon (ty 1& P1/P2 trong dich loc khoang

1,0) vao cac thir nghiém tiép theo.

Ché phdm chtta hdn hop phéan (mg sau thoi gian phan Ung 24 gi¢ dat dugc cac
gi4 tri khong d6i chi sau mot vai thir nghiém. Tuong tu, ché phim chita san phim da
tach ra trong cé4c thit nghiém riéng r& chi khac nhau chut it.

Céc cht rén, thu duge véi hiéu suét trung binh 90,22%, c6 do tinh khiét 99,9%
va ty 18 chét ddng phan trung binh 12 4,0 (axit 2-(3,4-dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)sucxinic
so voi axit 2-(2,3-dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)sucxinic). Cac tap chét cta 3,4-DMP, axit
maleic va axit rac-malic 14 khong phat hién dugc hodc chi phét hién dugc lugng vét

(<0,1%) theo phd 1H NMR.
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B. Vi du 4p dung

Céc thir nghiém sang loc dugc tién hanh dé danh gid hiéu qua cia DMPSA va
NBPT trong tc ché ureaza va tc ché su nitrat hoa, va tim ra lugng thich hop dé sur
dung. P& thuc hién muc dich nay thir nghiém hai nhan t6 duoc thiét ké bao gbm mau
d6i ching khong duoc bén phan. Dbi véi chat e ché ureaza NBPT va chét e ché
nitrat héa DMPSA, trong timg trudng hop ty 18 ap dung 0%, 33%, 66% va 100% dugc
khuyén nghi cho céc hop chét riéng r& dung don ddc dugc sir dung (trong vi du nay,
0,6 g NBPT trén mot kg ure va, lan luot, 3,6 g DMPSA trén mdt kg ure), tao ra 16 thtt
nghidm (0% - 0% dén 100% - 100%), ngoai mau d6i chimg khong dwoc bén phan.

Phan bén ure duoc phan phdi véi lugng 200 kg nito trén mot ha, twong tmg véi
0,51 mg nito ure trén mot g d4t. DAt duge ding 1 dét thit Filder véi @6 pH = 6,8. Cac
thtr nghi€ém U duoc tién hanh & 20°C. D& nghién ctru cac khi véi lugng vét, ngudn
cung cp khi dau tién duge cho dung cu 14y mAu khi, sau d6 qua chai thuy tinh dung
dich 250 ml chira 150 g dét, sau d6 qua dung cu 14y mAu khi kiém tra khi dAu ra va qua
bly axit d&, vi du, x4c dinh lwong amoniac. D& do nito, khoang 20 g dét dwoc §; dé do

ure, khoang 5 g dAt.

Ty 16 phén trim hoat chét tinh theo ty 18 4p dung thong thuong khi chi st dung
mdt trong sd cac thanh phan (NI hozc UT).

1. Két qua — amoni
% ure duogc ap dung (13 mg N)

Viéce xé4c dinh dwoc tién hanh 28 ngay 28 sau khi st dung ure, voi ty 18 phin trim

thu hdi & dang amoni dugc bao céo.

Ul
Ngay sau khi st 28 0 1/3 2/3 1
dung
0 1 9 21 28
—_ 1/3 62 66 67 70
% 273 63 66 66 66
1 69 68 68 80

Tir két qué, 1o rang 1a 33% DMPSA 1a dii @& Grc ché sy nitrat hoa trong toan thir
nghiém. NBPT khong c6 tac dung bd sung sau 28 ngay.
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2. Két qua — nitrat

% ure duoc ap dung (13 mg N)

5 ngay sau khi str dung:
Ul
Ngay sau khi s 5 0 1/3 2/3 1
dung
v 0 16 10 11 11
1/3 4 6 6 6
z 2/3 5
1 6 5 5 5
28 ngay sau khi st dung:
Ul
Ngay sau khi st 28 0 1/3 2/3 1
dung
0 57 58 64 52
— 1/3 20 15 14 15
“ 213 17 17 14 16
1 14 19 14 20

Theo két qua, r& rang 1a 33% DMPSA 1a du dé trc ché su nitrat héa trong toan bd

giai doan.
3. K&t qua — phat sinh amoniac

% ure dugc ap dung (77 mg N)

4 ngay sau khi stir dung:
Ul
Ngay sau khi st 4 0 1/3 2/3 1
dung

0 0,3 0,3 0,1 0,0

1/3 0,6 0,0 0,0 0,0

z 2/3 0,9 0,0 0,1 0,2

1 0,7 0,0 0,0 0,4
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9 ngay sau khi sir dung:
Ul
Ngay sau khi si 9 0 1/3 2/3 1
dung
0 1,3 1,1 0,2 0,0
— 1/3 3,7 1,1 0,2 0,0
“ 2/3 2.4 1,2 02 0,0
1 2,2 0,8 0,2 0,0

Theo két qua, r5 rang 13 phin doan NBPT ting c6 thé 1am gidm tén thiy
amoniac. V6i chi 66% NBPT c6 sy giam déng ké va hau nhur hoan toan sy phét sinh

amoniac, dac bi€t 1a 9 ngay sau khi str dung.
Viéc bd sung DMPSA 1am ting sy phét sinh amoniac.

Béng cach bd sung NBPT, ¢6 thé ngin su gia ting phat sinh amoniac bing chét

{rc ché nitrat héa.
4. Két qua — khi cudi
77 mg N dugc ap dung

Két qua — N2O-N tich liy
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Theo két qua, ro rang 1a chi 33% DMPSA lam gidm dédng ké sy phét sinh khi
cuoi.

Theo két qua, rd rang 13 t6 hop gdm 33% lugng DMPSA binh thudng va 66%
dén 100% luong NBPT binh thudng tao ra hiéu qua t6i wu. S nitrat hoa bi e ché mét
cach day du, sy tén thét khi cudi va amoniac giam r& rét, va ure duoc 6n dinh trong

thoi gian dai hon.

-24-



31965

YEU CAU BAO HO
1. Hdn hop dé xir Iy phan bon chira ure, chua:

a) it nhat mt (thio)phosphoric triamit ¢6 céng thirc chung (I) va/hogc (thio)phosphoric

diamit c¢6 cong thure chung (II)
R'R’N-P(X) (NH,), M
R'O-P (X) (NHy) (Im)
v6i cac dinh nghia nhu sau:
X 1a oxy hodc luu huynh,

R!' va R? doc lap 1a hydro, 2-nitrophenyl, Cj.-alkyl, Cs.qpo-xycloalkyl, Cs.jo-
heteroxycloalkyl, Cg.jo-aryl, Cg.jo-heteroaryl hodc diaminocacbonyl trong timg
treong hop dugc thé hoic khong dugc thé, trong d6 R! va R? cing v6i nguyén tir
nito két nbi chung ciing c6 thé tao thanh gbc di vong 5 hodc 6 canh no hodc khong
no ma tuy y cling co thé chira mdt hodc hai nguyén ti khac loai khac dugc chon tur

nhém gdm nito, oxy va luu huynh, 1am thanh phén A,

b) axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic, ma cling co thé & dang mudi, 1am thanh phan
B,

trong d6 cac thanh phin A va B c6 mit vdi ty 18 khéi luong ndm trong khoang tir 1:1
dén 1:6.

2. Hon hop theo diém 1, khéc biét & chd, cac (thio)phosphoric triamit ¢6 cong thirc
chung (I) duoc sit dung 1a cac N-alkylthiophosphoric triamit voi dinh nghia X = S va
R? = H va/hoic cac N-alkylphosphoric triamit v6i dinh nghia X = O va R*=H.

3. Hon hgp theo didm 1 hodc 2, khac biét & chd, hdn hgp nay chua:

c) it nhit mot hop chét chira nhém amino hodc nhéom amino dugc thé va c6 diém so6i
cao hon 100°C, dugc chon tir metyldietanolamin, tetrahydroxypropyl-etylendiamin,
trimetylaminoetyletanol-amin, N,N,N',N'-tetrametylhexan-1,6-diamin, ~N,N',N"-
tris(dimetylaminopropyl)hexahydrotriazin, 2,2'-dimorpholinyldietyl ete hodc hdn
hop cta ching, lam thanh phan C v6i lugng bing it nhét 0,2 1an lugng mol cla
thanh phan A.
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4. Hdn hop theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, khéc biét & chd, hdn hop
ndy con chira dung moi cho céc (thio)phosphoric triamit lam thanh phan D va/hoic
con chira polyme & dang hoa tan hogc phan tan lam thanh phan E.

5. Hdn hop theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, khac biét & chd, cic thanh
phén A va B c¢6 mat véi ty 1€ khéi lugng nam trong khoang tir 1:1,5 dén 1:5, dac biét 1a
tir 1:2 dén 1:4,5.

6. Hdn hop theo diém bét ky trong sb cac didm tir 1 dén 5, khac biét & chd, N-(n-
butyl)thiophosphoric triamit dugc str dung lam thanh phan A.

7. Phan bén chira ure chira hdn hop theo diém bat ky trong sd cac diém tir 1 dén 6 voi
lugng sao cho tdng ham lugng cua cac thanh phan A va B, tinh theo lugng ure c6 mat,

14 tir 0,02% dén 0,38% khéi lugng.

8. Phan bén chira ure theo diém 7, khac biét & chd, hdn hop duogc dua 1én bé mit cia

phén bén chira ure nay.

9. Phan bén chira ure theo didm 7 hodc 8, khac biét & chd, tong ham lugng cua céc

thanh phin A va B, tinh theo luong ure ¢6 mit, 12 tir 0,04% dén 0,27% khoi lugng.
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