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(57) Sang ché dé cap dén nhil twong dé xur 1y phan bén chira uré, bao gébm pha B trong
nudc va pha A khong c6 nude duge tao nhii tuong voi pha B,
trong d6 pha A bao gdm it nhat mot triamit cua axit (thio)phosphoric c6 cong thirc chung
() va/hoac diamit cta axit (thio)phosphoric ¢6 cong thirc chung (II)

R'R*N-P(X)(NH), (I)

RIO-P(X)(NH,), (II)
v6i cac dinh nghia duoi day:
X 1a oxy hoac luu huynh,
R! va R? doc lap la hydrogen, 2-nitrophenyl, C,_jo-alkyl, Cs_jo-xycloalkyl, Cs_o-
heteroxycloalkyl, Cg_j9-aryl, Cq.jo-heteroaryl hodc diaminocarbonyl duoc thé hodc khong
duoc thé, trong 6 R! va R2 cliing v&i nguyén tir nito lién két véi chung tao thanh gbc di
vong ¢6 5 hodc 6 nguyén tir bio hoa hoic khong bao hoa co thé tiiy ¥ chira mot hodc hai di
nguyén tir khac duoc chon tir nhém bao gdm nito, oxy va luu huynh,
1a thanh phan Al hoa tan trong dung méi khong tan trong nude 1a thanh phan A2,
va
pha B chira axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic, 6 dang mudi kim loai dialkali, mubi
kim loai kiém thé alkalin, mudi diamoni hodc hdn hop cta ching, 1a thanh phan B1, duoc
hoa tan trong nudc. Sang ché ciing dé cap dén phan bon chira uré da duoc xir Iy va quy
trinh san xuat phan bén nay.
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Linh vuc ky thuét dwoc dé cap

Séng ché dé cap dén nhii twong dé xt 1y phan bon chira uré bao gdm it nhat mot
triamit cia axit (thio)phosphoric va axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic va viéc su
dung no, va quy trinh san xuét phan boén chtra uré duge xtt 1y va phén bon chira uré thu

duoc tr quy trinh nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Mot lugng 16n nito dugce st dung trén toan cdu dé 1am phan bon & dang uré hodc
phan bon chira uré, va lugng nay ngay cang ting. Tuy nhién, ban thén uré 12 mot dang
nito rat kho hip thu, néu khong néi 1a hoan toan khong hép thu, do né bi thity phan twong
d6i nhanh béi enzym ureaza 1a loai enzym c6 khép noi trong dét dé tao ra amonidc va
cacbon dioxit. Trong mot sd trudng hop, khi amoniic dugc gidi phong ra khong khi, do
vAy s& khong con trong dét dé cho cay st dung, gidm hiéu qua cta phan bon.

D3 biét rang viéc khai thac t6i uu nito khi st dung trong phén bon chira uré c6 thé
duoc cai thién bang cach két hop phan bén chira uré véi céc chét lam giam hodc trc ché
viéc phan huly uré bang enzym. Chét trc ché ureaza tiém ning nhit da biét 13 triamit ctia
axit N-alkylthiophosphoric va triamit cta axit N-alkylphosphoric da dugc moé ta trong tai
liéu EP 0119487 chéng han.

Cing ¢6 thé str dung hdn hop triamit clia axit N-alkylthiophosphoric nhu triamit ctia
axit N-(n-butyl)thiophosphoric (NBPT) va triamit cua axit N-(n-propyl)thiophosphoric
(NPPT), vi du theo ti 1€ trong lugng ciia NBPT so v6i NPPT la khoang 3:1.

Céc chit tc ché ureaza da duge md ta, vi du, trong tai lidu WO 2009/079994. Déi
v6i nhom hop chét c6 hidu qua lam chat e ché ureaza, trude tién can chuyén thanh dang
oxo twong ung. Tiép theo, chit d6 phan ting véi ureaza va giy trc ché ureaza.

Nén st dung chét @rc ché ureaza cho dét ciing v&i uré, vi theo cach nay thi chét trc
ché tiép xtic voi dat ciing ltc v6i phan bon. Hoat chét ¢6 thé duoc két hop voi uré tai do,
vi du n6 dugc hoa tan khi nong chay trude khi uré tao hat hodc dong ran. Mot cach khac

la st dung hoat chét cho céc hat hodc cac mau uré, vi du ¢ dang dung dich.
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Céac phuong phép tuong ung dé st dung va dung moi thich hop da duge md ta, vi
du, trong tai liéu EP-A-1 820 788. Cac dung mdi dugc dé cap & day la nude, rugu, glycol
hodc amin va hdn hop cla ching. Ngoai ra, c6 thé tham khao tai liéu WO 97/22568.

WO 97/22568 d& cép dén ché phim chua triamit cua axit N-alkylthiophosphoric
duoc s dung cho phéan bén lam chit tc ché ureaza. Ching dugce hoa tan trong glycol
ho#c din xuat cia glycol. Cu thé hon, propylen glycol hodc dipropylen glycol duge st
dung, 1a cac glycol tan trong nudc.

WO 2009/079994 d& cap dén hdn hop dé xt Iy phan bon chira uré cling chira triamit
cua axit (thio)phosphoric. Cac hdn hop nay chira it nhit mot hop chit c6 nhém amino
hodc nhém amino dugce thé va c6 nhiét do soi 16n hon 100°C. Tai liéu nay ciing dé cap
dén cac dung moi cua triamit cua axit (thio)phosphoric, bao gdm nuéce, ruou, glycol, N-
metyl-2-pyrolidon (NMP) hodc dimetyl phthalat (DMP) khac. Hau hét cdc dung moi
duoc d& xuét, nhu céc glycol va NMP, c6 kha nidng hoa tron cao voi nude. Dimetyl
phthalat, 1a chit duoc str dung trong cac vi du, ¢ d tan kém trong nudc.

Tai liéu EP-A-3 109 223 d& cap dén hdn hop dé x Iy phén bon chira uré. Hon hop
hiép dong clia chat @c ché ureaza va chit wc ché nitrat héa chua triamit cia axit
(thio)phosphoric va axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)succinic. Cac hdn hop hiép dong duge
st dung cho phén bén chira uré, va hén hop hai thanh phan nay ciing chira dung méi cho
triamit ctia axit (thio)phosphoric. Ban than cac hdn hop nay duge st dung lam chét phu
gia hodc chit bao cho phéan bén nito chtra uré. Cac dung mdi duge dé cap 1a nudc, ruou,
glycol va c¢6 cd NMP hodc dimetyl phthalat. Céch thirc va trinh tu st dung cho phan bon
chtra uré khong duge mo ta chi tiét.

Tai lidu WO 2013/121384 d& cép dén hdn hop dé lam gidm sw giai phong cla
amonidc hodc nito oxit tur dat. Cac hdn hop bao gdm cic triamit cia axit
alkylthiophosphoric va it nhét mot strobilurin. Cac hdn hop nay c6 thé c6 thém chét tc
ché nitrat hoa nhu axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)succinic hodc 3,4-dimetylpyrazol
phosphat. Viéc st dung bd sung cac dung moi cling duoc d& cap dén. Cac hoat chat dugc
hoa tan trong dung moi hitu vo ¢co thé dugc nhil héa trong nude.

Tai liéu DE 10317895 Al deé cap dén 1,3,4-oxa- va 1,3,4-thiadiazol-2-yl triamit cua
axit (thio)phosphoric, dén quy trinh didu ché céc chit nay va viéc st dung céc chét nay

lam chét diéu hoa hodc chit trc ché sy thity phan uré do enzym. Ban mo ta d& cap la chét
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{rc ché ureaza 13 chét tan trong nudc. Tai liéu ndy con dé cap dén sy két hop t6t véi chét
Gic ché nitrat hoa va d& xudt 1a chit irc ché ureaza co thé & dang 16ng, vi du dung dich,
nhil twong hodc hdn dich, hodc & dang ran.

Tai litu WO 2015/104699 A2 d& cip dén su két hop cia chét (rc ché nitrat hoa méi
v6i cac chat diét ndm hodc véi triamit cua axit (thio)phosphoric va céc chit diét nim.
Chét e ché nitrat hoa c6 cong thirc (I) ¢6 nhém alkyn. Chét @rc ché nitrat héa b sung
duoc st dung, cling nhu céc chét c6 cong thic (I), cling ¢b thé 13 DMPP hoic DMPSA.
Hai hop chét nay duoc néu trong mdt danh sach dai. Tai liéu nay dé cap rang NBPT hoic
chét e ché nitrat hoa c6 thé c6 mat & dang dung dich, nhil twong, hoén dich, bot ric, bot,
bot nhdo hodc hat.

Thong thuong, triamit cla axit (thio)phosphoric, nhu NBPT va NPPT, va chat e
ché nitrat héa, nhu axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic (DMPSA) hodc 3,4-
dimetylpyrazol phosphat (DMPP), va dugc sir dung riéng biét v6i phan bon. Pidu nay c6
nghia la céc hoat chit trong cac ché phim twong tng dugc sir dung 1an luot cho cac hat
uré. C6 rat nhiéu ly do khac nhau cho viéc nay: céc ché phadm chtra c4 hai hoat chat ¢6
cac nhugc diém 3 rét:

Trudc hét, hai chit khong thé dua vao clng trong dung dich véi ndng d6 mong
mudn trong moi trudng nude. Didu nay 1a c6 thé thuc hién & mot s6 dung moi hodc hdn
hop hitu co, nhung s&€ xdy ra phén rad rét nhanh cta ca hai hoat chét trong dung dich do.
Do do, cho dén nay, viéc bao ngoai phan bén chira uré bang NBPT va DMPSA hoic
DMPP chi c6 thé thuc hién theo duong vong bang cach st dung 1an luot ting ché pham.
Nhuge diém cia cach st dung nay 12 k§ thuat qua phtec tap, vi can hai budc bao va quy
trinh bd sung. Piéu nay lam cho quy trinh bi kéo dai ddng ké. Hon nita, c4n c6 khong
gian bao quan dé bao quéan trung gian cho phan bon ban thanh phdm. Ngoai ra, trong céac
thir nghiém vé do én dinh khi bao quan, thiy rang ndng do NBPT giam nhanh ngoai du

kién & phan boén ban thanh pham trong thoi gian bao quan.

Ban chat k§ thuét ciia sang che
Mot muc dich ctia sang ché la dé xuat hdn hop ctia chat e ché ureaza va chat tc
ché nitrat héa thich hop dé str dung cho phan bon chua uré tranh dugc cac nhugce diém

néu trén. Ngoai ra, séng ché dé xuat quy trinh céi tién dé sin xuat phén bon duoc xu ly
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bang chét tic ché ureaza va chat trc ché nitrat hoa, c6 do phirc tap k¥ thuét thdp va thu
duoc phin bon dugce xur 1y ¢6 do 6n dinh bao quan tang.

Mot muc dich khéc cua sang ché 12 @ xuAt hdn hop dé xtt Iy phan bon chira uré, cu
thé 13 e ché ureaza, dn dinh khi bao quan trong mot thoi gian dai sau khi st dung phén
bon chira uré, gitt dugc trang thai t8t hon qua cac giai doan phan phdi, va bao vé hoat
chét hoat chit xir Iy uré khéi bi phéan rd va hao hut. Hon hop nay khong c6 anh hudng bét
loi dén hoat tinh cua hoat chét.

Muc dich néu trén co thé dat duoc theo sang ché bang nhii twong dé xir Iy phan bon
chira uré bao gdm pha B trong nu6c va pha A khong c6 nuge duge nhil tuong hoéa voi
pha B,
trong d6 pha A bao gdm it nhat mot triamit cua axit (thio)phosphoric ¢6 cong thirc chung

(I) va/hodc diamit cta axit (thio)phosphoric ¢6 cong thire chung (II)

R'RN-P(X)(NH,), (1)
R'0-P(X)(NH,), (IT)

v§i cac dinh nghia nhu sau:
X la oxy hodc luu huynh,
R!'vaR?> doc 1ap 1a hydrogen, ting nhém 2-nitrophenyl, Cy.jp-alkyl, Cj.10-xycloalkyl,
C;.19-heteroxycloalkyl, Cq.jp-aryl, Ce.jo-heteroaryl hodc diaminocarbonyl dugc thé hoac
khong dugce thé, trong d6 R! va R? cing voi nguyén ti nito lién két v6i chung c6 thé tao
thanh gbc di vong c6 5 hodc 6 nguyén tir bdo hoa hodc khong bao hoa ma c6 thé tuy y
chra mot hodc hai di nguyén ti khac dugc chon tir nhém bao gdm nito, oxy va luu
huynh,
1a thanh phdn A1, hoa tan trong dung méi khéng tan trong nudc la thanh phan A2,
va
trong d6 pha B chua axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic, t6t hon 12 & dang mudi kim
loai dialkali, mudi kim loai kiém thd alkalin, muéi diamoni hogc hon hop cia ching, 1a
thanh phan B1, dugc hoa tan trong nude.

Mot ddi twong khac ¢ thé dat dugc theo séng ché 13 nhii tvong néu trén 1am chét

phu gia hodc ché pham bap cho phén bon nito chira ure.
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Mot dbi tugng khac c6 thé dat duoc theo sdng ché 13 quy trinh san xuét phan bon
chira uré dugc bao quan, bao g6m cac budc:
a) san xuét cac pha A va B riéng biét nhu néu trén,
b)  trdn pha A va B cla budc a) dé tao ra nhii twong chira cic pha A va B,
¢) dung nhil twong clia budc b) dé tao hat phan bon chira uré hodc phun nhii trong cta

bude b) vao hat phan bon chira uré.

M6 ta viin tit cdc hinh vé kém theo

Fig. 1 thé hién muc d6 giam ham lugng NBPT va DMPSA theo thoi gian sau mot
s6 ngay cu thé dé so sanh.

Fig. 2 1a két qua ctia thir nghiém v& tinh 8n dinh cta phan bén chira uré theo sang

ché trong @6 DMPSA va NBPT dugc st dung lam hdn hop nhil trong.

M6 ta chi tiét sang ché

Theo mot phuong an cua sang ché, nhil twong va phan boén chua uré duge xu ly
khong chira strobilurin b4t ky hodc khong c6 strobilurin, nhu néu trong tai lisu WO
2013/121384 chéng han.

Mot dbi tugng khac c6 thé dat dugc theo sdng ché 1a phén bon chira uré co thé thu
duoc theo quy trinh dugc md ta & trén.

Theo sang ché, nhan thdy rang viéc bao phan bon chira uré béng chit trc ché ureaza
dic hiéu va DMPSA lam chét e ché nitrat hoa 1a ¢ thé thuc hién duoc theo cach thire
don gian, dAu tién cho hai hoat chét hoa tan riéng biét trong dung moi khong tron 1an
duoc voi nhau, sau @6 nhii twong duge tao ra tir hai dung dich nay va phén bon chira uré
duoc xir Iy bang nhii twong thu duoc.

Theo sang ché, cling tim ra ring, phan bon chira uré dugc tao ra nhu vay c6 do 6n
dinh bao quan duogc cai thién dang ké xét vé d6 bay hoi clia cac hoat chét.

Cu thé 13, ndng d6 NBPT duy tri 4n dinh trong thoi gian bao quan dai hon déng ké
so v6i khi str dung 1an luot timg hoat chét. Didu nay cho thdy riang cac hoat chit dugc hép
thu trén bé mit ctia phan bon chira uré theo mot dang khac so vGi quy trinh da biét, do d6

tao ra phan bon chua uré dugc xir ly khac biét.
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Viéc st dung nhii tuwong theo sang ché dé bao phan bén chia uré lam thay dbi cac
dic tinh vat 1y ctia phan bon.

Do do6, nhil trong theo sang ché khong chi gitp st dung dbng thoi mot cach hidu
quéa va don gian hai hoat chét cho phan bén chira uré, ma con kéo dai ding ké vong doi
clia san phdm so v6i phan bon duge xt 1y theo cic quy trinh da biét.

Nguoc lai voi DMPSA, dic biét la dang trung hoa hoac dang mudi, viée st dung
DMPP thay cho DMPSA trong nhil tvong theo sang ché va theo quy trinh theo sang ché
khong mang dén cho san pham vong doi dai hon dang k& xét vé& chét tc ché ureaza va
chét tre ché nitrat hoa. Cu thé 13 khi két hop DMPP/NBPT, thiy ca hai hoat chét déu phan
r4 nhanh khi ching dwgc st dung trong nhil tuong twong duong v6i nhil tuong theo sang
ché.

Hai hoat chét, triamit cua axit (thio)phosphoric va/hodc diamit cua axit
(thio)phosphoric lam chét trc ché ureaza va DMPSA lam chét {rc ché nitrat héa, da dugc
str dung trong cac ché pham riéng biét twong tng. DMPSA dugc st dung trong dung dich
nuée ma tot hon 13 ¢6 do pH ndm trong khoang tir 6 dén 9, tot hon nita 1a tir 7 dén 8. Do
do, tt hon 18 DMPSA dugc st dung ¢ dang trung hoa nhu mudi kim loai dialkali, mudi
kim loai kiém thd, mudi diamoni hodc hon hgp cta ching. Chét trc ché ureaza dugc hoa
tan trong dung moi khong tan trong nudc va t6t hon 1a duoc tron v6i hop chét chira nhém
amino hodc nhém amino dugc thé, dic biét 1a amin, co diém sdi 16n hon 100°C. Cac
amin & ddy tdt hon dugc hiéu 12 khong bao gom céc di vong nhu pyrazol hodc
dixyandiamit (DCD).

Hai ché phém, khong tron 1an duge v6i nhau, dugc két hop theo ti 1€ trdn cu thé va
duoc ddng hoa bang cach tron so dé tao ra nhil twong. Nhil tuvong nay thuong khong 6n
dinh theo thoi gian ma sé& bi tach pha tiép ngay ca sau khi dé yén trong vai phut, dic biét
néu khong ¢ chit hd trg phan tan.

Sau khi duoc tao ra mot cach dong déu, hdn hgp nhil trong nay dugc cho vao phéan
bon chira uré, tét hon 1a duoc khudy trong hon hgp véi phan bén chia uré. Tét hon 14,
viéc khudy hdn hop dugce tiép tuc thém mAy phit sau khi dirng cho nhii twong vao. Phan
bon chira uré da dugce xu ly hoan thién co6 thé dugc lam kho bang cach dé yén trong mot
‘bao tai dé md trong vai ngay chéng han. Néu can, ¢o thé thuc hién thém mot bude lam

kho riéng.
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DMPSA (dic biét 1a dang trung hoa) ¢6 dd tan tbt trong nuéc va khdng bi phén ra
trong nudc. Trong truong hop xir Iy hat phan bén chira uré ran, nudc duge rét nhanh vao
phén bén.

Nhii twong dé xtr Iy phan bon chira uré cho phép két hop tac dung hiép dong cia
viéc uc ché ureaza va (rc ché nitrat hoa.

Theo cach nay, co thé bi trc ché duoc su giai phong thém amonidc thuong hay xay
ra do chét e ché nitrat héa DMPSA .

Khi so sanh voi viée st dung riéng biét chét trc ché ureaza va chét e ché nitrat hoa,
c6 thé dat duoc hiéu qua tuong duong v6i mirc do str dung thip hon.

S& tranh duoc viée thét thoat nito tr phan bon chira uré khi st dung nho hdn hop
theo sang ché.

Phan boén chira uré chtra nhii tuong theo sang ché véi luong sao cho tbng ham luong
clia céc thanh phin A va B, tinh trén ham lwong cta uré, tt hon 1a tir 0,001% dén 0,5%
theo trong luong, t6t hon 1a tir 0,02% dén 0,4% theo trong luong, dac biét l1a tir 0,08%
dén 0,25% theo trong lugng.

Theo sang ché da thiy ring, cu thé, axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic (con
duoc goi la DMPSA hoac DMPBS) trong hdn hop véi triamit cta axit (thio)phosphorics
c6 cong thire chung (I) va/hodc diamit cia axit (thio)phosphorics ¢6 cong thire chung (II)
tao ra hdn hop c6 hoat tinh hiép ddng dé xir Iy phan bon chira uré.

Luong st dung chit trc ché ureaza (thanh phan A) va chét tc ché nitrat hoa (thanh
phan B) gidm di mot cach 15 rét theo séng ché ma khong giam dang ké hoat tinh, do vay
tdng lwong hoat chét trong hdn hgp chi bang khoang mot ntta so véi khi sir dung ting
hoat chét.

Nhu d3 néu trén, enzym ureaza thuy phén uré tuong dbi nhanh thanh amoniic va
cacbon dioxit. Viéc str dung chét e ché ureaza c6 thé tri hodn hodc 1am cham quy trinh
nay.

Chét (e ché nitrat hoa ngin nglra viée chuyén héa sém nito trong phan bén thanh
nitrat, dé rdi co thé d& dang bi ria tréi do nude mua ching han, va do d6 cling khong dén
duoc voi cdy trong.

Chét (rc ché nitrat hoa thong thuong nhu 3,4-dimetylpyrazol thuong 1am tang su

giai phéng amonidc tir phan bon chira uré mot cach dang ké, mot phan 1a do do pH sau
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khi thiy phan duy tri ¢ mirc kiém trong thoi gian dai hon. C6 nguy co ting cao ro rét sy
giai phéng amonidc & do pH cao so véi & do pH thip hon. Sy hinh thanh N,O va sy rira
troi nitrat giam di khi st dung chét Gc ché nitrat hoa, nhung hiéu qua mong mudn nay lai
bi tra gia bing viéc ting giai phong amonisc va do d6 thit thoat nito qua amoniic.

Do d6, thuong st dung chét tc ché ureaza cho phan bon chira uré, chir khong dung
chit (rc ché nitrat hoa.

Triamit cia axit (thio)phosphorics ¢6 cdng thirc chung (I) hodc diamit cia axit
(thio)phosphorics ¢6 cong thirc chung (1), dac biét la triamit cua axit N-(n-
butyl)thiophosphoric (NBPT) hodc triamit cua axit N-(n-propyl)thiophosphoric (NPPT),
ngdn nglra hodc han ché viéc giai phong amonidc tir uré va viéc giai phong thém amoniac
khi sit dung bd sung axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic 1am chét tc ché nitrat hoa.
Diéu nay c6 nghia la chét e ché nitrat héa duoc st dung khéng chi tc ché day du viée
nitrat héa va sy thit thoat dinito monoxit dugc gidm nhiéu, ma cling giam ca viéc thét
thoat amonidc dt dé uré duoc dn dinh 14u hon.

Hiéu qua nay thuong xdy ra trong truong hop s dung chét Gc ché nitrat hoa
DMPSA theo sang ché két hop voi chit trc ché ureaza theo sang ché. Viéc trc ché nitrat
hoa va e ché ureaza duge duy tri phdi hop véi nhau dé giam luong st dung cua cé hai
hoat chat; xem két qua durgc md ta trong tai liéu EP-A-3 109 223.

Két qua 1a, trong truong hop st dung két hop chét e ché nitrat héa DMPSA va chat
rc ché ureaza NBPT, hiéu qua cta hai chét e ché nay duoc duy tri va tdng cudng 1an
nhau theo cadch ma téng luong sir dung cta hai hoat chét ¢ thé giam hon mot ntra.

So v6i viéc st dung thong thuong tung hoat chét, co thé giam luong st dung dén
2/3 dbi v6i DMPSA (vi du tir 0,36% theo trong lugng con 0,12% theo trong lugng), dén
1/3 dbi véi NBPT (vi du tir 0,06% theo trong lugng con 0,04% theo trong lugng), thy vao
ting ham luwong uré, Do DMPSA thuong dugc sir dung véi mét lugng cao hon dang ké
so v4i NBPT, nén viéc giam dang ké luong str dung cua no la rdt quan trong.

Thanh phan Al duoc st dung it nhét 13 mot triamit cua axit (thio)phosphoric ¢é
cong thie chung (I) va/hodc mét diamit cua axit (thio)phosphoric ¢6 cong thrc chung
(I1). Céc chét nay c6 thé 1a timg hop chat riéng biét hodc cac hdn hop khac cta hai hodc
nhiéu hop chit nhu vay. Vi dy, chung c6 thé 13 cac hdn hop dugc md ta trong tai liéu EP-

A-1820 788.
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Céc gbe R' va R? timg gbc cb thé dugc thé hoic khong duge thé, vi du bang
halogen va/hodc nitro.

Céc vi du vé cac nhom alkyl 1a 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, decyl va isodecyl. Cac nhom Xycloalkyl 1a,
vi du, xyclopropyl, xyclobutyl, xyclopentyl, xyclohexyl va xyclooctyl; cac nhom aryl 1a,
vi du, phenyl hodc naphthyl hoéc 2-nitrophenyl duoc thé. Cac vi du vé cac géc di vong
R,R,N- 1a piperazinyl, morpholinyl, pyrolyl, pyrazolyl, triazolyl, oxazolyl, thiazolyl hodc
nhom imidazolyl.

Cac hop chat da biét nhu chat e ché ureaza, vi dy, theo céc tai liéu EP 0 119 487,
WO 00/58317 va EP 1 183 220.

Mdt vi du v& cac hop chit c6 cong thie (II) 1& phenyl phosphorodiamidat.

Céc hdn hop duge wu tién chira triamit cua axit N-(n-butyl)thiophosphoric (NBPT)
1a mot trong sd cic hoat chit hodc 12 hoat chét duy nhét (thanh phan Al). Néu c6 thém
mot hoat chét khac nita duoc st dung thi tdt hon 1la mot chit duge chon tir nhom bao gém
triamit axit N-xyclohexyl-, N-pentyl-, N-isobutyl- va N-propylphosphoric va cac triamit
ctia axit thiophosphoric trong tng. Viéc st dung thém NPPT la duge uu tién. Duoc dac
biét wu tién la céc dang ché phdm chta NBPT hodc hon hop ctia NBPT va NPPT vdi
luong tir 40% dén 100% theo trong lugng, tot nhat 1 tir 60% dén 100% theo trong lugng,
tuy theo ting truong hop dua trén tdng lugng hoat chét cua thanh phan Al. Trong hon
hop ctia NBPT va NPPT, tét hon la céc hop chét 6 mat véi trong lugng tir 19:1 dén 1:19,
tt hon 13 tir 9:1 dén 1:9, tét hon nita 13 tir 8:2 dén 2:8, ddc biét tdt hon nita 14 tir 1:1 dén
5:1, cu thé 1a tir 2:1 dén 4:1, vi du 12 3:1 (75%:25%). |

Tét hon nira 13, chi c6 NBPT hodc hdn hop cua NBPT va NPPT, t6t hon 1a co ti 18
trong lugng tur 2:1 dén 4:1, duoc goi 1a thanh phan A1.

Céc triamit cta axit thiophosphoric da duge biét 1a duge biét 1a chuyén héa tuong
d6i nhanh thanh céc triamit cta axit phosphoric twong tng. Do néi chung la khong thé
loai bd hoan toan do Am nén triamit cta axit thiophosphoric va triamit cua axit
phosphoric thuong xuyé€n c6 mat ddng thoi trong hon hop. Thuét ngir “triamit cla axit
(thio)phosphoric” trong tai li¢u nay dung dé chi ca cac triamit cua axit thiophosphoric

hodc céc triamit cua axit phosphoric tinh khiét va hon hop cua ching.
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Duoc dic biét vu tién 1a triamit cia axit N-alkylthiophosphoric (v6i X = S va R?=
H) va céc triamit cla axit N-alkylphosphoric (v6i X = O va R? =H).

Chét e ché ureaza nhu vdy c6 thé duoc didu ché, vi du, bang cac phuong phap da
biét tir thiophosphoryl clorua, cac amin bac mdt va bac hai va amonidc, nhu d3 md ta, vi
du, trong tai lieu US 5,770,771. Trong trudong hop nay, trong budc dau tién,
thiophosphoryl clorua phan tmg v6i mot duong luong amin béc mot hodc bac hai khi co
mit mdt bazo, va san pham sau d6 dugc chuyén hoa thanh san pham cudi cing véi luong
du amoniic.

Chét e ché ureaza thich hgp nita c6 thé tuy y duoc str dung thém nhu da dugc mo
ta, vi dy, trong tai litu WO 00/61522, WO 00/58317, WO 02/083697, WO 01/87898,
WO 2006/010389. Céac hop chit dugc md ta ¢ day 1a, vi du, cac triamit cia axit
thiophosphoric, triamit cta axit (thio)phosphoric dugc thé di vong, N-(2-pyrimi-
dinyl)triamit cta axit (thio)phosphoric va cdc triamit cta axit N-phenylphosphoric .

Tai liéu EP-A-1820788 mo ta cu thé hdn hop cua triamit ciua axit N-(n-
butyl)thiophosphoric va triamit ctia axit N-(n-propyl)thiophosphoric.

Céc hdn hop nay cling nhu tirng chét riéng biét c6 thé dugc st dung dic biét uu tién
theo sang ché.

Triamit cua axit (thio)phosphoric ¢d cdng thirc chung (I) hodc diamit cua axit
(thio)phosphoric ¢6 cong thirc chung (IT) duge sit dung lam thanh phan A1 ¢ thé 1a chét
tinh khiét hodc hdn hop ctia hai hodc nhiéu chét tinh khiét. Két qua cta qué trinh tong
hop nay, co thé c6 san pham phu tir qué trinh téng hop hoat chit. Nhin chung, thanh phan
Al c6 d tinh khiét it nhat 1a 70%.

Thanh phan A1 duoc hoa tan trong dung moi khong tan trong nude (thanh phan
A2). Thuét ngir “khdng tron 1an v6i nude” mo ta dung moi hiru co c6 do tan trong nude
khong 16n hon 1g/l & 20°C. D9 tan trong nudc tdt hon 1a khong cao hon 100 mg/l & 20°C.

Dung moi thich hgp duge chon tir rwgu khong trdn 1An v6i nuédc, éte, este,
hydrocarbon, polyalkylen polyol nhu khong tron 1an vé6i nude polyalkylen glycol hodc
dan xuét ctia glycol, va éte ctia n6, amit 16ng hodc hén hop ctia ching, tot hon 1a tir cac

ruou khong tron l1an vdi nude, éte, este hodc hdn hop cta chung.
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Thanh phan A2 tt hon 1a dwgc chon tir 2-propyl-1-heptanol, rugu benzyl, dimetyl
phthalat hodc hdn hgp cua ching. 2-Propylheptan-1-ol chéng han, c6 do tan trong nudce
chi 14 58 mg/l & 20°C va do d6 duge coi la khong tan trong nudc.

Pha A chira t5t hon 1a tir 15% dén 35% theo trong lugng, t5t hon nita 1a tir 20% dén
30% theo trong luong, dic biét 1a tir 22% dén 26,5% theo trong luong 1a thanh phén Al,
dua trén tong trong lwong clia pha A.

Ngoai ra, pha A ¢6 thé bao gdm it nhat mot hop chét chtra nhém amino hodc nhém
amino dugc thé hodc nhém amin ¢6 diém s6i cao hon 100°C lam thanh phén A3.

Tét hon 12 tir, thanh phf?ln A3 khong tron 14n v&i nude; xem dinh nghia néu trén.

T6t hon 1a  hop chét ndy dugc chon tr metyldiethanolamin,
tetrahydroxypropyletylendiamin, trimetylaminoetylethanolamin, N,N,N',N'-
tetrametylhexan-1,6-diamin, ~N,N',N"-tris(dimetylaminopropyl)hexahydrotriazin, 2.,2'-
dimorpholinyldietyl ~éte, N,N,N',N',N",N"-hexametyl- 1,3,5-triazine-1,3,5(2H,4H,6H)-
tripropanamin, N,N,N',N'-tetrakis(2-hydroxypropyl)etylendiamin hodc hdn hop cua
ching, trong d6 thanh phan A3 dugc st dung t6t hon 1a tir gép it nhét 0,2 1an lugng phan
tr cua thanh phan Al. Mot chirc nang clia amin 1a lam 6n dinh chit trc ché ureaza trong
dung moi hitu co.

Hoat chét cta thanh phén Al duoc dung cho uré thuong c¢6 4o 6n dinh bao quén cao
hon dang ké (it nhat tir 2 dén 3 thang) khi dugc st dung két hop véi it nhét mdt amin co
diém s6i cao hon 100°C 1a thanh phan A3. Thanh phin A3 chira it nhdt mot nhém amino,
vi du nhém amino bac mdt, bac hai hodc bac ba, trong do géc hodc nhém chirc bat ky, vi
du nhém hydroxy, halogen, carboxy, carbamoyl, carbonyl, oxyalkyl, mercapto, n-sulfido,
sulfoxy, sulfo, phospho, siloxy, amino, amido, imino, imido, oxyamido, v.v... c0 thé co
mit trong hop chat ndy. Thanh phan A3 dugc néu chi tiét du6i day bang cach lay amin
lam vi du. Amin cta thanh phan A3 tdt hon 14 ¢6 diém s6i 16n hon 150°C, tét hon nta 1a
l6n hon 200°C, ¢ ap sudt méi truong (1 bar). Cac amin ndy cé thé 1a bac mot, bac hai
hodc bac ba hodc polyamin ¢ hai nhém amin hoac nhiéu hon. Céc amin duge st dung
tdt hon 13 amin bac hai va/hodc bac ba. Puoc dac biét vu tién 1a st dung amin bac ba &
dang polyme. Pugc vu tién 1a sit dung cdc amin khong tham gia vao bat clr phan tmg hoa
hoc nao véi hoat chit cta thanh ph?m A1 hodc dung moi dugce st dung thém trong thanh

phﬁn A2. Vi du, cac amin cua thanh phén A3 duoc chon tur metyldiethanolamin,
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tetrahydroxypropyletylendiamin, trimetylaminoetylethanolamin, N,N,N',N'-
tetrametylhexan-1,6-diamin, N,N' N"-tris(dimetylaminopropyl)hexahydrotriazine, 2,2'-
dimorpholinyldietyl éte hodc hdn hop cta chung.

Céc amin thich hgp khac, dugce d& cap trong tai lieu WO 2016/103168, dédc biét 1a
cdc amin thudc nhom L10 dén 124 va 1.29 duoc md ta & ddy. Cac amin thich hgp khéc
duoc mo ta trong tai lidu WO 2015/001457; dac biét lathanh phan (C) & day va dic biét
1a cac amin duogc goi la cac thanh phan tir (C1) dén (C5). Cac amin thich hop khac duoc
mo ta trong tai 1liuWO 2018/007426, dic biét 1a la thanh phan B & day, duge chon tir Bl
dén B4 trong s6 cac chét co cong thirc chung tir (I111) dén (X). Ciing ¢ thé ké dén ruou
amino, vi du, trong tai liéu WO 2013/090324.

Céc amin duoc hiéu 12 cac dan xuét amoniic trong d6 nguyén t hydro c6 thé duoc
thay thé bang gdc phan i hitu co. Cac phan tir trong d6 tAt ca ba nguyén tir hydro dugc
thay thé dwgc goi 1a amin béc hai va cac phén tir ma mot nguyén t& hydro dugc thay thé
dugc goi la amin bac mot.

Céc hop chat co lién két C-N nhu trong truomg hop pyridin khong thudc phén loai
amin theo sang ché.

Céc amin vong bdo hoa nhu piperidin, pyrolidin, nhu cac chét dai dién thom khong
bdo hoa pyridin va pyrol, dugc goi 1a céc hop chét di vong va do d6 khong phai [a amin.

Nhém xyano -CN khong phai nhém amino béc bdn va hydro xyanua (H-CN) khong
phai amin b4c ba.

Thudt ng@ chung “amin” do d6 dung dé chi cac hop chit NH,R, NHR'R® va
NHR'R?R? 14n luot duoc goi 13 amin bac mot, hai va ba. Theo mét nghia khéc, cdc hop
chét chtra nito trong vong va nguyén t ndy mang lai tinh kidm cho vong ¢6 thé duge goi
1a “amin”. Vi dy, piperidin, theo cdu trac hoa hoc ciia né, 1a amin vong béc hai.

Céc amin nhu N-metylpyrolidon (NMP), vi du, khong cé tac dung lam 6n dinh va
do d6 khong duoc coi la amin dugc st dung theo sang ché.

Dixyandiamit (DCD) khong phai 1a m¢t amin, ma 1a mot amit theo tén goi hda hoc.
Pay 14 mot xyanamit va dan xuét guanidin khong c6 tinh kiém dang ké.

Theo séng ché, thuat ngit “amin” khong bao gbm pyridin cling nhu guanidin, uré,
thiouré hodc dixyandiamit. Triamit cta axit (thio)phosphoric, 1a cdc amit, cling khong

thudc cac loai amin theo sang che.

-13-



42039

Thanh phin A3 dugc st dung voi lugng du dé lam tang d6 6n dinh bao quan cua
hoat chét ctia thanh phn A1 ddi v6i phan bon chira uré. Thanh phén A3 t6t hon 1a dugc
sir dung v6i lugng it nhét 1a gép 0,2 14n lugng phan tir ctia thanh phén A1, tot hon nita 1
tir 0,5 dén 3 lwong phén tr, dac biét 1a tir 1 dén 2 1an luong phén ti.

Viée bd sung cac chét phu gia polyme c6 thé lam ting cuong tac dung 1am 6n dinh.

Theo séng ché, cac polyme c6 thé c6 mit & dang hoa tan hodc phén tan dé lam
thanh phan C trong pha A. Pugc uu tién 1a cdc polyme khong tham gia vao cac phan tng
hoa hoc véi cac thanh phan A1 va B1. Céc polyme nay c6 thé duoc str dung & dang dung
dich hodc nhil tvong hodc dang phan tan. Puoc uu tién 1a st dung cac polyme tan, tbt
hon 14 ¢6 trong lugng phan tr trung binh s it nhét 1a 5000. Céc polyme thich hop c6 thé
thu duge tir cac vinylic monome, vi du tir styren hodc (meth)acrylat hodc acrylonitril. Vi
du, c6 thé sir dung polyme polystyren tan, polyme polystyren-acrylonitril hodc cac
polyme khac chtra cao su ghép. Ngoai ra, vi dy, co thé su dung céc polyeste hodc
polyalkylen glycol. Viéc lam 6n dinh chét uc ché ureaza ctia thanh phan Al dugce ting
cudng thém bing cach bo sung cac polyme. Ching ciing ¢6 thé dugc sir dung dé giai
phong cham hdn hop theo cach giai phong duoc kiém soat. Tét hon 1 cac thanh phan c6
mat trong hdn hop theo luong néu dudi day.

Ti 18 clia amin cta thanh phan A3 trong pha A theo sang ché, néu co, t6t hon 1a tir
1% dén 50% theo trong lwong, t&t hon nita 1a tir 2% dén 40% theo trong lugng, dac biét
1a tir 3% dén 35% theo trong lwong. Lugng thanh phan C 1a polyme tuy y t6t hon 14 tir
0% dén 50% theo trong lwong, dic biét 1a tr 0% dén 25% theo trong luong. Khi c6 miit,
thanh phan C c6 lugng t6t hon 1a tir 1% dén 50% theo trong luong, dac biét 1 tir 2% dén
25% theo trong lugng. Téng luong cua cic thanh phan ctia pha A 1a 100% theo trong
luong.

Thanh phdn BI, nhii twong theo séng ché choa axit 2-(N-34-
dimetylpyrazol)sucxinic (DMPBS or DMPSA) 1a hop chit pyrazol ¢6 hoat tinh trc ché
nitrat héa. Hop chét nay da duoc biét va da dugc md ta, vi du trong céc tai liéu
WO 96/24566, WO 2011/032904 va WO 2013/121384.

axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic thuong la hdn hop isome cua axit 2-(3,4-
dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)sucxinic va axit 2-(2,3-dimetyl-1H-pyrazol-1-yl)sucxinic, tbt
hon 1a theo ti 1€ khodng 80:20. Cling cé thé st dung mot trong sd timg hop chat nay.
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Theo sang ché, duge uu tién 1a sir dung cac mubi cia (cac) hop chat ndy, vi du mudi kim
loai (di)alkali, mudi kim loai kiém tho alkalin hodc mudi (di)amont, 16t hon 12 mudi kim
loai kiém, dac biét 1a mudi kali.

Theo sang ché, cac thuat ngit “DMPSA” hodc “DMPBS” cling ¢6 thé duoc hiéu 1a
dung dé chi cac mudi néu trén. Tét hon 13 pha B ¢6 do pH nim trong khoang tlr 6 dén 9,
tbt hon nita 1a tir 7 dén 8. Viéc tao ra d6 pH nhu vay cér thé duoc thuc hién bang cach sir
dung mot lugng hydroxit kim loai kiém, hydroxit cia kim loai kiém thd hodc amoniic dé
trung hoa DMPSA.

Tét hon 14 pha B tr ¢6 do pH rit gAn véi trung tinh, dé tranh thiy phan nhanh cta
thanh phin A1 khi c6 tiép xtic gitta hai dung dich nay. D4 biét ring NBPT bi phan hity
nhanh trong dung dich nuéc va nhil twong ¢ do pH thdp va khong 6n dinh ¢ d6 pH cao
hon.

Thanh phan B1 dugc hoa tan trong nudc. Nude ¢ day co thé c6 thém mot luong nhéd
dung moi tan trong nude, vi du alkanol thip, N-metylpyrrolidon (NMP) hoac tly y
dimetyl sulfoxit khac (DMSO). Luong nay c6 thé 1én t6i 10% theo trong lugng, tot hon 1a
dén 5% theo trong lwong, so voi nude va dung moi bd sung. Pugc uu tién 13 st dung
nude lam dung moi duy nhét cho pha B. Thuét ngit “pha nudc” mo ta pha ¢é ham lugng
nudce la dung moi chu yéu. Dung moi chira thanh phan B1 dugc hoa tan trong nudc.

Tét hon 13, pha B chtra thanh phén B1 tir 20% dén 60% theo trong lugng, tdt hon
nita 13 tir 25% dén 50% theo trong luong, dic biét 1a tir 30% dén 40% theo trong luong,
dua trén tong trong lwong cta pha B. Gia tri nay lién quan dén axit tw do (DMPSA) hoic
mudi cta nd, tot hon 12 dang mudi. Néu st dung axit ty do (DMPSA), giéi han trén ¢6
thé giam xubng con 45% theo trong luong, tdt hon 1a 40% theo trong lugng, dic biét la
35% theo trong luong.

Tt hon nira 14, pha B chi choda DMPSA va KOH véi ti 1€ phan tu la 2:1, duoc hoa
tan trong nudc.

axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic c6 thé dugc diéu ché theo quy trinh bat ky
duoc mo ta theo dang chung, vi du, trong tai liéu WO 96/24566. Tét hon 1a viée diéu ché
duoc thuc hién bang cach cho 3,4-dimetylpyrazol phan img véi axit maleic hodc anhydrit
maleic. Thong thuong phan tng nay dugc thyc hién trong mdi trudong axit. Dé didu ché

3,4-dimetylpyrazol, co thé tham khao tai liéu “Noyce et al., Jour. of Org. Chem. 20,
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1955 céc trang tir 1681 dén 1682. Ngoai ra, c6 thé tham khao tai ligu EP-A-0 474 037,
DE-A-3 840 342 va EP-A-0 467 707, va EP-B-1 120 388 va EP-A-3 109 223.

Dé tinh ché 3 4-dimetylpyrazol, c6 thé tham khéo tai liéu DE-A-10 2009 060 150.

Qua trinh didu ché dugc wu tién duge néu trong tai liéu EP-A-3 109 223.

Viéc st dung san phém phan tng 3,4-dimetylpyrazol véi axit maleic lam cho viée
bay hoi 3,4-dimetylpyrazol giam di dang ké.

T6t hon 13, ca nhil tvong va cé hai pha A va pha B déu khong co chét diét nAm, nhu
mo ta trong tai liéu WO 2015/104699A2 ching han. Tét hon 13, thanh phan A1 khong
phai 1a 1,3,4-oxa- va 1,3.4-thiadiazol-2-yltriamit cta axit (thio)phosphoric c¢6 cong thire

chung (I)

trong do cong thite (I) duoc dinh nghia nhu sau:

X, Y = doc 14p 1a oxy hodc luu huynh;

Rl, R? doc 1ap la hydrogen, C;-Cg-alkyl/heteroalkyl, C,-Cg-alkenyl/heteroalkenyl, C,-Csg-
alkinylheteroalkynyl, C;-Cg-xycloalkyl/heteroxycloalkyl, C;5-Cg-
xycloalkenyl/heteroxycloalkenyl, Cq.Cyg-aryl/heteroaryl, aralkyl, heteroarylalkyl, alkaryl,
alkheteroaryl, alkoxy, aryloxy, hetaryloxy, alkylthio, arylthio, hetarylthio, acyl, aroyl,
hetaroyl, acyloxy, aroyloxy, hetaroyloxy, alkoxycarbonyl, aryloxycarbonyl,
hetaryloxycarbonyl, amino, alkylamino, dialkylamino, alkylsulfonyl, arylsulfonyl, flo,
clo, brom, iot, hydroxy, xyano, nitro, sulfo, carbonyl, carboxy, carbamoyl, sulfamoyl,
trong do6 cac goc R! va/hodc R? ¢6 thé tuy y 14 chinh n6 va duge thé doc 1ap bang mot
hoac nhiéu nhom néu trén.

Pha A va B dugc trén vdi nhau theo lugng tuong ing dé tao thanh nhii twong c6 cic
thanh phin A1 va B véi ti 16 trong lugng tir 1:1 dén 1:6, tot hon 1a tir 1:1,5 dénl:5, cu
thé 1a tir 1:2 dén 1:4.5, dc biét 1a 1:2,5 dén 1:4.

Theo mot phuong an cua sang ché, nhii twong theo sang ché c6 thé, khong c6 chét
nhil hoa hodc chat phan tan, nhu chét hoat dong bé mit, thuong duge st dung dé 1am on

dinh nhii twong dau/nuéce. Puge uvu tién néu, nhii trong dugc tao ra bang cach tron cac
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pha A va B ngay truéc khi bao ngoai hat ran phan bén chta uré, va st dung phan bén
ngay sau do, nh{i tvong du on dinh trong thoi gian ngén, do d6 c6 thé st dung két hop voi
chét nhii hoa hodc chétphén1én.b6 sung tr¢ giup. Trong truong hop nay, nhi tuong
khong ¢ chat nhil hoa hodc chit phan tan bd sung.

Theo mot phuong an khéc theo sang ché, nhil tvong chira thém chat nhil héa/ chat
hd tro nhii hoa hodc chit phan tan/chét hd tro phan tan. Lugng cac chét nay, khi ching
duoc st dung bd sung, thuong 1a nam trong khoang tr 0,01% dén 5% theo trong lugng,
tot hon la fir 0,02% dén
2% theo trong lugng, ddc biét la tr 0,1% dén 196theolrongluqng,duax&énténg'ﬁong
luong cia pha A va B va dugc cho vao dén 100% theo trong lwong. Cac chat nhii hoa va
chit phén tan/ chat hd trg nhil hoa va hd tro phan tan da duge cac chuyén gia trong linh
vuc biét r3. Céc chit nay c6 thé 1a chét hoat dong bé mat anion, cation, khong ion hogc
ludng tinh. Vi du, co thé su dung chit hoat dong bé miat khong ion nhu ruou alkylaryl
polyete nhu duge mo ta trong tai lisu WO 97/22568 chéng han. Dugc dac biét uu tién
theo sang ché 1a khong c¢6 nhii hoa va chit phén tan/chat hd tro nhii hoa va hd trg phén
tan.

Duoc uu tién la st dung dung dich co6 ndng do tdi da trong pha A va pha B, sao cho
ti 16 dung méi c6 thé giam xudng. Tuy nhién, téng lugng cta nhil tuong sao cho co thé
dat duoc do ddng nhét ti da ctia 16p bao cho phan bon chira uré, trong do c6 ham luong
mmmtmtwncmumCHQM1mﬁnAlVaBlcuﬂédumxﬂmgchamﬁnbén

Trong trudng hop nong do tiéu chuén cta thanh phan B1 trong pha B 14 35% theo
trong luong va cua thanh phan Al trong pha A 1a 23% theo trong luong thi t6t hon 1a pha
A va B dugc sir dung véi ti 1€ trong lugng la tir 1:2 dén 1:2,5, dic biét 1a khoang 1:2,3.
Trong truong hop ti 1€ ham lugng trong cdc pha A va B la khdc thi ti 1€ nay can duoc
diéu chinh thich hop.

Luong thong thuong cta nht tuong duge dung cho phan bén chtra uré duge diéu
chinh dya trén ham lwong amit nito ctia phan bon va lugng hodc ndng do cla cac hoat
chét.

Tét hon 14 hdn hop phan bon chira chit e ché nitrat hoa véi ti 1¢ tir 100 dén 3000
phan nghin theo trong Iuong (0,01% dén 0,3% theo trong luong), tinh theo uré trong
phan bon, 5t hon nita la tir 0,03% dén 0,2% theo trong lugng DMPSA, ddc biét 1a tir
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0,04% dén 0,18% theo trong luong DMPSA. T6t hon 14, lugng nay dua trén axit ty do
(DMPSA) va ¢o thé tang twong tng khi st dung mudi cua chung, vi du, theo hé s6 1,4.

Tét hon 13, hdn hop phéan bon chira uré chira thanh phén Al véi luong tir 100 dén
800% phan nghin theo trong luong, (0.01% dén 0,08% theo trong lugng), tinh theo phén
bén, tot hon nita 1a tir 0,01% dén 0,07% theo trong lugng, dic biét la tir 0,018% dén
0,06% theo trong luong, thanh phan A1, dic biét la NBPT.

Tét hon 1a thanh phan Al va B1 c6 mit trong phan bén véi ti 1¢ trong luong nam
trong khoang tur 1:1 dén 1:6, t5t hon nita 13 tir 1:1,5 dén 1:5, cu thé 1a tir 1:2 dén 1:4.5,
diic biét 1a tir 1:2,5 dén 1:4.

Sang ché ciing dé cap dén phan bén chira uré bao gbm nhii twong nhu dugc mo ta &
trén v6i lugng sao cho tong ham lugng cua céc thanh phan Al va Bl, tinh trén ham
lugng cta ure, la tir 0,02% dén 0,38% theo trong luong. Tét hon nita 14, ham luong cia
thanh phan Al va B1, tinh trén ham lugng cta uré, 1a tir 0,04% dén 0,27% theo trong
lugng, dac biét 1a tir 0,058% dén 0,24% theo trong luong. Trong phan bon chira uré, tbt
hon 13 nhii tvong dugc bao 1én bé mat ctia phan bén chira uré.

Phén bén chtra uré theo sang ché duge tao ra theo quy trinh bao gdm céac budc sau:
a) taora cac pha A va B riéng biét nhu dugc mo ta & trén,

b) trdn pha A va B cua budc a) dé tao ra nhil twong chira cdc pha A va B,
¢) dung nhil tuong cua budc b) dé tao hat phan bon chta uré hodc dua nht tvong cla
budce b) vao hat phan bon chira uré.

Viéc tron cac pha A va B trong bude b) ¢ thé dugc thuc hién & nhiét do trong
phong hodc ¢ nhiét do khac cao hon, vi du, tir 30 dén 60°C. Puoc dic biét uu tién 1a tron
& nhiét do nam trong khoang tir 20 dén 40°C.

Céac pha A va B co thé duge tron trong may tron dong hodc tinh, vi du bang hé canh
khudy. Tét hon 1a pha A va B dugc tron dé tao ra nhil tuong ngay trude khi st dung nhil
tuong nay cho hat phan bén chira uré, sao cho c6 thé tranh dugc mot cach hidu qua su
phan huy cua céc hoat chit. T6t hon 14 thoi gian gifta cac bude ¢) va b) khong qua 60
gidy va tot hon nira 1a khong qua 30 gidy, cu thé la, thoi gian nay dugc gili cang ngén
cang tdt (thap hon 15 giay).

Tét hon 13, bude c¢) 1a phun va/hodc dung trbng dé tron nhil tuong 1én phan bén

chtra uré. T6t hon 1a phan bon chtra uré duoc lac tron.
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Co hiéu qua néu st dung thém cac chit hd trg khac, nhu cac chéit tang dinh hoac
nguyén liéu bao. Cac thiét bi thich hop dé thuc hién cong viéc nay la, vi du, chao bao,
tréng bao, may tron hodc cac thiét bi téng soi 1ong, nhung viéc st dung co thé duogc thuc
hién trén bang tai hodc tai cc d& phan bon hoac bang céc bang tai khi. Cong doan xtr ly
cudi cing c6 thé st dung céc chét chdng déng banh va/hodc chét chdng bui. Phan bén
hodc nhii twong theo sang ché duoc st dung dé tao phan bon cung v6i phan bon chira uré.
Tét hon 13, thuc hién trong ving dat diing cho nong nghiép hodc lam vuon, nhu trang trai
chang han.

Phan boén chtra uré ¢ dang hat. N6 ¢o thé & dang bot, dang méu nho, dang nén hodc
cac dang hat khac ¢6 hinh dang thong thuong hodc khong thong thuong.

Trong phan bon chta uré, ham luong uré t6t hon 1a tir 20% dén 100% theo trong
luong, t&t hon nita 13 tr 50% dén 100% theo trong lugng hodc 100% theo trong lugng.
Céc thanh phin khéc c6 thé cho thém vao la cac thanh phan cda phan bon NPK.

Phén bén chira uré trude tién c6 thé duge hiéu 1a chinh uré. Trong cac loai phan bon
thong thuong trén thi trudng, do tinh khidt it nhét 12 90% va c6 thé, vi du, & dang tinh thé,
dang hat, dang vién tron nho, dang méu nho hodc dang nghién nho. Cac loai phan bon
nay cling bao g6m hdn hop clia uré véi mot hodc nhiéu nito phan boén, nhu amoni sulfat,
amoni nitrate, amoni clorua, xyanamit, dixyandiamit (DCD) hodc canxi nitrat va phén
bén nha cham, vi du dang ngung tu cta uré-formaldehyt, uré-axetaldehyt hodc uré-
glyoxal. Cling bao gbém phan bon da dinh dudng, trong d6 ngoai nito, con chua it nhét
mdt chét dinh dudng khic nhu phot pho, kali, magie, canxi hodc luu huynh. Ngoai ra, cac
nguyén td vi lugng nhu bo, sat, dong, kém, mangan hodc molybden cling ¢6 thé co mit.
Phéan bon da dinh dudng chtra uré cling ¢ thé duoc tao hat, nén, tao thanh céc méau nho
hoac nghién nho, hodc ¢o thé & dang hdn hop két tinh. Phan boén chira uré cling c6 thé
chita mot hodc nhidu hoat chét khéc, vi du chét tre ché nitrat héa, chat diét co, chat diét
nam, chit diét con tring, chit diéu hoa sinh trudng, cac hooc mén, cac pheromon hogdc
cac chat bao vé hoa may khac hodc cac chét b6 sung dinh dudng cho dat, véi lugng tir
0,01% dén 20% theo trong lugng.

Sang ché dé cap dén phan bon chira uré c6 thé thu dugc tir quy trinh néu trén.

Nhii trong theo sang ché c6 thé duoc sir dung 1am chat phu gia hodc chat bao cho

phén bon nito chtra uré.

-19-



42039

Chung c6 thé duoc s dung lam chét phu gia cho d4t hodc cho cay trudc khi, sau
khi hodc cung luc st dung phén bon nito chira uré. Nhii tuong theo sang ché co thé duge
dinh lidu riéng biét véi phan bon nito chira uré. Thong thuong thi nhil tvong theo sang
ché s& duge dung 1am chét bao cho phan bén nito chtra uré. Trong trudng hop st dung bd
sung lam chat phu gia cho phan bon nito chira uré, t6t hon 12 nhil tvong theo sang ché
duogc st dung vé6i lugng trong nhil tuong la tir 0,001% dén 0,5% theo trong lwong, tinh

theo trong luwong cta uré trong phén bén nito va theo thanh phan Al vaBl.

Vi du thwe hién sang ché

Sang ché dwoc minh hoa chi tiét bang cac vi du dudi day.
Trong céac vi du dudi day:
NBPT: triamit ctia axit N-(n-butyl)-thiophosphoric = chét e ché ureaza Ul
DMPSA hodc DMPBS:  axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic = chét e ché nitrat hoa
NI
A.  Vidu didu ché cho axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic (DMPSA)

Viéc didu ché duoe thyce hién nhu duge md ta trong tai liéu EP-A-3 109 223 trong
vi du 1 hodc 2.
B. TaoracicphaAvaB

79¢ ché phim DMPSA dugc diéu ché & dang 35% theo trong lugng trong nudc, ché
phim DMPSA c6 d6 pH trung tinh dang mudi dikali.

35¢g ché phém NBPT dugc didu ché & dang 23% theo trong luvong dung dich khan
cia NBPT trong 2-propyl-1-heptanol ¢6 bd sung 46% theo trong lwong hdn hop cla
N,N,N',N',N",N"-hexametyl-1,3,5-triazin-1,3,5(2H,4H,6H)-tripropanamin va N,N,N',N'-
tetrakis(2-hydroxypropyl)-etylendiamin.
C. Cho céac pha A va B vao phén bén

Dau tién, nap 20kg uré da dugc tao hat vao mdy tron. 35g ché phdm NBPT va 79g
ché pham DMPSA dugc cho vao binh phun va lic dén khi tao ra nhil twong dong nhat.
Ché phdm nhil twong dugce phun ngay vao ure, ddng thoi mot luc lai lac binh phun dé
tranh dong vén nhil twong. May tron duoc thém 10 phut nira dén khi thu duoc san pham

ddng nhat.
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Trong thtr nghiém so sanh, cac lugng gidng nhau ciia DMPSA va NBPT dugc st
dung cho uré. Ché pham DMPSA dugc st dung trude tién cho uré bang phuong phap
duoc mo ta & trén va ché phém NBPT dugc st dung sau khi lam kho.

Thu nghiém vé& d6 6n dinh bao quan dugc thuc hién cho ca hai loai phin bén uré
dugc xir y. Phan bén duge bao quan trong thoi gian 90 ngay trong cac diéu kién tidu
chuén trong cac phong dugc kiém soat méi truomg. Ham luong NBPT va DMPSA dugc
xéc dinh tai céc thoi diém. Fig. 1 thé hién mbc d6 gidm ham lwong NBPT va DMPSA
theo thoi gian sau mot sd ngay cu thé dé so sanh.

Fig. 2 1a két qua cta thir nghiém v& tinh on dinh cua phan bén chira uré theo sang
ché trong d6 DMPSA va NBPT dugc str dung lam hon hop nhil trong.

Tir céc hinh v& c6 thé thiy rd rang 13 viéc ham lugng cia ca DMPSA va NBPT ¢
phén bon chtra uré dugc tao ra theo sang ché giam hon déng ké dbi v6i & thir nghiém so
sanh.

D. Tht nghiém hoa tan

Ngoai ra, c4c thir nghiém hoa tan dugc thuc hién cho DMPSA va NBPT:

Trong mdi truong nude, dd tan cia NBPT qua nho dé dat dugc ndng do du cao. Ti
1é cta dung dich nay s& qua cao dé st dung phan cho phan bon.

Mic du ca hai hoat chdt déu tan véi lugng du trong dung mdi hitu co tiéu chuén
nhung sau mot thoi gian ngin sé& cé cac phan ung hoa hoc gitta NBPT va céc thanh phan
ctia dung mdi hodc gitra cac hoat chét, dan dén bi phan huy.

Tur do ¢6 thé két luan 1a khong c6 céch ndo giir hai hoat chat cung 6n dinh trong mot
hé dung méi & cac ndng do thich hop.

E. Céc tht nghiém so sanh

Trong thr nghiém so sénh, ngoai ché pham DMPBS, 79g ché phim DMPP & dang
35% theo trong lugng trong nude, do pH trung tinh dugc str dung trong pha B. Theo cach
khac, quy trinh dugc thuce hién nhu duge mo ta trong vi du B va C.

Vi ca hai loai phan bon uré duge xt 1y, cac ddc tinh phin hiy nhanh dugc quan sat
ddi véi ca NBPT va DMPP. Sau 7 ngay, khoang 50% DMPP va 100% NBPT bi phan
hiy. C6 thé rit ra két luan tir phép sic ky HPLC cho hai loai phan bon uré duge xir 1y 1a
c6 cac phan tmg hoa hoc gitra hai hoat chat dan dén phan huy DMPP va NBPT.
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Yéu ciu bao hd

Nhii trong dé xir Iy phan bén chira uré, chira pha B trong nudc va pha A khong c6
nudc dugce nhil tuong hda voi pha B,
trong d6 pha A bao gbm it nhat mot triamit cia axit (thio)phosphoric ¢6 cong thirc

chung (I) va/hodc diamit cia axit (thio)phosphoric ¢6 cong thirc chung (1)

R'R*N-P(X)(NH,), (1)
R'0-P(X)(NH,), (IT)

véi cac quy dinh sau day:

X la oxy hodc luu huynh,

R'vaR? ddc lap 1a hydrogen, lan luot 1a 2-nitrophenyl, C,.jg-alkyl, C;.jo-xyclo-
alkyl, Cj.jp-heteroxycloalkyl, Cgjo-aryl, Ce.jo-heteroaryl  hodc
diaminocarbonyl dugc thé hoic khong dugc thé, trong do R' va R? cung
voi nguyén tr nito lién két v6i chung tao thanh gbc di vong c6 5 hodc 6
nguyén tir bdo hoa hodc khong béo hoa co6 thé tily y chtra mdt hoic hai
di nguyén ti khac dugc chon tir nhom bao gbm nito, oxy va luu huynh,

1a thanh phan A1, hoa tan trong dung moi khong tan trong nudc 1a thanh phéan A2,

va

pha B chtra axit 2-(N-3,4-dimetylpyrazol)sucxinic, t6t hon 1a & dang mudi kim loai

dialkali, mubi kim loai kiém thd alkalin, mudi diamoni hodc hdn hgp cta ching, 1a

thanh phan B1, dugc hoa tan trong nudec.

Nhil twong theo diém 1, khac biét & chd triamit cua axit (thio)phosphoric ¢6 cong
thirc chung (I) duoc st dung la triamit cta axit N-alkylthiophosphoric v6i quy dinh
1a X = S va R?> = H va/hodc céc triamit ctia axit N-alkylphosphoric véi cac quy dinh

AX=0vaR’=H.

Nhii tuong theo diém 1 hodc 2, khéc biét & chd pha A chira it nhat mot hop chat c6
nhom amino hodc nhém amino duogc thé c6 diém sdi 16n hon 100°C, tdt hon 1a mot
amin, tbt hon nita la duoc chon tr metyldietanolamin,

tetrahydroxypropyletylendiamin, trimetylaminoetylethanolamin, N,N,N',N'-
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tetrametylhexan-1,6-diamin,  N,N',N"-tris(dimetylaminopropyl)hexahydrotriazin,
2,2'-dimorpholinyldietyl éte, N,N,N',N',N",N"-hexametyl-1,3,5-triazine-
1,3,5(2H,4H,6H)-tripropanamin, N,N,N’,N'-tetrakis(2-hydroxypropyl)etylendiamin
hodc hdn hop clia ching, 1a thanh phn A3, tét hon 14 tir ¢ luong gp it nhat 0,2 lan

lugng phén tr cua thanh phan Al.

Nhil tuong theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 1 dén 3, khac biét & chd pha A ¢6

chtra thém mdt polyme & dang hoa tan hodc dang phén tan la thanh phan C.

Nhii tvong theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, khéc biét & chd thanh
phins Al va B1 c6 mit véi ti 1€ trong luong nam trong khoang tir 1:1 dén 1:6, tot

hon 14 tir 1:1.5 dén 1:5, diic biét 1a tir 1:2 dén 1:4.5.

Nhii twong theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, khac biét & chd thanh
phin Al dugc st dung la triamit cta axit N-(n-butyl)thiophosphoric hogc hdn hop
cua triamit cta axit N-(n-butyl)thiophosphoric va  triamit cua axit N-(n-

propyl)thiophosphoric.

Nhii twong theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, khéac biét & chd thanh
phan A2 duogc chon tir cac rugu khong tron 1an véi nuéec, éte, este, hydrocarbon,
polyalkylen polyol va éte cua no, amit dang long hodc hdn hop cta ching, va t6t
hon 12 duoc chon tr 2-propyl-1-heptanol, dimetyl phthalat, benzyl alcohol hogc hon

hop cua chung.

Nhii tuong theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 7, khac biét & chd pha B co

d6 pH nam trong khoang tur 6 dén 9, t&t hon 1a tir 7 dén 8.

Nhii tvong theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 8, khac biét & chd pha A
chtra tir 15% dén 35% theo trong luong, tot hon 1a tir 20% dén 30% theo trong
lugng, dac biét 1a tir 22% dén 26,5% theo trong lugng thanh phan A1, dua trén tong

trong lugng cua pha A.
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Nhii tuong theo diém bat ky trong sé cac diém tir 1 dén 9, khac biét & chd pha B
chira (r 20% dén 60% theo trong luong, 16t hon 1a tir 25% dén 50% theo trong
lugng. dac biét 1a tr 30% dén 40% theo trong luong 1a thanh phén B1, dua trén téng

rong luong cua pha B.

Quy trinh san xudt phan bon chta uré duge xu ly, bao gom cac bude:

a) taora cdc pha A va B riéng biét theo diém bat ky trong so cac dic¢m tir 1 dén 10.
b) tron pha A va B cua bude a) dé tao ra nhii tuong chira cac pha A va B,
¢) dung nht tvong cda budce b) dé tgo hat phian bon chura uré hodce dua nht tuong

cua bude b) vao hat phan bon chia uré.

Quy trinh theo diém 11, khac bi¢t ¢ cho thot gian gitra cac bude ¢) va b) la khong

qua 60 gidy, tot hon la khong qua 30 gidy.

Quy trinh theo diém 11 hodc 12, khae biét ¢ chd nhl twong duge dung cho phén

bon chira uré (rong nude ¢) bang cach phun va/hoac dung (rong tron.

Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tr 11 dén 13. khic biét ¢ chd nhi
trong theo diém bit ky trong s6 cdc diém tr | dén 10 duge phun cho phan bon chia
uré hodc dugce dua vao phan bon chira uré trong budc ¢) voi luong sao cho tong
ham luong cua cac thanh phin A va B. tinh trén ham luong cta uré trong phan bon.

la (r 0.02% dén 0.38% theo trong lugng. 106t hon la tr 0.04% dén 0.27% theo rong

luong.

Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cde dicm wr 13 dén 14, Khace bi¢t ¢ chd nhu

twong duoce sur dung 1én bé mit cua hat phan bon chira uré theo budce ¢).

Phan bon chtra ur¢ thu dugce tr quy trinh theo diém bat ky trong s0 cdc dicm tir 11

dén 15.
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