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RAZVOJ SPECIALNIH SREDSTEV ZA VARSTVO RASTLIN NA OSNOV1
SUPERABSORBENTOV

Margareta Vrtagnik', Aleksandra Krumpak', Primoz Ogorelecz, Branko Petrovie®,
Vojko Skerlavaj*, Natasa Zupangi¢-Brouwer'

1ZVLECEK

Rezultat sodelovanja meSane projekine skupine Melamina Kolevje, Pinusa Race,
Naravoslovnotehniske fakultete, Oddelka za kemijsko izobrazevanje in informatiko in
Kmetijskega instituta Slovenije je razvoj vrste novih specialnih formulacij sredstev za varstvo
rastlin. Razvite formulacije so namenjene varstvu rastlin v neprehrambene namene. Bistvena
znadilnost novih proizvodov so v polimerno strukturo poliakrilamidnega superabsorbenta
Agrogela z vodikovi vezmi in dipol-dipol interakcijami vgrajene spojine: bitertanol, metiokarb,
ometoat, pirimifos-metil, propamokarb, ki se pri uporabi formulacije - ob nabrekanju gela -
postopno spro$éajo z nosilca v fiziolosko nespremenjeni aktivni obliki, nekontrolirano spiranje v
izcedne vode in rastni substrat pa je bistveno zmanj$ano.

Klju¢ne besede: informacijski sistem, sredstva za varstvo rastlin, superabsorbenti,
upocasnjeno sproséanje

ABSTRACT
DEVELOPMENT OF SPECIALITY PESTICIDES BASED ON SUPERABSORBENTS

The result of a mixed research group from Melamin Koc€evje, Pinus Racge, Facuity of Natural
Sciences and Engineering, Department of Chemical Education and Informatics and
Agricultural Institute of Slovenia is a series of new products for plant protection. These
products can be used especially in non-food applications. The characteristics of new products
are pesticidal active compounds: bitertanol, methiocarb, omethoate, pirimiphos-methyl,
propamocarb which have been incorporated into the polymer structure of polyacrylamide
superabsorbent - Agroge! by hydrogen and/or inframolecular bonds. Upon application of these
formulations, active compounds are controlled released with considerable reduction of
uncontrolled leaching of the active agent into the environment (water or soil).

Keywords: information system, pesticides, plant protection, slow release, superabsorbents

1 UVOD

Naravoslovnotehniska fakulteta, Oddelek za kemijsko izobraZevanje in informatiko v
sodelovanju z Melamin Koéevje, Pinus Rale in Kmetijskim institutom Slovenije Ze
dve leti razvija in testira vrsto fitofarmacevtskih sredstev vezanih v polimerno
strukturo trZno uveljavljenega superabsorbenta Agrogela (Ogorelec er al, 1990,
Krumpak, 1996), ki so zlasti uporabni za varstvo rastlin za neprehrambene namene.
Na osnovi ob$irne informacijske Studije (Vrtagnik ef al., 1997) je bila identificirana
vrsta metod in tehnik vgrajevanja aktivnih komponent (zlasti insekticidov) v mreZno
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strukturo superabsorbentov, s ciljem usmerjenega doziranja aktivne spojine na osnovi
principa upocasnjenega spros¢anja: (1) priprava formulacij bioaktivnih komponent s
superabsorbentom z intenzivnim meSanjem (Levy, 1989°, Levy, 1989°, Levy, 1989°,
1989, Schneider, 1990); (2) vezava aktivne komponte v lepljivi sloj na povrsini
superabsorbenta (Ellers in Appelgren, 1993); (3) sinteza polprepusnega sloja s
kondenzacijsko polimerizacijo na povriini superabsorbenta (Miiller, 1981); (4)
kemifna vezava aktivne komponente s funkcionalizacijo polimera z izbranimi
fitofarmacevtskimi sredstvi ali s funkcionalizacijo monomernith enot pred
polimerizacjo (Issa et al, 1990, Solaro et al, 1993). Funkcionalizacya
superabsorbenta z aktivno spojino potede na dva nacina (1) s kemijsko vezavo aktivne
spojine oz. njenih derivatov na stranske verige polimernega nosilca, oz. (2) s
kovalentno ali ionsko vezavo derivatov aktivne spojine na funkcionalne skupine
monomernih enot pred polimerizacijo in zamrezenjem polimernega nosilca. Tak nacin
vezave spojin omejuje izbor aktivne spojine in tudi ustreznih komonomernih enot. V
sklopu projekta razvijamo in testiramo formulacije superabsorbenta Agrogela =z
aktivnimi spojinami, ki so vezane v mrezno strukturo z vodikovimi vezmi in dipol-
dipol interakcijami, zato se ob uporabi - nabrekanju gela v vodi - postopno sprosajo z
nosilca v fizioloko nespremenjeni aktivni obliki (Ogorelec ef al, 1997). V sklopu
projekta je bil zasnovan tudi integriran multimedijski informacijski sistem za podrocje
superabsorbentov, ki predstavlja informacijsko podporo razvoja novih proizvodov in

Morwy

moznost za hkratno spremljanje njihovega uvajanja na trzis¢e (Krumpak, 1996).
2.1 Sinteza superabsorbenta z vgrajeno aktivno komponento

¢ monomerne enote in dodatki: akrilamid (Cytec, NL) akrilna kislina P (BASF, DE), natrijev
hidroksid (Donau Chemie, AT), kalijev persulfat (Kemika Zagreb, HR) kot radikalski
iniciator, natrijev hidrogensuifat (IV) (BASF, DE) kot so-katalizator, N,N-metilen-bis-
akrilamid (Melamin, KocCevje) kot premrezevalno sredstvo.

+ aktivne komponente: 0-2-dietilamino-6-metil-pirimidin-4-il  0,0-dimetil fosforotionat
(pirimifos-metil) (Zeneca Agrochemicals, GB); 1-(bifenil-4-iloksi)-3,3-dimetii-1-(1H-1,2,4~
triazol-1-if)butan-2-0l (biternatol) (Bayer AG, DE); 4-metiltio-3,5-ksilil metilkarbamat
(metiokarb) (Bayer AG, DE); propil-3-(dimetilamino)propilkarbamat hidroklorid
(propamokarb hidroklorid) (AgrEvo GmbH, DE) in 0,0-dimetil S-metilkarbamoilmetil
fosforotionat (ometoat) (Bayer AG, DE); emulgator benzen sulfonat (Bayer AG, DE.),
topilo: Aromasol H in Shellsoll A (Shell Chemical Company, USA).

2.2 Spro$c¢anje aktivne komponente in analitika spremijanja spro$canja

Spro$¢anje aktivne komponte iz mrezne strukture superabsorbenta v vodno fazo ob
nabrekanju produkta je bilo spremljano s plinsko kromatografijo (plinski kromatograf Hewlet
Packard 5890 S Il s FID detektorjem); topilo: diklorometan (Fluka, CH). Razvita je bila tudi
primerjalna metoda za spremljanje postopnega sproS€anja aktivhe komponente z uporabo
UV-VIS spektroskopije (Shimadzu UV-2401 PC), ki omogo¢a merjenje koncentracije aktivne
komponente brez predhodne ekstrakcije vodne faze.

2.3 Bioti¢no testiranje
Bioticna preizku$anja izbranih formulacij v superabsorbent vkljuCenih aktivnih snovi za

varstvo rastlin so bila izvedena v rastlinjaku v letu 1996. Razmere postavitve poskusa so
podani v tabeli 1.
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Tabela 1: Razmere postavitve poskusa v rastlinjaku
Table 1: Greenhouse experiment design

Cilj eksperimenta
Lokacija poskusa
Testna rastlina

$tudij vpliva formulacij na rast in razvoj ter stopnjo okuZenosti rastlin
rastlinjak (Kmetijski institut Slovenije)
fizol (Phaseolus vulgaris) sorta Verde nano Contender

Stevilo ponovitev

4

St. fizolovih zrn v ponovitvi | 4
Datum postavitve 05.08.1996
Datum ocenjevanja 10.09.1996

3 REZULTATI IN DISKUSIJA
3.1 Rezultati sinteze

Sinteza potece po radikalskem mehanizmu v du$ikovi atmosferi. Osnovni postopek
sinteze polimernega nosilca Agrogela je opisan v slovenski patentni prijavi (Ogorelec
et al., 1990), sinteze formulacij z vgrajenimi aktivnimi komponentami pa v patentni
prijavi (Ogorelec et al., 1997). Tabela 2 podaja vpliv vrste aktivne spojine in naéina
dodajanja iniciatorja na izgled in vpojnost produkta.

Tabela 2: Povezava med nekaterimi pogoji sinteze in vpojnostjo
Table 2: Correlation between some synthesis parameters and absorption

aktivna snov ( &as dodatka aktivne izgled gela nabrekanje gela

Stevilka sinteze) snovi (s) (g vode/ g gela)
bitertanol (28) tik pred iniciatorjem mehak gel 176
bitertanol (29) 2 po iniciatorju mehak gel 188
metiokarb (9) tik pred iniciatorjem mehak gel 233
metiokarb (23) 15 po iniciatorju mehak gel 202
ometoat (24) tik pred iniciatorjem trden gel 136
ometoat (25) 3 po iniciatorju trden gel 112
pirimifos-metil (20) tik pred iniciatorjem zelo trden gel 159
pirimifos-metil (22) 5 po iniciatorju zelo trden gel 99
propamokarb (13) tik pred iniciatorjem zelo trden gel 196
propamokarb (27) 15 po iniciatorju trden gel 139

Na vpojnost in videz produkta vpliva tako kemijska narava aktivne komponente,
kakor tudi naéin dodajanja aktivne komponente v reakcijsko zmes. Praviloma nastaja
produkt z ve&jo vpojnostjo in mehansko trdnostjo, e je aktivna komponenta dodana
pred radikalskim iniciatorjem ali le nekaj sekund za njim. Nastajanje zelo trdnega gela
z majhno vpojnostjo kaZe na to, da lahko v dolo¢enih razmerah aktivna snov sodeluje
pri premreZevanju polimera.

3.2 Studij spro€anja aktivnih komponent in analitika

Vzorci vode, v katerih je nabrekal gel, so bili pred analizo ekstrahirani z
diklorometanom. Po 3tirih spiranjih predstavlja kumulativna masa izprane aktivne
komponente od 1,56 (bitertanol) - 8,37 (metiokarb) % njene zadetne mase, kar kaZe na
mozZnost dolgotrajnega postopnega spiranja aktivne komponente iz formulacije (tabela
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3). Da bi se izognili ekstrakciji vzorcev vode pred meritvijo koncentracije aktivne
komponente, je bila razvita tudi spektroskopska metoda spremljanja spros€anja, ki
omogoca dolocitev koncentracije aktivne snovi v vodni fazi. Spektroskopske meritve
so bile opravljene z merjenjem razlik v UV absorpciji med raztopinama, pridobljenima
s spiranjem superabsorbenta z vgrajeno aktivno snovjo in brez nje. Kot standard je bil
uporabljen superabsorbent, pripravljen po identiénem postopku kot vzorec, vendar
brez aktivne spojine. V tabeli 4 so podani rezultati spiranja formulacije z metiokarbom.

Tabela 3: Izpiranje aktivnih snovi iz superabsorbenta v vodno fazo

Table 3:  Release of the incorporated active compound from the superabsorbent to water
phase

aktivna snov masa masa st kumulativni kumulati- masni
vkljucena v vzorca | aktivme | spira- | volumen vode vna masa delez
superabsorbent | za spira- | kompo nja za spiranje’ izprane izprane
nje (g) -nente (mL) aktivne aktivne

(mg) snovi (mg) snovi

wiw

bitertanol 20.0 363 1 500 3,1 0,84

2 600 4,0 1,10

3 700 5,1 1,40

4 800 5.7 1, 56

metiokarb 20.4 363 1 350 12,9 3,48

2 650 19,6 5,27

3 750 28,6 7,70

4 850 31,0 8,37

pirimifos- 15.0 221 1 500 2,7 1,22

metil 2 600 4.5 2.03

3 750 5.4 2,42

4 850 57 2,56

“Spiranje vzorcev formulacij brez meganja.

Tabela 4: Spros¢anje metiokarba iz superabsorbenta v vodno fazo (sinteza §t. 23)

Table 4:  Methiocarb release from the superabsorbent to water phase (synthesis No. 23)
zaporedna §t. | kumulativen | koncentracija celotna masa spros$cene % wiw zaletne
spiranja® Cas spiranja (mg/L) aktivne snovi (mg) kolicine®
(ure)
2 0,5 5,90 0,59 16
3 1,75 9,34 1,52 42
4 2,25 6,39 2,16 60
5 23 7,06 2,87 80
6 48 3,93 3,26 91
7 70 2,28 3,49 97
8 95 1,04 3,59 100
9 119 0,00 3,59 100

a Prvo spiralno vodo smo zaradi vsebnosti negistoé zavrgli. Cas prvega spiranja je bil le nekaj minut.
Za vsako spiranje superabsorbenta smo uporabili 100 militrov destilirane vode. Med vsakim
spiranjem je bila suspenzija vzorca formulacije v vodi intenzivno mesana.

# zatetna koncentracija metiokarba v gelu je 1,8 %, kar pomeni, da je bilo v vzorcu gela, ki je bil
spiran (0,2 g), na zacetku 3,6 mg mesuroia.
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Na osnovi kvantitativnih meritev je bilo ugotovljeno, da: (1) se aktivna snov sproiéa v
vodno fazo, (2) njena koncentracija pada s $tevilom spiranj in (3) spro3anje iz
superabsorbenta v danih eksperimentalnih razmerah poteSe do konca. Hitrost
sproi¢anja in deleZ izprane aktivne komponente sta odvisna od (1) intenzivnosti
meSanja v vodi nabreklega superabsorbenta z vezano aktivno snovjo in (2) gradienta
koncentracije med vodno in gelsko fazo (tabeli 3 in 4).

3.3 Bioti¢no testiranje

Tabela 5: Uginkovitost formulacij proti izbranim vrstam Skodljivcev v rastlinjaku
Table 5: Effictency of formulations against some greenhouse pests

TESTNA VARIANTA metiokarb (21) metiokarb (23) kontrola
ponovitev 1 (2 (3 |41 |2 |3 (|4 ]1 2 13 |4
priice - Acarina + b+ + P+ - - - - + |+ |+ |+
rastlinjakov §itkar - Trialeurodes P I I AT I ST IS IRV I I N
vaporariorum
gosenice - Lepidoptera - - - - ]- A + |- + |+
resiarji - Thysanoptera T e E e
polZi - Gastropoda - - “ . - - - - - - + |+
listni zavrtali - Lepidoptera - E s - - - +
TESTNA VARIANTA ometoat (24) ometoat (25) kontrola
ponovitev 1 12 13 (431 12 13 (4 (1 12 {3 14
priice - Acarina R e R e e e
rastlinjakov &&itkar - Trialeurodes RO AT T I I O ¢ N U S N S B
vaporariorum
gosenice - Lepidoptera - - 1 - - - 0 |- + - + |+
resitarji - Thysanoptera - - - - - - 0 |- - + |+ |+
polZi - Gastropoda A T S I i (U R
listni zavrtadi - Lepidoptera - -4 - - 1- - 0 {+ |- - - +
TESTNA VARIANTA pirimifos-metil | pirimifos-metil kontrola
20) @2)
ponovitev 1 12 13 (4 (1 {2 {3 |4 |1 12 ({3 |4
priice - Acarina + t+ |+ o]+ 1+ {0 |+ |+ |+ |+ |+
rastlinjakov §&itkar - Trialeurodes + |- |+ 10 - |- O - |+ 1+ 1+ |-
vaporariorum
gosenice - Lepidoptera - - - 0 ]- - {0 |- + |- + |+
resicarji - Thysanoptera EO I S I R A N e R
polzi - Gastropoda - - - 0o |- “ 0 |- - . + |+
listni zavrtali - Lepidoptera - - |- o b+ |- 0 |- - - B +

Legenda:

+ zastopanost $kodljivcev in/ali njihovih potkodb
- ni 3kodljiveev in/ali njihovih poskodb

0 rastlina je propadla

Rezultati testiranja kaZejo, da razvite formulacije superabsorbenta z vkljuéenimi
aktivnimi snovmi v danih eksperimentalnih razmerah pozitivno vplivajo na povpreé¢no
dolZino in maso rastlin v primerjavi s kontrolo (komercialni Agrogel brez aktivne
spojine). Primerjava formulacij istih aktivnih snovi vezanih po razliénem sinteznem
postopku kaze na razlike v ucinkovanju. Formulacija metiokarb (23) bolj uéinkuje
proti priicam (Acarina) v primerjavi s formulacijo sintetizirano po drugem postopku,
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formulacija ometoat (24) pa ulinkuje bolj izrazito proti rastlinjakovemu §¢itkarju
(Trialeurodes vaporariorum) in listmm zavrtadem (Lepidoptera) kot formulacija
ometoat (25). Med vsemi testiranimi formulacijami so najman; napadene rastline, kjer
je bil uporabljen metiokarb (23). Oznake formulacij so navedene v tabeli 2, rezultati
biotiCnih testiranj pa v tabeli 5.

4 SKLEPI

Raziskovalno delo na razvoju formulacij superabsorbenta z vgrajenimi aktivnimi
komponentami je pripeljalo do pilotnega razvoja serije novih formulacij, ki so
uporabne za varstvo okrasnih rastlin in pri urejanju krajine. Bistvena znacilnost novih
formulacij je v tem, da omogocajo usmerjeno doziranje aktivnih komponent ob
zmanj§anem spro§€anju v rastni substrat in izcedne vode, kar omogoCa okolju
prijaznejSo uporabo. V nadaljevanju dela na razvoju formulacij bodo izpeljana
obsirnejia testiranja v rastlinjaku in na prostem. Rezultati teh §tudij bodo prispevali k
boljfemu poznavanju kinetike sproS€anja aktivnih komponent v izcedne vode in rastni
substrat (hidropon in inertni rastni substrati), ter k vrednotenju bioti€ne ucinkovitosti
na $kodljivce v definiranem rastnem substratu. Na osnovi rezultatov poskusov bo
pripravljena vegja poskusna serja formulacij, ki bo ponujena zainteresiranim
uporabnikom za testiranje v realnih razmerah.
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