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Synergiczny środek do zwalczania chorób roślin

Przedmiotem wynalazku jest synergiczny środek
do zwalczania chorób roślin, zawierający odpowie¬
dnie nośniki i/lub dyspergatory i rozcieńczalniki
oraz składnik czynny, zwłaszcza przeznaczony do
zapobiegania porażeniom roślin uprawnych przez
grzyby fitopatogenne lub przez inne skojarzone,
zwłaszcza fizjologiczne choroby roślin.

Stwierdzono, że mieszaniny substancji czynnych
stanowiące składnik czynny środka według wyna¬
lazku obok szerokiego zakresu działania wykazują
działanie synergiczne, bardzo korzystnie i wyraźnie
przewyższające sumaryczne działanie grzybobójcze
poszczególnych składników tych mieszanin.

Środek według wynalazku zawiera jako składnik
czynny mieszaninę substancji czynnych, składają¬
cą się ze związku o wzorze 1 i związku o wzorze
2 (o nazwie handlowej CAPTAN), albo ze związku
0 wzorze 1 i związku o wzorze 3 (o nazwie han¬
dlowej FOLPET), albo ze związku o wzorze
1 i związku o wzorze 4 (o nazwie handlowej
CAPTAFOL).

Mieszaniny substancji czynnych środka według
wynalazku obejmują zatem układy dwuskładniko¬
we. Podobnie jak omówione mieszaniny związku
o wzorze 1 ze związkami o wzorze 2, 3 lub 4
działają też mieszaniny związku o wzorze 1 z in¬
nymi chIorowcoalkano.sulfenyloimidamLL z tego ro¬
dzaju substancji czynnych.

Środkami według wynalazku są zatem środki,
które jako składnik czynny zawierają następujące

10

IB

20

25

30

mieszaniny substancji czynnych a) - c): a) mie¬
szanina substancji czynnej o wzorze 1 z substancją
czynną o wzorze 2, b) mieszanina substancji czyn¬
nej o wzorze 1 z substancją czynną o wzorze 3,
albo c) mieszanina substancji czynnej o wzorze 1
z substancją czynną o wzorze 4.

Spośród mieszanin a) - c) szczególnie korzystną
pod względem swej silnej czynności przeciwko
szkodliwym grzybom i przeciwko fizjologicznym
chorobom roślin jest mieszanina a). Związki o
wzorach 1, 2, 3 i 4, 5 i 6, stanowiące składowe
substancje czynne środka według wynalazku, są
indywidualne, znane jako grzybobójcze stiibstancje

dla ochrony roślin np. z publikacji, zestawionych
w podanej niżej tabeli 1.

Tabela 1

1 Zwią¬
zek

0

| wzorze
1 1

2

3

4

Publikacja i

Ogłoszeniowy opis RFN DE-OS 1
nr 2 735 872

Opisy patentowe Stanów Zjednoczonych
Ameryki US-PS nr nr 2 553 770,2 553 771,
i 2 553 776

Opisy patentowe Stanów Zjednoczonych
Ameryki nr nr 2553 770, 3 553 771
i 2 553 776

W.D. Thomas i współpracownicy,
PHYTOPATHOLOGY, 1962, *52 754
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Preparaty złożone, składające się z substancji o
różnorodnej budowie chemicznej, które służą uzys¬
kaniu synergicznego wzmacniania działania przy
pitaJczaniu^grzybów szkodliwych dla roślin, zdoby-
piiJG*\C0taz -wig^z^ znaczenie w obliczu z tym
związanej możliwości pojawienia się coraz częś¬
ciej występującej odporności tych pasożytów na
bo^d^ftićżfe stifbślkidje czynne. Po pierwsze bowiem
ŁSożna>~wymuszana * rozszerzaniem się odporności
podwyższanie dawki skutecznej grzybobójczo za¬
hamować, a nawet uniknąć go lub obniżyć dawkę,
co daje zarówno korzyści ekonomiczne jak i zna¬
czne korzyści ekologiczne wskutek zmniejszenia
stopnia zagrożenia środowiska, i po drugie prepa¬
raty złożone wykazują m. in. dalsze zalety w po¬
równaniu z preparatami zawierającymi pojedynczą
substancję czynną.
I tak złożone preparaty mogą np. dzięki rozsze¬

rzeniu zakresu działania albo dzięki uzupełniają>
cym się zakresom działania poszczególnych skła¬
dników oferować specjalne zalety aplikacyjne, któ¬
re wyrażają się np. w tym, że ważne gatunki
szkodliwych dla roślin grzybów i skojarzone z ni¬
mi choroby, mające zwyczaj wspólnego występo¬
wania, można skutecznie stłumić i usunąć w tylko
jednym zabiegu roboczym przy małych ilościach
dawek. Nadto w porównaniu z preparatami zawie¬
rającymi pojedynczą substancję czynną preparaty
złożone są korzystniejsze w tych przypadkach, w
których nieodzowne są wysokie dawki pojedyn¬
czych substancji czynnych, np. w przypadku sil¬
nego porażenia lub silnego parcia porażennego.

Przez zmniejszone stężenie pojedynczego skład¬
nika w gotowej do użytku mieszance i przez z tego
wynikającą redukcję niepożądanych skutków ubo¬
cznych, zwłaszcza skutków fitotoksycznych, daje się
użytkownikowi do dyspozycji przekrojony na mia¬
rę praktyczną preparat złożony, który może użyt¬
kownik nawet w utrudnionycht warunkach pod¬
wyższonego parcia porażennego stosować bezproble¬
mowo, bez czasochłonnego wypróbowywania i sku¬
tecznie przeciwko pasożytniczym gatunkom grzy¬
bów i innym równolegle występującym chorobom
roślin, przy czym użytkownik nie musi obawiać' się
uszczuplenia rozwoju swych roślin uprawnych.

Szkodfiwyim grzybem, którego bardzo boją się
sadownicy, jest np. parch (Venturia spp.), który w
ważnych ziarnkowych uprawach sadowniczych, ta¬
kich jak plantacje jabłoni i grusz, corocznie po¬
woduje wysokie ubytki w zbiorach i na całym
świecie jest dla tych upraw sadowniczych uważany
za jeden z najważniejszych czynników szkodliwych.
Stąd też dalsze udoskonalenie zwalczania parcha
jest ważnym celem badawczym.

Dotychczas próbowano problem ten opanować za
pomocą tradycyjnych, pozostałościowo działających,
kontaktowych substancji grzybobójczych. Okazało
się jednak, że zwłaszcza w przypadku silnego na¬
cisku porażenie, np. w okresie częstych opadów
lub przy wilgotnej i ciepłej pogodzie, stosowanie
tych konwencjonalnych, kontaktowych substancji
grzybobójczyeh nie prowadzi do zdecydowanego suk¬
cesu, w szczególności zaś w tego rodzaju stanach
pogodowych uprawy sadownicze są porażone dal¬
szymi pasożytniczymi i niepasożytniczymi choroba¬

mi roślin, takimi jak mączniak, rdza, choroba
przechowainicza, fizjologiczne choroby roślin, np.
czerwienienie przetchlinkowe skórki, plamistość
skórki jabłek Jonathan'a w przechowalni, które to
choroby uszkadzają rośliny dodatkowo i tylko w
niedostatecznej mierze są tłumione tradycyjnymi
środkami przeciwparch owymi.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że układowo działa¬
jąca substancja grzybobójcza o wzorze 1, która
wykazuje silne działanie przeciwko gatunkom par¬
cha, mączniaJka i rdzy, a słabe przeciwko innym
chorobom roślin, doznaje wskutek zmieszania z
powyższymi, pozostałościowo działającymi, kontak¬
towymi substancjami czynnymi o wzorach 2, 3 lub
4 nie tylko nieprzewidywanego zwiększenia akty¬
wności przeciwko grzybom parchowym, wyraźnie
przewyższającego sumę przeciwparchowych działań
poszczególnych składników (efekt syriergiczny), lecz
także prowadzi ponadto do rozszerzenia zakresu
działania, przy czym niespodziewanie podczas
zmniejszania dawkowania w szerokim zakresie stę¬
żeń pozostaje utrzymany zarówno całkowity sto¬
pień czynności, jak i niespodziewanie zwalczane
są dodatkowo dalsze choroby roślin, zwłaszcza cho¬
roby o charakterze fizjologicznym, co jest równo¬
znaczne z polepszeniem jakości zbioru.

Stosując mieszaniny substancji czynnych środka
według wynalazku osiąga się dzięki szerokiemu za¬
kresowi działania pewniejszą i uproszczoną ochro¬
nę ważnych roślin uprawnych, takich jak omówio¬
ne uprawy sadownicze, zaś przez podwyższony sto¬
pień i zakres działania wyraźnie polepsza, się ja¬
kość zbioru. Przez zmniejszenie aplikowanej ilości
substancji czynnej w mieszaninie o rząd wielkości
30—60% w porównania z aplikowaniem pojedyn¬
czych substancji, osiąga się szczególnie drastyczne
obniżenie zagrożenia środowiska.

Mieszaniny substancji czynnych środka według
wynalazku wykazują w praktycznym zastosowaniu
bardzo korzystny, szeroki zakres grzybobójczy, któ¬
rym są objęte najważniejsze grzyby szkodliwe
i dalsze, często równolegle występujące inne cho¬
roby roślin, zwłaszcza fizjologiczne choroby roślin,
takie jak czerwienienie przetchlinkowe lub plami¬
stość Jonathan'a. Wykazują one bardzo korzystne
działanie kuracyjne, układowe, a zwłaszcza pre¬
wencyjne i nadają się do ochrony licznych roślin
uprawnych. Za pomocą mieszanin substancji czyn¬
nych środka według wynalazku można na rośli¬
nach lub na ich częściach (owoce, kwiaty, ulistnie-
nie, łodygi, kłęby, korzenie), w różnych uprawach
roślin użytkowych tłumić lub niszczyć tam wystę¬
pujące grzyby, przy czym nawet później przyras¬
tające części roślin są nieatakowane przez takie
grzyby szkodliwe.

Te mieszaniny są skuteczne przeciwko fitopato-
gennym grzybom, należącym do następujących grup:
Fungi imperfecti (np. Helminthosporiium, Septoria,
Gercospora i Alternaria); Basidiomycetes (np. ro¬
dzaje Hemileia, Rhizocotonia, Puccinia); zwłaszcza
przeciwko grupie Ascomycetes (Np. Venturia, Po-
dosphaera, Erysiphe, Monilini Uncinula), w szcze¬
gólności gatunku Ventura Spezies. Nadto zwiększa
się układowe działanie nowego środka. Można mie¬
szaniny te stosować nadto jako zaprawy do trak-
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.■trnwania-.matedałiU.siewitógo--<'Gwoce, kłęby, siatka)
i sadzonek roślin w celu ochrony, przed porażeniem
grzybami oraz przeciwko fitopat^gennym ;grzyłDom,
występującym w glebie.

Mieszaniny w ochronie roślin .stosuje się do
zwalczania grzybów fitopatogennych lub do pre¬
wencyjnego zapobiegania porażeniom roślin, zwła¬
szcza roślin uprawnych, korzystnie upraw sado¬
wniczych, ,, przez choroby.

Sposób wytwarzania tego środka agrochemiczne¬
go polega na tym, że substancje czynne o wsorze
1 oraz substancję czynną o. wzorze 2, 3 kito 4 sta¬
rannie miesza się aż do ujednorodniania z jednią
lub więcej substancjami nośnikowymi lub rozcień¬
czalnikami. Sposób traktowania roślin polega zaś
na tym, że na rośliny lub na ioh siedlisko aplikuje
się nowy środek.

Jako docelowe uprawy dla stosowania irodka
według wynalazku służą np. następujące ;gatunki
roślin: zboża, -taikie jak .pszenica, aęczcaień, żyto,
owies, ryż, -,soflgq i pokrewne; <&usraiki, tafcie jak
burak cukrowy.i pastewny; drzewa L pestk^e^krze-
wy jagodowe i zwłaszcza dEzewa ziarnkowe* takie
jak -śliwy, brzosfcwanią, Ba^gciaiowioe, wiśnie, trus¬
kawki, maliny, agrest, ^agrestOHporaeczka czarna,
jeżyny, a przede wszystkim jabłonie i >grusze; roś¬
liby strączkowe, takie jak fasola, soczewka, groch
i soja; uprawy oleiste, takie jak rzepak, gorczyca,
mak siewny, oliwki, słjoneczntiki, palmy kokosowe,
rącznik, krzewy kakaowe i orzechy zżemne; dynio¬
wate, takie jak dynia, ogórki i "melony; uprawy
włókniste, takie jak toawołna, len, konopie i juta;
owoce cytrusowe, takie jak pomarańcze, cytryny,
grapefruity i mandarynki; gatunki warzyw, takie
jak szpinak, sałata głowiasta, szparagi, kapusty,
marchew jadalna, cebula, {pomidory, ziemniaki
i papryka; uprawy korzenne, takie jak smaczliwka
właściwa, cynamonowiec cejloński i cynamonowiec
kamforowy; albo takie rośliny, jak kukurydza, ty¬
toń, orzechy, kawa, trzcina cukrowa, herbata, wi¬
norośl, chmiel, banany, drzewa kauczukodajne oraz
rośliny ozdobne (Compositen).

Środek wg wynalazku zwykle stosuje się w po¬
staci zdatnych do aplikowania preparatów, a moż¬
na go wraz z dalszymi substancjami czynnymi lub
wspomagającymi traktowanie aplikować równo¬
cześnie ze sobą kolejno na poddawane traktowaniu
powierzchnie lub rośliny. Tymi dalszymi substan¬
cjami czynnymi mogą być zarówno nawozy sztucz¬
ne, mikronawozy lub inne preparaty wywierające
np. wpływ na wzrost roślin. Mogą to być również
selektywne środki chwastobójcze, środki owado¬
bójcze, dalsze środki grzybobójcze, środki bakte¬
riobójcze, nicieniobójcze, mięczakobójcze lub mie¬
szaniny kilku tych środków, razem z ewentualnymi
dalszymi w technice sporządzania preparatów zna¬
nymi nośnikami, środkami powierzchniowo czynny-
jni lub innymi dodatkami sprzyjającymi aplikowa-
riiiu preparatów.

.Odpowiednie nośniki i dodatki mogą być sub¬
stancjami stałymi lub ciekłymi i odpowiadają w
technice preparatywnej do tego celu przewidzia¬
nym substancjom, takim jak naturalne lub rege¬
nerowane rsubstancje mineralne, rozpuszczalniki,
.dyspergatory, zwilżacze, środki,.polepszające przy-

czeipriość, zagęsaczacoe, 4ejraszcaa ■ Iktb nawozy satu-
czne.

Korzystnym sposobem rozprowadzania "spodka
według wynalazkii, .zawaeratjącfigo,mieszaninę skla-

s dników czynnych jest tnanoszeinie na :uliEtmdeaie
{apdikowanie na liściach), .Ilość aplikacji nastawia
się przy tym według pancia porażennego ^spowodo¬
wanego odpowiednim czynnikiem chorobotwór¬
czym .(rodzajem .grzyba), rZłożone preparaty mogą

l0 przedostawać się do rośliny poprzez glebę układem
korzeniowym -działanie ukted.owe), :nasycając sie¬
dlisko roślin eiekjym preparatem r lub wprowadza¬
jąc te substancje w postaci stałej do gleby, np, w
postaci granulatu (aplikowanie do . gleby). Miesza-

15 ninę substancji czynnych środka według wynalazku
można też nanosić jia ziarna nasion (powlekanie),
np. albo nasycając ziarna ciekłym preparatem sub¬
stancji czynnej, albo przesypując je z warstwą
stałego preparatu. Nadto w szczególnych przypad¬

aj, kach możliwe są dalsze rodzaje aplikowania, takie
jak celowe traktowanie łodyg roślin i pączków.

Zmieszane substancje czynne środka według wy¬
nalazku stosuje się razem ze znanymi w technice
preparatywnej śroldikami pomocniczymi i wówczas

,JU w znany sposób przetwarza się te związki np. do
postaci koncentratów emulsyjnych, past do malo¬
wania, roztworów gotowych do bezpośredniego p-
pryśkrwania lub roztworów rozćieńćzalnych, emul¬
sji .rozcieńczonych, proszków zwilżalnych, proszków

20 rozpuszczalnych, środków do opylania lub do po¬
staci granulatów na drodze kapsułkowania w np.
substancjach pólianeryczrych. Sposoby stosowania,
takie jak opryskiwanie mgławicowe, rozpylanie
mgławicowe, opylanie, rozsiewanie, malowanie lub

35 polewanie, dobiera się odpowiednio, tak jak i ro¬
dzaj środka w zależności od zamierzonego prze¬
znaczenia i od podanycn'warunków.

Dla mieszanin substancji czynnych środka wed¬
ług wynalazku jako miarodajny stosunek wago-

40 wych związku o wzorze 1 do związku o wzorze x2,
3 lmib 4 obowiązuje zakres od 1:3 do 1:100. Dla
rozwinięcia działania synergicznego jako korzystny
stosunek wagowy w tych mieszanrnaićh uznano za¬
kres od 13*0 do 1:50. Basttki tych «tó«szanm odpo-

45 wiadają 4^-100, korzystnie 25—^5 g sufcktancji
czynnej na L00 llerów = torzećzki <xpryekowej.

Preparaty te, tan. środki, zestawy "'lab1 kamłpoay-
cje, zawierające mieszaninę sfcbsiancji ^zyimaych
i ewentualnie stały Ułb -criekły ^iioŚBik, sparieątftza

50 się w znany sposób, np. drogą fBtaaranaego zmiesza¬
nia i/luib zmielenia substancji -czynnych z rożcze-
dzalnikami, takimi jak ^rozpusaezatóki, -ae stałymi
nośnikami i ewentualnie zwiąakami: powifcr2xfo*bio-
wo czynnymi (substancjami .powierzchaaiowo tizyn-

55 nymi)'
Jako rozpuszczalniki wchodzą w rachuj ^wejgło-

wodory aromatyczne, korzystnie frakcje o 8—rl2
atomach węgla, takie jak mieszaniny ksylenu dub
podstawione naftaleny, estry kwasu ftalowego, ta¬
kie jak ftalan dwubutyłowy lub dwuoktylowy,
węglowodory alifatyczne, takie jak cykloheksan
lub parafiny, alkohole i glikole oraz ich etery
i estry, takie jak -etanol,, glikol ^etylenowy, eter
monometylowy lub monoetylowy, glikolu etylmo-

65 wego, eter etylowy, r ketony takie jak ęyk!krfiek»a-
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non, rozpu&zezaflniki silnie polarne, takie jak N-
Hmetylopirolidon-2, sulfotlenek dwumetylowy lub

l dwuinetylofarmaimid, oraz ewentualnie epoksydo¬
wane i oleje roślinne, takie jak epoksydowany olej
kokosowy dub sojowy, oraz woda.
i; Jakd stałe nośniki,'np. do środków do opylania
i dyspergowalnyeh proszków, z reguły stosuje się
mączki ze sikał naturalnych, takich jak kalcyt, talk,
kaolin, montimorylonit lub attapulgit. W celu po¬
lepszenia ^właściwości fizycznych można też doda¬
wać wysokodyspersyjną krzemionkę lub wysoko-
dyspersyjne polimery nasiąkliwe. Jako uziarniorie,
adsórpcyjrie riośniki granulatów wchodzą w rachu¬
bę porowate typy tworzyw, takie; jak pumeks, kru-
szonka Cegłowa, sepiolit lub bentonit, zaś jako nie
sorpcyjne materiały nośnikowe wchodzą w rachubę
np. kalcyt lub piasek. Ponadto można stosować
liczne wstępnie zgranulowane materiały pochodze¬
nia nieorganicznego lub organicznego, takie jak
.zwłaszcza dolomit lub rozdrobnione pozostałości
roślinne.

Jako związki powierzchniowo czynne wchodzą w
rachubę, w zależności od rodzaju sporządzanego
preparatu mieszaniny substancji czynnych niejono¬
we, kationowe iyilub anionowe substancje powierz¬
chniowo czynne o dobrych właściwościach emul¬
gujących, dyspergujących i zwilżających. Pod po¬
jęciem substancji powierzchniowo czynnych należy
również rozumieć mieszaniny takich' substancji.

Odpowiednimi anionowymi substancjami czynny¬
mi mogą być zarówno tzw. mydła rozpuszczalne w
wodzie, jak i w wodzie rozpuszczalne syntetyczne
związki powierzchniowo czynne.

Jako; mydła należałoby wspomnieć sole metali
alkalicznych, metali ziem alkalicznych i ewentual¬
nie podstawione sole amoniowe z wyższymi kwa¬
sami tłuszczowymi (Cio—C22), takie jak sole sodowe
lub potasowe kwasu oleinowego lub sterynowego,
lub taikież sole z naturalnymi mieszaninami kwa¬
sów tłuszczowych, uzyskiwanymi np. z oleju koko¬
sowego, lub oleju łojowego, nadto należałoby wspo¬
mnieć sole kwasów tłuszczowych z metylołauryną.

Częściej jednak stosuje się tzw. syntetyczne sub¬
stancje powierzchniwo czynne, złaszcza tłuszczowe
sulfoniany, tłuszczowe siarczany, sulfonowane po¬
chodne benzimidazolu lub^ alkiloarylosulfomany.

Tłuszczowe sulfoniany i siarczany z reguły wy¬
stępują w postaci soli metalu alkalicznego, soli me¬
talu ziem alkalicznych; lub ewentualnie podstawio¬
nej soli amoniowej i wykazują • rodnik alkilowy o
8—22 atomach węgla, przy czym alkil obejmuje
również alkilową część rodnika acylowego, np. sól
sodowa Mb wapniowa kwasu ligninosulfónowego,
estru kwasu dodecylosiarkowego lub mieszaniny
siarczanów alkoholi tłuszczowych, wytworzonej z
naturalnych kwasów tłuszczowych. Do tego należą
również sole estrów kwasu siarkowego i kwasów
sulfonowych z adduktami alkohol tłuszczowy/tlenek
etylenu. Sulfonowane pochodne benzimidazolu za¬
wierają korzystnie grupy 2-suMonowe i rodnik kwa¬
su tłuszczowego o 8—22 atomach węgla. Alkilo-
arylosulfonianami są np. sole sodowe, wapniowe
lub sole irójetanoloaminy z kwasem dodecyloben-
zenosulfonoWym, dwubutylonaftaienosulfonowym

lub z produktem kondensacji kwas naftaleńosulfo-
nowy/formaldehyd.

Nadto wchodizą w rachubę również odpowiednie
fosforany, takie jak sole estru kwasu fosforowego

1 z adduktem 4—14 moli tlenku etylenu/l mol p-no-
nylofenolu.

Jako niejonowe środki powierzchniowo czynne
wchodzą w rachubę przede wszystkim pochodne
eterów glikolu polietylenowego z alifatycznymi lub

10 cyikloalifatycznymi alkoholami, z nasyconymi lub
nienasyconymi kwasami tłuszczowymi i alkilofeno-
lami, ewentualnie zawierające 3—30 grup glikolo-
eterowych i 8—20 atomów węgla w (alifatycznym)
rodniku węglowodorowym i 6—18 atomów węgla

15 w rodniku alkilowi alkilofenolu:
Dalszymi odpowiednimi niejonowymi substancja¬

mi powierzchniowo czynnymi są w wodzie rozpusz¬
czalne, 20-^250 grup eterowych glikolu etylenowego
ił0~100 grup eterowych glikolu polipropylenowego

20 zawierające ^oliaddukty tlenku etylenu z glikolem
polipropylenowym, z glikolem etylenodwuaminópo-
lipropylenowym i z glikolem alkilopolipropyleno-
wym o 1—10 atomach węgla w łańcuchu alkilo¬
wym. Omawiane substancje zwykle zawierają 1—5

25 jednostek glikolu etylenowegoc na 1 jednostkę gli¬
kolu propylenowego. J

Jak przykłady niejonowych substancji powierz¬
chniowo czynnych należy wspomnieć nonylofenolo-
polietoksyetanole, etery glikolu polietylenowego z

30 olejem rycynowym, addukty polipropylen-tlenek
polietylenu, trójbutylofenoksypolietoksyetanol, gli¬
kol polietylenowy i oktylofenoksypolietoksyetanol.
W rachubę nadto wchodzą też estry kwasu tłusz¬
czowego z polioksyetylenoanhydrosorbitem, takie

35 jak trójoleinian polioksyetylenoanhydrosorbitu.
W przypadku kationowych substancji czynnych

chodzi przede wszystkim o czwartorzędowe sole
amoniowe, które jako' podstawniki atomu azotu
izawierają co najmniej jeden rodnik alkilowy o 8—22

40 atomach węgla, a jako dalsze podstawniki wykazu¬
ją niższe, ewentualnie-chlorowcowane rodniki alki¬
lowe, benzylowe lub niższe rodniki hydroksyalkilo-
we. Sole te występują korzystnie w postaci halogen¬
ków, metylosiarczanów lub etylenosiarczanów, np.

45 chlorek stearylotrójmetyloamoniowy lub bromek
benzylo^dwu-<2-chloroetylo)-etyloamoniowy.

Substancje powierzchniowo czynne zwykle stoso¬
wane w technice sporządzania preparatów są m. in.
opisane w następujących publikacjach: „Mc Ćut-

50 cheon's Detergents and Emulsifiers Annual*' MC
Publishing Corp., Ridgewood New Jersey, 1980;
Sisely i Wood, v,En<$fclopedią, of Surface Active
Agents", Chemical Publishing Ćo., Inc. New York,
1980.

55 Środki agrochemiczne zawierają z reguły 0,1—99%,
zwłaszcza 0,1—95%mieszaniny substancji czynnych,
99,9—l,0°/o, zwłaszcza 99,8—5% stałej lub ciekłej
substancji pomocniczej, a w niej 0—25%, zwłaszcza
0,1—25% substancji .powierzchniowo czynnej. O ile

60 jako towar handlowy korzystnymi są raczej środki
stężone, to ostateczny użytkownik z reguły stosuje
środki rozcieńczone. Środki te mogą także zawie¬
rać dalsze substancje1 pomocnicze, takie jak środki
stabilizujące, przeciwpieniące, regulujące lepkość,

65 wiążące, polepszające przyczepność oraz nawozy
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śźAlueiSfie i inne śnibśtałSóje cayhne dla Uzyskania
efektów specjalnych. Takimi środkami agroche¬
micznymi są także środki Wednjfg wynalazku.

Podane niżej przykłady dotyczą sporządzania
środków agrochemicznych, zawierających ciekie
substancje czynne o wzorze 1 (% oznaczają procen¬
ty wagowe).
Przykład I. Koncentraty emulsyjne

aK b) c)
mieszanina substancji czynnych o
wzorach 1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 25°/o 40% 50%
dodecylobenzenosulfonian wapnia 5% 8% 6%
eter glikolu polietylenowego
z olejem rącznikowym 5% — —
trójbutyLofenylowy eter glikolu
polietylenowego (30 moli tlenku
etylenu — 12% 4%
cyklohefksanon — 15% 20%
mieszanina ksylenów 65% 25% 20%

Z takich koncentratów można przez rozcieńcze¬
nie wodą sporządzać emulsje o każdym żąfdanyrh
stężeniu. j

Przykład II. Roztwory a) b) c) d)
mieszanina substancji czynnych
o wzorach 1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 80% 10% 5% 95^0
jednometylowy eter glikolu
etylenowego 20% — — —
glikol polietylenowy M G 400 — 70% — —
N-metylopirólidon-2 — 20% — —
epoksydowany olej kokosowy — — 1% 5%
benzyna (zakres wrzenia
160—190°C) — — 94% —
(skrót MG oznacza masę cząsteczkową).

Roztwory te nadają się do stosowania w postaci
najdrobniejszych kropelek.

Przykład III. Granulaty a) b)
mieszanina substancji czynnych
o wzorach 1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 5% 10%
kaolin 94% —
wysokodyspersyjna krzemionka 1% —
attapulgit — 90%

Substancję czynną rozpuszcza-się W chlorku me¬
tylenu, nanosi natryskowo na nośnik, a rozpusz¬
czalnik odparowuje się następnie pod próżnią.

Przykład IV. Środek do opylania a) b)
mieszanina substancji czynnych
o wzorach 1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 2% 5%
wysokodyspersyjna krzemionka 1% 5%
talk 97% —
kaolin — 90%

Drogą starannego zmieszania nośników z sub¬
stancją czynną otrzymuje się gotowy do użytku
środek do opylania.

Podane niżej przykłady dotyczą sporządzania
środków agrochemicznych, zawierających stałe sub¬
stancje czynne o wzorze 1 (% oznaczają procenty
wagowe).

Przykład V. Proszki zwilżalne a) b) c)
mieszanina substancji czynnych
0 wzorach 1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 25% 50% 75%
ligninosuMonian sodowy 5% 5% —
1 aurytosiilfonian sodowy 3% — 5%
dwudzobutylonaftalenosulfonian
sodowy — 6% 10%
eter glikolu polietylenowego (7—8 moli

30

tlenku etylenu)' £ oittfMmAetA — 2% —
wysokodyspersyjna krzemi^ka &% 10% lfc%
kaolin 62% 21% —

Substancję czynną starannie miesza się z sub-
5 stancjami pomocniczymi r dokładnie miele się w

odpowiednim m^nie. Ottzyimije się proszek zwil-
żalny, 'który źa pomocą Wódy można rozcieńczać
do d&Woilńego1 źąd&nego stężenia.

Fi4zakład' Vi. Koncentrat emulsyjny
io mieszaniny substancji czynnych 6 Wzorach'

1: i Ź, 1 i £ liUb 1 i 4 10%
eter glikolu polietylenowego (4^5 moli
tlenku etylenu) ż oktylofeńóiem 3%
dodecylobenzenosulfonian wapnia 3%

15 eter glikolu polietylenowego (35 nloli
tlfeńku etylenu) z ofejerft łącznikowym 4%
eykldheksanoń 30%
mlesz&nińa ksyłeń!ów 50%

Z tego koncentratu mc&na p£zez rozcieńczenie
20 wbćk| ś£orląd*ae emulsje o dkSWómym żądanym

Stężeniu.
' ^^zykłkd Vii. Słodki do opylania a) b)
fflfefcZarrttrk śUtbstanćji czynnych
0 Wztoac^i i 2, 1 i 3Y lub 1 i 4 5% #%

* :..tSIWW. ,•)' ^, :'■■ :*■■-■ 95% -^-
kaolin — 92%

Po zmieszaniu substancja czynnej- z nośnikiem
i po zmieleaiMrW odpowiednim młynie otraymuje
się gotowy do uśytku środek do opylania.

Przykład VIII. Wytłacaany granulat
mieszanina substancji czynnych o waorafch
1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 ltK°/o
lighkiosulfoniain soefeoWy "" 2%
karboksymetyloceluloza «1%
kaolin 87%

Substancję czynną miesza się. z substancjami po¬
mocniczymi, miele i zwiilża wodą. Mieszaninę, te.
wytłacza się, po czym suszy w strumieniu powiet¬
rza.

Przykład IX. Granulat powlekany
mieszanina substancji czynnych o \jzorach
1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 3%
glikol polietylenowy (o masie cząsteczkowej
200) 3%
kaolin 94%

Drobno zmieloną substancję czynna, równomier¬
nie nanosi się w mie&zarce na zwilżony glikolem
polietylenowym koalin. Na drodze tej otrzymuje
się niepylące granulaty powlekane.

Przykład X. Koncentrat zawiesinowy
mieszanina substancji czynnych o Wzorach
1 i 2, 1 i 3 lub 1 i 4 40%
glikol etylenowy 10%

55 eter glikolu polietylenowego (15 moli tlenku
etylenu) z jonylofenolem 6%
ligninosulfoniah sódoWy 16%
karbokisymetylocelułoza 1%
37% wodny roztwór formaldehydu 0,2%

60 olej silikonowy w postaci 75% emulsji
wodnej 0y8%
woda 32%

Drobno zmieloną* substancję starannie miesza się
z substancjami' pomocniczymi. Otrzymuje się taki

65 koncentrat zawiesinowy, z którego przez fozcień-

40

45

50
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czenie wodą można sporządzać zawiesiny o dowol¬
nym żądanym stężeniu.

Podane niżej przykłady objaśniają bliżej próby
i właściwości biologiczne mieszanin substancji czyn¬
nych środka według wynalazku.

Synergiczną czynność mieszanin substancji czyn¬
nych, zawartych w środku według wynalazku, do¬
wodzi się przykładowo za pomocą mieszanin sub¬
stancji czynnych, zbadanych w niżej omówionych
próbach biologicznych.

W przypadku substancji grzybobójczych efekt sy-
nergiczny występuje zawsze wtedy, gdy działanie
grzybobójcze mieszaniny substancji czynnych jest
większe niż suma działań pojedynczo aplikowanych
substancji czynnych.

Oczekiwane działanie E danej mieszaniny sub¬
stancji czynnych, np. dwóch substancji grzybo¬
bójczych, spełnia tak zwany wzór Colby'ego [pier¬
wotnie stosowany tylko do obliczania oczekiwanej
wartości E mieszanin chwastobójczych] i może być
obliczone następująco [porównaj 1) Colby, LR.
„Calculating synergitic and antagonistic responscs
of herbicide combination," Weeds 15, strony 20—22.
2) Lipll i współpracownicy, 1062 „Weeds control

by certain cembinations", Proc. NEWCL,
tom 16,-strony 48—53]: jeżeli
X=% działania substancji grzybobójczej a w daw¬
ce p g substancji czynnej na 1 hektolitr,
Y=% działania substancji grzybobójczej /? w daw¬
ce q g substancji czynnej na 1 hektolitr, a
E = oczekiwane działanie substancji grzytx>bój-
czych a+p w dawce p-|-q g substancji czynnej na
1 hektolitr, to wówczas według Colby'ego wartość

Jeżeli rzeczywiście zaobserwowane działanie (oz¬
naczone następnie skrótowo literą O) jest większe
niż działanie obliczone, to mieszanina taka jest w
swym działaniu ponadsumaryczna, czyli występuje
efekt synergiczny.

W podanych niżej przykładach wartość E obli¬
czano według powyższego wzoru.

Przykład XI. Działanie przeciwko Venturia
inaeąualis na jabłoni

10 siewek jabłoni odmiany Mc Intosh hodowano
w 5 cm doniczkach z tworzywa sztucznego i w sta¬
dium 7—0 liści mgławicowo opryskano do stanu
mokrej kropli brzeczką opryskową (porównaj ta¬
blicę 2) sporządzoną z proszku zwilżalnego sub¬
stancji czynnej lub mieszaniny substancji czynnych.
Po upływie 24 godzin rośliny traktowane zakażono
zawiesiną konidiów (300000 konidiów na 1 ml)
Venturia inaeąualis w temperaturze 22°C. Rośliny
doświadczalne utrzymywano następnie w ciągu 20
dni w cieplarni w temperaturze 20—22°C. Ocena
próby następowała w dniu 15 i 20 od zakażenia,
przy czym mierzono porażoną grzybem powierz¬
chnię obu najmłodszych zakażonych liści w % do
ich całkowitej powierzchni liści.

Stopień działania liczono w następnym teście we¬
dług Abotfa w % ze wzoru:

Ca >pa
 • 100 =% działania, przy czym

Ca = porażenie traktowanej, próby sprawdziano¬
wej, a

Ta = porażenie w traktowanym postępowaniu.
W podanej niżej tabeli 2 zestawiono wyniki prób

5 na jabłoni odmiany Mc Intosh przeciwko parchowi
jabłoni (Venturia inaeąualis). Symbol x wskazuje
na działanie synergiczne.

Tabela 2

Dawkowanie g
substancji

czynnej/100 litrów

związek o
wzorze 1

2,5
2

1,5
1

2,5
2
2

1

1

0

CAPTAN=

związek
o wzorze 2

—

50

25
12

6

50

25
12

25

12

0

% działania przeciwko
parchowi liści jabłoni

O

(zaobser¬
wowane)

71

55
42
19

91

83
51

38

98

98*
86*

99*

82*

100%
porażenia

E

(oczeki¬
wane,
suma¬

ryczne)

97

92

78
86

60 1

100%
porażenia

Przykład XII. Działanie przeciwko parchowi
liści i owoców na jabłoni (próba polowa w kantonie
wallir3 w Szwajcarii)
Uprawa: jabłoń odmiany Golden Delicious
Założenia prób: 3. drzewa 11-letnie na 1 poletko,

3 powtórzenia
Dane aplikowania: od 13 maja do 8 września w

przedziałach 7—12 dniowych,
12 opryskiwań

Okres zakażenia parchem (porażenie naturalne),
Tabela 3

Dawkowanie g
substancj i czynnej/

/100 litrów

Substan¬

cja 0
wzorze 1

2,5
0

2,5

0

CAPTAN=

substancja
o wzorze 2

0

47,5
47,5

0

% działania
przeciwko
parchowi

liści

O

71

77

98*

E

•

93

(100%
poraźenia)

% działania
przeciwko
parchowi
owoców

O

68

35

98*

E

79

(100%
pora:żenią) |

15

20

13

30

35

40

45

50

55

60
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ciągłe parcie porażen-
ne od rnaja do paź¬
dziernika.

Ocena prób: W dniu 9 czerwca % liści porażonych
parchem (100 liści na 1 drzewo)
W dniu 23 października % owoców
porażonych parchem (oceniano więcej
niż 100 owoców na 1 drzewo).

Wyniki zestawiono w podanej tabeli 3, w której
symbol * wskazuje na działanie synergiczne.

Przykład XIII. Działanie przeciwko parcho¬
wi liści i owoców na jabłoni (próba polowa w kan¬
tonie Wallis w Szwajcarii)
Uprawa: jabłoń odmiany Idared
Założenia prób: 3 drzewa 11-letnie na 1 poletko,

3 powtórzenia
Dane aplikowania: od 7 kwietnia do 16 września

w przedziałach 7—12 dniowych,
16 opryskiwań

Okres zakażenia parchem (porażenie naturalne),
ciągłe parcie porażenne od maja
do października

Ocena prób: w dniu 7 sierpnia % liści porażonych
parchem (100 liści na 1 drzewo)

W dniu 14 października '% owoców porażonych
parchem (100 owoców na 1 drzewo).

Wyniki zestawiono w podanej niżej tabeli 4, w
której symbol * wskazuje na działanie synergiczne.

Tabela 4

Dawkowanie g
substancji czynnej/

1 /100 litrów

Substan¬

cja 0
wzorze 1

2,5
0

2,5

Substan¬

cja 0
wzorze 1

2,5
0

2,5

0

CAPTAN=

substancja
o wzorze 2

0

47,5
47,5

POLPET =

substancja
o wzorze 3

0

47,5
47,5

0

% działania
przeciwko
parchowi

liści

O

38

35
73*

38
27

81*

E

60

55

(100%
porażenia)

% działania
przeciwko
parchowi
owoców

O

30

60

90*

30
78

94*

E

72

84

(100%
porażenia)

Jako dodatkowo uboczne działanie mieszaniny
substancji czynnych zaobserwowano zmniejszenie
naturalnego ordzawienia skórki owocu. Badana
substancja o wzorze 1 nie może w potrzebnym za¬
kresie zmniejszyć naturalnego ordzawienia skórki
owoców odmiany Colden Delicious. Za pomocą
mieszaniny związku o wzorze 1 z jedną z substan¬
cji o wzorach 2 i 3 wyraźnie redukuje się ordza-
wienie .skórki owoców i nieoczekiwanie podwyższa
się jakość owoców. Zebrane owoce mają nieskazi¬
telny wygląd i znakomity smak.

P r z y kł a d XIV. Działanie przeciwko ordzawie-
niu skórki jabiek (próba polowa w kantonie
Aargau w Szwajcarii)

Uprawa: jabłonie omiany Golden Delicious
5 Założenia prób: 1 drzewo 3-letnie na 1 poletko,

12 powtórzeń
Dane aplikowania: od 7 kwietnia do 2 września

w przedziałach 10—-18 dnio¬
wych, 13 opryskiwań

Wyniki zestawiono w podanej niżej tabeli 5, w
której ordzawienie klasy O oznacza brak ordzawie¬
nia, klasy 1 oznacza 1—10% powierzchni owocu z
ordzawieniem, a klasy 2 oznacza powyżej 10% po¬
wierzchni owocu z ordzawieniem.

Tabela 5

Dawkowanie g substancji
czynnej/100 litrów

Substancja
wzorze 1

2,5
0

2,5

0

CAPTAN=

substancja
o wzorze 2

0

47,5
47,5

0

% owoców w klasie
ordzawienia

0

17

36

43

5

1

39

35

38

41

% |

44

29
19

54

P r z y kł a d XV. Fizjologiczne czerwienienie
przetchlinkowe skórki (próba polowa w kantonie
Zurych w Szwajcarii).

Niektóre z substancji czynnych, takie jaJk sub¬
stancja o wzorze 2 o nazwie handlowej CAPTAN
i substancja o wzorze 3 o nazwie handlowej
FOLPET, wykazują w zalecanym zakresie daw¬
kowania działanie przeciwko powyższej fizjologicz¬
nej chorobie jabłek. W przypadku nietraktowania
występują często ubytki 20—40% owoców u odmia¬
ny Golden Delicious. Substancja o wzorze 1 nie
jest zdolna do pełnego kontrolowania tej choroby.
Mieszaniny substancji czynnych środka według wy¬
nalazku nieoczekiwanie wykazują wysoką aktyw¬
ność w zwalczaniu tej choroby.

To, że związki zastosowane do zwalczania parcha
wspólnie kontrolują także czerwienienie przetchlin¬
kowe, jest ważne z powodów ekonomicznych.

Uprawa: jabłonie odmiany Golden Delicious
Założenia prób: 1 drzewo 15-letnie na 1 poletko,

4 powtórzenia
Dane aplikowania: od 14 kwietnia do 22 września

w przedziałach 10—16 dniowych,
13 opryskiwań

Wyniki zestawiono w podanej niżej tebeli 6.
Tabela 6

Dawkowanie g substancji
czynnej/100 litrów

substancja
o wzorze 1 .

CAPTAN=

substancja
o wzorze 2

% owoców po¬
rażonych czer¬

wienieniem

przetchlin-
kowym

10

15

30

35

40

45

90

65
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c. d. tabeli 6

1

5,0
2,5
0

0

2

0

47,5
120,0

3

13

0,8
1,2

0 | 35
"Przykład XVI. Działanie przeciwko plamis¬

tości Jonathana (próba polowa w kantonie Zurych
w Szwajcarii)

Ta niepasożytnicza choroba fizjologiczna (zwana
też plamami Jonathana) opanowuje przede wszyst¬
kim czerwone odmiany owoców z szeregu Jonat¬
hana (np. Jonathan, Idared, Jonared) i może spo¬
wodować poważne ubytki podczas przechowywania.

Mieszanina substancji czynnych o wzorze 1 i o
wzorze 2 wywołują silną redukcję tej ^choroby, cho¬
ciaż sam związek o wzorze 1 jest tylko słaibo ak¬
tywny.

Tabela "7

Dawkowanie g substancji
czynnej/100 litrów

Substancja
o wzorze 1

2.5

2.5

0

0 .

CAPTAN=

Substancja
o wzorze 2

0

47,5
120,0

0

% owoców
porażonych
plamistością
Jonathana

21

12 |
11

'25

id

1S

20

25

30

35

Uprawa: jai^łonie odmiany Jonathan
Założenia prób: 1 drzewo 15-letnie na 1 poletko,

6 powtórzeń
Dane aplikowania: od 14 kwietnia do 15 września

w przedziałach 10—16 dniowych,
12 opryskiwali.

Wyniki zestawiono w podanej niżej tabeli 7.
Rezultaty badań biologicznych (przykłady XI—

—XVI) na przykładach demonstrują działanie mie¬
szanin wyraźnie przewyższające działanie poszcze¬
gólnych substancji.

Zastrzeżenia patentowe
1. Synergiczny środek do zwalczania chorób roś¬

lin, zawierający odpowiednie nośniki i/lub dysper-
gatory i rozcieńczalniki oraz składnik czynny, zna¬
mienny tym, że zawiera jako składnik czynny mie¬
szaninę substancji czynnych, składającą się ze
związku o wzorze 1 i związku o wzorze 2, albo
ze związku o wzorze 1 i związku o wzorze 3,
albo ze związku o wzorze 1 i związku o wzorze 4.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
zawiera mieszaninę substancji czynnych o stosun¬
ku wagowym związku o wzorze 1 do związku o
wzorze 2, 3 lub 4 równym od 1:3 do 1:100.
od 1:3 do 1:100.

3. Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że
zawiera mieszaninę substancji czynnych o stosunku
wagowym od 1:20 do 1:50.

4. Środek według zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna¬
mienny tym, że zawiera 0,1—99% wagowych mie¬
szaniny substancji czynnych i 99,9—1% wagowych
substancji pomocniczych stałych lub ciekłych.

5. Środek według zastrz. 4, znamienny tym, że
zawiera 0,1—95% wagowych mieszaniny substancji
czynnych i 99,8—5% wagowych substancji pomoc¬
niczych stałych lub ciekłych.
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