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Faste tninger til bel 1se af insekter indehol-
der som aktivt stof et insekt-sex-pheromon, der er under-
stottet af en indifferent berer, som er overtrukket med
en filmdannende harpiks, samt som andre bestanddele et
befugtningsmiddel, et dispergeringsmiddel, et klmbemiddel,
en UV-stabilisator og en antioxidant.

Mengdeforholdet er

Sex~pheromon 0,5-10 vagt¥
Filmdannende harpiks 5=30 "
Dispergeringsmiddel-befugtnings-
middel-klmbemiddel 515 "
U.V.-stabilisator 0,5-10 "
Antioxidant 0,5-10 "
Indifferent berer ad 100

Der opnds kontrolleret og linesr afgivelse af det aktive
stof og forlmnget stabilitet i marken.
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Opfindelsen angar faste sammensztninger, der omfatter
et konspheromon fra insekter som et aktivt stof og en
berer, der bestar af et indifferent materiale samt en
anvendelse af de faste sammensaztninger i form af en

fremgangsmade til kontrol af skadelige insektarter.

I de senere ar er pheromoner blevet meget vigtige ved
udforskningen af metoder, der er anvendelige til kontrol

af de insekter, der er skadelige for landbrugsafgre-

der.

Pheromoner secerneres pa den ydre overflade af insekt-
legemet, og i afhangighed af den reaktionstype, de frem-
bringer, kan de inddeles i pheromoner, der er sammen-
hobende, sporende eller markerende, sexuelle, alarmerende,

O0.S.V.

Pa grund af mulighederne for anvendelse ved kontrol

af insekterne er de mest udbredte og interessante de
kenspheromoner, der hyppigst secerneres af hundyr, men
ogséd af handyr, og som tiltraskker individer af det mod-
satte ken med henblik p& parring. Anvendelsen af pheromo-
ner til kontrol af insekter er baseret pa det princip,

at smd mazngder af sadanne forbindelser, opndet ved syn-
tese, frembringer de samme reaktioner som dem, der in-
duceres af han- eller hun-insekterne, der secernerer

det naturlige attraktionsmiddel.

I praksis anvendes de syntetiserede ksnspheromoner béade
for at overvage veksten af populationen af den skade-
lige art (styring) og for at kontrollere den skadelige

art ved at hindre parring (parringsafbrydelse).
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I den sidst angivne type af anvendelse har ksnspheromo-
nerne den opgave, at de partielt eller fuldstendigt
skal erstatte insekticiderne, og at de direkte skal kon-

trollere insekterne ved at modificere deres opfersel.

De teknikker, der anvendes til dette formal, er to:

masseindfangning og konfusion.

Den forste teknik (masseindfangning) bestdr i, at man
tiltrekker og fanger sa mange insekter som muligt ved

hjelp af sma burfalder.

Den anden teknik (konfusions-teknik) bestar i, at man
spreder pheromonet i luft p& en sadan mé&de, at han-dyrene
og hun-dyrene er ude af stand til at "fgle" og "lokali-
sere" individerne af det modsatte ken, hvorved parring

forhindres.

I praksis kan attraktionsmidlet udbredes ved at fordele
produktet p& forskellige, p& passende made adskilte
positioner af det pagaldende omréade, eller ved ensartet

sprejtning deraf pa hele kulturen.

I det forste tilfelde gor man brug af fordampere, der in-
deholder pheromonet, der er indesluttet eller inkorpore-
ret i materialer af forskellig natur, hvilke materialer er
velegnede til, at der kan forega fordampning med en pas-
sende konstant hastighed; sé&danne metoder er dog ret dyre,

fordi bade fordamperne og arbejdskraften er meget dyr.

En billigere og simplere metode er, at man fordeler
pheromonet over hele arealet ved at forsteve det fra

jorden eller ved hjazlp af fly og ved at anvende specielle
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sammensaztninger med kontrolleret frigerelse.

Nogle kendte systemer af sammensztninger med langsom
frigerelse kan besta af vandige suspensioner af pheromon-
holdige mikrokapsler, der har vagge, der er fremstillet

af polyamider (USA patent nr. 3 577 515) eller af gelatine
(USA patent nr. 2 800 457, 2 800 458), eller de kan

besta af polymere systemer af multilagstypen, hvilke
inkorporerer pheromonet (A.C.S. 33, 1976, side 283)

eller af systemer af hule fibre bestéende af kapillerer,
hvorfra pheromonet fordamper fra en &ben ende (USA patent
nr. 4 017 030).

Sadanne systemer krszver serlige forholdsregler, béade
hvad angar fremstillingen og hovedsageligt den pafel-

gende fordeling i marken.

En yderligere ulempe, der udvises af nogle af disse
systemer, er, at de frembringer en ikke lineer frigerel-
seskinetik af pheromonet, netop pa grund af kapselmodel-

len.

Den hastighed, hvormed pheromonet frigeres, pavirkes

ikke blot af mengden af forbindelse, den kemiske sammen-
setning af kapslerne og af bestanddelene af den anden
formulering, men ogsa af miljefaktorer, sasom temperatur,

lys og fugtighed.

En snskverdig egenskab af en sammensaztning, der friger
pheromonet i en mengde, der er tilstrakkelig til at
gennemtrange atmosferen og at opnéd den virkning, at
man hindrer parring, er en kontrolleret, fuldst®ndig

og konstant frigerelse over et passende langt tidsrum.
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Det er opfindelsens formdl at tilvejebringe faste sammen-
setninger, der har en kontrolleret, fuldstandig og kon-
stant frigerelse af kenspheromon, og som er i stand

til at forhindre insektparring i s8 stort omfang som

muligt.

Man har iagttaget, at sammensatninger, der indeholder
de aktive stoffer p& en indifferent berer, tilvejebringer
en linear og fuldstandig, men hurtig frigerelse af phero-

mon (se eksempel 2, blanding 11).

Det har nu overraskende ifslge opfindelsen vist sig,

at sammensatninger, der indeholder det aktive stof pa
en indifferent berer overtrukket med filmdannende har-
pikser, vil give anledning til fremkomsten af en kon-
trolleret, fuldstendig og nasten linear frigivelse af

pheromon.

De faste sammensatninger ifslge opfindelsen er ejen-
dommelige ved det i den kendetegnende del af krav 1
dngivne. Det har overraskende vist sig, at de faste
sammensatninger ifelge opfindelsen muligger en kontrol-
leret, total og tilstrzkkeligt lineasr frigesrelse af

det aktive stof.

Man kender ganske vist fra GB 2 008 952 en sammensatning
af den i-indledningen til krav 1 angivne art. Imidlertid
kendes en sammensatning som den, der er beskrevet i

den kendetegnende del af krav 1 i den foreliggende énszg—
ning, nemlig en‘sammensetning, der indeholder den kombi-
nation, der omfatter kenspheromon, filmdannende harpiks
af en bestemt art, dispergeringsmiddel-befugtningsmiddel-

klebemiddel, U.V. stabiliseringsmiddel af en bestemt
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art, antioxidant af en bestemt art samt en inert barer,

ikke fra GB patentet, og ej heller er en sadan sammen-

setning narliggende pa basis af den fra GB patentet kendte

teknik. I overensstemmelse dermed udviser den fra GB
patentet kendte sammensatning heller ikke de sarlige
tekniske fordele, som sammensaztningerne ifelge opfindel-
sen udviser, nemlig en langsom, konstant og fuldstandig

frigerelse af ksnspheromonet.

Opfindelsen angar saledes faste sammensmtniﬁger indehol-
dende pheromoner, is®r sammensatninger, der som aktivt
stof indeholder et konspheromon fra insekter og som
beremedium et indifferent materiale overtrukket med

en filmdannende harpiks; disse sammensatninger anvendes
til at forhindre insekterne i at parre sig (parringsaf-

brydelse).

En foretrukken udferelsesform for sammensatningerne

ifslge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kende-

tegnende del af krav 2 angivne. Herved opnés en frigivelse

af et kenspheromon, som pa effektiv ma&de er i stand

til at bekampe insekter.

En foretrukken udferelsesform for sammensatningerne
ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det i de kende-
tegnende dele af kravene 4, 5 og 6 angivne. Herved opnas

opfindelsens formal pd serligt tilfredsstillende méade.

Fremgangsmaden til kontrol af skadelige insektarter
ifplge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kende-

tegnende.del af krav 7 angivne.
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Frigerelseshastigheden af det aktive stof er en funktion
af bade den kemiske klasse af den valgte harpiks (idet
det er givet, at vandringshastigheden af det aktive

stof for de forskellige polymere er forskellig i hvert
tilfelde) samt af mazngden af udfazldet harpiks.

De filmdannende harpikser, der anvendes i henhold til
opfindelsen, bestédr af carboxylerede polyvinylalkohol-
baserede forbindelser, eller af forbindelser baseret
pa terpen-polymere eller af blandinger af chlorerede

derivater af naturgummi.

I sammensatningerne ifelge opfindelsen er det essentielt,
at der foreligger et UV-stabiliserende middel og en
passende antioxidant til beskyttelse af den kemiske
integritet af det aktive stof, bade for at garantere
stabiliteten af pheromonet i formuleringen og for at
bevare selve pheromonet i sd lang tid som muligt, nér

man gennemfgrer behandlingen ude i marken.

De udvalgte UV-stabiliserende midler hsrer til den klasse
af benzophenon-derivater, der har hej molekylvegt, her-
under 2-hydroxy-4-alkoxy-benzophenoner, isar 2-hydroxy-

4-octyloxy-benzophenon med formlen:

OH

N
Y

0-CH

o=

De udvalgte antioxidanter herer til den klasse, der

omfatter derivaterne af 2,6-di-tert.-butylphenol, iser
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stearyl-2,6-di-tert.-butylphenyl-propionat og penta-
erythit-2,6-di-tert.-butylphenol-propionat.

Nogle eksempler pa befugtningsmidler, dispergerings-
midler og klabemidler er de forbindelser, der er baseret
pd blandinger af methacryl-polymer, nonylphenol, poly-

oxyethylater og natrium-lignosulfonat.

Den metode, der fmlges ved fremstillingen af de sammen-
setninger, som opfindelsen er rettet pa, felger de kendte

principper pa& dette omréade.

Sammensatningerne ifelge opfindelsen paferes som et
befugteligt pulver i henhold til standardmetoder til

pafering.

De kenspheromoner, der udger det aktive stof i sammensat-
ningerne ifslge opfindelsen, kan vare pheromoner fra

forskellige insekter, sasom f.eks.:

- (E)-11-tetradecenal, pheromon af Choristoneura fumi-
ferana,

- (E,E)-8,10-dodecadienol, pheromon af Laspeyresia
pomonella L.,

- (Z)-8-dodecylacetat, pheromon af Grapholitha molesta,
Busk.,

- (Z)-9-dodecenyl-acetat, pheromon af Clysia ambiguella
Hb.,

- (E,Z)-7,9-dodecadienyl-acetat, pheromon af Lobesia
botrana Den & Schiff,

- (Z)-11-tetradecenyl-acetat og (E)-11l-tetradecenyl-
acetat, pheromon af Archips podanus Scop.,

- (Z-E)-9,11-tetradecadienyl-acetat, pheromon af Spo-
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doptera littoralis Boisd.,

- (Z)-11-hexadecen-1-al, pheromon af Heliothis armigera
HB.,

- (Z,E)-7,11-hexadecadienylacetat og (Z,Z)-7,11-hexa-
decadienyl-acetat, pheromon af Pectinophoragossypiella,

og andre af lignende art.

De hovedsagelige indifferente materialer, der fungerer
som barer for det aktive princip, er f.eks. calcineret
fossilt mel, kaolin, mikroniserede attapulgitter og

talk. Det fossile mel udviser en sammensatning baseret

pad Al-, Fe-, Ca-, Mg-, Na-, K-silicater. Typiske eksemp-
ler er Celite SSC, Celite 209; kaolinet har sammensatnin-
ger hovedsageligt baseret pa aluminiumsilicat, typisk
eksempel: Argirek B22; attapulgit med sammensatninger
baseret p& Al-, Mg-, Ca-, Fe-, Na-, K-silicater, typisk

eksempel: Diluex.

Blandt andre fordele frembyder sammensatningerne med
kontrolleret frigivelse muligheden for at blive péafert
under anvendelse af de samme metoder og det samme udstyr
som dem, der anvendes i forbindelse med befugtelige
pulvere, hvilket resulterer i en betydelig skonomisk

fordel og i let handtering for enhver bruger.

De felgende eksempler er anfert for bedre at illustrere

opfindelsen.

EKSEMPEL 1

Dette eksempel har relation til de prever, der udferes

for at finde de mest velegnede stabiliseringsmidler.
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100 g af blandingerne 1 til 10, der er angivet i tabel

1, blev fremstillet ved fra en oplesning i CHZCl2 at
udfelde det aktive stof (i det felgende forkortet a.s.)
og de eventuelle stabiliseringsmidler pa den forud valgte

berer og ved derpd at afdampe oplesningsmidlet.

50 g af sddanne blandinger blev holdt i 14 dage ved
stuetemperatur, og 50 g af blandingerne blev holdt ved
en termostatisk stabiliseret temperatur pa 40 °C. Ved
slutningen af denne periode evaluerede man det residuale
a.s., efter extraktion med n-hexan, ved hjalp af gas-

veske-chromatografisk analyse.

TABEL 1

Komponenter Blandinger

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(z,E)-9, 11
Cl4 Ac (a.s.) (1) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Clortex 70 (2)95 15 15
VINAVIL C4 (3) 95 15
PICOLITE S85 (4) 95 15 15
uv 531 (5) 5 |5 5
IRGANOX 1010 (6) 5 |5
CELITE SSC (7) 80 {80 {80 70 |70 |95 85
Nedbrydning %
efter 14 dage
ved:
Stuetemperatur 9,112,3| 6,2(24,8{31,4{ 7,3{<0,1{<0,1;83 <0,1
4p °C 23,6} 33,5{18,4|28,2{35,2|10,1| 0,1} 0,182 o,1
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Note til tabel 1

(1) Pheromon af Spodoptera littoralis (Z,E)-9,11-tetra-
decadienylacetat

(2) Clortex - registreret varemarke fra Messrs. Caffaro

' ~ blandinger af chlorerede derivater af naturgummi

(3) VINAVIL C4 - registreret varemarke fra Messrs.
MONTEDISON - carboxylerede polyvinylalkoholer

(4) PICOLITE S85 - registreret varemarke fra Messrs.
Chem-Plast - terpen-polymere '

(5) U.V. 531 - 2-hydroxy-4-n-octyloxybenzophenon

(6) IRGANOX 1010 - pentaerythrit-2,6-di-tert.-butylphe-
nol-propionat

(7) Celite SSC - registreret varemarke fra Messrs.

Johns-Manville - fossilt mel

Proverne 7,8, og 10 blev udsat for en UV-bestralings-

preve under fslgende betingelser:

- solarspektrum-lampe med emission af UV-udstraling
- afstand af prsver fra lampe = 20 cm

- temperatur: 40 °C

Til de forskellige tidspunkter udtog man en del af pre-
ven, og det residuale aktive stof blev evalueret ved
gas-vaske-chromatografisk analyse efter extraktion med

n-hexan. Resultaterne er angivet i tabel II.
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TABEL II
Prove a.s.: rest-% efter exponeringstid, minutter
nr .
0 1440 2280
7 100 67,8 49,6
100 66,3 37,8
10 100 44,1 8,0
EKSEMPEL 2

Frigerelsesprover af (Z,E)-9,11 C14AC stabiliseret med

Celite SSC og med blandinger baseret pa Celite SSC med

filmdannende overtreksharpiks

100 g af blandingerne 11, 12 og 13, vist i tabel III,
fremstilledes ved fra en oplesning i CH2C12 at udfelde
det a.s., stabiliseringsmidlerne og den filmdannende
harpiks pa den pulverformede besrer og ved successivt
at lade oplesningsmidlet fordampe. Praverne i tabel
III blev derpa i en passende celle udsat for felgende

betingelser:

- temperatur: 30 °C
- kunstig belysning: 15 timer af 24 timer
- luftudskiftning: 160 m’/time svarende til 6 totale

udskiftninger pr. time af luften i cellen.

Til forskellige tidspunkter udtog man prever, og efter.
extraktion med n-hexan undersegte men procentdelen af

residualt a.s., resultaterne er angivet i tabel III.
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TABEL III

Komponenter Blandinger

11 12 13
(z,£)-9,11 ClaAc 5 5
U.v. 531 5 5
IRGANOX 1010 5 5 5
CLORTEX 70 - 10 -
PICOLITE S85 - - 10
CELITE SSC 85 75 75

Data for frigerelsesforsggene:

a.s.: % af remanens efter exponeringstid (timer)
Prove
nr. 0 30 118 169 300 430 500
11 100 93,7 75,8 67,0 41,2 16,8 0,0
12 100 98,1 93,1 94,0 81,5 73,77 70,0
13 100 97,7 88,6 85,3 75,0 68,5 57,3
EKSEMPEL 3

Fremstilling af fuldstendige sammensatninger:

100 g af sammensaztningerne 14, 15 og 16, angivet i tabel
IV, blev fremstillet ved fra en oplesning i CHZCl2 at
udfelde det a.s., stabiliseringsmidlerne og harpiksen

pd den pulverformede bazrer. Derpd lod man oplesnings-
midlerne afdampe ved stuetemperatur, og derpd tilblandede
man de angivne mangder af befugtningsmiddel, disper-
geringsmiddel og klzbemiddel. Denne blanding blev derpa
homogeniseret ved at fere den gennem en passende mekanisk

blander.
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TABEL IV
Komponenter Formuleringer

14 15 16
(Z,£)-9,11 ClaAC 5 5 5
IRGANOX 1010 5
u.v. 531 5
Clortex 70 15 30 -
Picolite 585 - - 20
Reax 45A 5 5 5
Polymer PS50
(RP 10) (2) | 10 10 10
Celite S5S5C 55 40 50
Nedbrydning, %
efter 14 dage:
r.t. 0,1 <0,1 <0,l1
ved 40 °C {0,1 <0,1 <0,1
r.t. = stuetemperatur
Noter til tabel IV
(1) Reax 45A - registreret varemerke fra Westvaco

- natriumlignosulfonat.

(2) Polymer PS 50 (RP 10) - registreret varemarke fra
POL - blandinger af metacryl-polymer og nonylphenol-

polyoxyethylat.

EKSEMPEL 4

Frigerelsesprover udfert med fuldsteandige sammensatninger.
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Frigerelsesprover under de samme betingelser og falgende
de samme metoder som allerede illustreret i eksempel
2 blev gennemfsrt under anvendelse af sammensaztningerne

14, 14 og 16.

Data for frigerelsesforseg

Prave a.s.: % af remanens efter exponeringstid i timer
ne- 0 95 168 264 624 1104 1224
14 100 94,8 91,1 88,3 67,1 37,9 35,3
15 100 94,3 88,1 72,0

16 100 90,8 79,4 59,5

EKSEMPEL 5

Konfusionsmetode i Kgypten

Under anvendelse af sammensatning nr. 14 fra eksempel

4 gennemferte man konfusionsprever pa Spodoptera litto-
ralis i fAgypten, i Faiyum-distriktet, i lokaliteten
Tamiya, i perioderne fra 8. til 30. juni og fra 1. til
6. juli 1979.

Sammensatningerne blev pafsrt péd et areal pa 2 Feddan
(1 Feddan = 4,200 m?), tilsdet med bomuld, i doser pa
4 g a.s./Feddan.

Sammensetningen blev pafsrt fra jorden ved hjelp af
en sadvanlig sprejte ved at sprsjte en 0,2% suspension

deraf i vand.

Effektiviteten af konfusions-metoden blev bestemt ved
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at sammenligne antallet af voksne han-insekter, der
blev fanget i 4 felder, hvori det samme pheromon var
indfert som lokkemad, og som var anbragt saledes: et
par i det behandlede areal og det andet par i det til-

stedende, ikke behandlede areal (blindprasver).

De pagaldende data er registreret i tabel V.
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Idet man felger de metoder, der er beskrevet i eksempel

3, fremstillede man fslgende sammensatninger:

TABEL VI
Komponenter 17 18
(E,E)-8,10 C;,, OH (1)
uv 531
Irganox 1010
Celite SSC 60 60
Clortex 70 10 -
Picolite 585 - 1o
PS 50 (RP 10) Polymer 10 10
Reax 45 A 5 5

Note til tabel VI:

(1) Pheromon af Laspeyresia pomonella.

Med prever af sammensaztningerne 17 og 18 gennemferte

man frigerelsespreover, under de samme betingelser og

under anvendelse af de samme metoder som beskrevet i

eksempel 2. Resultaterne er angivet i tabel VII.

TABEL VII
Preve a.s.: remanens % efter exponeringstid i timer
ne. 0 30 96 1260
17 100 99,5 91,7 71,7 47,4
18 100 96,4 93,1 77,5 56,0
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EKSEMPEL 7

Idet man fulgte de samme metoder som de i eksempel 3
angivne, fremstillede man sammensatningerne 19 og 20,

der er angivet i tabel VIII:

TABEL VIII
Komponenter 19 20
(Z) 11 hexadecen-1-al (1) 5 /
(E) 11 tetradecen-l-al (2) / 5
uv 531 5 5
Irganox 1010 5 5
Celite SSC 55 55
Clortex 70 15 15
PS 50 (RP 10) Polymer 10 10
Reax 45 A 5 5

Note til tabel VIII:
(1) Pheromon af heliothis armigera

(2) Pheromon af Choristoneura fumiferana.

Idet man fulgte de i eksempel 2 angivne metoder, gennem-
forte man frigerelsesprover med sammensaztning 19. De

resultater, der er opndet, er angivet i tabel IX:

TABEL IX

Praeve a.s.: remanens % efter exponeringstid i timer
ne- 0 75 195 410 570 875

19 100 93,7 92,1 67,9 64,7 46,6
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Patentkrtrav:

1. Faste sammensatninger, der omfatter et kenspheromon
fra insekter som et aktivt stof og en barer, der bestar
af et indifferent materiale, kendetegnet

ved, at bazreren er overtrukket med en filmdannende har-
piks, at sammensaztningerne derudover indeholder et be-
fugtningsmiddel, et dispergeringsmiddel, et klzbemiddel,
et UV-stabiliseringsmiddel og en antioxidant, og at

sammensatningen er feolgende:

A - aktivt stof - kenspheromon 0,5-10 vegt-%
B - filmdannende harpiks, der er en

forbindelse baseret pa carboxy-

lerede polyvinylalkoholer, en

forbindelse baseret pa terpen-

polymere eller blandinger af

chlorerede derivater af natur- B

gummi 5-30 vegt-%
C - dispergeringsmiddel-befugtnings-

middel-klabemiddel 5-15 vegt-%
D - U.V. stabiliseringsmiddel, der

er et hesjmolekylart benzophenon-

derivat 0,5-10 vegt-%
E - antioxidant, der er et derivat af
2,6-di-tert.-butyl-phenol 0,5-10 vegt-%
F - inert berer ad 100 (25-88,5
vagt-%
2. Sammensatninger ifelge krav 1, kendeteg -

net ved, at det aktive stof anvendes i mangder pa

ca. 5%.
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Sammensztninger ifelge krav 1,

DK 159181B

kendeteg-

t ved, at den filmdannende harpiks anvendes i mang-

pad 15-25%.

Sammensatninger ifelge krav 1,

t ved, at de omfatter:

aktivt stof

filmdannende harpiks
dispergeringsmiddel
klebemiddel

U.V. stabiliseringsmiddel
antioxidant

inert stof

Sammensetninger ifslge krav 1,
t ved, at de omfatter:

aktivt stof
filmdannende harpiks
dispergeringsmiddel
klebemiddel

U.V. stabilisator
antioxidant

inert stof

Sammensztninger ifelge krav 1,
t ved, at de omfatter:

aktivt stof
filmdannende harpiks
dispergeringsmiddel
klebemiddel

kendetegqg-

5 vagt-%
15 vegt-%
5 vegt-%
10 vegt-%
5 vegt-%
5 vegt-%
55 vegt-%

kendeteg-

5 vegt-%
30 vegt-%
5 vegt-%
10 vegt-%
5 vegt-%
5 vegt-%
40 vaegt-%

kendeteg-

5 vegt-%
20 vagt-%
5 vegt-%
10 vegt-%
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E - U.V. stabilisator 5 vegt-%
F - antioxidant 7 5 vegt-%
G - inert stof ' 50 vegt-%

7. Fremgangsmade til kontrol af skadelige insektarter,
kendetegnet ved, at der over det inficerede
omrade spredes sammensatninger ifelge krav 1-6, enten

som sadanne eller i form af befugtelige pulvere.
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