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Verfahren zur Herstellung konzentrierter Suspensionen von Pestiziden.

@ Auf einfache Weise erreicht man die Bildung konzen-

trierter, stabiler Suspensionen von Pestiziden, die
in Wasser zu hochstens 1,5% I6slich sind, indem man
eine Schmelze aus pestizidem Wirkstoff und Zusatz
eines Emulgators oder einer Siure, die einem anioni-
schen Emulgator zugrundeliegt, unter intensivem Riihren
und unter Vermeidung von Luftzufuhr in eine wissrige
Phase eindosiert, die eine Temperatur unterhalb des
Erstarrungspunktes der Schmelze hat und im Falle der
Anwesenheit einer Emulgatorsiure in der Schmelze wei-
terhin die entsprechende Menge einer Base enthilt, die
mit der Sdure den fertigen Emulgator ergibt. Die Schmel-
ze kann zusitzlich Formulierungshilfsmittel und die wiss-
rige Phase noch losliche Pestizide oder/fund Formulie-
rungshilfsstoffe enthalten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung konzentrierter wéssriger
Suspensionen, welche in Wasser nur wenig ldsliche pestizide
Wirkstoffe von kleiner durchschnittlicher Korngrosse und
einem fiir stabile Suspensionen geeigneten Korngréssen-Spek-
trum enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine Schmelze aus einem in Wasser nur wenig 18slichen
Pestiziden Wirkstott und einem Emulgator unter starkem
Riihren und unter Vermeidung von Luftzufuhr in eine wéssrige
Phase einbringt, die eine Temperatur unterhalb des Festpunk-
tes der Schmelze aufweist.
oder dass man

b) eine Schmelze aus einem in Wasser nur wenig loslichen
pestiziden Wirkstoff und einer Sdure, die einem anionischen
Emulgator zugrunde liegt, unter starkem Riihren und unter
Vermeidung von Luftzufuhr in eine wéssrige Phase einbringt,
die 0,5 bis 1,5 Aquivalente, bezogen auf die Sdurekomponente
des anionischen Emulgators, an Base enthélt und eine Tempe-
ratur unterhalb des Festpunktes der Schmelze aufweist.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als pestiziden Wirkstoff einen in Wasser bei 25°C zu
maximal 1.5 Gew. % loslichen pestiziden Wirkstoff einsetzt.

3. Verfahren gemiss Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als pestiziden Wirkstoff einen solchen
Wirkstoff einsetzt, der einen Schmelzpunkt zwischen 40 und
300° C autweist.

4. Verfahren gemdss Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als pestiziden Wirkstotf N-(2-Benzthiazo-
lyl)-N.N'-dimethylharnstoff einsetzt.

5. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Siurekomponente eines anionischen Emulgators
eine Fettsdure mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen einsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung konzentrierter wissriger Suspensionen von pestiziden
Wirkstotfen.

Es ist bereits bekanntgeworden, dass man organische Fest-
stotfe in Losungsmitteln, in denen sie nur wenig 16slich sind,
mit Hilfe von bewegten runden Mahlkdrpern auf Glas, Quarz,
Keramik, Metall oder Kunststoff gegebenentalls in Gegenwart
von Dispergiermitteln fein verteilen kann [vgl. deutsche Pa-
tentschriften 619 662 und 915 408, britische Patentschritt
909 609, US-Patentschriften 2 212 641, 2 361 059 und
2 581 414, «Feinzerkleinern in der chemischen Industrie» von
N. Rink und G. Giersiepen in «Aufbereitungstechnik» 12, (9),
562-572 (1971) und «Nassfeinstmahlung in Riihrwerkskugel-
miihlen» von W. Litz in Chem. Techn. 26, (7), 412-416
(1971)). So lassen sich Suspensionen von Pestiziden zum Bei-
spiel dadurch herstellen, dass man einen kristallinen oder pa-
stenartigen Wirkstoff in Gegenwart einer fliissigen Tréger-
phase fein zermahlt («Nassfeinmahlung») und gegebenenfalls
anschliessend durch Zugabe eines Verdiinnungsmittels, in dem
der Wirkstoff entweder praktisch gar nicht oder nur wenig 16s-
lich ist, auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Dieses
Verfahren ist jedoch mit mehreren Nachteilen behaftet. Bei-
spielsweise ist es sehr arbeits- und energieaufwendig, denn bei
der Nassteinzerkleinerung sind oft mehrere Mahlschritte er-
forderlich, um die fiir eine ausreichende Stabilitdt der wéssri-
gen Suspensionen notwendige Kornfeinheit zu erzielen. Ferner
unterliegen Nassmiihlen wie Korundscheibenmithlen oder
Perlmiihlen, einem relativ hohen Materialverschleiss. Dariiber
hinaus muss bei der Nassfeinzerkleinerung durch geeignete
Vorrichtungen dafiir gesorgt werden, dass das zu mahlende
feuchte Produkt keine Luftblasen aufnimmt, damit die Bildung
eines stabilen Schaumes vermieden wird. Zu den bereits aufge-
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6. Verfahren gemiss Anspriichen 1 und 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als Sdurekomponente eines anioni-
schen Emulgators Ols#ure einsetzt.

7. Vertahren gemiss Anspriichen 1 und 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als Sdurekomponente eines anioni-
schen Emulgators Stearinsdure einsetzt.

8. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet.
dass man als Base, die der wissrigen Phase im Falle der Ver-
tahrenvariante (b) zugetiigt wird, Kaliumhydroxid einsetzt.

9. Verfahren gemdss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet.
dass man den Emulgator in einer Menge von 0,2 bis 12
Gew. %, bezogen auf die fertige Suspension, einsetzt.

10. Verfahren gemdss Anspruch 1. dadurch gekennzeich-
net, dass der Schmelze und/oder der wissrigen Phase Formu-
lierungshilfsstofte zusetzt.

11. Verfahren gemdss Anspriichen 1 und 10, dadurch
gekennzeichnet, dass man der Schmelze und/oder der wissri-
gen Phase als Formulierungshilfsstoffe solche oberildchenakti-
ven Stoffe hinzufiigt, welche bewirken, dass bei Wirkstoften,
die in mehreren Kristallmodifikationen vorliegen kénnen. in
der Suspension gezielt die gewiinschte Kristallmoditikation
entsteht.

12. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man der wissrigen Phase einen oder mehrere wasser-
losliche pestizide Wirkstoffe zusetzt.

13. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Temperatur der wissrigen Phase auf 20 bis
90° C hdit.

14. Verwendung von geméss Anspruch 1 hergestellten
Suspensionen im Pflanzenschutz.

zéhlten Nachteilen kommt hinzu, dass Wirkstoffe. die nach
dem chemischen Herstellungsprozess als Schmelzware anfal-
len. hdutig schlecht durchkristallisieren und sich deshalb nur
unter grossen Schwierigkeiten mechanisch zerkleinern lassen,
weil die dazu nétige Kristallhdrte fehlt. Man behiltt sich in
solchen Fillen dadurch, dass man eine trockene Zerkleinerung
unter Zusatz von Mahthilfsmitteln vornimmt. Hierbei werden
bei dem gemahlenen Substrat aber hiufig Eigenschaften er-
zeugt, die fiir die Herstellung von konzentrierten wiissrigen
Suspensionen nachteilig sind. Beispielsweise kann dann nicht
eine speziell gewiinschte hohe Konzentration an suspendiertem
Feststoff in der herzustellenden Suspension erreicht werden.
Weiterhin ist es bekannt, Suspensionen pestizider Wirk-
stoffe herzustellen, indem man einen durch Luftstrahlung fein
zerteilen festen Wirkstoff unter Zusatz von Dispergier- und
Emulgiermitteln in einer fliissigen Phase dispergiert oder
indem man eine luftgestrahlte Vormischung aus Wirkstoff und
Formulierungs-Hilfsmitteln in einer fliissigen Phase disper-
giert. Sieht man davon ab, dass auch bei diesem Verfahren
eine arbeits- und energieautwendige Zerkleinerung des Wirk-
stoffes erforderlich ist, so besteht der wesentliche Nachteil
darin, dass es nicht moglich ist, die aktive Komponente ebenso
fein und gleichmissig zu zerteilen wie bei der Nassteinmah-

‘lung. Dies hat zur Folge, dass die auf diese Weise hergestellten

Suspensionen im allgemeinen weniger besténdig sind als sol-
che, die nach dem Verfahren der Nassfeinzerkieinerung zube-
reitet werden; denn je grosser die in einer Suspension enthal-
tenen Feststoffpartikel sind, desto schneller tritt eine Sedimen-
tation ein und ausserdem begiinstigen starke Unterschiede in
der Partikelgrosse die sogenannte Ostwaldreitung, worunter
ein Anwachsen der grossen Kristalle auf Kosten der kleinen zu
verstehen ist. Von erheblichem Nachteil ist auch, dass es bel



jeder Trockenmahlung — vor allem jedoch bei der Luftstrahl-
mahlung — notwendig ist, den bei dem Mahlvorgang entste-
henden Staub zu beseitigen, damit die Umweltbelastung und
die Getdhrdung des Bedienungspersonals durch Staub, insbe-
sondere durch toxische Stoffe, auf ein Minimum herabgesetzt
wird.

Es wurde nun gefunden, dass sich konzentrierte wissrige
Suspensionen, welche in Wasser nur wenig l6sliche pestizide
Wirkstotte von kleiner durchschnittlicher Korngrésse und
einem fiir stabile Suspensionen geeigneten Korngréssen-Spek-
trum enthalten, herstellen lassen,
indem man

a) eine Schmelze aus einem in Wasser nur wenig léslichen
pestiziden Wirkstoff und einem Emulgator sowie gegebenen-
falls Formulierungshilfsstoffen unter starkem Riihren und
unter Vermeidung von Luftzufuhr in eine wissrige Phase ein-
bringt, die gegebenfalls einen oder mehrere wasserlosliche
pestizide Wirkstoffe sowie gegebenentalls Formulierungshilfs-
stotfe enthilt und eine Temperatur unterhalb des Festpunktes
der Schmelze aufweist,
oder indem man

b) eine Schmelze aus einem in Wasser nur wenig 16slichen
pestiziden Wirkstoff und einer Sdure, die einem anionischen
Emulgator zugrunde liegt, sowie gegebentfalls Formulierungs-
hilfsstoffen unter starkem Rithren und unter Vermeidung von
Luftzutuhr in eine wissrige Phase einbringt, die 0,5 bis 1,5
Aquivalente — bezogen auf die Siurekomponente des anioni-
schen Emulgators — an Base sowie gegebentalls einen oder
mehrere wasserldsliche pestizide Wirkstoffe und gegebenen-
talls Formulierungshilfsstotfe enthilt und eine Temperatur
unterhalb des Festpunktes der Schmelze aufweist.

Es ist als dusserst iiberraschend zu bezeichnen, dass sich
nach dem erfindungsgeméssen Verfahren stabile wissrige
konzentrierte Suspensionen, welche in Wasser nur wenig 16sli-
che pestizide Wirkstoffe von kleiner Korngrésse und einem fiir
stabile wissrige Suspensionen geeigneten Korngrossen-Spek-
trum enthalten, herstellen lassen, denn auf Grund des bekann-
ten Standes der Technik war zu erwarten, dass die in der Su-
spension vorhandenen Kristalle, auch bedingt durch Ost-
wald-Reifung, bei Raumtemperatur allméhlich wachsen wiir-
den bzw. dass sich grossere Agglomerate oder auch Schmelz-
kuchen ausbilden wiirden, was letztlich eine Trennung der
testen von der fliissigen Phase zur Folge hétte.

Das erfindungsgemisse Verfahren weist eine Reihe von
Vorteilen auf. So ist es mit einem relativ geringen Aufwand an
Apparaturen und Energie auch in grosserem Massstab einfach
durchfiihrbar. Ferner umtfasst das erfindungsgemisse Verfah-
ren im Gegensatz zu den herkdmmlichen Methoden keinerlei
Mahlvorgiinge, eine Umweltbelastung durch Staubbildung
bzw. eine Gefdhrdung des Bedienungspersonals durch Staub
oder Spriihnebel ist daher nicht gegeben. Ausserdem kann das
zur Reinigung der benétigten Apparaturen verwendete Wasch-
wasser gesammelt und in nachfolgenden Ansitzen als Be-
standteil der wissrigen Phase verarbeitet werden, sofern kein
Produktwechsel vorgenommen wird. Somit fallen bei dem er-
findungsgemdssen Verfahren keine verschmutzten oder toxi-
schen Abwisser an. Weiterhin ermoglicht das erfindungsge-
masse Verfahren die Herstellung konzentrierter wissriger

Suspensionen, die trotz eines hohen Feststottgehaltes tliessfd-

hig sind und eine gute Kiltestabilitdt aufweisen. Zusitzliche
Vorteile des erfindungsgeméssen Verfahrens bestehen darin,
dass man bei der Zubereitung der Suspensionen schaumfrei
arbeiten kann und dass die Grosse der Partikel in der Suspen-
sion durch Art und Menge des Emulgators bzw. im Falle der
Verfahrensvariante (b) durch Art und Menge der Sdurekom-
ponente des anionischen Emulgators und der Base sowie durch
das stéchiometrische Verhiltnis von Sdurekomponente des
anionischen Emulgators zu Base bis zu einem gewissen Grade
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steuerbar ist. Schliesslich ldsst sich das erfindungsgemdésse
Verfahren bei Mitverwendung geeigneter oberflichenaktiver
Stotfe (Formulierungshilfsstotfe) so lenken, dass in den Fillen.
in denen der zu suspendierende pestizide Wirkstotf in mehre-
ren Kristallmodifikationen vorliegen kann. in der herzustellen-
den Suspension gezielt die speziell gewiinschte Kristallmodifi-
kation entsteht.

Unter pestiziden Wirkstotfen sind im vorliegenden Fall
iiblicherweise im Ptlanzenschutz verwendbare Wirkstoftfe zu
verstehen. Hierzu gehdren zum Beispiel Insektizide, Nematizi-
de, Akarizide, Rodentizide, Fungizide, Herbizide und Pflan-
zen-Wachstumsregulatoren.

Mit Hilfe des erfindungsgeméssen Verfahrens lassen sich
konzentrierte wissrige Suspensionen insbesondere von solchen
pestiziden Wirkstoffen herstellen, die einen Schmelzpunkt
zwischen 40 und 300° C, vorzugsweise zwischen 60 und 280° C
besitzen und in Wasser bei 25° C zu maximal 1,5 Gew. % 16s-
lich sind. Als Beispiele tiir derartige Wirkstoffe seien im ein-
zelnen genannt:

N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethylharnstoff
3-Methylthio-4-amino-6-tert.-butyl-1,2,4-triazin-5-on
3-Methylthio-4-isobutylidenamino-6-tert.-butyl-1,2,4-
triazin-5-on
2-Chlor-4-dthylamino-6-isopropylamino-1.3,5-triazin
N’-(3.4-Dichlorphenyl)-N.N-dimethylharnstotf
2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl-methyl-carbamat
3.5-Dimethyl-4-methylthiophenyl-N-methyl-carbamat
0,0-Diithyl-O-(3-chlor-4-methyl-7-cumarinyl)-thio-
phosphat
v-Hexachlorcyclohexan
6,7.8,9.10,10-Hexachlor-1,5.5A,6.9.9A-hexahydro-6,9-
methan-2.4,3-benzo-dioxathiepin-3-oxid
1,4,5.6,7,8.8-Heptachlor-4,7-endo-methylen-3A,4.7,7A-
tetrahydroinden
N-Trichlormethylmercapto-4-cyclohexan-1,2-dicarboximid
N-Trichlormethylthiophthalimid
2-(2-Furyl)-benzimidazol
5-Amino-1-bis-(dimethylamido)-phosphoryl-3-phenyl-
1.2,4-triazol
6-Methyl-2,3-chinoxalin-dithiol-cyclocarbonat
4-Hydroxy-3-(1.2.3,4-tetrahydro-1-naphthyl)-cumarin

Als Emulgatoren, die bei der Durchfiithrung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens nach Variante (a) der Wirkstoft-
schmelze zugesetzt werden kdnnen, kommen alle iiblichen
Emulgatoren in Frage, die in der Schmelze bestéindig sind.
Hierzu gehdren vorzugsweise nichtionogene und anionische
Emulgatoren, wie Polyoxyéthylen-Fettsdureester, Polyoxyithy-
len-Fettalkoholdther, z. B. Alkylaryl-polyglykol-dther, Al-
kylsulfonate, Alkylsulfate und Arylsulfonate, ausserdem Fett-
sduresalze, polymere Carbonsduren, polymere Sulfonsduren,
Polyalkohole, natiirliche oder synthetische anorganische ober-
flichenaktive Stofte, wie z. B. Polysilikate, Attapulgit und
Montmorillonit, ferner kationische Emulgatoren wie Ammo-
niumsalze und Fettamine. :

Die einzusetzenden Mengen an Emulgator kénnen bei der
Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens nach Va-
riante a) innerhalb eines grosseren Bereiches variiert werden.
Im allgemeinen verwendet man 0,2 bis 12 Gew. %, vorzugs-
weise 2 bis 6 Gew. % an Emulgator, bezogen auf die fertige
Suspension.

Als Sdurekomponenten anionischer Emulgatoren, die bei
der Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens nach
Variante b) der Wirkstoffschmelze zugesetzt werden kdnnen,
kommen alle diejenigen Sduren in Betracht, die anionischen
Emulgatoren zugrunde liegen und in der Schmelze bestdndig
sind. Hierzu gehdren vorzugsweise Fettsduren mit 10 bis 22
Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 16 bis 20 Kohlenstoft-
atomen, ferner bestimmte aromatische Carbonsduren und
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Sulfonsiuren sowie spezielle alicyclische Carbonséuren. Als
Beispiele fiir derartige Sdurekomponenten seien im einzelnen
genannt:

Laurinsdure

Stearinsdure

Olséiure

Benzoesiure

Abietinsdure

Kokosfettsdure

Harzsduren

4-(n-Dodecyl-benzolsulfonsiure

Als Basen, die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemds-
sen Verfahrens nach Variante b) der wissrigen Phase zugefiigt
werden konnen, kommen alle iiblichen Sdurebindemittel in
Betracht, sofern sie ausreichend stark basisch reagieren und
die Wirksamkeit des entstehenden Emulgators nicht stdren.
Hierzu gehoren vorzugsweise Alkalihydroxide, wie z. B. Na-
triumhydroxid oder Kaliumhydroxid, weiterhin Aluminium-
hydroxid, ferner Amine, wie z. B. Tridthanolamin oder z. B.
auch basisches Stearyltaurat.

Die einzusetzenden Mengen an Sdurekomponenten anioni-
scher Emulgatoren und an Basen kénnen bei der Durchfiih-
rung des erfindungsgeméssen Verfahrens nach Variante b)
innerhalb eines grosseren Bereiches variiert werden. Im allge-
meinen verwendet man Sdurekomponente und Base in solchen
Mengen, dass die Konzentration an Sdure und Base zwischen
0,2 und 12 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 2 und 6
Gew. %, bezogen auf die resultierende Suspension, liegt.

Das stdchiometrische Verhiltnis von Sdurekomponente
eines anionischen Emulgators zu Base kann bei der Durchfiih-
rung des erfindungsgeméssen Verfahrens nach Variante b)
ebenfalls innerhalb eines grosseren Bereiches variiert werden.
Im allgemeinen werden auf 1 Aquivalent an Séurekomponente
eines anionischen Emulgators 0,5 bis 1,5 Aquivalente an Base
eingesetzt, vorzugsweise liegt das Aquivalenzverhiltnis von
Saurekomponente zu Base zwischen 1:0,8 und 1:1,2.

Verwendet man bei der Durchfiihrung der erfindungsge-
missen Verfahrens ionische Emulgatoren, so muss dafiir ge-
sorgt werden, dass der pH-Wert der wéssrigen Phase in einem
Bereich gehalten wird, in welchem diese Emulgatoren wirksam
sind.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird sowohl im Falle der
Variante a) als auch im Falle der Variante b) vorzugsweise
unter Mitverwendung von Formulierungshilfsstoffen durchge-
tithrt. Letztere konnen der Schmelze und/oder der wéssrigen
Phase zugefiigt werden. Zu den Formulierungshilfsstotfen
gehoren: feste Triigerstofie, oberflichenaktive Stoffe mit
Emulgier- und/oder Dispergierwirkung, organische Losungs-
mittel, Entschiumer, Verdickungsmittel und Gefrierschutzmit-
tel. Als feste Trigerstoffe kommen z. B. in Frage: natiirliche
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide,
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit, und Diatomeenerde, und
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsiure,
Aluminiumoxid und Silikate; als oberfldchenaktive Stoffe mit
Emulgier- und/oder Dispergierwirkung: Polyoxyéthylen-Fett-
siure-ester, Polyoxyithylen-Fettalkohol-dther, z. B. Alkyl-
aryl-polyglykoliither, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo-
nate und Ligninsulfonate; als organische Losungsmittel:
Aromaten. wie Xylol, Toluol, Benzol oder Alkylnaphthaline,
chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwas-
serstotte, wie Chlorbenzole und Chloréthylene, aliphatische
Kohlenwasserstotfe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B.
Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glykole sowie
deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylithylke-
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
Loésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulioxid:
als Entschdumer: Fettsdure-sulfonamid und Siliconentschéu-
mer auf Basis von Silicondl und hochdisperser Kieselsdure: als
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Verdickungsmittel: Carboxymethylcellulose, Stérke, Polyacry-
late, Alginsdure, hochpolymere Polyvinylalkohole oder Polyvi-
nylacetate; als Gefrierschutzmittel: Athylenglykol, Glycerin
und Harnstoff.

In den erfindungsgemiss herstellbaren Suspensionen kén-
nen teste Trigerstotfe in Konzentrationen bis zu 20 Gew. %
(bezogen auf die fertige Suspension), vorzugsweise bis zu 10
Gew. %, enthalten sein; oberflichenaktive Stotfe in Konzen-
trationen bis zu 10 Gew. %, vorzugsweise bis zu 7 Gew. %
organische Losungsmittel in Konzentrationen bis zu 15
Gew. %, vorzugsweise bis zu 10 Gew. ¢¢; Entschdumer in
Konzentrationen bis zu 5 Gew. ¢, vorzugsweise bis zu 2
Gew. %; Verdickungsmittel in Konzentrationen bis zu 5
Gew. %, vorzugsweise bis zu 1 Gew. %; und Gefrierschutzmittel
kénnen in Konzentrationen bis zu 30 Gew. %, vorzugsweise bis
zu 20 Gew. %, enthalten sein.

Im Bedarfsfall konnen den erfindungsgemadss herstellbaren
Suspensionen auch Farbemittel und/oder Konservierungsmittel
zugesetzt werden.

Als wasserlosliche pestizide Wirkstotte, die bei der Durch-
tithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens sowohl im Falle
der Variante a) als auch der Variante b) in der wissrigen
Phase enthalten sein konnen, kommen vorzugsweise Saize von
Phenoxycarbonsiuren in Frage. Beispielhaft genannt seien:
Kaliumsalz oder ¢-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaure,
Monomethyl-ammoniumsalz der «-(2,4-Dichlorphenoxy)-pro-
pionséure, Natriumsalz der 2.4-Dichlorphenoxyessigsdure,
Natriumsalz der 2.4,5-Trichlorphenoxyessigsiure.

Die Konzentration an wasserlgslichen pestiziden Wirkstot-
fen kann in den erfindungsgemdss herstellbaren Suspensionen
innerhalb eines grosseren Bereiches variiert werden. Sie kann
in der fertigen Suspension bis zu 50 Gew. %, vorzugsweise bis
zu 40 Gew. %, betragen.

In den erfindungsgeméss herstellbaren Suspensionen kann
der Gehalt an suspendiertem Feststoft innerhalb eines grosse-
ren Bereiches variiert werden. Er kann bis zu 70 Gew. %.
vorzugsweise bis zu 60 Gew. %, bezogen aut die fertige Sus-
pension, betragen.

Bei der Herstellung von wissrigen Suspensionen pestizider
Wirkstofte nach dem erfindungsgemissen Verfahren kann
sowohl beim Arbeiten nach der Variante a) als auch beim
Arbeiten nach der Variante b) die Grisse der suspendierten
Partikel mit Hilfe der Riihrgeschwindigkeit innerhalb eines
grosseren Bereiches variiert werden. Je grosser die Riihrge-
schwindigkeit ist. bzw. je stirker die Schwerkriéfte sind, die bei
der Verteilung der Schmelze in der wissrigen Phase wirken,
desto kleiner wird die Teilchengrdsse in der resultierenden
Suspension. Die Riihrgeschwindigkeiten werden bei dem er-
findungsgemissen Verfahren so gewihlt, dass die durchschnitt-
liche Grosse der suspendierten Partikel im allgemeinen zwi-
schen 1 und 100 u. vorzugsweise zwischen 1 und 50 x liegt.

Arbeitet man bei der Durchfiihrung des erfindungsgemas-
sen Verfahrens nach der Variante b), so ist die durchschnittli-
che Grosse der suspendierten Partikel nicht nur durch die
Riihrgeschwindigkeit steuerbar, sondern lsst sich zu einem
gewissen Grade auch durch Art und Menge der Siurekompo-
nente des anionischen Emulgators und der Base sowie durch
das stéchiometrische Verhiltnis von Sdurekomponente zu
Base variieren. Die durchschnittliche Teilchengrosse wird dann
am kleinsten, wenn man auf 1 Aquivalent an Sdurekompo-
nente eines anionischen Emulgators 0.5 bis 1,0 Aquivalente an
Base einsetzt.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren kann auch die
Korngrossenverteilung innerhalb eines grosseren Bereiches
variiert werden. Im allgemeinen liegt die Korngrdssenvertei-
lung so, dass 50 Gew. % der suspendierten Partikel kleiner als
104 und 80 Gew. % kleiner als 50 u sind: vorzugsweise liegt
die Korngrdssenverteilung so. dass 50 Gew. % der suspendier-



ten Partikel kleiner als 5 ¢ und 80 Gew. % kleiner als 40
sind.

Bei der Durchfiithrung des erfindungsgemassen Verfahrens
kann sowohl beim Arbeiten nach der Variante a) als auch
beim Arbeiten nach der Variante b) die Temperatur der wiss-
rigen Phase innerhalb eines grosseren Bereiches variiert wer-
den. Die Temperatur der wiéssrigen Phase liegt im allgemeinen
zwischen 20 und 90° C, vorzugsweise zwischen 30 und 45°C.

“In jedem Fall liegt die Temperatur der wiissrigen Phase um
mindestens 20° C unterhalb des Festpunktes der zu suspendie-
renden Schmelze.

Das erfindungsgemésse Verfahren wird im allgemeinen
sowohl im Falle der Variante a) als auch im Falle der Variante
b) unter Normaldruck durchgefiihrt. Es ist jedoch auch mog-
lich, unter hdheren Driicken zu arbeiten. Fiihrt man das erfin-
dungsgemdsse Verfahren unter hoheren Driicken durch, so
kann auch die Temperatur der wéssrigen Phase auf iiber 90°C
gesteigert werden, sofern die in der herzustellenden Suspen-
sion enthaltenen Stotfe unter den jeweiligen Reaktionsbedin-
gungen besténdig sind. Bei einem Druck von 9 Atmosphéren
kann die Wassertemperatur beispielsweise bis zu 180° C betra-
gen.

Wie bereits erwdhnt, ldsst sich das erfindungsgemasse
Vertahren bei Mitverwendung geeigneter oberflichenaktiver
Stoffe (Formulierungshilfsstoffe) so lenken, dass in den Fillen,
in denen der zu suspendierende pestizide Wirkstott in mehre-
ren Kristallmoditikationen vorliegen kann, in der herzustellen-
den Suspension gezielt die speziell gewiinschte Kristallmodifi-
kation entsteht. Welche oberflichenaktiven Stoffe hierzu je-
weils geeignet sind, muss allerdings von Fall zu Fall empirisch
ermittelt werden.

Die Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens
erfolgt sowohl im Falle der Variante a) als auch im Falle der
Variante b) im allgemeinen so, dass man die zu suspendie-
rende Schmelze unter Vermeidung von Luftzufuhr und unter
starkem Riihren langsam in die auf mdglichst gleichméssiger
Temperatur gehaltene wissrige Phase einbringt und die dabei
entstehende grobdisperse Mischung nach vorheriger schneller
Ubertiihrung in ein anderes Gefiss mit Hilfe einer starke

" Scherkrifte erzeugenden Riihrvorrichtung feindispergiert
(homogenisiert). Bei Bedarf kann eine Homogenisierung der
erhaltenen Suspension gegebenenfalls nach vorherigem Zusatz
von Formulierungshilfsstoffen unter Benutzung tiblicher
Homogenisiergeréte angeschlossen werden.

In einer besonders vorteilhatten Ausfiihrungsform des er-
tindungsgeméssen Verfahrens ist es auch moglich, ohne vorhe-
rige Grobdispergierung direkt eine Feindispergierung der
Schmelze in der wéssrigen Phase vorzunehmen. Hierbei geht
man so vor, dass man die wissrige Phase mit Hilfe einer starke
Scherkréfte erzeugenden Riihrvorrichtung intensiv riihrt und
dann die zu suspendierende Schmelze unter Vermeidung von
Luttzutuhr so in die auf moglichst gleichmassiger Temperatur
gehaltene wissrige Phase einbringt, dass sie unmittelbar in die
Riihrzone gelangt. Auch hier kann die entstehende Suspension
gegebenenfalls nach vorherigem Versetzen mit Formulierungs-
hiltsstoffen einer anschliessenden Homogenisierung mit Hilfe
eines iiblichen Homogenisiergerdtes unterworfen werden.

Das ertindungsgemdsse Verfahren kann wahlweise entwe-
der diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgetiihrt werden.

Die nach dem erfindungsgeméssen Vertahren herstellbaren
Suspensionen sind stabil. Sie sind in der Regel fliissig, kénnen
aber je nach Wirkstotf bzw. Wirkstoftkonzentration auch thi-
xotropen oder pastSsen Charakter besitzen. Die fliesstihigen
Suspensionen konnen als solche oder nach vorheriger Zugabe
von Verdiinnungsmitteln sowie gegebenenfalls Formulierungs-
hilfsstoften nach iiblichen Methoden im Ptlanzenschutz einge-
setzt werden. Die nichtfliessfdhigen Suspensionen kénnen
nach Zugabe von Verdiinnungsmitteln sowie gegebenentalls
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Formulierungshilfsstoffen nach den im Pflanzenschutz iiblichen
Methoden verwendet werden. Es ist jedoch auch mdglich, die
erfindungsgemass herstellbaren Suspensionen, insbesondere
die nichtfliesstidhigen Suspensionen, durch Entzug der fliichti-

-gen Anteile in Pulver oder Granulate zu iiberfithren. Letztere

konnen dann nach den im Pflanzenschutz gingigen Methoden
ausgebracht werden.

Das erfindungsgemadsse Verfahren wird durch die nachfol-
genden Beispiele veranschaulicht.

Beispiel 1

Diskontinuierliche Herstellung einer Suspension, die als
pestizide Komponente N-(2-Benzthiazolyl)-N,N’-dimethyl-
harnstoff enthilt. Die Herstellung der Suspension erfolgt im
vorliegenden Fall in einer Apparatur, deren Fliessschema in
Fig. 1 veranschaulicht ist.

In einem damptbeheizten Kessel 1 (vgl. Fig. 1) wird ein
Gemisch aus 2000 g N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethylharn-
stoff, 100 g Olsiure und 20 g Siliconentschiumer* durch
Erwdrmen auf 130° C geschmolzen. Man gibt diese Schmelze
innerhalb von 10 Minuten unter Vermeidung von Luftzufuhr
und unter Rithren in ein Gemisch aus 2800 g Wasser, 19.9 g
Kaliumhydroxid, 26.5 g Emulgator APM**, 33,2 g Harnstoff,
40,7 g Paraffindl***, 26,6 g Xylol, 19.9 g Wanin $***, und
161.7 g Baykanol SL****, das sich in einem wassergekiihiten
Mischkessel 2 (vgl. Fig. 1) befindet. Die Temperatur der wiss-
rigen Phase, die anfangs 20° C betrégt, steigt bei der Zugabe
der Schmelze bis auf 35° C an. Der pH-Wert der wiissrigen
Phase dndert sich im Verlauf des Einriihrens der Schmelze von
13,5 bis auf 8,5. Die in dem Mischkessel 2 entstehende grob-
disperse Suspension wird bereits wihrend der Zugabe der
Schmelze kontinuierlich in den Reaktor 3 (vgl. Fig. 1) iiber-
fiihrt, dort mit Hilfe einer starke Scherkréfte erzeugenden
Riihrvorrichtung fein dispergiert (homogenisiert) und an-
schliessend in den Mischkessel 2 zuriickgeleitet. 15 Minuten
nach vollstdndiger Zugabe der Schmelze zur wissrigen Phase
wird die Homogenisierung beendet. Man erhdlt auf diese
Weise eine stabile, leicht thixotrope Suspension mit einem
Feststoftgehalt von 55 Gew.%. Die Korngréssen der suspen-
dierten Partikel liegen zwischen 1 # und 100 4. Die Korngros-
senverteilung ist so, dass 50% der suspendierten Partikel klei-
ner als 5 i, 80% kleiner als 40 x4 sind.

*Siliconentschdumer = Entschdumer auf Basis von Silicondl und
hochdisperser Kieselsdure.

**Emulgator APM = Emulgator auf Basis von Alkylarylsulfon-
sdure-monodthanolamin-Salz und Arylalkylpolyglykoldther.
“*Wanin S = Dispergiermittel auf Basis von Ligninsulfonat.
“Baykanol SL = Dispergiermittel aut Basis von Diphenyldther-
sulfonsdure-Formaldehyd-Kondensat als Alkalisalz.

k)

Beispiel 2

In gleicher Weise wie es im Beispiel 1 beschrieben ist, wird
eine auf 130° C erhitzte Schmelze aus 1500 g N-(2-Benzthia-
zolyl)-N,N'-dimethylharnstoff und 75 g Stearinséiure in eine
wissrige Phase aus 1300 g Wasser, 14,7 g Kaliumhydroxid und
20 g Siliconentschidumer (vgl. Fussnoten im Beispiel 1) gege-
ben und feindispergiert. Man erhilt eine stabile Suspension mit
einem Feststoffgehalt von 52 Gew. %.

Beispiel 3
In gleicher Weise wie es im Beispiel 1 beschrieben ist, wird
eine auf 130~ C erhitzte Schmelze aus 2000 g N-(2-Benzthia-
zolyl)-N,N'-dimethylharnstoff. 100 g Olsiure, 20 g Dresinate
731% und 20 g Siliconentschdumer®* in eine wissrige Phase
aus 1800 g Wasser, 19,9 g Kaliumhydroxid, 161,7 g Baykanol -
SL*#, 26,5 g Emulgator APM*#, 33,2 g Harnstoff, 40,7 g
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teindispergiert. Man erhilt eine stabile Suspension mit einem
Feststottgehalt von 55 Gew.% und einer Korngrossenvertei-
lung von 1 bis 100 .

#Dresinate 731 = Emulgator aut Basis von Alkalisalzen von Harz-
sduren.
#tygl. Fussnoten im Beispiel 1.

Beispiel 4

Kontinuierliche Herstellung einer Suspension, die als pesti-
zide Komponente N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethylharnstoft
enthilt. Die Herstellung der Suspension erfolgt im vorliegen-
den Fall in einer Apparatur, deren Fliessschema in Fig, 2 ver-
anschaulicht ist. Die in dem Beispiel angegebenen Hinweis-
Ziffern beziehen sich jeweils auf Fig. 2.

In einem wassergekiihiten Kreislaufkessel 4 werden 20
Liter eines Gemisches aus 42,18 Gewichtsteilen Wasser, 0,47
Gewichtsteilen Kaliumhydroxid, 3.8 Gewichtsteilen Baykanol
SL*, 0,63 Gewichtsteilen Emulgator APM*, 0,78 Gewichtstei-
len Harnstoft, 0,96 Gewichtsteilen Parattindl, 0,63 Gewichts-
teilen Xylol, 0,46 Gewichtsteilen Wanin $* und 0,9 Gewichts-
teilen Siliconentschiumer® vorgelegt. Dieses Gemisch wird
mit Hilfe einer Monopumpe 5 iiber einen Dispergierkessel 6
rezirkuliert. Der Dispergierkessel 6 ist iiber ein Zugaberohr 7
mit einer Kreiselhomogenisiermaschine 8 verbunden. Das
durch die Kreiselnomogenisiermaschine 8 durchfliessende
Gemisch wird in den Dispergierkessel 6 zuriickgeleitet. Mit
Hilfe der Monopumpe 5 wird die in den Dispergierkessel 6
eintretende Menge an Gemisch so geregelt, dass der Fliissig-
keitsspiegel etwa 1 cm iiber dem Zugaberohr 7 liegt, was zur
Folge hat. dass sich an der Otfnung des Zugaberohres 7 eine
leichte Trombe bildet. Die wissrige Phase besitzt bei Betriebs-
beginn eine Temperatur von 20° C und einen pH-Wert von
13.5. )

e

In die Trombe, die sich an der Offnung des Zugaberohres
7 durch die Saugwirkung der Kreiselhomogenisiermaschine 8
bildet, werden pro Stunde 10,5 kg einer 130° C heissen
Schmelze aus 46,87 Gewichtsteilen N-(2-Benzthiazolyl)-N,N’-
dimethylharnstoff und 2,36 Gewichtsteilen Olsdure eingelei-
tet. Die Herstellung der Schmelze geschieht in einer Schmelz-
schnecke 9, die durch eine Dosierschnecke 10 pro Stunde mit
10 kg pulverfdrmigem N-(2-Benzthiazolyl)-N.N'-dimethyl-
harnstoff und gleichzeitig iiber eine Kolbendosierpumpe 11
pro Stunde mit 0,5 kg Olséure, die in einem Vorratskessel 12
enthalten ist, beschickt wird. Die Schmelze wird so lange zuge-
geben, bis die in dem Dispergierkessel 6 enthaltene Mischung
einen pH-Wert von 8.5 aufweist und die Temperatur der
Mischung etwa 35° C betrégt. Jetzt wird ausserdem kontinuier-
lich aus einem Vorratsbehilter 13 iiber eine Kolbendosier-
pumpe 14 wissrige Phase der oben angegebenen Zusammen-
setzung in den Dispergierkessel 6 eingeleitet, und zwar in einer
solchen Menge, dass der pH-Wert im Dispergierkessel 6 na-
hezu konstant bei 8,5 liegt. Die Zugabemenge an wissriger
Phase wird daher mit Hilfe eines Reglers 15 iiber den
pH-Wert der Mischung im Dispergierkessel 6 gesteuert.

Den Kreislautkessel 4 verlassen stiindlich etwa 20 kg einer
stabilen Suspension mit einem Feststoffgehalt von 55 Gew. %.
Die Korngrdssen der suspendierten Partikel liegen zwischen 1
und 100 u. -

Nach 10stiindigem Betrieb wird die Anlage abgestellt. Die
in einem Vorratsgeféss 16 autgefangene Suspension wird an-
schliessend durch ein Homogenisiergerét gegeben. Die Korn-
grossen der suspendierten Partikel liegen danach zwischen 1
und 50 «.

*vgl, Fussnoten im Beispiel 1.
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Beispiel 5
Ein Gemisch aus 170 g Wasser, 22 g Dispergiermittel® ,

Hilfe einer starken Scherkrifte erzeugenden Riihrvorrichtung
intensiv geriihrt. In diese intensiv geriihrte wéssrige Phase wird
innerhalb von 4 Minuten eine aut 165~ C erhitzte Schmelze
aus 100 g 6-tert.-Butyl-4-iso-butylidenamino-3-methylthio-
1,2.4-triazin-5(4H)-on und 5 g n-Dodecylpolyglycoléther mit
durchschnittlich 7 Athylenoxid-Gruppen pro Molekiil gege-
ben. wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches bis aut
38° C ansteigt. Anschliessend wird auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Es entsteht eine stabile Suspension, welche Feststoffpar-
tikel mit Korngréssen zwischen 3 und 15 # und einzelne bis zu
100 i grosse Agglomerate enthilt.

sulfonsaures Natriumsalz eines Cyclo-
hexanon-Formaldehyd-Natriumhydrogen-
sulfit-Kondensates

Gemisch aus
67,8 Gew.%
13,5 Gew.%

* Dispergiermittel

** Emulsion
Wasser

eines hochsiedenden
naphthenischen Oles

Xylol

Harnstotf

eines Emulgators auf Basis von
Alkylarylpolyglykoldther und
Alkylaryl-sulfonsaurem Mono-
dthanolaminsalz

3,5 Gew. %
8,5 Gew.%
6,8 Gew. %

Beispiel 6

Diskontinuierliche Herstellung einer Suspension, die als
pestizide Komponente N’-(3.4-Dichlorphenyl)-N.N-dimethyl-
harnstoft und 3-Amino-1,2.4-triazol enthélt. Die Herstellung
der Suspension erfolgt im vorliegenden Fall in einer Appara-
tur, deren Fliessschema in Fig. 1 veranschaulicht ist.

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Methode wird eine
auf 160° C erhitzte Schmelze aus 920 g N’-(3,4-Dichlorphe-
nyl)-N.N-dimethyl-harnstotf und 240 g Emulgator* innerhalb
von 10 Minuten unter Vermeidung von Luftzutuhr und unter
Riihren in eine wissrige Phase aus 2032 g Wasser. 480 g
3-Amino-1,2.4-triazol. 120 g Harnstoff, 80 g «Polydiol
400»**, 8 g Erkantol BXG**#, 20 g feindisperser Kieselsdure
und 7 g Siliconentschiumer®*** gegeben. Wihrend der Zu-
gabe der Schmelze wird das Reaktionsgemisch so gekiihlt,
dass die Temperatur 35° C nicht iibersteigt. Die entstandene
grobdisperse Suspension wird anschliessend feindispergiert. —
Man erhilt eine stabile Suspension mit Feststotfpartikeln der
Korngrdssen 5 bis 20 um und sehr wenigen bis zu 30 #m
grossen Agglomeraten.

*Emulgator = Emulgator auf Basis von Alylaryl-polyglykoléther.
##Polydiol 400 = Polyglykolither mit durchschnittlichem Moleku-
largewicht 400.
Erkantol BXG = Netzmittel auf Basis von Alyklarylsulfonat.
“Siliconentschdumer = Entschiumer auf Basis von Silicondl
und hochdisperser Kieselsdure.

Beispiel 7

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Methode wird eine
auf 160° C erhitzte Schmelze aus 920 g N'-(3,4-Dichlorphe-
nyl)-N.N-dimethylharnstoft, 240 g Emulgator* und 50 g Ol-
sdure innerhalb von 10 Minuten unter Vermeidung von Luft-
zutuhr und unter Riihren in eine wissrige Phase aus 2032 g
Wasser, 480 g 3-Amino-1,2,4-triazol, 120 g Harnstotf, 80 g
«Polydiol 400»*, 8 g Erkantol BXG*, 20 g feindisperser Kie-
selsdure, 7 g Siliconentschdumer® und 10 g Kaliumhydroxid
gegeben. Wihrend der Zugabe der Schmelze wird das Reak-
tionsgemisch so gekiihlt, dass die Temperatur 35° C nicht



iibersteigt. Die entstandene grobdisperse Suspension wird
anschliessend feindispergiert. — Es resultiert eine Suspension
mit Feststoffpartikeln einer durchschnittlichen Korngrésse von
3 um sowie mit wenigen bis zu 15 ym grossen Partikeln.

“vgl. Fussnoten im Beispiel 6.

Beispiel 8

Diskontinuierliche Herstellung einer Suspension, die als
organischen Feststotf die pestizide Komponente 3,5-Dime-
thyl-4-methyl-mercaptophenyl-N-methylcarbamat enthilt. Die
Herstellung der Suspension erfolgt in einer Apparatur, deren
Fliessschema in Fig. 1 veranschaulicht ist.

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Methode wird eine
aut 120° C erhitzte Schmelze aus 1000 g 3,5-Dimethyl-4-me-
thylmercaptophenyl-N-methylcarbamat und 125 g n-Dodecyl-
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benzolsullonsdure innerhalb von 7 Minuten unter Vermeidung
von Luftzufuhr und unter Riihren in eine wissrige Phase aus
1500 g Wasser, 680 g einer wassrigen Phosphatpuffer-L3sung
vom pH-Wert 6, 500 g «Polydiol 400»%, 2.5 g «Biopolymer XB
23»%%, 20,3 g Kaliumhydroxid und 150 g Emulgator®** gege-
ben. Wihrend der Zugabe der Schmelze wird das Reaktions-
gemisch so gekiihlt, dass die Temperatur 35° C nicht iiber-
steigt. Die entstandene grobdisperse Suspension wird an-
schliessend feindispergiert. Es resultiert eine Suspension, in
welcher die Feststotfpartikel Korngréssen ¢wischen 3 und 150
um aufweisen.

*vgl. Fussnoten im Beispiel 6.

“*Biopolymer XB 23 = Anionisches Heteropolysaccharid aus
Xanthangummi, Molekulargewicht: mehrere Millionen.

“*“Emulgator = Emulgator aut Basis von Alkylarylpolyglykol-
ither.
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