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69 Verfahren zur Herstellung eines Mittels zur verzogerten Freigabe von Pestiziden, Wachstumsregulatoren
und Pheromonen.

67 Mindestens ein Pestizid und/oder Wachstumsregula-

tor und/oder Pheromon wird mit wasserunldslichem
Alkalitignin gemischt. Die Wirkstoffe sind mit dem Lignin
vertriglich. Das Mischen erfolgt unter Einwirkung von
Scherkraft und Wirme bei einer Temperatur unterhalb
des Schmelzpunktes der genannten Witkstoffe. Vorzugs-
weise werden der Wirkstoff und das Lignin koextrudiert
und pelletisiert, damit sie leichter gehandhabt und ange-
wandt werden k6nnen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Mittels zur verzoger-
ten Freigabe von Pestiziden, Wachstumsregulatoren und
Pheromonen, dadurch gekennzeichnet, dass ein wasserunlos-
liches Alkalilignin mit einer wirksamen Menge mindestens
eines der genannten Wirkstoffe, die mit dem Lignin vertrag-
lich sind, unter der Einwirkung von Scherkriften bei der Mi-
schungstemperatur unterhalb des Schmelzpunktes des Wirk-
stoffes mischt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Alkalilignin Kraftlignin verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Scherkréfte mit Hilfe eines Extruders
erzeugt.

4, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Scherkrifte mit Hilfe einer Extru-
sionspelletisiermaschine erzeugt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Scherkrifte mit Hilfe eines Mischers
mit hoher Scherkraft erzeugt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wirkstoffe aus Herbiziden, Fungi-
ziden, Insektiziden, Bakteriziden, Mitiziden, Nematoziden,
Wachstumsregulatoren und Pheromonen gewéhit sind.

7. Verfahren nach einem der Anspriich 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wirkstoffe Herbizide sind, die aus
(2,4-Dichlorphenoxy)-essigsiure,
2-Chlor-4,6-bis-(isopropylamino)-1,3,5-triazin,
2-Chlor-4-dthylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin,
(2,4,5-Trichlorphenoxy)-essigsiure,
2-Chlor-4,6-bis-(ithylamino)-1,3,5-triazin,
3-Cyclohexyl-6-dimethylamino-1-methyl-1,3,5-triazin-2,4-

dion,

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung eines Mittels zur verzogerten Freigabe von
Pestiziden, Wachtumsregulatoren und Pheromonen. Das
Verfahren besteht darin, dass man ein wasserunlosliches Al-
kalilignin mit einer wirksamen Menge mindestens eines der
genannten Wirkstoffe, die mit dem Lignin vertréglich sind,
unter der Einwirkung von Scherkriften bei einer Mischungs-
temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des Wirkstoffes
mischt.

Wenn ein Pestizid zur Bekéimpfung von Schédlingen in
die Umgebung freigegeben wird, kommt ein grosser Teil des-
selben mit der Erdoberfléche in Beriihrung. Das physikali-
sche und chemische Verhalten des Pestizids in bezug auf die
Umgebung spielt eine wichtige Rolle bei der Bestimmung der
Persistenz und der biologischen Aktivitéit des Pestizids. Die
biologische Verfiigbarkeit eines Pestizids hingt von der Ad-
sorption durch die Oberflichen der festen Bestandteile der
Erde, von dem Auslaugen und der Diffusion in die Exd-
grundmasse und vom Abbau des Pestizids durch chemische
Reaktion, photochemische Reaktion und biologische oder
biochemische Reaktion ab. Fiir diejenigen Pestizide, die auf
die Blitter von Kulturpflanzen aufgebracht werden, kann
ein signifikanter Verlust an Pestizid durch Verdampfung
und/oder Ausfillung auftreten. Die Kompensation dieser
Effekte durch Aufbringung iiberschiissiger Mengen des Pe-
stizides, um seine biologische Verfiigbarkeit zu gewéhrlei-
sten, hat oft eine phytotoxische Wirkung auf die erwiinschte
Vegetation.

Es wurden Mittel zur verzdgerten Freigabe von Pestizi-
den entwickelt, um deren Aufbringung in Mengen zu ermdg-

2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsiure,
4-Amino-6-tert.-butyl-4,5-dihydro-3-methylthio-1,2,4-tria-
zin-5-on,
3-Isopropyl-(1H)-benzo-2,1,3-thiadiazin-4-on-2,2-dioxyd,
5 (2,3,6-Trichlorphenyl)-essigsidure,
7-Oxabicyclo-[2,2,1]-heptan-2,3-dicarbonsidure und
2-(4-Chlor-6-ithylamino-1,3,5-triazin-2-ylamino)-2-methyl-
propionitril
gewihlt sind.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wirkstoffe Fungizide sind, die aus
1,2,3,6-Tetrahydro-N-(1,1,2,2-tetrachlordthylthio)phthal-
imid und
Tetrachlorisophthalsiuredinitril gewdhlt sind.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Wirkstoff das Bakterizid 2-(4"-
Aminobenzolsulfonylamino)-4,6-dimethylpyrimidin ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Wirkstoff der Wachstumsre-
20 gulator 1-Naphthalinessigsiure ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Wirkstoff das Insektizid, Mi-
tizid und Nematozid 2,3-Dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-
7-ylmethylcarbamat ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass das Verhéltnis von Wirkstoff zu
Lignin 1:19 bis 19:1 betrégt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass das Mittel zur verzogerten Frei-
30 gabe von Pestiziden, Wachstumregulatoren und Pheromo-

nen gegeniiber dem genannten Wirkstoff allein eine verrin-
gerte phytotoxische Wirkung hat.
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lichen, die eine praktisch konstante aktive pestizide Menge
40 eines Pestizides wiihrend eines ldngeren Zeitraums ergeben.
Es sind zahlreiche Verfahren zur Erzielung einer ge-
steuerten Freigabe oder verzogerten Freigabe von Pestiziden
aus dem Stand der Technik bekannt. Die US-PS Nr.
3172 752 auf den Namen von H.L. Pierce ist auf ein Mittel
45 zur gesteuerten Freigabe einer aktiven landwirtschaftlichen
Substanz gerichtet. Das Mittel besteht aus vergrdsserten
Partikeln, die aus gemahlenem, expandiertem Perlit gebildet
sind, die in geeigneter Weise nach Kornklassen getrennt und
getrocknet werden. Die Partikel von expandiertem Perlit
so werden mit viskosen aktiven Materialien und Bindemitteln,
die erhérten, beschichtet und imprégniert. Bei der Anwen-
dung 15sen sich die aktiven Materialien und Bindemittel
langsam auf.
Die US-PS Nr. 3 252 786 auf den Namen von A.J. Boz-
ss zelli et al. stellt ein Mittel zur langsamen Freigabe eines
Diingemittels zur Verfiigung, das eine Dispersion von festem
Harnstoff in festem Erddlwachs aufweist, wobei in dem
Wachs eine geringe Menge eines partiell oxydierten Kolo-
phoniums geldst ist.

Die US-PS Nr. 3 393 990 auf den Namen von R.J. Geary
beschreibt ein Pestizid, wobei das Pestizid zur Erzielung ei-
ner grossen spezifischen Oberfléche gemahlen wird, so dass
es seine grosste Wirksamkeit aufweist. Das Pestizid wird
mittels eines stabilisierten Copolymersubstrates an Ort und
85 Stelle gehalten, wihrend es langsam freigegeben wird.

Die US-PS Nr. 3 516 941 auf den Namen von G.W.
Matson beschreibt ein Verfahren zur Erzielung einer ge-
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steuerten Freigabe von Materialien in Tropfchengréssen
durch Mikroeinkapselung.

Ein Verfahren zur Steuerung der Freigabe von Pestiziden
unter Verwendung von Lignin wird in der US-PS Nr.

3 813 236 auf den Namen von G.G. Allan vorgeschlagen.
Dieses Patent beschreibt die Bindung eines Pestizides durch
chemische kovalente Bindungen an ein polymeres Lignin-
substrat. Das Pestizid wird durch Zerst6rung von kovalen-
ten chemischen Bindungen freigegeben.

Fin weiteres Beispiel fiir die Verwendung von Lignin zur
Steuerung der Freigabe von Pestiziden ist in der US-PS Nr.
3929 453 auf den Namen von Dimitri und Falkehag be-
schrieben. Dabei werden ein Ligninpolymer und ein Pestizid
durch physikalische Bindungen verbunden.

In der US-PS Nr. 3 984 225 auf den Namen von K. D.
Sears et al. werden Bodenverbesserungsmittel und Diinge-
mittel fiir die langsame Freigabe hergestellt durch die Um-
setzung von ligninhaltiger verbrauchter Sulfitlauge mit He-
xamethylentetramin oder mit einem Ammoniak-Formalde-
hyd-Gemisch.

Die US-PS Nr. 4 011 061 auf den Namen von R.K. For-
seen beschreibt agglomerierte Partikel, die organophobe
wasserlosliche Kerne aufweisen, die von kleineren, kleben-
den organophilen Partikeln umgeben sind. Die agglomerier-
ten Partikel werden mit Hilfe eines organischen, wasserun-
16slichen Bindemittels zu einer zusammenhéngenden Masse
verbunden, um Mittel fiir die verzgerte Freigabe herzustel-
len

Die US-PS Nr. 4 184 866 und Nr. 4 244 729 auf den Na-
men H.T. DelliColli et al. offenbaren einen verbesserten
Triger fiir ein Mittel mit verzdgerter Freigabe. Der verbes-
serte Triger ist ein reversibel quellbares Ligningel, das durch
Vernetzen eines Alkalilignins mit Epichlorhydrin hergestellt
wird. '

Die US-PS-Nr. 4 244 728 auf den Namen von DelliColli
et al. beschreibt ebenfalls einen verbesserten Pestizidtréger
fiir die verzdgerte Freigabe in Form eines reversibel quellba-
ren Ligningels. In diesem Falle wird Alkalilignin mit Fomal-
dehyd vernetzt.

In der DE-OS Nr. 2 501 808 schlagen Allan und Neogi
Pestizide vor, die mit Polymeren (einschliesslich Lignin) mit
oder ohne Trigermaterial kombiniert sind, um eine langsa-
me Freigabe des Pestizids zu erzielen. Das Mittel wird herge-
stellt, indem man das feste Polymer bis zum fliissigen Zu-
stand erhitzt und dann bei der genannten Temperatur das
gewiinschte Pestizid oder das Pestizid und den Tréiger griind-
lich einmischt. Es werden Beispiele angegeben, bei denen Pe-
stizide bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes der
Pestizide zu geschmolzenem Polyvinylacetat und geschmol-
zenem Gilsonit zugegeben werden. Es wird auch vorgeschla-

. gen, Lignin mit Pestiziden durch Verdampfung eines ge-
meinsamen Losungsmittels zu kombinieren.

Erfindungsgeméss werden andererseits Mittel zur verzo-
gerten Freigabe von Pestiziden, Wachtumsregulatoren und
Pheromonen hergestellt, indem man ein wasserunldsliches
Alkalilignin mit einer wirksamen Menge mindestens eines
der genannten Wirkstoffe, die mit dem Lignin vertriglich
sind, unter der Einwirkung von Scherkriften bei einer Mi-
schungstemperatur unterhalb des Schmelzpunktes des Wirk-
stoffes mischt. Da die angewandte Temperatur von dem ver-
wendeten Wirkstoff abhingt, ldsst sich das Verfahren fiir
eine grosse Anzahl von Wirkstoffen anwenden. Ein weiterer
Vorteil des erfingunsgemissen Verfahrens besteht in der
Moglichkeit, zwei oder mehr miteinander vertrigliche Wirk-
stoffe in eine einzige Formulierung einzuverleiben. Da das
Verfahren unterhalb des Schmelzpunktes der Komponenten
ausgefiihrt wird, ist auch nur eine verhaltnisméssig geringe
Entergiezufuhr pro Gewichtseinheit der Kombination erfor-
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derlich. Da das Verfahren unterhalb des Schmelzpunktes der
Wirkstoffe ausgefiithrt wird, ldsst sich ferner ein chemischer
Abbau des Wirkstoffes vermeiden. Viele der genannten
Wirkstoffe zersetzen sich bei ihrem Schmelzpunkt, wobei ei-

s nige Ausserst toxische (sowohl fiir Menschen als auch fiir
Pflanzen) Abbauprodukte ergeben (z.B. 2,4,5-T—Dioxin).
Ein ausgeprigter Vorteil des erfindungsgeméssen Verfahrens
zur Herstellung von Mitteln zur gesteuerten Freigabe ist die
Verringerung der phytotoxischen Wirkung der Wirkstoffe.

1w Die Komponenten der erfindungsgeméss herstellbaren
Mittel zur verzogerten Freigabe von Pestiziden, Wachs-
tumsregulatoren und Pheromonen werden in den gewiinsch-
ten Mengenverhéltnissen unter der Einwirkung von vorzugs-
weise hohen Scherkriften bei einer Mischungstemperatur

15 unterhalb des Schmelzpunktes der Wirkstoffe gemischt. Das
Mischen der Komponenten unter hoher Scherbeanspru-
chung kann erzielt werden unter Verwendung verschiedener
Arten von Mischungsvorrichtungen oder durch Coextru-
sion. Die Mischungstemperatur ist die Temperatur, bei der

20 eine Losung von Wirkstoff in Lignin als Feststoff in Fest-
stoff erzielt wird. Die Wirkstoffe werden entweder als mit Li-
gnin vertriglich oder als mit Lignin unvertriglich bezeichnet
in Abhingigkeit von der Tatsache, ob eine Losung von
Wirkstoff und Lignin als Feststoff in Feststoff gebildet wer-

25 den kann oder nicht (d.h. in Abhéngigkeit von der Tatsache,
ob eine Mischungstemperatur unterhalb des Schmelzpunktes
des Wirkststoffes existiert oder nicht). Fiir die mit Lignin
vertraglichen Wirkstoffe braucht das Mittel keine zusétzli-
chen Komponenten zu enthalten..

30 FEin erfindungsgemiss verwendbares Lignin ist das was-
serunldsliche, nicht sulfonierte Lignin, das erhalten wird aus
der alkalischen Losung oder Schwarzlauge, die bei dem alka-
lischen Aufschluss von Lignocellulosematerialien gewonnen
wird. Alkalilignine sind Sulfatlignine (Kraftlignine) oder So-

35 dalignine, was vom angewandten Aufschlussverfahren ab-
héingt. Bei dem Sulfat- oder Kraftverfahren werden die
Holzschnitzel in einer Lésung aufgeschlossen, die Natrium-
hydroxyd und Sulfid enthlt; beim Sodaverfahren wird hin-
gegen nur eine Lsung von Natriumhydroxyd verwendet.

40 Das Sulfatverfahren kann kontinuierlich in einem Kamyr-
Kocher oder diskontinuierlich ausgefithrt werden.

Das wasserunldsliche Alkalilignin kann mit einem der
genannten Wirkstoffe kombiniert werden, um die Wirkung
durch Steuerung der Freigabe des Wirkstoffes in wirksamer

45 Weise zu verzogern und dadurch die Phytotoxizitét zu ver-
ringern. Es kann auch erwiinscht sein, das Lignin fiir eine
einzige Anwendung mit mehr als einem Wirkstoff zu kombi-
nieren. Die mit dem Lignin zu kombinierende Menge der ge-
nannten Wirkstoffe ist diejenige Menge, die die gewiinschte

so Wirkung erzielt. Eine wirksame die Freigabe verzogernde
und die Phytotoxizitit verringernde Menge der Ligninkom-
ponente entspricht fiir die meisten Wirkstoffe einem Verhélt-
nis von Wirkstoff zu Lignin von 1:19 bis 19:1. Eine optimale
Freigabesteuerung und Phytotoxizitédtverringerung kann bei

ss einzelnen Wirkstoffen durch Einstellung des Verhéltnisses
innerhalb des genannten Bereiches erzielt werden.

Die Pestizide, die im erfindungsgeméissen Verfahren ver-
wendet werden konnen, sind alle Klassen von Pestiziden, zu
denen Herbizide, Fungizide, Insektizide, Nematozide, Bak-

6o terizide, Mitizide gehdren; das Verfahren ist aber nicht auf
die genannten Pestizide eingeschrinkt. Das Verfahren kann
auch auf Wachstumsregulatoren und Pheromone angewandt
werden.

Die erfindungsgemaiss verwendeten Wirkstoffe konnen in

65 bezug auf ihre Mischbarkeit mit Lignin in zwei Kategorien
eingeteilt werden. Die Wirkstoffe werden aufgrund der rheo-
logischen Eigenschaften ihrer Kombination mit Lignin ent-
weder als mit Lignin vertréglich oder als mit Lignin unver-
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triaglich bezeichnet. Die Bestimmung der Vertrédglichkeit mit
Lignin kann erfolgen, indem man eine Kombination von
wasserunloslichem Alkalilignin und dem Wirkstoff her-
stellt, wobei man ein handelsiibliches elektrisches Dreh-
momentenrheometer verwendet, das zur Messung von dyna-
mischen Drehmomenten bestimmt ist. Wenn eine trockene
Mischung eines vertraglichen Wirkstoffes mit Lignin erhitzt
wird, beobachtet man einen sehr scharfen und sehr intensi-
ven Anstieg des Betrages des Drehmomentes, das erforder-
lich ist, um die Mischung bei einer gegebenen Geschwindig-
keit zu rithren. Die Temperatur, bei der dies eintritt, ist die
Mischungstemperatur fiir den betreffenden Wirkstoff. Die-
ses Merkmal, das einem wihrend der Vulkanisation von
Kautschuk beobachteten Merkmal etwas dhnlich ist, wird
im Falle eines unvertriglichen Wirkstoffes nicht beobachtet.
Anscheinend gibt es ein Strukturmerkmal des Wirkstoffmo-
lekiils, das, falls es vorhanden ist, den Wirkstoff mit Lignin
unvertriglich oder in Lignin unldslich macht. Es scheint
némlich, dass, falls der Wirkstoff mindestens eine Nitro-
gruppe in seiner Struktur enthélt, der Wirkstoff dann mit
dem erfindungsgemdss verwendeten Lignin unvertréglich ist.

Kombinationen von Lignin und Wirkstoff, die vertrégli-
che bzw. unvertrégliche Wirkstoffe enthalten, zeigen einen
ausgeprigten Unterschied beziiglich des rheologischen Ver-
haltens beim Abkiihlen. Wenn eine Kombination eines ver-
triglichen Wirkstoffes mit Lignin die Mischungstemperatur
durchliuft, bleibt die Mischung eine viskose «Schmelze» und
wird erst bei einer viel nidrigeren Temperatur sprode. Die
Kombination aus vertriglichem Wirkstoff und Lignin zeigt
einige der Eigenschaften eines thermoplastischen Materials.
Sie kann ndmlich wiederholt erhitzt und abgekiihit werden,
ohne dass sich die urspriinglichen Eigenschaften offensicht-
lich dndern. Im Falle einer Kombination aus einem unver-
triglichen Wirkstoff und Lignin kristallisiert hingegen der
Wirkstoff bei oder sehr nahe beim Schmelzpunkt des Wirk-
stoffes aus der «Schmelze», wobei die «Schmelze» im allge-
meinen zu einem Pulver zerbrockelt. Somit liegt die Mi-
schungstemperatur immer unterhalb des Schmelzpunktes
des Wirkstoffes. Obgleich die Mischungstemperatur des ver-
triglichen Wirkstoffes sehr nahe bei seinem Schmelzpunkt
liegen kann, ist sie gewGhnlich signifikant niedriger als der
Schmelzpunkt des betreffenden Wirkstoffes. Es wurde ge-
funden, dass die Mischungstemperatur eines vertriglichen
Wirkstoffes hidufig 50°C oder mehr unterhalb seines
Schmelzpunktes liegt.

Ein Aspekt des Mischungstemperaturphdnomens besteht
darin, dass die Temperatur, bei der Mischung eintritt, fiir ei-
nen speziellen vertriglichen Wirkstoff in Abhéngigkeit von
dem Verhéltnis von Wirkstoff zu Lignin und dem Betrag der
ausgeiibten Scherkriéfte variieren kann. Z.B. ist es moglich,
dass die Temperatur, bei der die Mischung bei einem Ver-
héltnis von vertriaglichem Wirkstoff zu Lignin von 1:1 ein-
tritt, in einem Extruder niedriger ist als die Mischungstempe-
ratur der gleichen Kombination, wenn sie in einem Drehmo-
mentenrheometer, das mit nocken- oder walzenbetétigten
Mischschaufeln versehen ist, bestimmt wird.

Beispiele von Kombinationen von vertriglichen Wirk-
stoffen mit Lignin sind in der folgenden Tabelie I zusammen
mit einem Vergleich zwischen der Mischungstemperatur(Tg)
fiir den Wirkstoff (bestimmt unter Verwendung eines Dreh-
momentenrheometers) in dem gegebenen Verhéltnis zu Li-
gnin und dem Schmelzpunkt des Wirkstoffs (Ty;) wiederge-
geben. In Tabelle I stellt Ty, — Ty die Differenz zwischen dem
Schmelzpunkt des Wirkstoffes und seiner Mischtemperatur
dar. Der Wert von Ty — Ty sollte immer positiv sein.

4
Tabelle I
Mischtemperatur einiger vertriglicher Pestizid-Lignin-
Kombinationen
5 Herbizid und Anteil Ty Ty TauTg
O O O

50% 2,4-D* 95 140 45
50% Simazin? 178 226 48

10 50% Atrazin3 145 176 31
55% Hexazinon* 95 116 21
50% Bentazon® - 103 138 35
50% Endothall® 108 144 36
50% Fenac’ 87 160 73

15 55% Metribuzin® 112 125 13

1 (2,4-Dichlorphenoxy)-essigsdure
2 2-Chlor-4,6-bis-(4thylamino)-1,3,5-triazin
3 2-Chlor-4-dthylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin
4 3-Cyclohexyl-6-dimethylamino-1-methyl-1,3,5-triazin-2,4-dion
20 5 3-Isopropyl-(1H)-benzo-2,1,3-thiadiazin-4-on-2,2-dioxyd
6 7-Oxabicyclo-[2,2,1]-heptan-2,3-dicarbonsiure
~ 7(2,3,6-Trichlorphenyl)-essigsdure
8 4-Amino-6-tert.-butyl-4,5-dihydro-3-methylthio-1,2,4-triazin-5-on

25 Weitere mit Lignin mischbare Wirkstoffe sind unter an-
derem:

die folgenden Herbizide:
(2,4,5-Trichlorphenoxy)-essigsdure,
2-Chlor-4,6-bis-(isopropylamino)-1,3,5-triazin,

30 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsdure und
2-(4-Chlor-6-dthylamino-1,3,5-triazin-2-ylamino)-2-methyl-

propionitril;
die folgenden Fungizide:
1,2,3,6-Tetrahydro-N-(1,1,2,2-tetrachlorithyithio)phthal-

3s  imid und
Tetrachlorisophthalsduredinitril;
das folgende Bakterizid: A
2-(4'-Aminobenzolsulfonylamino)-4,6-dimethylpyrimidin;
der folgende Wachstumsregulator:

40 1-Naphthalinessigsiure;
das folgende Insektizid, Mitizid und Nematozid;
2,3-Dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-ylmethylcarbamat.

Zusitzlich zu dem mindestens einen Wirkstoff und Li-
gnin kdnnen zusétzliche Bestandteile, wie Tone, wachs-

45 tumsfordernde Mittel und/oder Diingemittel, in die Formu-
lierung einverleibt werden. Es knnen auch Additive ver-
wendet werden, um die Freigabegeschwindigkeit genauer zu
steuern. Z. B. konnte ein Teil des wasserunldslichen Alkalili-
gnins durch wasserlosliches Lignin, wasserldsliche Salze oder

so Harnstoff ersetzt werden, um eine schnellere gesteuerte Frei-
gabe des Wirkstoffes zu ermdglichen. Im Gegensatz dazu
kann die Freigabegeschwindigkeit des Wirkstoffes weitge-
hend verzogert werden, wenn man Additive, wie syntheti-
sche Polymere, in die Freigabemittel einverleibt. Beispiele

ss von synthetischen Polymeren sind Polyithylen, Polystyrol
und Poly-(phenylenoxyd).

Die Komponenten des Mittels zur verzogerten Freigabe
von Pestiziden, Wachstumsregulatoren und Pheromonen
werden unter der Wirkung einer hohen Scherbeanspruchung

60 und von Wirme bei einer Temperatur unterhalb des
Schmelzpunktes der Wirkstoffkomponente gemischt. Die
Scherkrifte konnen durch einen Mischer mit hoher Scherbe-
anspruchung, wie einen Banbury-Mischer oder einen Hen-
schel-Mischer, erzeugt werden. Jedoch wird die Extrusion

65 gegeniiber dem Mischen bevorzugt, weil die Coextrusion der
Komponenten bei sorgfiltig gesteverten Verfahrenstempera-
turen viele Vorteile bietet. Ein besonderer Vorteil besteht
darin, dass beim Extrusionsprozess ein hohes Mass an Pro-



zesssteuerungstechnologie angewandt werden kann, um die
Schwierigkeiten, die mit der Verarbeitung von toxischen
Chemikalien verbunden sind (z.B. Einwirkung auf das
Betriebspersonal, Verunreinigung der unmittelbaren Umge-
bung usw.), zu beseitigen oder auf ein Minimum herabzuset-
zen.

Der wesentliche Teil eines Extruders ist eine archimedi-
sche Schraube, die in einem rohrférmigen Gehéuse rotiert.
Die Schraube vermag unter einem gegebenen Satz von Be-
triebsbedingungen ein Material mit einer spezifischen Ge-
schwindigkeit zu pumpen. Die meisten mathematischen Be-
handlungen des Schraubenextrusionsverfahrens unterschei-
den drei verschiedene Bereiche, in denen die Materialien in
ihrem getrennten festen Zustand geférdert werden («Feed
Zone»), unter der Einwirkung von gefithrter Wéarme und
Scherkraft gemischt werden («Compression or Transition
Zone») bzw. die resultierende Mischung gemischt und ge-
pumpt wird («Metering Zone»). Der Extruder kann entwe-
der eine Schraube aufweisen oder zwei Schrauben aufweisen,
wobei die Schrauben entweder gegensinnig oder gleichsinnig
rotieren.

Die Komponenten des Wirkstofffreigabemittels werden
in den gewiinschten Mengenverhaltnissen gemischt, entwe-
der unter Verwendung eines diskontinuierlichen Mischers
oder unter Verwendung einer kontinuierlichen Mischvor-
richtung, die durch Schwerkraft- oder volumetrische Speise-
vorrichtungen beschickt wird. Das Gemisch wird kontinuier-
lich in den Fiilltrichter eines Schraubenextruders eingefiihrt,
wo es unter dem Einfluss der Schwerkraft oder typischer mit
Hilfe einer schrauben- oder kolbenbetitigten Zwangsbe-
schickung in den Filltrichter-Auslaufstutzen des Extruders
gespeist wird. Man kann aber auch eine oder mehrere der
Komponenten des Freigabemittels in getrennte Oeffnungen
in der «feed zone» und/oder der «compression zone» des Ex-
truders einspeisen. Wenn man fliissige Wirkstoffe oder ande-
re fliissige Komponenten des Freigabemittels einverleibt,
kann die fliissige Komponente in dhnlicher Weise in eine
entsprechende Zone des Extruders injiziert werden. Das Ge-
misch wird durch die Pumpwirkung der rotierenden Schrau-
be oder Schrauben durch die verschiedenen Zonen des Ex-
truders gefordert und tritt an der Matrizenstirnfliche als
heisse, innige Mischung aus. Wenn es erforderlich ist zu ge-
wihrleisten, dass eine Homogenisierung des gemischten
Freigabemittels (beziiglich Temperatur und beziiglich Zu-
sammensetzung) erzielt worden ist, konnen statische Mi-
scher, wie die von Kenics, Koch bzw. Ross gelieferten stati-
schen Mischer, zwischen die Steuerung des Extruders und
die Matrize eingefiigt werden.

Die Betriebsbedingungen des Extruders, wie Einspeisege-
schwindigkeit, Schraubengeschwindigkeit, Temperatur usw.,
werden unter Beriicksichtigung der gewiinschten Verweilzeit,
des gewiinschten Temperaturgradienten entlang des rohrfor-
migen Gehiuses des Extruders und der thermischen und
rheologischen Eigenschaften der Mischung und ihrer Kom-
ponenten eingestellt. Im allgemeinen werden die Betriebsbe-
dingungen des Extruders ungeachtet anderer Einschrinkun-
gen fiir eine maximale Produktionsgeschwindigkeit opti-
miert.

Das aus der Matrize austretende heisse Extrudat wird im
typischen Falle zerschnitten oder «pelletisiert» unter Ver-
wendung eines an der Matrizenstirnfliche rotierenden
Trennmessers (Heissverfahren) oder, wenn es kiihler ist,
durch eine Pelletisiermaschine gefiihrt, wo es zu Pellets mit
der gewiinschten Linge und dem gewiinschten Durchmesser
zerkleinert wird. Die Pelletisierungsoperation kann aber
auch ausgefiihrt werden, wihrend die Matrizenstirnfldche in
einem fliissigen Medium enthalten ist (Nassprozess), wobei
man ein an der Matrizenstirnfliche rotierendes Trennmesser
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verwendet, das innerhalb einer fliissigkeitsdichten Kammer
montiert ist. Wasser oder eine beliebige andere geeignete
Fliissigkeit wird duch die Kammer umgewilzt, wodurch das
pelletisierte Extrudat von der Matrizenstirnfliche entfernt

s wird. Die Pellets werden durch das fliissige Medium zu ei-
nem Separator transportiert, wo die Pellets isoliert und ge-
fordert werden, z. B. zu einem Wirbelschichttrockner. Das
fliissige Medium wird durch die Pelletisierkammer umge-
wiilzt, wobei es erforderlichenfalls einen Wamraustauscher

10 durchliuft, um die Temperatur des Schneidmediums auf
dem gewiinschten Wert zu halten.

Zu den Faktoren, die die Grosse und die Abmessungen
des pelletisierten Extrudats beeinflussen, gehdren die Extru-
sionsgeschwindigkeit, die Ausgestaltung der Matrize und die

15 Rotationsgeschwindigkeit des Trennmessers. Erforderlichen-
falls kann eine weitere Verringerung der Grosse erzielt wer-
den, indem man herkémmliche Grobzerkleinerungs- und /
oder Klassierungseinrichtungen anwendet. Das Produkt, das
ausserhalb der gewiinschten Partikelgrossenbereiche liegt,

20 wird in den Extrusionsprozess zuriickgefiihrt, wobei es im
allgemeinen in eine zweckmissige und geeignete Zone des
Extruders eingefiihrt wird.

Die extrudierten Wirkstofffreigabemittel konnen in belie-
bige der Formulierungstypen von festen Agrochemikalien,

25 die fiir die Aufbringung auf Pflanzen, die Erde, Samen usw.
verwendet werden, wie Granulate, in Wasser dispergierbare
Granulate oder Spritzpulver, einverleibt werden.

Die hohen Scherkriifte, die fiir die Mischung der Kom-
ponenten erforderlich sind, konnen auch durch eine Extru-

30 sionspelletisiermaschine, wie die California-Pelletisierma-
schine, erzeugt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern,
aber nicht beschrinken.

3 Beispiel 1

Unter Verwendung eines Bandmischers wurde ein Ge-
misch des Herbizids Cyanazin mit Kraftlignin im Gewichts-
verhltnis 11:9 gebildet und kontinuierlich in den Fiilltrich-
ter eines Schraubenextruders gefordert. Unter der hohen

4 Scherwirkung des Schraubenextruders trat eine innige Mi-
schung der Komponenten ein, ehe der Temperaturgradient
in dem Extrudergehiuse 110°C erreicht hatte. Die maximale
Temperatur bei der Extrusion wurde auf 127°C an der Ma-
trize beschrinkt.( Die Temperatur an der Matrize ist die

45 hchste Temperatur, der die Kombination wihrend der Ex-
trusion im allgemeinen ausgesetzt wird). Das heisse Extrudat
wurde unter Verwendung eines rotierenden Trennmessers
pelletisiert.

Das gleiche Verfahren wurde angewandt, um andere Pe-

50 stizide, wie in Tabelle ITT angegeben, zu mischen.

Tabelle ITT
s Extrudierbedingungen fiir die Bildung von Pestizid-Lignin-
Kombinationen
Komponenten Mischtemperatur?! Temperatur an der
°C) Matrize (°C)
60
55% Cyanazin
35% Lignin 105 113
10% Kolophonium
50% 2,4-D
% 50% Lignin 95 105
40% Hexazinon 85 111

60% Lignin
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Tabelle III (Fortsetzung)

Beispiel 2
Die verzogerte Freigabewirkung des Lignins und/oder

Komponenten Mischtemperatur! Temperatur ander ~ des Lignins und des Kolophoniums in der nach dem Verfah-
°C) Matrize (°C) ren von Beispiel 1 gebildeten Kombination wurde bestimmt,
s indem man eine Probe eines hergestellten Freigabemittels,
. die in einem Kiifig aus rostfreiem Stahlgewebe enthalten
55% Metribuzin 80 101 war, in Wasser hiingte, das auf 25°C gehalten wurde und mit
45% Lignin : einer konstanten Austauschgeschwindigkeit von 87 ml pro
55%, Metribuzin Stunde durch die Probe floss. Die Konzentration (in Teilen
35% Lignin 69 91 10 pro Million Teile) des Herbizides in dem Eluat wurde zu ver-
10% Kolophonium schiedenen Zeiten bestimmt, wobei man eine Hochleistungs-

! Der Punkt auf dem Temperaturgradienten, an dem das Mischen

Fliissig-chromatographie-Analysenmethode (HPLC) an-
wandte. Die resultierenden Freigabeprofile sind in Tabelle

erfolgt war. IV wiedergegeben.
Tabellel IV
Freigabeprofile von Mitteln zur Freigabe von Herbiziden
Konzentration des Herbizides im Eluat (ppm)
Zeit (Tage) Hexazinon?! Metribuzin? Metribuzin®
) (0 Gew.% Kolophonium) (0 Gew.% Kolophonium) (10 Gew.% Kolophonium)

0,08 233,00 76,90 54,30
0,21 148,90 44,60 32,30
0,33 127,10 33,00 24,60
1,00 39,20 18,50 13,20
1,17 28,70 17,20 12,20
1,33 22,90 16,40 11,40
1,83 10,40 15,32 10,02
2,83 4,27 13,18 9,28
6,96 0,74 5,95 6,76
8,29 0,51 4,96 5,80
9,29 0,45 441 5,21
11,17 0,36 4,27 4,40
13,00 0,26 3,09 3,27
15,00 0,24 2,83 2,89
17,00 0,24 2,42 2,41
19,00 0,15 2,10 2,01
22,00 0,13 1,90 1,90
24,00 0,11 1,66 1,61
- 30,00 0,09 1,22 1,08

1 Hexazinon/Lignin-Freigabemittel, das 40 Gew.-% Hexazinon und 60 Gew.-% Lignin enthlt.
2 Metribuzin/Lignin-Freigabemittel, das 55 Gew.-% Metribuzin und 45 Gew.-% Lignin enthélt.
3 Metribuzin/Lignin-Freigabemittel, das 55 Gew.-% Metribuzin, 10 Gew.-% Kolophonium und 35 Gew.-% Lignin ent-

hilt.

Eine Herbizidkonzentration von 1 Teil pro Million Teile
entspricht ungefihr der Aufbringung von ca. 1,1 kg Herbizid
(Wirkstoffkomponente) pro Hektar. Aufbringungsraten, die
im allgemeinen als herbizid wirksam und wirtschaftlich an-
gesehen werden, liegen im typischen Falle im Bereich von
0,11 bis 0,55 kg Wirkstoffkomponente pro Hektar, d.h. ei-
ner «Konzentration» von 0,1 bis 5 Teilen pro Million Teile,
sind aber nicht darauf beschrinkt.

Die grossere Freigabegeschwindigkeit, die die Kombina-
tion aus Hexazinon und Lignin zeigt gegeniiber den beiden
Metribuzin enthaltenden Freigabemitteln ist eine Folge der
hoheren Wasserloslichkeit von Hexazinon. Z.B. wird die
gleiche Menge an reinem Hexazinon (wie in der Kombina-
tion von Tabelle IV) unter gleichen Bedingungen des Was-
serflusses insgesamt in weniger als 15 Minuten «freigegeben»
(d.h. in dem Wasser geldst). Die gleiche Menge Metribuzin
(wie in den Kombinationen in Tabelle IV) wird jedoch unter
identischen Bedingungen insgesamt in weniger als 5 Stunden
freigegeben.

so  Somit zeigen die Daten in Tabelle IV die verzdgerten
Freigabeeigenschaften der gemischten Kombinationen.
Ausserdem zeigen die Daten fiir die beiden Metribuzin-
Proben die Wirkung der Kolophoniumkomponente, indem
sie zur Verzogerung der Freigabe des Pestizides beitrégt.
55
Beispiel 3
Da gewisse Kulturpflanzen nur eine marginale Toleranz
haben in bezug auf Herbizide, die fiir die wichtigsten Un-
krautprobleme erforderlich sind (wie beispielsweise die mar-
¢o ginale Toleranz von Sojabohnen gegen Metribuzin), und in-
folge von Wetterbedingungen, Wechselwirkungen mit ande-
ren Chemikalien, Unterschieden hinsichtlich der Kultur-
pflanzenvarietiten oder Fehlern bei der Anwendung eine
Schidigung von Kulturpflanzen eintreten kann, ist die Ver-
¢5 ringerung der phytotoxischen Wirkungen eines Pestizides
eine erwiinschte Eigenschaft eines Freigabesystems.
Die die Phytotoxizitit verringernden Eigenschaften der
erfindungsgemiss hergestellten Freigabemittel sind ersicht-



lich aus Tests, die durchgefiihrt wurden, indem Weihrauch-
kiefersdmlinge, die eine Vegetationsperiode in der Baum-
schule und keine Vegetationsperioden auf dem Feld ver-
bracht haben, unmittelbar nach dem Verpflanzen der Sim-
linge aus der Baumschule in das Feld mit 2,4-D behandelt
wurden. Ungefihr die Hélfte der Simlinge wurden mit rei-
nem 2,4-D behandelt, und die andere Halfte wurde mit einer
gemischten Kombination von 50% 2,4-D und 50% Lignin
behandelt. Die mit dem in herkémmlicher Weise angewand-
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ten 2,4-D behandelten Simlinge zeigten eine 50%ige Morta-
litdtsrate, wihrend die Samlinge, die mit einer Kombination
aus 2,4-D und Lignin (bei der gleichen Aufbringungsrat an
2,4-D pro Hektar) behandelt worden waren, nur eine Morta-

s litatsrate von 25% zeigten. In diesem Alter sind Weilirauch-
kiefern besonders empfindlich gegen 2,4-D. Daher wird eine
Reduktion der Mortalitéitsrate als Beweis fiir die Verringe-
rung der Phytotoxizitat von 2,4-D angesehen.
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