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Beschreibung

[0001] Viele Pestizide erfordern den Zusatz eines Hilfsmittels zu Sprihmischungen, um fiir eine Benetzung
und Spreitung auf Blattoberflachen zu sorgen. Haufig ist das Hilfsmittel ein Tensid, das eine Anzahl von Funk-
tionen erfullen kann, wie eine vermehrte Spruhtropfchen-Zurtickhaltung auf schwierig zu benetzenden Blatto-
berflachen, oder um fiir eine Penetration des Herbizids in die Pflanzencuticula zu sorgen. Diese Hilfsmittel wer-
den entweder als Zusatz fir den Tank bereitgestellt oder als Komponente in Pestizidformulierungen verwendet.

[0002] Gaskin et al. (Pestic. Sci. 1993, 38, 185-192) demonstrierten, dass einige Trisiloxanethoxylate (TSE),
wie Silwet L-77®-Tensid (erhaltlich von Witco Corp., Greenwich, CT), die Cuticula-Penetration eines Herbizids
in Graser hinein antagonisieren kénnen, verglichen mit dem Herbizid allein. Der Ausdruck Antagonismus wird
verwendet, um anzuzeigen, dass die Behandlung von Herbizid plus Hilfsmittel weniger wirksam ist als die
vergeichende Herbizid-Behandlung.

[0003] Sandbrink et al. (Pest. Sci. 1993, 38, 272-273) veroffentlichten, dass TSE die Glyphosat-Leistung re-
lativ zu Glyphosat allein bei der Kontrolle von Panicum maximum Jacq. antagonisieren. Snow et al., Langmuir,
1993, 9, 424-30, erortern die physikalischen Eigenschaften und die Synthese von neuen kationischen Silo-
xan-Tensiden. Diese Siloxane basieren auf der Reaktion eines Chlorpropyl-modifizierten Trisiloxans mit einem
Alkanolamin, wie N-Methylethanolamin, das weiter mit einem Halogenid umgesetzt wurde, um ein quartares
Tensid herzustellen.

[0004] Petroff et al. (EP 92 116 658) beschreiben die Verwendung von kationischen quartaren Trisiloxanen,
um die Wirksamkeit von Glyphosat bei Grieswurz, einem breitblattrigen Unkraut, zu erhéhen. Henning et al.
(DE 43 12 8537) beschreiben kationische Siloxanyl-modifizierte Polyhydroxykohlenwasserstoffe oder Kohle-
hydrate zur Verwendung mit Pflanzenschutzmitteln. Diese Verbindungen stammen von einem Saccharid ab,
das 1 bis 10 Pentose- und/oder Hexose-Einheiten enthalt, die mit einer quartaren Ammoniumgruppe und einer
Siloxan-Einheit modifiziert sind. Reid et al. (U.S. Patent 3,389,160) beschreiben Amino-modifizierte Siloxanalk-
oxylate, in denen die Amino-Funktionalitét als die endstandige Gruppe an der Alkylenoxid-Einheit entgegen-
gesetzt zu der Siloxangruppe auftritt. Policello offenbart in der PCT WO 97/32475 Amino-modifizierte Siloxane,
in denen das Amin durch eine Etherbindung an die Siloxan-Hauptkette gebunden ist, wobei das Amin endstan-
dig oder seitenstandig zur Hauptkette vorliegen kann.

[0005] Dietz et al. beschreiben im U.S. Patent Nr. 5,891,977 Organopolysiloxane, die Polyhydroxyorga-
nyl-Reste und Polyalkylen-Reste umfassen, deren Verfahren und Verwendung. Speziell wird beschrieben,
dass diese Materialien in Beschichtungsmitteln, Anstrichmitteln und Druckfarben sowie als Emulgatoren fur
Wasser-in-Ol- und Ol-in-Wasser-Systeme, wie Haarpflegeformulierungen, niitzlich sind. Obwohl erwahnt wird,
dass diese Materialien fiir viele Anwendungen brauchbar sind, wurde nicht gezeigt, dass sie eine Nutzlichkeit
als Hilfsmittel fur Pestizid-Anwendungen aufweisen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Organosiloxane zur Verwendung mit pestizid aktiven Zusammensetzungen und mit einer Nutzlichkeit
in Pestizidformulierungen, um Pflanzen und Tiere zu behandeln, sind diejenigen, die mit mindestens einer Ami-
noalkoxylatgruppe substituiert sind, bei denen es sich um neue Siloxan-Strukturen handelt. Zwischenprodukte
fur die Herstellung des Siloxans sind ebenfalls hierin offenbart.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung
[0007] Die hierin beschriebenen Aminoalkoxylatorganosiloxane sind als Hilfsmittel fiir Pestizidformulierungen
nutzlich, einschlieBlich, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein, fir Anwendungen, die verwendet werden kdn-
nen, um Pflanzen oder Tiere zu behandeln. Die Pestizidformulierungen umfassen (a) mindestens ein modifi-
ziertes Organosiloxan und (b) mindestens eine pestizid aktive Komponente, kénnen aber fakultative Bestand-
teile enthalten.
(A) ORGANOSILOXANE

[0008] Bevorzugt weisen die modifizierten Organosiloxane der vorliegenden Erfindung die durchschnittliche
allgemeine Formel:

[SiO,,][MeSiO,,].[0,,MeSi(Q)O,,]{0,,SiMe,Q], 0]
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auf, in der f zwischen 0 bis 50, bevorzugt 1 bis 5, bevorzugter 1 bis 2, am bevorzugtesten 1 ist, d = 0 bis 2, am
bevorzugtesten 0, e = 0 bis 3, am bevorzugtesten 0, wenn das Siloxan nicht cyclisch ist, g =2 + 4 + 2d, und
wenn das Siloxan cyclischist, g=0,undf=1, e +d + f + g = 2 bis 50, wenn das Siloxan nicht cyclisch ist, und
= 4 bis 8, wenn das Siloxan cyclisch ist, und Q entweder ein Aminoalkoxylat der Formel
-BN[BO(C_H,,0),R",,T, oder R? ist, wobei mindestens ein Q nicht R? ist, jedes a fiir 2 bis 4, bevorzugt 2 bis 3
steht, jedes b flir 2 bis 15, bevorzugt 2 bis 8 steht, jedes B eine zweiwertige Verbriickungsgruppe bis zu C8,
bevorzugt C3 bis C4, jeweils gegebenenfalls OH-substituiert, ist, z = 0 bis 1, bevorzugt 0, R' Wasserstoff oder
ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffen ist, R? entweder ein Polyether der Struktur -BO(C,H,,0).R’,
Wasserstoff, ein Alkylrest, der 1 bis 18 Kohlenstoffe enthalt, bevorzugt Methyl, ist, c fir 0 bis 15 steht und T
eine einwertige organische Einheit ist.

[0009] Vorzugsweise sind die meisten Gruppen R? Methyl, aber einige kénnen Polyether der Struktur
-B(C,H,,0),R", wie oben definiert, sein, z.B. -C,H,(C,H,0);OH und -C,H,(C,H,0)s(C,H;0),0CH.. Beispiele fiir
B sind -(CH,),~, -(CH,),- und -CH,CH(OH)CH,- und -CH,C.H,(OH)CH,. Beispiele fir R" sind -H und -CH,. Am
bevorzugtesten sind alle Gruppen Q, die endstandig sind, Methyl und gibt es mindestens eine Aminoalkoxy-
lat-Seitengruppe, obwohl alternativ die endstandigen Gruppen Aminoalkoxylate sein kdnnen und die seiten-
standigen Gruppen Q alle Methyl sein koénnen. Ein besonders bevorzugtes Siloxan ist ein
(CH,),SiOSiCH,(Q)0Si(CH,),, worin das Q ein Aminoalkoxylat ist.

[0010] Bevorzugtist a derart, dass eine Mischung von Ethylenoxid- (EO-), Propylenoxid- (PO-) Einheiten und
Butylenoxid- (BO-) Einheiten vorliegt. Bei wéssrigen Anwendungen liegt vorzugsweise ein Uberwiegen der
EO-Einheiten vor, am bevorzugtesten jedes a = 2. Bei nicht-wassrigen Anwendungen, wie Feldfruchtdl-Kon-
zentraten, kdbnnen mehr PO- und BO-Einheiten vorliegen. Wenn Q eine Mischung von Oxyalkylenen enthalt,
kdnnen diese in Blocken oder statistisch vorliegen. Der Fachmann versteht die Vorteile der Position des Oxy-
ethylens relativ zum Oxypropylen, wenn die Alkylenoxidgruppe als Block vorliegt.

[0011] Die Gruppen T sind bevorzugt Alkyle (die verzweigt, linear oder cyclisch sein kdbnnen) mit weniger als
8 Kohlenstoffen. Ein weiteres bevorzugtes T ist ein Alkylamin-Funktionalitat, -BNR?,, die weiter substituiert
(z.B. mit einem Alkyl) oder weiter alkoxyliert sein kann, z.B. -BN(C_H,,0).R". Alternativ kann T ein Aminoalky!-
siloxan oder ein Aminoalkylhydroxysiloxan sein, z.B. -B-N-B-(SiO, ,R°)-X", worin X" ein Siloxan pro Formel |
oben ist (wobei die Gruppe -B-N-B(SiO,,R%-X" als [O,,MeSi(Q)0O,,,] oder [O,,SiMe,Q] genommen wird) und
R® fiir O,,, oder -CH, steht. Wenn T ein Siloxan enthalt, ist es vorzugsweise dieselbe Hauptkette wie das Silo-
xan, an dem Q angebracht ist.

[0012] Die Gruppen Q kénnen protonierte Amine einschlielen, d.h. in denen ein Wasserstoffion am Stickstoff
in der Gruppe Q angebracht ist, was bei den Aminosiliconalkoxylaten unter sauren Bedingungen stattfinden
kann. Ebenfalls hierin in Betracht gezogen werden quartare Versionen von Q, d.h., worin es eine dritte Gruppe
T am Stickstoff in Q gibt, aber diese quartaren Verbindungen sind zur Verwendung in der vorliegenden Erfin-
dung nicht bevorzugt, da sie dazu tendieren wiirden, phytotoxisch zu sein.

[0013] Bevorzugte Strukturen Q sind diejenigen, in denen R* Wasserstoff oder Methyl ist, a fir 2 steht und b
4 bis 6 betragt. Spezielle Gruppen Q sind -C,H,N[C,H,O(EO),CH,],; -C,H,N[C,H,O(EO);H],;
-C,HgN[C,H,O(EO),(PO),H](C,H;). Bevorzugte Aminosiliconalkoxylate sind Trisiloxane, worin R® Methyl ist, B
bevorzugt ein C1- bis C4-Alkylen, am bevorzugtesten Propylen oder 2-Hydroxypropylen ist.

PESTIZIDE

[0014] Die Pestizid-Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung umfassen auch mindestens ein Pesti-
zid, insbesondere Saure-funktionalisierte, d.h. Verbindungen, die mindestens eine Carbon-, Sulfon- oder Phos-
phonsaure-Gruppe oder deren Salz oder Ester enthalten. Der Ausdruck Pestizid bedeutet jede Verbindung, die
verwendet wird, um Schadlinge zu zerstdren, z.B. Rodentizide, Fungizide und Herbizide. Erlduternde Beispiele
fur Pestizide, die verwendet werden kdnnen, umfassen, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein, Wachstums-
regulatoren, Photosynthese-Inhibitoren, Pigment-Inhibitoren, Mitose-Zerstorer, Lipidbiosynthese-Inhibitoren,
Zellwand-Inhibitoren und Zellmembran-Zerstérer. Die Menge an Tensid, die in Zusammensetzungen der Erfin-
dung verwendet wird, variiert mit der Art des verwendeten Pestizids. Speziellere Beispiele fur Pestizid-Verbin-
dungen, die mit den Zusammensetzungen der Erfindung verwendet werden kdénnen, sind: Phenoxyessigsau-
ren, Phenoxypropionsauren, Phenoxybuttersduren, Benzoesauren, Triazine und s-Triazine, substituierte Harn-
stoffe, Uracile, Bentazon, Desmedipham, Methazol, Phenmedipham, Pyridat, Amitrol, Clomazon, Fluridon,
Norflurazon, Dinitroaniline, Isopropalin, Oryzalin, Pendimethalin, Prodiamin, Trifluralin, Glyphosat, Sulfonyl-
harnstoffe, Imidazolinone, Clethodim, Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-p-butyl, Haloxyfop-methyl,
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Quizalofop, Sethoxydim, Dichlobenil, Isoxaben und Bipyrdylium-Verbindungen.

[0015] Das Pestizid kann eine Flussigkeit oder ein Festkdrper sein. Wenn es ein Festkorper ist, ist es vorzu-
ziehen, dass es vor der Anwendung in einem Losungsmittel 16slich ist, und das Silicon kann als Tensid fir eine
derartige Loslichkeit wirken, oder zusatzliche Tenside kénnen diese Funktion ausiben.

[0016] Es ist vorzuziehen, dass das Pestizid von einem Lésungsmittel verschieden ist. Beispielsweise ist es
vorzuziehen, dass das Pestizid nicht Lésungsmittel einschlie3t, die zeitweise ebenfalls als pestizid aktive Ver-
bindungen eingeordnet worden sind. Derartige Lésungsmittel umfassen Paraffine, Ole, einschlieBlich Tier-, Mi-
neral-, Pflanzen-, Silicondlen usw.; Fettsauren, Ester und Amide von Fettsduren; Alkane; Ketone; Alkohole;
Glycole; Alkyl/Arylalkoxylate; Diole; Acetate.

HILFSSTOFFE

[0017] Puffer, Konservierungsmittel und andere Standard-Hilfsstoffe, die in der Technik bekannt sind, kbnnen
ebenfalls in die Zusammensetzung eingeschlossen werden. Wenn die Zusammensetzungen der vorliegenden
Erfindung in destilliertem Wasser unléslich sind, kann eine Spreitung durch die Zugabe einer geringen Menge
einer Saure, wie Essigsaure, erzielt werden, um die Amin-Funktionalitéat zu protonieren, wodurch die Wasser-
I6slichkeit erhdht wird.

[0018] Losungsmittel kdnnen ebenfalls in Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung eingeschlossen
werden. Diese Losungsmittel befinden sich bei Raumtemperatur im flissigen Zustand. Beispiele umfassen
Wasser, Alkohole, aromatische Lésungsmittel, Ole (d.h. Mineralél, Pflanzendl, Silicondl usw.), Niederalkylester
von Pflanzendlen, Fettsduren, Ketone, Glycole, Polyethylenglycole, Diole, Paraffine. Spezielle Lésungsmittel
waren 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol und alkoxylierte (insbesondere ethoxylierte) Versionen desselben, siehe
das U.S. Patent 5,674,832 an Keyes, oder N-Methylpyrrolidon.

[0019] Dariber hinaus kénnen andere Cotenside, die kurzkettige hydrophobe Teile aufweisen, welche nicht
stérend auf ein Superspreading einwirken, eingeschlossen werden. Siehe das U.S. Patent Nr. 5,558,806 an
Policello et al.

[0020] Die hierin nutzlichen Cotenside umfassen nichtionische, kationische, anionische, amphotere, zwitteri-
onische, polymere Tenside oder irgendeine Mischung derselben. Tenside basieren typisch auf Kohlenwasser-
stoffen, Siliconen oder Fluorkohlenstoffen.

[0021] Nutzliche Tenside umfassen Alkoxylate, insbesondere Ethoxylate, die Block-Copolymere enthalten,
einschlieRlich Copolymeren von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und deren Mischungen; Alkylarylalk-
oxylate, insbesondere -ethoxylate oder -propoxylate, und deren Derivate, einschlieRlich Alkylphenolethoxylat;
Arylarylalkokylate, insbesondere -ethoxylate oder -propoxylate, und deren Derivate; Aminalkoxylate, insbeson-
dere Aminethoxylate; Fettsdurealkoxylate; Fettalkoholalkoxylate; Alkylsulfonate; Alkylbenzol- und Alkylnaph-
thalinsulfonate; sulfatierte Fettalkohole, Amine oder Sdureamide; saure Ester von Natriumisethionat; Ester von
Natriumsulfosuccinat, sulfatierte oder sulfonierte Fettsdureester; Erddlsulfonate; N-Arylsarcosinate; Alkylpoly-
glycoside; ethoxylierte Alkylamine.

[0022] Spezielle Beispiele umfassen alkylacetylenische Diole (SURFONYL — Air Products), Tenside auf Pyr-
rolidon-Basis (z.B. SURFADONE - LP 100 - ISP), 2-Ethylhexylsulfatisodecylalkoholethoxylate (z.B. RHODA-
SURF DA 530 - Rhodia), Ethylendiaminalkoxylate (TETRONICS — BASF) und Ethylenoxid/Propylenoxid-Co-
polymere (PLURONICS - BASF) und Tenside vom Gemini-Typ (Rhodia).

[0023] Bevorzugte Tenside umfassen Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymere (EO/PO); Aminethoxylate; Sor-
bitolethoxylate. Die fakultativen Silicon-Tenside umfassen Trisiloxanalkoxylate (TSAs) der allgemeinen Formel:

R‘SMeZSiO[MeSi(X)O]ySiMezR6
in dery = 0 bis 2, bevorzugt 1, X wie oben ist und R® fiir G oder ein Alkyl mit einem bis vier Kohlenstoffen steht.
Die bevorzugten nichtionischen Siloxanalkoxylate sind Trisiloxanalkoxylate, woriny =1,a=3,q=4bis 8, r =

0, R® fir Me steht, R® fir H oder Me steht.

[0024] Ein Suspensionshilfsmittel wird bevorzugt verwendet, wenn ein Pestizid-Konzentrat mit den modifizier-
ten Siloxanen hergestellt wird, um die physikalische Stabilitat zu verbessern.
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HERSTELLUNG VON SILOXANEN

[0025] Die Amin-modifizierten Organosiloxane der vorliegenden Erfindung kénnen durch die Hydrosilylierung
eines Hydridosiloxans mit einer Epoxy-Zwischenstufe, wie Allylglycidylether, Vinylcyclohexenmonoxid oder ei-
nem Epoxy-terminierten Allylpolyalkylenoxid, gefolgt von einer Ringdéffnung des Epoxids mit der geeigneten
Aminoalkoxylatgruppe, hergestellt werden. Die beschriebenen Hydridosiloxane sind im Handel erhaltlich und
kénnen hergestellt werden, wie es in der Technik bekannt ist. Die Hydrosilylierungs-Bedingungen hangen von
den Reaktanten ab, liegen aber innerhalb der allgemeinen Bedingungen, die in Marciniec (Comprehensive
Handbook of Hydrosilylation, herausgegeben von Bogdan Marciniec, Pergamon Press) gelehrt werden.

[0026] Epoxy-terminiertes Allylpolyethylenoxid kann durch das Verfahren, das von Xue-Ping Gu et al. (Syn-
thesis for Glycol Diglycidyl Ethers Using Phase-Transfer Catalysis; in Synthesis Communications June/July
1985, S. 649-651) dargelegt wird, aus einem Epoxid und im Handel erhaltlichen Allylgestarteten Polyalkylen-
oxiden hergestellt werden.

[0027] Aminoalkoxylate, die mit dem Epoxid umzusetzen sind, kénnen mit einem Alkyl oder Hydroxyl endge-
stoppt sein oder kbnnen mit einem Amin endgestoppt sein, so dass das Alkoxylat ein Diamin ist. Derartige Di-
amine sind unter dem Handelsnamen JEFFAMINE erhaltlich. In einem derartigen Fall wirde das Diamin viele
der Siloxane vernetzen, und deshalb ist es vorzuziehen, mit Diaminen Siloxane mit nur einer Epoxyfunktiona-
litat pro Molekil zu verwenden. Das resultierende Produkt waren zwei Siloxan-Ketten, die durch eine Amino-
alkoxylatamino-Briicke verknlpft waren. Kurzkettige Siloxane, z.B. Trisiloxane, waren dafir vorzuziehen.

[0028] Alternativ kann man, um die Amin-modifizierten Siloxane herzustellen, vom Reaktionsprodukt eines
Allyl- oder Methallylchlorids und einer alkoxylierten Amin-Verbindung ausgehen und dieses allylische mehrere
Hydroxygruppen enthaltende Amin an Hydridosiloxane hydrosilylieren. Die Hydrosilylierungs-Bedingungen
hangen von dem Amin und dem Siloxan ab, liegen aber wiederum innerhalb der allgemeinen Bedingungen,
die in Marciniec gelehrt werden.

[0029] Wenn ein Siloxan ein Terpolymer ist, d.h. zwei verschiedene Funktionalitaten aufweist, die an die
Hauptkette hydrosilyliert sind (z.B. ein Aminoalkoxylat, Polyethersiloxan), kdnnen derartige Hydrosilylierungen
nacheinander oder gleichzeitig vorgenommen werden, abhangig von den Reaktivitaten der zu hydrosilylieren-
den Spezies sowie dem gewinschten Endprodukt. Die Reaktionsbedingungen fur die Hydrosilylierung eines
Allyl-gestarteten Polyethers sind in der Technik wohlbekannt.

[0030] Die mit den Hydridosiloxanen umzusetzenden Alkenylaminopolyalkylenoxid-Zwischenstrukturen wei-
sen die Formel B'N[BO(C_H,,0),R'],.,T, auf, in denen alle Formeln wie oben sind, auer dass B' ein Alkenyl mit
einer a,B-Unsattigung am Ende des Alkenyls entgegengesetzt zum Stickstoffatom ist. Das Alkenyl kénnte bis
zu C18, bevorzugt bis zu C6 und am bevorzugtesten Allyl oder Methallyl sein. Um dieses Alkenylaminalkoxylat
herzustellen, wird ein Alkenyl-Salz, z.B. Allylbromid, mit Ammoniak oder einem sekundaren oder priméaren
Amin umgesetzt. Dieses Amin-Produkt wird dann alkoxyliert.

[0031] Ein beispielhaftes Alkoxylierungsverfahren ware wie folgt (mit der nachstehend angemerkten Chemie)
— Man fuhre Allylamin in den Reaktor ein. Man entgase und setze mit Stickstoff unter Druck. Man erwarme auf
105 °C und gebe dann 1,7 x 10° Pa (25 psig) Stickstoff tiber den Druck hinzu, der vom Allylamin ausgeiibt wird.
Man gebe allmahlich EO dazu, um die Temperatur unterhalb von 115 °C und den Druck unterhalb von 5,5 x
10° Pa (80 psig) zu halten. Die Bildung des tertidren Amins verursacht einen groRen Abfall des Reaktordrucks,
zu diesem Zeitpunkt kdnnte eine kontinuierliche Zugabe von EO bei 105 — 110°C und einem Druckbereich von
4,1 x 10° Pa bis 5,5 x 10° Pa (60 bis 80 psig) stattfinden. Nachdem die erforderlichen Mengen an EO zugesetzt
sind, lasst man die Reaktion 30 Minuten altern, riickstandiges EO wird durch Vakuum entfernt, der Reaktor wird
abgekihlt, und das Produkt wird durch leichte Druckbeaufschlagung des Reaktors entfernt.

[0032] Alle Glycole, die aufgrund der Verwendung eines teilweise nassen Amins hatten erzeugt werden kon-
nen, kdnnen durch Vakuum abgezogen werden.

0,
HeN X —1‘%0"6» P~ N{é/\ 0);\/ ﬂ':i . HOG/\ O);\/ OH

[0033] Die Allylaminopolyalkylenoxide kénnen auch durch Umsetzung eines Allylglycidylethers (oder eines
ahnlich ungesattigten Epoxids) mit einem Aminalkoxylat hergestellt werden (was eine Ether-Bindung zum Er-
gebnis hat). Wenn ein Diamin flr eine derartige Reaktion verwendet wird, wird eine diallylische Spezies gebil-
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det, die als Vernetzer wirkt und bevorzugt mit einem Monohydridosiloxan verwendet werden sollte. Ein alter-
natives Verfahren unter Verwendung von Aziridin, das aus Toxizitatsgrinden nicht bevorzugt ist, ist in der WO
97/32475 offenbart.

[0034] Das nichtionische Siloxan und die Pestizide sind im Handel erhaltlich, und ihre Herstellung ist in der
Technik bekannt.

VERWENDUNG

[0035] Die modifizierten Organosiloxane kénne in landwirtschaftlichen Anwendungen, wie als Hilfsmittel fir
Pestizide, verwendet werden, wobei das Siloxan in einer Pestizid-Formulierung fur landwirtschaftliche Produk-
te oder zur Behandlung von Tieren angewendet wird. Die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist
als Additiv fur den Behalter in einem Tiershampoo oder als Komponente in einer Herbizid-Formulierung nitz-
lich. Zusatzlich sind die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung als Hilfsmittel fir andere Pestizide,
wie beispielsweise Fungizide, Insektizide, Pflanzenwachstumsregulatoren, Akarizide und dergleichen, nitz-
lich. Die Pestizid-Formulierungen kénne nass, trocken, Aufschlammungen oder andere Formulierungen sein,
wie sie in der Technik bekannt sind. Die Siloxane werden zusammen mit einem sauren funktionellen Pestizid
oder als Teil einer Pestizid-Formulierung direkt zu dem Sprihbehalter gegeben. Wenn sie als Additiv fur den
Behalter verwendet werden, liegt das Siloxan in Gewichtskonzentrationen zwischen 0,001 % und 5,0 %, be-
vorzugt zwischen 0,025 % und 0,5 % vor. Wenn die modifizierten Organosiloxane in einer Pestizid-Formulie-
rung verwendet werden (In-Can), liegen sie gleichermalen in Gewichtskonzentrationen vor, die der Endver-
wendungs-Verdinnung zwischen 0,001 % und 5,0 %, bevorzugt zwischen 0,025 % und 0,5 % der Endverwen-
dungs-Verdunnung, zufuhren.

[0036] Es wird angemerkt, dass die meisten Verdinnungen mit Wasser vorgenommen werden, aber im Fall
von Feldfrucht-Olkonzentraten sind Ole (Mineral-, Silicon-, Tier- oder Pflanzenéle) die Verdiinnungsmittel.

[0037] Wenn die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung in Verbindung mit einem TSA verwendet
werden, liegt das Gewichtsverhaltnis des TSA zu den modifizierten Organosiloxanen zwischen 5 95 und 95 :
5, bevorzugt zwischen 5 : 95 und 40 : 60. Die Mischung kann erzielt werden, indem man die zwei Komponenten
vor der Verwendung physikalisch mischt oder indem man sie getrennt zum Zeitpunkt der Verwendung zu einer
Spruhmischung gibt.

[0038] Wenn die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung in Verbindung mit Nicht-Silicon-Tensiden
verwendet werden, liegt das Gewichtsverhaltnis des Nicht-Silicon-Tensids zum modifizierten Organosiloxan
zwischen 1 : 99 und 99 : 1, bevorzugt zwischen 99 : 1 und 40 : 60.

[0039] Zusatzlich kénnen die Aminoalkoxylatorganosiloxane auch allgemein als oberflachenaktive Mittel in
wassrigen Formulierungen verwendet werden, wenn dort eine Saure-funktionalisierte Komponente vorliegt.
Diese Organosiloxane kénnen auch als oberflachenaktive Mittel verwendet werden, einschlieflich, ohne dar-
auf beschrankt zu sein, als Tenside, Benetzungsmittel und Weichmacher fur Textilien, Verlaufs- und Egalisier-
mittel in Beschichtungsmitteln, in Haarpflegeprodukten, Hautpflegeanwendungen und Cremes fiir Korperpfle-
geanwendungen und als antistatische Mittel, Detergentien und Weichmacher fiir Waschmittelprodukte.

Beispiele

[0040] Falls nicht anders angegeben, sind alle Teile und Prozentsatze auf Gewicht bezogen und basieren auf
dem Gewicht in dem speziellen Stadium der Verarbeitung, das beschrieben wird.

Beispiel 1 - Alkoxylierung von Allylamin

[0041] In einen Zweiliter-Parr-Druckreaktor wurden 200,4 g Allylamin eingefuhrt. Der Reaktor wurde auf 60°C
erwarmt, was einen Druck von 6,8 x 10* Pa (10 psig) zur Folge hatte. Zu dem System wurden 1,7 x 10° Pa (25
psig) Stickstoff und 50 g EO gegeben. Der Reaktor wurde allmahlich erwarmt, bis eine exotherme Reaktion
bemerkt wurde. Dies fand bei 103 °C statt und verursachte eine Drucksprung auf 7,24 x 10° Pa (105 psig).
Nachdem die Reaktion abgeklungen war, wurde die Temperatur bei 103 °C gehalten und mehr EO zwischen
2,8 x 10° Pa bis 4,1 x 10° Pa (40 bis 60 psig) dazugegeben. Nachdem etwa 100 g dazugegeben worden waren,
fand eine weitere exotherme Reaktion auf 130 °C statt und verursachte eine Erhéhung des Drucks auf 4,8 x
10° Pa (70 psig). Nachdem diese exotherme Reaktion abgeklungen war, benahm sich die Reaktion sehr gut,
und eine kontinuierliche Zugabe von EO war mdglich. Eine Katalyse nach der Bildung eines tertiaren Amins
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war flr eine anschlieRende Addition von EO nicht erforderlich. Der Temperaturbereich der Reaktion betrug 103
- 110 °C bei einem Druckbereich von 2,8 x 10° Pa bis 3,1 x 10° Pa (40 bis 45 psig) (einschlieRlich 1,7 x 10°
Pa (25 psig) Stickstoff) und einer Zugabegeschwindigkeit von 20 — 25 g/min EO.

Beispiel 2

[0042] Aminosiliconalkoxylate wurden durch die langsame Zugabe des gewulnschten Allylaminopolyalkylen-
oxids in ein Reaktionsgefald hergestellt, das Heptamethyltrisiloxan enthielt (in einem Molverhaltnis 1,3 : 1).
Deshalb wurden 25,7 g Heptamethyltrisiloxan (0,1155 Mol), 39,3 g Allylaminethoxylat, 4,6 EO, (0,1501 Mol)
zusammen mit 30 g Isopropanol (Lésungsmittel) in einen 250 ml-Rundkolben eingewogen, der mit einem Zu-
gabetrichter, einem Ruckflusskiihler und einem mechanischen Ruhrer ausgestattet war. Der Kolbeninhalt wur-
de auf 65 °C erwarmt und mit 0,3 g Kaliumtrichlorethylenplatinat(lll)-Lésung (1%-ig in Isopropanol) katalysiert
und 6 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die Reaktionsmischung wurde auf 75 °C erwarmt, und zusatz-
liche 0,56 g Katalysator-L6sung wurden dazugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zusatzliche 5 Stunden
bei dieser Temperatur gehalten, als weitere 0,26 g Katalysator-Lésung in die Reaktionsmischung gegeben
wurden, die eine zusatzliche Stunden gerthrt wurde. Die Reaktion wurde durch Einflhren einer Probe der Re-
aktionsmischung in ein Fermentationsrohr Uberwacht, das KOH/Wasser/Ethanol-Lésung enthielt. Die Erzeu-
gung von Wasserstoff zeigt eine unvollstdndige Reaktion an. Der Kolbeninhalt wurde gemischt, bis das
SiH-Zwischenprodukt aufgebraucht war. Die Mischung wurde auf 45 °C abgekuhlt, durch ein feines Filterkissen
filtriert und 1,5 Stunden bei 70 °C und 1,0 mm Hg auf einem Rotationsverdampfer abgezogen, was ein dunkles
bernsteinfarbenes Produkt mit einer Viskositat von 78 cPs (Spindel LV-3 bei 100 U/min), einem Brechungsin-
dex von 1,4520 (25 °C) und einer wassrigen Oberflachenspannung von 21,1 mN/m (0,1 Gew.-%, Wilhel-
my-Platte) lieferte. Das resultierende Aminosiliconalkoxylat ist in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1

Beschreibung von modifizierten Organosiloxanen

T e e | §s
CHy— $i —O—8i —0 Si—0 1—Sj ——CH,
CH, 4 a CH,
. d, L 4y
Bezug X \ Beschreibung
MSIL-1 0 1 Q = GH¢N[C,H40),H;],, worin a = 4,6

Beispiel 3

[0043] Dieses Beispiel demonstriert die Nltzlichkeit der Organosilicon-Verbindung der vorliegenden Erfin-
dung als Tensid. Wassrige Losungen dieses Siloxans lieferten eine signifikante Verringerung der Oberflachen-
spannung relativ zu Wasser. Die Oberflachenspannung wurde unter Verwendung einer Cahn-Mikrowaage mit
einer sandgestrahlten Platin-Klinge als Messflihler gemessen. Lésungen der verschiedenen Komponenten
wurden zu 0,1 Gew.-% in 0,005 M NaCl-Wasser (deionisiert) als Gleichgewichtshilfe hergestellt.

[0044] Die Spreitung wurde bestimmt, indem man ein 10 pl-Trépfchen Tensid-Lésung auf eine Polyester-Folie
(3 M, IR 1140 Transparenzfolie) auftrug und den Spreitungsdurchmesser nach 30 Sekunden mafR.

[0045] Die Lésung wurde mit einer automatischen Pipette aufgetragen, um Trépfchen mit reproduzierbarem

Volumen bereitzustellen. Deionisiertes Wasser, das weiter mit einem Millipore-Filtrationssystem gereinigt war,
wurde verwendet, um die Tensid-Losungen herzustellen.
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Tabelle 2 — Vergleich von wassrigen Oberflachenspannungs-Eigenschaften

Spreitungsdurchmesser (mm)

Tensid Oberfléachenspannung (mN/m) 0,1 Gew.-% 0,2 Gew.-%
MSIL-1 21,1 27 34

a. Oberflachenspannung in mN/m bei 25 °C.
b. Oberflachenspannung von Wasser aus CRC Handbook of Chemistry and Physics; 63. Auflage, 1982-1983.
* Spreitungsdurchmesser von destilliertem Wasser = 4 mm.

Patentanspriiche
1. Modifiziertes Organosiloxan der vorliegenden Erfindung mit der durchschnittlichen allgemeinen Formel:
[SiO4,2]d[MeSiO3,2]e[O1,2|V|eSi(Q)O1,2]f[O1,ZSiMezQ]g (1

in der f zwischen 0 bis 50 ist, d = 0 bis 2, e = 0 bis 3, wenn das Siloxan nicht cyclisch ist, g = 2 + e + 2d, wenn
das Siloxan cyclischist, g=0und f=1,e +d + f + g = 2 bis 50, wenn das Siloxan nicht cyclisch ist, und = 4
bis 8, wenn das Siloxan cyclisch ist, und Q entweder ein Aminoalkoxylat der Formel -BN[BO(C,H,,0),R"],, T,
oder R?ist, wobei mindestens ein Q nicht R?ist, jedes a fiir 2 bis 4 steht, jedes b fiir 2 bis 15 steht, jedes B eine
zweiwertige Verbrickungsgruppe mit bis zu C8 ist, von denen jedes gegebenenfalls OH-substituiert ist, z = 0
bis 1, R" Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffen ist, R? entweder ein Polyether
der Struktur -BO(C,H,,0).R", Wasserstoff oder ein Alkylrest ist, der 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalt, ¢ = 0 bis
15 und T eine einwertige organische Einheit ist.

2. Siloxan nach Anspruch 1, in dem T ein Alkyl (das verzweigt, linear oder cyclisch sein kann) mit weniger
als 8 Kohlenstoffen, eine Alkylamin-Funktionalitét, -BNR', oder B-N-B-(SiO,,R®)-X" ist, worin X' ein Siloxan
laut Formel I ist und R® fiir O,,, oder -CH, steht.

3. Siloxan nach Anspruch 1,indemf=1bis5,d=0,e=0undg=2.

4. Zusammensetzung, umfassend ein modifiziertes Organosiloxan nach Anspruch 1 und zuséatzlich ein
Pestizid umfassend.

5. Siloxan nach Anspruch 3, in dem T ein Alkyl istund z = 1.

6. Verfahren zur Aufbringung eines Pestizids, umfassend das Aufbringen einer Zusammensetzung, die ein
modifiziertes Organosiloxan mit der durchschnittlichen allgemeinen Formel:

[SiO,,]IMeSiO,,].[0,,MeSi(Q)O,,}{O,,SiMe,Q], ()

umfasst, in der f zwischen 0 bis 50 ist, d = 0 bis 2, e = 0 bis 3, wenn das Siloxan nicht cyclischist, g=2 + e +
2d, wenn das Siloxan cyclisch ist, g =0undf= 1, e + d + f + g = 2 bis 50, wenn das Siloxan nicht cyclisch ist,
und = 4 bis 8, wenn das Siloxan cyclisch ist, und Q entweder ein Aminoalkoxylat der Formel
-BN[BO(C_H,,0),R"],..T, oder R? ist, wobei mindestens ein Q nicht R? ist, jedes a fiir 2 bis 4 steht, jedes b fir
2 bis 15 steht, jedes B eine zweiwertige Verbriickungsgruppe mit bis zu C8 ist, von denen jedes gegebenenfalls
OH-substituiert ist, z = 0 bis 1, R" Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffen ist, R
entweder ein Polyether der Struktur -BO(C_H,,0),R", Wasserstoff oder ein Alkylrest ist, der 1 bis 18 Kohlen-
stoffe enthalt, und T eine einwertige organische Einheit ist, auf ein Tier oder eine Pflanze.

7. Verfahren nach Anspruch 6, zusatzlich umfassend das Aufbringen eines Co-Tensids.

8. Verfahren nach Anspruch 6, indem f=1bis 5,d=0,e=0und g =2 und T ein Alkyl (das verzweigt,
linear oder cyclisch sein kann) mit weniger als 8 Kohlenstoffen, eine Alkylamin-Funktionalitat, -BNR", oder
B-N-B-(SiO,,R%)-X" ist, worin X" ein Siloxan laut Formel | ist und R® fiir O,,, oder -CH, steht.

9. Amin der Formel B'N[BO(C_H,,0),R",,T,, in der B' ein Alkenyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen mit einer
a,B-Unsattigung am zum Stickstoffatom entgegengesetzten Ende des Alkenyls ist, a = 2 bis 4, b = 2 bis 15, z
= 0 bis 1, B eine zweiwertige Verbrickungsgruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen ist, von denen jedes gege-
benenfalls OH-substituiert ist, R Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffen ist und
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T ein Alkyl (das verzweigt, linear oder cyclisch sein kann) mit weniger als 8 Kohlenstoffen, eine Alkyla-
min-Funktionalitat oder -BNR', ist.

10. Amin nach Anspruch 9, in dem z = 0.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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