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69 Verfahren zur Herstellung von biologisch wirksamen Pellets oder Granulaten.

@ Biologisch wirksame Pellets oder Granulate werden

hergestellt, indem man zu einer Mischung aus min-
destens einem Trigerstoff und mindestens einem biolo-
gisch wirksamen Material Di- oder Polyisocyanate oder
deren Pripolymere und H-aktive Verbindungen aus der
Gruppe Wasser und/oder organische Di- oder Poly-(hy-
droxy- und/oder amino-)Verbindungen oder deren poly-
kondensationsfihigen Mischungen zumischt. Man granu-
liert oder pelletiert diese Mischung und lisst die erhaltenen
Granulate oder Pellets bei Temperaturen von 10 ° bis
60 °C aushiirten.

Die Pellets oder Granulate werden zur Schidlingsbe-
kimpfung verwendet. Sie zeigen Depotwirkung.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von biologisch wirksamen
Pellets oder Granulaten, dadurch gekennzeichnet, dass man
zu einer Mischung aus mindestens einem Trégerstoff und
mindestens einem biologisch wirksamen Material Di- oder
Polyisocyanate oder deren Prapolymere und H-aktive Ver-
bindungen aus der Gruppe Wasser und/oder organische Di-
oder Poly-(hydroxy- und/oder amino-)Verbindungen oder
deren polykondensationsfdhige Mischungen zumischt, diese
Mischung granuliert oder pelletiert und die erhaltenen Gra-
nulate oder Pellets bei Temperaturen von 10° bis 60 °C aus-
hirten ldsst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die erhaltenen Granulate oder Pellets bei Tempera-
turen von 20 bis 50 °C, insbesondere bei Raumtemperatur,
aushdrten ldsst.

3. Biologisch wirksame Granulate oder Pellets, herge-
stellt nach dem Verfahren nach Anspruch 1.

4. Granulate oder Pellets nach Anspruch 3, hergestelit
nach dem Verfahren nach Anspruch 2.

5. Verwendung der Granulate oder Pellets nach An-
spruch 3 zur Schidlingsbekdmpfung.

6. Verwendung nach Anspruch 5 der Granulate oder Pel-
lets nach Anspruch 4.

Es ist bekannt, pestizide Mitte] enthaltende Granulate
unterschiedlicher Grosse unter Verwendung von natiirlichen
mineralischen Trigern oder von Trigern pflanzlichen Ur-
sprungs herzustellen. Auch hochpolymere Naturstoffe oder
Verbindungen auf Kunststoffbasis wurden fiir diesen Zweck
eingesetzt.

Uber die Technik der Herstellung von Granulaten aus
mineralischen Trigern sowie deren Eigenschaften berichtet
James A. Polon in Pesticide Formulations, edited by Wade
Van Valkenburg, Marcel Dekker Inc., New York, 1973, S.
186-205. Durch den Einsatz von hochpolymeren Kunststof-
fen anstelle von natiirlichen pordsen Trigern wurde ver-
sucht, die Abgabe der aktiven Substanzen zu verzogern. Es
wurde auch versucht, an den obengenannten natiirlichen
Trigerstoffen mineralischen oder pflanzlichen Ursprungs
pestizide Mittel zu adsorbieren und die dabei erhaltenen
Produkte nachtriglich mit mehr oder weniger stark wasser-
18slichen Substanzen zu umhiillen.

Zweck dieser Granulate ist es, pestizide Mittel aufzuneh-
men, zu deponieren und nach Applikation mehr oder weni-
ger langsam an die Umgebung abzugeben. Auf diese Weise
sollen die Wirkstoffe auch wihrend eines ldngeren Zeit-
raums auf tierische oder pflanzliche Schidlinge einwirken
konnen. Die Abgabe des Wirkstoffs kann dabei in unter-
schiedlicher Weise erfolgen. Ist der Wirkstoff z.B. ausrei-
chend fliichtig und an das Trigermaterial nur wenig gebun-
den, so kann er durch direkte Diffusionsvorginge freigesetzt
werden. Ist der Wirkstoff dagegen schwer fliichtig und ist
das Trigermaterial ausreichend hydrophil, so kann z.B. ein-
wirkende Feuchtigkeit das Trigermaterial benetzen, in die-
ses eindringen und die aktive Substanz freisetzen.

Schliesslich ist es auch méglich, den Wirkstoff in Triger-
materialien einzubetten, welche ohne und/oder durch dus-
sere Einwirkungen langsam zerfallen und so die wirksame
Substanz langsam freigeben. Selbstverstéindlich sind auch
Kombinationen dieser hier genannten Vorgénge der Wirk-
stoff-Freisetzung moglich.
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In der DE-OS 2 238 912 wird iiber durch Wasser ab-
baubare Polymermassen berichtet, die in ihren polymeren
Kettenmolekiilen harnstoffartige Strukturen besitzen und in
fliissiger oder fester Form vorliegen konnen. Dabei kénnen

s die fliissigen Polymermassen durch Warmebehandlung in

harte, sprode Feststoffe iibergefiihrt werden. Diese Verin-
derungen sind auf Molekiilvergrosserungen bzw. auf Vernet-
zungsreaktionen zuriickzufithren. Die biologisch wirksame
Verbindung kann entweder in das Polymer selbst eingebaut

10 oder von dem Polymer eingekapselt werden. Wegen der dazu

erforderlichen thermischen Behandlung bei erhdhten Tem-
peraturen bleibt das Verfahren ausschliesslich auf solche
Wirkstoffe beschriinkt, die unter den genannten Bedingun-
gen keine irreversiblen Reaktionen mit den Harnstoffen oder

15 moglichen Zusatzstoffen eingehen.

In der GB-PS 903 159 wird die Herstellung von Pellets
oder kleineren Granulaten aus einem natiirlichen oder syn-
thetischen Wachs, Zusatzstoffen und einem fliichtigen Insek-
tizid (DD VP) beschrieben. Das Insektizid wird nach der

20 Applikation langsam frei und gelangt gasférmig in die Um-

gebung der Schadinsekten.

In der NL-PS 6 909 123 werden Formulierungen unter
Verwendung von Polyiithylenwachs mit einem Mol-Gewicht
von ca. 2000, einer Dichte von ca. 0,5 kg/l und einem

25 Schmelzpunkt von ca. 100°-105 °C beschrieben. Dem ge-

schmolzenen Wachs wird im Autoklav bei Temperaturen
aberhalb des Schmelzpunktes ein Insektizid zugesetzt und
daraus nach dem Erstarren eine das Insektizid wieder lang-
sam abgebende Formulierung erhalten.

30 Die DE-OS 2 452 217 beschreibt das Einarbeiten von

Organophosphorinsektiziden in Matrices auf Basis Terpen-
Phenol-Harz. Die Harze mit einem Erweichungspunkt von
mindestens 100 °C werden erhalten durch Umsetzung ver-
schiedener Terpene, die Dipenten, -Pinen, Limonen und

35 verschiedenen Terpentinfraktionen mit Phenolen in Gegen-

wart eines Kondensationskatalysators. Das eingearbeitete
Insektizid wird so vor schiidigenden dusseren Einfliissen, wie
z.B. Feuchtigkeit, geschiitzt und je nach Grosse der aktiven
Oberfliche und anderer Bedingungen langsam an die Umge-

40 bung abgegeben.

Uber die Verwendung von Polyvinylchlorid, Polyamid,
Polyurethan u.a. Kunststoffen in pestiziden Formulierungen
vergl. N. Cardarelli, Controlled Release Pesticides Formula-
tions, CRC Press Inc., 1976, S. 139 u.ff.

4 G.B.Aquino u. M.D. Pathak, J. Econ. Enton. 69, 5, S.

686 (1976) beschreiben Versuche mit Insektiziden im Reis-
anbau. Dabei werden Insektizide in Gelatinekapseln sowie
als einfache Granulate in die Wurzelbereiche von Reispflan-
zen appliziert, um eine Verzdgerung der Wirkstoffabgabe an

%0 die Pflanzen zu erreichen. Im Reisanbau spielt diese Me-

thode eine ganz besondere Rolle, da die Reispflanzen wih-
rend der Wachstumsperiode laufend mit Insektiziden ver-
sorgt werden miissen, was in herkommlicher Weise durch

. wiederholtes Spritzen in etwa 14titigen Absténden erfolgt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von biologisch wirksamen Pellets oder Gra-
nulaten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zu einer
Mischung aus mindestens einem Trégerstoff und mindestens

60 einem biologisch wirksamen Material Di- oder Polyiso-

cyanate oder deren Pripolymere und H-aktive Verbindun-
gen aus der Gruppe Wasser und/oder organische Di- oder
Poly-(hydroxy und/oder amino-) Verbindungen oder deren
polykondensationsfahigen Mischungen zumischt, diese Mi-

65 schung granuliert oder pelletiert und die erhaltenen Granu-

late oder Pellets bei Temperaturen von 10° bis 60 °C, vor-
zugsweise bei 20° bis 50 °C, insbesondere bei Raumtempera-
tur, aushérten lasst.



Als Trégerstoffe sind an sich alle fiir die Herstellung von
Granulaten iiblichen und geeigneten Materialien verwend-
bar, wie z. B. vorgefertigte und zerkleinerte feste, vollsyn-
thetische oder teilsynthetische organische Hochpolymere,
Trégerstoffe mineralischen, pflanzlichen oder tierischen Ur-
sprungs sowie anorganische Tragerstoffe. Zur Erhaltung der
Bodenqualtiéit sind Tréigerstoffe mineralischen oder pflanzli-
chen Ursprungs bevorzugt, insbesondere solche, die boden-
eigen sind oder leicht verrotten.

Als mineralische bzw. anorganische Tragerstoffe sind
beispielsweise alle Arten von Kieselsdure, Diatomeenerde,
Kieselgur, Silikaten und silikathaltigen Stoffen wie Ton,
Glimmer, Bimsstein, ferner Kalk, Magnesiumcarbonate,
Clays, schwerlosliche Phosphate wie Thomasmehl oder alle
Arten von Kohle verwendbar.

Als vollsynthetische oder teilsynthetische organische
Hochpolymere koénnen beispielsweise Harnstoffharze, wie
Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Cellulosederivate, wie z.B.
Celluloseither, Polyvinylalkohole oder modifizierte Poly-
vinylalkohole, wie z.B. teilverseifte Polyvinylacetate oder
-propionate verwendet werden.

Als Tréger pflanzlichen Ursprungs eignen sich vor allem
pflanzliche Materialien wie Sigemehl, zerkleinertes Ge-
treidestroh, insbesondere Mais- und Reisstroh, Torf, Mais-
spindelgries. |

Die Verwendung von mineralischen Tragern oder Tré-
gern pflanzlichen Ursprungs bietet den Vorteil, dass diese
Trigerstoffe nach Gebrauch zerfallen bzw. verrotten und so
die Umwelt nicht zusétzlich belasten, wihren z.B. manche
thermoplastische bzw. duroplastische Kunststoffe als biolo-
gisch nicht abbaubare Fremdstoffe in der Erde zuriick-
bleiben. Diese Tatsache ist besonders dann von Bedeutung,
wenn z.B. aus technischen Griinden das Mengenverhéltnis
Trigermaterial: Wirkstoff sehr gross sein muss.

Als biologisch wirksames Material lassen sich boden-
wirksame Verbindungen, wie z. B. systemische Insektizide,
Herbizide, Fungizide, Nematizide oder Algizide ebenso wie
Wachstumsregulatoren oder Diingemittel sowie Mischungen
der genannten biologisch wirksamen Substanzen einsetzen.
Sie konnen als solche oder geldst, z. B. in organischen Lo-
sungsmitteln, gegebenenfalls unter Zusatz von Emulgatoren,
Netzmitteln, hydrophobierenden Substanzen oder anderen
aus der Formulierungstechnik bekannten Ingredienzien ver-
wendet werden. Biocide und Wachstumsregulatoren, die
oberhalb 0 °C nicht fliissig und in Wasser schlecht 16slich
sind, werden bevorzugt in organischer Losung verwendet.
Sie werden bevorzugt — in Analogie zur Spritzpulvertechnik
—in bereits adsorbierter Form, insbesondere an hochaktivem
Adsorptionsmaterial in die Mischungen gegeben.

Als Di- oder Polyisocyanate, die sich mit den H-aktiven
Verbindungen zu einem die Pellets oder Granulate verfe-
stigenden Bindemittel polyaddieren, eignen sich beispiels-
weise aliphatische, aromatische, heterocyclische, cycloali-
phatische und araliphatische Di- oder Polyisocyanate, wie
z.B. Athylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, 2,4-
und 2,6-Toluylen-diisocyanat, Diphenylmethan-2,4’- und
-4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, chlorierte
Arylpolyisocyanate, Phenylendiisocyanate, Diphenyldiiso-
cyanate, Xylylen-1,4-diisocyanat, Toluol-2,4,6-triisocyanat,
Xylylen-1,4-diisothiocyanat, Cyclohexylen-1,2- und -1,4-di-
isocyanat, 4,4',4”-Triphenylmethantriisocyanat, Polymethy-
lenpolyphenylisocyanat technisch (PAPI®)),

Besonders geeignet sind die NCO-Pripolymeren aus den
obengenannten Isocyanaten mit z. B. Di- oder Polyolen vom
mittleren Molekulargewicht 500 bis 10 000. Fiir die Herstel-
lung solcher Prapolymeren eignen sich beispielsweise Di-
oder Polyole mit 3-6 Hydroxylgruppen pro Molekiil oder
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entsprechende hydroxylgruppenhaltige Polyester, Polyither,

Polyesteramide, Polycarbonate und/oder Polyacetale.
NCO-Pripolymere sind Umsetzungsprodukte von Di-

oder Polyisocyanate mit Di- oder Polyolen oder anderen,

s mehrere OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen. Dabei
werden die Di- oder Polyisocyanate mit einem st6chiometri-
schen Uberschuss eingesetzt, so dass die entstehenden Reak-
tionsprodukte noch ausreichend freie NCO-Gruppen (=Iso-
cyanatgruppen) enthalten, die wie Polyisocyanate reagieren

10 kGnnen.

Die Herstellung der Isocyanat-Pripolymeren ist z. B. be-
-schrieben in R. Vieweg, A. Hochtlen, Kunststoff-Handbuch,
Band VII, Polyurethane, Carl Hanser Verlag, Miinchen
1966, S. 45 u.ff.

15 Als Polykondensationskomponente fiir die genannten
Isocyanate bzw. ihre Priapolymeren ist in erster Linie als H-
aktive Verbindung Wasser zu nennen, insbesondere das in
den Trigerstoffen enthaltene Wasser bzw. Feuchtigkeit. Als
weitere Komponenten seien z. B. genannt: mehrwertige Al-

20 kohole, mehrwertige Amine oder auch Alkanolamine. Als
Gegenstiick zu den NCO-Prépolymeren sind auch hoch-
molekulare Polyole oder Polyamine zu nennen, wie (Poly-)-
Hydroxy-polyather, -polyester, -polyamide.

Beispiele fiir mehrwertige Alkohole sind Athylenglykol,

- 25 Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-Isomere,

Hexandiol, Octandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin,

Butantriol, Trimethylolpropan, Hexantriol, Pentaerythrit,

Mannit, Sorbit, Polyithylenglykole, Polypropylenglykole,

Polybutylenglykole.

Beispiele fiir verwendbare Hydroxypolyester ergeben sich
aus der Umsetzung von Polycarbonsduren mit mehrwertigen
Alkoholen. Als Polycarbonsduren zur Herstellung derartiger
Hydroxypolyester eignen sich u.a. z.B. Malonséure,
Bernsteinsdure, Glutarsidure, Adipinsdure, Pimelinsiure,

35 Maleinsdure, Phthalsdure, Isophthalsdure und Hexahydro-

phthalsdureanhydrid. Als mehrwertige Alkohole fiir die Um-

setzung mit den hier genannten Polycarbonsduren kdénnen

z.B. die oben beispiethaft aufgefithrien mehrwertigen Al-

kohole dienen.

Beispiele fiir Polyesteramide ergeben sich unter anderem
aus der Umsetzung obengenannter mehrwertiger, geséttigter
und ungesittigter Carbonsduren und deren Anhydride mit
mehrwertigen gesdttigten oder ungesattigten Amino-
alkoholen, Diaminen und Polyaminen.

Beispiele fiir Polycarbonate ergeben sich z.B. aus der
Umsetzung von einfachen Diolen mit Diarylcarbonaten oder
Phosgen.

Beispiele fiir Polyacetale ergeben sich z. B. aus der be-
kannten Umsetzung von Diolen oder Polyolen mit z.B.
so Formaldehyd.

Als Beispiele fiir Amine als Polyadditionskomponenten
seien ausserdem u.a. auch die folgenden Di- und Polyamine
genannt: Athylendiamin, Trimethylendiamin, Tetramethy-
lendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, Di-

ss dthylendiamin, Tridthylentetramin, Tetradthylenpentamin,
m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, Piperazin, Methyl-
piperazin, Didthanolamin, Diisopropanolamin, Tridthanol-
amin.

Die genannten Isocyanate und H-aktiven Verbindungen

0 reagieren je nach Wahl der Komponenten zu Polyurethanen,
Polyharnstoffen oder Polyurethanharnstoffen und bilden
damit in situ das Bindemittel, das die einzelnen Partikel des
Tragermaterials und die Wirkstoffe verbindet bzw. zusam-
menhdlt und/oder einschliesst. Die Polymerisations-

65 geschwindigkeit kann durch Zusatz geringer Mengen basi-
scher Amine, Alkylzinnverbindungen, Alkalihydroxiden,
Phenolaten und/oder Alkoholaten als Katalysatoren in an
sich bekannter Weise gesteigert werden. Die Mengenverhdlt-

30
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nisse der Polymerisationskomponenten werden in an sich be-
kannter Weise gewiihlt, vorzugsweise so, dass auf eine Iso-
cyanat-Gruppe etwa eine OH- oder NH,-Gruppe kommt.

Die genannten Bestandieile der Mischungen werden gut
vermischt, ggf. vorteilhaft unter Mitverwendung bis zu glei-
chen Gew.-Teilen organischer Losungsmittel, bezogen auf
die Isocyanatkomponente, und auf den bekannten, zur Gra-
nulierung, Pelletierung oder Kompaktierung vorgesehenen
Vorrichtungen bzw. Maschinen weiter verarbeitet.

Danach lagert man die erhaltenen Granulate oder Pellets
eine gewisse Zeit, beispielsweise einige Stunden bis einige
Tage, vorzugsweise bei Raumtemperatur oder, falls schnel-
lere Aushiirtung erwiinscht, bei hoheren Temperaturen bis
zu 60 °C. Das Ende der Aushirtung ist leicht durch Uber-
priifung der Festigkeitskonstanten zu ermitteln. Die Aushér-
tung dauert im allgemeinen 1-5 Tage.

Die Zusammensetzung der erhaltenen Granulate oder
Pellets kann in weiten Grenzen variieren. Der Gehalt an Bio-
ciden und Wachstumsregulatoren betragt im allgemeinen 0,5
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
das fertige Produkt, zuziiglich gegebenenfalls z.B. 1 bis 10
Gew.-% eines organischen Losungsmittels einschliesslich er-
forderlicher Emulgatoren. Bei hoch wirksamen Verbindun-
gen kann sich der Anteil auf z.B. 0,5 bis 2 Gew.-% Wirkstoff
verringern. Der Anteil an festem Diingemittel, wie z.B. or-
ganischen Diingemitteln, Harnstoff oder Mineraldiingern
kann beispielsweise bis zu 50 Gew.-% betragen und den Tréi-
gerstoff teilweise ersetzen.

Der Bindemittelgemisch-Anteil, bestehend aus Di- oder
Polyisocyanat bzw. Isocyanat-Prapolymeren sowie H-ak-
tiven Verbindungen, betrigt in der Regel 1 bis 30 Gew.-%,
vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 6 bis 12 Gew.-
%. Er wird ggf. geldst oder suspendiert in der Regel in bis zu
gleichen Gew.-Teilen eines organischen Losungsmittels ein-
gesetzt. Als organische Losungsmittel kommen z.B. solche
inerten Losungsmittel in Frage, wie sie in der Isocyanat-
chemie iiblicherweise Verwendung finden. Auf den (die) Tré-
gerstoff(e) entfallen in den Formulierungen im allgemeinen
etwa zwischen 30 und 70 Gew.-%, bezogen auf das fertige
Granulat.

Durch das erﬁndungsgemasse Verfahren lassen sich so-
wohl hydorphobe als auch hydrophile Substanzen in Granu-
late oder Pellets gewiinschter Grosse so einbringen, dass sie
erst nach lingerer Zeit in den Boden auswandern und an die
Warzeln der Pflanzen gelangen. Pflanzenschutzmittel, die in
Wasser nur begrenzte Stabilitit besitzen, konnen noch zu-
sitzlich zundchst in Mikrokapseln eingeschlossen werden
und dann zu Pellets oder Granulaten verarbeitet werden. Als
Wandmaterialien fiir solche Mikrokapseln sind vorzugs-
weise solche Produkte zu empfehlen, die einen langsamen
Austritt des Wirkstoffs gestatten oder die durch Wasser bzw.
Bodenfeuchtigkeit langsam aufgeldst werden und so den
Wirkstoff freigeben.

Durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung erge-
ben sich u.a. folgende Vorteile:

1. Es konnen mehrere Wirkstoffe in einem Arbeitsgang
gleichzeitig ausgebracht werden.

2. Die nach dem geschilderten Verfahren hergestellten
Pellets oder Granulate zeigen Depotwirkung, so dass sich
eine mehrfach wiederholte Behandlung nach herkdmmlichen
Methoden wihrend der Saison eriibrigt.

3. Die Pflanze wird wihrend einer bestimmten Zeitspan-
ne kontinuierlich mit dem notigen Wirkstoff versorgt.

4. Die Wirkstoffe werden praktisch vollstindig genutzt.
Fine mdgliche zusiizliche Belastung der Umwelt durch
Wirkstoffiiberschiisse wird vermieden.

5. Durch Verwendung der oben angegebenen natiirlichen
mineralischen und/oder pflanzlichen Trégerstoffe werden

4

dem Boden nur ganz geringe Mengen Fremdstoffe zuge-
fithrt, die praktisch vernachldssigt werden konnen.

6. Durch Verwendung der oben angegebenen Bindemittel
entstehen aus den feinkdrnigen und weichen mineralischen

s oder pflanzlichen Tragerstoffen und den Wirkstoffen nicht-
staubende, abriebfeste Pellets mit hoher mechanischer
Festigkeit, die sich z.B. bei Transport, Lagerung und Aus-
bringung nicht entmischen. :

7. Durch Finbeziehung der naturgemiss in den For-

10 mulierungskomponenten enthaltenen Feuchtigkeit in den
Hirtungs-(Polykondensations-)-Vorgang konnen vollig
trockene Granulate und Pellets hergestellt werden.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung er-
lautern, ohne sie jedoch zu beschréinken, da weitgehende Va-

15 riationen mit den erfindungsgemiss zu verwendenden Sub-

stanzen und Bestandteilen sowie deren Mengenverhéltnissen -

mdglich sind. Ausschlaggebend fiir die Auswah!l der einzel-
nen Substanzen sind die gewiinschten Eigenschaften der dar-
aus herzustellenden Granulate oder Pellets.

20 :

Herstellungsbeispiele
Beispiel 1
21 g Sagemehl mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 15%
werden mit 20 g Kaolin und 70 g Harnstoff (als Diingemit-

25 tel) gemischt und unter Inertgas auf einer Stiftmiihle (Typ
Condux C ST 150) zu einer Teilchengrdsse mit einem mitt-
leren Durchmesser von kleiner als 500 pm gemahlen. Da-
nach werden einer Mischung aus 2 g 2-sec.-Butylphenyl-N-
methylcarbamat und 6 g eines Gemisches geséttigter Koh-

30 lenwasserstoffe vom Siedebereich 155° bis 380 °C (Essobayol
90) 0,5 g des Emulgators Rizinuséloxithylat mit 40 AeO-
Einheiten und 9,5 g Kieselgur 12/0 zugesetzt, gemischt und
nach Zugabe von 10 g eines Toluylendiisocyanat-Pripoly-
meren (hergestellt aus Toluylendiisocyanat, Trimethylolpro-

35 pan, Butandiol und Polypropylenglykol im Molverhiltnis
8:3:1:1)inl2g Xylo]/Athylglykolacetat (1:3) erneut ge-
mischt.

Aus dieser Mischung werden auf einer Rundlauf-Tablet-
tenpresse mit einer Druckleistung von 5000 kg pro Stempel

40 Tabletten mit einem Gewicht von ca. 2 g bei einem Durch-
messer von 20 mm hergestellt. Die maximale Druckfestigkeit
der Tabletten wurde nach 2-3 Tagen Lagerung bei Raum-
temperatur erreicht und betrug > 15 kpfcm?. Lagert man die -
Tabletten in entsprechender Weise bei etwa 50 °C, so kann

45 die gleiche Druckfestigkeit bereits nach 10-15 Stunden er-
reicht werden.

Beispiel 2
Aus den folgenden Bestandteilen: 30 g trockenes Sige-
so mehl, 10 g Kaolin, 65 g N-P- K-Mineraldiinger 12-12-18,5 g
Athylenglykol, 2 g Triazophos, 5 g des Kohlenwasserstoffge-
misches aus Beispiel (1), 1 g des Emulgators Rizinusolox-
ithylat mit 40 AeO-Einheiten, 10 g Kieselgur, 11 g Polyme-
thylenpolyphenylisocyanat technisch (PAPI®) in 12 g Xy-
ss lol/Athylglykolacetat (1:3) werden analog dem Verfahren
nach Beispiel (1) Pellets mit einem Gewicht von ca. 2 g und
einem Durchmesser von 10 mm hergestellt. Die maximale
Druckfestigkeit der Pellets nach 2 Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur betrigt > 15 kp/cm?. Werden die Pellets in
60 entsprechender Weise bei etwa 50 °C gelagert, so kann die
gleiche Druckfestigkeit bereits nach 1012 Stunden erreicht
werden.

Beispiel 3
Aus den folgenden Bestandteilen: 25 g Maisspindelgries,
40 g getrocknete Tonerde, 1 g 2-sec.-Butylphenyl-N-methyl-
carbamat, 5 g des Kohlenwasserstoffgemisches aus Beispiel
(1), 1 g idodecylbenzolsulfonsaures Calzium, 10 g Diato-
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meenerde, 10 g eines Pripolymeren aus Toluylendiisocyanat  relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 60% gehalten. Das Er-

und Hexantriol und 8 g Methylnaphthalin werden analog gebnis ist in der Tabelle | zusammengefasst.
dem Verfahren aus Beispiel (1) in einer Exzenterpresse mit
einer Druckleistung von 5000 kg pro Stempel Pellets mit ei- Tabelle 1
nem Durchmesser von 10 mm und einem Gewicht von 1 g 5
hergestellt. Die maximale Druckfestigkeit der Pellets nach {-  Besatz nach Tagen Kontrolle nach Tagen % Mortalitit*
bis 2tigiger Lagerung bei Raumtemperatur betrug > 15 kg/
cm?, 3 4 8
7 8 33
Beispiel 4 10 10 11 67
Aus den folgenden Bestandteilen: 40 g Sigemehl mit ei- 14 15 53
nem Feuchtigkeitsgehalt von 20%, 10 g Kaolin, 10 g Harn- 17 18 63
stoff (als Diingemittel), 1 g Triazophos als Mikrokapseln in 21 22 67
1,5 g Carboxymethylcellulose als Wandmaterial, 8 g des 24 25 70
Kohlenwasserstoffgemisches aus Beispiel (1), 1 gi-dodecyl- 15 28 29 75
benzolsulfonsaures Calzium, 10 g Diphenylmethan-4,4'-di- 31 32 77
isocyanat in 15 g Xylol/Athylglykolacetat (1:3) werden nach 35 36 80
dem in Beispiel 3 angegebenen Verfahren in einer Exzenter- 38 39 68
presse Tabletten mit einem Durchmesser von 20 mm und ei- 42 43 73
nem Gewicht von 2 g hergestellt. Die maximale Druckfestig- 20 45 46 75
keit der Tabletten nach ca. 1 Tag Lagerung bei Raumtem-
peratur betrug > 15 kg/cm?. * Durchschnitt aus 3 Wiederholungen
Beispiel 5
Aus den folgenden Bestandteilen: 15 g Maisspindelgries, 25 Versuch 2 _
45 g Kaolin, 1 g Pyrazophos, 4 g Xylol techn., 1 g des Emul- In weiteren Tests wurden Pellets, hergestellt nach Bei-
gators Rizinusdloxéthylat mit 36 AeO-Einheiten, 10 g Dia- spiel 2, mit 25 mg Triazophos-Wirkstoff/Pellet unter den

tomeenerde sowie 10 g des in Beispiel (1) genannten Priipoly-  oben angegebenen Bedingungen des Versuchs 1 gepriift. Das
meren in 10 g Xylol/Athylglykolacetat (1:3), die man analog ~ Ergebnis ist in der Tabelle 2 zusammengefasst.

dem Verfahren nach Beispiel (1) vermischt, werden auf einer 3

Exzenterpresse mit einer Druckleistung von 5000 kg pro

Stempel Pellets mit einem Durchmesser von 20 mm und ei- Tabelie 2
nem Gewicht von ca. 2 g hergestellt. Die maximale Druckfe-
stigkeit der Pellets nach ca. 2 Tagen Lagerung bei Raumtem-  Besatz nach Tagen Kontrolle nach Tagen % Mortalitit*
peratur betrug > 15 kp/cm?2. 35
3 4 27
Beispiel 6 7 8 48
Aus den folgenden Bestandteilen: 30 g trockenes Sége- 10 3 60
mehl, 15 g Bimsstein, 40 g N-P-K-Mineraldiinger 12-12-18, 14 15 97
4 g Hexamethylendiamin, 2 g 2-sec.-Butylphenyl-N-methyl- 4 17 18 68
carbamat, 6 g Xylol techn., 0,5 g i-dodecylbenzolsulfon- 21 22 85
saures Calzium und 10 g Diatomeenerde sowie 10 g des in 24 25 88
Beispiel (1) genannten Pripolymeren in 12 g Xylol/Athyl- 28 29 98
glykolacetat (1:3) werden analog dem Verfahren aus Beispiel ~ 5. 32 95
(1) auf einer Rundlauf-Tablettenpresse mit einer Drucklei- % 35 36 72
stung von 5000 kg pro Stempel Tabletten mit einem Gewicht 38 39 68
von 2 g und einem Durchmesser von 20 mm hergestellt. Die g Zg ?(7)

maximale Druckfestigkeit der Tabletten wurde nach 1 Tag

Lagerung bei Raumtemperatur erreicht und betrug > 15 kp/ s0 * Durchschnitt aus 3 Wiederholungen

cm?.
Biologische Beispiele o
%eispiell d Beispiel IT
Gewiichshausversuche Freilandversuche

55 Aufder Basis der im Gewichshaus erarbeiteten Ver-
suchsergebnisse gemdss Beispiel I wurden die Freiland-Ver-
suche 3 und 4 gegen Reiszikaden (Nilaparvata lugens)
durchgefiihrt. Die Pellets wurden als einmalige Gabe drei

Versuch 1 Tage nach dem Verpflanzen (3 DAT) der jungen Reispflan-
6 Wochen alte Reispflanzen wurden zusammen mitje 1 o zen ca. 5 cm tief in die Wurzelzone der Pflanzen eingebracht.

Pellet, hergestellt nach Beispiel 1, entsprechend 25 mg 2-sec.-  Die Aufwandmenge/ha betrug 2,0 kg Wirkstoff bei 160 000

Butylphenyl-N-methylcarbamat als Wirkstoff, in Versuchs- Pflanzstellen («hills») pro ha. Dies entspricht bei sonst glei-

gefdsse gepflanzt. Der Besatz mit je 20 Reiszikaden (Nilapar-  chen Verhiltnissen in den nachstehend aufgefiihrten Versu-

vata lugens) erfolgte nach 3, 7, 10, 14, 17, 21, 24, 28, 31, 35, chen 3 und 4 einer Wirkstoffmenge von je 12,5 mg pro Pellet,

38,42 und 45 Tagen nach dem Verpflanzen. Kontrollen wur- 45 hergestellt gemiss Beispiel 1 und 2.

den jeweils 1 Tag nach dem Besetzen durchgefiihrt. Ver- Als Vergleichsmittel wurde bei den Versuchen 3 und 4 ein

suchspflanzen und Versuchstiere wurden wihrend der Ver- 4%iges handelsiibliches BPMC-Granulat (Hopcin 4 G),

suchsdauer bei einer Raumtemperatur von +25°C und einer ~ Wirkstoff = 2-sec.-Butylphenyl-N-methylcarbamat, einge-

Zum Nachweis der biologischen Wirksamkeit wurden die
Versuche 1 und 2 im Gewéchshaus durchgefiihrt.
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setzt. Die erste Applikation wurde ortsiiblich 12 Tage nach

Kontrollen wurden durchgefithrt nach 15, 19, 27, 30, 45,

dem Verpflanzen (12 DAT) mit 1,0 kg Wirkstoff/ha durch- 71,75, 79 und 86 DAT (Tage nach dem Verpflanzen). Die
gefithrt. Drei weitere Applikationen folgten in Intervallen Ergebnisse sind in der Tabelle 3 (Versuch 3) und in der Ta-
von je 15 Tagen, so dass insgesmat eine Wirkstoffmenge von  belle 4 (Versuch 4) zusammengefasst.

4,0 kg/ha ausgebracht wurde. 5
Tabelle 3
Versuch 3 % Mortalitdt (WG Abbott)! mittlere
kg Wirk- DAT DAT DAT DAT DAT DAT DAT DAT DAT Mortalitit
stoff/ha 15 19 27 30 45 71 75 79 86 % 7
Vergleichsmittel 4x 10 95 24 0 36 92 47 75 0 58 47
(BPMC-Granulat)
Versuchsformulierung
gemiss Beispiel 1 2,0 68 91 77 59 89 87 67 50 46 70
! % Mortalitdt Nilaparvata Iugens-Larven
Tabelle 4
Versuch 4 kg Wirk- % Mortalitdt (WG Abbott)? mittlere
stoff/ha DAT DAT DAT DAT DAT DAT DAT DAT DAT Mortalitit
15 19 27 30 45 71 75 79 86 %
Vergleichsmittel 4x1,0 16 0 17 0 53 20 100 100 - 38
(BPMC-Granulat)
Versuchsformulierung
gemiss Beispiel 2 2,0 54 0 23 28 27 60 100 80 - 47

2 % Mortalitdt Nilaparvata lugens-Imagines
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