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OPIS IZUMA

Izum se odnosi na tehni¢ko podruéje sredstava za zastitu bilja koja se mogu upotrijebiti protiv rasta nezeljenih biljaka i
koja kao aktivnu tvar sadrze kombinaciju od najmanje dva herbicida.

Izum se posebno odnosi na herbicidno sredstvo koje kao aktivnu tvar sadrzi herbicid iz skupine benzoilpirazola u
kombinaciji s najmanje jednim daljnjim herbicidom.

Herbicidi iz gore navedene skupine benzoilpirazola su poznati iz mnogobrojnih dokumenata. Tako je nekoliko
benzoilpirazola s herbicidnim djelovanjem opisano u EP-A0 203 428, US 4,643, 757, WO 97/23135 i u prioritom
starijoj, ali jo§ ne objavljenoj njemackoj patentnoj prijavi DE 10016116.2.

Medutim, primjena benzoilpirazola koji su poznati iz tih dokumenata je u praksi ¢esto povezana s nedostacima. Tako
herbicidna uc¢inkovitost poznatih spojeva nije uvijek dovoljna, ili se pri dovoljnoj herbicidnoj ucinkovitosti opazaju
nezeljena oste¢enja korisnih biljaka.

Ucinkovitost herbicida ovisi, izmedu ostalog, o vrsti upotrijebljenog herbicida, o njegovoj primjenskoj koli¢ini, o
pripravi, o doticnim Stetnim biljkama koje se Zele suzbiti, o klimatskim uvjetima i o uvjetima tla, itd. Daljnji kriterij je
trajanje djelovanja, odnosno brzina razgradnje herbicida.

Takodcr sc, prema potrebi, moraju uzcti u obzir 1 promjenc osjctljivosti tetnih biljaka prema aktivnoj tvari, koje sc
mogu pojaviti kod dulje primjene ili na geografski ograni¢enom podrucju. Takove promjene se pokazuju kao jadi ili
slabiji gubitak djelovanja i mogu se samo uvjetno kompenzirati s povecanjem primjenskih koli¢ina herbicida.

Zbog velikog broja mogucih utjecajnih faktora prakticki ne postoji nijedna pojedinacna aktivna tvar koja u sebi
objedinjuje Zeljena svojstva za razliCite zahtjeve, posebno §to se ti¢e vrsta korova 1 klimatskih zona. Uz to postoji 1
stalan problem da se poviSeno djelovanje postigne sa sve manjim primjenskim koli¢inama herbicida. Male primjenske
koli¢ine ne smanjuju samo koli¢inu aktivne tvari koja je potrebna za aplikaciju, ve¢ one u pravilu takoder smanjuju i
koli¢inu pomoénih sredstava potrebnih za formuliranje. Oboje ograni¢ava gospodarske tro§kove 1 poboljsava ekologku
podnosljivost obrade s herbicidima.

Metoda koja se Cesto koristi za poboljsavanje primjenskog profila herbicida sastoji se u kombinaciji aktivne tvari s
jednom ili viSe drugih aktivnih tvari, koje doprinose Zeljenim dodatnim svojstvima. Iz WO 01/28341 su poznate
kombinacije herbicidno uéinkovitih benzoilnih derivata zajedno s drugim herbicidima. Iz WO 97/31535, WO 98/68526,
WO 98/54967, WO 00/02703 1 WO 00/03591 su poznate kombinacije herbicidno u¢inkovitih benzoilpirazola zajedno s
drugim herbicidima. U svakom slucaju, kod kombinirane primjene vi$e aktivnih tvari nerijetko se pojavljuje fizicka i
bioloska nepodnosljivost, npr. nedovoljna postojanost zajednicke formulacije, raspadanje aktivne tvari, odnosno
antagonizam aktivnih tvari. Suprotno tome, poZeljne su kombinacije aktivnih tvari s povoljnim profilom djelovanja, s
viSom postojano$cu i po mogucnosti sa sinergistiCki pojacanim ucinkom, koji omogucuju smanjenje primjenskih
koli¢ina u usporedbi s pojedinatnom aplikacijom aktivnih tvari koje se kombiniraju.

Zadatak predlozenog izuma je priprava herbicidnih sredstava koji u usporedbi sa stanjem tehnike imaju pobolj§ana
svojstva.

Predmet izuma su odabrana herbicidna sredstva koja su karakterizirana s u¢inkovitim sadrzajem
A) najmanje jednog spoja opce formule (I) kao i njegove u poljoprivredi uobicajene soli (komponente A)

O),R’

u kojoj formuli

R' je metil ili etil;

R? je trifluormetil, fluor, klor ili brom;
R? je vodik ili metil;

R* je metil ili etil;
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R’ je vodik, metilsulfonil, etilsulfonil, n-propil-sulfonil, fenilsulfonil, 4-metilfenilsulfonil, benzil, benzoilmetil,
nitrobenzoilmetil ili 4-fluorbenzoilmetil 1
n je0,1,ili2,1
B) najmanje jednog spoja (komponenta B) iz skupine
BI1 inhibitora biosinteze razgranatih amino kiselina:
amidosulfuron (B1.1), bensulfuron (B1.2), etoksi-sulfuron (B1.3), halosulturon (B1.4), imazetapir (B1.5),
jodosulfuron-metil-natrij (B1.6), metsulfuron (B1.7), nikosulfuron (B1.8), sulfosulfuron (B1.9), tifensulfuron
-metil (B1.10), tribenuron (B1.11), N-[(4,6-dimetoksi-pirimidin-2-il)-aminokarbonil]-2-metoksikarbonil-5
-metil-sulfonilaminometil-benzolsulfonamid (mezosulfuron) (B1.12) i N-[(4,6-dimetoksi-pirimidin-2-il)-amino
karbonil]-2-di-metilaminokarbonil-5-formilamino-benzolsulfonamid (foram-sulfuron) (B1.13), prokarbazon
natrij (MKH 6561) (B1.14), flukarbazon (MKH 6562) (B1.15), amikarbazon (MKH 31866) (B1.16),
florasulam (B1.17), flupirsulfuron-metil-natrij (B1.18);
B2 inhibitora prijenosa elektrona u fotosintezi:
atrazin (B2.1), bromoksinil (B2.2), izoproturon (B2.3), metribuzin (B2.4), propanil (B2.5);
B3 sintetikih auksina:
MCPA (B3.1), 2,.4-D (B3.2), mekoprop (CCMP) (B3.3), dikamba (B3.4), diflufenzopir (B3.5), fluroksipir
(B3.6), kvinklorak (B3.7);
B4 inhibitora biosinteze masnih kiselina:
bentiokarb (B4.1), klodinafop-propargil (B4.2), diklofop-metil (B4.3), fenoksaprop-P-etil (B4.4), tralkoksidim
(B4.5);
BS5 inhibitora diobc stanicc:
acetoklor (B5.1), alaklor (B5.2), anilofos (B5.3), flufenacet (B5.4), metolaklor (BS5.5), tenilklor (BS5.6),
flufenacet (B5.7), mefenacet (B5.8);
B6 inhibitora biosinteze masnih kiselina-biosinteze karotinoida:
diflufenikan (B6.1), klomazon (B6.2);
B7 glifozata (B7.1) 1
B8 glufozinata (B8.1),
pri ¢emu to sredstvo sadrzi spojeve formule (I) ili njihove soli (komponenta A) i spojeve skupina Bl do B8
(komponenta B) u masenom omjeru od 1:2000 do 2000:1.

Spojevi formule (I) su poznati iz WO 01/74785 1 oni se mogu proizvesti, na primjer, tamo opisanim postupkom ili
postupkom koji je poznat DE 25 13 750 1 EP-A 0 186 117. Stoga se ova tri navedena dokumenta smatraju ovdje dijelom
ovog opisa.

Kemijske strukture gore navedenih aktivnih tvari pod njihovim opéim nazivima poznate su, na primjer, iz "The Pesticide
Manual", 12. izdanje, 2000, British Crop Protection Council. Foramsulfuron je poznat kao herbicid npr. iz
WO 95/10507, a mezosulfuron je kao herbicid poznat npr. iz WO 95/10507.

Prednost se daje herbicidnim sredstvima koja kao komponentu (A) sadrze spoj formule (I) s dolje navedenim
znadenjem:

] o),R’

Broj R’ R’ R} R? R’ n
(A1) CH, CF, H CH, H 2
(A2) CH, CF, CH; CH, H 2
(A3) CH, CF, CH, CH,CH, H 2
(A4) CH, CF, H CH,CH, H 2

Pri tome, posebno su zanimljiva herbicidna sredstva sa sinergisti¢ki ucinkovitim sadrzajem jedne ili viSe slijede¢ih
kombinacija dvaju spojeva (A)+(B):

(AD+(BL.1), (A1)+(BL.2), (AD)+BL.3), (AD+B1.4), (AD+HBL.5), (AD)+(B1l.6), (AD+(BL.7), (Al)+BL.E),
(AD+(BL.9), (AD+B1.01), (AD)+BIL.11), (AD+HBL.12), (A1)+(B1.13). (A1)+(B1.14), (AD)+(BL.15), (A1)+(B1.16),
(AD+HBIL.17), (A)+BL.18);
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(A2)+(BL.1), (A2)+(BL1.2), (A2)+(B1.3), (A2)+(B1.4), (A2)HBL.5), (A2)HBL.6), (A2)+(BL7), (A2)+(BL.8),
(A2)+(B1.9), (A2)+(B1.01), (A2)+(B1.11), (A2)+(B1.12), (A2)+(B1.13). (A2)+(B1.14), (A2)+(B1.15), (A2)+(B1.16),
(A2)+(B1.17), (A2)+(B1.18);

(A3)+(BL.1), (A3)+(B1.2), (A3)+(B1.3), (A3)HBl.4), (A3)+(BL5), (A3)HBI1.6), (A3)+H(BL.7), (A3)+(BL.8),
(A3)+(B1.9), (A3)+(B1.01), (A3)+(B1.11), (A3)+(B1.12), (A3)+(B1.13), (A3)+(B1.14), (A3)+(B1.15), (A3)+(B1.16),
(A3)+(B1.17), (A3)+(B1.18),

(AH)+(BL.1), (A4)+(B1.2), (A4)+BL.3), (A4)+(Bl.4), (Ad+HBLS5), (A4)+(B1.6), (AH+HBL.7), (Ad)+(B1.8),
(AD)+(BL.9), (A4)+(B1.01), (A4)+(B1.11), (A4)+(B1.12), (A4)+(B1.13), (A4)+(B1.14), (A4)+(B1.15), (A4)+(B1.16),
(AH+(B1.17), (A4)+(B1.18);

(A)+(B2.1), (A1)+(B2.2), (A1)H(B2.3), (A1)+(B2.4), (A1)+(B2.5);

(A2)+(B2.1), (A2)+(B2.2), (A2)*+(B2.3), (A2)+(B2.4), (A2)+(B2.5) ;

(A3)+(B2.1), (A3+B2.2), (A3)+(B2.3), (A3)+(B2.4), (A3)+(B2.5);

(A4)+(B2.1), (A4)+(B2.2), (A4)+(B2.3), (Ad)+(B2.4), (A4)+(B2.5);

(A1)+(B3.1), (A1)+(B3.2), (A1)+(B3.3), (A1)+(B3.4), (A1)+(B3.5), (A1)+(B3.6), (A1)+(B3.7);

(A2)+(B3.1), (A2)+(B3.2), (A2)+(B3.3), (A2)+(B3.4), (A2)+(B3.5), (A2)+(B3.6), (A2)+(B3.7);

(A3)+(B3.1), (A3)+(B3.2), (A3)H(B3.3), (A3)+(B3.4), (A3)+(B3.5), (A3)+(B3.6), (A3)+(B3.7);

(ADHH(B3.1), (AD)+(B3.2), (A4)+(B3.3), (A4)+(B3.4), (A4)+(B3.5), (AD)+(B3.6), (AH)+(B3.7),

(AD)+(B4.1), (A1)*+(B4.2), (A1)+H(B4.3), (A1)+(B4.4), (A1)*+(B4.5);

(A2)+(B4.1), (A2)+(B4.2), (A2)+(B4.3), (A2)+(B4.4), (A2)+(B4.5);

(A3)+(B4.1), (A3)*+(B4.2), (A3)H(B4.3), (A3)+(B4.4), (A3)*+(B4.5);

(AH)+(B4.1), (A4)+(B4.2), (A4)+(B4.3), (A4)+(B4.4), (A4)+(B4.5);

(A1)+(B5.1), (A1)+(B5.2), (A1)+(B5.3), (A1)+H(BS5.4), (A1)+(B5.5), (A1)+(B5.6), (A1)+(B5.7), (A1)+H(B5.8);
(A2)+(B5.1), (A2)+(B5.2), (A2)+(B5.3), (A2)+(B5.4), (A2)+(B5.5), (A2)+(B5.6), (A2)+(B5.7), (A2)+(B5.8);
(A3)+(B5.1), (A3)+(B5.2), (A3)+(B5.3), (A3)+(B5.4), (A3)+(B5.5), (A3)+H(B5.6), (A3)+(B5.7), (A3)+(B5.8);
(A4)+(B5.1), (A4)+(B5.2), (A4)+(B5.3), (A4)+H(B5.4), (A4)+(B5.5), (A4)+(B5.6), (A4)+(B5.7), (A4)+(B5.8);
(A1)+(B6.1), (A1)+(B6.2), (A2)+(B6,1), (A2)+(B6.2), (A.3)+(B6.1), (A3)+(B6.2), (A4)HB6.1), (A4)+H(B6.2);
(AD)+(B7.1), (A2)+H(B7.1), (A3)+(B7.1), (A4)+(B7.1);

(A1)*+(BS8.1), (A2)+(B8.1), (A3)+(B8.1), (A4)+(B8.1).

U kombinacijama prema izumu potrebne su u pravilu primjenske koli¢ine u podrucju od 1 do 2000 g, ponajprije 10 do
500 g, posebno povoljno 10 do 250 g aktivne tvari po hektaru (ai’ha) komponente A) i 1 do 2000 g, ponajprije 1 do 500
g, posebno povoljno 5 do 250 g komponente B).

Maseni omjeri upotrijebljenih komponenata A) u B) mogu se mijenjati u $irokim podru¢jima. Koli¢inski omjer je
ponajprije u podru¢ju od 1:50 do 50:1, narocito u podrucju od 1:20 do 20:1. Optimalni maseni omjeri mogu ovisiti o
doti¢nom podrucju aplikacije, o spektru korova i o upotrijebljenoj kombinaciji aktivnih tvari, i oni se mogu utvrditi i

prethodnim pokusima.

Sredstva prema izumu mogu se upotrijebiti za selektivno suzbijanje godiSnjih i trajnih monokotilnih i dikotilnih korova
u zitaricama (kao §to su, na primjer, jeCam, zob, raz, psenica), u kulturama kukuruza i rize, kao i u transgenskim
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korisnim biljnim kulturama, ili na korisnim biljnim kulturama selektiranim klasi¢nim putem, koje su otporne prema
aktivnim tvarima A) i B). Ova se sredstva mogu takoder upotrijebiti za suzbijanje neZeljenih korova u plantaznim
kulturama, kao $to su uljne palme, kokosove palme, kauc¢ukovac, citrusi, ananas, pamuk, kava, kakao i drugo, kao i u
vocarstvu i vinogradarstvu. Zbog njihove dobre podnosljivosti, ova sredstva su posebno prikladna za primjenu u
Zitaricama i u kukuruzu, a posve posebno u zitaricama.

Sredstva prema izumu obuhvacaju Sirok spektar korova. Prikladna su za suzbijanje godidnjih i trajnih korova kao §to su
npr. vrste korova Abuthylon, Alopecurus, Avena, Chenopodium, Cynoden, Cyperus, Digitaria, Echinochloa, Elymus,
Galium, Ipomoea, Kochia, Lamium, Matricaria, Polygonum, Scirpus, Setaria, Sorghum, Veronica, Viola i Xanthium.

Daljnja prednost sredstava prema izumu sastoji se takoder i u njihovom odli¢nom djelovanju protiv mnogih korova koji
su u meduvremenu postali rezistentni prema sulfonilurei, kao $to je na primjer Kochia.

Herbicidna sredstva prema izumu odlikuju se takoder i time da se ona upotrebljavaju u kombinacijama, pri ¢emu je
ograni¢eno uéinkovito doziranje komponenata A) i B) prema pojedinaénim doziranjima, tako da je omoguceno
smanjenje potrebnih primjenskih koli¢ina aktivnih tvari (sinergisticki u¢inak).

Predmet izuma je takoder postupak za suzbijanje nezeljenog rasta biljaka, koji je karakteriziran time, da se jedan ili vise
herbicida A) s jednim ili viSe herbicida B) aplicira na Stetne biljke, na njihove dijelove ili na oranicu.

Kod zajedni¢ke primjenc herbicida tipa A) 1 B) pojavljuje sc u¢inak veéi od ¢istog zbroja (= sincrgisticki u¢inak) . Pri
tome, djelovanje u kombinacijama je jace od oéekivanog zbroja djelovanja upotrijebljenih pojedina¢nih herbicida i
djelovanja doti¢nih pojedina¢nih herbicida A) i B). Sinergisti¢ki ucinci omoguéuju smanjenje primjenskih koli¢ina,
suzbijanje Sirih spektara korova i neZeljenih trava, brze uspostavljanje herbicidnog u¢inka, dulje trajanje djelovanja,
bolju kontrolu korova sa samo jednom, odnosno s manje aplikacija kao i prosirenje moguceg vremenskog razmaka
primjene. Ta svojstva su potrebna u prakticnom suzbijanju korova da bi se poljoprivredne kulture oslobodile od
neZeljenih konkurentnih biljaka i da se time prinos osigura i/ili povisi kvalitativno i kvantitativno. Sto se tice opisanih
svojstava, tehni¢ki standard je s ovim novim kombinacijama vidljivo nadmagen.

Kombinacije aktivnih tvari prema izumu mogu biti u obliku mijesanih formulacija komponenata A) i B), prema potrebi
s daljnjim uobiCajenim pomocnim sredstvima za formuliranje, koje se zatim za primjenu razrjeduju s vodom na
uobicajen nacin, ili u obliku takozvane mjeSavina za spremnik, koje se proizvode zajedni¢kim razrjedivanjem odvojeno
formuliranih ili djelomi¢no odvojeno formuliranih komponenata s vodom.

Komponente A) i B) mogu se formulirati na razli¢ite nadine ovisno o unaprijed zadanim biologkim 1i/ili kemijsko
-fizickim parametrima. Kao moguénosti formuliranja u obzir dolaze na primjer: prah za prskanje (WP), emulzijski
koncentrat (EC), vodene otopine (SL), emulzije (EW) kao emulzije ulja u vodi i emulzije vode u ulju, otopine ili
emulzije za prskanje, disperzije na osnovi ulja ili vode, suspoemulzije, praskasta sredstva (DP), sredstva za namakanje,
granulati za aplikaciju u tlu ili za posipavanje ili granulati koji se mogu dispergirati u vodi (WG), ULV formulacije,
mikrokapsule i voskovi.

Ti pojedinaéni tipovi formulacija su naéelno poznati i opisani su, na primjer, u: Winnacker-Kiichler, "Chemische
Technologie", svezak 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. izdanje, 1986, Wade van Valkenburg, "Pesticide Formulations”,
Marcel Dekker N. Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3. izdanje, 1979, G. Goodwin Ltd. London.
Potrebna pomoc¢na sredstva za formulacije, kao $to su inertni materijali, tenzidi, otapala i daljnji dodaci, su takoder
poznati 1 opisani su npr. u: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents and Cariers", 2. izdanje, Darland Books,
Caldwell N. J., H. v. Olfen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"; 2. izdanje, J. Wiley & Sons, N. Y.; C. Marsden,
"Solvents Guide"; 2. izdanje, Interscience, N. Y. 1950; McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MCPubl.
Corp., Ridgewood N. I.; Sisley and Wood, "Enciklopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N. Y. 1964;
Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athilenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler,
"Chemische Technologie", svezak 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 4. izdanje, 1986.

Na osnovi tih formulacija mogu se takoder proizvesti i kombinacije s tvarima koje djeluju pesticidno, ali na drugaciji
nalin, kao §to su drugi herbicidi, fungicidi ili insekticidi, kao $to su zastitna sredstva, gnojiva /ili sredstva za regulaciju
rasta, npr. u obliku gotove formulacije ili kao mje$avine za spremnik.

Prahovi za prskanje (prahovi koji se mogu navlaZiti) su pripravci koji se mogu jednoliko dispergirati u vodi, koji pored
aktivne tvari i osim sredstva za razrjedivanje ili inertnog materijala, sadrZe jo$ i tenzide ionske i/ili neionske vrste
(sredstvo za kva3enje, sredstvo za dispergiranje), npr. polioksietilirane alkilfenole, poli-oksetilirane masne alkohole ili
masne amine, alkansulfonate ili alkilbenzol-sulfonate, ligninsulfonsku kiselinu natrij, 2,2'-dinaftil-metan-6,6"-di
sulfonsku kiselinu natrij, di-butilnaftalin-sulfonsku kiselinu natrij ili takoder oleoil-metiltaurinsku kiselinu natrij.
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Emulzijski koncentrati se mogu proizvesti npr. otapanjem aktivne tvari u organskom otapalu kao $to je butanol,
cikloheksanon, dimetilformamid, ksilol ili takoder aromati ili ugljikovodici vigeg vreli$ta s dodatkom jednog ili vise
tenzida ionske ili neioniske naravi (emulgatori). Kao emulgatori se mogu upotrijebiti na primjer: kalcijeve soli alkilaril-
sulfonske kiseline, kao Ca-dodecilbenzol-sulfonat, ili neionski eraulgatori, kao poliglikol esteri masnih kiselina,
alkilarilpoliglikol eter, poliglikol eteri masnih alkohola, kondenzacijski proizvodi propilenoksid-etilen-oksida,
alkilpolieter, sorbitan ester masne kiseline, polioksetilensorbitan ester masne kiseline ili polioksietilensorbit ester.

Pragkasta sredstva dobiju se opcenito mljevenjem aktivne tvari s vrlo usitnjenim krutim tvarima, kao §to su npr. talk,
prirodne gline, kao kaolin, bentonit i pirofilit, ili dijatomejska zemlja.

Granulati se mogu proizvesti propustanjem aktivne tvari na granuliranom apsorpcijskom inertnom materijalu kroz
mlaznicu ili nano$enjem koncentrata aktivne tvari pomocu ljepila, npr. polivinilalkohola, poliakrilne kiseline natrija ili
takoder mineralnih ulja na povr$inu nosaca kao §to je pijesak, kaolinit ili granulirani inertni materijal. Po Zelji, prikladne
aktivne tvari mogu se takoder granulirati u uredajima za granuliranje koji su uobiCajeni za proizvodnju gnojiva u
mjeSavinama s gnojivima.

Granulati koji se mogu dispergirati u vodi proizvode se u pravilu uobifajenim postupcima, kao $to je susenje
rasprivanjem, granuliranje u vibracijskim slojevima, granuliranje u tanjurastim uredajima, mijeSanje u mjeSalicama
velike brzine i ekstrudiranje bez krutog inertnog materijala.

Agrokemijske formulacije sadrze u pravilu 0,1 do 99 mas. %, narocito 0,2 do 95 mas. % aktivnih tvari tipova A) i B),
pri ¢emu su ovisno o nacinu formuliranja uobicajene slijedeée koncentracije: U prahovima za prskanje koncentracija
aktivne tvari iznosi npr. pribl. 10 do 95 mas. %, a ostatak do 100 mas. % se sastoji iz uobi¢ajenih sastojaka formulacije.
Kod emulzijekih koncentrata koncentracija aktivne tvari iznosi pribl. 5 do 80 mas. %. Praskaste formulacije sadrze
najcesce 5 do 20 mas. % aktivne tvari, a otopine za prskanje sadrze pribl. 0,2 do 20 mas. % aktivne tvari. Kod granulata,
kao §to su granulati koji se mogu dispergirati, sadrzaj aktivne tvari djelomic¢no ovisi o tome je li aktivan spoj prisutan u
tekucem ili krutom obliku, te o upotrijebljenom pomo¢nom sredstvu za granuliranje i o punilu. U pravilu, kod granulata
koji se mogu dispergirati u vodi sadrzaj aktivne tvari je izmedu 10 1 90 mas. %. Osim toga, navedene formulacije
aktivne tvari sadrze prema potrebi u svakom slucaju uobifajena sredstva za prianjanje, kvadenje, dispergiranje,
emulgiranje, konzervanse, sredstva za zastitu od smrzavanje, otapala, punila, bojila 1 nosace, sredstva protiv stvaranja
pjene, inhibitore hlapijenja i sredstva za regulaciju pH vrijednosti i podesavanje viskoznosti.

Formulacije, koje se nalaze u uobic¢ajenom obliku za prodaju, se za primjenu, prema potrebi, razreduju na uobicajen
nacin, npr. prah za prskanje, emulzijski koncentrati, disperzije 1 granulati koji se mogu dispergirati u vodi razrjeduju se s
vodom. Pragkasti pripravei, granulati koji se apliciraju u tlu ili oni koji se posipavaju, kao otopine za prskanje, obi¢no se
prije primjene vise ne razrjeduju s daljnjim inertnim tvarima.

Aktivne tvari se mogu aplicirati na biljke, na dijelove biljaka, na sjeme biljaka ili na povriinu predvidenu za sadnju
(oranicu), ponajprije na zelene biljke i na dijelove biljaka i prema potrebi dodatno na oranicu.

Jedna moguénost primjenc je zajednicka aplikacija aktivnih tvari u obliku mjcSavine za spremnik, pri éemu sc
optimalno formulirane koncentrirane formulacije ili pojedinaéne aktivne tvari pomijesaju zajedno u spremniku i aplicira
se dobivenu juhu za prskanje.

Zajednicka herbicidna formulacija kombinacije prema izumu komponenata A) i B) ima prednost u lakom rukovanju, jer
su koli¢ine komponenata ve¢ namjestene u medusobnom pravilnom omjeru. Osim toga, pomoc¢na sredstva u formulaciji
mogu se medusobno optimalno podesiti, dok mje$avina u spremniku razli¢itih formulacija moze dati neZeljene
kombinacije pomo¢nih tvari.

A. Primjeri formulacija

a) Prakasto sredstvo (WP) se dobije tako da se 10 mas. dijelova aktivne tvari/mjesavine aktivnih tvari pomijesa s 90
mas. dijelova talka kao inertnog materijala i usitni se u udarnom mlinu.

b) Prah koji se moze lako dispergirati u vodi, odnosno ovlazivi prah (WG) dobije se tako da se 25 mas. dijelova
aktivne tvari/mjeSavine aktivnih tvari pomije$a sa 64 masena dijela kvarca koji sadrzi kaolin kao inertnim
materjalom, 10 masenih dijelova ligninsulfonske kiseline kalija i 1 mas. dio oleoilmetiltaurinske kiseline natrija kao
sredstva za kvaSenje i dispergiranje, i samelje se u palc¢astom mlinu.

¢) Koncentrat koji se moze lako dispergirati ili suspendirati u vodi dobije se tako da se 20 masenih dijelova aktivne
tvari/mje$avine aktivnih tvari pomijesa sa 6 mas. dijelova alkilfenolpoliglikol etera (*Triton X 207), 3 mas. dijela
izotridekanolpoliglikol etera (8 EO) i 71 mas. dijelom parafinskog mineralnog ulja (s podru¢jem vreliSta npr. pri
pribl. 255 pa sve do iznad 277°C), i smelje se u tarnom kugli¢nom mlinu do veli¢ine Cestica ispod 5 mikrona.
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d) Emulzijski koncentrat (EC) se dobije iz 15 masenih dijelova aktivne tvari/mjeSavine aktivnih tvari, 75 mas. dijelova
cikloheksanona kao otapala 1 10 mas. dijelova oksetiliranog nonilfenola kao emulgatora.

e) Granulat koji se moZe dispergirati u vodi dobije se tako da se 75 masenih dijelova aktivne tvari/mjeSavine aktivnih
tvari, 10 mas. dijelova lingninsulfonske kiseline kalcija, 5 mas. dijelova natrijevog lauril sulfata, 3 mas. dijela
polivinilalkohola i 7 mas. dijelova kaolina, samelje se u pal¢astom mlinu i prah se granulira u oscilatoru prskanjem
vode kao tekucine za granuliranje.

f) Granulat koji se moZe dispergirati u vodi dobije se takoder i tako da se 25 masenih dijelova aktivne tvari/mjeSavine
aktivnih tvari, 5 mas. dijelova 2, 2'-dinaftilmetan-6,6'-disulfonska kiselina natrija, 2 mas. dijela oleilmetiltaurinska
kiselina natrija, 1 mas. dio polivinilalkohola, 17 mas. dijelova kalcijevog karbonata i 50 mas. dijelova vode
homogenizira u mlinu za koloide i prethodno usitni, zatim se samelje u kugliénom mlinu i tako dobivenu suspenziju
se usitni u tornju za prskanje pomoc¢u mlaznice za jednu tvar i osusi.

B. Bioloski primjeri

Biljke kulture rasle su na otvorenom na gredicama veli¢ine 5 do 10 m” na razli¢itim tlima i pod razli¢itim klimatskim
uvjetima, pri ¢emu je za pokus koristena prirodna prisutnost korova, odnosno njegovih sjemenki. Obrada sa sredstvima
prema izumu, odnosno s pojedina¢no apliciranim herbicidima A) i B) izvr$ena je nakon izbijanja korova i biljaka
kulture u pravilu u stadiju od 2 do 4 lista. Aplikacija aktivnih tvari ili kombinacija mje$avina aktivnih tvari, koje su bile
formulirane kao WG, WP ili EC, izvrSena je nakon izbijanja. Nakon 2 do 8 tjedana izvrSeno je o¢no ocjenjivanje u
usporedbi s neobradenom usporedbenom skupinom. Pri tome se je pokazalo da sredstva prema izumu imaju sinergisticki
herbicidan ucinak protiv gospodarski vaznih mono- i dikotilnih korova, to jest da sredstva prema izumu imaju veéinom
veét, djelomic¢no znacajno visi herbicidni u¢inak od onoga koji bi odgovarao zbroju uéinaka pojedinacnih herbicida.

Nadalje, herbicidni u¢inci sredstva prema izumu nalaze se iznad o¢ekivanih vrijednosti prema Colby-ju. Suprotno tome,
biljke kulture se nisu ostetile s obradom ili su se ostetile samo neznatno.

Kad opazene vrijednosti u¢inka mjeSavina premaSuju samo sa stvaran zbroj vrijednosti u pokusima provedenim s
pojedina¢nim aplikacijama, one tada takoder premasuju oéekivanu vrijednost po Colba-ju, koju se ra¢una po slijedecoj
formuli (usporedi S.R. Colby, u Weeds 15 (1967) str. 20 do 22):

E= A+B - AxB
100

Pri tome:
A,B  =usvakom sluc¢aju u¢inak komponente A, odnosno B u postocima kod doziranja a, odnosno b grama ai/ha;
E = ocekivana vrijednost u % kod doziranja a+b grama ai/ha.

Opazene vrijednosti u slijede¢im primjerima pokusa nalaze se iznad o¢ekivanih vrijednosti po Colby-ju. U tablici 1 su
prikazane komponente (A) 1 (B) u skladu s pokusima. U tablicama 2 do 4 navedeni su herbicidni uéinci pojedinaénih
komponenata (A) 1 (B), iz kojih se vide vrijednosti po Colby-ju za mjesavine prema izumu i teorijske vrijednosti.
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Tablica 2
Herbicid Doziranje Herbicidni u¢inak | Vrijednost po Colby-
protiv POLCO ju
A2 75 90%
B1.6 2,5 56%
B1.12 7,5 70%
A2+B1.6 75+2.5 99% 96%
A2+B1.12 75+7,5 99% 96%
Tablica 3:
Herbicid Doziranje Herbicidni ué¢inak | Vrijednost po Colby-
protiv POLCO ju
A2 75 20%
B1.12 7,5 70%
B44 60 80%
A2+B1.12 75+7,5 85% 76%
A2+B4.4 75+60 90% 84%
Tablica 4:
Herbicid Doziranje Herbicidni u¢inak | Vrijednost po Colby-
protiv POLCO ju
A2 75 84%
B2.2 280 61%
A2+B2.2 75+280 99% 94%
PATENTNI ZAHTJEVI

1. Herbicidno sredstvo, nazna€eno time, da ima u¢inkoviti sadrzaj
A) najmanje jednog spoja opce formule (I) kao i njegove u poljoprivredi uobicajene soli (komponente A)

R} o)R'
N ]
;l

3
R. OR R

(",

u kojoj formuli

R' je metil ili etil;

R* je trifluormetil, fluor, klor ili brom;

R® je vodik ili metil;

R* jc metil ili ctil;

R’ je vodik, metilsulfonil, etilsulfonil, n-propil-sulfonil, fenilsulfonil, 4-metilfenilsulfonil, benzil,
benzoilmetil, nitrobenzoilmetil ili 4-fluorbenzoilmetil 1

n je0,1,ili 2,1

B) najmanje jednog spoja (komponenta B) iz skupine

B1 inhibitora biosinteze razgranatih amino kiselina:
amidosulfuron (B1.1), bensulfuron (B1.2), etoksi-sulfuron (B1.3), halosulfuron (B1.4), imazetapir (B1.5),
jodosulfuron-metil-natrij (B1.6), metsulfuron (B1.7), nikosulfuron (B1.8), sulfosulfuron (B1.9),
tifensulfuron-metil  (B1.10), tribenuron (B1.11), N-[(4,6-dimetoksi-pirimidin-2-il)-aminokarbonil]-2
-metoksikarbonil-5-metil-sulfonilaminometil-benzolsulfonamid  (mezosulfuron) (B1.12) i N-[(4,6-di
metoksi-pirimidin-2-il)-aminokarbonil]-2-di-metilaininokarbonil-5-formilamino-benzolsulfonamid (foram
-sulfuron) (B1.13), prokarbazon natrij (MKH 6561) (B1.14), flukarbazon (MKH 6562) (B1.15),
amikarbazon (MKH 31866) (B1.16), florasulam (B1.17), flupirsulfuron-metil-natrij (B1.18),

B2 inhibitora prijenosa elektrona u fotosintezi:
atrazin (B2.1), bromoksinil (B2.2), izoproturon (B2.3), metribuzin (B2.4), propanil (B2.5);

B3 sintetikih auksina:
MCPA (B3.1), 2,4-D (B3.2), mekoprop (CCMP) (B3.3), dikamba (B3.4), diflufenzopir (B3.5), fluroksipir
(B3.6), kvinklorak (B3.7);

B4 inhibitora biosinteze masnih kiselina:
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bentiokarb (B4.1), klodinafop-propargil (B4.2), diklofop-metil (B4.3), fenoksaprop-P-ctil (B4.4),
tralkoksidim (B4.5);
BS5 inhibitora diobe stanice:
acetoklor (B5.1), alaklor (B5.2), anilofos (B5.3), flufenacet (B5.4), metolaklor (B5.5), tenilklor (B5.6),
flufenacet (BS.7), mefenacet (B5.8);
B6 inhibitora biosinteze masnih kiselina-biosinteze karotinoida:
diflufenikan (B6.1), klomazon (B6.2);
B7 glifozata (B7.1) i
B8 glufozinata (B8.1),
pri ¢emu to sredstvo sadrzi spojeve formule (I) ili njihove soli (komponenta A) i spojeve skupina Bl do B8
(komponenta B) u masenom omjeru od 1:2000 do 2000:1.

2. Herbicidno sredstvo prema zahtjevu 1, naznacene time, da ono kao komponentu A) sadrzi spoj opée formule (I) u

kojoj

R' je metil;

R? je trifluormetil;
R? je vodik ili metil;
R* je metil ili etil;
R’ vodiki

n je2.

3. Herbicidno sredstvo prema zahtjevu 1 ili 2, naznafeno time, da se maseni omjer A:B komponenata A) i B)
kombiniranog herbicida nalazi u podrucju od 1:50 do 50:1.

4. Herbicidno sredstvo prema zahtjevu 3, naznadeno time, da se maseni omjer A:B komponenata A) i B)
kombiniranog herbicida nalazi u podrucju od 1:20 do 20:1.

5. Herbicidno sredstvo prema bilo kojem zahtjevu 1 do 4, nazna€eno time, da ono sadrzi 0,1-99 mas. % herbicida A)
1B) 199 do 0,1 mas. % sredstava za formuliranje koja su uobicajena u zastiti bilja.

6. Postupak za suzbijanje nezeljenog rasta biljaka, naznacen time, da se jedan ili viSe herbicida A) s jednim ili vide
herbicida B) aplicira na Stetne biljke, na dijelove $tetnih biljaka ili na povr§inu sa sadnju, pri ¢emu je kombinacija
herbicida A) i B) definirana kao u bilo kojem zahtjevu 1 do 5.

7. Upotreba kombinacije herbicida A) 1 B) kao herbicidnog sredstva za suzbijanje nezeljenog rasta biljaka, pri ¢emu je
kombinacija herbicida A) i B) definirana kao u bilo kojem zahtjevu 1 do 5.

SAZETAK
Izum se odnosi na herbicide koji sadrze A) najmanje jedan spoj iz skupine benzoilpirazola i B) najmanje jedan spoj iz

skupine herbicida koji su ucinkoviti protiv monokotilnih i/ili dikotilnih korova. Ovi herbicidi su mnogo u¢inkovitiji od
herbicida koji se primjenjuju pojedinaéno.
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