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Srodek wstrzymujacy pafowanie stezonych zawiesin organicznych
srodkéw ochrony roélin

Przedmiotem wynalazku jest wstrzymujacy parowanic srodek w postaci zawicsin w oleju stgzonych
zawiesin organicznych srodkéw ochrony rodlin. Brzeczki $rodkéw ochrony roslin do opryskiwania zrzuca sig
z samolotéw w niewielkich ijlosciach, za to przy zwickszonych stezeniach substancji czynnej. Cickte lub
rozpuszczone w rozpuszczalnikach substancje zrzuca si¢ tak zwanym sposobem Ultra Low Volume (ULV)
w ilodci 0,55 litréw/ha, a fungicydy, dla ktérych potrzebne jest szczegdlnie dobre rozdziclanie na roslinach,
sposobem Low Volume (LV) wilodci 5—15 litréw/ha. Podejmuje si¢ réwnicz w coraz wi¢kszej skali préby
zrzucania z samolotu sposobem LV od dawna sprawdzone handlowe proszki zwilzalne i dajace si¢ emulgowad
koncentraty w nierozpuszczalnych w wodzie rozpuszczalnikach organicznych, ktére dotychczas rozpryskiwano
w zawiesinie w 300—600 litrach wody/ha. '

Wynikaja stad nastepujace trudnofci. Proszki zwilZzalne w celu zrzucenia odpowiednich dawek
przygotowano w duzej ilosci wody, to znaczy jak wspomniano wyzej w okoto 300—600 litrach/ha. Jesli chee sig
zdyspergowaé¢ odpowiednie ilosci proszku zwilZzalnego wilodci stosowanej pro ha w maksymalnie 15 litrach
wody, to znaczy zrzucaé sposobem LV, wtedy otrzymuje si¢ czgsto zawiesiny o duzej lepkosci albo wytrgcone
w postaci ktaczkéw czastki substancji czynnej i noénika, co powoduje nastgpnie zapchanic dysz.

Wcelu uzyskania réwnomiernego pokrycia rodlin $rodkicin ochrony roslin trzeba w procesie LV
rozpryskiwaé stosunkowo silnie stgzong brzeczke do opryskiwania w znacznie subtelniejszym rozdrobnieniu, niz
byloby 1o potrzebne w sposobie konwencjonalnym przy zastosowaniu 30 -60-krotnic wigkszej ilosci zawiesiny.
Wynika st3d gléwna przeszkoda, ktéra przemawiata dotad przeciw z1zucaniu sposobem LV zawiesite substanci
czynnej. . Woda odparowuje zbyt szybko z powodu duiej powicrzchni drobnicjszych kropelek, ponadio mgla
$rodka rozpylajgcego Jub wytracona substancja czynna zostaje zbyt tutwo i wzglednic szybko odpedzona przez
wiatr. Powstajg straty substancji czynnej w wyniku zboczenia i w zafe/nosci od rodzaju uzy tego $radka ochrony
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rodlin, réwniez szkody wskutek zboczenia w sasiadujacych hodowlach. Doktadne dawkowanie substancji czynnej
nic jest zatem mozliwe. Warstwy natryskiwane nie sa widoczne.

Ponadto przy zastosowaniu brzeczki do opryskiwania w bardzo zmniejszonej ilosci wody nastgpuje silne
- wydziclanie piany, poniewaz srodki dyspergujgce i zwilZzajyce, zawarte w proszkach zwilzalnych, wystepuja wtedy
“w odpowicdnio wigkszych stezeniach. Produkt uchodzi ze zbiomikéw do opryskiwania w postaci piany, jesli nie
zostauie silnie zredukowana ilo$¢ wypetnienia.

Wiadomo wprawdzic, Ze. alkohole alifatyczne i oleje mineralne rozrzucone w cic nkiej - warstwic na
-powierzchni wody i gleby, powstrzymuja parowanie wody. Oleje mineralne stosuje si¢ juz oprdcz tego jako tak
_zwanc olcje rozpryskowe do. zwalczania szkodnikéw drzew owccowych. Oleje te nie moga jednakic by
- stosowane 2 proszkami do opryskiwania w wyzej podanych steZeniaci., poniewaz olej w wodzie absorbuje drobae

czastki substancji czynnej i nosnika i koaguluje jako szlam, tak, Ze mieszaniny nie mozna juz stosowad. :

W opisie patentowym PRL nr 57649 opisano sposéb wytwarzania suchych, zawiersjacych tienochlorek.
mied~i grzybobdjezych proszkéw zwilzalnych, ktére z oleiem mineralnym i woda tworzg ciecz do opryskiwa:
matoobjetosciowego w postaci zawiesiny wodno-olejowej substancji czynnej. W celu wytworzenia proszku
zwilzalnego poddaje si¢ zmicleniu zawierajacy tlenochlorek miedzi sktadnik substancji czynnej z ciektymi,
niejonotworczymi substancjami granicznie powierzchniowo-czynnymi w dezyntegratorach do Zadanej wielkosci
‘ziarna. ‘Przeprowadzenie tego sposobu jest jednak motliwe tylko przy zastosowaniu skladnikéw substancjs
czynnej o bardzo wysokiej temperaturze topnienia, takich jak tlenochlorek miedzi, natomiast nie jest mozliwe
- wnieobecnosci tlenochlorku miedzi lub w obecnosci migkkich, termoplastycznych i niskotopliwych substancji.
Te  osiatnie  powodujy  Pprzy mieleniu  z cieklymi  niejonotwdrczymi  substancjami  pgranicznie
powierzchniowo-czynuymi trudnosci nie do przezwycigZenia takie jak zbrylemia produktu 'izasmarowanie
mtynéw, tak, Ze zastosowanie tego sposobu pozostaje ograniczone do preparatéw tlenochlorku miedz.

W wymienionym opisie patentowym ujawniono réwniez, e zastosowanie kombinacji ztoZonej
z nicjonotworczych  emulgatordw  olejcw  mineralnych  z hydrofilowymi  anionowymi  zwiazkami
powierzchniowo-czynnymi, takimi jak np. ligninosulfonian wapnia albo sodu, uniemozliwia wytwarzanie
permanentnie trwalych zawiesin olej — woda - substancja czynna.

Okazalo si¢ wigc, Ze preparaty olejow mineralnych zawierajace kombinacje ztoZone z niejo.no'twérczych
emulgatorow olejdw mineralnych i handlowych hydrofilowych anionowych §rodkéw powierzchniowo-czynnych,
ktére juko sktadniki anionoaktywne zawieraja np. dwunaftylometanodwusulfonian sodu (alkaliczny albo
oboj¢tny), lignionosulfonian sodu, dwualkilonaftalenosulfonian sodu albo dodecylobenzenosulfonian sodu,
razem zhandlowymi, zwizalnymi, grzybobdjczymi preparatami proszkéw do opryskiwania, ktére jako
grzybobdjcze substancje czynne zawierajg np. octan tréjtenylocyny, octan
tréjfenylocyny + etvlenobis-ditiokarbaminian manganu, dwusiarczek czterometylotiuranu albo siarke, nie mogg
tworzyé trwalych zawiesin woda — olej — substancja czynna. Te ostatnie wykazujg po ich wytworzeniu raczej
wkrétce silne flokulacje lub rozdzielanie mieszanin i ich zachowanie zdolnosci do pozostawania w zawiesinie nie
odpowiada w zadnym razie przepisom badawczym WHO lub CIPAC. Praktyczne zasfosowanie takich mieszanin
odpada dlatego w przypadku proceséw maloobjetosciowych. ' '

Obecnie nieoczkiwanie znaleziono, Zze wymicnione wady mozna pokonad, jesli preparaty oleju mlnerdlnego
obok emulgatoréw nicjonowych izwyktych $rodkéw pomocuiczych zawieraja dodatkowo olellometylotauryd
sodu.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest dlatego wstrzymujgcy parowanie §rodek w postaci preparatu oleju
mineralnego do st¢zonych zawiesin organicznych srodkéw ochrony roslin, przy czym érodek dodatkowy zawiera
alifatyczny olej mineralny, nicjonowe emulgatory o wartosci HLB 10—12 oraz ewentualnie §rodki zwigkszajace
przyczepno$¢, pigmenty, alkohol wielowodorotlenowy i $rodki odpieniajace, charakteryzujacy si¢ tym, Ze
zawiera dodatkowo 0,5-2,5% wagowych oleilometylotaurydu sodu.

Srodek wedtug ‘wynalazku ma zatem korzystnie w przyblizeniu nastg¢pujacy sktad. 20—-60% wagowych
alifatycznego oleju mineralnego o zawarto$ci maksymalnie 15% wagowych zwigzkéw aromatycznych
(techniczny), 0,5-5% wagowych niejonowego emulgatora (HLB 10-12), 05--2,5% wagowych
oleilometylotaurydu sodu, 1-5% wagowych srodka odpieniajgcego, 0,5% wagowych Srodka zwigkszajacego
przyczepno$é, 0-30% wagowych pigmentu, 0—340% wagowych alkoholu w1elowodorotlenowego ido 100%
wagowych wody, co najmniej jednak 10% wagowych wody.

Nieoczekiwane ikorzystne wlasciwosci prepatatéw olejéw mineralnych wedtug wynalazku s
‘uwarunkowane w szczegélnosci przez to, Ze obok niejonowych emulgatoréw zawierajg dodatkowo
oleilometylotauryd sodu. Znaczny postgp techniczny przy zastosowaniu tych nowych preparatéw olejc’)w.‘
mineralnych do wytwarzania maloobjgtosciowych zawiesin woda — olej — substancja czynna polega przede
wszystkim na tym, Ze jako skladniki substancji czynnej np. nie sq konieczne Zadne specjalne preparaty proszkéw
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“zwilzalnych z okreslonymi, np. ciektymi niejonotworczymi sktadnikami tensydowymi, ktére poza tym przy
sktadowaniv moga fatwo ulegad spickaniu izbrylaniu, Iccz Ze ‘moZna raczej stosowaé znajdujyce si¢ zwykle

w udyciu i przyjete zwilzalne, a takn zawierajace anionowe tcnsydy, pcstycydowe preparaty pros/kow
zZwilzanych.

Te $rodki dodatkowe majg dziatanie powstrzymujqce parowanie i ze stgionynu bmukaml zwilzalnych
_ proszkéw np. substancji czynnych znanych pod nastgpujacymi ,.common names™ Fentinooctan,
Fentinowodorotlenck, Fentinochlorek, Meneb, Mancozeb, Endosulfan, Binapacryl, Lindan, Teradifon, Monuron,
Diuron, Linuron, Monolinuron, Chlorotoluron, loxynil, Dinosebooctan, ponadto Mecoprop (=MCPP) oraz
2,4,5-TB i jego kaidorazowe sole, ewentualnie réwniez z dodatkiem koncentratéw emulsyjnych np. z substancjy

czynna Endosulfan. lub Binapacryl, tworza bardzo stabilne zawiesiny mieszane, ktére nadaja si¢ dobrze do
_rozpryskiwania, Srodek wedtug wynalazku powoduje réwniez to, Ze same koncentraty emulsyjne, ktére s
w stezeniach w zastosowaniu LV w wodzic niestabilne fizycznie, mogg by¢ zrzucane w stabilnej emulsji.

Tolerowane razem ze $rodkiem wedlug wynalazku, znajdujace si¢ w handlu preparaty proszkéw zwilzanych
i roztwordw nadajacych si¢ do emulgowania zawieraja najcz¢scicj w praktyce stosowane anionowo czynne
-iniejonowe substancje powierzchniowo - czynne, ktére powinny wtych srodkach powodowaé 7wilZanie,
" dyspergowanie lub emulgowanie, np. sole sodowe lub wapniowe alkilobenzenosulfonianéw, sole sodowe - -
podstawionych kwaséw naftalenosulfonowych, sole sodowe estréw kwasu sulfobursztynowego, ligninosulfoniany
sodu, estry poliglikolowe  ietery poliglikolowe podstamunycll fencii, kwaséw ttuszczowych, alkoholi
alifatycznych lub alkoholi wielowodorotlenowych.

Srodek wedtug wynalazku przy stosowaniu w ilosci 0,5—2 litréw na 5—30 litréw hrzeczki do opryskiwania
w nieoczekiwany sposéb wywotuje silne zakamowanie parowania kropelek zawierajacych srodek ochrony roslin,
jak to wynika z zalaczonej tablicy. Byto to nieoczekiwane zwiaszcza, Ze olcj jest tutaj zemulgowany w wodzie,
a nie pokrywa ewentualnie cicnky warstwy powicrzchni wody. Dzigki preparatowi wediug wynalazku unika si¢
szkodliwego tworzenia piany i przez dodatek pigmentu osigpa si¢ poza tym to, Ze uzyskuje si¢ dobrze widoczna
powtoke na opryskanych roslinach. Jest to dla kontroli stopuoia pokry.ia §rodkiem ochrony roslin wielokrotnie
nie tylko pozadane, lecz zalecane. Srodek wedtug wynalazku daje do tego dobre dziatanic przyczepne powloki
np. przeciw dziataniu ulewnych deszczow.

Jako oleje mineralne do tych $rodkéw dodatkowych stosuje sig korzystnie frakcje weglowodorowe, ktére
wykazuja nisky zawartosé, korzystnie mniej niz 15% wagowych, zwigzkéw aromatycznych inie dajgce si¢
.sulfonowaé pozostatosci wilosciach co najmnicj 85% wagowych, korzystnie powyZej 90%. wagowych. Tego
rodzaju oleje mineralne otrzymuije si¢ jako: produkty ‘destylacji przy przerébee ropy naftowej. Majg one liczbe
atom6éw co najmniej 12, lepkosé 3—5° Englera w temperaturze 20°C, poczatek temperatury wrzenia okolo
180° i koricows temperatur¢ destylacji powyZej 400°C pod cisnieniem normalnym. Jako emulgatory niejonowe
stosuje si¢ emulgatory o wartosci bilansu hydrofilowo-lipofilowego (HLB) 10-—12, aby uzyskaé dobrze
rozwinigta rownowage migdzy lipofilowymi i hy drofilowymi sitani uk tadu emulgatoréw.

MoZna w tym celu stosowaé alkilofenylopolialkoksyalkanony, ctery izooktylolenylopoliglikolowe, etery
tréjizobutylofenylopoliglikolowe, ctery oleilopoliglikolowe, estry kwasdw thuszczowych sorbitanu jak réwnicZ’
pochodne polioksyetylenu estréw sorbitanowych kwasow thuszczowych. MoZna tutqj wymienié np. produkty
handlowe Emulsogen )M Emulgator®)G 1186 i Triton'®)X-207.

Jako drodki odpieniajgce nadajy si¢ tréjizobutylofosforan iinne tréjulkilofosforany, ponadto wszystkie
dzialajagce podobnic substancje powicrzchniowo-czynne, kidre s3 tolerowane w obecnosci innych sk tadnikow
mieszaniny inie wykazuja toksycznosci wstosunku do hodowanych roslin, jak emulsje alifatycznych
weglowodoréw (,,silikonowe emulsje przeciwpianowe SE,;” firmy Wacker Chemic AG albo ,,Nopco NXZ* firmy
Nopco Miinzig (AG). Jako srodki zwigkszajgce przyczepnosé, kiére nadajy si¢ do dodatkéw wedlug wynalazku,
mozZna stosowaé wszystkie konwencjonalne srodki zwigkszajace przyczepnos$é, uzywane w srodkach ochrony
rodlin, ktére znajduja zastosowanie w proszkach zwilzalnych i koncentratach dajgcych si¢ emulgowaé. Korzystnic
stosuje si¢ 55% wodna zawiesing polioctanu winylu, albo takZe poliwinylopirolidon, poliakrylan, podstawiony
‘poliwinylosulfonian sodu, hydroksyetyloceluloze, karboksyetylocelulozg albo odmiany gurny roslinne;j.

Pigmenty dodane cclowo do mieszaniny sktadajy si¢ korzystnie z tlenku tytanu lub innych obojetnych
bialych pigmentdw, ktére wykazuja poZadany efckt wskaznikowy, o érednicy 3--5 mikrondw, w ilosci 10-25%
wagowych

Srodek wedtug wynalazku zawiera w korzystnej postaci wykonanla okolo 15-48% wagowych wody.
Dopuszczalne s3 jednakZe ochylenia w gére i w dét.

' . Jako alkohole wielowodorotlenowe stosuje si¢ rozpuszczalne w wodzie alkohole alifatyczne o 2--3 grupach
wodorotlenowych, np. ghkol etylenowy, glikol propylenowy, gliceryna, gliko) polictylenowy i polipropylenowy.

Przyktad I Srodek wedtug wynalazku do ochrony rodlin metody LV ma nastgpujycy sktad w postaci
stabilnej zawiesiny olejowej, otrzy manej przez zmieszanie: 30% wagowych mineralnego oleju biatego, 2% wagowe



4 S 100 086

eteru poliglikolowcgo alkoholu oleiloweyo, 1,5% wagowego oleilometylotaurydu’ sodowego, 10,0% wagowych
dwutlenku tytanu, 5,0% wagowych 55% zawiesiny polioctanu winylu, 3,0% wagowe tréjizobutylofosforanu,
43.5% wagowych wody (razem = 100% wagowych).

.Przyktad II. Analogicznic jak w preyktadzie 1 wytworzono nastgpujacy Srodek przez micszanie

" poszczegdinych  sktadnikéw: 40,0% wagowych mincralnego oleju biatego, 2,0% wagowe cteru
sorbitooleinianupoliglikolowego, 2% wagowe oleilometylotaurydu sodu, 13,0% wagowyuh dwutienku tytanu,
3,0% wagowe S53% zawicsiny polioctanu winylu, 4,0% wagowe tréjizobutylofosfuranu, 36.57% wag.owyuh wody
(razem = 1005 wagowych).

Przyktad . Analogicznie jak w przykladzie I ill wyiworzono nasi¢pujaca mieszaning bez srodka
zwickszzjacego  przyczepnosé:  35.0% wagowych minerainego oleju  biatego, 4.0% wagowe eteru
-atkilofenolopoliglikolowegn, i,5% wagowego oleilometylotaurydu sodu, 15,0% wagowych dwutlenku tytanu,
2,0% wagowe tigjizobutylofosforanu, 42,5% wagowe wody (razem = 100% wagowych).

Przyk tad !V. Analogicznie jak w przykiadzie I wytworzono nastg¢pujacyg mieszaning : 20,0% w.:guwych
mineralnego  oleju™ bialcgo, 25,0%  wagowych  glikolu etylenowego, 2,0% wagowe  cteru
alkilofenolopoligliknlowego, 1,5% wagowych oleilometylotaurydu sodu, 3,0% wagowe tréjlzobutylofosfompu,
_ 3,0% wagowe 55% zawicsiny polioctanu winylu, 30,0% wagowych siarczanu baru, 15,5% wody (razem = 100%

wagowych).

Pzyktad V. W celuzbadania powstrzymywania parowania wytworzono zawiesiny:

a) 6 g proszku zwilzalnego, zawierajacego 60% wagowych technicznego octanu fentyny (produkt h mdlowy
Bresten®®) conc. ); vroszkn do opryskiwania w postaci zawiesiny w 100g wody, odpowiednio w ilosci
zasiosowane;j 0,6 kg na 10 litréw wody/ha.

b), ¢), d)—po 68 wy7ej wymicnicnego proszku do oprysknwama octanu fentyny przeprowad.:n'w
wzawiesing w 100g wody, jednakie kardorazowo z dodatkiem po 10 g $rodka dodatkowego wedtug
przyktadow 1-III (odpowiednio do iloci stcsowania 1 kg/ha).

¢) 10 g samego $rodka wedtug przyktadu I przeprowadzono w zawiesing w 100 g wody.

Zawiesiny te zawierajg nastgpujace ilosci wody:

a) 100,00 g wody w 106 g, co odpowiada 94 5% wagowych

b) 104,35 g wody w 116 g, co odpowiada 90,25% wagowych

¢) 103,60 g wody w 116 g, co odpowiada &9,50% wagowych

d) 104,25 g wody w 116 g, co odpowiada 90,10% wagowych

¢) 103,60 g wody w 110 g, co odpowiada ' 4,40% wagowych

Przenoszac z tych mieszanin 200 mg kazdorazowo w 12 kroplach na szkietko przedmiotowe i oznaczajac
ubytek wody w temperaturze 22°C, otrzymuje si¢ w ten sposéb szybkosci parowania podane w nastgpujycej
tablicy. Strata wody podana jest w mg.

W nawiasach podano % wagowy odparowanej ilosci wody, ktéra byta zawarta w tych 200 mg.

Widoczny jest styd wyraznie efekt hamujgcy parowanie srodkéw wobec prébki porédwnawczej, a ktéry
badano bez takiego dodatku, a nawet wobec prébki kontrolnej e ktéra nie zawierala srodka ochrony roflin
w postaci proszku.

Piana w prébkach b, ¢ id ze s§rodkiem wedtog wynalazku albo nie powstaje, albo natychmiast opada,
podczas gdy nad probkg a bez dodatku piana pozostaje stabilna w ciggu wiclu godzin.

Zawicsiny Srodkéw ochrony rodlin b, ci d dajg w przeciwienstwie do probki kontrolnej wyraznie widoczne
powloki z opryskiwania. Przy zrzucaniu metodg LV brzeczek do opryskiwania octanu fentyny w wyzej podanym
wysokim steZeniu za pomoca znanych dysz Mikronair'®) z samolotu potwicidzity si¢ wyniki badan réwnie2
w praktyce. Powstaly dobrze widoczne i réwnomicrnie rozdzielone pow’mkl Bez dodatku srodka dodatkowego
w temperaturze 35°C substancja czynna zostata odpgdzona,

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek wstrzymujjcy parowanie st¢zonych zawiesin organicznych $rodkow ochrony roélin, przy czym
$rodek zawiera alifatyczny olej mineralny, niejonowe emuigatory o wartosci HLB 10— 12 oraz ewentualnie §rodki
"zwigkszajace przyczepnos$é, pigmenty, alkohol wiclowodorotlenowy i$iodek odpieniajacy, znamienny
ty m, ze zawiera dodatkowo 0,5-2,5% wagowych oleilomeétylotaury du sodu.
2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze zawiera 20—60% wagowych alifatycznego oleju
mineralnego, o zawarto$ci maksymaluie 15% wagowych zwiazkéw aromatycznych (techniczny), 0,5-5%
_wagowych niejonowego emulgaiora (HLB 10-12), -0,5-2,5% wagowych oleilometylotaurydu sodu, 1-5%
wagowych srodka odpieniajacego, 0,5% wagowych érodka zwigkszajacego przyczepnoéé, 0--30% wagowych
pigmentu, 0-40% wagowych alkoholu wielowodorotlenowego i,do 100% wagowych wody, co najmnicj jednak
10% wagowych wody.
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