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Inventia se referd la agriculturd si anume la 5 constituit din insecticid piretroid si circa 50% masa
protectia culturilor agricole. polivinilpirolidond, si utilizarea ei pentru comba-
Se propune un procedeu de combatere a terea afidelor in focarul infestarii.
afidelor, care include aplicarea pe locul infestarii a Revendicari: 7

unei dispersii apoase, obtinute din concentrat solid
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Descriere:

Inventia se referd la agriculturd si anume la protectia culturilor agricole, in special la formulari
sub forma solidd, de exemplu pulberi, granule sau tablete.

Agentii de protectie a culturii sunt formulati in compozitii lichide sau solide, de reguld sub
forma unui concentrat pentru usurinta manipuldrii si transportarii i care este diluat cu apa de cétre
utilizator, inainte de aplicare. Deseori, pentru a usura diluarea este necesar un agent activ de
suprafata care ramane incorporat in formulare.

Formularile lichide sub forma concentratelor emulsionabile contin o proportie foarte ridicatd de
solvent organic (adesea pand la 80%), care sunt tot mai mult cercetati pentru efectul lor asupra
mediului. Concentratele sub formd de emulsii au un continut ridicat de apa dar tot mai contin
solventi organici. Concentratele sub formd de suspensii reprezintd o altd forma lichidd pe bazi de
apd, sunt deseori foarte viscoase si ridicd probleme de manipulare, ducind la pierderi de ingredient
activ prin retentia pe ambalaj.

Formulérile solide pot avea si ele dezavantaje; formele cele mai obisnuite, granulele si
pulberile, in special, pot fi greu mésurabile dar cele mai importante sunt efectele nocive legate de
inhalarea prafului de cdtre formulator i utilizator. Tabletele nu s-au prea folosit pe scard largi
deoarece, deseori, se dizolvi lent. In plus, formularile solide au o activitate biologicd mai mica decat
cele lichide. De asemenea, folosind tehnici de amestecare nesofisticate in special in cazul utilizirii
in fermele mici, tendinta formelor solide de a nu se dispersa imediat poate produce nu numai
colmatarea echipamentului de pulverizare ci poate conduce si la o aplicare neadecvatd a
ingredientului activ pe cultura care trebuie tratata.

Astfel, este necesard o formulare solidd pentru protectia culturilor care sa se disperseze rapid, sa
se manipuleze usor si sd aibd o activitate biologicd mai bund decat formele conventionale pentru a
satisface atét cerintele ecologice cit si de a oferi un produs eficient pentru fermieri, care il utilizeazi
intr-o manierd nesofisticata.

Se prezintd o formulare pesticidd care are ca ingredient activ un compus organostanic si
utilizarea acestei formulari in combaterea daundtorilor [1].

Exemplul de comparatie 12 se referd la prepararea prin evaporarea solventului, a unui
concentrat solid de polivinilpirolidona si concentrat al insecticidului piretroid alfa-cimpermetrin,
accesibil comercial. Activitatea acaricidd a formuldrii polivinilpirolidond/alfa-cimpermetrin este
comparatd cu cea a formularii de concentrat sub forma de suspensie, standard, de alfa-cimpermetrin.
Rezultatele indicd cd o formulare sub forma de concentrat solid de insecticid piretroid alfa-
cimpermetrin prezintd numai o activitate acaricidd echivalentd comparativ cu concentratele standard
sub formd de suspensie.

Prezenta inventie, constd intr-un procedeu de combatere a afidelor, care include aplicarea pe
locul infestdrii a unei dispersii apoase preparate prin dispersarea in apd a unui concentrat care
contine un insecticid piretroid, concentratul reprezentdnd un solid, continind insecticid piretroid si
cca 50% mas. polivinilpirolidona.

S-a asteptat ca dispersia concentratului solid de polivinilpirolidond si un insecticid piretroid in
apa sd aibd o activitate contra afidelor de aceeasi marime cu a unui concentrat sub forma de
suspensie a insecticidului piretroid. in mod surprinzitor, s-a gisit ci lucrurile nu stau asa - dispersia
apoasd conform inventiei are o activitate care este similard cu cea a unui concentrat sub forma de
emulsie a insecticidului piretroid. Astfel, inventia poate oferi o metodd avantajoasd de combatere a
ddundtorilor din clasa afidelor, folosind un piretroid, care inliturd dezavantajul livrérii
insecticidului piretroid intr-o formulare lichida avand o cantitate foarte mare de solvent organic.

O gamad largd de insecticide piretroide care pot fi folosite In prezenta inventie sunt prezentate in
urmitoarele publicatii: Bv. UK 1 413 491 (NRDC), EP 22 382 (FMC), EP 107296 (ICI), UK 1 565
932 (Bayer), UK 1 439 615 (Sumitomo), Bv. UK 1 560 303 (Sumitomo), Bv. UK 2 013 206
(Sumitomo) si Bv. UK 2 064 528 (Shell).

Exemple de insecticide piretroide care pot fi folosite in prezenta inventie sunt urmatoarele: 5-
benzil-3-furilmetil(E)-(IR)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxo-tiolan-3-ilidenmetil )ciclopropancarboxilat;
permetrin (3-fenoxibenzil(1RS)-cis-trans-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat); fen-
propatrin ((RS)-a-cian-3-fenoxibenzil 2,2,3,3-tetrametilciclopropancarboxilat); esfenvalerat ((S)-o-
cian-3-fenoxibenzil(S)-2(4-clorfenil)-3-metilbutirat; fenvalerat ((RS)-cian-3-fenoxibenzil(RS)-2-(4-
clorfenil)-3-metilbutirat); ciflutrin  ((RS)-a-cian-4-fluor-3-fenoxibenzil(1RS)-cis-trans-3-(2,2-
diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat; beta-ciflutin (amestec de reactie contindnd doud
perechi enantiomere in rapoarte aproximative de 1:2, adicd (S)-a-cian-4-fluor-3-fenoxibenzil(1R)-
cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat si (R)-a-cian-4-fluor-3-fenoxibenzil(1S)-cis-
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3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat cu (S)-a-cian-4-fluor-3-fenoxibenzil (1R)-trans-
3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat si (R)-a-cian-4-fluor-3-fenoxibenzil(1S)-trans-
3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat); lambda-cihalotrin (un produs de reactie
contindnd cantitéti egale de (S)-a-cian-3-fenoxibenzil (Z)-(1R)-cis-3-(2-clor-3,3,3-trifluorpropenil)-
2,2-dimetilciclopropancarboxilat) si (R)-o-cian-3-fenoxibenzil (Z)-(1S)-cis-3-(2-clor-3,3,3-trifluor-
propenil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat; cihalotrin ((RS)-a-cian-3-fenoxibenzil (Z)-(1RS)-cis-3-
(2-clor-3,3,3-trifluorpropenil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat); deltametril ((S)-a-3-cian-
fenoxibenzil (1R)-cis-3-(2,2-dibromvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat); cipermetrin ((RS)-a-
cian-3-fenoxibenzil (1RS)-cis-trans-3-(2,2-diclorvinil-1,1 dimetilciclopropancarboxilat); si alfa-
cipermetrin (un racemat contindnd (S)-a-cian-3-fenoxibenzil (1R)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-
dimetilciclopropancarboxilat si (R)-o-cian-3-fenoxibenzil (1S)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-
dimetilciclopropancarboxilat).
De preferintd, insecticidul piretroid reprezintd un compus cu formula generala:
oN

ol o
T CH\@ \@/(B)m :
(A},

in care A si B reprezintd, independent, un atom de halogen sau o grupd metil; n este 0,1 sau 2;
m este 0,1 sau 2; si R' reprezintd o grup cu formula generali:

5

R
H CH=C///
~
CH, H
oy

in care R” gi R® reprezinti independent un atom de hidrogen sau un atom de halogen, sau o
grupd alchilici Cr.4, optional substituits; sau R' reprezintd o grupi cu formula general:

Rl___ CH—

}
///;Qi\\
H;C CH,

in care R* reprezinti o grupi fenilici optional substituiti cu unul sau mai multi substituenti alesi
independent dintre atomii de halogen, sau grupele alchilice Ci.4alchil, Cisalchiltio,
Cj4alcoxi, nitro si metilendioxi.

De preferintd, A reprezintd un atom de halogen. Atomul de halogen preferat este atomul de
fluor sau clor, in mod special fiind preferat atomul de fluor.

De preferintd B reprezinta un atom de halogen. Atomul de halogen preferat este atomul de fluor
sau atomul de clor.

De preferintd n este 0 sau 1. Cand n este 1, respectivul atom sau grupd A este de preferintd
substituit in pozitia 4 fatd de grupa cianometil din compusul cu formula generald L

De preferintd, m este 0.

Cand R reprezinti o grupi cu formula generald I, R* si R® reprezints, independent, un atom de
halogen sau o grupd alchil C1» eventual substituiti. De preferinti, R* si R® reprezinti independent,
un atom de brom sau de clor sau o grupa trifluormetil. Cand R* §i R? reprezinti, fiecare un atom de
halogen, R? §i R® reprezinti de preferinti acelasi atom de halogen. Cand R? reprezinti o grupi
trifluormetil, R® reprezinti de preferinti un atom de clor.

Cand R! reprezinti o grupd cu formula generald II, R* reprezinti de preferinti o grupi fenil
eventual substituitd cu unul sau mai multi atomi de halogen. Atomii de halogen preferati includ
atomii de fluor si de clor. R* reprezintd de preferinti o grupi fenil substituiti in pozitia 4 si mai
preferat reprezinti o grupd fenil substituitd cu un atom de clor. Cel mai preferat, R* reprezinti o
grupa 4-clorfenil.

(I11)
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De preferintd, respectivul insecticid piretroid utilizat in metoda conform inventiei este ales
dintre alfa-cipermetrin, deltametrin, ciflutrin si esfenvalerat. Cel mai preferat, respectivul insecticid
piretroid este alfa-cipermetrin.

Insecticidul piretroid poate fi preparat folosind procedee cunoscute, de exemplu, in modul
descris in publicatiile prezentate.

Concentratul solid poate fi preparat prin dizolvarea polivinilpirolidonei si a cel putin unui
insecticid piretroid intr-un solvent, urmati de indepartarea solventului din solutia rezultatd cu
formarea unui concentrat solid.

Solventul ales pentru utilizare in procedeul de preparare a concentratului trebuie si fie un
solvent in care atdt insecticidul piretroid cit si polivinilpirolidona sunt suficient de solubile.
Asemenea solventi sunt usor identificabili de specialistii in domeniu. Exemplele de solventi
adecvati includ haloalcanii, de preferintd avand de la 1 la 8 atomi de carbon, mai preferat de la 1 la
4 atomi de carbon, cetone, de preferinta acetona si alcoolii, de preferinta alcoolii inferiori avand de
la 1 la 8 atomi de carbon, mai preferat de la 1 la 4 atomi de carbon. Solventii preferati sunt
cloralcanii avand de la 1 la 4 atomi de carbon, preferati in mod special fiind diclormetanul si
triclormetanul.

fndepirtarea solventului poate fi efectuati prin metode cunoscute specialistilor in domeniu, de
exemplu evaporarea solventului din solutia de piretroid si de polivinilpirolidond. De preferinta,
solventul este indepartat din solutie prin evaporare la o presiune sub presiunea atmosferica.
Evaporarea solventului la o presiune sub presiunea atmosferica poate fi efectuata folosind tehnica
uscdrii in vid conventionale, la o presiune pand la valoarea minimd de operare a aparatului.
Indepartarea solventului este efectuatd, de preferintd, la o presiune sub 400 mbar (4x10°Nm?). O
altd variantd de indepdrtare a solventului o constituie tehnica uscarii prin pulverizare. Solventul mai
poate fi indepartat prin tratarea solutiei cu solvent pentru a produce precipitarea piretroidului si a
polivinilpirolidonei. Un astfel de solvent este usor de ales de un specialist in domeniu. Un exemplu
il constituie hexanul.

Dupi indepértarea solventului, concentratul solid rezultat poate fi presat (fird incdlzire) in
tablete sau aglomerat in granule. Concentratul solid poate fi stirdmat sau mécinat pentru a reduce
marimea particulelor ajutind in acest fel dispersia.

De preferinta, concentratul solid este preparat prin coextrudarea insecticidului piretroid cu
polivinilpirolidona, urmatd de récirea extrudatului pana devine sfirdmicios si apoi mécinarea
acestuia.

Micinarea este un proces de sfirdmare, maruntire si pulverizare care produce granule marunte.
Dacd se doreste, extrudatul macinat poate fi presat (fird temperaturd) in tablete sau aglomerat in
granule fard a se pierde caracteristicile de dispersie rapida.

Récirea extrudatului trebuie efectuatd imediat dupd extrudare si poate fi efectuatd in orice
manierd conventionald adecvatd. S-a gésit a fi util sa se treacd extrudatul pe un ansamblu cu valturi
care este rdcit cu apd sau eventual cu un amestec ricit de apa-agent de anticongelare. Extrudatul
este, de preferintd, ricit rapid la o temperaturd in intervalul de la 5 la 25°C, in special de la 10 la
15°C. Extrudatul poate fi apoi rizuit sau tdiat de pe valt si transportat direct la echipamentul de
mdcinare adecvat, de exemplu la o moard cu ciocane sau de preferintd intr-un malaxor cu valturi.
Folosind un ansamblu combinat de valt cu ricire si malaxor cu valturi existd posibilitatea de a
realiza atat operatia de ricire cat si cea de micinare intr-o singurd piesd a echipamentului.

Dupa macinare este de preferat si se claseze sau s se situeze extrudatul sub forma de particule
pentru a obtine o marime de particule optima pentru utilizare in prelucrari ulterioare. Particulele
subdimensionale pot fi reciclate la etapa de extrudare, cele supradimensionale pot fi reciclate la
etapa de micinare.

Echipamentul de mécinare trebuie si fie astfel incit sd se obtind granule cu un diametru in
domeniul a 250 pm. O formulare solida preparatd in acest mod contine putin praf astfel ¢ nu ridica
probleme de manipulare si de pierderi de produs.

Pentru extrudare se poate folosi orice echipament de extrudare adecvat. Extrudatele sunt
formate, in general, dintr-un corp cilindric in care materialele sunt incilzite si deplasate prin corpul
cilindric cu mijloace formate din cel putin un snec rotativ. Astfel, actiunea in corpul cilindric este de
forfecare, frecare si amestecare la temperaturi ridicate. In acest mod, piretroidul si polivinil-
pirolidona se amestecd la scard moleculard si sub actiunea combinatd a temperaturii si a fortei de
forfecare internd, care creeazd in amestec mai multd cdldurd internd se formeaza o solutie solida de
piretroid in polivinilpirolidona.
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Echipamentul de extrudare este un extruder cu doud snecuri corotative, cum se folosesc in

prelucrarea alimentelor, produselor farmaceutice si in industria prelucrdrii polimerilor. Extrudarea
este efectuatd intr-un extruder cu doud snecuri avind un corp cu o zond de alimentare ricita si cu cel
putin o zond de topire. In cazul a doud sau mai multe zone de topire, fiecare zoni de topire are
temperaturd diferitd in conformitate cu un profil de temperaturd gradual. Temperatura de topire sau
profilul temperaturii este astfel incat extrudatul la iesirea din corpul extruderului are o temperaturd
in intervalul de la 50 la 200°C, de exemplu de la 150 la 200°C, de preferinta de la 80 1a 200°C.
Pot fi mai multe zone in corpul extruderului, de exemplu de la 4 la 9, fiecare avand o temperaturd
definitd, de obicei obtinutd prin combinarea incilzirii electrice exterioare a corpului, a fortelor de
forfecare interne §i, daci este necesar, a ricirii cu apd. Temperatura materialelor amestecate din
corpul extruderului este deseori semnificativ mai mare decat temperatura aplicatd datoritd caldurii
generate de forta de forfecare internd; pentru a mentine o temperaturd definitd pentru fiecare zond
poate fi necesard récirea exterioard, de exemplu cu apd sau incélzire. Extruderul poate fi prevazut cu
filierd pentru a facilita prelucrarea ulterioard a extrudatului, dar de fapt nu este necesara filiera, iar
dacd se foloseste un valt ricit sau un ansamblu ricit valt/moard este chiar preferat ca sd nu existe o
filierd pe aparat. Extruderul mai poate fi previzut, dacd este necesar, cu o sectiune de amestecare
preliminara.

Orice piretroid poate fi formulat folosind procedeul de coextrudare descris cu conditia ca acesta
sd se dizolve in polivinilpirolidond cu formarea unei solutii solide §i sd nu se descompuna chimic in
timpul extrudarii. Profilul de temperaturd al procesului de extrudare trebuie adaptat s fie operabil
la temperaturi compatibile cu punctele de topire ale piretroidului si polivinilpirolidonei. De
preferintd  extrudarea este efectuatd la sau peste punctul de topire al amestecului
piretroid/polivinilpirolidond. Mai mult, cantitatea de piretroid folositd depinde de gradul in care
acesta este solubil in polivinilpirolidona.

Extinderea limitei de solubilitate a piretroidului in polivinilpirolidond este totusi posibila pentru
a prepara o formulare solida prin procedeul conform inventiei, dar dispersia si caracteristicile
biologice pot fi afectate. In mod firesc pentru fiecare piretroid, optimizarea temperaturii de operare
si proportia ingredientelor poate fi realizatd prin experimente de rutind. Se foloseste, in general, un
piretroid avand o temperaturd de topire in intervalul de la 60 la 200°C.

Polivinilpirolidona este un produs comercial cunoscut, accesibil in diferite forme, de exemplu,
de la BASF si ISP; polimerul solubil in apd si prepararea lui este descrisd, printre altele, si in The
Merck Index, Ed.11, Monograph 7700. Polimeri polivinilpirolidonici adecvati pentru utilizare in
prezenta inventie sunt oricare dintre formele accesibile, fard nici o restrictie. De dorit ca ei sd aibe o
valoare K Fikentscher, vezi Bv. US 2.706.701 sau Cellulose-Chemie 13 (1932), pg. 58-64 si 71-74,
in intervalul de la 10 la 100, ceea ce corespunde unei mase moleculare cuprinse intre 5000 si
700000. Polimerii polivinilpirolidonici preferati au o valoare K cuprinsa intre 20-40, in special intre
25-35.

Polimerul este de preferintd un homopolimer al monomerilor vinilpirolidonei, dar pot fi folositi
si copolimeri cu conditia ca cel putin 50% sau mai mult din unitdtile polimere sd fie monomeri ai
vinilpirolidonei.

Polivinilpirolidona poate fi obtinutdi in orice manierd conventionald, de exemplu prin
polimerizarea initiatd cu apa oxigenatd sau cu peroxid organic intr-un solvent adecvat cum ar fi apa
sau un solvent organic adecvat.

Cand concentratul solid este obtinut prin coextrudare, polivinilpirolidona trebuie sd se topeasca
la temperatura de lucru a extruderului si deci, poate fi necesar sd se aleagd o polivinilpirolidona
compatibild pe baza punctului de topire a ingredientului activ i prin urmare, de temperatura de
extrudare necesard. Pentru extrudare cu alfa-cipermetrin s-a gisit a fi foarte bund polivinilpirolidona
“Agrimer 30” de la ISP. Agrimer 30 are o valoare K de 30. Aceastd polivinilpirolidond are o
temperaturd de tranzitie in stare vitroasd de 156-157°C; cand se amestecd cu alfa-cipermetrin, care
are un punct de topire de 77°C, temperatura de tranzitie in fazi vitroasd a amestecului este de
146°C. Temperatura de extrudare sau profilul de temperaturd pentru aceste amestecuri este astfel
incat extrudatul sa fie o topiturd avand o temperaturd peste 77°C si de dorit peste 110°C (determinat
prin experiente de rutind); aceste amestecuri se extrudeaza satistacator pand la 185°C.

Polivinilpirolidona preparatd prin polimerizare in apd poate avea, deseori, un continut mai
ridicat de apd (de ordinul a 5% in greutate); polivinilpirolidona preparatd prin alte mijloace poate,
de asemenea, sd imbibe apd din atmosfera datoritd naturii sale higroscopice. Cand concentratul solid
este obtinut prin coextrudare, continutul de apd al polivinilpirolidonei inainte de coextrudare nu este
critic. Dacd continutul de apa al polivinilpirolidonei este mai mare, de exemplu peste 3,5% in
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greutate, si se doreste un continut rezidual de apd in extrudat mai mic, se indeparteazi apa sub vid,
de exemplu cu ajutorul unei pompe de vid, in timpul operatiei de extrudare. Astfel, se utilizeaza, de
preferintd, un extruder care are una sau mai multe guri de evacuare previzute cu material de
umpluturd pentru a evita pierderile de material §i cu o pompd de vid pentru indepartarea vaporilor
de apa.

Cantitatea minima de polivinilpirolidond in concentratul solid depinde de valoarea dorita si de
viteza de dispersie a concentratului in apa. Cantitatea de polivinilpirolidond prezenta in concentratul
solid este, de preferintd, mai mare de 50% g/g, mai preferat in intervalul de la 50 la 90, cel mai
preferat fiind in intervalul de la 60 la 70% g/g.

Pe 1angd polivinilpirolidond si un insecticid piretroid, concentratul solid mai poate contine si
alte componente cunoscute in domeniul formuldrilor pentru combaterea ddundtorilor din clasa
afidelor, cum ar fi agenti activi de suprafatd, inhibitori de coroziune si stabilizatori. In plus,
concentratul solid mai poate contine unul sau mai multi agenti de umplutura. Dacd componentele
sus-mentionate sunt prezente in concentratul solid, raportul dintre compusul piretroid si
polivinilpirolidond este de preferintd in intervalul de la 1:1 la 1:5, mai preferat de la aprox. 1:2 la
1:3.

Includerea agentului activ de suprafatd in concentratul solid nu este necesard pentru a asigura o
dispersie usoard si rapidd a compusului piretroid in apd. Exemplele de agenti activi de suprafatd
adecvati a fi introdusi in concentratele conform inventiei includ sdrurile de sodiu ale
xilensulfonatilor, sérurile de sodiu ale alchilbenzensulfonatilor, sarurile de sodiu sau calciu ale
acizilor poliacrilici si acizii ligninsulfonici si sarurile de sodiu sau calciu ale acizilor carboxilici.
Grupa agentilor activi de suprafati cei mai adecvati este cea a ligninsulfonatilor de sodiu, de
exemplu produsul comercial “VANISPERSE” (denumire comerciald).

Agentii de umpluturd inerti, adecvati a fi introdusi in concentratele conform inventiei, sunt
argilele naturale si sintetice si silicatii, de exemplu silicele naturale cum ar fi pamanturile
diatomitice; silicatii de magneziu, de exemplu talcurile; silicatii de aluminiu i magneziu, de
exemplu, caolinitii, montmorillonitii i micile; carbonatul de calciu, sulfatul de calciu, sulfatul de
amoniu; silicatii sintetici de calciu sau aluminiu; elemente, cum ar fi carbonul si sulful; risinile
naturale si sintetice, de exemplu rdsinile cumaronice, policlorura de vinil i polimerii si copolimerii
stirenici; policlorfenolii solizi si ingrdsdmintele solide cum ar fi superfosfatii.

Atunci cind concentratul solid contine si alte ingrediente utilizate in mod curent in domeniu,
acestea pot, atunci cand concentratul este obtinut prin procedeu de indepartare a solventului cum s-a
prezentat anterior, sd fie dizolvate sau suspendate in solutia de piretroid si polivinilpirolidona
inainte de indepdrtarea solventului.

Cand concentratul solid este obtinut prin coextrudarea piretroidului cu polivinilpirolidona,
celelalte ingrediente pot fi coextrudate cu piretroidul si polivinilpirolidona. Se pot folosi si alti
auxiliari de prelucrare sau ingrediente active suplimentare cum ar fi de exemplu plastifiantii
conventionali.

Orice ingredient suplimentar utilizat in procedeul de coextrudare depinde de utilizarea finald a
formuldrii si/sau de ingredientele principale de extrudare. Astfel, de exemplu, pentru extrudarea
alfa-cipermetrinei tehnice, care este un amestec racemic a doi izomeri cis-2, materialul de extrudare
trebuie facut usor acid pentru a preveni epimerizarea sau inversia izomerilor cis-2 in izomeri cis-1.
In ingredientele de extrudare se introduc de la 0,5 la 0,9% m/m acid organic cum ar fi acidul
benzoic sau, de preferintd, acidul toluensulfonic; rezultate bune se obtin si cu séruri solubile in apa
cum ar fi sulfatul acid de potasiu sau sulfatul de sodiu; sulfatul acid de potasiu fiind preferat in mod
deosebit. De preferinti, totusi, in etapa de extrudare nu se introduc auxiliari de prelucrare.

Inventia se referd, intr-un al doilea aspect, la un procedeu de combatere a ddundtorilor din clasa
afidelor, la un loc prin aplicarea pe locul respectiv a unei dispersii apoase de polivinilpirolidond si
un insecticid piretroid.

Intr-un al treilea aspect, inventia se referd la utilizarea unui concentrat solid care contine
polivinilpirolidona si un insecticid piretroid pentru prepararea unei solutii apoase pentru combaterea
daunatorilor din clasa afidelor.

Intr-un al patrulea aspect, inventia se referd la utilizarea unei dispersii apoase preparate prin
dispersarea unui concentrat solid care contine polivinilpirolidond si un insecticid piretroid in apa
pentru combaterea ddundtorilor din clasa afidelor.

Concentratul solid si/sau insecticidul piretroid conform celui de-al doilea aspect al prezentei
inventii si/sau al treilea si/sau al patrulea, poate fi asa cum s-a descris anterior cu referire la primul
aspect al prezentei inventii.
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Exemplele urmétoare ilustreaza prezenta inventie.

Anumiti termeni folositi in exemple sunt explicati in cele ce urmeaza.

FASTAC este denumirea comerciald pentru alfa-cipermetrin §i este un racemat contindnd (S)-o-
cian-3-fenoxibenzil(1R)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat  si  (R)-a-cian-3-
fenoxibenzil(1S)-cis-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat.

DECIS este o denumire comerciald pentru deltametrin care este (S)-a-cian-3-fenoxibenzil (1R)-
cis-3-(2,2-dibromvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat.

BAYTHROID este denumirea comerciald pentru ciflutrin care este (RS)-o-cian-4-fluor-3-
fenoxibenzil(1RS)-cis-trans-3-(2,2-diclorvinil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat.

Esfenvalerat este (S)-a-cian-3-fenoxibenzil(S)-2(4-clorfenil)-3-metilbutirat.

[T3PR L}

“m/m” inseamnd ‘‘masd/masd”; “ia” inseamna ingredient activ; “wg” inseamnd ‘‘granule
N 5« N 5 <

dispersabile 1n apa™; “TB” Inseamnd “‘sub forma de tablete”; “SC” inseamna “‘concentrat sub forma
de suspensie”; “EC” inseamna “‘concentrat sub forma de emulsie”.
Exemplul 1. Prepararea concentratului solid FASTAC/polivinilpirolidona (333 g/kg ia).

S-a obtinut, intr-un amestecitor, urmatorul amestec din materialele sub forma de pulbere:

% m/m
FASTAC (material tehnic de la Shell International Chemical Company) 333
Polivinilpirolidona (Agrimer 30 de la ISP (Europe) Ltd) 662
Acid benzoic 5

O proba de 5 kg material amestecat s-a alimentat intr-un extruder cu dublu snec APV MP2030,
L/D 25/1 (raport lungime/diametru). Pentru alimentarea extruderului s-a folosit un alimentator
volumetric K-tron T20 cu buncir cu agitare. Corpul extruderului, care s-a incélzit electric §i s-a racit
cu apd a fost legat la o pompd de vid printr-o gurd de evacuare utilizatd in cazul formdrii unei
inchideri cu topiturd. Temperaturile zonei de topire a corpului (in total noud) s-au stabilit intre 25 si
75°C (de la inceput spre capdtul corpului) si pand la 25 si 175°C (de la inceput spre capétul
corpului).

La formarea unei inchideri de topiturd s-a pornit vacuumul pentru a indeparta vaporii de apa
formati in corpul extruderului din continutul de umiditate reziduald al polivinilpirolidonei.
Snecurile extruderului au fost astfel construite incat sd dea cel putin o sectiune de transport urmata
de o sectiune de forfecare/amestecare. Extrudatul a fost, in final, transportat spre capatul corpului si
extrudat, fird filierd, direct pe un valt racit (racit cu apa de 4°C). Extrudatul s-a racit rapid la un
material sticlos friabil care s-a indepartat de pe valtul mai mare, cub forma de agchii, de catre niste
dornuri. Materialul obtinut s-a macinat intr-o moard cu ciocane si sitat la o dimensiune de
aproximativ 250 pum. S-a amestecat apoi cu materiale inerte specifice formuldrilor de tabletare si s-a
tabletat folosind o masind de tabletat.

Extrudatul nu a prezentat FASTAC cristalin, decelabil prin DSC (aparat Perkin Elmer DSC 7),
atunci cand s-a incdlzit la temperatura de topire a FASTAC.

Exemplul 2. Prepararea concentratului solid Deltametrin/polivinilpirolidond (WG).

S-a preparat un concentrat solid de 90 g/kg deltametrin si polivinilpirolidond prin evaporarea
solventului dupd cum urmeaza.

S-a  dizolvat deltametrin §i polivinilpirolidond fintr-un amestec de solventi 90:10
acetond:metanol. Solutia s-a evaporat la sec folosind un evaporator rotativ. S-a maruntit reziduul
solid obtinut.

Exemplele 3 la 6. Procedand in mod analog cu exemplele 1 si 2, s-au preparat formuldrile
ingredient activ/polivinilpirolidond din tab. 1. Tab. 1 include si datele din exemplele 1 si 2, ca
referinta.

Tabelul 1
Exemplul nr. Preparat prin Ingredient activ Concentratie deia | Wgsau TB
procedeul din m/m, g/kg
exemplul nr.
1 1 FASTAC 333 WG
2 2 DELTAMETRIN 90 WG
3 2 CIFLUTRIN 90 WG
4 2 ESFENVALERAT 77 WG
5 1 FASTAC 350 WG
6 1 FASTAC 150 B

Exemplul de comparatie C 1. Prepararea concentratului sub forma de emulsie (EC) al FASTAC.
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100 g/ concentrat, sub forma de emulsie, de FASTAC s-a preparat astfel: s-a dizolvat, pand la
omogenitate, FASTAC intr-un amestec de solventi SHELLSOL A (denumire comerciald) si
ciclohexanond, impreuna cu o pereche de emulgatori comerciali.

Exemplul de comparafie C 2. Prepararea concentratului sub formi de suspensie al FASTAC
(SO).

Un concentrat sub formd de suspensie, 250 g/L, al FASTAC s-a preparat in felul urmator:
FASTAC s-a suspendat in apa in care s-a dizolvat un dispersant comercial (ORTAN 731 - denumire
comerciald - Rohm & Haas). Suspensia s-a adus la un diametru mediu cuprins in intervalul 2 la 2,5
um, prin mécinare. S-a addugat, apoi, gumd xantan (ex. Kelco International Limited) pand la o
concentratie de 3 g/kg, raportatd la formularea totald, pentru a preveni depunerea particulelor.

Exemplele de comparagie C 3 la C 6. Procedand in mod analog cu exemplele descrise in C 1 si
C 2, s-au preparat formuldrile din tab. 2. Tab. 2 include si datele corespunzitoare exemplelor de
comparatie C 1 si C 2, ca referinta.

Tabelul 2
Exemplul de Preparat prin Ingredient activ (ia) Concentratie de ia, SC sau
comparatie nr. procedeul din /L EC
exemplul nr.
C1 Cl1 FASTAC 100 EC
Cc2 c2 FASTAC 250 SC
C3 Cc2 DECIS (deltametrin) 25 SC
C4 Cl1 DECIS (deltametrin) 25 EC
C5 Cl1 Baytroid (ciflutrin) 50 EC
C6 Cl1 Esfenvalerat 25 EC

Evaluarea activititii antiafidice fatd de paduchele de mazire (Acyrthosiphum pisum).

Exemplul 7. Activitatea antiafidica a formularii FASTAC/polivinilpirolidona din exemplul 1 s-a
comparat cu cea a concentratului sub formd de emulsic FASTAC 100 g/LL din exemplul de
comparatie C 1 si cu a concentratului sub formd se suspensie FASTAC 250 g/LL din exemplul de
comparatie C 2, in modul urmator.

(i) Fiecare formulare s-a diluat cu apd curentd pentru a obtine o serie de concentratii de
pulverizare in intervalul de la CCosy (doza de ingredient activ necesard pentru a omori 99% din
speciile de testat) la LCso (doza de ingredient activ necesard pentru a omori 50% din speciile de
testat). Concentratia maximd pulverizatd a fost 0,0025%, estimatd a fi echivalentd cu 10 g
ingredient activ/hectar (ia/ha), doza de FASTAC recomandatd in mod curent pentru combaterea
paduchelui de mazire. Cand a fost necesar s-au aplicat concentratii mai mici.

(ii) Résad de mazire cu o indltime de 6 cm s-a pus in cutii Petri, cu diametrul de 9 cm,
ciptusite cu hartie de filtru. S-au introdus 10 paduchi de mazire adulti (Acyrthosiphum pisum) in
fiecare cutie Petri §i s-au lasat sd stea inainte de stropire cu formuldrile descrise. Evaluarea
activititii de cadere i a mortalitatii s-a facut la 1 h si la 24 h dupa tratament.

Rezultate. Activitatea formulirilor FASTAC impotriva paduchelui de mazire (Acyrthosiphum
pisum), prin stropire directd, evaluatd la 24 h dupa tratament este prezentata in tab. 3.

S-a observat cd pentru fiecare formulare de FASTAC din tab. 3, cdderea a fost extrem de
rapidd. Caderea completd, pentru fiecare formulare, s-a realizat intr-o jumdtate de ora.

Tabelul 3
Tratament Concentratie Mortalitatea Acyrthosiphum pisum dupd 24 h

o ia* 1 2 Media (n=5)
FASTAC 100 g/L 0,00125 100 | 100 100 100 | 100 100
concentrat sub 0,0006 100 100 80 100 100 96
formd de emulsie 0,0003 80 60 80 90 90 80
din exemplul C 1 0,00015 60 70 70 50 20 54
250 g/L. concentrat 0,0025 - - - 40 60 50
sub forma de 0,00125 80 40 60 20 60 52
suspensie din 0,0006 30 50 50 20 20 34
exemplul C 2 0,0003 60 50 40 10 0 32

0,00015 30 40 20 - - 30
333 g/kg FASTAC/PVP 0,00125 90 80 60 100 | 100 86
formulare din Ex. 1 0,0006 80 80 80 90 100 86
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0,0003 50 60 80 100 | 100 78
0,00015 30 50 50 100 | 100 66

0 0 10 0 0

*Concetratia de stropire de 0,00125% este echivalentd cu 5 g ia/ha.

Exemplul 8. Activitatea antiafidicd a formuldrilor de polivinilpirolidond din exemplele 2-6 s-a
comparat cu cea a formuldrilor din exemplele de comparatie C 1 - C 6, dupa cum urmeaza.

Formularile s-au diluat cu apa curentd la o concentratie de 0,001% ingredient activ (ia) din care
s-au preparat alte 4 dilutii. Solutiile s-au aplicat pe o cutie Petri continand rasad de mazire infestat
cu 10 paduchi de mazire adulti (Acyrthosiphum pisum). Tratamentele s-au aplicat la o doza de
aproximativ 400 L/ha (adicd, 0,001% ia corespunde unei doze de 4 g ia/ha). In functie de
activitatea/inactivitatea formuldrilor individuale din primul test, s-au facut ajustiri ale dozelor
aplicate in testele care s-au repetat.

Viteza de actiune s-a evaluat prin % de cadere (KD) dupi 1 h, iar mortalitatea s-a evaluat dupa
24 h. Datele doza/KD si doza/mortalitate s-au analizat pentru a estima concentratiile care conduc la
50% KD dupa 1 h si 50% mortalitate (LCS0) dupd 24 h. Fiecare formulare s-a testat de 2 ori si
valorile s-au mediat.

Pe langd valorile LCS0, s-au calculat §i indicii de toxicitate (TI) comparativ cu un standard.
Luand ca standard formularea comerciala FASTAC EG din exemplul de comparatic C 11 s-a
atribuit o valoare TI de 100. Orice formulare mai putin activd decit FASTAC EC va avea o valoare
TImai mica de 100 sau dacd este mai activd va avea TI mai mare de 100.

Rezultate. Rezultatele din exemplul 8 sunt rezumate in tab. 4.

Tabelul 4
Formulare din KD dupd 1 h Mortalitate dupd 24 h
exemplul nr. LC50 TI LC50 TI
2 0,000053 210 0,00016 210
C3 >0,001 <10 0,00053 65
C4 0,000095 130 0,00012 290
3 0,00039 29 0,00052 68
C5 0,00029 39 0,00053 65
5 0,000040 230 0,00010 290
Cc7 0,000058 170 0,000094 310
6 0,00011 100 0,00034 100
7 0,00012 92 0,00031 110
Cl1 0,00010 100 0,00031 100
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de combatere a afidelor, care include aplicarea pe locul infestérii a unei dispersii
apoase preparate prin dispersarea in apd a unui concentrat care contine un insecticid piretroid,
caracterizat prin aceea ci concentratul reprezintd un solid, continand insecticid piretroid si circa 50%
masa polivinilpirolidona.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd insecticidul piretroid reprezinta

un compus cu formula generala:
cn

R'CO— O0— JH\@O\Q/(B) (1)
(A),

in care A si B reprezintd, independent, un atom de halogen sau o grupa metil; n este 0, 1 sau 2; m
este 0, 1 sau 2 si R' reprezintii o grupi cu formula generali:

-

R
H CH=C /
\R)
CH,
h i M.

in care R? §i R? reprezintd, independent, un atom de hidrogen sau un atom de halogen, sau o grupi
alchilici C; 4 optional substituitd; sau R' reprezinti o grupd cu formula generali:

R! — CH—

]
/ CH\
H,C CH,

in care R* reprezinti o grupa fenilici optional substituiti cu unul sau mai multi substituenti, alesi
independent dintre atomii de halogen sau grupele alchilice Cy.4-alchil, Ci4-alchiltio, Cy4-alcoxi-, nitro-
si metilendioxi.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca insecticidul piretroid reprezintd
un compus, selectat din grupa alfa-cipermetrind, delta-metrind, ciflutrind si esfenvalerat.

4. Procedeu, conform uneia din revendicdrile 1-3, ecaracterizat prin aceea cd concentratul solid
reprezintd un produs, obtinut prin diluarea polivinilpirolidonei si a insecticidului piretroid fintr-un
solvent, dupd care din solutie se inldturd solventul pentru obtinerea concentratului solid.

S. Procedeu, conform uneia din revendicarile 1-3, caracterizat prin aceea c¢i concentratul solid
reprezintd un produs obtinut prin extrudarea comund a insecticidului piretroid si a polivinilpirolidonei.

6. Utilizare a concentratului solid, care contine un insecticid piretroid si circa 50% masd de
polivinilpirolidond pentru prepararea dispersiei apoase, folosite pentru combaterea afidelor.

7. Utilizare a dispersiei apoase obtinute prin dispersarea concentratului solid, constituit din
insecticid piretroid si circa 50% masd de polivinilpirolidond pentru combaterea afidelor.

(I11)
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