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Descriere:

Inventia se referd la o compozitie de emulsie ulei-in-apa cu continut de insecticide.

Datorita pagubelor enorme cauzate seminaturilor, padurilor, tesaturilor de catre daundtori si, de asemenea,
datoritd rolului acestora in etiologia si transmiterea unui sir de afectiuni fiintelor umane, animalelor si
culturilor, utilizarea pesticidelor chimice este totusi inevitabild. Insecticidelor le revine un rol important in
controlul integrat asupra ddundtorilor si ele sunt esentiale in garantarea productivititii acceptabile a recoltelor in
toatd lumea.

Piretroidele naturale si cele sintetice, in particular, constituie o clasd importantd de pesticide lipofile.
Proprietatile lor artropodicide se bazeaza pe influenta puternicd asupra canalelor de sodiu in membranele
nervului artropodelor.

Utilizarea compozitiilor lichide pentru aplicatii prin pulverizare este un mijloc avantajos pentru
consumatorul final in protectia seminaturilor contra daunatorilor. Produsele lichide se dozeaza usor inainte de
incorporarea in apd, dispersandu-se si diludndu-se repede la aditia in rezervorul de pulverizare.

Aceste compozitii insecticide, in special cele lichide, contin unul sau mai multe piretroide in calitate de
substante active. Insecticidul lichid obignuit i, in particular, comporzitiile cu continut de piretroide sunt
concentrate emulsionabile (CE) bazate, de obicei, pe solventi de hidrocarburi aromatice, cum ar fi xilen si altele
asemenea.

Sunt cunoscute compozitiile de emulsii cu continut de piretroide [1], in care partea de solvent organic se
substituie cu apd asigurand un produs favorabil pentru mediul ambiant.

Compozitiile de emulsii ulei-in-apd (EA) sunt, de asemenea, avantajoase pentru consumatorul final,
deoarece fiind diferite de CE, ele sunt deja emulsii inainte de preparare si sunt gata pentru aplicarea imediata in
formd de amestec pulverizat fiind posibild diluarea lor usoard. Problemele tehnice asociate producerii unor
comporzitii EA stabile sunt considerabil diferite $i mult mai complexe decit cele intilnite la producerea
formularilor CE.

Desi compozitiile EA cunoscute cu continut de piretroide au demonstrat deja proprietdti remarcabile, totusi

fn mod surprinzitor s-a determinat ci pot fi obtinute compozitii stabile EA cu continut de insecticid, in caz
particular piretroide, avand o toxicitate redusd, in baza de esteri ai acidului carboxilic in calitate de solvent
organic. Spre deosebire de compozitiile cunoscute [1], compozitiile din aceastd inventie nu necesitd aditia
hidrocarburilor aromatice in calitate de solvent sau cosolvent.

Sunt cunoscute, de asemenea, compozitii CE cu continut de piretroide, in care hidrocarburile aromatice pot
fi inlocuite cu o combinatie de unul sau mai multi derivati bifenil, cosolventul polar si uleiul vegetal realizand o
tolerantd amelioratd a inhalatiei [2].

Mai sunt cunoscute CE continand piretroide cu tolerantd amelioratd pentru ochi, uleiuri vegetale sau alti
esteri, cum ar fi un solvent organic [3]. Ins4, in aceste documente nu sunt examinate compozitiile EA.

Conform unui prim aspect prezenta inventie asigurd o emulsie ulei-in-apa ce contine:

a) unul sau mai multe insecticide, in particular piretroide;

b) unul sau mai multi solventi din grupa esterilor acizilor monocarboxilici alifatici, esterilor acizilor
dicarboxilici alifatici, esterilor acizilor monocarboxilici aromatici, esterilor acizilor dicarboxilici aromatici si
tri-n-alchilfosfatilor;

¢) un sistem emulgator ce contine una sau mai multe substante tensioactive anionice si doud sau mai multe
substante tensioactive neionice, la una din care valoarea HLB (balanta hidrofil-lipofild) constituie de la 4 1a 12
si la una din care valoarea HLB constituie de la 12 la 20;

d) unul sau mai multi agenti peliculogeni/aglutinanti;

e) apa.

Compozitiile EA, conform inventiei, demonstreazd o reducere remarcabild a profilului toxicitatii acute; in
numeroase cazuri ele nu manifestd toxicitate orald acutd. Pentru ele, printre altele, LD 50 orald acutd pentru
sobolani depiseste 2000 mg/kg de masi corporald si ele nu iritd nici pielea, nici ochii. In acelasi timp
compozitiile demonstreaza o eficacitate biologica excelentd si dispunind de toate avantajele suplimentare ale
compozitiilor EA, cum ar fi accesibilitatea pentru utilizator si reducerea continutului de solventi aromatici.

Termenul de compozitie EA defineste compozitia nediluata.

Comporzitiile, conform inventiei, contin una sau mai multe, de preferinta 1 sau 2, in particular 1, insecticide,
din grupa piretroidelor naturale sau sintetice.

Insecticidele includ, de exemplu:

1) din grupa compusilor de fosfor: acefat, azametifos, etil de azinfos, metil de azinfos, bromofos, etil de
bromofos, cadusafos (F-67825), cloretoxifos, clorfenvinfos, clormefos, clorpirifos, metil de clorpirifos,
demeton, demeton-S-metil, demeton-S-metil sulfon, dialifos, diazinon, diclorvos, dicrotofos, dimetoat,
disulfoton, EPN, etion, etoprofos, etrimfos, famfur, fenamifos, fenitriotion, fensulfotion, fention, fonofos,
formotion, fostiazat (ASC-66824) heptenofos, isazofos, isotioat, isoxation, malation, metacrifos, metamidofos,
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metidation, salition, mevinfos, monocrotofos, naled, ometoat, oxidemeton-metil, paration, paration-metil,
fentoat, forat, fosalon, fosfolan, fosfocarb (BAS-301), fosmet, fosfamidon, foxim, pirimifos, etil de primifos,
metil de pirimifos, profenofos, propafos, proetamfos, protiofos, piraclofos, piridapention, cuinalfos, sulprofos,
temefos, terbufos, tebupirimfos, tetraclorvinfos, tiometon, triazofos, triclorfon, vamidotion;

2) din grupa carbamatilor: alanicarb (OK-135), aldicarb, 2-sec-butil fenilmetil carbamat (BPMC), carbaril,
carbofuran, carbosulfan, cloetocarb, benfuracarb, etiofencarb, furatiocarb, HCN-801, isoprocarb, metomil, 5-
metil  m-cumenilbutiril(metil)carbamat, = oxamil, pirimicarb, propoxur, tiodicarb, tiofanox, 1-
metilthio(etilideneamino)-N-metil-N-(morfolinotio)carbamat (UC51717), triazamat;

3) din grupa piretroidelor: acrinatrind, aletrind, alfametrind, 5-benzil-3-furilmetil (E)-, (1R)-cis-2,2-di-metil-
3-(2-oxotiolan-3-ilidenemetil )ciclopropan-carboxilat, beta-ciflutrind, beta-cipermetrind, bioaletrind, bioaletrina
(izomer (S)-ciclopentil), bioresmetrind, bifentrind, (RS)-1-cyano-1-(6-fenoxi-2-piridil)metil(1RS)-trans-3-(4-
tert-butilfenil)-2,2-dimetilciclopropancarboxilat (NCI 85193), cicloprotring, ciflutrind, cihalotrind, cititrind,
cipermetrind, cifenotrind, deltametrind, empentrind, esfenvalerat, fenflutrind, enpropatrind, fenvalerat,
flucitrinat, flumetrina, fluvalinat (izomer D), imiprotrind (S-41311), lambda-cihalotrind, permetrind, fenotrini
(izomer (R)), praletrind, piretrine (produse naturale), resmetrind, teflutrind, tetrametrind, teta-cipermetrind (TD-
2344), tralometrind, transflutrind, zeta-cipermetrind (F-56701);

4) din grupa amidinelor: amitraz, clorodimeform;

5) din grupa compusilor de staniu: cihexatin, oxid de fenbutatin;

6) alti compusi: abamectind, ABG-9008, acetamiprid, Anagrapha falcitera, AKD-1022, AKD-3059, ANS-
118, Bacillus thuringiensis, Beauveria bassiana, bensultap, bifenazat (D-2341), binapacril, BJL-932,
bromopropilat, BTG-504, BTG-505, buprofezin, camfeclor, cartap, clorbenzilat, clorfenapir, clorfluazuron, 2-
(4-clorofenil)-4,5-difeniltiofen (UBI-T 930), clorfentezin, cromafenozid (ANS-118), CG-216, CG-217, CG-
234, A-184699, (2-nafthilmetil)ciclopropancarboxilat (Ro12-0470), ciromazin, diacloden (tiametoxam),
diafentiuron, etil de N-(3,5-diclor-4-(1,1,2,3,3,3-hexafluor-1-propioxi)fenil )carbamoil)-2-clorbenzocarbo-
ximidat, DOT, dicofol, diflubenzuron, N-(2,3-dihidro-3-metil-1,3-tiazol-2-iliden)-2,4-xilidin, dinobuton,
dinocap, diofenolan, DPX-062, emamectin benzoat (MK-244), endosulfan, etiprol (sulfetiprol), etofenprox,
etoxazol (YI-5301), fenazacuin, fenoxicarb, fipronil, fluazuron, flumit (Flufenzin, SZI-121), eter de 2-fluor-5-
(4-(4-etoxifenil)-4-metil-1-pentil)difenil (MTI 800), virusuri ai polisiderozei granuloase si nucleare,
fenpiroximat, fentiocarb, flubenzimin, flucicloxuron, flufenoxuron, flufenprox (ICI-A5683), fluproxifen,
gamma-HCH, halofenozid (RH-0345), halofenprox (MTI-732), hexaflumuron (DE 473), hexitiazox, HOI-
9004, hidrametilnon (AC 217300), lufenuron, imidacloprid, indoxacarb (DPX-MP062), kanemit (AKD-2023),
M-020, MTI-446, ivermectind, M-020, metoxifenozid (intrepid, RH-2485), milbemectin, NC-196, nimgard,
nitenpiram (TI-304), 2-nitrometil-4,5-dihidro-6H-tiazina (DS 52618), 2-nitrometil-3,4-dihidrotiazol (SD
35651), 2-nitrometilen-1,2-tiazinan-3-ilcarbamaldehid (WL 108477), piriproxifen (S-71639), NC-196, NC-
1111, NNI-9768, novaluron (MCW-275), OK-9701, OK-9601, OK-9602, propargit, pimetrozin, piridaben,
pirimidifen (SU-8801), RH-0345, RH-2485, RYI-210, S-1283, S-1833, SB7242, SI-8601, silafluofen,
silomadin (CG-177), spinosad, SU-9118, tebufenozid, tebufenpirad (MK-239), teflubenzuron, tetradifon,
tetrasul, tiacloprid, tiociclam, TI-435, tolfenpirad (OMI-88), triazamat (RH-7988), triflumuron, verbutin,
vertalec (Mykotal), YI-5301.

Grupa potrivitd de insecticide o constituie piretroidele naturale sau sintetice, de exemplu: acrinatring,
aletring, alfametrind, S-benzil-3-furilmetil (E)-(1R)-cis-2,2-dimetil-3-(2-oxotiolan-3-
ilidenemetil)ciclopropancarboxilat, — beta-ciflutrind, beta-cipermetrind, bioaletrind, bioaletrind  ((S)-
ciclopentilizomer), bioresmetrind, bifentrind, (RS)-1-ciano-1-(6-fenoxi-2-piridil)metil (1 RS)-trans-3-(4-tert-
butilfenil)-2,2-dimetilciclopropan-carboxilat (NCI 85193), cicloprotrind, ciflutrind, cihalotrind, cititrind,
cipermetrind, cifenotrind, deltametrind, empentrind, esfenvalerat, fenflutrind, fenpropatrind, fenvalerat,
flucitrinat, flumetrina, fluvalinat (izomer (D)), imiprotrind (S-41311), lambda-cihalotrind, permetrina, fenotrind
(izomer (R)), praletrind, piretrine (produse naturale), resmetrina, teflutrind, tetrametrina, teta-cipermetrina (TD-
2344), tralometring, transflutrind i zeta-cipermetrind (F-56701).

Preferate sunt acrinatrina, bioaletrina, (S)-bioaletrina si deltametrina. Indeosebi de potrivite sunt acrinatrina
si/sau deltametrina, preferabila fiind deltametrina.

Este de asemenea potrivitd utilizarea unui amestec din una sau mai multe piretroide si una sau mai multe
insecticide nepiretroide, cum ar fi fiprolele, nitrometilenele, carbamatii.

Insecticidele nepiretroide: fiprole, acetamiprid si pirimicarb sunt deosebit de potrivite.

Concentratia de substantd(e) activd(e) constituie in general 0,05...200 g/, mai potrivita fiind 0,1... 50 g/l,
in particular 1... 25 g/1.

Piretroidele si alte insecticide sunt bine cunoscute si comercial disponibile. Ele sunt descrise, de exemplu in
The Pesticide Manual, 11® ed., British Crop Protection Council, Farnham 1997.

Esterul utilizat ca solvent organic este din grupa esterilor acizilor monocarboxilici alifatici, esterilor acizilor
di- sau tricarboxilici alifatici, esterilor acizilor monocarboxilici aromatici, esterilor acizilor di- sau tricarboxilici
aromatici i tri-n-alchilfosfatii, de preferinta tri-n-(C;-Ce)alchilfosfatii, cum ar fi tri-n-butilfosfatii.

Potriviti sunt acei din grupa esterilor acizilor monocarboxilici alifatici, esterilor acizilor di- sau
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tricarboxilici aliphatici si esterilor acizilor monocarboxilici aromatici.

Exemplele de esteri monocarboxilici alifatici includ esterii alifatici (cum ar fi metil, etil, n-propil, izopropil,
n-butil, izobutil, n-pentil, izopentil, neopentil, n-hexil, izohexil, n-heptil, izoheptil, n-octil, etilhexil, n-nonil si
izononil) si aromatici (cum ar fi benzil) ai acizilor grasi, cum ar fi acidul acetic (de exemplu, acetat de etil si
acetat de n-butil), acidul caproic, acidul caprilic, acidul capric, si amestecul de acid caprilic si acid capric,
acidul lauric, acidul miristic, amestecul de acid lauric si miristic, acidul palmitic, acidul stearic, amestecul de
acid palmitic §i acid stearic, acidul miristoleic, acidul palmitoleic, acidul oleic, acidul linolic sau acidul
linolenic sau acizii carboxilici cu urmétoarele grupe functionale, cum ar fi acidul lactic (de exemplu, etil lactat,
butil lactat, etilhexil lactat sau 1-metoxi-2-propil acetat).

Grupa potrivitd de esteri ai acizilor monocarboxilici alifatici o constituie uleiurile vegetale si animale.
Termenul de uleiuri vegetale, utilizat in aceastd descriere, include uleiuri din plante oleaginoase, cum ar fi, ulei
de rapita, ulei de soia, ulei de palmier, ulei de floarea soarelui, ulei de bumbac, ulei de porumb, ulei din seminte
de in, ulei de cocos, ulei de ciulin sau ulei de ricin. Termenul uleiuri animale, utilizat in aceastd descriere,
include uleiurile de origine animald, cum ar fi seul. Alte exemple de esteri ai acidului monocarboxilic includ
produse de transesterificare ale acestor uleiuri, cum ar fi alchil esterii, asemenea esterului metilic al uleiului de
rapitd, de exemplu Radia 7961 (Fina Chemicals, Belgium), sau esterului etilic al uleiului de réapita.

Uleiurile vegetale sunt de preferinta esteri C,-Cp,, mai potriviti fiind acizii alifatici C1,-Cyo. Acesti esteri ai
acidului alifatic C;o-C,, sunt, de exemplu, esteri ai acizilor alifatici C,-Cy, nesaturati sau saturati, in special cu
un numar egal de atomi de carbon, de exemplu ai acidului cis-erucic, acidului izo-erucic, acidului lauric,
acidului palmitic, acidului miristic, in particular ai acizilor cis-alifatici, asemenea ai acidului stearic, acidului
linoleic sau acidului linolenic.

Exemplele de esteri ai acidului alifatic Cy¢-C,; includ esteri obtinuti prin reactia glicerolului sau glicolului
cu acizii alifatici Cy-Cy; §i care contin, de exemplu uleiuri din plante oleaginoase, cum ar fi esterii acidului
alifatic(C-C,g)-alchil (Cyo-Cy,) care pot fi obtinuti, de exemplu, prin transesterificarea glicerol- sau glicolului
esterilor acidului alifatic Cyo-Cy, cu alcooli C1-Cyp (cum ar fi metanol, etanol, propanol sau butanol).
Transesterificarea poate fi realizatd prin procedeele cunoscute in domeniu descrise de exemplu in Romps
Chemie Lexikon, 9" edition, Volume 2, pag. 1343, Thieme Verlag, Stuttgart.

Esteri potriviti ai acidului alifatic C-C,g-alchil Cy¢-Cy, sunt metil esterii, etil esterii, n-propil-esterii,
izopropil esterii, n-butil-esterii, izobutil esterii, n-pentil esterii, izopentil esterii, neopentil esterii, n-hexil esterii,
izohexil esterii, n-heptil esterii, izoheptil esterii, n-octil esterii, 2-etil-hexil esterii, n-nonil esterii, izononil
esterii si dodecil esterii. In calitate de glicerol si glicol esteri ai acidului alifatic C;o-Cs; intr-o forma unici sau
in formd de amestec de glicerol sau glicol esteri ai acizilor alifatici C,¢-C,; sunt de preferintd, in particular, cei
ai acizilor alifatici cu un numdr egal de atomi de carbon, cum ar fi ai acidului cis-erucic, izo-erucic, ai acidului
lauric, acidului palmitic, acidului miristic, in particular ai acidului alifatic Cig-, cum ar fi ai acidului stearic,
acidului linolic sau acidului linolenic.

Compozitiile EA, conform prezentei inventii, pot contine uleiuri vegetale in forma de compozitii auxiliare
uleioase comercial disponibile, de exemplu pe bazi de ulei de rapitd, cum ar fi Hasten® (Victorian Chemical
Company, Australia, component principal — esterul etilic al uleiului de rapitd), Actirob®B (Novance, Franta,
component principal — esterul metilic al uleiului de répitd), Rako-Binol® (Bayer AG, Germania, component
principal — uleiul de rapitd), Renol® (Stefes, Germania, component principal — esterul metilic al uleiului de
rapitd) sau Stefes Mero® (Stefes, Germania, component principal — esterul metilic al uleiului de rapita).

Exemplele de esteri ai acizilor monocarboxilici aromatici includ esteri ai acidului benzoic (cum ar n-butil
benzoat, benzil benzoat, decil benzoat, dodecil benzoat, hexil benzoat, izostearil benzoat, metil benzoat,
octadecil benzoat, C,,-C;s alchil benzoat) sau ai acidului salicilic.

Exemplele de esteri ai acidului di- sau tricarboxilic alifatic includ esteri ai acidului maleic (metil, etil),
derivati diesteri sau triesteri ai acidului adipic (cum ar fi diizopropil adipat (de exemplu Crodamol® DA (Croda
Oleochemicals, UK), diizobutil adipat), ai acidului citric (de exemplu tributil citrat, acetil tributil citrat),
acidului glutaric, acidului succinic (cum ar fi esteri dibazici: un amestec de metil esteri ai acizilor adipic,
glutaric si succinic), sau ai acidului sebecic (de exemplu n-octil sebecat).

Exemplele de esteri ai acidului dicarboxilic aromatic includ ftalati (de exemplu dimetil ftalat, dietil ftalat,
dibutil ftalat sau diizononil ftalat).

Aditional la utilizarea unui ester ca solvent, este potrivitd de asemenea utilizarea a doi sau mai multi esteri.

Mai poate fi avantajoasd, in special in cazul in care substanta activi nu este foarte solubild in esterul-
solvent, incorporarea unui sau a mai multi cosolventi polari. Cosolventii polari utilizati includ cosolventii care
sunt complet sau partial solubili in apad (de exemplu de la 0,1 pana la 100%). Cosolventul in general se

Exemplele de cosolventi polari includ cetone (de exemplu ciclohexanone, acetofenone, metil n-amil cetone
sau 2-heptanone), alcooli (de exemplu alcool benzilic), alchil amide (de exemplu n,n-dimetilacetamida),
alchilpirolidone (de exemplu n-metilpirolidond, n-octilpirolidond, n-dodecilpirolidond sau n-hidroxi 2-
etilpirolidond), dialchilsulfoxizi (de exemplu dimetilsulfoxid), eteri (de exemplu anisol si 1-metoxi-2-propanol)
sau derivati ai ureei (de exemplu dimetilpropilen uree).
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Cosolventi polari potriviti sunt ciclohexanona (solubilitate in apid: 8% la temperatura camerei), 2-
heptanona, alcoolul benzilic (solubilitate in apd: 4% la temperatura camerei), n,n-dimetilacetamida (solubilitate
in apa: solubild, date nu sunt), n-metilpirolidona (solubilitate in apa: 100% la temperatura camerei),
dimetilsulfoxid (solubilitate in apa: 100% la temperatura camerei) si 1-metoxi-2-propanol (solubilite in apa:
100% la temperatura camerei), in special in combinare cu deltametrina ca substantd activa.

Continutul de cosolvent polar constituie in general de la 11a 25% mas., de preferintd de la 2 1a 20% mas., in
particular de la 8 la 20% mas. Continutul de cosolvent poate fi in general selectat cit de putin posibil, dar
suficient de inalt pentru a majora solubilitatea substantei active pentru a obtine continutul necesar de substantd
activa in produsul final si pentru a evita cristalizarea in timpul diludrii inainte de aplicare.

intr-una din realizirile preferate compozitia, conform inventiei, nu contine nici un solvent aditional la
compusul (compusii) de ester ca solvent principal si optional un cosolvent polar, adicd ca solvent - parte a
compozitiei ce constd in esentd dintr-un component ester si optional unul sau mai multi cosolventi polari.

Compozitiile contin in continuare un sistem emulsionat ce contine unul sau mai multi emulgatori anionici si
doi sau mai multi emulgatori ionici.

Exemplele de emulgatori anionici includ fosfat esteri si sulfat esteri ai alcoolilor alifatici poli (de preferintd
2 la 30) etoxilati (de preferintd Cs la Cy,), de exemplu fosfat esterul oleat alcoolului etoxilat (2 EO (EO este o
unitate de oxid de etilend) (de exemplu Empiphos® O3D, Albright & Wilson, UK), fosfat esterii oleat
alcoolului etoxilati (e.g. Crodafos® N serie, Croda Oleochemicals, UK), fosfat esterii ceto/stearil alcoolului
etoxilati (2-10 EO) (de exemplu Crodafos® CS serie, Croda Oleochemicals, UK), fosfat esterii tridecil
alcoolului etoxilati (4-6 EO) (de exemplu. Emphos® PS serie, CK Witco, USA), fosfat esterii alcoolului alifatic
etoxilati (de exemplu Crafol® AP serie, Henkel Iberica, Spain), fosfat esterii alcoolului alifatic etoxilati (3-6
EO) (de exemplu. Rhodafac® serie, Rhodia Chimie, France), acizi liberi ai complexului organic fosfat esterilor
(de exemplu Beycostat® serie, Ceca S.A., France), fosfat esterii arilfenolilor polietoxilati (8 la 25 EO) (cum ar
fi di- si tristirilfenoli polietoxilati) (de exemplu Soprophor 3D33, Rhodia Chimie, Franta), sulfat esterii
arilfenolilor polietoxilati (cum ar fi di- i tristirilfenolii polietoxilati) (de exemplu Soprophor DSS/7, Soprophor
4D384, Rhodia Chimie, Franta), saruri neorganice ale alchilbenzensulfonatilor (cum ar fi dodecilbenzensulfonat
de calciu) sau sdruri neorganice ale acizilor policarboxilici, potrivite fiind, de exemplu, sdrurile de sodiu si
potasiu.

Emulgatorii neonici sunt in general din clasa alchilfenolilor polietoxilati. Exemplele potrivite de emulgatori
neionici includ uleiul de ricin polietoxilat (30 la 40 EO), alcooli alifatici (Cg la Cy) polietoxilati (6 la 20 EO),
arilfenoli polietoxilati (8 la 25 EO) (cum ar fi di- si tristirilfenoli polietoxilati), poliglicol eterii tridecil
alcoolului (cum ar fi tridecil alcoolul etoxilat (6 EO): Genapol® X-060, Clariant, Germania) alchil eterii
polialcoxilati (de exemplu butil eter polialcoxilat: Witconol® NS 500 K, CK Witco, S.U.A.), bloc copolimerii
oxid de etilend/oxid de propilend (greutatea moleculard in limitele de la 4,000 la 20,000, de preferintd in
limitele de la 6,500 la 15,000).

fn compozitie se utilizeazi, in general, un emulgator anionic cu o combinatie din doi sau mai multi, de
preferintd doi emulgatori neionici, in care unul din emulgatorii neionici are HLB (balanta hidrofil-lipofila) in
limitele de la 4 la 12, de preferintd de la 8 la 12, alt emulgator neionic are HLB in limitele de la 12 la 20, de
preferintd de la 14 la 18. Aceasta asigurd in special o comportare fizico-chimicd buni a compozitiei EA la
temperaturi inalte si joase.

HLB (balanta hidrofil-lipofild) reprezintd o scald empirica definita de catre W.C. Griffin (J. Soc. Cosmetic
Chemists, 1, 311 (1949)), care exprimd natura amfifilicd a emulgatorilor (in special a substantelor tensioactive
neionice). Cel putin substantelor tensioactive hidrofile le sunt atribuite cele mai mici valori ale HLB.

Compozitia, in general, contine 0,01...20% mas., de preferintd 0,1...10% mas. combinatie de emulgatori
anionici i neonici, mai potrivita fiind combinatia din 0,01...10% mas., mai potrivitd fiind din 0,1...3% mas. de
emulgator anionic si 0,01...15% mas., mai potrivitd fiind din 0,1...7% mas. de doi sau mai multi emulgatori
neionici.

Compozitia contine de asemenea unul sau mai multi agenti peliculogeni/aglutinanti. Exemplele potrivite de
agenti peliculogeni/aglutinanti includ rasini termoplastice, de exemplu polivinil pirolidone (cum ar fi
®Luviskol K 90 caracterizat prin indicele K intre 88 si 96, care se referd la viscozitatea unei solutii apoase cu
continut de 1% mas./mas. de genul polivinil pirolidond, BASF AG, Germania), sau polivinil alcooli obtinuti
prin hidroliza partiald a polivinil acetatilor (de exemplu produse Mowiol caracterizate prin viscozitatea unei
solutii apoase cu continut de 4% mas./mas. de produse Mowiol, Clariant, Germania), sau a copolimerilor
vinilpirolidond/acetat de vinil (de exemplu Agrimer VA 6, care contine 60% de vinilpirolidona, ISP, S.U.A.).

Utilizarea emulgatorilor adecvati combinati cu agenti peliculogeni/aglutinanti este o particularitate
avantajoasd care asigurd o stabilitate buna compozitiei.

Agentii peliculogeni/aglutinanti se adaugd in cantitate de la 0,1 la 5,0% mas., in particular de la 0,5 la 3,0%
mas.

Compozitia, in general, contine 5...99% mas., de preferintd 10...85% mas., mai potrivite fiind 45...65 %
mas. de api.

Compozitia mai contine optional in continuare aditivi sau substante auxiliare, de preferintd agenti de
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antigel, stabilizatori, agenti antispumanti, substante de protectie, coloranti si/sau preparate care mascheazi
mirosul.

Exemplele de agenti de antigel potrivit includ etilen glicol, monopropilen glicol, glicerol, hexilen glicol, 1-
metoxi-2-propanol, ciclohexanol, in particular monopropilen glicol.

Ei se adaugd optional in cantitate de la 1 la 30% mas., in particular de la 5 la 15% mas.

Agentii de stabilizare care se adaugd optional in compozitie sunt acizi, de preferintd acizi organici, cum ar fi
acid dodecilbenzen sulfonic, acid acetic, acid propionic sau acid citric, in particular acid citric si antioxidanti,
de exemplu butil hidroxi toluen (BHT), butil hidroxi anisol (BHA), in particular butil hidroxi toluen.

Agentii de stabilizare se adaugd optional in cantitate in general de la 0,01 la 2% mas., in particular de 1a 0,1
la 1% mas.

Agentii antispumanti potriviti se bazeaza pe silicon, in particular este potriviti o emulsie apoasd de
dialchilpolisiloxani comercial disponibild, de exemplu Rhodorsil® 426R furnizatd de Rhodia Chimie, Franta;
seria Wacker SE furnizatd de Wacker, Germania si un amestec de dialchilpolisiloxani cu un ulei, comercial
disponibil, de exemplu Rhodorsil® 416 furnizat de Rhodia Chimie, Franta; Wacker S184 sau Wacker SL
furnizat de Wacker, Germania.

Agentii antispumanti se adaugd optional, in general, in cantitate de la 0,01 la 2% mas., de preferintd de la
0,1 la 1,5% mas.

Agentii de protectie, de obicei, se adaugd optional si includ de exemplu printre altele derivati ai acidului
benzoic, ai acidului sorbic, formaldehida, in particular o combinatie de metil parahidroxibenzoat (de exemplu
Preserval® M (Laserson & Sabetay, Franta)) si propil parahidroxibenzoat (de exemplu Preserval® P (Laserson
& Sabetay, Franta)), in general in cantitate de la 0,1 la 1,0% mas., in partlcular dela 0,21a 0,5% mas.

fn continuare aditivii optionali reprezinti coloranti, de exemplu Vitasyn® Patentblau (Clarlant, Germania) si
preparate care mascheazd mirosul, de exemplu un amestec de aromatizatori naturali §i sintetici, cum ar fi
Perfume® TM 4242 (Technicoflor, Franta).

Ei se adaugd optional, in general, in cantitate de la 0,01 la 1% mas., in particular de la 0,1 la 0,5% mas. de
colorant si de la 0,02 la 2% mas., in particular de la 0,1 la 1% mas. de preparat care mascheaza mirosul.

fntr-un alt aspect prezenta inventie asigurd un procedeu de obtinere a insecticidului, in particular a
piretroidei, emulsiei ulei-in-apa (EA) descrise mai sus, care include urmatoarele trei etape:

A. Prepararea fazei organice care cuprinde dizolvarea insecticidului, in particular a substante (substantelor)
active (piretroidei) in unul sau cétiva solventi organici si optional cosolvent (cosolventi) polar(i) si aditia
emulgatorilor si, optional, a unui agent de stabilizare gi/sau a unui agent de protectie, utilizind de preferintd un
malaxor, de exemplu un malaxor cu palete.

Optional, etapa de incdlzire (depdsind 30°C) se include pentru o solubizare mai usoard a emulgatorului
hidrofil.

B. Prepararea fazei apoase cuprinde amestecarea apei cu un antigel optional, utilizind de exemplu un rotor-
stator Ultra-Dispersor (cu vitezd micd) urmatd de incorporarea unui agent peliculogen/aglutinant. Este
avantajoasd pulverizarea unei pudre polimerice (agent peliculogen) pe faza apoasa pentru controlul formarii
unor conglomerate.

Utilizand un malaxor, de exemplu malaxorul cu palete, la temperatura camerei in faza lichidd mentionata
mai sus pot fi incorporate urmatoarele ingrediente optionale:

- colorant;

- preparat ce mascheazi mirosul;

- antispumanti.

Amestecarea continud pand la obtinerea unei faze apoase omogene.

C. A treia etapd cuprinde prepararea insecticidului ce reprezinta piretroide in emulsie ulei-in-apa (EA) prin
dispersarea apei sau a fazei apoase obtinute in etapa B in faza organicd obtinutd in etapa A de preferinta, la
temperatura camerei si la agitare rapida, utilizand un malaxor cu téiere rapidd, de exemplu un malaxor rotor
stator disponibil de la aga companii cum ar fi Silverson (Marea Britanie) si IKA (Germania). Primele doud faze
este preferabil si fie combinate fird amestecare. Acest amestec este puternic supus efectelor de agitare rapida
(T=35°C max).

Insecticidul, in particular piretroida, emulsia ulei-in-apa (EA) obtinutd prin procedeul mentionat manifesta
urmatoarele caracteristici:

- viscozitatea compozitiei EA, conform prezentei inventii, constituie 50...150 mPas, fiind masuratd cu
aparatul Brookfield echipat cu modulul LV2 cu 30 si 60 rpm. Masurarea s-a realizat la temperatura de 25+5°C;

- activitatea sau spontaneitatea deosebitd a compozitiei la diluare cu apd (amestecand de la 0,01 la 5%
masa/volum de compozitie cu apa intr-un cilindru cu un volum de 100 ml) se datoreaza viscozitatii joase;

- dimensiunea picaturii de distributie se caracterizeazi prin media diametrului cuprins intre 0,3 si 0,8
microni si 80% din populatia totald sub 1 micron, masurarile fiind realizate cu un analizator laser pentru
determinarea dimensiunii particulelor, cum este echipamentul comercializat de companiile Cilas si Malvern.

Compozitia (compozitiile) EA, conform prezentei inventii sunt de preferintd stabile pentru cel putin 2
saptdmani la 54°C, 6 saptiméni la 50°C i -10°C si cel putin doi ani la temperatura camerei.
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Inventia asigurd, de asemenea, o metodd de control asupra daunatorilor, cum ar fi artropodele daunatoare,
insectele si acarienele ddunatoare, care prevede aplicarea unei cantitati eficiente de insecticid mentionat mai
sus, in particular piretroidd, compozitie ulei-in-apa (EA), de preferintd in formad de dilutie in apd, pe acesti
daundtori sau pe plantele, solurile, suprafetele infestate, si care prevede o metoda de utilizare a insecticidelor, in

5 particular a piretroidei, compozitie ulei-in-apd (EA), pentru protejarea recoltelor, pentru mentinerea sub control
a ddunatorilor, cum ar fi controlul vectorial, pentru utilizare menajerd, in mediul de trai al animalelor etc. si in
scopuri veterinare.

Compozitiile, conform prezentei inventii, se aplici simplu prin dilutia emulsiilor EA cu o cantitate
dezirabild de apa, agitarea usoard a amestecului si aplicarea pe plante, sol, suprafete etc.

10 Inventia este ilustratd in continuare prin exemplele prezentate in tabel, care nu limiteazd obiectul acestei
inventii.
Tabel
(Concentratia de fiecare ingredient exprimata in g/1)
Exemplul nr.
Ingredientul Ingredientul 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
(Denumirea (functia)
comerciald)
Deltametrina (98.5 %) [ Substanta activa 5,1 152 1 152 | 152 | 152 ) 152 | 152 | 15,2 | 15,2 15,2
Fipronil Substantd activa 15,0
Dietil ftalat Solvent 80,0 | 80,0 |120,0 | 120,0 120,0
Crodamol DA Solvent 149,51 149,51 60,0 | 60,0 | 162,7 162,7 | 60,0 | 60,0
n-Butilbenzoat Solvent 1078
Benzilbenzoat Solvent 120,0
Metil esterul uleiului|Solvent 300,0
din seminte de rapitd
Tributilfostat Solvent 150,0
Ciclohexanond Cosolvent 130,0 | 130,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0
Heptan-2-ona Cosolvent 90,0
DMSO Cosolvent 60,0
Empifos 03D Emulgator anionic| 10,0 | 10,0 | 5,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0 [ 10,0 | 10,0 10,0 | 10,0
Genapol X-060 Emulgator neionic| 20.0 | 35,0 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 17,5 17,0
Witconol NS 500 K |Emulgator neionic| 40,0 | 35,0 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 | 17,5 17,5 17,0
Luviskol K 90 Agent peliculogen| 10,0 | 20,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 | 15,0 15,0 5,0
Rhodorsil416 Antispumant 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Rhodorsil 426 R Antispumant 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Preserval P Agent de protectie 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
Preserval M Agent de protectie 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
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Acid citric Agent de 0,2 0,2 0,2
stabilizare
Perfume TM 4242 Aromatizant 0,5
Vitasyn Patentblau Colorant 0,2
Propylene Glycol Antigel 80,0 1120,01120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 | 120,0 [ 120,0 | 100,0
Apd, pand la i1 {1 (1L ) 1L | 1L | 1L | 1L [ 1L 1L 1L
(57) Revendiciri:
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1. Compozitie de emulsie ulei-in-apa cu continut de insecticide care contine:

a) unul sau mai multe insecticide, in particular piretroide;

b) unul sau mai multi solventi din grupa esterilor acizilor monocarboxilici alifatici, esterilor acizilor
dicarboxilici alifatici, esterilor acizilor monocarboxilici aromatici, esterilor acizilor dicarboxilici aromatici si
tri-n-alchilfosfatilor;

¢) un sistem emulgator care contine una sau mai multe substante tensioactive anionice si doud sau mai
multe substante tensioactive neionice, la una din care valoarea HLB (balanta hidrofil-lipofild) constituie de
la 4 1a 12 si la una din care valoarea HLB constituie de la 12 la 20;

d) unul sau mai multi agenti peliculogeni/aglutinanti;

¢) apa.

2. Compozitie conform revendicdrii 1, caracterizatd prin aceea cd insecticidul reprezintd o piretroida.

3. Compozitie conform revendicdrii 2, caracterizatd prin aceea cd piretroida reprezintd deltametrina.

4. Compozitie, conform oricdrei din revendicdrile precedente, caracterizatd prin aceea ci contine un
cosolvent polar.

5. Compozitie, conform oricarei din revendicdrile precedente, caracterizati prin aceea cd contine
urmatoarele aditive si/sau substante auxiliare din grupele: agenti de antigel, agenti de stabilizare, agenti
antispumanti, agenti de protectie, coloranti si preparate care mascheaza mirosul.

6. Compozitie, conform oricdrei din revendicdrile precedente, caracterizatd prin aceea cd contine 0,05
...200 g/ de substanti activa (substante active).

7. Metoda de control a ddunatorilor care prevede aplicarea unei solutii apoase a compozitiei de emulsie
ulei-in-apd cu continut de insecticide, definitd in revendicarea 1, pe ddundtori sau pe plante, sau pe alte locuri
infestate cu ddundtori sau frecvent afectate de acestia.

8. Metoda, conform revendicdrii 7, caracterizatd prin aceea cd insecticidul reprezintd piretroidd.

9. Metoda, conform revendicdrii 8, caracterizatd prin aceea cd piretroida reprezintd deltametring.

(56) Referinte bibliografice:
1. WO 9009103 A 1990.08.23
2. EP 0567368 B1 1997.03.12
3. WO 9601047 A 1996.01.18
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