wo 2017/012930 A 1[I I P00 OO 0 R O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
(19) Weltorganisation fiir geistiges

Eigentum gl ‘YO0 T . R 00 0 O
/

Internationales Biiro
(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

\

(43) Internationales

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2017/012930 A1
26. Januar 2017 (26.01.2017)
(51) Internationale Patentklassifikation: (74) Anwalt: BASF IP ASSOCIATION; BASF SE, ZRX/C6,
AOIN 25/10 (2006.01) AOIN 37/40 (2006.01) 67056 Ludwigshafen (DE).

AOIN 25/24 (2006.01) AOIN 57/20 (2006.01)
AOIN 43/653 (2006.01) CO8F 220/56 (2006.01)
AOIN 43/10 (2006.01) COSF 283/06 (2006.01)

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2016/066589 BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,
. DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,

(22) Internationales Anmeldedatum: . GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
13. Juli 2016 (13.07.2016) KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME,

(25) Einreichungssprache: Deutsch MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,

(30) Angaben zur Prioritit: TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,

15177851.1 22. Juli 2015 (22.07.2015) EP ZW.
(71) Anmelder: BASF SE [DE/DE]; Carl-Bosch-Strasse 38, (84) Bestimmtmgsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
67056 Ludwigshafen am Rhein (DE). Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
(72) Erfinder: BITTNER, Christian; Niederwaldstr. 50, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG,
64625 Bensheim (DE). ZIMMERMANN, Tobias; KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
Forstmeierstrasse 23, 83278 Traunstein ~ (DE). CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
EISSMANN, Diana; Dahlienweg 12a, 83342 Tacherting IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
(DE). RANFT, Meik; Albert Schweitzer Strasse 33, 68723 RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM,
Schwetzingen (DE). MORAN PUENTE, Diana GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
Westfalia, Rheinblick 38, 69226 Nussloch (DE). . A
GUBBELS, Erik; Ostermayerstrasse 42, 83303 Trostberg ¥ €ronentlicht:
(DE). —  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)
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(54) Bezeichnung : AGROFORMULIERUNG MIT COPOLYMEREN ENTHALTEND HYDROXYBUTYLVINYLETHER ALS
ASSOZIATIVVERDICKER

(57) Abstract: The present invention relates to an agrochemical composition comprising a pesticide and at least one water-soluble
copolymer (P) comprising at least one monomer (A) selected from the group ot (meth)acrylamide, N-methyl(meth)acrylamide, N,N'-
dimethyl(meth)acrylamide and N-methylol(meth)acrylamide; at least one macromonomer (B), at least comprising a macromonomer
(B1): H,C=C(R")-R?-O-(R*0),-(R'O)s-[(R*O)(R°0)4]-H; and at least one anionic monoethylenically unsaturated monomer (C)
comprising at least one acidic group selected from -COOH, -SOsH, PO;H, and salts thereof. The invention further provides for the
production of a spray liquor, comprising the contacting of a pesticide, the water-soluble copolymer (P), and water; and a method of
controlling phytopathogenic fungi and/or unwanted plant growth and/or unwanted insect or mildew infestation and/or for regulation
of plant growth, wherein the agrochemical composition is allowed to act on the pest, on its environment, on the useful plant to be
protected from the pest, on the soil and/or on the unwanted plant and/or useful plant and/or its environment.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine agrochemische Zusammensetzung enthaltend ein Pestizid und
mindestens ein wasserlosliches Copolymer (P) umfassend mindestens ein Monomer (A), ausgewshlt aus der Gruppe von
(Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N,N'-Dime-thyl(meth)acrylamid oder N-Methylol(meth)acrylamid; mindestens ein
Makromonomer (B), mindestens umfassend ein Makromonomer (B1): H.C=C(R")-R*-O-(R*0).-(R'O)s-[(R'O0)(R’O)4]-H; und
mindestens ein anionisches monoethylenisch ungesattigtes Monomers (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe ausgewahlt aus
-COOH, -SOsH, POs;H; und deren Salze. Weitere Gegenstdnde betreffen die Herstellung einer Spritzbrithe enthaltend das
Kontaktieren eines Pestizids, des wasserltslichen Coplymers (P), und Wasser; sowie ein Verfahren zur Kontrolle phytopathogener
Pilze und/oder unerwiinschten Pflanzenwachstums und/oder unerwiinschten Insekten- oder Milbenbefalls und/oder zur Regulation
des Pflanzenwachstums, wobei man die agrochemische Zusammensetzung auf den Schidling, seine Umgebung, die vor dem
Schédling zu schiitzende Nutzpflanze, auf den Boden und/oder die unerwiinschte Pflanze und/oder die Nutzpflanze und/oder ihre
Umgebung einwirken lasst.
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Agroformulierung mit Copolymeren enthaltend Hydroxybutylvinylether als Assoziativverdicker.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine agrochemische Zusammensetzung enthaltend ein Pesti-
zid und mindestens ein wasserldsliches Copolymer (P), wobei das Copolymer (P) mindestens

umfasst

(A)

(B)

PCT/EP2016/066589

30 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines Monomers (A), ausgewahlt aus der Gruppe
von (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder

N-Methylol(meth)acrylamid umfasst, sowie

0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines Makromonomers (B), mindestens umfassend

ein Makromonomer (B1)

(B1) H2C=C(R")-R?-0-(R30),-(R*O)»-[(R*O)(R>O)q]-H

(C)

0,1 bis 69,99 Gew.-% mindestens eines anionischen, mono-ethylenisch ungesattig-

ten Monomers (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe ausgewahlt aus -
COOH, —-SO3H, PO3H2 und deren Salze.

wobei die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R1:
Rz

Rs:

R4

R5
a
b
C

d

H oder Methyl,

eine Einfachbindung oder eine zweiwertige verknlipfende Gruppe —OR?3-,
wobei R3 flir eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

unabhangig voneinander Ethylengruppen -CH,CH>-, 1,2-Propylengruppen
—CH2-CH(CHa3)-, oder Alkylengruppen R4, mit der MalRgabe, dass es sich bei
mindestens 90 mol% der Reste R® um Ethylengruppen handelt,

unabhangig voneinander Alkylengruppen -CR®%R’)-CR&(R?)-, wobei die Reste
R®, R7, R® und R® unabhéangig voneinander fiir H oder einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, mit der Mal}-
gabe, dass nicht alle Reste fur H stehen und die Summe der Kohlen-
stoffatome der Reste R, R7, R® und R® 2 bis 8 betragt,

eine Ethylengruppe —CH>CH_-,
eine Zahl von 10 bis 150,

eine Zahl von 5 bis 30,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 0 bis 20, und

wobei die Mengenangaben der Monomere jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im
Copolymer (P) bezogen sind.

Einen weiteren Aspekt bildet ein Verfahren zur Herstellung einer Spritzbriihe enthaltend das
Kontaktieren eines Pestizids, des wasserldslichen Coplymers (P) und Wasser; sowie ein
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Verfahren zur Kontrolle phytopathogener Pilze und/oder unerwiinschten Pflanzenwachstums
und/oder unerwiinschten Insekten- oder Milbenbefalls und/oder zur Regulation des
Pflanzenwachstums, wobei man die agrochemische Zusammensetzung auf den Schadling,
seine Umgebung, die vor dem Schadling zu schitzende Nutzpflanze, auf den Boden und/oder
die unerwiinschte Pflanze und/oder die Nutzpflanze und/oder ihre Umgebung einwirken Iasst.

Es besteht weiterhin Bedarf in der agrochemischen Industrie Formulierungen von Pestiziden mit
verbesserten Eigenschaften zur Verfligung zu stellen. Insbesondere stellt der Windabdrift ein
grof3es Problem hinsichtlich Pestizidverbrauch, sicherer Handhabung, Toxizitat, und
Resistenzbildung dar. Der Windabdrift wird durch die Trépfchenbildung beim Spriihprozess
durch Disen beeinflusst. Die Tropfchenbildung ist ein komplexer Prozess, der von zahlreichen
Faktoren wie etwa der Dichte und der Oberflachenspannung der agrochemischen
Zusammensetzung abhangt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher agrochemische Formulierungen mit
verbesserten Spriheigenschaften, v.a. vermindertem Windabdrift, darzustellen.

Es hat sich nun (iberraschenderweise gezeigt, dass der Zusatz von wasserldslichen
Copolymeren (P), wie oben definiert, in agrochemischen Formulierungen den Windabdrift
verringert und damit die genannten Probleme 16st. Die Copolymere (P) kdnnen in industriellem
Mafistab produziert werden, sind ungiftig, und zeigen eine geringe Sensitivitat gegenuber
Elektrolyten, beispielsweise ionischen Pestiziden.

Das Copolymer (P) ist Ublicherweise ein hydrophob assoziierendes Copolymer. Der Begriff ,hy-
drophob assoziierende Copolymere® ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Es handelt sich
hierbei um wasserldsliche Copolymere, welche neben hydrophilen Moleklilteilen hydrophobe
Gruppen aufweisen. In wassriger Lésung kénnen die hydrophoben Gruppen mit sich selbst oder
mit anderen, hydrophobe Gruppen aufweisenden Stoffen aufgrund zwischenmolekularer Krafte
assoziieren. Hierdurch entsteht ein durch zwischenmolekulare Krafte geknlipftes polymeres
Netzwerk, welches die viskositatserhohende Wirkung der Copolymere verstarkt.

Die Wasserldslichkeit des Copolymers (P) bei 25 °C und pH 7 kann bis zu 100 g/l betragen, be-
vorzugt bis zu 100 g/I, und besonders bevorzugt bis zu 25 g/l.

Erfindungsgemaf umfasst das wasserldsliche, hydrophob assoziierende Copolymer 30 bis
99,99 Gew.-% mindestens eines Monomers (A), bevorzugt Acrylamid sowie 0,01 bis 15 Gew.-%
mindestens eines amphiphilen Makromonomers (B) umfassend —neben der monoethylenisch
ungesattigten Gruppe- eine hydrophile und eine hydrophobe Gruppe. Darlber hinaus kénnen
selbstverstandlich noch weitere ethylenisch ungesattigte Monomere, insbesondere
monoethylenisch ungesattigte Monomere vorhanden sein.

Mittels weiterer Monomere lassen sich die Eigenschaften der Copolymere (P) modifizieren und
an den gewunschten Einsatzzweck anpassen. Der Fachmann trifft hinsichtlich weiterer,
ethylenisch ungesattigter Monomere je nach den gewtinschten Eigenschaften des Polymers
eine geeignete Auswahl.
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Bei weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren handelt es sich um hydrophile, anioni-
sche, monoethylenisch ungesattigte Monomeren (C), umfassend mindestens eine saure
Gruppe bzw. deren Salze.

Monomere (A)

Erfindungsgemaf umfasst das Copolymer (P) mindestens ein Monomer (A), ausgewahlt aus
der Gruppe von (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder
N-Methylol(meth)acrylamid. Bevorzugt handelt es sich bei dem Monomer (A) um (Meth)ac-
rylamid, insbesondere um Acrylamid. Sofern Gemische verschiedener Monomere (A) eingesetzt
werden, sollte es sich bei zumindest 50 mol% der Monomere (A) um (Meth)acrylamid, bevor-
zugt Acrylamid handeln.

Erfindungsgemaf betragt die Menge der Monomere (A) 30 bis 99,99 Gew.-% bezliglich der
Summe aller Monomere im Copolymer (P), bevorzugt 30 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 35
Gew.-% bis 99,5 Gew.-% und beispielsweise 45 bis 99,5 Gew.-%.

Makromonomere (B)
Das Copolymer (P) umfasst mindestens ein amphiphiles, monoethylenisch ungesattigtes
Makromonomer (B).

Erfindungsgemal handelt es sich bei dem Makromonomer (B) um mindestens ein Makromo-
nomer (B1) der allgemeinen Formel

(B1) H2C=C(R")-R?-0O-(R30)a-(R*O)b-[-(R*O)(R>0)d]-H.
Bevorzugt enthalt das Makromonomer (B) zusatzlich mindestens ein Makromonomer (B2) der
allgemeinen Formel
(B2) H,C=C(R")-R?-0O-(R30)4-(R*O)s-H,

Die Reste und Indices in den Formeln (B1) und (B2) haben hierbei unabhangig voneinander die
nachfolgend geschilderte Bedeutung.
R steht flir H oder eine Methylgruppe, bevorzugt flir H.
R? steht fiir eine Einfachbindung oder bevorzugt eine zweiwertige verkniipfende Gruppe -OR?%-,
wobei R3 flir eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.
Bevorzugt handelt es sich bei R? um eine lineare 1,w-Alkylengruppe -(CH2)x-, bei k fiir 1 bis 6,
bevorzugt 3 bis 6 und besonders bevorzugt fur 4 steht.

Die Reste R? stehen unabhangig voneinander Ethylengruppen —CH,CH.-, 1,2-Propylengruppen
-CH2CH(CHz3)- oder 1,2-Alkylengruppen R4, mit der Mallgabe, dass es sich bei mindestens 90
mol% der Reste R3 um Ethylengruppen handelt. Bevorzugt handelt es sich mindestens 95
mol% der Reste R3 um Ethylengruppen und ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei den
Resten R?® ausschlie3lich um Ethylengruppen. Bei -(R*0).- handelt es sich also um einen Block,
welcher im Wesentlichen aus Ethylenoxygruppen besteht und daneben optional geringe Men-
gen an hoheren Alkylenoxygruppen umfassen kann.

Der Index a steht fiir eine Zahl von 10 bis 150, bevorzugt 10 bis 35, besonders bevorzugt 15
bis 30, speziell bevorzugt 20 bis 28 und beispielsweise 23 bis 26.

Die Reste R* stehen unabhangig voneinander fiir Alkylengruppen -CR®R7-CR8&R?-, wobei die
Reste R%, R?, R& und R® unabhangig voneinander fiir H oder einen linearen oder verzweigten
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Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen, mit der
Maligabe, dass nicht alle Reste flir H stehen und die Summe der Kohlenstoffatome der Reste
RS, R7, R® und R® 2 bis 8, bevorzugt 2 oder 3 betragt. Bei den Resten kann es sich beispiels-
weise um Methyl-, Ethyl- oder Propylreste handeln. Bei —-(R*O), - handelt es sich also um einen
Block aus Alkylenoxygruppen, welche mindestens 4 Kohlenstoffatome umfassen.

Der Index b steht fiir eine Zahl von 5 bis 30, insbesondere 5 bis 25, bevorzugt 7 bis 25, beson-
ders bevorzugt 8 bis 20 und beispielsweise 8 bis 18 oder beispielsweise 12 bis 20.

RS steht fiir eine Ethylengruppe —CH,CH-.
In obiger Formel (B1) steht -[(R*O)(R%0)¢]- flir einen Alkylenoxidblock, welcher Ethylenoxyein-
heiten —R50- sowie optional Alkylenoxyeinheiten —R*O- wie oben definiert umfasst, wobei die
Einheit -R°0- und —-R*O- in aller Regel statistisch angeordnet sind, aber auch blockweise oder
alternierend angeordnet sein kdnnen.
Der Index ¢ steht fiir eine Zahl von 0 bis 2, insbesondere 0 bis 1,5 und beispielsweise 0,1 bis 1.
Der Index d steht flr eine Zahl von 0 bis 20, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 15,
speziell von 1,5 bis 10 und in einem Beispiel 2 bis 5.

In Formel (B1) sind die Gruppen -(R30).-, -(R*O),- sowie -[(R*O)(R®0)q]- in der in Formel (B1)
gezeigten Reihenfolge angeordnet und in Formel (B2) sind die Gruppen -(R30).- und -(R*O)s -
in der in den Formel (B2) gezeigten Reihenfolge angeordnet.

Fir den Fachmann auf dem Gebiet der Polyalkoxylate ist klar, dass bei einer Alkoxylierung
eine Verteilung von Kettenlangen erhalten wird, und dass es sich bei den Indices a, b, c und d
um Mittelwerte Uber alle Moleklle handelt. Die Indices a, b, ¢ und d sind dementsprechend
nicht natiirliche Zahlen, sondern rationale Zahlen.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung stehen in den Resten R* jeweils 2 oder 3, bevorzugt 3
der Reste R, R7, R® und R fur H. In einer Ausfiihrungsform stehen in den Resten R* jeweils 2
oder 3, bevorzugt 3 der Reste R, R?, R® und R® fiir H, wobei die Summe der Kohlenstoffatome
der Reste R%, R7, R® und R® jeweils 2 oder 3 betragt.

In einer Ausfliihrungsform der Erfindung betragt die Summe Kohlenstoffatome der Reste RS,
R’, R® und R?® jeweils 2, wobei bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und
besonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten —-CR®R7CR&R®- R®, R7 und R flir H
und R® far Ethyl stehen. In dieser Ausfihrungsform handelt es sich bei -R*O- also um Butylen-
oxy-gruppen, bevorzugt um Butylenoxygruppen, die sich im Wesentlichen von 1,2-Butenoxid
ableiten.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die Summe der Kohlenstoffatome der Reste
R®, R, R® und R? jeweils 3, wobei bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol%
und besonders bevorzugt mindestens 95 mol% der Einheiten -CR®R’CR&R®- R®, R” und R& fiir
H und R® flir n-Propyl stehen. In dieser Ausfiihrungsform handelt es sich bei -R*O- also um
Pentylenoxygruppen, besonders bevorzugt fiir Pentylenoxygruppen, die sich im Wesentlichen
von 1,2-Pentenoxid ableiten.

Sollte eine Mischung aus (B1) und (B2) vorliegen so betragt der molare Anteil x der Makro-
monomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und (B2) 0,1 bis 0,99, insbesondere 0,3 bis
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0,99, bevorzugt 0,3 bis 0,95, besonders bevorzugt 0,45 bis 0,9, ganz besonders bevorzugt 0,5
bis 0,9 und beispielsweise 0,5 bis 0,8.

Bevorzugt sind Makromonomere (B), wobei der Rest R fiir H, der Rest R2 flir OR?3?, und der
Rest R3flir CH2CH> stehen, besonders bevorzugt wobei der Rest R fiir H, der Rest R2 fiir OR?,
und der Rest R3flir CH2,CH>, und der Rest R fiir eine Gruppe —CH>CH2- stehen.

Bevorzugt sind weiterhin Makromonomere (B), wobei die Indices a eine Zahl von 10 bis 35, der
Index b eine Zahl von 5 bis 30, und der Index d eine Zahl von 2 bis 5 sind.

Besonders bevorzugt sind weiterhin Makromonomere (B), wobei die Indices a eine Zahl von 10
bis 35, der Index b eine Zahl von 7 bis 25, und der Index d eine Zahl von 2 bis 5 sind.
Bevorzugt sind weiterhin Makromonomere (B), wobei die Indices a eine Zahl von 20 bis 28, der
Index b eine Zahl von 8 bis 20, und der Index d eine Zahl von 2 bis 5 sind.

Besonders bevorzugt sind weiterhin Makromonomere (B), wobei die Indices a eine Zahl von 23
bis 26, der Index b eine Zahl von 12 bis 20, und der Index d eine Zahl von 2 bis 5 sind.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung wird die Summe b+c der vorhandenen
Reste R*O mit der MalRgabe gewahlt, dass die Summe aller Kohlenstoffatome in allen vorhan-
denen Resten R%, R7, R% und R® zusammen 25 bis 50, bevorzugt 28 bis 46 betragt Mit anderen
Worten gesagt, ist bei dieser Ausfiihrungsform die Summe der Reste R*O umso geringer, je
mehr Kohlenstoffatome die Alkylenoxyeinheiten R*O umfassen.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung stehen in R* 2 oder 3, bevorzugt 3 der Re-
ste R%, R7, R8 und R® flir H, wobei die Summe der Kohlenstoffatome der Reste R, R7, R® und R?
2 oder 3, wobei die Summe b+c der vorhandenen Reste R*O mit der Maligabe gewahlt wird,
dass die Summe aller Kohlenstoffatome in allen vorhandenen Resten R®, R, R® und R® zusam-
men 25 bis 50, bevorzugt 28 bis 46 betragt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Makromonome-
ren (B) um Makromonomere (B1) oder einer Mischung aus (B1) und (B2), bei denen R3 fir
Ethylengruppen steht und die Summe der Kohlenstoffatome der Reste R8, R, R und R® 2 be-
tragt, wobei bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und besonders bevorzugt
mindestens 95 mol% der Einheiten —-CR®R7’CR®R®- R%, R” und R® fiir H und R® flir Ethyl stehen.
Mit anderen Worten gesagt handelt es sich bei den Resten R* um Butylengruppen. Weiterhin
steht a fur eine Zahl von 20 bis 28, bevorzugt 23 bis 26, b flir eine Zahl von 10 bis 25, bevorzugt
14 bis 23, besonders bevorzugt 14 bis 20, ganz besonders bevorzugt 14 bis 18, ¢ fiir 0 bis 1,5
bevorzugt 0,5 bis 1,5, d fur eine Zahl von 1,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5. Der molare Anteil x
der Makromonomere (B1) betragt bei dieser Ausflihrungsform insbesondere 0,3 bis 0,95, bevor-
zugt 0,45 bis 0,9 bezuglich der Summe der Monomere (B1) und (B2) zusammen.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Makromonomeren
(B) um Makromonomere (B1) oder einer Mischung aus (B1) und (B2), bei denen R? fiir Ethylen-
gruppen steht, die Summe der Kohlenstoffatome der Reste R®, R7, R® und R® 3 betragt, wobei
bei mindestens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und besonders bevorzugt mindestens
95 mol% der Einheiten -CRPR’CR&R®- R®, R” und R fiir H und R® fir n-Propyl stehen. Mit ande-
ren Worten gesagt handelt es sich bei den Resten R* um Pentylengruppen. Weiterhin steht a
fir eine Zahl von 20 bis 28, bevorzugt 23 bis 26, b flr eine Zahl von 5 bis 16, bevorzugt 8 bis
12, ¢ fur O bis 1,5 bevorzugt 0,5 bis 1,5, d fir eine Zahl von 1,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5. Der
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molare Anteil x der Makromonomere (B1) betragt bei dieser Ausfliihrungsform insbesondere 0,3
bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9 beziglich der Summe der Monomere (B1) und (B2) zusammen.

Neben den Makromonomeren (B1) oder einer Mischung aus (B1) und (B2) kénnen selbstver-
standlich noch weitere, davon verschiedene amphiphile, hydrophobe und hydrophile Gruppen
umfassende Makromonomere vorhanden sein. Derartige Makromonomere sind dem Fachmann
prinzipiell bekannt. Es kann sich dabei insbesondere um Derivate von Acrylamid, Acrylsaure,
Maleinsaure, Vinyl- oder Allyleinheiten handeln. Beispiele umfassen insbesondere Makromono-
mere auf Basis von (Meth)acrylsdure der allgemeinen Formel H,C=C(R'8)-COO-(CH,CH,O)-
R19, wobei R'8 fiir H oder Methyl, | fiir eine Zahl von 5 bis 50 und R fiir eine Kohlenwasser-
stoffgruppe mit 8 bis 36 Kohlenstoffatomen steht. Weitere Beispiele umfassen kationische Mo-
nomere der allgemeinen Formel H,C=C(R8)-CO-NH-R3-N*(CH3),R3" X-, wobei R3¢ flir eine Al-
kylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine 1,m-Alkylengruppe mit 2 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, R3 flir eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen und X- fiir
ein Anion steht.

Falls neben den Makromonomeren (B1) und (B2) noch weitere Makromonomere (B) vorhan-
den sind, sollte der Anteil an (B1) und (B2) mindestens 50 Gew.-% bezliglich der Summe aller
eingesetzten Makromonomere betragen, bevorzugt mindestens 80 Gew.-%. Besonders bevor-
zugt sind ausschlielich Makromonomere (B1) und (B2) vorhanden.

In einem Beispiel enthalt das Copolymer (P) ein Makromonomer (B1) und/oder (B2), wobei R?
fir H, R? flir -(CH.)4-, R fiir Ethylen steht, und die Indices a fiir Zahlen von 10 bis 150, b von 5
bis 30, d von 1 bis 20 stehen, und ¢ gleich 0 ist.

In einem weiteren Beispiel enthalt das Copolymer (P) ein Makromonomer (B1) oder einer Mi-
schung aus (B1) und (B2), wobei R" fir H, R2 fir —(CHy)4-, R3flir Ethylen steht, und die Indices
a fur Zahlen von 10 bis 35, b von 8 bis 20, d von 1 bis 15 stehen, und ¢ gleich 0 ist.

In einem weiteren Beispiel enthalt das Copolymer (P) ein Makromonomer (B1) oder einer Mi-
schung aus (B1) und (B2), wobei R* fiir H, R? flir -(CH>)4-, R3flir Ethylen steht, die Summe der
Kohlenstoffe der Reste R®, R’, R, und R® 2 oder 3 betragt, die Indices a fiir Zahlen von 10 bis
35, b von 8 bis 20, d von 1 bis 15 stehen, und ¢ gleich 0 ist.

In einem weiteren Beispiel enthalt das Copolymer (P) ein Makromonomer (B1) oder einer Mi-
schung aus (B1) und (B2), wobei R fiir H, R2 fiir -(CH>)4-, R3flir Ethylen steht, die Summe der
Kohlenstoffe der Reste R, R7, R8, und R® 2 oder 3 betragt, die Indices a flir Zahlen von 10 bis
35, b von 8 bis 20, d von 1 bis 15 stehen, und ¢ gleich 0 ist.

In einem weiteren Beispiel enthalt das Copolymer (P) ein Makromonomer (B1) oder einer Mi-
schung aus (B1) und (B2), wobei R* fiir H, R? flir -(CH>)4-, R3flir Ethylen steht, die Summe der
Kohlenstoffe der Reste R®, R7, R, und R® 2 oder 3 betragt, die Indices a fiir Zahlen von 23 bis
26, b von 12 bis 20, d von 2 bis 5 stehen, und ¢ gleich 0 ist.

In einem weiteren Beispiel enthalt das Copolymer (P) ein Makromonomer (B1) oder einer Mi-
schung aus (B1) und (B2), wobei R fiir H, R2 fiir -(CH>)4-, R3flir Ethylen steht, die Summe der
Kohlenstoffe der Reste R, R7, R8, und R® 2 oder 3 betragt, die Indices a flir Zahlen von 10 bis
150, b von 5 bis 25, d von 0 bis 20 stehen, und ¢ gleich 0 ist.
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Erfindungsgemal betragt die Menge der Makromonomere (B), bevorzugt die Gesamtmenge
von (B1) und (B2) 0,01 bis 15 Gew.-% bezlglich der Summe aller Monomere im Copolymer (P),
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt 0,8 bis 5 Gew.-% und beispielsweise 1 bis 2,5 Gew.-%.

Die Herstellung der Makromonomere (B1) und (B2) kann nach den Vorschriften aus
PCT/EP2014/076772 erfolgen.

Monomere (C)

Neben den Monomeren (A) und (B) enthalt das Copolymer (P) mindestens ein anionisches
monoethylenisch ungesattigtes Monomer (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe aus-
gewahlt aus -COOH, —-SOsH, PO3sH> und deren Salze.

Beispiele flir COOH-Gruppen umfassender Monomere umfassen Acrylsaure, Methacrylsaure,
Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Bevorzugt ist Acrylsaure.

Beispiele flir Sulfonsauregruppen umfassender Monomere umfassen Vinylsulfonsaure, Allylsul-
fonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfon-
saure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Acrylamido-3-methyl-butansulfonsaure oder 2-Ac-
rylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsaure. Bevorzugt sind Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure
oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und besonders bevorzugt ist oder 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonsaure.

Beispiele flir Phosphonsauregruppen umfassender Monomere umfassen Vinylphosphonsaure,
Allylphosphonsaure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonséuren oder (Meth)acryloyloxyalkylphos-
phonsauren, bevorzugt ist Vinylphosphonsaure.

Bei der sauren Gruppe handelt es sich bevorzugt um mindestens eine saure Gruppe ausge-
wahlt aus COOH-Gruppen und/oder -SOsH-Gruppen.

Die sauren Gruppen kdénnen selbstverstandlich ganz oder teilweise neutralisiert sein, d.h. sie
kénnen als Salze vorliegen. Geeignete Gegenionen flr die saure Gruppe umfassen insbeson-
dere Alkalimetallionen wie Li*, Na* oder K* sowie Ammoniumionen NHs* und Ammoniumionen
mit organischen Resten.

Beispiele von Ammoniumionen mit organischen Resten umfassen Ammoniumionen der all-
gemeinen Formel [NHR2R2'R22]* (VI]), wobei die Reste R20, R2' und R22 unabhangig voneinan-
der fur H oder aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12, bevor-
zugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die Kohlenwasserstoffreste mit OH-Gruppen sub-
stituiert sein kdnnen und/oder nicht benachbarte Kohlenstoffatome durch O oder N substituiert
sein kénnen, mit der Malkgabe, dass zumindest einer der Reste R?, R?' und R?? nicht flir H
steht. Weiterhin kann es sich um Ammoniumionen der allgemeinen Formel [R?°R?'"HN-R?3-
NHR2R21]12+ (VII) handeln, wobei R?° und R?! die oben geschilderte Bedeutung haben und R%3
flir einen Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt einen 1,o-Alkylenrest mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen steht. Beispiele von Ammoniumionen mit organischen Resten umfassen
[NH(CHa)a]*, [NH2(CHa3)2]*, [NH3(CHa)]*, [INH(C2Hs )s]*, [NH2(C2Hs )2]*, [NH3(C2Hs )],
[NH3(CH2CH20H)]*, [HaN-CH>CH2-NH3]2* oder [H(H3C)>N-CH>CH>CH>NH3]?*.
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Bevorzugte Gegenionen sind Li*, Na* oder K+, oder NH,*, besonders Na* oder NH,*, speziell
NH4*. Mischungen von Gegenionen sind ebenfalls von der vorstehenden Auflistung umfasst.

Salze kénnen erhalten werden, indem man Monomere (C) in der Saureform vor der Polymerisa-
tion mit den entsprechenden Basen ganz oder teilweise neutralisiert. Selbstverstandlich kann
man Monomere (C) auch in der Saureform zur Polymerisation einsetzen und Sauregruppen im
erhaltenen Copolymer (P) nach der Polymerisation ganz oder teilweise neutralisieren.

Die Menge der Monomere (C) betragt 0,1 bis 69,99 Gew.-%, insbesondere 5 bis 64,9 Gew.-%
bezlglich der Summe aller Monomere des Copolymers (P).

Ein bevorzugtes Monomer (C) entspricht Formel (1)

CH2=CH.-C(O)XR®S0OsH (l),

wobei

X N oder O; und

R>  CHz, CH2CH2, C(CH3),, CH(CH3), CH(CH3s)CH2, CH2CH(CH3), C(CH3)2CH2, CH2C(CHa).

Bevorzugte Reste R® sind CH,CH,, CH(CH3)CH2, CH,CH(CH3), C(CH3).CH,, oder CH,C(CHa)s,
besonders bevorzugt C(CH3)>CH2, oder CH2C(CHa)2, im Speziellen C(CH3)>CHo.

In einer Ausfiihrungsform der Formel (1) ist der Rest X gleich N, und R ist CH>CHo>,
CH(CH3)CH2, CH>CH(CH?3), C(CH3)>CH>, oder CH,C(CHs)», besonders bevorzugt C(CH3)>.CH>,
oder CH2C(CHs)2, speziell C(CH3)2CHo.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Formel (1) ist der Rest X gleich O, und R0 ist CH,CHo,
CH(CH3)CH,, CH2CH(CH3), C(CH3),CH», oder CH,C(CHs),, besonders bevorzugt C(CH3),CHo,
oder CH,C(CHs),, speziell C(CHaz)2CH.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Copolymer (P) mindestens zwei verschie-
dene Monomere (C), bevorzugt mindesten ein Monomer (C) enthaltend eine Gruppe -COOH
und mindestens ein Monomer enthaltend eine Gruppe —-SOsH, besonders bevorzugt (Meth)ac-
rylsaure und ein Monomer der Formel (1).

In einer weiteren Ausfihrungsform enthalt das Copolymer (P) mindestens ein Monomer (C) mit
einer Gruppe —COOH, bevorzugt Acrylsaure und Methacrylsdure, besonders bevorzugt Acryl-
saure.

Monomere (D)

Die Copolymere (P) kdnnen dariber hinaus noch weitere, von den Monomeren (A), (B), und (C)
verschiedene monoethylenisch ungesattigte Monomere (D) enthalten.

Besonders bevorzugt sind optional eingesetzte Monomere (D) in beliebigem Verhaltnis mit
Wasser mischbar. Im Regelfalle sollte die Ldslichkeit der Monomere (D) in Wasser bei Raum-
temperatur mindestens 25 g/l, bevorzugt mindestens 50 g/l und besonders bevorzugt minde-
stens 100 g/l betragen.
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Beispiele flir Monomere (D) umfassen Hydroxy- und/oder Ethergruppen umfassende Mono-
mere, wie beispielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Allylalkohol,
Hydroxyvinylethylether, Hydroxyvinylpropylether, Hydroxyvinylbutylether oder Verbindungen der
Formel H.C=C(R%)-COO-(-CH,-CH(R6)-O-)»-R"" (X) bzw. H>C=C(R"%)-O-(-CH>-CH(R6)-O-)»-
R17 (XI) wobei R flir H oder Methyl steht und b fiir eine Zahl von 2 bis 200, bevorzugt 2 bis 100
steht. Bei den Resten R'® handelt es sich unabhangig voneinander um H, Methyl oder Ethyl, be-
vorzugt H oder Methyl, mit der MaRgabe, dass es sich bei mindestens 50 mol% der Reste R'3
um H handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 75 mol% der Reste R'® um H, beson-
ders bevorzugt bei mindestens 90 mol% und ganz besonders bevorzugt ausschliefdlich um H.
Bei dem Rest R handelt es sich um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl. Weitere
Beispiele von Monomeren (D) umfassen N-Vinylderivate wie beispielsweise N-Vinylformamid,
N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam sowie Vinylester, wie beispiels-
weise Vinylformiat oder Vinylacetat. N-Vinylderivate kdnnen nach Polymerisation zu Vinylamin-
Einheiten, Vinylester zu Vinylalkohol-Einheiten hydrolysiert werden. Bevorzugtes Monomere (D)
sind N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam sowie Vinylester, wie beispielsweise Vinylfor-
miat oder Vinylacetat, besonders N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, speziell N-Vinyl-
pyrrolidon. In einer Ausfiihrungsform enthalt das Copolymer (P) ein Monomer (D), bevorzugt N-
Vinylpyrrolidon. In einer anderen Ausflihrungsform enthalt das Copolymer (P) kein Monomer
(D).

Sofern Uberhaupt vorhanden, sollte die Menge der Monomere (D) 15 Gew.-%, bevorzugt 10
Gew.-%, besonders bevorzugt 5 Gew.-% bezliglich der Summe aller Monomere nicht (iberstei-
gen und ganz besonders bevorzugt sind keine Monomere (D) vorhanden.

In einer weiteren Ausflihrungsform enthalten Copolymere (P) 0,1 bis 30 Gew.-% an Monomeren
(D), bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%.

Monomere (E)

Die Copolymere (P) kdnnen dariber hinaus noch weitere, von den Monomeren (A), (B), (C) und
(D) verschiedene polyethylenisch ungesattigte Monomere (E) enthalten.

Beispiele flir Monomere (E) sind N,N-Methylenbisacrylamid, N,N-Methylenbismethacrylamid,
Triallylamin, Triallylammoniumsaize, Tetraallylammoniumsalze, Ethylenglycoldimethacrylat,
Diethylen glycoldimethacrylat, Polyethyleneglycoldiacrylat, Triethylenglycoldimethylacrylat, Poly-
ethylenglycol dimethacrylat, N-Vinylacrylamid, N-Methylallylacrylamide, sowie die Polyester von
Polyolen mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, beispielsweise Trimethylolpropantriacrylat
und —methacrylat, Pentaerythrittriallylether, Pentaerythrittetraallylether, Pentaerythrittriacrylat
und Pentaerythrittetraacrylat sowie ihre technischen Mischungen.

Bevorzugt werden Trimethylolpropantriacrylat und —-methacrylat, Pentaerythrittriallylether, Pen-
taerythrittetraallylether, Pentaerythrittriacrylat und Pentaerythrittetraacrylat sowie ihre techni-
schen Mischungen, und Tetraallylammoniumsalze, etwa Tatraallylammoniumchlorid. In einer
Ausfuhrungsform sind Tetraallylammoniumsalze, bevorzugt Tetraallylammoniumchlorid bevor-
zugte Monomere (E).
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Die Menge der Monomere (E) in den Copolymeren (P) liegt Gblicher Weise bei 0,001 bis 20
Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001 bis 1 Gew.-%, speziell
0,001 bis 0,1 Gew.-%. In einer Ausfiihrungsform enthalten die Copolymere (P) keine Monomere

(E).

Herstellung der Copolymere (P)

Die erfindungsgemafien Copolymere kdnnen nach dem Fachmann prinzipiell bekannten Metho-
den durch radikalische Polymerisation der Monomere (A), (B), (C) sowie optional (D) und /oder
(E) in wassriger Losung hergestellt werden, beispielsweise mittels Losungspolymerisation, Gel-
polymerisation oder inverser Emulsionspolymerisation. Die genannten Polymerisationstechni-
ken sind dem Fachmann prinzipiell bekannt.

Zur Polymerisation kdnnen wassrige Losungen oder der Monomere zusammen mit geeigne-
ten Initiatoren fur die radikalische Polymerisation eingesetzt und polymerisiert werden. Die Poly-
merisation kann thermisch und/oder fotochemisch erfolgen. Selbstverstandlich kénnen zur Poly-
merisation noch weitere Additive und Hilfsmittel, beispielsweise Entschidumer oder Komplexbild-
ner eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden die verwendeten Copolymere in
Gegenwart mindestens einer nicht-polymerisierbaren, oberflachenaktiven Verbindung (T) her-
gestellt. Bei der nicht polymerisierbaren, oberflachenaktiven Verbindung (T) handelt es sich vor-
zugsweise um mindestens ein nicht-ionisches Tensid, aber auch anionische und kationische
Tenside sind geeignet, sofern sie an der Polymerisationsreaktion nicht teilnehmen. Es kann sich
insbesondere um Tenside, bevorzugt nichtionische Tenside der allgemeinen Formel R'8-Y han-
deln, wobei R'@ f(ir einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 32, bevorzugt 10 bis 20 und beson-
ders bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und Y flir eine hydrophile Gruppe, bevorzugt
eine nichtionische hydrophile Gruppe, insbesondere eine Polyalkoxygruppe.

Bei dem nicht-ionischen Tensid handelt es sich bevorzugt um einen ethoxylierten langketti-
gen, aliphatischen Alkohol, welcher optional aromatische Anteile enthalten kann.

Exemplarisch seinen genannt: C1,C1s-Fettalkoholethoxylate, C16C1s-Fettalkoholethoxylate, Cqa-
Oxoalkoholethoxylate, C10-Oxoalkoholethoxylate, C13C15-Oxoalkoholethoxylate, C1o-Guerbetal-
koholethoxylate und Alkylphenolethoxylate. Bewahrt haben sich insbesondere Verbindungen
mit 5 bis 20 Ethylenoxyeinheiten, bevorzugt 8 bis 18 Ethylenoxyeinheiten. Optional kdnnen
auch noch geringe Mengen von hdheren Alkylenoxyeinheiten, insbesondere Propylenoxy-
und/oder Butylenoxyeinheiten vorhanden sein, wobei die Menge als Ethylenoxyeinheiten aber
in der Regel mindestens 80 mol% bezlglich aller Alkylenoxyeinheiten betragen sollte.

Geeignet sind insbesondere Tenside ausgewahlt aus der Gruppe ethoxylierter Alkylphenole,
ethoxylierter, gesattigter iso-C1s-Alkohole und/oder ethoxylierter C1o-Guerbetalkohole, wobei je-
weils 5 bis 20 Ethylenoxyeinheiten, bevorzugt 8 bis 18 Ethylenoxyeinheiten in Alkylenoxy-resten
vorhanden sind.

Der Zusatz nicht polymerisierbarer, grenzflachenaktiver Verbindungen (T) wahrend der Poly-
merisation flihrt zu einer deutlichen Verbesserung anwendungstechnischer Eigenschaften des
Copolymers (P) beim Polymerfluten. Insbesondere wird die Verdickungswirkung erhéht und au-
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Rerdem reduziert sich der Gelanteil des Copolymers. Dieser Effekt Iasst sich vermutlich folgen-
dermalen erklaren, ohne dass die Erfindung damit auf diese Erklarung festgelegt sein soll. Bei
der Polymerisation ohne Anwesenheit eines Tensids bilden die Makromonomere (B) in dem
wassrigen Reaktionsmedium Mizellen. Bei der Polymerisation fiihrt dies dazu, dass die hydro-
phob assoziierenden Bereiche blockweise in das Polymer eingebaut werden. Ist nun bei der
Herstellung der Copolymere eine zusatzliche oberflachenaktive Verbindung anwesend, bilden
sich gemischte Mizellen. Diese gemischten Mizellen enthalten polymerisierbare und nicht poly-
merisierbare Anteile. Dadurch werden dann die Makromonomere (B) in klirzeren Blécken einge-
baut. Gleichzeitig ist die Anzahl dieser kiirzeren Blocke pro Polymerkette grofier. Somit unter-
scheidet sich der Aufbau der in Gegenwart eines Tensids hergestellten Copolymere von denen
ohne Anwesenheit eines Tensids.

Die nicht polymerisierbaren, grenzflachenaktiven Verbindungen (T) kdnnen im Regelfalle in
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezliglich der Menge aller eingesetzten Monomere einge-
setzt werden. Das Gewichtsverhaltnis der eingesetzten, nicht polymerisierbaren, grenzflachen-
aktiven Verbindungen (T) zu den Monomeren (B) betragt in der Regel 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1
bis 1:2, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 1:1,5 und beispielsweise ca. 1:1.

In einer Ausfihrungsform kénnen die Copolymere (P) durch Lésungspolymerisation gewonnen
werden.

Zur Lésungspolymerisation wird zunachst eine Losung umfassend die Monomere (A), (B), (C),
sowie optional (D) und/oder (E), sowie Wasser oder ein wassriges Losemittelgemisch bereitge-
stellt. Geeignete wassrige Losemittelgemische umfassen Wasser sowie mit Wasser mischbare
organische Ldsemittel, wobei der Anteil von Wasser im Regelfalle mindestens 50 Gew.-%, be-
vorzugt mindestens 60 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% betragt. In ei-
ner Ausflihrungsform der Erfindung wird ausschliel3lich Wasser als Lésemittel verwendet. Zu
nennen als mit Wasser mischbare organische Losemittel sind insbesondere Alkohole wie Me-
thanol, Ethanol oder Propanol. Die Konzentration aller Monomere zusammen betragt Ublicher-
weise 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, beispielsweise 10 bis 20 Gew.-% beziiglich
der wassrigen Monomerldsung.

Saure Monomere kdnnen vor der Polymerisation ganz oder teilweise neutralisiert werden. Dies
kann beispielsweise mit Alkalimetallhydroxiden erfolgen oder auch mit Ammoniak oder Aminen.
Die Polymerisation sollte insbesondere bei einem pH-Wert im Bereich von 5 bis 7,5, bevorzugt
5 bis 7 und beispielsweise bei einem pH-Wert von 6 durchgefihrt werden. Die wassrige Mono-
merldsung kann weiterhin verschiedene Additive umfassen, beispielsweise Entschaumer oder
Komplexbildner.

Zur Durchflhrung der Lésungspolymerisation kann zun&chst Wasser oder eine wassrige Lo-
sung von geeigneten Zusatzstoffen, etwa Tensiden, Entschaumern, oder Komplexbildner, vor-
gelegt werden. Der pH wird daraufhin auf einen Bereich von 4 bis 7, bevorzugt 5 bis 7, beson-
ders bevorzugt 5,5 bis 6,5 mit geeigneten Sauren und Basen eingestellt.

Geeignete Sauren sind in der Regel organische Sauren, etwa C4-Cs-Karbonsauren wie
CH3COOH, HCOOH, oder CH3CH,COOH, oder Mineralsduren, etwa H,SO4, HCI, oder HNOs.
Geeignete Basen sind in der Regel anorganische Verbindungen, wie Alkali- oder Erdalkalihy-
droxide, wie etwa LiOH, NaOH, KOH, oder Ca(OH),; Alkali- oder Erdalkalimetalloxide, wie etwa
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Li>O, NayO, Ca0, oder MgO; Alkali- oder Erdalkalikarbonate, wie Li,CO3, Na,COs3, K,CO3, oder
CaCOg3; Alkali- oder Erdalkalibikarbonate, wie NaHCO3; oder organische Basen, beispielsweise
tertiare Amine, wie etwa Trimethylamin, Triethylamin, Triisopropylethylamin, und N-Methylpiperi-
din, Pyridin, substituierte Pyridine, wie etwa Collidin, Lutidin, und 4-Dimethylaminopyridin, sowie
bizyklische Amine.
Nach Zugabe der Monomere erwarmt man die wassrige Monomerldsung Ublicher Weise auf
eine Temperatur von 50 bis 85 °C, bevorzugt 55 bis 80 °C. Zum Polymerisieren wird die Mono-
merldsung in der Regel inertisiert, d.h. von eventuell vorhandenem Sauerstoff befreit. Dies kann
beispielsweise durch Spuilen der Monomerlésung mit einem Inertgas wie Stickstoff, Argon oder
Kohlendioxid erfolgen. Dieses Spulen kann bereits wahrend des Mischens und Kiihlens der
wassrigen Monomerldsung erfolgen, in einer separaten Vorrichtung zum Inertisieren, beispiels-
weise der in WO 03/066190 A1 beschriebenen Vorrichtung oder auch im Reaktor selbst. Bevor-
zugt erfolgt das Inertisieren vor dem Reaktor.

Nach dem Abkuhlen gibt man mindestens einen, in der Monomerldsung l6slichen Initiator flr
die radikalische Polymerisation zu. Die Initiatoren kbnnen bevorzugt wasserldslich sein, in der
Monomerldsung sind aber auch Initiatoren I3slich, welche nicht mehr gut wasserldslich sind. Es
kann sich sowohl um thermische Initiatoren sowie um Fotoinitiatoren handeln. Bevorzugt wer-
den thermische Initiatoren verwendet.

Beispiele flir thermische Initiatoren sind Azoisobutyronitril, Dibenzoylperoxid, 2,2'-Azobis(2-me-
thylpropionamidine)dihydrochloride, oder Natriumperoxidsulfat, oder Mischungen davon. Bei der
Verwendung von thermischen Initiatoren werden haufig Katalysatoren zugegeben, beispiels-
weise organische Amine, so wie tetramethylethylenediamine, oder Tetraethylenpentamin, oder
Mischungen davon. In einer Ausfliihrungsform wird der Initiator nur zu Beginn der Polymerisa-
tion zugegeben. In einer weiteren Ausfliihrungsform wird der Initiator sowohl zu Beginn der Poly-
merisation zugegeben, als auch mindestens ein weiteres Mal, bevorzugt ein Mal, wahrend der
Polymerisationsreaktion.

Die durch Losungspolymerisation erhaltenen Copolymere (P) weisen in der Regel ein gewichts-
mittleres Molekulargewicht My, von 50000 g/mol bis 800000 g/mol, bevorzugt 100000 g/mol bis
600000 g/mol und im Besonderen 100000 g/mol bis 500000 g/mol.

Meist weist das durch Losungspolymerisation erhaltene Copolymer (P) ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht M,, von mindestens 150000 g/mol, bevorzugt mindestens 200000 g/mol, be-
sonders bevorzugt 300000 g/mol auf.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird die radikalische Polymerisation mittels Gelpolymeri-
sation, bevorzugt adiabatischer Gelpolymerisation in wassriger Phase vorgenommen.

Da die Gelpolymerisation lediglich einen Spezialfall der Losungspolymerisation bildet, wird die
die Gelpolymerisation durch die Losungspolymerisation umfasst. Folgende Merkmale kenn-
zeichnen die Gelpolymerisation im Besonderen.

Die Konzentration aller Monomere zusammen betragt tiblicherweise 10 bis 60 Gew.-%, bevor-
zugt 20 bis 50 Gew.-%, beispielsweise 25 bis 45 Gew.-% bezliglich der wassrigen Monomerl&-
sung. Durch die Polymerisation wird ein im Regelfalle festes Polymergel erhalten.
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Die Gelpolymerisation erfolgt in aller Regel ohne Ruhren. Sie kann bevorzugt batchweise erfol-
gen, beispielsweise in einem Rohreaktor wie von GB 1,054,028 beschrieben. Besonders vorteil-
haft kbnnen hierzu konische Reaktoren verwendet werden, wie beispielsweise von US
5,633,329 oder US 7,619,046 B2 beschrieben.
Das erhaltene Polymergel wird vorzugsweise zerkleinert und getrocknet. Die Trocknung sollte
bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 100 °C erfolgen. Zum Vermeiden des Zusammen-
klebens kann man fur diesen Schritt ein geeignetes Trennmittel verwenden. Man erhalt das hy-
drophob assoziierende Copolymer als Granulat oder Pulver.
Da das erhaltene Polymerpulver bzw. -granulat im Zuge der Anwendung am Einsatzort in der
Regel als wassrige Lésung eingesetzt wird, muss das Polymer vor Ort in Wasser aufgeldst wer-
den. Dabei kann es mit den beschriebenen, hochmolekularen Polymeren zu unerwiinschten
Verklumpungen kommen. Um dies zu vermeiden, kann den erfindungsgemafien Polymeren be-
reits bei der Synthese ein Hilfsmittel, welches die Auflosung des getrockneten Polymers in Was-
ser beschleunigt bzw. verbessert, zugesetzt werden. Bei diesem Hilfsmittel kann es sich bei-
spielsweise um Harnstoff handeln.
Die durch Gelpolymerisation erhaltenen Copolymere (P) weisen in der Regel ein gewichtsmittle-
res Molekulargewicht M,, von 1*108 g/mol bis 30*108 g/mol, bevorzugt 6*108 g/mol bis 25*108
g/mol und beispielsweise 8*10% g/mol bis 20*10% g/mol.
Meist weist das durch Gelpolymerisation erhaltene Copolymer (P) ein gewichtsmittleres Moleku-
largewicht M\, von mindestens 8*10° g/mol, bevorzugt mindestens 1*108 g/mol, besonders be-
vorzugt 2*108 g/mol auf.

Bevorzugte Copolymere (P)

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Copolymeren (P)
um Copolymere (P1).

Die Copolymere (P1) enthalten als Monomer (A) (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid.
Die Copolymere (P1) umfassen als Makromonomere (B) Mischungen der Makromonomere (B1)
und (B2), wobei der molare Anteil der Makromonomere (B1) insbesondere 0,3 bis 0,95, bevor-
zugt 0,45 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9 und beispielsweise 0,5 bis 0,8 bezliglich der
Summe von (B1) und (B2) betragt.

Weiterhin haben beim Copolymer (P1) die Reste und Indices der Makromonomere (B1) und
(B2) die folgende Bedeutung:

R1: H oder Methyl,

R2.  eine zweiwertige verkniipfende Gruppe —OR?3?-, wobei R3® flir eine lineare 1,0-
Alkylengruppe mit 1 bis 6, bevorzugt 3 bis 6 und besonders bevorzugt 4 Kohlen-
stoffatomen steht,

R3:  Ethylengruppen —CH>CH-,

R4 unabhangig voneinander Alkylengruppen -CR%(R7)-CR&(R®)-, wobei die Summe
der Kohlenstoffatome R?, R?, R® und R® jeweils 2 betragt, und wobei bei minde-
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stens 70 mol%, bevorzugt mindestens 80 mol% und besonders bevorzugt min-
destens 95 mol% der Einheiten —-CR8(R7)CR8(R?®)- R¢, R” und RS fiir H und R® flr
Ethyl stehen,

RS eine Ethylengruppe —CH>CH-,
a eine Zahl von 20 bis 28, bevorzugt 23 bis 26,

b eine Zahl von 10 bis 25, bevorzugt 14 bis 23, besonders bevorzugt 14 bis 20,
ganz besonders bevorzugt 14 bis 18,

c eine Zahl von 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1,5, und
d eine Zahl von 1,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 5.

Die Copolymere (P1) umfassen neben den Monomeren (A) und (B) weiterhin mindestens ein
-S0OsH Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Monomer (C). Beispiele derartiger Monomere
wurden bereits genannt. Bevorzugt sind Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure oder 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, und besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Monomer (C) um
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure.

In den Copolymeren (P1) betragt die Menge der Monomere (A) in der Regel 40 bis 60 Gew.-%,
bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%, die Menge der Monomere (B) 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
3 Gew.-% und beispielsweise 0,8 bis 2,5 Gew.-%. und die Menge der Monomere (C) 40 bis 60
Gew.-%, bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%, jeweils bezliglich der Summe aller Monomere des Copo-
lymers (P1). Bevorzugt betragt die Gesamtmenge der Monomere (A), (B) und (C) im Copolymer
(P1) 100 Gew.-%. In einer Ausflihrungsform betragt die Menge der Monomere (A) 40 bis 60
Gew.-%, bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%, die Menge der Monomere (B) 0,1 bis 5 Gew.-%, bevor-
zugt 0,5 bis 3 Gew.-% und beispielsweise 0,8 bis 2,5 Gew.-%., die Menge der Monomere (C)
40 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 55 Gew.-%, und die Menge der Monomere (D) 1 bis 10
Gew.-%. jeweils bezlglich der Summe aller Monomere des Copolymers (P1).

Copolymer (P2)

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Copoly-
mer (P) um ein Copolymer (P2).

Die Copolymere (P2) enthalten als Monomer (A) (Meth)acrylamid, bevorzugt Acrylamid.

Die Copolymere (P2) umfassen als Makromonomere (B) die bereits beschriebene Mischung der
Makromonomere (B1) und (B2), wobei der molare Anteil der Makromonomere (B1) insbeson-
dere 0,3 bis 0,95, bevorzugt 0,45 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,5 bis 0,9 und beispielsweise
0,5 bis 0,8 bezuglich der Summe von (B1) und (B2) betragt.

Weiterhin haben beim Copolymer (P2) die Reste und Indices der Makromonomere (B1) und
(B2) die bereits flr Copolymer (P1) geschilderte Bedeutung einschlieRlich der geschilderten be-
vorzugten Bereiche.

Die Copolymere (P2) umfassen neben den Monomeren (A) und (B) weiterhin mindestens
zwei Monomere (C), ndmlich mindestens ein COOH-Gruppen bzw. deren Salze umfassendes
Monomer (C1), sowie mindestens ein SOsH-Gruppen bzw. deren Salze umfassendes Monomer
(C2).
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Beispiele von Monomeren (C1) wurden bereits genannt und umfassen Acrylsadure, Methac-
rylsaure, Crotonsaure, Itaconsdure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Bevorzugt ist (Meth)acryl-
saure, besonders bevorzugt ist Acrylsaure.
Beispiele von Monomeren (C2) wurden bereits genannt. Bevorzugt sind Vinylsulfonsaure,
Allylsulfonsdure oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, und besonders bevorzugt han-
delt es sich bei dem Monomer (C2) um 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure.

In den Copolymeren (P2) betragt die Menge der Monomere (A) in der Regel 30 bis 85 Gew.-%,
bevorzugt 40 bis 80 Gew.-%, die Menge der Monomere (B) 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,8
bis 5 Gew.-%, die Menge der Monomere (C1) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% und
die Menge der Monomere (C2) 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezliglich
der Summe aller Monomere des Copolymers (P). Bevorzugt betragt die Gesamtmenge der Mo-
nomere (A), (B) und (C) im Copolymer (P2) 100 Gew.-%.

Beispielsweise enthalt das bevorzugte Copolymeren (P2) 30 bis 99.99 Gew.-% (Meth)ac-
rylamid, 0.01 bis 15 Gew.-% Makromonomer (B1), und 5 bis 64,9 Gew.-% Monomer (C) umfas-
send mindestens ein Monomer nach Formel (I) und mindestens ein Monomer mit einer Gruppe
—COOH, wobei die Reste des Makromonomers (B1) und der Formel (1) eine der obenstehenden
Bedeutungen haben.

In einem anderen Beispiel enthalt das bevorzugte Copolymeren (P2) 45 bis 99.5 Gew.-%
(Meth)acrylamid, 0.8 bis 5 Gew.-% Makromonomer (B1), und 5 bis 64,9 Gew.-% Monomer (C)
umfassend mindestens ein Monomer nach Formel (I) und mindestens ein Monomer mit einer
Gruppe —COOH, wobei die Reste des Makromonomers (B1) und der Formel () eine der oben-
stehenden Bedeutungen haben.

In einem anderen Beispiel enthalt das bevorzugte Copolymeren (P2) 45 bis 99.5 Gew.-%
(Meth)acrylamid, 0.8 bis 5 Gew.-% Makromonomer (B1), 5 bis 64,9 Gew.-% Monomer (C) um-
fassend mindestens ein Monomer nach Formel (I) und mindestens ein Monomer mit einer
Gruppe —COOH, sowie bis zu 10 Gew.-% Monomer (D), wobei die Reste des Makromonomers
(B1) und der Formel (I) eine der obenstehenden Bedeutungen haben.

In einem anderen Beispiel enthalt das bevorzugte Copolymeren (P2) 45 bis 99.5 Gew.-%
(Meth)acrylamid, 0.8 bis 5 Gew.-% Makromonomer (B1), 5 bis 64,9 Gew.-% Monomer (C) um-
fassend mindestens ein Monomer nach Formel (I) und mindestens ein Monomer mit einer
Gruppe —COOH, sowie bis zu 10 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, wobei die Reste R fir H, R2 fir —
(CH2)4-, R3 und R? flir -CH>CHa-, R* flir -CR9R7-CR8R®-, wobei die Reste R, R7, R und R® un-
abhangig voneinander fir H oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen stehen, mit der Malligabe, dass nicht alle Reste fir H stehen und die Summe der
Kohlenstoffatome der Reste R®, R7, R® und R® 3 betragt, und wobei die Indices a fiir 20 bis 28, b
fur 8 bis 18, ¢ fur 0, und d fur 2 bis 5 stehen.

Tenside:

Ublicherweise enthélt die agrochemische Zusammensetzung ein Tensid, bevorzugt ein nicht-
ionisches Tensid.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/012930 PCT/EP2016/066589

16

Geeignete Tenside sind oberflachenaktive Verbindungen, wie anionische, kationische,
nichtionische und amphotere Tenside, Blockpolymere, Polyelektrolyte und deren Mischungen.
Solche Tenside kdnnen als Emulgator, Dispergiermittel, LOsungsvermittler, Netzmittel, Penetra-
tionsférderer, Schutzkolloid oder Hilfsstoff verwendet werden. Beispiele flir Tenside finden sich
in McCutcheon’s, Band 1: Emulsifiers & Detergents, McCutcheon’s Directories, Glen Rock,
USA, 2008 (Internationale Ausgabe oder Nordamerikanische Ausgabe).

Geeignete anionische Tenside sind Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze von Sulfonaten,
Sulfaten, Phosphaten, Carboxylaten und deren Mischungen. Beispiele fur Sulfonate sind Alkyla-
rylsulfonate, Diphenylsulfonate, alpha-Olefinsulfonate, Ligninsulfonate, Sulfonate von Fettsau-
ren und Olen, Sulfonate von ethoxylierten Alkylphenolen, Sulfonate von alkoxylierten Aryl-
phenolen, Sulfonate von kondensierten Naphthalinen, Sulfonate von Dodecyl- und Tridecylben-
zolen, Sulfonate von Naphthalinen und Alkylnaphthalinen, Sulfosuccinate oder Sulfosuc-
cinamate. Beispiele flir Sulfate sind Sulfate von Fettsduren und Olen, von ethoxylierten Alkyl-
phenolen, von Alkoholen, von ethoxylierten Alkoholen oder von Fettsdureestern. Beispiele fur
Phosphate sind Phosphatester. Beispiele flir Carboxylate sind Alkylcarboxylate sowie carboxy-
lierte Alkohol- oder Alkylphenolethoxylate.

Geeignete nichtionische Tenside sind Alkoxylate, N-substituierte Fettsdureamide, Ami-
noxide, Ester, Tenside auf Zuckerbasis, polymere Tenside und deren Mischungen. Beispiele fiir
Alkoxylate sind Verbindungen wie Alkohole, Alkylphenole, Amine, Amide, Arylphenole, Fettsau-
ren oder Fettsaureester, die mit 1 bis 50 Aquivalenten alkoxyliert worden sind. Fiir die Alkoxylie-
rung kénnen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzt werden, vorzugsweise Ethylenoxid.
Beispiele fiir N-substituierte Fettsdureamide sind Fettsdureglucamide oder Fettsaurealkano-
lamide. Beispiele fiir Ester sind Fettsdureester, Glycerinester oder Monoglyceride. Beispiele fiir
Tenside auf Zuckerbasis sind Sorbitane, ethoxylierte Sorbitane, Saccharose- und Glucoseester
oder Alkylpolyglucoside. Beispiele flir polymere Tenside sind Homo- oder Copolymere von Vi-
nylpyrrolidon, Vinylalkoholen oder Vinylacetat.

Geeignete kationische Tenside sind quartare Tenside, z.B. quartdre Ammoniumverbindun-
gen mit einer oder zwei hydrophoben Gruppen, oder Salze von langkettigen primaren Aminen.
Geeignete amphotere Tenside sind Alkylbetaine und Imidazoline. Geeignete Blockpolymere
sind Blockpolymere des A-B- oder des A-B-A-Typs umfassend Polyethylenoxid- und Polypropy-
lenoxidblocke, oder des A-B-C-Typs umfassend Alkanol, Polyethylenoxid und Polypropylenoxid.
Geeignete Polyelektrolyte sind Polysauren oder Polybasen. Beispiele flir Polysauren sind Alkali-
salze der Polyacrylsdure oder Polysaure-Kammpolymere. Beispiele flir Polybasen sind Polyvi-
nylamine oder Polyethylenamine.

Geeignete Tenside sind Verbindungen, die selbst eine vernachlassigbar kleine oder gar
keine pestizide Wirksamkeit aufweisen und die die biologische Auswirkung der Verbindung | auf
das Ziel verbessern. Beispiele sind Tenside, mineralische oder pflanzliche Ole und andere Hilfs-
stoffe. Weitere Beispiele finden sich bei Knowles, Adjuvants and additives, Agrow Reports
DS256, T&F Informa UK, 2006, Kapitel 5.

Bevorzugte nicht-ionische Tenside sind Polyether, beispielsweise Alkoxylate, besonders be-
vorzugt Alkoxylate von Fettaminen, Arylalkoholen, Alkylarylalkoholen, Fettalkoholen, oder poly-
merisiertes Alkylenoxid, beispielsweise Ethylenoxid. Im Besonderen sind nicht-ionische Tenside
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Alkoxylate von Cs-Cyo-Fettalkoholen oder Alkoxylate enthaltend Polyethylenoxid und Polypropy-
lenoxid.

Geeignete Alkoxylate von Cs-Cao-Fettalkoholen sind Ethoxylate, Propoxylate, Butoxylate, so-
wie gemischte Alkoxylate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, von Hexanol, Hepta-
nol, Octanol, Nonanol, Decanol, Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Tetradecanol, Pentade-
canol, Hexadecanol, Heptadecanol, Octadecanol, Nonadecanol, Eicosanol, sowie deren ver-
zweigte Isomere und ungesattigten Derivate, beispielsweise, 2-Ethylhexanol, Isotridecanol, Li-
noeylalkohol, Palmitoleylalkohol, Oleylalkohol, oder Elaidylalkohol. Bevorzugte Alkoxylate von
Ces-Coo-Fettalkoholen sind Decanolethoxylat, Dodecanolethoxylat, Isotridecylalkoholethoxylat,
Stearylalkoholethoxylat, Linoleylethoxylat. In einer Ausflihrungsform ist das Alkoxylat eines Cs-
Cao-Fettalkohols ein Ethoxylat eines Stearylalkohols. In einer anderen Ausfihrungsform ist das
Alkoxylat eines Cs-Caoo-Fettalkohols ein Decanolethoxylat. In einer weiteren Ausflihrungsform ist
das Alkoxylat eines Cs-Coo-Fettalkohols ein Tridecylalkoholalkoxylat.

Bevorzugte Alkoxylate von Cs-Cyo-Fettalkoholen sind Alkoxylate von C4o-C1s-Fettalkoholen,
besonders bevorzugt von C+,-C1s-Fettalkoholen, und im Speziellen von C1>-C1s-Fettalkoholen.
Die Fettalkohole kdnnen verzweigt oder unverzweigt sein, gesattigt oder ungesattigt.

In einer ersten Ausflihrungsform enthalt die agrochemische Zusammensetzung ein Copoly-
mer (P) mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 50000 bis 500000 g/mol (bevorzugt
von 100000 bis 500000 g/mol) und ein Tensid (bevorzugt ein nicht-ionisches Tensid), im Beson-
deren ein Alkoxylat von Fettalkoholen, beispielsweise ein ethoxylierter Cs-C2o-Fettalkohol, im
Besonderen

In einer zweiten Ausfihrungsform enthalt die agrochemische Zusammensetzung ein Copoly-
mer (P) mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von mindestens 1000000 g/mol und kein
Tensid, bevorzugt kein nicht-ionisches Tensid.

In einer dritten Ausfihrungsform enthalt die agrochemische Zusammensetzung ein Copoly-
mer (P) mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von mindestens 1000000 g/mol und ein
nicht-ionisches Tensid, bevorzugt polymerisiertes Alkylenoxid, beispielsweise Polyethylenoxid,
Polypropylenoxid, Polybtuylenoxid, gemischte Polymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid oder
gemischte Polymere aus Ethylenoxid und Butylenoxid, bevorzugt polyethylenoxid oder ein ge-
mischtes Polymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid, besonders bevorzugt ein gemischtes Po-
lymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid, und im Besonderen ein Blockcopolymer aus Ethylen-
oxid und Propylenoxid.

In einer Ausfihrung bezieht sich die agrochemische Zusammensetzungen auf Konzentrate,
welche durch Verdinnung mit Wasser zu Spritzbriihen aufbereitet werden kdnnen. In einer
zweiten Ausflhrung bezieht sich die agrochemsiche Zusammensetzung auf soche Spritzbri-
hen.

Die Konzentration des Copolymers (P) in Spritzbriihen liegt Ublicherweise bei 10 bis 1000 ppm,
bevorzugt 20 bis 500 ppm, besonders bevorzugt 30 bis 100 ppm. Die Konzentration des Copo-
lymers (P) geht Ublicherweise bis 300 ppm, bevorzugt bis 200 ppm, und speziell bis 100 ppm.
Die Konzentration des Copolymers (P) liegt gewdhnlich (ber 40 ppm, bevorzugt lber 45 ppm.
In einer Ausflhrungsform liegt die Konzentration des Copolymers (P) bei mindestens 0,1 ppm,
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bevorzugt mindestens 0,5 ppm, speziell mindestens 1 ppm, beispielsweise mindestens 5 ppm.
In einer weiteren Ausfihrungsform liegt die Konzentration des Copolymers (P) bei 0,5 bis 300
ppm, bevorzugt 1 bis 300 ppm, besonders bevorzugt 1 bis 250 ppm.

Die dimensionslose Einheit ppm, wie in dieser Anmeldung verwendet, bezieht sich auf das Ver-
haltnis der Masse eines Stoffes, geteilt durch die Masse eines zweiten Stoffes.

Die Konzentration des Copolymers (P) in Konzetraten kann 3 Gew.-% erreichen , bevorzugt 2,5
Gew.-%., besonders bevorzugt 0,8 Gew.-%, und im Speziellen 0.5 Gew.-%. Die Konzentration
des Copolymers (P) in Konzentraten betragt tblicher Weise bis 3 Gew.-%, bevorzugt bis 2
Gew.-%, besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%.

Die Konzentration des Tensids in der agrochemischen Zusammensetzung, bevorzugt des nicht-
ionischen Tensids, liegt meist im Bereich von 0.1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0.5 bis 40
Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-%. Die Konzentration in der agrochemi-
schen Zusammensetzung betragt bis zu 50 Gew.%, bevorzugt bis zu 40 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt bis zu 30 Gew.-%.

Die agrochemische Zusammensetzung enthalt ein Pestizid. Der Begriff Pestizid bezeichnet min-
destens einen Wirkstoff ausgewahlt aus der Gruppe der Fungizide, Insektizide, Nematizide,
Herbizide, Safener, Biopesticide und/oder Wachstumsregulatoren. Bevorzugte Pestizide sind
Fungizide, Insektizide, Herbizide, und Wachstumsregulatoren. Besonders bevorzugte Pestizide
sind Wachstumsregulatoren. Auch Mischungen von Pestiziden aus zwei oder mehr der vorge-
nannten Klassen kdénnen verwendet werden. Der Fachmann ist vertraut mit solchen Pestiziden,
die beispielsweise in Pesticide Manual, 16th Ed. (2013), The British Crop Protection Council,
London, gefunden werden kdnnen. Geeignete Insektizide sind Insektizide der Klasse der
Carbamate, Organophophate, Organochlor-Insektizide, Phenylpyrazole, Pyrethroide, Neonico-
tinoide, Spinosine, Avermectine, Milbemycine, Juvenil Hormon Analoga, Alkylhalide, Organo-
zinn-Verbindungen, Nereistoxin-Analoga, Benzoylharnstoffe, Diacylhydrazine, METI Akarizide,
sowie Insektizide wie Chloropicrin, Pymetrozin, Flonicamid, Clofentezin, Hexythiazox, Etoxazol,
Diafenthiuron, Propargit, Tetradifon, Chlorfenapyr, DNOC, Buprofezin, Cyromazin, Amitraz, Hy-
dramethylnon, Acequinocyl, Fluacrypyrim, Rotenon, oder deren Derivate. Geeignete Fungizide
sind Fungizide der Klassen Dinitroaniline, Allylamine, Anilinopyrimidine, Antibiotica, aromatische
Kohlenwasserstoffe, Benzenesulfonamide, Benzimidazole, Benzisothiazole, Benzophenone,
Benzothiadiazole, Benzotriazine, Benzylcarbamate, Carbamates, Carboxamide, Carbonsaure-
amide, Chloronitrile, Cyanoacetamideoxime, Cyanoimidazole, Cyclopropanecarboxamide, Di-
carboximide, Dihydrodioxazine, Dinitrophenylcrotonate, Dithiocarbamate, Dithiolane, Ethylphos-
phonate, Ethylaminothiazolcarboxamide, Guanidines, Hydroxy-(2-amino-)pyrimidine, Hydroxya-
nilides, Imidazole, Imidazolinone, Anorganika, Isobenzofuranone, Methoxyacrylate, Me-
thoxycarbamates, Morpholines, N-Phenylcarbamate, Oxazolidinedione, Oximinoacetate, Oximi-
noacetamide, Peptidylpyrimidinnucleoside, Phenylacetamide, Phenylamide, Phenylpyrrole,
Phenylharnstoffe, Phosphonate, Phosphorothiolate, Phthalamsauren, Phthalimide, Piperazine,
Piperidine, Propionamide, Pyridazinone, Pyridine, Pyridinylmethylbenzamide, Pyrimidinamine,
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Pyrimidine, Pyrimidinonehydrazone, Pyrroloquinolinone, Quinazolinone, Chinoline, Chinone,
Sulfamide, Sulfamoyltriazole, Thiazolecarboxamide, Thiocarbamate, Thiophanate, Thiophene-
carboxamide, Toluamide, Triphenylzinn Verbindungen, Triazine, Triazole. Geeignete Herbizide
sind Herbizide der Klassen der Acetamide, Amide, Aryloxyphenoxypropionate, Benzamide,
Benzofuran, Benzoesauren, Benzothiadiazinone, Bipyridylium, Carbamate, Chloroacetamide,
Chlorcarbonsauren, Cyclohexanedione, Dinitroaniline, Dinitrophenol, Diphenylether, Glycine,
Imidazolinone, Isoxazole, Isoxazolidinone, Nitrile, N-phenylphthalimide, Oxadiazole, Oxazoli-
dinedione, Oxyacetamide, Phenoxycarbonsauren, Phenylcarbamate, Phenylpyrazole, Phenyl-
pyrazoline, Phenylpyridazine, Phosphinsauren, Phosphoroamidate, Phosphorodithioate, Phtha-
lamate, Pyrazole, Pyridazinone, Pyridine, Pyridincarbonsauren, Pyridinecarboxamide, Pyrimi-
dindione, Pyrimidinyl(thio)benzoate, Chinolincarbonsauren, Semicarbazone, Sulfonylaminocar-
bonyltriazolinone, Sulfonylharnstoffe, Tetrazolinone, Thiadiazole, Thiocarbamate, Triazine,
Triazinone, Triazole, Triazolinone, Triazolocarboxamide, Triazolopyrimidine, Triketone, Uracile,
Harnstoffe.

Bevorzugte Pestizide sind ionische Pestizide, zumeiste gewahlt aus der Klasse der Herbi-
zide, beispielsweise Glyphosat, Gluphosinat, Paraquat, Bipyridil, Dicamba, 2,4-Dichlorophen-
oxyessigsaure, Aminopyralid, Clopyralid, Fluroxypyr, Imazapyr, Imazapic, 2-Methyl-4-Chloro-
phenoxyessigsaure, Pendimethalin, or Triclopyr. Bevorzugte ionische Pestizide sind anionische
Pestizide, beispielsweise Glyphosat, Gluphosinat, Dicamba, 2,4-Dichlorophenoxyessigsaure,
Aminopyralid, Clopyralid, Fluroxypyr, Imazapic, 2-Methyl-4-Chlorophenoxyessigsaure, oder
Triclopyr, besonders bevorzugt Glyphosat und Dicamba. Ein weiteres bevorzugtes Herbizid ist
Dimethenamid-P.

Weitere bevorzugte Pestizide sind Insektizide oder Fungizide. Beispiele sind Pyraclostrobin,
Metaflumizon, Chlorthalonil, Chlorfenapyr, Broflanilid, 2-[4-(4-chlorophenoxy)-2-(trifluorome-
thyl)phenyl]-1-(1,2,4-triazol-1-yl)propan-2-ol, 1-[4-(4-chlorophenoxy)-2-(trifluoromethyl)phenyl]-
1-cyclopropyl-2-(1,2,4-triazol-1-yl)ethanol, 2-[4-(4-chlorophenoxy)-2-(trifluoromethyl)phenyl]-3-
methyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-ol, Thiomethoxam, Fipronil, Epoxiconazol, Trifloxystrobin,
Boscalid, Azoxistrobin, alpha-Cypermethrin, Abamectin, Cyflumetofen, Cyclaniliprol, Tetranili-
prol, Cyantraniliprol, Chlorantraniliprol, Imidacloprid, Dinotefuran, Chlothianidin, Acetamiprid,
Thiacloprid, and Spinosad.

In einer Ausfuhrungsform wird das Pestizid gewahlt aus Dimethenamid-P, 2-[4-(4-chloro-
phenoxy)-2-(trifluoromethyl)phenyl]-1-(1,2,4-triazol-1-yl)propan-2-ol, Glyphosat, Dicamba.
Mischungen der vorgenannten Pestizidklassen und/oder der speziellen Pestizide sind ebenfalls
moglich.

Die Konzentration des Pestizids in der agrochemischen Zusammensetzung ist Ublicherweise
von 5 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 30-95 Gew.-%.
Die Konzentration des Pestizids in der agrochemischen Zusammensetzung betrdgt mindestens
5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%.

Die agrochemische Zusammensetzung kann in den Ublichen Arten von agrochemischen Zu-
sammensetzungen vorliegen oder Uberfuhrt werden, z.B. Loésungen, Emulsionen, Suspensio-
nen, Staube, Pulver, Pasten, Granulate, Kompaktate, Kapseln und Mischungen davon. Arten
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von Zusammensetzungen sind z.B. Suspensionen (z.B. SC, OD, FS), Emulsionskonzentrate
(z.B. EC), Emulsionen (z.B. EW, EO, ES, ME), Kapseln (z.B. CS, ZC), Pasten, Dragees, Spritz-
pulver oder Staube (z.B. WP, SP, WS, DP, DS), Kompaktate (z.B. BR, TB, DT), Granulate (z.B.
WG, SG, GR, FG, GG, MG), insektizide Produkte (z.B. LN), sowie Gelformulierungen flir die
Behandlung von pflanzlichem Vermehrungsmaterial wie Samen (z.B. GF). Diese und weitere
Arten von Zusammensetzungen sind in “Catalogue of pesticide formulation types and internatio-
nal coding system”, Technische Monographie Nr. 2, 6. Ausgabe, Mai 2008, CroplLife Internatio-
nal definiert. Bevorzugt sind Suspensionen, Emulsionskonzentrate, Emulsionen und Lésungen.

Die Zusammensetzungen werden auf bekannte Weise hergestellt, wie z.B. gemaf Mollet
und Grubemann, Formulation technology, Wiley VCH, Weinheim, 2001; oder Knowles, New de-
velopments in crop protection product formulation, Agrow Reports DS243, T&F Informa, Lon-
don, 2005.

Geeignete Hilfsstoffe sind Losungsmittel, fliissige Trager, feste Trager oder Flllstoffe,
Schutzkolloide, Haftmittel, Verdickungsmittel, Feuchthaltemittel, Abwehrstoffe, Lockstoffe, Fraf3-
stimulanzien, Kompatibilisierungsmittel, Bakterizide, Gefrierschutzmittel, Schaumhemmer, Farb-
mittel, Klebstoffe und Bindemittel.

Geeignete Losungsmittel und fllissige Trager sind Wasser und organische Lésungsmittel
wie Mineraldlfraktionen mit mittlerem bis hohem Siedepunkt, z.B. Kerosin, Dieseldl; Ole pflanzli-
chen oder tierischen Ursprungs; aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe,
z.B. Toluol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline; Alkohole, z.B. Ethanol, Pro-
panol, Butanol, Benzylalkohol, Cyclohexanol; Glykole; DMSO; Ketone, z.B. Cyclohexanon;
Ester, z.B. Lactate, Carbonate, Fettsdureester, gamma-Butyrolacton; Fettsduren; Phosphonate;
Amine; Amide, z.B. N-Methylpyrrolidon, Fettsauredimethylamide; und deren Mischungen.

Geeignete feste Trager oder Flllstoffe sind Mineralerden, z.B. Silikate, Silikagele, Talk, Kao-
line, Kalkstein, Kalk, Kreide, Tone, Dolomit, Diatomeenerde, Bentonit, Calciumsulfat, Magnesi-
umsulfat, Magnesiumoxid; Polysaccharide, z.B. Cellulose, Starke; Dlingemittel, z.B. Ammoni-
umsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe; Produkte pflanzlichen Ursprungs,
z.B. Getreidemehl, Baumrindenmehl, Holzmehl, Nussschalenmehl, und deren Mischungen.

Geeignete Verdickungsmittel sind Polysaccharide (z.B. Xanthangummi, Carboxymethylcellu-
lose), anorganische Tone (organisch modifiziert oder unmodifiziert), Polycarboxylate und Sili-
cate.

Geeignete Bakterizide sind Bronopol und Isothiazolinderivate wie Alkylisothiazolinone und
Benzisothiazolinone.

Geeignete Gefrierschutzmittel sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Harnstoff und Glycerin.

Geeignete Schaumhemmer sind Silicone, langkettige Alkohole und Salze von Fettsguren.

Geeignete Farbstoffe (z.B. in rot, blau oder griin) sind Pigmente, die in Wasser schlecht 16s-
lich sind, und wasserltsliche Farbstoffe. Beispiele sind anorganische Farbmittel (z.B. Eisenoxid,
Titanoxid, Eisenhexacyanoferrat) und organische Farbmittel (z.B. Alizarin-, Azo- und Phtha-
locyaninfarbmittel).

Geeignete Haftmittel oder Bindemittel sind Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylacetate, Polyvi-
nylalkohole, Polyacrylate, biologische oder synthetische Wachse und Celluloseether.
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Feuchtbeizen (LS), Suspoemulsionen (SE), Suspensionskonzentrate (FS), Saatgutpuder
(DS), Schlammpulver (WS), Nassbeizen (SS), Emulsionen (ES), Emulsionskonzentrate (EC)
und Gele (GF) werden Ublicherweise fir die Behandlung von pflanzlichem Vermehrungsgut,
insbesondere von Samen, eingesetzt. Die betreffenden Zusammensetzungen fiihren nach zwei-
bis zehnfacher Verdinnung zu Wirkstoffkonzentrationen von 0,01 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,1 bis 40 Gew.-%, in den gebrauchsfertigen Praparaten. Die Ausbringung kann vor dem
Saen oder wahrend des Saens erfolgen. Zu den Verfahren flr die Ausbringung der Verbindung
I und ihren Zusammensetzungen auf pflanzliches Vermehrungsgut, insbesondere Samen, bzw.
deren Behandlung mit der Verbindung | und ihren Zusammensetzungen zahlen Beizen, Be-
schichten, Pelletieren, Bestauben, Einweichen des Vermehrungsguts und die Anwendung in der
Saatfurche. Vorzugsweise werden die Verbindungen | beziehungsweise ihre Zusammensetzun-
gen auf das pflanzliche Vermehrungsgut mit einem Verfahren ausgebracht, bei dem keine Kei-
mung induziert wird, z.B. durch Saatgutbeizen, Pelletieren, Beschichten und Bestduben.

Beim Einsatz im Pflanzenschutz betragen die Aufwandmengen der Wirkstoffe je nach der
Art des gewlnschten Effekts 0,001 bis 2 kg pro ha, bevorzugt 0,005 bis 2 kg pro ha, besonders
bevorzugt 0,05 bis 0,9 kg pro ha, und insbesondere 0,1 bis 0,75 kg pro ha.

Bei der Behandlung von pflanzlichem Vermehrungsgut wie Samen, z.B. durch Bestauben,
Beschichten oder Tranken des Saatguts, bendtigt man im Allgemeinen Wirkstoffmengen von
0,1 bis 1000 g, bevorzugt 1 bis 1000 g, besonders bevorzugt 1 bis 100 g und insbesondere 5
bis 100 g pro 100 kg pflanzlichem Vermehrungsgut (vorzugsweise Samen).

Bei der Verwendung im Materialschutz oder im Schutz lagernder Giter hangt die einge-
setzte Wirkstoffmenge von der Art des Einsatzgebiets bzw. dem gewinschten Effekt ab. Men-
gen, die Ublicherweise im Materialschutz eingesetzt werden sind 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise
0,005 g bis 1 kg, Wirkstoff pro Kubikmeter behandeltes Material.

Zu den Wirkstoffen oder den sie umfassenden Zusammensetzungen kdnnen als Vormi-
schung oder gegebenenfalls erst kurz vor der Verwendung (Tank-Mix) verschiedene Arten von
Olen, Netzmitteln, Adjuvantien, Diingemitteln oder Mikronahrstoffen sowie weitere Pestizide
(z.B. Herbizide, Insektizide, Fungizide, Wachstumsregulatoren, Safener) hinzugeflgt werden.
Diese Mittel kdnnen den erfindungsgemalien Zusammensetzungen im Gewichtsverhaltnis
1:100 bis 100:1, vorzugsweise 1:10 bis 10:1, zugemischt werden.

Der Verwender appliziert die erfindungsgemalle Zusammensetzung Ublicherweise aus ei-
nem Vordosierungsgerat, einer Riickenspritze, einem Spritztank, einem Spritzflugzeug oder ei-
nem Bewasserungssystem. Ublicherweise wird die agrochemische Zusammensetzung mit Was-
ser, Puffer und/oder weiteren Hilfsstoffen auf die gewlinschte Ausbringungskonzentration ver-
dannt, wodurch man die gebrauchsfertige Spritzflissigkeit bzw. agrochemische Zusammenset-
zung der Erfindung erhalt. Ublicherweise werden pro Hektar landwirtschaftlicher Nutzflache 20
bis 2000 Liter, vorzugsweise 50 bis 400 Liter, der gebrauchsfertigen Spritzbriihe ausgebracht.

Gemal einer Ausfiuhrungsform kdnnen Einzelkomponenten der erfindungsgemallen Zusam-
mensetzung, wie Teile eines Kits oder Teile einer Zwei- oder Drei-Komponenten-Mischung vom
Verwender selbst in einem Spritztank gemischt werden, und es kénnen gegebenenfalls weitere
Hilfsstoffe hinzugefiigt werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform kénnen entweder Einzelkomponenten der erfindungsge-
maflken Zusammensetzung oder teilweise vorgemischte Komponenten vom Verwender in einem
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Spritztank gemischt werden und weitere Hilfsstoffe und Zusatzstoffe kdnnen gegebenenfalls
hinzugefiigt werden.
In einer weiteren Ausfihrungsform kénnen entweder Einzelkomponenten der erfindungsge-
malen Zusammensetzung oder teilweise vorgemischte Komponenten gemeinsam (z.B. nach
dem Mischen im Tank) oder der Reihe nach ausgebracht werden.

Die Einheit ,ppm®, wie sie in dieser Beschreibung verwendet wird, ist dimensionslos und bezieht
sich auf die Gewichtskonzentration eines Stoffes, beispielsweise des Copolymers (P) in einem
zweiten Stoff, beispielsweise einem Losungsmittel.

Vorteile der Erfindung:

Die agrochemische Zusammensetzung weist unter anderem eine verringerte Bildung von klei-
nen Tropfchen beim Versprihen der Zusammensetzung auf. Dadurch wird ein verringerter
Windabdrift erreicht, was die sichere Handhabung, den Verbrauch an Pestiziden, die Toxizitat
und die Resistenzbildung positiv beeinflusst. Das Copolymer (P) ist ungiftig und kann in industri-
ellem Malstab produziert werden. Die vorteilhaften Eigenschaften des Copolymers (P) sind zu-
dem unabhangig vom Elektrolytgehalt der Zusammensetzung,so dass eine breite Einsetzbarkeit
besteht. Weiterhin kann das Copolymer (P) jedwedem Formulierungssystem zugesetzt werden
und die Aufwandmente des Copolymers (P) im Vergleich zu anderen Zusatzen zur Verringe-
rung des Sprihabdrifts ist geringer.

Die folgenden Beispiele sind zur Veranschaulichung der Erfindung beigefuigt.

Beispiele:

Polymer A: 48 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat; 50 Gew.-% Acrylamid; 2 Gew.-%
Hydroxybutyl-vinyl-ether, alkoxyliert mit 20-30 Einheiten Ethylenoxid, 10-20 Einheiten Butylen-
oxid, und 1-10 Einheiten Ethylenoxid; Mw > 1000000 g/mol.

Polymer B: 45 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat; 50 Gew.-% Acrylamid; 5 Gew.-
% Hydroxybutyl-vinyl-ether, alkoxyliert mit 20-30 Einheiten Ethylenoxid, 10-20 Einheiten Buty-
lenoxid, und 1-10 Einheiten Ethylenoxid; Mw > 1000000 g/mol.

Polymer C: 40 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat; 50 Gew.-% Acrylamid; 10 Gew.-
% Hydroxybutyl-vinyl-ether, alkoxyliert mit 20-30 Einheiten Ethylenoxid, 10-20 Einheiten Buty-
lenoxid, und 1-10 Einheiten Ethylenoxid; Mw > 1000000 g/mol.

Vergleichspolymer D: 50 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat, 50 Gew.-% Ac-
rylamid; Mw > 1000000 g/mol.

Polymer E: 40 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat, 50 Gew.-% Acrylamid, 10 Gew.-
% Hydroxybutyl-vinyl-ether, alkoxyliert mit 20-30 Einheiten Ethylenoxid, 10-20 Einheiten Buty-
lenoxid, und 1-10 Einheiten Ethylenoxid; Mw 100000-500000 g/mol.

Vergleichspolymer F: 50 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat, 50 Gew.-% Ac-
rylamid; Mw 100000-500000 g/mol.

Polymer H: 48 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonat, 45 Gew.-% Acrylamid, 5 Gew.-
% N-vinylpyrrolidon, 2 Gew.-% Hydroxybutyl-vinyl-ether, alkoxyliert mit 20-30 Einheiten Ethylen-
oxid, 10-20 Einheiten Butylenoxid, und 1-10 Einheiten Ethylenoxid; Mw > 1000000 g/mol.
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Tensid A: Nicht-ionisches C10-C1s Alkoholethoxylat, dynamische Viskositat 75 mPas, mit Was-
ser in jedem Verhaltnis mischbar.

Tensid B: Nicht-ionisches Alkoxylat, enthaltend Polyethylenoxid und Polypropylenoxid als
Blockcopolymer, Mw 800 bis 1100 g/mol.

Tensid C: Ethoxyliertes Talgamin; Ethoxylierungsgrad 15-25 EO-Einheiten pro Molekdl.

Tensid D: Nicht-ionisches Kondensationsprodukt enthaltend Polyethylenoxid und Polypropy-
lenoxid als Blockcopolymer; Molgewicht ca. 6500 g/mol; 50 Gew.-% Anteil an polymerisiertem
Ethylenoxid.

Tensid E: Mischung aus Polyaminphosphat, Naphta, und Polyoxyethylenfettammoniummetho-
sulfat, fllissig bei 25 °C

Losungsmittel A: Kohlenwasserstoffgemisch enthaltend mindestens 99 Gew.-% aromatische
Kohlenwasserstoffe; Naphthalenkonzentration kleiner 0,9 Gew.-%

Benetzungsmittel A: Benzolsulfonsaure-Formaldehyd-Phenol-Harnstoffkondensat; Natriumsalz
Hyperverzweigtes Polymer: Polymer aus polytetrahydrofuran und Zitranensauremonohydrat,
modifiziert mit modified with isophorondiisozyanat, Methylpolyethyleneglycol, und C1s-C+s-Fettal-
koholpolyethylenglycol, wie offenbart in Synthesebeispiel 8 in PCT/EP2015/079344

Fillstoff A: Magnesium-Aluminium-Silikat; Smektit
Verdicker A: Xanthan

Biozid: Mischung aus 2,5 Gew.-% 1,2-Benzisothiazolin-3-on und 2,5 Gew.-% 2-Methyl-4-iso-
thiazolin-3-on

Entschdumer: Nichtionisches Silikondl, pH 5-8
Fungizid A: 2-[4-(4-Chlorophenoxy)-2-(trifluoromethyl)phenyl]-1-(1,2,4-triazol-1-yl)propan-2-ol

Herbizid A: Dimethenamid-P

Herstellung der Polymere: Die Polymere und Vergleichspolymere A bis D, und H in den Versu-
chen wurden duch Gelpolymerisation, wie oben beschrieben, analog zum verdffentlichten Her-
stellungsprozess in den Beispielen 2 bis 8 in WO 2010/133527 hergestellt.

Die Polymere und Vergleichspolymere E und F wurden durch Lésungspolymerisation, wie oben
beschrieben, hergestellt.

Herstellung der Monomere: Die alkoxylierten Hydroxybutylvinylether, welche in den Polymeren
und Vergleichspolymeren in den Versuchen eingesetzt wurden, wurden nach der Herstellvor-
schrift im Versuchsteil zur Herstellung der Makromonomere (B) in PCT/EP2014/076772 be-
schrieben dargestellt.

Beispiel-1: Verminderung des Anteils an Feintrépfchen durch hochmolekulare Polymere.

Vier unterschiedliche wassrige Losungen S1, S2, S3 und S4 enthaltend jeweils nur eines der
Polymere A, B, C oder Vergleichspolymer D in dieser Reihenfolge, wurden mit einer Konzentra-
tion von 50 ppm hergestellt. Die Losungen wurden bei einem Druck von 2.78 bar durch eine
XR-Duse (XR-11004, Teejet) verspriht. Der Anteil von Feintropfchen mit einem Durchmesser
kleiner 100 um wurde durch Laserstreuung gemessen, wobei die Detektion mittels eines CCD-
Detektors durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle 1:
Wasser S1 S2 S3 S4*
Anteil Feintropf-
nien FeIntiopt 1 465 12,5 11.8 11 14.5
chenin %

*Vergleichsversuch

Beispiel-2: Verminderung des Anteils an Feintropfchen durch niedermolekulare Polymere.

Zwei unterschiedliche wassrige Losungen S5 und S6 enthaltend jeweils nur eines der Polymere
E oder Vergleichspolymer F in dieser Reihenfolge wurden mit einer Konzentration von 50 ppm
hergestellt. Die Verminderung des Anteils von Feintropfchen beim Spriihvorgang wurde wie in
Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2:
Water S5 S6*
Anteil Feintropf-
n ell eintrdép 165 14 16
chenin %.

*Vergleichsversuch

Beispiel-3: Variation des Alkoxylierungsmusters von Copolymer (P)

Polymere G1 bis G9 wurden durch Gelpolymerisation hergestellt. Alle enthielten 48 Gew.-% 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonat, 50 Gew.-% Acrylamid, 2 Gew.-% Hydroxybutyl-vinyl-ether
und wiesen ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 100000 bis 500000 g/mol auf. Die
Alkoxylierung des Hydroxybutylvinylethers wurde gemaf Tabelle 3 verandert, wobei die Indices
a, b, und d denen in Formel | entsprechen und die Zahl der Ethylenoxid, der Butylenoxid, und
der Ethylenoxideinheiten in dieser Reihenfolge angeben.

Die Polymere wurden in Wasser mit einer Konzentration von 50 ppm geldst und die Trépfchen-
grofle beim Sprihvorgang wie in Beispiel-1 gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 darge-
stellt, wobei alle Messungen auf Wasser normiert wurden.

Tabelle 3:

Polymer Index a Index b Index d
G1 245 16 0
G2 245 5 3.5
G3 245 16 10
G4 245 10 3.5
G5 245 16 3.5
G6 245 16 16
G7 12 16 16
G8 125 16 3.5
G9 245 22 3.5

Tabelle 4: Untersuchung von Lésungen der Polymere G1 bis G9.
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Wasser G1 G2 G3 G4 G5
Normierter Anteil
von Feintrépfchen | 100 68 70 71 65 72
in %

G6 G7 G8 G9
Normierter Anteil
von Feintrépfchen | 69 70 58 62
in %

Beispiel-4: Konzentrationsabhangigkeit der Verminderung des Anteils an Feintropfchen
Wassrige Losungen S7 bis S9 des Polymers A mit Konzentrationen entsprechend Tabelle 5

wurden hergestellt.

Tabelle 5:
S7 S8 S9
K tration Po-
onzen .ra ion Po 50 20 90
lymer A in ppm

Die Verminderung des Anteils von Feintropfchen beim Sprihvorgang wurde wie in Beispiel 1
durchgeflhrt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6:

Wasser

S7

S8

S9

Anteil von Fein-
trépfchen in %

15.3

14

12

10

Beispiel-5: Cooperativer Effekt von Copolymer (P) und nicht-ionischen Tensiden

Eine wassrige Losung S10 von Polymer E mit einer Konzentration von 50 ppm wurde mit unter-
schiedlichen Konzentrationen Tensid A versezt und die Verminderung des Anteils von Fein-
trépfchen beim Sprihvorgang wurde wie in Beispiel 1 durchgefihrt. Die Ergebnisse wurden in

Tabelle 7 dargestellit.
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Tabelle 7:
Konzentraion Tensid
0 1 2.5 5 10
Ain Gew.-%
Anteil von Feintropf-
_ P 1148 |95 9 10 115
chenin %

Beispiel-6: Kooperativer Effekt von Copolymer (P) und nicht-ionischen Tensiden

Eine wassrige Losung S11 von Polymer A mit einer Konzentration von 50 ppm enthaltend 2000
ppm von Tensid B wurde hergestellt und die Verminderung des Anteils von Feintrépfchen beim
Spruhvorgang wurde wie in Beispiel 1 durchgeflihrt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 8 darge-
stellt.

Tabelle 8:
Wasser S11
Anteil Fein-
Elel von. ein 17 14
trépfchen in %

Beispiel-7: Verminderung des Anteils an Feintropfchen in SL-Formulierungen

Die wassrigen Losungsformulierungen SL-1 und SL-2 enthaltend Glyphosat, Dicamba-BAPMA,
Tensid C, und Polymer B oder Polymer C, sowie die Vergleichsformulierung SL-1* ohne Poly-
mer, wurden entsprechen den Konzentrationen in Tabelle 9 hergestellt.

Tabelle 9:
Inhaltsstoff SL-1 SL-2 SL-1*
Glyphosat in g/l 11,2 11,2 11,2
Dicamba-BAPMA | 5,6 5,6 5,6
in g/l
Polymer A in ppm | 50 - -
Polymer B in ppm | - 50 -
Tensid Cin g/l 3 3 3

Die Verminderung des Anteils von Feintropfchen beim Sprihvorgang wurde wie in Beispiel 1
durchgeflhrt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10:
SL-1 SL-2 SL-1*
Anteil von Fein-
R . 3 4 9
trépfchen in %

Beispiel-8: Konzentrationsabhangigkeit der Verminderung des Anteils an Feintropfchen in SL-
Formulierungen
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Die wassrigen Losungsformulierungen SL-3, SL-4 und SL-5 enthaltend Glyphosat, Dicamba-
BAPMA, und Polymer A, sowie die Vergleichsformulierung SL-2* ohne Polymer, wurden ent-
sprechen den Konzentrationen in Tabelle 11 hergestellt.

Tabelle 11:
Inhaltsstoff SL-3 SL-4 SL-5 SL-2*
Glyphosat in g/l 11,2 11,2 11,2 11,2
Dicamba-BAPMA in g/l 5,6 5,6 5,6 5,6
Polymer A in ppm 50 70 90 -

Die Verminderung des Anteils von Feintropfchen beim Sprihvorgang wurde wie in Beispiel 1
durchgeflhrt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 12:
SL-3 SL-4 SL-5 SL-2*
Anteil von Fein- 5 3.8 2.1 8.3
trépfchen in %

Beispiel-9: Konzentrationsabhangigkeit der Verminderung des Anteils an Feintropfchen in Pesti-
zidsuspensionen

Die wassrigen Suspensionen SP-1 bis SP-7, sowie das Vergleichssuspensionskonzentrat SP-
1* ohne das erfindungsgemafie Polymer, wurden mit den Inhaltsstoffen entsprechend Tabelle
13 hergestellt. Dazu wurden Wasser, Fungizid A, Tensid D, Hyperverzweigtes Polymer und Ent-
schaumer gemischt. Die Mischung wurde mit einer Kugelmdhle bis zu einer Partikelgrofe von 2
pm vermahlen. Propylenglycol, Biozid, und Verdicker A wurden zugegeben. Durch Vermischen
wurden homogene Suspensionen erhalten. Diese wurden mit Wasser und Polymer A zu den
Suspensionen SP-1 bis SP-7, und SP-1* versetzt. Tabelle 13 zeigte die finalen Konzentrationen
der Inhaltsstoffe.

Tabelle 13:
Inhaltsstoff SP-1 SP-2 SP-3 SP-4 SP-5 | SP-6 SP-7 SP-1*
Fungizid A in
g/ 0,375 0,375 (0,375 |0,375 |0,375 | 0,375 0,375 0,375
Polymer A in
, 35 17,5 8,75 4,5 2,2 1,1 0,5 -
in ppm
P len-
roPYIE™ o1 o1 |01 |01 |01 |0 0,1 0,1
glycol in g/l
Tensid D in
45 45 45 45 45 45 45 45
ppm
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Hyperver-
zweigtes Po- | 1 1 1 1 1 1 1 1
lymer in g/l
Fallstoff A in

75 75 75 75 75 75 75 75
ppm
Verdicker A
verdicker A | 4 10 10 10 10 10 10 10
in ppm
Biozid in g/I 2 2 2 2 2 2 2 2
Entsch3
=nischaumer ) g 25 25 25 25 |25 25 25
in ppm

bis 1 bis 1 bis 1 bis 1 bis 1 bis 1 bis 1 bis 1
Wasser . . . . . . . .

liter liter liter liter liter liter liter liter

*Vergleichsversuch

Die Verminderung des Anteils von Feintropfchen beim Sprihvorgang wurde wie in Beispiel 1
durchgeflhrt, jedoch wurde ein Druck von 4 bar beim Versprihen angelegt. Die Ergebnisse
wurden in Tabelle 14 dargestellit.

Tabelle 15:
SP-1 SP-2 SP-3 SP4 SP-5 SP-6
Anteil Fein- 2 2
et von Fein= 1y 39 1,32 1,67 2,60 8 30
trépfchen in %
SP-7 SP-1*
Anteil von Fein-
3,13 3,33
trépfchen in %

*Vergleichsversuch

Beispiel-10: Konzentrationsabhangigkeit der Verminderung des Anteils an Feintropfchen in
Emulsionen
Das wassrige Emulsionskonzentrat EC-1 wurde mit den Inhaltsstoffen entsprechend Tabelle 16

hergestellt.

Tabelle 16:
Inhaltsstoff Herbizid A Tensid E Ldsungsmittel A
Konzentration in g/l | 720 113 bis 1 Liter

Danach wurde EC-1 mit 30 Litern Wasser verdinnt und Polymer A hinzugeflgt bis zu einer
Konzentration von 233 ppm. Die resultierende Spritzbriihe SB-8 wurde bei einem Druck von 4
bar durch eine ID-Duse (Luftinjektionsdlse ID) verspriht. Der Anteil von Feintropfchen wurde
ansonsten wie in Beispiel 1 beschrieben bestimmt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 17 im
Vergleich mit Wasser dargestellt.
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Tabelle 17
SB-8 Wasser
Anteil von Feintropfchen in % 1,48 4,3

PCT/EP2016/066589

Beispiel-11: Verminderung des Anteils an Feintropfchen bei Anwesenheit weiterer Monomere
Eine wassrige Losung S12 von Polymer H mit einer Konzentration von 50 ppm wurde herge-
stellt und die Verminderung des Anteils der Feintropfchen beim Sprihvorgang wurde wie in Bei-
spiel 1 durchgefuhrt im Vergleich mit Wasser, oder im Vergleich mit der wassrigen Losung S1

aus Beispiel 1. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18
S1 S12 Wasser
N ierter Anteil Fein-
?rmle e.r nteil von Fein 77 69 100
trépfchen in %
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Patentanspriiche
1. Eine agrochemische Zusammensetzung enthaltend ein Pestizid und mindestens ein was-
serldsliches Copolymer (P), wobei das Copolymer (P) mindestens umfasst
5
(A) 30 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines Monomers (A), ausgewahlt aus der Gruppe
von (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid oder
N-Methylol(meth)acrylamid;
10 (B) 0,01 bis 15 Gew.-% mindestens eines Makromonomers (B), mindestens umfassend
ein Makromonomer (B1)
(B1) H2C=C(R")-R?-0-(R30)a-(R*O)»-[(R*O)(R>O)q]-H; und
15 (C) 0,1 bis 69,99 Gew.-% mindestens eines anionischen, monoethylenisch ungesattig-

ten Monomers (C), umfassend mindestens eine saure Gruppe ausgewahlt aus -
COOH, -SO3H, PO3H, und deren Salze;

wobei die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R1:
R2:

Rs:

R4

R>
a
b
c

d

H oder Methyl,

eine Einfachbindung oder eine zweiwertige verknlpfende Gruppe —OR3%-,
wobei R fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

unabhangig voneinander Ethylengruppen -CH,CH>-, 1,2-Propylengruppen
—CH2>-CH(CHs)-, oder Alkylengruppen R*, mit der Mallgabe, dass es sich bei
mindestens 90 mol% der Reste R3 um Ethylengruppen handelt,

unabhangig voneinander Alkylengruppen -CR8(R7)-CR8(R?®)-, wobei die Reste
R8, R7, R® und R® unabhangig voneinander fir H oder einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, mit der Mal}-
gabe, dass nicht alle Reste fur H stehen und die Summe der Kohlen-
stoffatome der Reste R?, R7, R® und R® 2 bis 8 betragt,

eine Ethylengruppe —CH>CH_-,
eine Zahl von 10 bis 150,

eine Zahl von 5 bis 30,

eine Zahl von 0 bis 2,

eine Zahl von 0 bis 20, und

20  wobei die Mengenangaben der Monomere jeweils auf die Gesamtmenge aller Monomere im
Copolymer (P) bezogen sind.

2. Die agrochemische Zusammensetzung gemafl Anspruch 1, wobei der Index d eine Zahl
von 1 bis 15 ist.
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(B2)

9.
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Die agrochemische Zusammensetzung gemaf Anspruch 2, wobei das Copolymer (P)

mindestens ein zusatzliches Makromonomer (B2) enthalt
H2C=C(R")-R?-O-(R30)a-(R*O)p-H ,

wobei der molare Anteil x der Makromonomere (B1) bezlglich der Summe von (B1) und

(B2) 0,1 bis 0,99 betragt und die Reste und Indices die gleiche Bedeutung haben wie flr

Formel (B1).

Die agrochemische Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 3, wobei der
Rest R* fir H, der Rest R2 flir OR%%, und der Rest R3fiir -CH,CH,- stehen.

Die agrochemische Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 4, wobei der
Index a eine Zahl von 20 bis 28, der Index b eine Zahl von 8 bis 20, und der Index d eine
Zahl von 2 bis 5 ist.

Die agrochemische Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass 2 oder 3 der Reste R, R7, R® und R® fir H stehen und die Summe der
Kohlenstoffatome der Reste R%, R7, R® und R® 2 oder 3 betragt.

Die agrochemische Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Summe b+c der Reste R*O mit der Maligabe gewahlt wird, dass
die Summe aller Kohlenstoffatome aller vorhandenen Reste R% R’, R® und R® 25 bis 50
betragt.

Die agrochemische Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das
Copolymer (P) mindestens zwei verschiedene Monomere (C) enthalt.

Die agrochemische Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das
Copolymer (P) mindestens ein Monomer (C) der Formel (I) enthalt

CH2=CH,-C(O)XR1°SOzH (1),

10.

wobei die Reste die folgende Bedeutung haben

X N oder O; und

R —CHy-, -CH>CH>—, —-C(CH3)>—, -CHCH3-, —-CH(CH3)CH,-, —-CH>CH(CH3) -,
—C(CHz3)2CH2—, —-CH2C(CH3)2—.

Die agrochemische Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das
Copolymer (P) mindestens ein Monomer (C) mit einer Gruppe —COOH enthalt, bevorzugt

(Meth)acrylsaure.
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Die agrochemische Zusammensetzung gemaf einem der Ansprliche 1 bis 10, wobei das
Copolymer (P) ein gewichtsmittlereres Molekulargewicht von mindestens 1000000 g/mol

aufweist.

Die agrochemische Zusammensetzung geman einem der Ansprliche 1 bis 10, wobei das
Copolymer (P) ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 100000 bis 600000 g/mol

aufweist.

Die agrochemische Zusammensetzung gemaf Anspruch 11 oder 12, enthaltend

mindestens ein nicht-ionisches Tensid.

Die agrochemische Zusammensetzung gemaf Anspruch 13, wobei das nicht-ionische

Tensid ein Alkoholalkoxylat oder ein Polyalkylenoxid ist.

Ein Verfahren zur Herstellung einer Spritzbrihe enthaltend das Kontaktieren eines
Pestizids, eines wasserldslichen Coplymers (P) wie definiert in einem der Anspriiche 1 bis

12, und Wasser.

Verfahren zur Kontrolle phytopathogener Pilze und/oder unerwiinschten
Pflanzenwachstums und/oder unerwlnschten Insekten- oder Milbenbefalls und/oder zur
Regulation des Pflanzenwachstums, wobei man die agrochemische Zusammensetzung
definiert in einem der Ansprlche 1 bis 12 auf den Schéadling, seine Umgebung, die vor
dem Schadling zu schiitzende Nutzpflanze, auf den Boden und/oder die unerwlinschte

Pflanze und/oder die Nutzpflanze und/oder ihre Umgebung einwirken lasst.
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US 4 102 667 A (ROBINSON ROBERT EARL ET
AL) 25. Juli 1978 (1978-07-25)
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EMILIA HILZ ET AL: "Spray drift review:
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contribute to spray drift reduction",
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