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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Polylysin, Polylysinderivaten oder einer Kom-
bination aus Polylysin und Polylysinderivaten in kupferhaltigen bioziden Formulierungen sowie Verfahren zur Bekdmpfung von
Mikroorganismen basierend auf den vorstehend genannten Formulierungen.
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Verwendung von Polylysin in kupferhaltigen bioziden Formulierungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Polylysin, Polylysinderivaten

-oder einer Kombination aus Polylysin und Polyiysinderivaten in kupferhaltigen bioziden

Formulierungen sowie Verfahren zur Bekampfung von Mikroorganismen basierend auf

“den vorstehend genannten Formulierungen.

Der Einsatz von Kupfer zur Bekémpfung bakterieller Pflanzenkrankheiten, wie z.B.
Feuerbrand oder diverser Blattfleckenkrankheiten verschiedener Gemiise, Zierpflan-
zen- und Obstbauarten ist in der Literatur bekannt (Canteros, 2002; Deckers, 1997;
Gardan et al., 1986; Gracia Garza et al., 2002; Hopkins, 2004; Ritchie, 2002). Es wer-
den heute vorwiegend wasserunlésliche Kupfersalze angewandt, wie z.B.
Kupferhydromde -oxychlorid, -carbonate, -oxalat, -sulfat, die eine antibakterielle W|r-
kung sowie eine gute Pflanzenvertraglichkeit haben. Nach dem Aufkommen von Resis-
tenz gegen Antibiotika, wie Streptomycin, in den flinfziger und sechziger Jahren wurde
Kupfer starker in die Bek&mpfungsstrategie einbezogen (Thayer and Stall, 1961).

Polylysin wirkt bakterizid (Antimicrobial Agents and Chemotherapie 1983, Vol.24,1, 107-
113,The J. of Antibiotics” 1984, VoI 37, 11, 1449, Biochem. and Biophys. Res. Com-
mun.” 1984, 122, 401).

Es wurde nun Uberras_chend gefunden, dass die Verwendung von Polylysin oder Poly-
lysinderivaten oder einer Kombination aus Polylysin und Polylysinderivaten in kupfer-
haltigen Formulierungen die biozide Wirkung verbessert bzw. eine gleichbleibende
biozide Wirkung bei verringerter Kupfer- bzw. Kupfersalzmenge bewirkt, wobei die bio-
zide Wirkung der Mischung aus Kupfer und Polylysin oder Polylysinderivaten oder ei-
ner Kombination aus Polylysin und Polylysinderivaten tber die biozide Wirkung der
Einzelkomponenten hinausgeht (Synergismus).

Der Begriff “Polylysin” bezeichnet vernetzte und unvernetzte Polymere bzw.'Oligomere
des Lysins mit einer mittleren Molmasse (Gewichtsmittel) von 300 bis 2.000.000 g/Mol.
Bevorzugt eingesetzt wird Polylysin mit mittleren Molmassen von 500 bis 100.000

" g/Mol. Besonders bevorzugt ist Polylysin mit mittleren Molmassen von 1000 bis 50.000

g/Mol. Die Aminogruppen der Lysin-Einheiten kénnen Uber die o~ und/oder e-Position
verknlipft sein. Die Polymerketten kdnnen, insbesondere bei héhermolekularem Poly-
lysin, durch. Lysin vernetzt sein, indem beide Aminogruppen einer Lysin-Einheit zur
Reaktion kommen, wobei die zweite Aminogruppe mit einer weiteren Polylysinkette
kondensiert ist. Vernetzungen dieser Art kdnnen in Abhangigkeit der Reaktionsbedin-
gungen wéhrend der Herstellung des Polylysins stattfinden.
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Die Herstellung von Polylysin ist bekannt und kann z.B. nach dem in JP 97-33122 oder
EP-A 256 423 beschriebenen Prozedere erfolgen. Wahrend die Verkn(ipfung der Ly-
sin-Einheiten biokatalysiert selektiv liber die e-Aminogruppen erreicht werden kann,
kann die Kondensation auch auf thermischem Wege erfolgen, z.B. bei Temperaturen

-liber 100°C Uber die o~ und e-Aminogruppen, wobei die a-Aminogruppen bevorzugt

reagieren.

In einer Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung wird unvernetztes Polylysin verwen-
det..

Der Begriff “Polylysinderivat” bezeichnet vernetzte und unvernetzte Copolymere bzw.
Cooligomere des Lysins mit weiteren Monomeren, die zur Umsetzung mit Lysin befa-
higt sind. Zu den Monomeren zéhlen Amine und Diamine, Carbonsauren, Dicarbonséu-
ren, Alkyldiketene, Lactone, Lactame und Aminosauren (US 6111057 und. US
6034204), sowie Derivate der Carbon- und Dicarbons&uren in Form ihrer S&ure-Ester,
-Amide, -Chloride und —Anhydride, wobei auch mehrere der aufgezéhlten Monomere
als Mischungen mit Lysin kondensiert werden kénnen. Weiterhin als Monomere geeig-

- net sind Isocyanate und Diisocyanate. Eingesetzt werden Polylysinderivate mit einer
20

mittleren Molmasse (Gewichtsmittel) von 300 bis 2.000.000 g/Mol. Bevorzugt einge-
setzt werden Polylysinderivate mit einer Molmasse von 500 bis 100.000 g/Mol. Beson-
ders bevorzugt eingesetzt werden Polylysinderivate mit einer Molmasse von 1000 bis
50.000 g/Mol. Bei den Polylysinderivaten kénnen die enthaltenen Lysineinheiten Uber
die Aminogruppen in o~ und/oder e-Position verknlpft sein. Die Polymerketten konnen,
insbesondere bei héhermolekularen Polylysenderivaten, durch Lysin und/oder durch
die zusatzlich enthaltenen Monomere vernetzt sein, indem bei einer Vernetzung tber
eine Lysineinheit beide Aminogruppen des Lysins (analog wie bei Polylysin a) zur Re-
aktion kommen, und/oder bei einer Vernetzung Uber eine zusatzlich enthaltene Mono-
mereinheit die zweite funktionelle Gruppe des Monomers mit einer weiteren Kette ei-
nes Polylysinderivats reagiert. Vernetzungen dieser Art kdnnen in Abhéngigkeit der -
Reaktionsbedingungen wahrend der Herstellung des Polylysinderivats stattfinden.

Bevorzugt wird unvernetztes Polylysin verwendet. '

Polylysin und Polylysinderivate kénnen auRerdem alkoxyliert (vgl. WO 00/71601) und
vernetzt (vgl. WO 00/71600) sein. Im Gegensatz zu einer mdglichen Vernetzung wah-
rend der Polymerisation mit z.B. Lysin, findet diese Vernetzung gezielt und im An-
schluss der Polymerisation statt. Als Vernetzer eignen sich die in WO 00/71600 ge-
nannten Verbindungen, wie z.B. Bisglycidylether von Polyethylenglykol. Durch die
Wahl des Vernetzertyps und des Vernetzungsgrades kénnen viskose Ldsungen bis
unlésliche Gele hergestellt werden. Die Wahl des Vernetzers kann auch die Filmeigen-
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3
schaften (z.B. Dehnung, Reiffestigkeit, E-Modul, Klebrigkeit, Ldslichkeit) der erfin-
dungsgemaélen, Kupfersalze enthaltéﬁden.Zusammensetzungen beeinflussen. Dies ist
besonders vorteilhaft, weil somit die'Freisetzung der Kupferionen sowie die Haftung
der Mischungen bzw. Komplexe bzw. deren Filme auf Oberfldchen gesteuert werden
kann.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird vernetztes Polylysin, insbesondere
solches nach den in WO 00/71600 beschriebenen Verfahren erhéltliches, verwendet.

Polylysin oder Polylysinderivate kénnen aus Lysin in enantiomeren reiner Form, insbe-
sondere aus dem L-Enantiomeren, oder aus dem D, L-Racemat oder einer Mischung
daraus hergestellt werden. Die thermische Kondensation kann gemaf WO 00/71600
erfolgen. '

Als Abkijriung flr den Begfiff “Polylysin oder Polylysinderivaten oder einer Kombinati-
on aus Polylysin und Polylysinderivaten® wird nachfolgend der Begriff “Polylysin® ver-
wendet.

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Bek&mpfung von Mikroorganismen in
Materialien und/oder wéssrigen Systemen sowie in Pflanzen und/oder Saatgut, da-
durch gekennzeichnet, daR eine Formulierung umfassend eine synergistische Mi-
schung aus Polylysin und mindestens einem Kupfersalz auf den jeweiligen Schédling
oder auf oder in die vor dem jeweiligen Schadling zu schiitzenden Materialen oder )
wassrigen 'Systeme oder Pflanzen, Béden und/oder Saatgtiter appliziert wird sowie die
Verwendung einer synergistischen Mischung auf Polylysin .und Kupfer in bioziden For-
mulierungen.

Unter dem Begriff “Mikroorganismus® sind hier sowohl Bakterien, welche Bakteriosen in
Pflanzen verursachen kdnnen als auch Pilze, Hefen Bakterien und Algen, welche
Schaden in Materialien oder technischen wassrigen Systemen verursachen zu verste-
hen, weiterhin Rickettsia- und Mykoplasma-ahnliche Organismen .

Der Begriff “biozide Formulierung* beschreibt hier Substanzen / Formulierungen, wel-
che gegen Mikororganismen in technischen Materialien oder wassrigen Systemen so-
wie in Pflanzenschutz eingesetzt werden kénnen, vorzugsweise im Pflanzenschutz zur
Bekampfung von Bakteriosen in Pflanzen, wobei in einer ganz bevorzugten Ausfih-
rungsform der Erfindung der Begriff “biozid“ mit dem Begriff “bakterizid” gleichzusetzen
ist. '

Bakterien, welche Bakteriosen in Pflanzen verursachen, sind z.B.:
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Erwinia-Arten (E. amylovora: "Feuerbrand” bei Birne und Apfel, E. carofovora. ,Nass-
faulen“ bei Gemise und Kartoffeln)
Agrobacterium -Arterr. wie zum Beispiel A. fumefaciens, ein phytopathogenes Gram-
negatives Bodenbakterium, welches bei infizierten Pflanzen die Bildung von krebsarti-
gen Gebilden, sogenannte Wurzelhalsgallen verursacht und zahlreiche dikotyledone

-Pflanzen befallen-kann. Uber 640 Spezies von 331 Pflanzengattungen sind beschrie-

ben (CMI, 1964-1986). A. fumefaciens kann Stein- und Kernobst, Rebe, Rosen, ver-
schiedene Beerenstraucher, Chrysanthemen sowie diverse Baumschulgehdlzer befal-

" len.

Xanthomonas-Arten, wie zum Beispiel X. axonopodis, X. campestris, X. oryzae, X.
translucens) an verschiedenen Gemisearten, Reis, Weizen und Zitrusfrlichten. So
beféllt zum Beispiel X. campestris, ein typischer samenblrtige Erreger, folgende Wirts-
pflanzen: griine Bohne, Salat, Baumwolle, Alfalfa, Brassica spp., Cruciferen. Tomate,
Paprika, Sbja, Sorghum, Zierpflanzen und Blumenzwiebelen (wie z.B. Bégonien, Gera-
nien, Zinnia) Straucher und Baume wie HaselnuB3, Pappel, Walnuf3, Graser (wie z.B.
Lolium, Festuca, Phleum, Poa, Arrhenatherum, Agrostis, Bromus, Alopecurus, Dacty—
lis), Erdbeere, Zitrus und Pfirsich.

Pseudomonas-Arten wie z.B. P. savastanoi, P. syringae, P solanacearum an Obst- '
geholzen, GemUse, Nachschattengewéchsen, wie Tabak, Tomaten, Kartoffeln und

- Hulsenfrichten.

Gram-positive Erreger wie Clavibacter michiganensis, Rhodococcus fascians .und
Streptomyces scabies an Gemisen und Kartoffeln Bei C. michiganense sind z.B. To- -
maten, Paprika, Tabak natirliche Wirtspflanzen.

Pilze, welche Schéden in Materialien oder technischen wéssrigen Systemen verursa-
chen, sind ’ :

Alternaria spp. (z.B. A. alternata, A. tenuis), Aspergillus Spp. (z.B. A. nigen), Aureobasi-
dium spp. (z.B. A. pullulans), Chaetornium spp. (z.B. C. globosum), Cladosporium spp.
(z.B. C. resinae), Coniophora spp. (z.B. C. pufeana); Lentinus spp. (z.B. L. tigrinus),
Penicillium spp. (z.B. P. expansum, P. funiculosum, P. glaucum), Polysporus spp. (z.B.
P. versicolor), Sclerophoma spp. (2.B. S. pityophilia), Trichoderma spp. (z.B. T. viride)

Wenn es sich bei den Materialien um cellulosehaltige Materialen handelt, wie Holz,
sind unter dem Begriff Pilz

Holzverfarbende Pilze wie

Ascomyceten wie Ophiostoma spp. (z.B. O. piceae, O. piliferum), Ceratocystis spp.
(z.B. C..coerulescens), Aureobasidium pullulans, Sclerophoma spp. (z.B. S. pityophila);
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Deuteromyceten wie Aspergillus spp. (z.B. A. niger), Cladosporium spp. (z.B. C.
sphaerospermum), Penicillium spp. (Z.B. P. funiculosum), Trichoderma spp. (z.B. T.
viride), Alternaria spp. (z.B. A. alternata), Paecilomyces spp. (z.B. P. variofi)); und Zy-
gomyceten wie Mucorspp. (z.B. M. hiemalis);

-und holzzerstérende Pilze wie

Ascomyceten wie Chaetomium spp. (z.B. C. globosum), Humicola spp. (z.B. H. grisea),
Petriella spp. (z.B. P. setifera), Trichurus spp. (z.B. T. spiralis);

' Basidiomyceten wie Coniophora spp. (z.B. C. puteana), Coriolus spp. (z.B. C. versi-

color), Gloeophyllum spp. (z.B. G. frabeum), Lentinus spp. (z.B. L. lepideus), Pleurotus
spp. (z.B. P. ostreatus), Poria spp. (z.B. P. placenta, P. vaillantij, Serpula spp. (z.B. S.
lacrymans) und Tyromyces spp. (z.B. T. palustris),

zu verstehen.

Hefen, welche Schaden in Materialien oder technischen wéssrigen Systemen verursa-
chen, sind '

Candida spp. (z.B. C. albicans) und Saccharomyces cerevisae

Bakterien, welche Schaden in Materialien oder technischen wéssrigen Systemen ver-
ursachen, sind

Citrobacter spp. (z.B. C. freundii), Desulfovibrio spp. (z.B. D. deéu/ﬁicans), Escherichia
spp. (z.B. E. col), Klebsiella spp. (z.B. K. pneumoniae), Proteus spp. (z.B. P. mirabills,
P. vulgaris), Pseudomonas spp. (z.B. P. aeruginosa), Staphylococcus spp. (z.B. S.
aureus), Streptovertticillium spp. (z.B. S. rubrireticuli)

Unter dem Begriff “Material” sind hier nichtlebende Materialien zu verstehen, wie sie in
technischen und industriellen Prozessen anfallen oder fir eine Verwendung in der
Technik vorgesehen sind. Beispielsweise kénnen technische Materialien, die durch die
Kupfer/Polylysin Formulierungen vor mikrobieller Veranderung oder Zerstorung ge-
schiitzt werden sollen, Dispersionen, Klebstoffe, Leime, Kosmetika, Stérkelésungen,
Wachs- und Tonemulsionen, Papier, Schlichten, Appreturen, Spinnbader, Textilien,
Leder, Rohhaute, Gelatinezubéreitungen, Fensterkitt, Fugendichtungsmassen, Holz,
Anstrichmittel, Kunststoffartikel, Kihlschmierstoffe, Bohrole, gestrichene Stahiteile wie
z.B. Schiffsri]mpfe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befallen oder
zersetzt werden kdnnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Materia-
lien sind cellulosehaltige Materialen, ganz besonders bevorzugt Holz. o
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Unter dem Begriff “wéssrigen Systeme" sind hier zum einen “wassrige technische Sys-
teme* sowie “Erzeugnisse flr technisthe Anwendungen auf Wasserbasis“ zu verste-
hen. '

‘Der Begriff “wassrigen Systeme* beschreibt im Rahmen dieser Erfindung Anlagen,
-insbesondere chemische Anlagen, Produktionsanlagen oder Maschinen verstanden

werden, in denen Wasser oder (iberwiegend wassrige Gemische als Hilfsstoffe oder

-Reaktionsmedien eingesetzt werden. Beispiele umfassen Reaktionskessel, Vorrats-

kessel, Heizkessel, Wasser-Kiihlkreislaufe, Wirmetauscherkreislaufe, Brauchwasser-
kreisidufe, Ballastwassertanks, Fischfarmen oder Klimaanlagen.

Unter dem Begriff “Erzeugnisse fur technische Anwendungen auf Wasserbasis" sollen
im Rahmen dieser Erﬁndu'ng’Erzeugnisse auf Wasserbasis verstanden werden, die im
technischen, industriellen, gewerblichen, handwerklichen oder im Bereich des Haushal-
tes eingesetzt werden. Der Begriff umfasst auch' den Bereich der Lebensmittelindustrie.
Der Begriff ,Wasserbasis" bedeutet in prinzipiell bekannter Art und Weise, dass das in
den Erzeugnissen verwendete Lse- oder Verdiinnungsmittel zum tiberwiegenden Teil
aus Wasser besteht und nur g'eringe Mengen von mit Wasser mischbaren oder darin-
dispergierbaren organischen Lésemitteln zuséatzlich vorhanden sind. Bevorzugt besteht
das L&semittel nur aus Wasser. Beispiele fiir Erzeugnisse auf Wasserbasis umfassen
insbesondere Beschichtungsstoffe, Anstrichstoffe, Trankstoffe, Wasserbasislacke oder
Farben, Druckfarben, wie beispielsweise Flexodruckfarben oder Ink-Jet-Tinten, Disper-
sionen wie beispielsweise Acrylat-, Styrol-AcryIatfDispersionen, sowie die Formulie-
rungen derartiger Dispersionen zur Anwendung beispielsweise als Wandfarbe, Lackie-
rung, Textilhilfsmittel. Weitere Beispiele umfassen Polyurethan-Dispersionen und deren
Verwendung, beispielsweise zur Herstellung von Klarlacken fiir Holz, Papier oder
Kunststofflackierungen. '

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Verfahren zur Bekdmpfung von Mikroorganis-
men in Materialien und/oder wassrigen Systemen sowie in Pflanzen und/oder Saatgut,
dadurch gekennzeichnet, da} eine Formulierung umfassend eine synergistische Mi-
schung aus Polylysin und mindestens einem Kupfersalz auf den jeweiligen Schadling
oder auf oder in die vor dem jeweiligen Schadling zu schitzenden Materialen oder
wassrigen Systeme oder Pflanzen, Béden und/oder Saatglter appliziert wird sowie die
Verwendung einer synergistischen Mischung aus Polylysin und mindestens einem
Kupfersalz, in bioziden Formulierungen zur Verbesserung der bioziden Wirkung von
Kupfer. Die Verbesserung der bioziden Wirkung besteht in einer Verringerung der Auf-
wandsmenge des Kupfer. Hierdurch wird auch die Umweltvertraglichkeit verbessert, da
Kupfer im Gegensatz zu organischen Verbindungen nicht abgebaut werden kann und
sich somit in Okosystemen anreichert. '
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Bevorzugt werden die Formulierungen umfassend eine synergistische Mischung aus
Polylysin und mindestens einem Kupfersalz zur Bekdmpfung von Hefen, Bakterien und
Algen, welche Schaden in Materialien oder technischen wassrigen Systemen verursa-
chen, und in Pflanzen Bakteriosen verursachende Bakterien verwendet, besonders
bevorzugt zur Bekampfung von Hefen, Bakterien und Algen, welche Schaden in Mate-

-rialien oder technischen wassrigen Systemen verursachen, sowie von in Pflanzen Bak-

teriosen verursachenden Bakterien und ganz besonders bevorzugt zur Bekémpfung
von in Pflanzen Bakteriosen verursachende Bakterien.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur
Bekampfung von Hefen, Bakterien und Algen, welche Schaden in Materialien, vor-

- zugsweise cellulosehaltigen Materialien, besonders bevorzugt Holz, verursachen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Verfahren zur Bekdmpfung von Bakteriosen in Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, daf
eine Formulierl.ing umfassend eine synergistische Mischung aus Polylysin und mindes-
tens einem Kupfersaiz auf den jeweiligen Schéadling oder auf die vor dem jeweiligen

- Schadling zu schitzenden Pflanzen, Béden und/oder Saatgiiter appliziert wird sowie

die Verwendung einer synergistischen Mischung aus Polylysin und mindestens einem
Kupfersalz in bioziden Formulierungen fir den Pflanzenschutz zur Verbesserung der
bioziden Wirkung von Kupfer.

Fir die Verwendung einer synergistischen Mischung aus Polylysin und mindestens
einem Kupfersalz in bioziden Formulierungen, vorzugsweise in bakteriziden Formulie-
rungen flr den Pflanzenschutz kann man beispielsweise mindestens ein Kupfersalz mit
Polylysin versetzten, um so eine erfindungsgemafe biozide kupferhaltige Formulierung
zu erhalten. '

Unter dem Begriff “Kupfersalz” sind ein- oder, vorzugsweise, zweiwertige Kupfersalze
anorganischer und organischer Sauren zu verstehen, z.B. Kupferoxichlorid, Kupferoc-
tanoat, Kupferammoniumcarbonat, Kupferarsenat, Kupferoxysulfat, Kupferformiat,
Kupferpropionat, Kupferoxyacetat, Kupfercitrat, Kupferchlorid, Kupferdiammonium
chlorid, Kupfernitrat, Kupfercarbonat, Kupfercarbonat, basisch, Kupferpyrophosphat,
Kupferphosphat, EDTA-Dinatriumkupfersaiz, EDTA-Diammoniumkupfersalz, Kupfero-
xalat, Kupfertartrat, Kupfergluconat, Kupferglycinat, Kupferglutamat, Kupferaspartat,
Kupferglutonat, Kupferadipat, Kupferpalmitat, Kupferstearat, Kupfercaprylat, Kupferde-
canoat, Kupferundecylenat, Kupferneodecanoat, Kupferlinoleat, Kupferoleat, Kupferbo-
rat, Kupfermethansulfonat, Kupfersulfamat, Kupferactetat, Kupferhydroxid, Kupferoxid,
Kupferoxychlorid-sulfat, Kupfersulfat, Kupfersulfat basisch, Oxine-Kupfer, Kupfer-bis-
(3-(phenylsalicylat), Kupfer-dihydrazinium-disulfat, Dikupferchlorid-trihydroxid und Tri-
kupfer-dichlorid-dimethyldithiocarbamat. Des weiteren kommen als Kupferverbindun-
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gen Mischsalze mit Ammonium, Alkali- und Erdalkalimetallen in Frage. Beispiele hierfur
sind Ammoniumkupfer(il)sulfat, Kupfer(ll)magnesiumsulfat, Kupfernaphthenat, Kupfer-
8-chinolate und Kupfer(ll)kaliumsulfat. Vorzugsweise werden Kupferoxichlorid, Kupfe-

" roctanoat, Kupferammoniumcarbonat, Kupferarsenat, Kupfer(ll)-acetatarsenit, Kupfe-

roxysulfat, Kupferformiat, Kupferpropionat, Kupferoxyacetat, Kupfercitrat, Kupfercar-

-bonat, Kupferchlorid, Kupferdiammonium chiorid, Kupfernitrat, Kupfercarbonat, Kupfer-

carbonat, basisch, Kupferpyrophosphat, Kupferphosphat, EDTA-Dinatriumkupfersalz,
EDTA-Diammoniumkupfersalz und Kupferactetat, Kupferhydroxid, Kupferoxid, Kupfe-
roxychlorid-sulfat, Kupfersulfat, Kupfersulfat basisch, Kupfersulfat tribasisch, Oxine-
Kupfer, Kupfer-bis-(3-(phenyl-salicylat), Kupfer-dihydrazinium-disulfat, Dikupferchlorid-

trihydroxid, Kupfernaphthenat, Kupfer-8-chinolat und Trikupfer-dichlorid-

dimethyldithiocarbamat eingesetzt, besonders bevorzugt Kupferoxichlorid, Kupferacte-
tat, Kupfercarbonat, Kupferoxichlorid, Kupferhydroxid, Kupferoxid, Kupferoxychlorid-
sulfat, Kupfersulfat, Kupfersulfat basisch, Oxine-Kupfer, Kupfer-bis-(3-(phenylsalicylat),
Kupfer-dihydrazinium-disulfat, Dikupferchlorid-trihydroxid, Kupferoctanoat, Kupferam-
moniumcarbonat, Kupferarsenat, Kupferoxysulfat, Kupfernaphthenat, Kupfer-8-chinolat
und Trikupfer-dichlorid-dimethyldithiocarbamat.

Das Gewichtsverhéitnis von Polylysin zu Kupfer kann in weiten Bereichen variiert wer--
den, es betrégt tiblicherweise 100:1 bis 1:20, insbesondere 20:1 bis 1:20 Gewichtsteile,
bevorzugt 7:1 bis 1:10, besonders bevorzugt 5:1 bis 1:3 Gewichtsteile, insbesondere
bevorzugt 3:1 bis 1:1 Gewichtsteile.

Die Formulierungen enthalten bévorzugt 0,01 bis 95 Gew.-% Polylysin und 0,01 bis 80
Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 50 Gew.-% mindestens eines Kupfersalzes, bezogen
auf Kupfer, sowie optional weitere Inhaltsstoffe.

Somit kénnen die erﬁndungsgen‘iéf&en Formulierungen wie folgt zusammehgesefzt
sein, wobei sich die Inhaltsstoffe zu 100 % ergénzen:

a) 0,01 bis 80 Gew.-% Polylysin, 0,01 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Kupfer-
salze, bezogen auf Kupfer, und 0,01 bis 80 Gew.-% mindestens eines weiteren
Wirkstoffes, und

b)  ein Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisbh, bevorzugt 0,1 bis 95 Gew.-%,
oder

c) 0,01 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 2 bis 6 Molaquivalen-
te, bezogen auf Kupfer, einer basischen Stickstoffverbindung, oder
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d) mindestens ein weiterer Wirkstoff, Ublicherweise 0,1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt in
einem Gewichtsverhéltnis von 50:1 bis 1:1000, vorzugsweise 1:1 bis 1:100, ins-
besondere 1:3 bis 1:10 (Gewichtsteile Wirkstoff: Kupfer), oder

e) ein oder mehrere fiir die Formulierung geeignete Hilfsmittel, bevorzugt 0,1 bis 98
Gew.-%, oder

f) eine Kombination aus mindestens zwei der unter b) bis e) genannten Komponen-
ten '

Der Begriff “mindestens ein weiterer Wirkstoff* d) bedeutet, dass neben Kupfer entwe-
der ein oder mehrere weitere Wirkstoffe der oben genannten Zusammensetzung als
weitere Komponenten zugefiigt werden kénnen. -

Hierbei umfasst der Begriff “Wirkstoff* mikrobiozide Wirkstoffe -d.h. Bakterizide, Algizi-
de, Molluskizide sowie Wirkstoffe gegen ,sea animals®, wie sie sich auf Schiffsboden-
anstrichen finden- sowie Pflanzenschutzwirkstoffe (Pestizide), welche Herbizide, Fun-
gizide, Insektizide, Wachstumsregulatoren und Bakterizide fiir den Pflanzenschutz um-
fassen.

Die folgende Liste von Mikrobioziden zeigt mégliche Wirkstoffe auf, soll aber nicht auf
diese beschrankt sein:

2 - (Thiocyanomethy1thio)-benzthiazol, 1- [ 2 - (2,4-Dichlor-Phenyl) -2(2-propenyl-oxy)
-ethyll -|H-imidazol, 2,4,5,6-Tetrachlor-naphthenat, -benzoat, -salicylat, Mercapto-

~ benzthiazol, 1,2-Benzisothiazolon und seine Alkalisalze, Alkaliverbindungen des N'-

Hydroxy-N-cyclohexyl-diazeniumoxids, 2- (Methoxy-carbony1amino)-benzimidazol, 2-
Methyi-3-oxo-5-chlor-th~azolin-3-on, Trihydroxylenbisguanide, 5-Chlor-2-methyl-4-
isothiazolin-3-on f Magnesiumsalze, 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on, 3,5-
Dimethyltetrahydro-1,3,4-2H-thiadiazin-2-thion, Hexahydrotriazin, N,N-
Methylolchlofacetamid, 2-n-Octyl-4-isothiazol-in-3-on, Oxazolidine, Diethyl-dodecyl-
benzyl-ammoniumchlorid, Dimethyl-octadecyl-dimethylbenzyl-ammoniumchlorid, Dime-
thyl-didecyl-ammoniumchliorid, Dimethyl-didodecyl-ammoniumchlorid, Trimethyl-
tetradecylammoniumchlorid, Benzyl-dimethyl-alkyl- (C12-C1s) -ammoniumchilorid, Dich-
lorbenzyl-dimethyl-dodecyl-ammoniumchlorid, Cetylpyridiniumchlorid, Cetylpyridini-
umbromid, Cetyl-trimethyl-ammoniumchlorid, Laurylpyridiniumchlorid, Laurylpyridini-
umbisulfat, Benzyldodecyl-di(beta-oxyethyl) -ammoniumchlorid, Dodecylbenzyi-tri-
methyl-ammoniumchilorid, n-Alkyl-dimethyl-benzyl-ammoniumchlorid (Alkylrest: 40 %
Ci2, 50 % C1s, 10 % C1s), Lauryl-dimethyl-ethyl-ammoniumethyisulfat, n-Alkyl-dimethyl-
(1-naphthylmethyl) -ammoniumchlorid (Alkylrest: 98 % Cia, 2 % C14), Cetyldimethyl-
benzylamoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylamoniumchlorid, isophthalodinitril, Methy-
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lenbisthiocyanat, Tributylzinnoxid, methyl-nitro-methan, Glutaraldehyd, Chloracetamid,
Polyexamethyl, Bisoxazolidine, 2,5-Dihydro-2,5-dialkoxy-2,5-dialkylfurane.

Die folgende Liste von Bakteriziden flir den Pflanzenschutz zeigt mégliéhe' Wirkstoffe
auf, soll aber nicht auf diese beschrénkt sein:

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Kasugamycin, Octhilinon, Oxolinséure, Furancar-
bonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam und Terramycin.

Die folgende Liste von Fungiziden zeigt mégliche Wirkstoffe auf, soll aber nicht auf
diese beschrankt sein:

Acylalanine z.B. benalaxyl, furalaxyl, metalaxyl, ofurace, oxadixyl,

Amin Derivate z.B. aldimorph, dodine, dodemorph, fenpropimorph, fenpropidin, guaza-
tine, iminoctadine, spiroxamin, tridemorph '
anilinopyrimidines z.B. pyrimethanil, mepanipyrim or cyrodinyl,

Antibiotika z.B. cycloheximid, grlseofulvm kasugamycin, natamycin, polyoxin or strep—
tomycin, validamycin A :

Azole z.B. bitertanol, bromuconazole, cyazofamide, cyproconazole, difenoconazole,
dinitroconazole, epoxiconazole, etridazole, fenbuconazole, fluquiconazole, flusilazole,
flutriafol, fuberidazole, hexaconazole, hymexazole, imazalil, imibenconazole, metcona-
zole, myclobutanil, penconazole, perfurazoate, propiconazole, prochloraz, prothiocona-
zole, simeconazole, tebuconazole, tetraconazole, thiabendazole triadimefon, triadime-
nol, triflumizol, triticonazole, 5-Chloro-7-(4-methyl-piperidin-1-y1)-6-(2,4,6-trifluoro-

_phenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine, 2-Butoxy-6-iodo-3-propyl-chromen-4-one, 3-(3-

Bromo-6-fluoro-2-methyl-indole-1-sulfonyl)-[1,2,4]triazole-1-sulfonic acid dimethylami-
de,

Dicarboximides z.B. iprodion, myclozolin, procymidon, vinclozolin,

Dithiocarbamates z.B. ferbam, nabam, maneb, mancozeb, metam, metiram; propineb,

~ polycarbamate, thiram, ziram, zineb,

heterocyclic compounds z.B. anilazine, benomyl, boscalid, carbendazim, carbokin, o-
xycarboxin, cyazofamid, dazomet, dithianon, ethirimol, dimethirimol, famoxadon, fena-
midon, fenarimol, fuberidazole, flutolanil, furametpyr, isoprothiolane, mepronil, nuari-
mol, octhilinone, probenazole, proquinazid, pyrifenox, pyroquilon, quinoxyfen, silthio-
fam, thiabendazole, thifluzamid, thiophanate-methyl, tiadinil, tricyclazole, triforine, 3-[5-
(4-Chloro-phenyl)-2,3-dimethyl-isoxazolidin-3-yl]-pyridine, bupirimate

nitrophenyl derivatives z.B. binapacryl, dinocap, dinobuton, nitrophthalisopropyl
phenylpyrroles z.B. fenpiclonil oder fludioxonil,

Schwefel

organische Metallverbindungen z.B. fentin Salze
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Organophosphor Verbindungen z.B. edifenphos, Edifenphos, Iprobenfos, Pyrazophos,
Tolclofos-methyl, Fosetyl, Fosetyl-alufhinium, Phosphorigesaure, verschiedene Phos-
phitsalze, wie Kalium- und Natriumphosphit

Strobilurine z.B. azoxystrobin, dimoxystrobin, enestroburin, fluoxastrobin, kresoxim-
methyl, metominostrobin, orysastrobin, picoxystrobin, pyraclostrobin oder trifloxystro-

-bin,

sulfenic acid Derivate z.B. captafol, captan, dichlofluanid, folpet, tolyifluanid,
cinnemamides und Analoga z.B. dimethomorph, flumetover or flumorph,

amide fungicides z.B. cyclofenamid or (Z)-N-[a-(cyclopropylmethoxyimino)-2,3-difluoro-
6-(difluoromethoxy)benzyl}-2-phenylacetamide;

andere Fungizide z.B. acibenzolar-S-methyl, benthiavalicarb, carpropamid, chlorotha-
lonil, cyflufenamid, cymoxanil, dazomet, diclomezin, diclocymet, diethofencarb, ethabo-
xam, fenhexamid, fentin-acetate, fenoxanil, ferimzoné, fluazinam, fosetyl, fosetyl-
aluminum, iprovalicarb, hexachlorobenzene, metrafenon, pencycuron, propamocarb,
phthalide, toloclofos-methyl, quintozene, zoxamid, isoprothiolane, probenfos, zoxami-
de, Fluopicolide (Picobenzamid); Carpropamid, Mandipropamid, N-(2-{4-[3-(4-Chloro-
phenyl)-prop-2-ynyloxy]-3-methoxy-phenyl}-ethyl)-2-methanesulfonylamino-3-methyl-
butyramide, N-(2-{4-[3-(4-C'hIo'ro-phenyl)-prop-2-ynyloxy]-3-methoxy-phenyl}-ethyl)-Z-
ethanesulfonylamino-3-methyl-butyramide; Furametpyr, Thifluzamide, Penthiopyrad,
Fenhexamide, 3,4-Dichloro-isothiazole-5-carboxylic acid (2-cyano-phenyl)-amide, Flu-
benthiavalicarb, 3-(4-Chloro-phenyt)-3-(2-isopropoxycarbonylamino-3-methyl-
butyrylamino)-propionic acid methyl ester, {2-Chloro-5-[1-(6-methyl-pyridin-2--
yImethoxyimino)—ethyl]-behzyl}-carbamic acid methyl ester, {2-Chloro-5-[1-(3-methyl-
benzyloxyimino)-ethyl}-benzyl}-carbamic acid methyl ester, flusulfamide, phthalide,

hexachlorbenzene,
Amide der Formel ' '
L
S
o .
e
R1, R2

worin
X fiir CHF2 oder CHa; und
R*,R2 unabhéngig voneinander flr halogen, methyl oder halomethyl; stehen.

Als weiterer Wirkstoff wird vorzugsweise ein Pestizid, besonders bevorzugt ein Fungi-
zid oder Bakterizid flr den Pflanzenschutz verwendet.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Wirkstoff aus der
Gruppe der Strobilurine, welche neben ihrer fungiziden Wirkung auch in der Lage sind,
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Pflanzen gegen Bakteriosen zu immunisieren z.B. azoxystrobin, dimoxystrobin, e-
nestroburin, fluoxastrobin, kresoxim-methyl, metominostrobin, orysastrobin, picoxystro-
bin, pyraclostrobin oder trifloxystrobin, vorzugsweise pyraclostrobin verwendet.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung

-.-kénnen als weitere Wirkstoff pflanzenresistenzinduzierende Substanzen verwendet

werden, wie z.B. Acibenzolar-S-methyl, 2,6-Dichlorisonikotinséure, D,L-3-
Aminobutterséure, Kulturfiltrate von Bacillus subtilis-Stammen, Menadion oder Prohe-
xadione-Calcium, ein Wachstumregluator mit pflanzenresistenzférdernden Eigenschaf-
ten. '

In erfindungsgeméaRen Formulierungen enthaltend eine synergistische Mischung aus
Polylysin und mindestens einem Kupfersalz, welche mindestens einen weiteren Wirk-
stoff enthalten; betragt das Verhaltnis des weiteren Wirkstoff zu Kupfer bevorzugt 50:1
bis 1:1000, vorzugsweise 1:1 bis 1:100, insbesondere 1:1 bis 1:10 (Gewichtsteile Wirk-
stoff:Kupfer).

Unter der Komponente (b) sind Lésungsmittel wie beispielsweise Wasser, aromatische
Ldsungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine (z.B. Erdélfraktionen), Alkoho-
le (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalkohol), Ketone (z.B. Cyclohexanon,
gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, NOP), Acetate (Glykoldiacetat), Glykole, Di-
methylfettsdureamide, Fettsduren und Fettsdureester zu verstehen. Grundsétzlich
kénnen auch Losungsmittelgemische verwendet werden. Vorzugsweise verwendete
Ldsungsmittel sind Wasser, N-Methylpyrrolidon (NMP), Cyclohexanon und gamma-
Butyrolacton. Lésungsmittel sind in fliissigen Formulierungen tblicherweise in 0,1 bis
98 Gew.-% enthalten.

Unter dem Begriff “basische Stickstbffverbindung“ ¢) sind beispielsweise Ammoniak
(Bildung von Kupferaminkomplexen), primére und sekundére Amine wie z.B. Ethylen-
diamin und Propylendiamin, vorzugsweise Ammoniak zu verstehen.

Basische Stickstoffverbindungen sind optional in 0,1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt in 1 bis
10, insbesondere 2 bis 6 Molaquivalenten bezogen auf Kupfer, in den erfindungsge-
malen Formulierungen enthalten. Die Stickstoffverbindungen kénnen auch in 1 Aqui-
valent, in weniger als 1 Aquivalent oder in noch geringerer Menge vorliegen. Auch hé-
here Mengen, wie bis zu 50 Aquivalenten sind méglich.

Unter dem Begriff “fur die Formulierung geeignete Hilfsmittel” e) sind Ublicherweise '
folgende Substanzklassen zu verstehen:
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Oberﬂéchénaktive Stoffe wie Netzmittel, Haftmittel oder Dispergiermittel, Antischau-
mungsmittel, Verdicker, Tragerstoffe, Frostschutzmittel.

Tragerstoffe sind in festen Formulierungen tblicherweise in 0,1 bis 99 Gew.-% enthal-
ten. Andere Hilfsmittel machen Ublicherweise 0,1 bis 30 Gew.-% aus.

Die Bedeutung und entsprechende Verwendung der oben genannten Mittel richtet sich
nach dem angestrebten Formulierungstyp sowie nach der Natur des Wirkstoffes.

Beispiele fiir Verdicker (d.h. Verbindungen, die der Formulierung ein pseudo-
plastisches FlieRverhalten verleihen, d.h. hohe Viskositat im Ruhezustand und niedrige .
Viskositét im bewegten Zustand) sind beispielsweise Polysaccharide bzw. anorgani-
sche Schichtmineralien wie Xanthan Gum (Kelzan® der Fa. Kelco), Rhodopol® 23
(Rhone Poulenc) oder Veegum® (Firma R.T. Vanderbilt) oder Attaclay® (Firma En-
gelhardt) . ' '

Als geeignete Antischaummittel kommen beispielsweise Silikonemulsionen (wie z.Bsp.
Silikon® SRE, Firma Wacker oder Rhodorsil® der Firma Rhodia), langkettige Alkohole,
Fettsauren, fluororganische Verbindungen und deren Gemische in Betracht.

Des weiteren kdnnen bestimmte Bakterizide zur Stabilisierung der wéRrigen Formulie-
rung zugesetzt werden. Beispiele fiir geeignete Bakterizide sind Proxel® der Fa. ICl
oder Acticide® RS der Fa. Thor Chemie und Kathon® MK der Firma Rohm & Haas.

Beispiele fiir geeignete Frostschutzmittel sind Ethylenglycol, Propylengiycol oder Gly-
cerin.

Beispiele fir Tragerstoffe sind natiirliche Gesteinsmehle (z;B. Kaoline, Tonerden, Tal-
kum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika-
te), Beispiele flr Emulgiermittel sind nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B.
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermit-
tel wie nachfolgend genannt. :

Beispiele fur oberflachenaktive Stoffe sind Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von
Ligninsulfonsaure, Naphthalinsulfonsdure, Phenolsulfonséure, Dibutylnaphthalinsulfon-
saure, Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettséuren
und sulfatierte Fettalkoholglykolether, ferner Kondensationsprodukte von suifoniertem
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonséure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy-
lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe-
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl-
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arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes
Rizinus6l, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-
glykoletheracetal, Sorbitester, Lignirisulfitablaugen und Methylcellulose .

Beispiele fur Formulierungstypen sind emulgierbare Konzentrate, Suspensionen, 16sli-

-che Konzentrate, dispergierbare Konzentrate, Pasten, Pastillen, benetzbare Pulver,

Staube (DP) oder Granulate (GR, FG, GG, MG), die entweder in Wasser léslich oder
dispergierbar sein kénnen. Gangige FormUlierungstypen flr die Saatgutbehandiung
sind FS (flowable concentrates), LS (solutions), DS (powders for dry treatment), WS
(water dispersible powders for slurry treatment), SS (water-soluble powders SS) und
ES (emulsion). '

Hierbei sind Produkte zur Verdlinnung in Wasser

A Wasserlgsliche Konzentrate (SL)

10 Gew.-Teile einer erfindungsgeméRen Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden in
Wasser oder einem wasserloslichen Losungsmittel geldst. Alternativ werden Netzmittel
oder andere Hilfsmittel zugefiigt. Bei der Verdiinnung in Wasser ergibt sich eine L6-
sung.

B Dispergierbare Konzentrate (DC)

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Kupfersalz-Polylysin- Mlschung werden in
Cyclohexanon unter Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon geldst. Bei
Verdlinnung in Wasser ergibt sich eine Dispersion.

C  Emulgierbare Konzentrate (EC)

" 15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaien Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden in Xy-

lol unter Zusatz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusélethoxylat (jeweils 5 %)
gelodst. Bei der Verdiinnung in Wasser ergibt sich eine Emuision.

D Emulsionen (EW, EO)

40 Gew.-Teile einer erfindungsgeméafen Kupfersalz—Polnysm -Mischung werden in Xy-
lol unter Zusatz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusélethoxylat (jeweils 5 %)
gelést. Diese Mischung wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser
eingebracht und zu einer homogenen Emulsion gebracht. Bei der Verdlnnung in Was-
ser ergibt sich eine Emulsion.

E Suspensionen (SC, OD)
20 Gew.-Teile einer erfindungsgeméafen Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden unter
Zusatz von Dispergier- und Netzmitteln und Wasser oder einem organischen L6-
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sungsmittel in einer Riihrwerkskugelmtihle zu einer feinen Wirkstof‘fsuspension_ zer-
kleinert. Bei-der Verdlinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension.

F Wasserdispergierbare und wasserlosliche Granulate (WG, SG)
50 Gew.-Teile einer erfindungsgeméafien Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden unter

-Zusatz von Dispergier- und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technischer Geréte

(z.B. Extrusion, Sprihturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserlésli-
che Granulate hergestellt. Bei der Verdiinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dis-
persion oder Lésung.

G  Wasserdispergierbare und wasserlésliche Puiver (WP, SP) }
75 Gew.-Teile einer erfindungsgeméfRen Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden unter
Zusatz von Dispergier- und Netzmitteln sowie Kieselsauregel in einer Rotor-Strator

-Miihle vermahlen. Bei der Verdinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion

oder Lésung.
Produkte fiir die Direktapplikation sind:

H Stéaube (DP)

5 Gew.Teile einer erfindungsgemafen Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden fein ge-
mahlen und mit 95 % feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein
Staubmittel.

| Granulate (GR, FG, GG, MG) .

0,5 Gew-Teile einer erfindungsgeméaRen Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden fein
gemahlen und mit 95,5 % Tragerstoffe verbunden. Géngige Verfahren sind dabei die
Extrusion, die Sprihtrocknung oder die Wirbelschicht. Man erhélt dadurch ein Granulat
fur die Direktapplikation.

J ULV- Lésungen (UL) A

10 Gew.-Teile einer erfindungsgeméfien Kupfersalz-Polylysin-Mischung werden in ei-
nem organischen Ldsungsmittel z.B. Xylol geldst. Dadurch erhalt man ein Produkt flr
die Direktapplikation.

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei-
teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt versprithbaren Lésungen, Pulvern,
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubmitteln,
Streumitteln, Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder
Gieften angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver-
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall méglichst die feinste Verteilung von Kup-
fer/Polylysin gewahrleisten.
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Wassrige Anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz-
baren Pulvern (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer-
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kénnen die Sub-
stanzen als solche oder in einem Ol oder Lésungsmittel gelést, mittels Netz-, Haft-,

‘Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es kdnnen aber

auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even-
tuell Lésungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver-
diinnung mit Wasser geeignet sind. '

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen kénnenin
gréReren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und

10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%.

Die Wirkstoffe kénnen auch mit gutem Erfolg im UItra-Low-Volume-Verfahren (ULV)

- verwendet werden, wobei es méglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-%

Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusétze auszubringen.

Zu den Wirkstoffen kénnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide,
Fungizide, andere Schadlingsbekdmpfungsmittel, die als Formulierungshilfsmittel er-
wahnten bestimmten Bakterizide, gegebenenfalls auch erst unmittelbar vor der An-
wendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel werden zu den erfindungsgema-
Ren Mitteln Ublicherweise im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt. '

Generell ist zu sagen, dass die Herstellung dieser erfindungsgemafen Formulierungen
sowie die daflir benétigte Technologie ist dem Fachmann bekannt ist (vgl. US
3,060,084, EP-A 707 445 (fur flissige Konzentrate), Browning, "Agglomeration”, Che-
mical Engineering, Dec. 4, 1967, 147-48, Perry’s Chemical Engineer’s Handbook, 4th
Ed., McGraw-Hill, New York, 1963, S. 8-57 und ff. WO 91/13546, US 4,172,714, US
4,144,050, US 3,920,442, US 5,180,587, US 5,232,701, US 5,208,030, GB 2,095,558,
US 3,299,566, Klingman, Weed Control as a Science, John Wiley and Sons, Inc., New
York, 1961, Hance et al., Weed Control Handbook, 8th Ed., Blackwell Scientific Publi-
cations, Oxford, 1989 und Mollet, H., Grubemann, A., Formulation technology, Wiley
VCH Verlag GmbH, Weinheim (Federal Republic of Germany), 2001), D. A. Knowles,
Chemistry and Technology of Agrochemical Formulations, Kluwer Academic Publish-
ers, Dordrecht, 1998 (ISBN 0-7514-0443-8).

So kommen zur Herstellung von direkt verspriihbaren Lésungen, Emulsionen, Pasten
oder Oldispersionen Mineraléifraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Ke-
rosin oder Dieseldl, ferner Kohlenteeréle sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- '
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy-
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lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Metha-
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare
Loésungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht.

Pulver-, Streu- und Staubemittel kénnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen

-der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden.

Granulate, z.B. Umhillungs-, 'Imprégnierungs- und Homogengranulate, kénnen durch
Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein,

_ Kalk, Kreide, Bolus, LB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul-

fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat,

' Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge-

treidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuRschalenmehl, Cellulosepulver und andere fes-
te Tragerstoffe. ' '

Fir feste, d.h. z.B. pulverf('jrmige oder granulierte, Formulierungen werden vorzugs-
weise in Wasser weitgéhend unidsliche Kupfersalze wie Kupferoxychlorid oder
Kupferhydroxid verwendet. Fiir flissige oder disperse Formulierungen werden vor-
zugsweise l6sliche Kupfersalze wie z.B. Kupfersulfat verwendet.

Wie bereits oben erwahnt, kann die Herstellung erfindungsgeméafen Formulierungen
dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. So kann z.B. die Herstellung einer
erfindungsgemalien Formulierung, welche allein Kupfer als bioziden Wirkstoff enthalt,
kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass man Polylysin mit mindestens einem Kup-
fersalz versetzt. Dies kann in fester Phase, z.B. durch Vermischen der Komponenten
oder in fliissiger Phase, z.B. durch Vermischen der Komponenten in einem Ldsungs-
mittel nach dem Fachmann bekannten Prozeduren erfolgen. Geeignete Losungsmittel
sind die unter (b) erwahnten. Bei der Herstellung der erfindungsgemafen Formulierun-
gen wird Polylysin aus praktischen Griinden bevorzugt als Hydrochlorid eingesetzt.

Bei der Herstellung in fliissiger Phase kann das Lésungsmittel nach erfolgter Herstel-

lhng entfernt werden oder als weitere Komponente (b) in der erfindungsgeméfen For-
mulierung verbleiben. Alternativ kann man eine feste erfindungsgeméfie Zusammen-

setzung mit einem Losungsmittel (b) auf bekannte Weise versetzen.

Die Herstellung einer erfindungsgeméaien Formulierung enthaltend als weitere Kom-

ponente eine basische Stickstoffverbindung c) sowie ggf. ein Lésungsmittel (b) basiert
vorzugsweise darauf, dass das Kupfersalz mit einer basischen Stickstoffverbindung c)
umgesetzt bzw. gemischt wird. Das so erhaltene Umsetzungsprodukt wird mit den ba-
sischen Polylysin umgesetzt bzw. gemischt. Eine weitere bevorzugte Variante besteht
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darin, das Kupfersalz zundchst mit Polylysin umzusetzen bzw. zu mischen und dann
die basische Stickstoffverbindung zuzugeben. Die Umsetzung kann in einem Lo-
sungsmittel nach dem Fachmann bekannten Prozeduren erfolgen. Geeignete L6-
sungsmittel sind die Lésungsmittel (b).

‘Des weitéren kénnen bei der Herstellung auch Hilfsmittel (e) zugesetzt werden.

Falls erforderlich, kann das erhaltene Endprodukt vor weiterer Verarbeitung getrocknet

-werden.

Erfindungsgeméafe Formulierungen, welche zusatzlich mindestens einen weiteren

. Wirkstoff (d) enthalten, kénnen dadurch hergestellt werden, dass Kupfer und Polylysih

zusammen mit mindestens einem weiteren Wirkstoff sowie mit fir die Formulierung
geeigneten Hilfsmittein versetzt wird und auf bekannte Art und Weise formuliert wird.

Die Herstellung der Formulierung mit dem weiteren Wirkstoff sowie mit den fiir die

~ Formulierung geeigneten Hilfsmitteln kann in fester oder fllissiger Phase erfolgen.

Des weiteren kann eine Formulierung, welche allein Kupfer als bioziden Wirkstoff-ent-
halt, mit Polylysin und mindestens einem weiteren Wirkstoff sowie mit fiir die Formulie-
rung geeigneten Hilfsmitteln versetzt und auf bekannte Art und Weise formuliert wer-
den. |

Als Ausgangsbasis fiir die biozide Formulierung kénnen auch kommerziell erhéltliche
Kuperformulierungen verwendet werden.

Copper-Count-N*, Cupromin *(Kupferammoniumcarbonat)

Carbocob*, Carbocop*, Carboflow* (Kupfercarbonat) _
Aciocide*, Cudrox*, Cuidrox*, Blue Shield*, Kocide*, Spin Out*, Hidrocop, Hidroflow*,
Hydrocop*, Champ*-DP, Champ*, Formula2*, Champinion®, Comac Parasol*, Cuproxi-
de*, Parkens*, Funguran-OH*, Hermoo Koperhydroxide*, Koicide*, KOP* Hydroxide,
Qeusturan®, Nu-Cop*, '

Bordelesa*, FT-2*, Poltiglia Caffaro*, Bordocop®, Bordoflow*, Comac* (Bordeaux Bru-
he)

Flo-Bordo* (Bordeaux Briihe und Kupferhydroxid)

Chapco Cu-Nap*, Troysan*, Wittox C*, Wiltz-65* (Kupfernaphthenat)

Chem Copp*, Chemet AGcopp 75, Cuprocop*, Cuprox®, Nordox Super 75, Oleo Nor-
dox*, Nordox* S-45, Nordox* 50, Nordox* AgroTech, Parkenox-50, Parkens, Cao-
cobre*, Copper Sandoz*, Cupra*, Nordox*, Ploxiram (Kupferoxid)

Coptox*, Aviocaffaro*, Cuporcaffaro*, Neoram*, Pasta Caffaro*, Polvere Caffaro*, Ra-
me Caffaro*, Criscobre*, COC*, KOP* OXY-85, CO-TOX*, Oxicop*, Oxycop*, Oxiflow,
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Cuprarikh-35*, Cuprarikh-50*, Parkens®, Cuprozin*, Nicuran®*, Combat*, BluDiamdond*,
TopGun*, Recop*, Kupoxil*, Acicio*, Agro-Bakir*, Agroram*, Blitox*, BlueCap*, Bluevit*,
Cobox*, Cobre Lainco*, Coprantol*, Cupramar*, Cupravit*, Copter*, Coupradin*, Cris-
cobre®, Crystal*, Cuprenox®, Cuprex*, Cuprossina*, Cuproflow*, Cuproxima®, Devicop-
per*, Dhanucop*, Dongoxyclorua®, Hektas Bakir*, Hilcopper*, Kapper*, Koruma Bakir*,

‘Micorsperse*, Midiltipi Virfix Bakir*, Perecopper*, Pol-Kupritox* (Kupferoxychlorid)

Oxycop Dry S*, Copro*, Coxysul*, CS-56*, COCS*, CSC*, Oxycop* (Kupferoxychlorid-
sulfat) ’

Mitrol PQ*, Oxichem*, PQ-8* (Kupfer-8-chinolat)

Bouille Bordelaise RSR*, Hektas Goztasi*, Sulfacop*, Sulfacob*, Parkens*, Triangle
Brand®, KT-19827*, Phyton-27*, (Kupfersuifat)

Ramenox P.B. (Kupfersulfat und Bordeaux Briihe)

Cuprofix*, Disperss*, Cuprofix* MZ Dispers* Basic Copper 53*, Cop-O-Zinc 25-25%,
Basicop®, Basiflow*, Tricop*, Copper Powder*, Flurame*, KOP 300*, (Kupfersuifat (ba-
sisch)) _

Sultricob*, Sultricop*, Sultriflow*, Tribaflow*, Cuproxat*, Flurane*, Idorame*, King*
(Kupfersulfat (tri-basisch))

*Handelsname/®/TM
Als Ausgangsbasis flir die biozide Formulierung kénnen auch kommerziell erhéltliche
Kuperformulierungen verwendet werden, die einen weiteren Wirkstoff enthalten, wobei

unter dem Begriff Wirkstoff die oben erwahnte Definition zu verstehen ist.

Des weiteren kann man eine agrochemische Formulierung enthaltend Kupfer als allei-

* nigen bioziden Wirkstoff mit Polylysin und mit einer agrochemischen Formulierung ei-

nes weiteren Wirkstoffes, welche kein Kupfer oder Polylysin enthalt, versetzt werden.
Eine derartige Fdrmulierung bezeichnet vorzugsweise alle Formulierungen fungizider
oder bakterizider Wirkstoffe oder von Wirkstoffen, welche eine Resistenzinduktion in
Pflanzen hervorrufen. Hierbei kann diese agrochemische Formulierung eines weiteren

- Wirkstoffes, welche kein Kupfef oder Polylysin enthélt, auch eine kommerziell erhaltli-

che Formulierung sein.

Wie bereits erwahnt, betrifft die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Bekamp-
fung von Mikroorganismen in technischen Materialien und wéssrigen technischen Sys-
temen sowie von Bakteriosen in Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, dal eine Formu-
lierung umfassend eine synergistische Mischung aus Polylysin und mindestens einem
Kupfersalz auf den jeweiligen Schéadling oder auf die vor dem jeweiligen Schédling zu
schiitzenden Materialen oder wéssrigen technische Systeme oder Pflanzen, Béden
und/oder Saatguter appliziert, vorzugsweise Verfahren zur Bekdmpfung von Bakterio-
sen in Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, dai eine Formulierung umfassend eine sy-
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nergistische Mischung aus Polylysin und mindestens einem Kupfersalz auf den jeweili-
gen Schadling oder auf die vor dem jeweiligen Schadling zu schiitzenden Pflanzen,
Bdden und/oder Saatguter appliziert. '

In wéssrigeh industriellen Systemen wird die erfindungsgeméRe Kupfer/Polylysin For-
-mulierung beispielsweise dem Kiihl- oder Warmetauscherkreislauf, oder aber dem Er-

zeugnis, also beispielsweise der wassrigen Dispersion, zugesetzt. Der Fachmann wird

-weiterhin auf eine méglichst gleichmafige Verteilung im zu schiitzenden Produkt bzw.

System achten. Die verwendete Konzentration richtet sich nach dem gewiinschten
Einsatzzweck und wird vom Fachmann entsprechend gewahlt. So wird der Fachmann
zur langfristigen Pravention im Regelfalle nur eine relativ geringe Menge des bioziden
Additivs einsetzen. Muss ein plétzlicher Befall mit Mikroorganismen bekampft werden,
so wird er eine héhere Konzentration auswahlen.

Bei der Anwendung in wassrigen Systemen wird die Kupfer in Mengen von 0,001 bis 5
Gew. % bevorzugt 0,005 bis 1 Gew. % und besonders bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew. %
eingesetzt. :

Im Pflanzenschutz betragen die Aufwandmengen an Kupfer 10 — 2000 g Cu/ ha, be-

~vorzugt 20 — 600 g Cu/ha und besonders bevorzugt 50 -~ 300 g Cu/ha.

Die erfindungsgeméfRe Formulierung kann auch in einem Verfahren zum Schiitzen
von Materialien, vorzugsweise Cellulosehaltigen Materialien, vorzugsweise Holz durch
Aufbringen einer erfindungsgemafe Formulierung auf die Obérﬂ'a'che des Materials
eingesetzt werden. ‘ S

Bei der Anwendung im Materialschutz richtet sich die Aufwandmenge der erfindungs-
gemélen Formulierung nach der Art des Einsatzgebietes und des gewlinschten Ef-
fekts. Ubliche Aufwandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,0001 g bis 2
kg, vorzugsweise 0,005 g bis 1 kg Kupfer pro Kubikmeter behandelten Materials. Die
Anwendung im Holzschutz ist bevorzugt. :

Das Verfahren zur Bek&mpfung von Bakteriosen in Pflanzen erfolgt durch die Applika-
tion der erfindungsgemanien Formulierungen durch Bespriihen oder Bestauben der -
Samen, der Pflanzen oder der Béden vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor
oder nach dem Auflaufen der Pflanzen. Hierbei kann die Applikation der bioziden Zu-
sammensetzungen curativ, eradikativ oder protektiv erfolgen.

Bei der Bek&mpfung von Bakteriosen in Pflanzen liegen die Aufwandmengen des
Wirkstoffes Kupfer je nach Art des Kupfersalzes und des gewlinschten Effekts bei 10 -
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2000 g Kupfer/ ha, bevorzugt 20 - 600 g Kupfer /ha und besonders bevorzugt 50 — 300
g Kupfer /ha.. '

Die vorliegende Erfindung umfasst auch Saatgut, welches mit den erfindungsgeméRen
Formulierungen behandelt wurde. Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen

-Aufwandmengen an Kupfer von 0,1 bis 10kg/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis

5kg/100 kg, insbesondere 1 bis 2,5kg/100 kg Saatgut verwendet.

Besondere Bedeutung haben die erﬁndungsgeméBen Formulierungen (oder Zusam-
mensetzungen) fur die Bek&mpfung einer Vielzahl von Bakteriosen an verschiedenen
Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen,
Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemﬁsepﬂan-
zen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kﬂrbisgewéchsen, sowie an den
Samen dieser Pflanzen. ’
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Patentanspriiche

Verfahren zur Bekadmpfung von Mikroorganismen in Materialien und wassrigen
Systemen sowie von Bakteriosen in Pflanzen sowie, dadurch gekennzeichnet,
daR eine Formulierung enthaltend eine synergistische Mischung aus Polylysin
oder Polylysinderivaten oder einer Kombination aus Polylysin und Polylysinderi-

~ vaten und mindestens einem Kupfersalz auf den jeweiligen Schédling oder auf

oder in die vor dem jeweiligen Schéadling zu schiitzenden Materialen oder wéss- |
rigen Systeme oder Pflanzen, Béden und/oder Saatglter appliziert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass.Bakteriosen in Pflan-
zen durch Applikation einer Formulierung enthaltend eine synergistische Mi-
schung aus Polylysin oder Polylysinderivaten oder einer Kombination aus Polyly-
sin und Polylysinderivaten und mindestens einem Kupfersalz auf die vor der Bak-
teriose zu schiitzenden Pflanzen, Boden und/oder Saatglter bekampft werden.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das -
Verhdltnis Polylysin oder Polylysinderivaten oder einer Kombination aus Polylysin
und Polylysinderivaten zu Kupfer 100:1 bis 1:20 betragt.

Verfahren nach einem der Anspﬁ]che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
neben mindestens einem Kupfersalz und Polylysin oder Polylysinderivaten oder
einer Kombination aus Polylysin und Polylysinderivaten als weitere Komponenten
b) ein Lésungsmittel oder L&sungsmittelgemisch, oder

c) eine basische Stickstoffverbihdung, oder

d) mindestens einem weitern Wirkstoff, oder

e) fur die Formulierung geeignete Hilfsmittel, oder

f) eine Kombination aus mindestes zwei der unter b) bis e) genannten Kom-
ponenten

verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dasé man als weiteren
Wirkstoff d) ein Fungizid einsetzt.
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Verfahren gemé&R Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als weiteren
Wirkstoff d) ein Fungizid aus der Klasse der Strobilurine einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf eine
synergistische Mischung aus mindestens einem Kupfersalz und Polylysin oder
Polylysinderivaten oder einer Kombination aus Polylysin und Polylysinderivaten
in Gewichtsverhaltnissen von 1:7 bis 10:1, bezogen auf Kupfer eingesetzt wer-
den. :

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR die
eine basische Stickstoffverbindung in 1 bis 10 Mol&quivalenten, bezogen auf
Kupfer eingesetzt wird.

Verwendung einer synergistischen Mischung aus Polylysin oder Polylysinderiva-
ten oder einer Kombination aus Polylysin und Polylysinderivaten und mindestens
ein Kupfersalz in bakteriziden Formulierungen.

Verwendung gemaR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man mindes-
tens ein Kupfersalz mit Polylysin oder Polylysinderivaten oder einer Kombination
aus Polylysin und Polylysinderivaten versetzt.

Saatgut behandelt mit einer Formulierung enthaltend eine synergistische Mi-
schung aus mindestens einem Kupfersalz und Polylysin oder Polylysinderivaten
oder einer Kombination aus Polylysin und Ponlysinderivaten.
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