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+(57) Die vorliegende Erfindung betrifft waBrige Mikroemulsionen von agrochemischen Wirkstoffen -
. sowievon Verfahren zur Herstellung dieser Mikroemulsionen. Die wéRrigen Mikroemulsionen
. enthalten — 0,1 bis 80 Gew.-% mindestens eines in Wasser wenig |6slichen agrochemischen
Wirkstoffes, eines Wirkstoffes zur Bekdmpfung von Schadlingen im Haushalts- und Hygiene-
_ Bereich und/oder eines pharmakologisch wirksamen Stoffes, — 1 bis 20Gew.-% eines
-+ Emulgatorgemisches — sowie Wasser und — gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines
" mit Wasser wenig mischbaren organischen Lésungsmittels und/oder eines Solubilisators sowie
— gegebenenfalls 0,05 bis 15Gew.-% an Zusatzstoffen, wobei die Summe der Komponenten

jeweils 100 Gew.-% betragt. S :

.28 Seiten
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Mikroemulsionen

Anwendungsegebiet der wrfindung

Die vorliegende wrfindung betrifft wirige Mikroemulsionen
von agrochemischen'Wirkstoffen, Wirkstoffen zur Bekémpfung
von gchidlingen im Haushalts~ und Hygiens-Bereich und/oder
pharmakologisch wirksamen Stoffen, Die rrfindung betrifft
auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser Mikroemul—
slonen sowie deren Verwendung,

Charakteristik der bekannten technischen Lusungen

b8 sind bereits (l-in-Wasser~Emulsionen von zahlreichen

in Wasser wenig l6slichen agrochemischen Wirkstoffen bekannt,
welche neben den Wirkstoffen Jeweils noch entweder einen
oberfléchenaktiven Stoff und ein Verdickungsmittel oder
aber eine relativ grofe Menge an oberflichenaktiven Stoffen
enthalten (vgl, Di-A 3 009 944, Di~A 3 011 611 ung JP-4

122 628-77), Dieser Zusatz an Verdickungsmittel bzw, an
grofen Tensidmengen ist mit zusétzlichen Kosten verbunden
und stellt somit einen gravierenden Nachteil der bekannten
Ol-in-Wasser-smulsion dar, Hinzu kommt, daB die bigher bem
schriebene Herstellung von derartigen imulsionen nicht
allgemein anwendbar ist, Im wesentlichen lassen sich danach
ndmlich nur solche in Wagger wenlg loslichen Wirkstoffe
emulgieren, die bei Raumtemperatur flussig sind oder zumine
dest einen sehr niedrigen Schmelzpunkt aufweisen, Nachteilig
‘18t auch, daB die bekannte 0l=in-Wasser-smulsion hiufig
nicht ausreichend kdltestabil sind, und daB in manchen
Fgllen eine Zwangsemulgierung mit Hilfe von Homogenisatoren
erforderlich igt, ‘
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© ziel der Erfindung

- is ist als HuBerst iberraschend zu bezeichnen, daB die er-
~ findungsgemiBen Mikroemulsionen stabil sind, denn auf Grund

f_'dee bekannten Standes der Technik war zu erwarten, da8 derw

 artige Emulsionen, die keine Verdickungsmittel und auch nur
. einen geringen Tensidanteil aufweisen, nicht ber langere
 Zelt haltbar sind, So geht aus der DE-i 3 009 944 und der
 Di=A 3 011 611 hervor, daB die dort beschriebenen Oleip-
Wasser-fmulsionen zwingend ein Verdickungsmittel als Stabi-
~ lisator enthalten, Die in der JB-A 122 628-T7 offenbarten
EZmulsionen weisen einen im Verhiltnis zur Wirkstoffmenge
sehrhohen Tensidanteil auf, Die hervorragende Bestandlgkelt

;“fder erfindungsgemifen Mikroemulsionen konnte dsher nicht

‘vorausgesehen werden, .
Dgrlegung des iWesens der irfindung

s wurden nun waBrige Mikroemulsionen gefunden, die

- 0,1 bis 80 Gew, % mindestens eines in Wasser wenig los-
lichen agrochemischen Wirkstoffes, eines Wirkstoffes zur
Bekdmpfung von Schiddlingen im Haushalts- und Hygiene-

| ~ Bereich und/oder eines pharmakologlsch wirksamen Stoffes,

- 1 bia 20 Gew,-% eines Emulgatbrgemisches aus
a) mindestens einem Alkylaryl-polyglykolether der Formel

=0=(X), ~(¥) -H (1),
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in welcher
R fir Alkyl mit 8 pig 20 Kohlenstoffatomen steht,

X und Y jeweils fiir eine ~CH2wCH Qe

-CH ~9Hu0 oder »CHmCH -OuGruppe

GH3 CH3

stehen; wobei jedoch X und Y nicht gleichzeitig
fir eine Oxyethylen- oder Oxypropylen~Einheit ‘8tehen,

m fir Zehlen von 10 bis 45 steht und
n fir Zahlen von 10 bis 45 steht,

and

mindestens einenm Alkylarylsulfonsﬁurewsalz der Formel

(11),

in welcher

R' flr Alkyl mit g bls 35 Kohlenstoffatomen stent und

Ne®fur ein A.lkalimetallkation, ein Aquivalent

eines brdalkalimetallkatlons oderp fﬁr ein Kation
der Formel
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R

R -N-rn @
L1y

steht, worin
R*, R®, Rmt und rIV unabhéngig voneinander fiir Wasger- '
- 8toff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder Hydroxyalkyl mit 1 bis :
4 Kohlenstoffatomen stehen

‘oder

|  fib)'mindeatens einem Alkylarylpolyglykolether der Formel

B 0-(CH,~CH)=0), = 1
O  am,
e §CH2~© )g

g ot
p fir die Zahlen von 5 big 20 steht und
g fir Zahlen von 1 big 3 steht,

und mlndestens einem Alkylarylsulfonsaure-Salz der
Formel
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(11,

in welcher

&Y und ue ® gie oben angegebene Bedeutung haben,

- gowie Wasser und

- gegebenenfalls 1 big 30 Gewo~% mindestens eines mit
Wasser wenig mischbaren organischen Losungsmittels
und/oder eines Solubilisators sowie

- 8egebenenfalls 0,05 bis 15 Gew.=% an Zusatzstoffen

enthalten, wobei die Summe der Komponenten jeweils 100 Gew,=%
betrdgt,

Welterhin wurde'gefunden, daB sich die erfindungsgemifien
Mikroemulsionen dadurch herstellen lassen, daB man eine
homogene Mischung aug

- mindestens einem in Wasser wenig loslichen agrochemischen
Wirkstoff, einem Wirkstoff zup Bekémpfung von Schidlingen
im Haushalts- und Hygienebereich und/oder einem pharmg-
kologisch wirksamen Stoff,

- elnem Emulgatorgemisch aus
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a) mindestens einem Alkylaryl-polyglykolether der Formel

=0-(X) - (Y) -H (1)

in welcher
'R, X, Y,‘ m und n die oben angegebene Bedeutung haben,
 und

‘» 'mindeét‘en's‘ é.inem Alkylarylsulfonsiure~Salz der Formel

”_;ﬂ_‘ - <:> (:)
»_;;....303 Me (11),

in welcher

T '}',-__R1 und lfe @die oben angegebene Bedeutung haben, oder

..”'b) , mindeStens einem'Alkylaryl-polyglykolether der Formel

O~ (CH -CH -O) -H

O—@Z @,

‘in welcher
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p und q die oben angegebene Bedeutung haben,
und

mindestens einem Alkylaryl-gulfonsiure-Salz der
Formel

(I1),

in welcner

RY ung e ® die oben angegebene Bedeutung haben,
= gegebenenfalls mindestens einem mit Wasser wenig mi.schba-

ren organischen Losungsmittel und/oder einem Solubilisator
sowie

-~ gegebenenfalls Zusatzstoffen

unter Rilhren in gegebenenfalls Zusatzstoffe enthaltendes
Wasger gibt,

SchlieBlich wurde gefunden, daB sich die erfindungsgemsfen
- Mikroemulsionen, je nach den enthaltenen Wirkstoffen, fiir
verschiedene Zwecke in der Landwirtschaft und im Gartenbau,
im Haushalts- und Hygiene~Bereich oder im medizinischen Be-
reich verwenden lassen,

Die erfindungsgemiBen Mikroemulsionen zeichnen sich durch
eine Reihe von Vorteilen aus. So eriibrigt sich bei ihrer
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.5vHérstellung ein kostspieliger Zusatz von Verdickungsmitteln

oder grofSen Mengen an mulgatoren, Weiterhin enthalten diese

- mulsionen entweder gar keine oder aber nur eine extrem

'geringe Menge an organischen Losungsmitteln, Sie sind daher

~ nicht brennbar, frel oder zumindest nahezu frei von Geruchg=

beldstigungen durch organische Losungsmittel und weisen eine
- geringere Toxizitit baw, Phytotoxizitédt auf als entsprechende
Formulierungen, die organische Losungsmittel in den sonst
Ublichen Konzentrationen enthalten. Dariiber hingus sind die
erfindungsgemiBen Mikroemulsionen unter den in der Praxis
'herrschenden Bedingungen stabil, Bei Langzelt-Lagerungen
bleiben diese Emulsionen sowohl bei lemperaturen von 50 °¢
als auch bei tiefen Temperaturen unverdndert, SchlieBSlich
lassen gich die erfindungsgemiBen Mikroemulsionen in ein-

- facher Weise herstellen, #ine Zwangsemulglerung mit Hilfe von

'"7Homogenlsatoren ist nicht erforderlich, AuBerdem besteht

ein ganz erheblicher Vorteil darin, daB sich bei Raumtempe~
ratur feste bazw, flussige, in Wasser wenig lvsliche Wirk-
stoffe glelchermaﬁen gut emulgieren lagssen, Weiterhin be-
gitzen die erflndungsgemaﬁen Mikroemulsionen eine relativ

~ geringe Vlsk051tat, 80 daf eine genaue Dosierung keine
"achw1er1gke1ten bereltet SchlieBlich handelt es sich bei

den erflndunosgemaﬁen Mikroemulsionen um vollig transparente

 Zubere1tungen, die sich vor der Anwendung problemlos in Jedem
"belleblgen Vérhaltnis mit Wasser verdiinnen lassen, wobei

stabile, spritzfihige Formulierungen entstehen,

Die erfindungsgemsfen Mikroemulsionen enthalten mindestens
elnen in VWagser wenig 1¥slichen agrochemischen Wirkstoff,
einen Wirkstoff zur Bekampfung von Schddlingen im Haushalts-
und Hygiene-Bereich und/oder einen pharmakologisch wirksamen
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Stoff. Diese Wirkstoffe liegen in der Olphase im fliissigen
Zustand vor,

Als Wirkstoffe kommen sowohl solche Substanzen in Frage, die
bei Raumtemperatur fliissig sind, als auch golche, die bei
Raumtemperatur fest sind, Voraussetzung fiir flilssige Wirke
stoffe ist lediglich, daB sie in Wasser schwer 18slich sind,
Unter derartigen Stoffen sind hierbei Substanzen zu ver—
stenen, die in Wasser bei 20 °C zu maximal 0,5 Gew.-% 18slich
sind., Feste vWirkstoffe milssen deriilber hinasus jedoch in einem
mit Wasser wenig mischbaren organischen Lésungsmittel und/oder
~ einem Solubilisator hinreichend 16slich sein,

Unter agrochemischen Stoffen sind im vorliegenden Fall alle
Ublicherweise im Pflangenschutz verwendbaren Wirkstoffe

zu verstehen. Hierzu gehtren zum Beispiel Insektizide,
Akarizide, Wematizide, Fungizide, Herbizide, Wachstums
regulatoren und Dingemittel. Als Beispiele fiir derartige
Wirkstoffe seien im einzelnen genannts

0,0—Diethyl«O—(4~nitro~phenyl)mthiono—phosphorsﬁureester;
0;0-Dimethyl=0=(4-nitro-phenyl )= ~thiono-phosphorsiureester ;
Ow(uthyl)wom(4mm~thylthiowphenyl)mSwpropylwdlthlophosphat

(0 O«Dlethylthlonophosphoryl) ~&{ =oximino-phenylessig-
gdurenitril;

2»lsopropoxynphenylmNmmethylcarbamat;
3-llethylthio=4~amino=6-tert ~butyl=1,2,4-triszin-5-on;
3-llethylthio-4=isobutylidenamino=6-tert,~butyl-1,2,4~triazin-
5-on;
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2-Chlor—4—ethylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin;

- 2,3-Dihydro~2,2-dimethyl-T-benzofuranyl-methyl-carbamat ;
‘-3,5-Dimethyl—4-methylthiophenyl—N—methyl-carbamat;
_ZO,O-Diethyl-O-(3—chlor-4—methyl—7—cumarinyl)—thiophosphat;
~ 6,7,8,9,10, 10-Hexachlor-1,5,54,6,9, 9A-hexahydro=6, 9~
jméthan-Z,3,4-benzo-dioxathiepin-Bnoxid;

. 15445,6,7,8,8-Heptachlor-4, T-endo~methylen-34,4,7, TA-

- tetrahydroinden;
‘2—(2-Furyl)-benzimidazol :
- 5=-Amino-1- bis-(dimethylamido)-phosphoryl-B—phenyl-1 2,4~
triazol;

4-Hydroxy=3-(1,2,3,4=tetrahydro-1 1=-naphthyl )=cumarin;
og[T,2-Bls-(ethoxycarbonyl)-ethyl7—0 O-dimethyl-dithio-
phosphorsidureester;

0 O-Dlmethyl-o-(4-metnylmurcapto—3-methyl-phenyl)-thiono-
| phosphorsaureester, »
'.O-uthyl—O—(2-1sopropyloxycarbonyl-phenyl)-N-isopropyl-
thionophosphorsaurgesteramid,

1-(4-Chlorphenoxy)~-3, 3—d1methyl-1-(1 2,4-triazol-1-yl)-
2~butanon,

-'(5)-c(-Cyano-J-phenoxybenzyl(1R)-cio-3~(2 2—d1bromv1nyl)-
v_,2-dlmethylcyclopropancarboxylat,
2y2-Dimethyl-3-(8,8~dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsiure—
A ~cyano-3-phenoxy-4-fluor-benzylester,

‘Unter Wirkstoffen zur Bekémpfung von Schidlingen im Haus-
halts- und Hygiene-Bereich sind im vorliegenden Fall alle
liblichen fir derartige Indikationen in Frage kommenden

in Wasser wenig 1Bsliche Wirkstoffe zu vergtehen, Als Bei=

. spiele fiir derartige Wirkstoffe seien im einzelnen genannt:

2-Isopropoxy-phenyl-N-methylcarbamat;
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0,0—Diethylmou(4~nitro~phenyl)—thionophosphorsﬁureester;
0,0-Dimethyl«O-(4~nitro»phenyl)~thionophosphorsaureester;
8-/1,2-Bis=(ethoxycarbonyl )~e thyl/=0,0=dimethyl~dithio=
phosphorséuréester; ' -
0,0-Dimethyl«0m3—methyl~4~nitro_phenyl)-thionophosphor~
sdureester;
0,0aDimethyl-On(4—methylmercapto~3-methyl-phenyl)-thiono-
-phosphorsiureester;

4 -Hexachlorcyclohexan;
(Cyclohex»l»en—1,2—dicarboximidomethyl)-2,2—dimethy1-3~
(2-methylpropenyl)»cyclopropancarboxylate

Unter pharmakologisch wirksamen Stoffen sind im vorliegenden
Fall vorzugsweise im veterinirmedizinischen Bereich ein-
setzbare, in Wasser wenig losliche Stoffe zu verstehen, Alsg
Beispiel fiir derartige Wirkstoffe sei genannt:

2,2«Dimethyl—jﬁzﬁ-(p-chlorphenyl)-B«chlorvinyl7—cyclo-
propancarbonséurefOQ-cyano-3-phenoxy-4—fluor—benzyl-
egter,

Die in den erfindungsgemiBen Mikroemulsionen enthaltenen
tmulgator-Gemische bestehen entweder aug mindestens einem
Alkylaryl-polyglykolether der Formel (I) und mindestens
einem Alkylarylsulfonsiure-Salz der Formel (II) oder sus
mindestens einem Alkylarylepolyglykolether der Formel (III)
und mindestens einem Alkylarylsulfonsiure-Selsz der Formel
(I1). |

Die Alkylaryl-polyglykolether der Formel (I) sind durch die
angegebene Formel allgemein definiert, In dieser Formel steht
R vorzugsweise fiir Alkyl mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen,
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X und ¥ stehen jeweils fir eine ~CH,~CH,=0~, -CHE-?H-O—
.  oder -CH—UHQ-O-Gruppe, wobel ;edoch X und Y nicht gleich-

: CHB , .
zeitig fiir eine. Oxyethylen- oder Oxypropylen-Einhelt
stehen, Der Index m steht vorzugsweise fiir die Zahlen
- von 12 bis 30, und der Index n steht vorzugsweise fiir Zghlen
~von 12 bis 40, Die Zahlen fiir die Indices m und n stellen
- Durchschnittswerte dar,

" Die in der Praxis verwendeten Emulgatoren dieses Typs sind
im allgemeinen Gemische aus mehreren Verbindungen der
Formel (I). Insbesondere handelt es sich hierbei um Gemische
-aus Stoffen der Formel (I), die sich durch die Zanl der
Oxethylen- bzw, Oxypropylen-iiinheiten unterscheiden, Dadurch
errechnen sich fiir die Indices m und 4 auch gebrochene
- Zahlen als Mittelwerte. Beispielsweise erwihnt seién
Substanzen, fiir die sich die folgenden durchschnittlichen
Zusammengetzungen ergebens

O(Cﬂa—?HO)zo-(CHe—CHZO)BO—H
Coflyg CHj

/@-O(CH-CH o)27 5-—(CH -CH 0)35,3
09H CH3 .

19

- /@_o-<CH2-9H0)24-§CH2-CH20)36-H
oK o

919 3

@
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| ’/<g;§£>w0-(CHQ-?H—O)24—(CH2-CHZO)4O-H
G CH,

919 3

‘ /@"0_(?H-CH20)27’5-(CH2-—CH20)39’5~H
- CH3 _

919
/@-0- ( CH2-0H20 ) 27" ( CHZ-('}'HO ) 5 7~H

~ . ' CH

C 9H 19 3

Die Alkylaryl-polyglykolether der Formel (I) sind bekannt,

Die in der erfindungsgemdfen Mikroemulsionen enthaltenen

Alkylaryl-sulfonsdure-Salze sind durch die Formel (I1)
allgemein definiert. In dieser Formel steht R' vorsugsweise
fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl nit 9 bis 30
Kohlenstoffatomen. Me @ steht vorzugsweise fiir ein Natriume
kation, fiir ein Aquivalent eines Calciumkations oder fiir
eln Kation der Formel

Rll

]

R'" = N = Rt ,
oIV

worin

RV, Rw, R"!'und RIV unabhingig voneinander vorzugsweise
flir Wasserstoff, Alkyl mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl
mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen stehen,



"14- 12.12.1983
62 859/11/38

© Als Beispiele fiir Alkylaryl-sulfonsiure-Salze der Formel (1I1)
selen im einzelnen genannt: : :

g 4-(n~Nonyl)-phenyl-suifonséure-Natriumsalz;

. 4-(n-Dodecyl)-phenyl-sulfonsaure-Calciumsalz;

4-(Tetrapropylen)-phenyl~sulfonsaure-Natriumsalz;

v 4-(n-Nonyl)-phenyl-sulfonséure-CalciumSalz;

4—(i-Dodecyl)-phenyl-sulfonséure-Ammoniumsalz;

4—(n~Dodexyl)-phenyl—sulfonséure-(2—hydroxyethy1)-

ammoniumsalz, ‘

‘Die Alkylaryl-sulfonsiure-Salze der Formel (II) sind bew
kannt, Sie werden im allgemeinen als 50 bis T5%ige Losungen
'in organischen Losungsmitteln, z., B, n- oder i-Butanol

oder Benzylalkohol, eingesetzt, konnen grundsdtzlich aber
-~ -auch ohne Losungsmittel verwendet werden,

© Die Alkylaryl-polyglykolether der Formel (III) sind durch
~die angegébene Formel allgemein definiert, In dieser _
Formel steht der Index b vorzugsweise fiir Zghlen von 8 bis
18, und der Index q steht vorzugswelise fir Zahlen von 1 bis
2« Die Zahlen fiir die Indices P und q stellen Durchschnittg-
~werte dar,

Die in der Praxis verwendeten Emulgatoren dieses Types

- sind im allgemeinen Gemisgche aus mehreren Verbindungen der
Formel (1I1). Insbesondere handelt €s sich hierbei um Ge-
mische aus Stoffen der Formel (II1), die sich durch die

Zahl der Oxyethylen-Einheiten bazw, durch den Substitutionge
grad am Phenylrest unterscheiden, Dadurch konnen sich fiir die
Indices p und g auch gebrochene Zahlen als Mittelwerte ep-
rechnen, Beispielsweise erwihnt seien Substanzen fiir die sich
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die folgenden durchschnittlichen Zusammensetzungen er
‘gebens

0~<CH2~CH2-0)12-H

Die Alkylaryl-polyglykolether der Formel (III) sind eben=
falls bekannt, "

Als organische Losungsmittel, die in den erfindungsgemiBen
liikroemulsionen gegebenenfalls enthalten sein kinnen,
kommen alle iliblichen, mit Wasser wenig mischbaren organi-
schen Solventien in Frage, Vorzugsweise genannt seien
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, Toluol und
Dimethyl~naphthalin, ferner chlorierte aromatische Kohlen-
wagserstoffe, wie Chlorbenzole, auBerdem aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie Benzin und Petrolether, weiterhin
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Methylen-
chlorid und Chloroform, dariiber hinagus cycloaliphatische
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Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, auBerdem Alkohole und
Ketone, wie n-Butanol, n-Hexanol, iso-Hexanol, n-Octanol,
Cyclohexanol, Benzylalkohol, Di=-n-butyl-keton und Isophoron,
~und ferner wsther und sster, wie Glykolmonomethylether und
Glykolmonomethyletheracetat und ferner auch Triethylphosphat.

Als Solubilisatoren, die in den erfindungsgemiBen Mikrow
emulsionen enthalten sein ktnnen, kommen alle iiblichen L&~
- sungsvermittler in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind
Alkylphenole oder Kresole, die pro Mol mit 1 bis 8 Mol

- wthylenoxid kondensiert sind, Speziell genannt sei in diesem

- Zusammenhang p-Kresol, das pro Mol mit 1 bis 8 Mol Ethylen—
oxid kondensiert ist,

. Als Zusatzstoffe, die in den erfindungsgemdfen Mikro-

- emulsionen gegebenenfalls enthalten sein kdnnen, kommen
'Konserv1erungsm1ttel Farbstoffe, Kaltestabllisatoren und
‘Synergisten in Betracht.

Als Beispiele fiir Konservierungsmittel seien 2-Hydroxy=-
biphenyl und Sorbinsiure genannt, Als Beispiele fiir Farb-
stoffe seien Azofarbstoffe und Phthalocyanin-Farbstoffe ane
gefihrt. Als Beispiele fiir Kéltestabilisatoren seien
Harnstoff, Zucker und Salze, wie Ammoniumsulfat und Natrium-
oleat genannt, Als Beispiel flr einen Synergisten sei 3,4
Methylendloxy-é-propyl-benzyl—n—butyl—dlethylen—glykolether
(Plperonylbutox1d) genannt,

In den erfindungsgemdBen Mikroemulsionen kdnnen die prozentu-
-~ alen Anteile der enthaltenen Komponenten innerhalb bestimmter
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Bereiche variiert werden, Der Anteil an Wirkstoff bazw,

- Wirkstoffen liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 80 Gew,~%,
vorzugsweise zwischen 5 und 80 Gewo~%. Der Anteil an Emule
gator-Gemisch betrégt im allgemeinen 1 bis 20 Gew.=%, vore

- zugsweise 3 bis 16 Gewo=%, wobei das Verhiltnis der wmulgg-
toren zueinander ebenfalls in einem bestimmten Bereich
variiert werden kann, In allgemeinen entfallen auf 1 Teil an
~smulgator der Formel (I) 0,2 bis 1,2, vorzugsweise 0,4 big
1 Teil an kmulgator der Formel (I1), Ferner entfallen guf

1 Teil smulgator der Formel (III) im allgemeinen 0,1 bis 1,2
‘Teile, vorzugsweige 0,2 bis 1,0 Teile an rmulgator der
Formel (II),

- Mit vwasser wenig mischbare organische Losungsmittel und/oder
Solubilisatoren kdnnen in Anteilen von 1 big 30 Gew,=%, .
vorzugsweise 5 bis 20 Gew,-% enthalten sein, Zusatzgstoffe
kSnnen in Anteilen von 0,05 bis 15 Gew,=f%, vofzugsweise

Uy1 bis 10 Gew.-% enthalten sein, Der prozentuale Anteil
ah Jasser in den erfindungsgemiBen Mikroemulsionen errechnet
8ich jeweils als Differenz aus 100 Gew,~-% und der Summe der
pProzentualen Anteile derp Ubrigen Komponenten,

In den erfindungsgemsiBen Mikroemulsionen kann das Verhiltnig
von Wirkstoff(en) gegebenenfalls im Gemigch mit organischen
solventien und/oder Solubilisatoren elnerseits zu Emulgator-
gemisgch, andererseits in einem bestimmten Bereich variiert
werden, Im allgemeinen entfallen auf 1 Teil Znulgatorge-
misch 1 bis 15 Gew,-Teile, vorzugsweise 2 bis 10 Gew,~Teile
an Wirkstoff(en), gegebenenfalls im Gemiach mit organischen
Solventien und/oder Solubilisatoren,
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Bei der Herstellung der erfindungsgemsifien Mikroemulsionen
kbnnen vorzugsweise glle diejenigen Komponenten verwendet
werden, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung
der erfindungsgemiBen Mikroemulsionen vorzugsweise genannt
wurden, '

Verwendet man bei dem erfindungsgemsBen Verfahren einen
Wirkstoff, der bei Temperaturen bis zu 40 °¢ ip fliissigen
Zustand vorliegt, so eribrigt sich im allgemeinen die Zu=
,,gabe eines mit Wasger wenig mischbaren organischen Losungs-
mittels und/oder eines Solubilisators,

- Verwendet man bei dem erfindungsgemsiBen Verfahren hingegen

- einen Wirkstoff, der bei Temperaturen bis zu 40 °C im festen
~ Zustand vorliegt, so ist es erforderlich, den betreffenden

- Wirkstoff vor der‘ﬁmulgierung in einem mit Wagser wenig
~mischbaren organischen Losungsmittel und/oger Solubilisator
zu lbsen, Die lMenge an organischem Sovens und/oder Solubili-
~ eator wird dabei so bemessen, daB sie gerade zur Losung der
Festsubstanz ausreicht,

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemifen

1 ‘Verfahren innerhalb eines groferen Bereichs variiert werden,
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 10 g
und 80 °c, vorzugsweise zwischen 20 °C ung 60 °c,

Bei der Durchfithrung des erfindungsgemaﬁen Verfahrens geht

man im allgemecinen so vor, daB man zunsichst eine homogene
L8sung aus einem oder mehreren Wirkstoffen tmulgatorgemisch,
gegebenenfalls mit Wasger wenig mischbaren organischen Lo~
sungsmittel und/oder Solubilisator sowie gegebenenfalls
‘Jusatzstoffen hergtellt und diese Mischung dann unter Rithren
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in zegebenenfalls Zusatzstoffe enthaltendes Wasser gibt. Die
liengen der Komponenten werden dabel so gewdhlt, daB die
Komponenten in der resultierenden Mikroemulsion in der je-
vweils gewlingchten Konzentration vorliegeri° Die Reihenfolge,
in der die Komponenten der organischen Phase zusammenge-
geben werden, ist variabel. Die Zugabe der organischen Phase
zu .der widBrigen Phase erfolgt zweckméBigerweiée langsam
unter gleichmiéBigem Rilhren mit Ublichen Rilhrgerdten, Dabei
bildet sich eine feinteilige, transparente Mikroemulsion,.
die sich optisch von einer LSsung nicht mehr unterscheidet.,

Die erfindungsgemiBen Mikroemulsionen kdnnen entweder in
der zubereiteten Form oder nach vorheriger Verdiinnung
appliziert werden., Die Aufwandmenge richtet sich dabel
nach der Konzentration der Wirkstoffe in der Mikroemulsion

- und nach der jeweiligen Indikation.

Die Anwendung der erfindungsgeméfen Mikroemulsionen erfolgt
nach den ublichen Methoden, also zum Beispiel durch Spritzen,
Sprithen oder Gieflen.

Die Herstellung der erfindungsgemsiBen Mikroemulsionen geht
" aus den folgenden Beispielen hervor,

Herstellungsbeispiele

Beigpiel 1

70 g des insektiziden Wirkstoffes 0,0-Dimethyl-0-(4-methyl=-
mercapto-3-methyl-phenyl)-thionophosphorsiureester werden
unter Rithren bei Lemperaturen zwischen 20 °C und 40 °C mit
8 g eines Emulgator-Gemisches versetzt, daB
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- zu 6 Gewichtsteilen aus einem Nonyl-phenol-polyglykolether
besteht, welcher durchschnittlich 27 Oxyethylen- und
27 Oxypropylen-Einheiten pro Molekiil aufweist,

~ und

- 2u 4 Gewichtsteilen aus em 44(n~Dbdecyl)-phenyl-
sulfonsdure Calciumsalz (geldst in n-Butanol)

bestent, Die dabei entstehende homogene Lisung wird
innerhalb von 2 Minuten unter intensivem Riinren in 22 g
‘entmingralisiertes Wasser gegeben, Nach beendeter Zugabe
wird noch 5 Minuten nachgeriihrt, Ls bildet gich eine trans-
. parente'Mikroemulsion, die auch nach wochenlanger Lagerung
“bei erhthter Temperatur keine physikalischen oder chemischen
~ Verdnderungen zeigt,

‘ Beisgiel 2

50 g 0,0-Dimethyl-o-(4-methylmercapto-3-methyl—phenyl)-
thionophosphorsiureester werden unter Rihren bei Temperg-
turen zwischen 20 und 40 °c mit‘14,0 g eines HEmulgatorge-
misches versetzt, das

- zu 10 Gewichtsteilen aus einem Alkylarylpolyglykoiether
begteht, dessen durchschnittlichp Zusammensetzung aus der
folgenden Formel hervorgeht:



2l 12.12.1983
' 62 859/11/38

O-(CH2—0H20)12-H

und

~ 2u 4 Gewichtsteilen aus dem 4-(n-Dodecyl)=phenylsulfon-
sdure Calciumsalz (geltst in n=-Butanol)

besteht, Die dabei entstehende homogene Lésung wird inner-
‘halb von 2 Minuten unter intensivem Rithren in 36 g ent-
mineralisierteg Wasser gegeben, Nach beendetet Zugabe wird
noch 5 Minuten nachgeriihrt, £s bildet sich eine transpa-
rente Mikroemulsion, die auch nach wochenlanger Lagerung

bei erhdhter Temperatur keine physikalischen oder chemischen
Verdnderungen zeigte
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- srfindungsanspruch

1, WaBrige Mikroemulsionen, gekennzeichnet durch einen Ge-
“halt von '

- 0,1 bis 80 Gew.-% mindestens eines in Wasser wenig
loslichen agrochemischen Wirkstoffes, eines Wirkstoffes
zur Bekémpfung von Schidlingen im Haushalts~ und
Hygiene-Bereich und/oder einer pharmakologisch wirk-
samen Stoffes, :

- 1 bis 20 Gew.-% eines imulgatorgemisches aus

a) mindestens einem Alkylaryl-polyglykolether der
Formel ‘

-O-(X)m—(Y)n—H (1),

R

in welcher
R fur Alkyl mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen steht,
X und Y jeweils fiir eine CH2-0H2-0-,
' CH2-CH~O— oder —CH#CHz-O-Gruppe
' ‘ T
CHB CH3
gtehen, wobei jedoch X und Y nicht gleichzeitig fiir
elne Oxyethylen- oder Oxypropylen-Einheit stehen,
m  fir Zahlen von 10 bis 45 und
n  fir Zehlen von 10 bis 45 steht
und
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mindestens einem Alkylarylsulfonsdure-Salz der

Pormel
N~

in welcher

R! fiir Alkyl mit 8 bis 35 Kohlenstoffatomen steht
und

Mé:)fﬁr ein Alkalimetallkation, ein Kquivalent
eines crdalkalimetallkations oder fiir ein
Kation der Formel

Rn
¢

R -3 - g ©

¥

RIV
gteht, worin

R*, R", R"' ung rLV unabhéingig voneinander fiir
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder Hydroxy=-
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen stehen,

oder

mindestens einém Alkylarylpolyglykolether der
Formel
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O-(CH2-CH2—O)p-H

O

in welcher
p fir die Zahlen von 5 bis 20 stehen und
q fir Zahlen von 1 bis 3 steht,

und mindestens einem Alkylarylsulfonééure-Salz
der PFormel

RL'SOBG 0 (11),

in welcher

R und le @ die Qben angegebene Bedeutung haben,
- sowie Wasser und
- gegebenenfalls 1 bis 30 Gew,-% mindestens eines mit

Wagser wenlg mischbaren organischen Losungsmlttels
und/oder eines Solubilisators sowie
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- gegebenenfalls 0,05 bis 15 Gew.-% an Zusatzstoffen,

wobel die Summe der Komponenten jeweils 100 Gew.=% bew
trégt ©

Verfahren zur Herstellung von wiBrigen Mikroemulsionen
gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man eine
homogene Mischung aus '

- mindestens einem in Wasser wenig ldslichen agro-
chemischen Wirkstoff, einem Wirkstoff zur Bekdmpfung
von Schédlingen im Haushalts- und Hygiene-Bereich
und/oder einem pharmskologisch wirksamen Stoff,

- elnem Emulgatorgemisch ausg
a) mindestens einem Alkylaryl-polyglykolether der

Formel
0-(X) = (¥) -H (),
R
in welcher

Ry X, ¥, m und n die oben angegebene Bedeutung
haben, und

mindestens einem Alkylarylsulfonsiure-Salz der
Formel
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R1--802  Me (I1),

in welcher
R' ung Me®die'oben angegebene Bedeutung haben,
oder

b) mindestens einem Alkylaryl-polyglykolether der
Formel '

| O-(GH2-0H2-O)peH

in welcher

(I11),

p und q die oben angegebene Bedeutung haben
und

mindestens einem Alkylaryl-sulfonsdure-Sglz der
Formel
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=\ ©
R1--SOB Me ® (11),

in welcher

gl und Me@ die oben angegebene Bedeutung haben,
~ gegebenenfalls mindestens einem mit Wasser wenig
mischbaren organischen Losungsmittel und/oder einem

Solubilisator sowie
- gegebenenfalls Zusatzstoffen

unter Rilhren in gegebenenfallg Zusatzstoffe enthaltendes
Wasser gibt. ' )

3. Verwendung von wiBrigen Mikroemulsionen gem#B Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB sie in der Landwirtschaft
und im Gartenbau, im Haushalte= und Hygiene=Bereich und/
oder im medizinischen Beréich eingesetat werden,
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