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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polymermaterial, das wenigstens einen eingebetteten insektiziden
Wirkstoff und ein Additiv enthilt, die bereits bei Raumtemperatur freigesetzt werden. Sie betritft ebenso aus diesem Polymer her-
gestellte Materialien, z.B. in Form von Folien, Fdden, Geweben, Stoffen, Textilien, Netzen, Vorhdngen und Granulaten. Die Er-
findung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung solchen Polymermaterials sowie die Verwendung der aus dem Material her-
gestellten Folien, Faden, Gewebe, Stotfe, Textilien und Netze und Vorhinge zum Schutz von Mensch, Tier und Pflanzen und Ge-
bauden, Maschinen und Packmitteln gegen Arthropoden, besonders zur Bekdmptung von Insekten.
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Materialien mit eingebetteten Insektiziden und Additiven

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymermaterial, das wenigstens einen eingebetteten insektiziden
Wirkstoff und ein Additiv enthilt, die bereits bei Raumtemperatur freigesetzt werden. Sie betrifft e-
benso aus diesem Polymer hergestellte Materialien, z.B. in Form von Folien, Faden, Geweben, Stof-
fen, Textilien, Netzen, Vorhingen und Granulaten. Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur
Herstellung solchen Polymermaterials sowie die Verwendung der aus dem Material hergestellten Fo-
lien, Fiden, Gewebe, Granulaten, Stoffe, Textilien und Netze und Vorhiénge zum Schutz von Mensch,
Tier und Pflanzen und Geb#uden, Maschinen und Packmitteln gegen Arthropoden, besonders zur Be-

kimpfung von Insekten.

Es ist bereits lange bekannt, dass Menschen durch insektizid beschichtete Bettnetze im Schiaf vor
Stichen von Arthropoden geschiitzt werden konnen. Dies ist besonders wichtig in Léndern, in denen
die Arthropoden Krankheiten iibertragen (beispielsweise Malaria). Beschichtete Gewebe k6nnén auch
als Vorhiinge vor Fenstern oder Tiiren benutzt werden, um in die Wohnungen eindringende Arthropo-
den zu bekimpfen. Auch das Abdecken von Gemiise oder Obst mit beschichteten Geweben zum
Schutz vor Arthropoden ist bekannt. Auf diese Weise kann die Kontamination der spiter gegessenen

Pflanzenteile mit Insektiziden minimiert werden.

Beschichtete Materialien sind prinzipiell wirksam, weisen aber eine Reihe von Nachteilen auf. Insbe-
sondere durch Waschen des Materials wird die Beschichtung relativ schnell zerstort, so dass bereits
nach wenigen Waschzyklen eine deutliche Abnahme der Wirkung beobachtet wird. Diesem Effekt
muss durch eine hohe Anfangsbeladung und/oder die Zugabe von Bindern entgegengewirkt werden.
Im ersten Fall ist die Oberflichenkonzentration an insektizidem Wirkstoff anfangs hoch, was aus toxi-
kologischer Sicht unerwiinscht ist. Die Zugabe von Bindern ist insofern unbefriedigend, als dass auch
diese durch Waschen verloren gehen, so dass ihr positiver Einfluss auf die Waschfestigkeit beschichte-

ter Materialien begrenzt ist.

Die bekannten Materialien fiir Netze sind im wesentlichen Polyester und Polyethylen, die allerdings
nur eine begrenzte Haltbarkeit aufweisen (vor allem Polyester) und teils bei Berithrung als unange-
nehm sprode empfundene Oberflachen (vor allem Polyethylen) aufweisen. Es wire daher wiinschens-
wert, Materialien basierend auf anderen, linger haltbaren, mechanisch stirker beanspruchbaren Poly-

meren zu entwickeln.

Im Pflanzenschutz wird bereits seit Jahren sehr erfolgreich durch die Benutzung von Additiven der
Einsatz von Wirkstoffen reduziert. Additive sind dabei Substanzen, die selber keine insektizide Wir-
kung besitzen, aber die insektizide Wirkung von gleichzeitig applizierten Wirkstoffen erhdhen. Dies
geschieht z.B. durch eine Verbesserung der Penetration des Wirkstoff durch die Pflanzen- oder

Arthropoden-Kutikula oder durch Inhibition der Wirkstoff-Metabolisierung im Zielorganismus / in der
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Pflanze. Durch die Wirkung der Additive kann der Wirkstoffeinsatz reduziert werden, was eine Ver-
ringerung der Belastung von Anwendern und Konsumenten bewirkt sowie eine bessere Umweltver-

triaglichkeit.

EP 1 648 230 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Pyrethroid-haltigem Polymer fiir die Benut-
zung in Netzen. Hierbei wird der Wirkstoff nicht direkt eingesetzt, sondern in Form eines kovalenten
Assoziates mit einer zweiten Substanz, die eine C-C-Doppelbindung aufweisen muss. Dieses Assoziat
wird dann mit einem Polymer zunichst zu einem hoch konzentrierten Zwischenprodukt (Masterbatch)
verarbeitet, das dann wiederum zum Endprodukt verarbeitet wird. Diese Verfahren ist umsténdlich, so
dass Bedarf fiir eine Vereinfachung besteht. In EP 1 648 230 wird beschrieben, dass es im Zuge des
Verfahrens zu einer Reaktion zwischen der Doppelbindung des Chrysanthemat-Rests im Pyrethroid
und der zweiten Substanz kommt. Dies bedeutet, dass das Verfahren spezifisch fiir Pyrethroide ist oder
wenigstens fiir solche insektiziden Wirkstoffe, die eine
C-C-Doppelbindung #hnlicher Reaktivitit besitzen. Eine chemische Umsetzung des insektiziden
Wirkstoffs ist auch problematisch, weil dabei eine Verminderung oder gar ein kompletter Verlust der

Wirksamkeit erwartet werden muss.

Ein Netz enthaltend einen Wirkstoff aus der Klasse der Pyrethroide und ein Additiv (Piperonylbuto-
xid) wird offenbart in ZA 200509810. Dort findet allerdings keine Offenbarung statt, wie die Polyme-
re hergestellt werden, inwieweit die Netze tatséchlich insektizid wirksam sind, wie lange sie wirksam
bleiben oder insbesondere, inwieweit tatsichlich Vorteile aus der Anwesenheit des Piperonylbutoxids
gezogen werden kénnen. Insbesondere wird nicht offenbart oder nahegelegt, inwieweit andere Additi-
ve in polymerbasierten Materialien erfolgreich eingesetzt werden koénnen. Es wird auf ein Master-

batch-Verfahren hingedeutet, wenngleich es in keiner Weise direkt beschrieben wird.

Die Benutzung von Polypropylen ist auch bekannt von insektiziden Verdampferplittchen (z.B. WO
97/29634, WO 99/01030, WO 05/044001). Dabei wird ein insektizider Wirkstoff in eine Polypropy-
lenmatrix eingebettet und durch Erhitzen auf tber 100 °C in kurzer Zeit freigesetzt, um z.B.
einen Raum zu behandeln. Eine Benutzung bei Raumtemperatur und die Nutzung in lang wirkenden

Materialien wird dort nicht beschrieben, ebenso wenig die Kombination mit Additiven.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Materialien zur Verfligung zu stel-

len, die mindestens eine der folgenden Aufgaben 18sen:
- Gute insektizide Wirkung
- Verringerung der Wirkstoffkonzentration unter Beibehaltung der insektiziden Wirkung

- Schnell einsetzende insektizide Wirkung
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- Lang anhaltende insektizide Wirkung
- GleichmiBige Wirkstoff-Freisetzung
- Lange Haltbarkeit

- Einfache Herstellung

Diese Aufgaben werden durch die erfindungsgemiBen Polymere geldst, welche ausgewihlt sind aus

Polyethylen und Polypropylen, wobei in das Polymer eingelagert

a) wenigstens ein insektizider Wirkstoff ausgewihlt aus Organophosphaten, Pyrethroiden, Neo-

nikotinoiden und Carbamaten,

b) wenigstens ein Additiv ausgewihlt aus Sebacinsdure-Estern, Fettsduren, Fettsdure-Estern,

vegetabilen Olen, Estern vegetabiler Ole, Alkohol-Alkoxylaten und Antioxidantien,
vorliegt.

Es ist {iberraschend, dass die Kombination aus Wirkstoff und Additiv auch aus der erfindungsgeméfen
Matrix heraus einen Synergieeffekt zeigt, denn dieser war bisher nur fir die Anwendung in Losung
gezeigt worden. Da jedoch die erfindungsgemife Matrix ein festes Polymermaterial ist, war es fiir den
Fachmann nicht nahe liegend, dieses Prinzip zu {ibertragen. Denn zum Erreichen eines Synergismus
miissen beide Komponenten zusammenwirken, d.h. sie miissen in einem fiir die jeweiligen Stoffe cha-
rakteristischen Verhiltnis zueinander vorliegen. Das bedeutet, dass beide Komponenten eine aufein-
ander abgestimmte Diffusions-Dynamik aufweisen miissen, um zu jeder Zeit in dem charakteristischen
Verhiltnis zueinander an der Oberfliche des Materials vorliegen zu kénnen. Nachdem es durch tégli-
ches Benutzen zu einer Abnutzung der Stoffe von der Oberfliche kommt, muss auch der Nachschub
jedes einzelnen Stoffes in so einer geeigneten Weise erfolgen, dass das charakteristische Verhéltnis,
welches fiir die synergistische Wirkung erforderlich ist, wiederhergestellt wird. In einer Flussigkeit, in
der die Komponenten frei beweglich sind und eine homogene Verteilung der Komponenten gegeben
ist, ist dies aber viel einfacher moglich als in einer festen Phase, in der beide Komponenten véllig un-
terschiedliches Diffusionsverhalten zeigen kénnen, z.B. Anreicherung an der Oberfldche. AuBerdem
treten wihrend der Herstellung der erfindungsgemifen Materialien thermische Belastungen auf, die
weit liber das hinausgehen, was bei der Herstellung von Fliissigformulierungen auftritt. Der Einfluss
dieser extremen Bedingungen war fiir den Fachmann ebenfalls nicht einzuschitzen, zumal einige der
Additive und Insektizide prinzipiell reaktive oder thermolabile Gruppen enthalten wie etwas Doppel-
bindungen und Estergruppierungen.
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Erfindungsgemif einsetzbare Wirkstoffe sind solche aus den Klassen der Organophosphate, Py-

rethroide, Neonikotinoide und Carbamate.

Zu den Organophosphaten zihlen z.B. Acephate, Azamethiphos, Azinphos (-methyl, -ethyl), Bro-
mophos-ethyl, Bromfenvinfos (-methyl), Butathiofos, Cadusafos, Carbophenothion, Chlorethoxyfos,
Chlorfenvinphos, Chlormephos, Chlorpyrifos(-methyl/-ethyl), Coumaphos, Cyanofenphos, Cya-
nophos, Chlorfenvinphos, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Dialifos, Diazinon, Dichlo-
fenthion, Dichlorvos/DDVP, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxabenzofos, Disulfoton,
EPN, Ethion, Ethoprophos, Etrimfos, Famphur, Fenamiphos, Fenitrothion, Fensulfothion, Fenthion,
Flupyrazofos, Fonofos, Formothion, Fosmethilan, Fosthiazate, Heptenophos, Iodofenphos, Iprobenfos,
Isazofos, Isofenphos, Isopropyl O-salicylate, Isoxathion, Malathion, Mecarbam, Methacrifos, Metha-
midophos, Methidathion, Mevinphos, Monocrotophos, Naled, Omethoate, Oxydemeton-methyl, Pa-
rathion (-methyl/ -ethyl), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phosphocarb,
Phoxim, Pirimiphos (-methyl/-ethyl), Profenofos, Propaphos, Propetamphos, Prothiofos, Prothoate,
Pyraclofos, Pyridaphenthion, Pyridathion, Quinalphos, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tebupirimfos,

Temephos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiometon, Triazophos, Triclorfon, Vamidothion

Zu den Pyrethroiden zihlen z.B. Acrinathrin, Allethrin (d-cis-trans, d-trans), Beta-Cyfluthrin, Bi-
fenthrin, Bioallethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopermethrin, Biores-
methrin, Chlovaporthrin, Cis-Cypermethrin, Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin, Clocythrin, Cyec-
loprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cypermethrin (alpha-, beta-, theta-, zeta-), Cyphenothrin, Delta-
methrin, Empenthrin (1R-isomer), Esfenvalerate, Etofenprox, Fenfluthrin, Fenpropathrin, Fenpy-
rithrin, Fenvalerate, Flubrocythrinate, Flucythrinate, Flufenprox, Flumethrin, Fluvalinate, Fubfenprox,
Gamma-Cyhalothrin, Imiprothrin, Kadethrin, Lambda-Cyhalothrin, Metofluthrin, Permethrin (cis-,
trans-), Phenothrin (1R-trans isomer), Prallethrin, Profluthrin, Protrifenbute, Pyresmethrin, Res-
methrin, RU 15525, Silafluofen, Tau-Fluvalinate, Tefluthrin, Terallethrin, Tetramethrin (-1R- isomer),
Tralomethrin, Transfluthrin, ZXI 8901 und Pyrethrin (Pyrethrum). Erfindungsgemil bevorzugt sind
Beta-Cyfluthrin, Bifenthrin, Cyfluthrin, Deltamethrin und Transfluthrin. Erfindungsgemil besonders
bevorzugt sind Cyfluthrin, Deltamethrin und Transfluthrin.

Zu den Neonikotinoiden zihlen z.B. Acetamiprid, Clothianidin, Dinotefuran, Imidacloprid, Niten-
pyram, Nithiazine, Thiacloprid und Thiamethoxam. Erfindungsgemé bevorzugt sind Imidacloprid

und Clothianidin.

Zu den Carbamaten zihlen z.B. Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allyxycarb, Aminocarb, Bendio-
carb, Benfuracarb, Bufencarb, Butacarb, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Carbaryl, Carbofuran, Car-
bosulfan, Cloethocarb, Dimetilan, Ethiofencarb, Fenobucarb, Fenothiocarb, Formetanate, Furathio-

carb, Isoprocarb, Metam-sodium, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb,
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Propoxur, Thiodicarb, Thiofanox, Trimethacarb, XMC, Xylylcarb und Triazamate. Erfindungsgemil
bevorzugt sind Bendiocarb und Carbaryl.

Der insektizide Wirkstoff a) umfasst ebenfalls Mischungen der genannten Wirkstoffe untereinander.

ErfindungsgemiBe Additive b) sind z.B. Sebacinsaure-Ester, Fettsauren, Fettsdure-Ester, vegetabile

Ole, Ester vegetabiler Ole, Alkohol-Alkoxylate und Antioxidantien.

Geeignete Sebacinsiure-Ester sind z.B. Dimethylsebacat, Diethylsebacat, Dibutylsebacat, Dibenzylse-
bacat, Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat,  Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat, Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-
tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat, Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat und Bis-(1,2,2,6,6-
Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292).

Geeignete Fettsiuren sind (bevorzugt einfach oder mehrfach ungesittigte) Fettsduren mit einer Ketten-
ldnge von 12 bis 24 Kohlenstoffatomen, z.B. Palmitoleinsiure, Olsgure, Elaidinsiure, Vaccensiure,
Icosensiure, Cetoleinsdure, Erucasidure, Nervonsdure, Linolsdure, Alpha-Linolensdure, Gamma-
Linolenssure, Arachidonsiure, Timnodonsiure, Clupanodonsiure und Cervonsiure. Besonders bevor-

zugt sind Olsiure, Linolsiure, Alpha-Linolensiure und Gamma-Linolenséure.

Geeignete Fettsdure-Ester sind bevorzugt Methyl- oder Ethylester der oben aufgefiihrten Fettsduren.

Besonders bevorzugt sind Methylester.
Fettsdauren und ihre Ester kénnen auch jeweils in Mischungen vorliegen.

Als vegetabile Ole kommen alle iiblicherweise in agrochemischen Mittein einsetzbare, aus Pflanzen
gewinnbare Ole in Frage. Beispielhaft genannt seien Sonnenblumendl, Rapsol, Olivensl, Rizinusdl,

Riibol, Maiskernol, Baumwollsaat6]l und Sojabohnensl. Bevorzugt ist Rapsél.

Geeignete Ester vegetabiler Ole sind Methyl- oder Ethylester der oben aufgefiihrten Ole. Bevorzugt
sind Methylester.

ErfindungsgemifBe Alkohol-Alkoxylate sind solche der Formel (I)
R-0-(EO),-R’ @
worin

R fiir verzweigtes oder unverzweigtes Cg-Cj5-Alkyl steht,

m fur 5 bis 15 steht,
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R’ fiir Wasserstoff oder C1-Cg-Alkyl steht und
E fiur CHp-CH) steht,

Bevorzugt sind Alkohol-Alkoxylate, bei denen R fiir ein verzweigtes C15-Cy4-Alkyl steht, m fiir 6 bis

10 steht und R’ fiir Wasserstoff steht. Solche Alkohol-Alkoxylate sind kommerziell erhiltlich (Pro-
duktreihe Lutensol®, BASF).

Alkohol-Alkoxylate liegen aufgrund der Herstellung in einem Polymerisationsverfahren als
Mischungen homologer Substanzen von unterschiedlicher Kettenlénge m vor, so dass sich fiir m auch

nicht-ganzzahlige Durchschnittswerte ergeben kénnen.

Als Additive einsetzbare Antioxidantien sind z.B. Butylhydroxytoluol, Butythydroxyanisol und L-

Ascorbinsiure.

Die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Kombinationen stellen bevorzugte Kombinationen von

Wirkstoff und Additiv dar. Dabei ist jede der genannten Kombinationen eine bevorzugte Kombination.

Tabelle 1: Kombinationen Wirkstoff und Additiv

1 Cyfluthrin Dimethylsebacat

2 Cyfluthrin Diethylsebacat

3 Cyfluthrin Dibutylsebacat

4 Cyfluthrin Dibenzylsebacat

5 Cyfluthrin Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat

6 Cyfluthrin Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat

7 Cyfluthrin Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat
8 Cyfluthrin Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat
9 Cyfluthrin Bis~(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)
10 Cyfluthrin Olsgure

11 Cyfluthrin Linolsdure

12 Cyfluthrin Alpha-Linolensiure

13 Cyfluthrin Gamma-Linolensiure

14 Cyfluthrin Methylester

15 Cyfluthrin Rapsol

16 Cyfluthrin Alkohol-Alkoxylate

17 Cyfluthrin Butylhydroxytoluol

18 Deltamethrin | Dimethylsebacat

19 Deltamethrin | Diethylsebacat
20 Deltamethrin | Dibutylsebacat
21 Deltamethrin | Dibenzylsebacat
22 Deltamethrin | Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat
23 Deltamethrin | Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat
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24 Deltamethrin | Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

25 Deltamethrin | Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

26 Deltamethrin | Bis-(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)

27 Deltamethrin | Olsdure

28 Deltamethrin | Linolsiure

29 Deltamethrin | Alpha-Linolensiure

30 Deltamethrin | Gamma-Linolensdure

31 Deltamethrin | Methylester

32 Deltamethrin | Rapsol

33 Deltamethrin | Alkohol-Alkoxylate

34 Deltamethrin | Butylhydroxytoluol

35 Transfluthrin | Dimethylsebacat

36 Transfluthrin | Diethylsebacat

37 Transfluthrin | Dibutylsebacat

38 Transfluthrin | Dibenzylsebacat

39 Transfluthrin | Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat

40 Transfluthrin | Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat

41 Transfluthrin | Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

42 Transfluthrin | Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

43 Transfluthrin | Bis-(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)

44 Transfluthrin | Olsiure

45 Transfluthrin | Linolsdure

46 Transfluthrin | Alpha-Linolenséure

47 Transfluthrin | Gamma-Linolensiure

48 Transfluthrin | Methylester

49 Transfluthrin | Rapsél

50 Transfluthrin | Alkohol-Alkoxylate

51 Transfluthrin | Butylhydroxytoluol

52 Imadacloprid | Dimethylsebacat

53 Imadacloprid | Diethylsebacat

54 Imadacloprid | Dibutylsebacat

55 Imadacloprid | Dibenzylsebacat

56 Imadacloprid | Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat

57 Imadacloprid | Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat

58 Imadacloprid | Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

59 Imadacloprid | Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

60 Imadacloprid | Bis—(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)

61 Imadacloprid | Olséure

62 Imadacloprid | Linolsdure

63 Imadacloprid | Alpha-Linolensdure

64 Imadacloprid | Gamma-Linolensiure

65 Imadacloprid | Methylester

66 Imadacloprid | Rapsol

67 Imadacloprid | Alkohol-Alkoxylate

68 Imadacloprid | Butylhydroxytoluol

69 Clothianidin | Dimethylsebacat

70 Clothianidin | Diethylsebacat
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71 Clothianidin | Dibutylsebacat

72 Clothianidin | Dibenzylsebacat

73 Clothianidin | Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat

74 Clothianidin | Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat

75 Clothianidin | Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

76 Clothianidin | Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

77 Clothianidin | Bis-(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)

78 Clothianidin | Olsiure

79 Clothianidin | Linolsédure

80 Clothianidin | Alpha-Linolensiure

81 Clothianidin | Gamma-Linolensdure

82 Clothianidin | Methylester

83 Clothianidin | Rapsol

84 Clothianidin | Alkohol-Alkoxylate

85 Clothianidin | Butylhydroxytoluol

86 Bendiocarb | Dimethylsebacat

87 Bendiocarb | Diethylsebacat

88 Bendiocarb | Dibutylsebacat

89 Bendiocarb | Dibenzylsebacat

90 Bendiocarb | Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat

91 Bendiocarb | Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat

92 Bendiocarb | Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

93 Bendiocarb | Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

94 Bendiocarb | Bis-(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)

95 Bendiocarb | Olsdure

96 Bendiocarb | Linolsédure

97 Bendiocarb | Alpha-Linolensidure

98 Bendiocarb | Gamma-Linolensiure

99 Bendiocarb | Methylester

100 Bendiocarb | Rapsdl

101 Bendiocarb | Alkohol-Alkoxylate

102 Bendiocarb | Butylhydroxytoluol

103 Carbaryl Dimethylsebacat

104 Carbaryl Diethylsebacat

105 Carbaryl Dibutylsebacat

106 Carbaryl Dibenzylscbacat

107 Carbaryl Bis-(N-Succinimidyl)-Sebacat

108 Carbaryl Bis-(2-Ethylhexyl)-Sebacat

109 Carbaryl Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

110 Carbaryl Bis-(2,2,6,6 — tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacat

111 Carbaryl Bis-(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-Sebacat (BLS292)

112 Carbaryl Olsgure

113 Carbaryl Linolséure

114 Carbaryl Alpha-Linolensdure

115 Carbaryl Gamma-Linolensédure

116 Carbaryl Methylester

117 Carbaryl Rapsol
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118 Carbaryl Alkohol-Alkoxylate

119 Carbaryl Butylhydroxytoluol

Die Konzentration des insektiziden Wirkstoffs kann in dem Polymermaterial in einem relativ breiten
Konzentrationsbereich (z.B. 0,01 bis 2 Gew.-%) variiert werden. Die Konzentration sollte dabei je
nach Anwendungsgebiet so gewihlt werden, dass den Anforderungen beziiglich insektizider Wirk-
samkeit, Haltbarkeit und Toxizitit geniigt wird. Eine Anpassung der Eigenschaften des Materials kann
auch durch die Mischung von Insektiziden in dem Polymermaterial, durch die Verblendung von erfin-
dungsgemiBern Materialien, die unterschiedliche Insektizide enthalten, geschehen oder durch die
Verwendung von erfindungsgemiflen Materialien, die unterschiedliche Insektizide enthalten, die in
Kombination miteinander verwendet werden, z.B. als Mosaik-Netze. Auf diese Weise konnen mafige-

schneiderte Gewebe erhalten werden.

Die Konzentration des Additivs kann in dem Polymer ebenfalls in einem relativ breiten Konzentrati-
onsbereich variiert werden. Die Konzentration sollte dabei so gewihlt werden, dass ein méglichst aus-

gepragter Synergismus mit dem vorhandenen Insektizid iiber einen méglichst langen Zeitraum auftritt.

Durch die geeignete Auswahl der Kombination von Insektizid und Additiv bei der Einlagerung in
Polyethylen oder Polypropylen wird eine ausreichende Wirksamkeit gegen tierische Schédlinge solan-
ge auf der Oberfliche erreicht, wie geniigend bioverfiigbarer Wirkstoff auf der Oberfliche vorliegt.
Die Abgaberate der erfindungsgemifen Zusammensetzung auf der Oberfliche von Polyethylen oder
Polypropylen Netzen wird so gewihlt, dass die volle Wirksamkeit noch nach 60 Wischen erhalten
bleibt.

Das erfindungsgemiBe Polymermaterial kann nach dem Grundmaterial angepassten Verfahren in be-
liebige Produkte weiterverarbeitet werden. Dazu gehoren z.B. Folien, Granulate, Platten, Luftpolster-
folien, Filme, Profile, Blitter, Drihte, Fiden, Binder, Kabel- und Rohrverkleidungen, Gehiuse fiir
elektrische Gerite (z.B. in Schaltkiisten, Flugzeugen, Kiihlschrinken etc.).

Die erfindungsgemiBen Materialien und aus ihnen hergestellte Faden, Gewebe, Netze etc. kénnen mit
gutem Erfolg zur Abtétung von schidlichen oder listigen Gliederflilern, insbesondere Spinnentiere

und Insekten, verwendet werden.

Zu den Spinnentieren gehoren Milben (z.B. Sarcoptes scabiei, Dermatophagoides pteronys-sinus,
Dermatophagoides farinae, Dermanyssus gallinae, Acarus siro) und Zecken (z.B. Ixodes ricinus, Ixo-
des scapularis, Argas reflexus, Ornithodorus moubata, Boophilius microplus, Amblyomma hebraeum,

Rhipicephalus sanguineus).
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Zu den saugenden Insekten gehéren im wesentlichen die Stechmiicken (z.B. Aedes aegypti, Aedes
vexans, Culex quinquefasciatus, Culex tarsalis, Anopheles albimanus, Anopheles stephensi, Mansonia
titillans), Schmetterlingsmiicken (z.B. Phlebotomus papatasii), Gnitzen (z.B. Culicoides furens), Krie-
belmiicken (z.B. Simulium damnosum), Stechfliegen (z.B. Sto-moxys calcitrans), Tsetse-Fliegen (z.B.
Glossina morsitans morsitans), Bremsen (z.B. Taba-nus nigrovittatus, Haematopota pluvialis, Chry-
sops caecutiens), Echte Fliegen (z.B. Musca domestica, Musca autumnalis, Musca vetustissima, Fan-
nia canicularis), Fleischfliegen (z.B. Sarcophaga carnaria), Myiasis erzeugende Fliegen (z.B. Lucilia
cuprina, Chrysomyia chloro-pyga, Hypoderma bovis, Hypoderma lineatum, Dermatobia hominis,
Oestrus ovis, Gaste-rophilus intestinalis, Cochliomyia hominivorax), Wanzen (z.B. Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma infestans), Liuse (z.B. Pediculus humanis, Haematopinus suis, Damalina
ovis), Flohe (z.B. Pulex irritans, Xenopsylla cheopis, Ctenocephalides canis, Ctenocephali-des felis)

und Sandflohe (Tunga penetrans).

Zu den beiBenden Insekten gehoren im wesentlichen Schaben (z.B. Blattella germanica, Periplaneta
americana, Blatta orientalis, Supella longipalpa), Kafer (z.B. Sitiophilus granarius, Tenebrio molitor,
Dermestes lardarius, Stegobium paniceum, Anobium punctatum, Hylotrupes bajulus), Termiten (z.B.
Reticulitermes lucifugus), Ameisen (z.B. Lasius niger, Monomorium pharaonis), Wespen (z.B. Vespu-
la germanica) und Larven von Motten (z.B. Ephestia elutella, Ephestia cautella, Plodia interpunctella,

Hofmannophila pseudospretella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Trichophaga tapetzella).

Bevorzugt werden die erfindungsgemiBen Materialien gegen Insekten, vor allem der Ordnung Diptera

und ganz besonders bevorzugt gegen die Unterordnung Nematocera eingesetzt.

Neben wenigstens einem Wirkstoff aus den Klassen der Organophosphate, Pyrethroide, der Carbamate
oder der Neonikotinoide kann das erfindungsgemifie Polymer einen oder mehrere weitere insektizide
Wirkstoffe enthalten. Geeignet sind z.B. DDT, Indoxacarb, Nicotine, Bensultap, Cartap, Spinosad,
Camphechlor, Chlordane, Endosulfan, Gamma-HCH, HCH, Heptachlor, Lindane, Methoxychlor, Ace-
toprole, Ethiprole, Fipronil, Pyrafluprole, Pyriprole, Vaniliprole, Avermectin, Emamectin, Emamectin-
benzoate, Ivermectin, Milbemycin, Diofenolan, Epofenonane, Fenoxycarb, Hydroprene, Kinoprene,
Methoprene, Pyriproxifen, Triprene, Chromafenozide, Halofenozide, Methoxyfenozide, Tebufenozide,
Bistrifluron, Chlofluazuron, Diflubenzuron, Fluazuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Hexaflumuron,
Lufenuron, Novaluron, Noviflumuron, Penfluron, Teflubenzuron, Triflumuron, Buprofezin, Cyroma-
zine, Diafenthiuron, Azocyclotin, Cyhexatin, Fenbutatin-oxide, Chlorfenapyr, Binapacyrl, Dinobuton,
Dinocap, DNOC, Fenazaquin, Fenpyroximate, Pyrimidifen, Pyridaben, Tebufenpyrad, Tolfen-
pyrad, Hydramethylnon, Dicofol, Rotenone, Acequinocyl, Fluacrypyrim, Bacillus thuringiensis-
Stamme, Spirodiclofen, Spiromesifen, Spirotetramat, 3-(2,5-Dimethylphenyl)-8-methoxy-2-0xo-1-
azaspiro[4.5])dec-3-en-4-yl ethyl carbonate (alias: Carbonic acid, 3-(2,5-dimethylphenyl)-8-methoxy-
2-0x0-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl ethyl ester, CAS-Reg.-No.: 382608-10-8), Flonicamid, Amitraz,
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Propargite, Flubendiamide, Chloranthraniliprol, Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiosultap-sodium,
Azadirachtin, Bacillus spec., Beauveria spec., Codlemone, Metarrhizium spec., Paecilomyces spec.,
Thuringiensin, Verticillium spec., Aluminium phosphid, Methylbromide, Sulfurylfluorid, Cryolite,
Flonicamid, Pymetrozine, Clofentezine, Etoxazole, Hexythiazox, Amidoflumet, Benclothiaz, Benzo-
ximate, Bifenazate, Bromopropylate, Buprofezin, Chinomethionat, Chlordimeform, Chlorobenzilate,
Chloropicrin, Clothiazoben, Cycloprene, Cyflumetofen, Dicyclanil, Fenoxacrim, Fentrifanil, Fluben-
zimine, Flufenerim, Flutenzin, Gossyplure, Hydramethylnone, Japonilure, Metoxadiazone, Petroleum,
Piperonylbutoxid, Kaliumoleat, Pyridalyl, Sulfluramid, Tetradifon, Tetrasul, Triarathene und Verbu-

tin.

Die aus dem erfindungsgemiBen Material hergestellten Folien, Fiaden, Gewebe, Granulaten, Stoffe,
Textilien, Netze und Vorhinge werden zum Schutz von Mensch, Tier und Pflanzen und Gebéduden
(z.B. Wandverkleidung fiir Silos und Lagereinrichtungen) , sowie Gebéiudeteilen (z.B. Dachfolien,
vorgehingte Fassaden ), Maschinen (Klimaanlagen, Elektronik- und Serverrdume) und Packmitteln
(z.B. Schachteln und Behilter fiir Kleidungstransport) gegen Arthropoden, besonders zur Bekémp-
fung von Insekten eingesetzt.

Herstellung der erfindungsgemiflen Polymere

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Polymermaterialien geschieht durch Mischung des Insektizids
und des Additivs mit dem Polymer in der fliissigen Phase.

Hierfiir wird das Polymer bevorzugt in einem ersten Schritt aufgeschmolzen. Fiir das Aufschmelzen
verwendete Apparate konnen beispielsweise ein Einschneckenextruder , ein Doppelschneckenextru-

der, ein Mehrschneckenextruder oder ein Co-Kneter eingesetzt werden.

Einschneckenextruder sind beispielsweise in ,,Der Einschneckenextruder — Grundlagen und Systemop-
timierung“, Gerhard A. Martin, VDI-Verlag, ISBN 3-18-234247-9, beschrieben. Als Einschnecke-
nextruder kénnen Glatt- oder Nutbuchsenextruder oder ein Transfermix eingesetzt werden. Bevorzugt

wird ein Nutbuchsenextruder.

Doppelschneckenextruder sind beispielsweise in ,,Der Doppelschneckenextruder — Grundlagen und
Beispiele®, VDI-Gesellschaft Kunststofftechnik, ISBN 3-18-234201-0 oder in ,Der gleichlaufige
Doppelschneckenextruder”, Klemens Kohlgriiber, Hanser Verlag, ISBN 978-3-446-41251-1, be-
schrieben. Der Doppelschneckenextruder kann entweder gleich- oder gegenldufig ausgefithrt werden.
Die Doppelschneckenextruder kénnen weiterhin dicht kimmend oder tangierend ausgefiihrt werden.

Bevorzugt wird eine dicht kimmende, gleichldufige Ausfithrung.
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Mehrschneckenextruder verfligen iiber mindestens drei Wellen, bevorzugt vier bis zwélf. Die Wellen
koénnen jeweils paarweise dicht kimmend angeordnet sein, wobei jeweils die Wellenpaare tangential
und gegenldufig zueinander angeordnet sind. Weiterhin kénnen die Wellen eines Mehrschnecke-
nextruders alle gleichldufig angeordnet sein, wobei jede Welle in je zwei Nachbarwellen eingreift.
Eine Sonderform des Mehrschneckenextruders ist der Planetwalzenextruder, bei dem eine angetriebe-
ne Zentralspindel frei umlaufende Planetsprindeln antreibt, die wiederum in einem festen Gehduse

umlaufen. Zentralspindel, Planetenspindeln und Gehiuse haben dabei eine Zahnrad-Verzahnung.
Der Aufbau der Extruderschnecke wird dem jeweiligen Anwendungsfall angepasst.

Bei Raumtemperatur feste Insektizide werden gemeinsam mit dem Ausgangs-Polymer-Granulat in den
Einzug des Extruders dosiert. Die Extrudergehiuse sind auf 200°C temperiert. Im Extruder werden das
Polymer und je nach Schmelzpunkt auch das Insektizid geschmolzen und vermischt. Das Gemisch

wird durch eine Lochdiise extrudiert und granuliert.

Dabei kann die Mischung des Insektizids und des Additivs mit dem geschmolzenen Polymer in dem-
selben Apparat erfolgen, in dem auch das Aufschmelzen des Polymers erfolgt, oder in einem weiteren
Apparat. Fiir die Mischung eigenen alle oben genannten Extruder. Eine weitere Mdoglichkeit ist es, das
Insektizid und das Additiv in einem statischen Mischer mit dem Polymer zu vermischen. Statische
Mischer sind beispielsweise in ,Plastverarbeiter”, 11(43), 1992, ,Statisches Mischen in der Kunst-

stoffverarbeitung und —herstellung“, beschrieben.

Die Zufiihrung des Insektizids und des Additivs kann in fliissiger oder in fester Form geschehen. Das
Insektizid kann - sowohl in fester als auch in fliissiger Form - gemeinsam mit dem festen Polymer,
durch eine separate Zufiihrung in den Bereich der Feststoff-Forderung oder in die Polymerschmelze
dosiert werden. Auch eine Dosierung des Insektizids oder des Additivs verteilt {iber mehrere Zugabe-
stellen ist moglich. Dies kann vor allem sinnvoll sein, wenn verschiedene Insektizide oder Additive

gleichzeitig in das Polymer eingemischt werden sollen.

Bevorzugt ist das Aufschmelzen des Polymers und das Einmischen des Insektizids und Additivs in

einem Apparat.

Wird das Insektizid oder das Additiv in fliissiger Form zugegeben, so wird es in der Regel aufge-
schmolzen und in einem Vorlagebehilter zwischengespeichert, von dem es dann in den Mischapparat
gefordert wird. Die Férderung kann beispielsweise liber eine Pumpe oder iiber einen erhshten Vor-
druck erfolgen. Die Temperatur des Vorlagebehilters wird so gewdhlt, dass das Insektizid stabil ist
und die Viskositdt des Insektizids hinreichend klein ist, um gut pumpbar zu sein. Vorteilhaft ist in
diesem Fall die Beheizung des Vorlagebehilters, der Pumpe und aller Leitungen. Die Dosierung in

den Mischapparat geschieht bevorzugt tiber ein Nadelventil. Die dosierte Menge an Insektizid wird
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bevorzugt durch einen geeigneten Massendurchflussmesser, z.B. nach dem Coriolis - Prinzip oder
nach dem Hitzdraht-Prinzip, gemessen und iiber die Pumpe oder ein Ventil auf geringe Abweichungen

geregelt.

Bei Raumtemperatur fliissige Insektizide werden zu dem bereits geschmolzenen Polymer in einer Ver-
fahrenszone des Extruders iiber ein Nadelventil zugegeben. Je nach Viskositit und Schmelzpunkt des
Insektizids wird das Insektizid dazu erhitzt.

Im Anschluss an das Mischen erfolgt in einer bevorzugten Ausfithrung eine Abkiihlung und Erstar-
rung der Polymermaterialien sowie die Zerteilung in Granulate. Dies kann beispielsweise nach dem
geldufigen Stranggranulationsverfahren geschehen, bei dem an einer oder mehrere Diisen Endlos-
strange ausgeformt werden, die dann an Luft oder Wasser gekiihlt, zum so Erstarren gebracht und
anschlieflend in einem Granulator auf die gewiinschte Grof3e zerhackt werden. Eine weitere Methode
ist eine Unterwassergranulation, bei der die Schmelze aus der Diise unter Wasser austritt, dort und von
einem umlaufenden Messer geschnitten und anschlieBend im Wasser gekiihlt, danach abgesiebt und

getrocknet wird.

Die so erhaltenen Granulate aus dem erfindungsgemifien Polymermaterial werden dann zu den erfin-
dungsgemiBen Anwendungen wie z.B. Folien, Fiden oder Binder weiterverarbeitet(sieche Seite 10,

Zeile 21 bis 24)

In einer bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung wird nur durch den Mischprozess hergestelltes Poly-
mermaterial dem Weiterverarbeitungsprozess zugefiihrt. Die Menge an Insektizid oder Additiv im

einfachen Mischprozess betrégt 0.05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-%.

In einer weiteren Ausfiihrung wird ein Polymermaterial mit einer erhdhten Konzentration an Insektizid
oder in Granulatform hergestellt (ein sogenannter Masterbatch) und dem Weiterverarbeitungsprozess
in einer Mischung mit Polymer zugefiihrt, dass nicht mit Insektizid vermischt wird. In diesem Fall ist
die Konzentration an Insektizid oder Additiv in dem Polymermaterial erhoht, bevorzugt auf eine Kon-

zentration zwischen 5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 15 Gew.-%.

Die Verweilzeiten bei Aufschmelzen und Mischen, in denen das Polymer fliissig ist, betragen zwi-
schen 3 und 300 Sekunden, besonders bevorzugt zwischen 5 und 120 Sekunden und besonders bevor-

zugt zwischen § und 30 Sekunden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrung wird das Polymermaterial unmittelbar nach dem Mischen
in Schmelzeform dem Weiterverarbeitungsprozess zugefithrt. Bevorzugt ist der Weiterverarbeitungs-

prozess ein Spinnprozess. Dabei erfolgt die Herstellung der Fiden anschlieBend durch Schmelzespin-
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nen wie z.B. beschrieben in der DE-A 41 36 694 (S. 2, Z.27-38,S8.5,7.45-8. 6, Z. 23) oder DE-A
10 2005 054 653 ([0002]).

Biologische Wirkung der erfindungsgemifien Polymere

Die gute insektizide Wirkung der erfindungsgemifBen Polymerzusammensetzung geht aus den nach-
folgenden Beispielen hervor. Wihrend Folien, enthaltend einen einzelnen Wirkstoff, in der Wirkung
Schwichen aufweisen, zeigen Materialien enthaltend einen Wirkstoff und Additiv eine Wirkung, die

iiber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht.

Ein synergistischer Effekt liegt bei Insektiziden und Additiven immer dann vor, wenn die Wirkung der

Mischung gréfer ist als die Summe der Wirkungen der einzeln applizierten Substanzen.

Die zu erwartende Wirkung fiir eine gegebene Kombination zweier Substanzen kann nach S.R. Colby,
Weeds 15 (1967), 20-22 wie folgt berechnet werden:

Wenn

X den Abtétungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz des Wirk-

stoffes A in einer Konzentration von m g/kg bedeutet,

Y den Abtétungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz des Additivs

in einer Konzentration von n g/kg bedeutet und

E den erwarteten Abtoétungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz
des Wirkstoffs A und des Additivs in Aufwandmengen von m und n g/ha oder in einer Kon-
zentration von m und n ppm bedeutet,

' XY
dannist E=X+Y— 100

Ist der tatsdchliche insektizide Abtdtungsgrad gréfler als berechnet, so ist die Kombination in ihrer
Abtotung tiberadditiv, d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesem Fall muss der tatsdchlich
beobachtete Abt6tungsgrad grofer sein als der aus der oben angefiihrten Formel errechnete Wert fiir
den erwarteten Abtétungsgrad (E).
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Testmethoden
Testinsekten

Weibliche Malariamiicken (dnopheles gambiae, empfindlicher Stamm Kisumu), nur mit Zuckerwas-

ser geflittert.
Proben

Die Herstellung der Polymermaterialien erfolgte mit einem gleichsinnig drehenden, dichtkdmmenden
Doppelschneckenextruder. Die Extrudertemperatur betrug in allen Schritten 200°C und die Extru-
derdrehzahl betrug 160 U/min. In einem ersten Schritt erfolgte die Herstellung einer Mischung aus 3
Gew.-% Deltamethrin technisch und 97 Gew.-% Polypropylen (TK3). Das eingesetzte Polypropylen
enthilt die {iblichen, z.B. aus der WO-A 04/094122 (S. 5, Z. 22 bis S. 15, Z. 4) bekannten Additive.
Beide Materialien wurden der Einzugszone des Extruders in fester Form zugefiihrt. Diese Mischung
wurde in einem zweiten Schritt auf ein Polymermaterial mit 1 Gew.-% Deltamethrin (TK1) verdiinnt.
Dazu wurden 33,33 Gew.-% TK3 und 66,67 Gew.-% Polypropylen in einem Taumelmischer ver-
mischt und diese Mischung mit einem gleichsinnig drehenden, dichtkimmenden Doppelschnecke-

nextruder unter den oben genannten Bedingungen extrudiert.

Im dritten Schritt wurde 1 Gew.-% des Additivs (Olsiure oder Rapsél) in 99 Gew.-% Polypropylen
mit einem gleichsinnig drehenden, dichtkdmmenden Doppelschneckenextruder eingemischt. Das Po-
lypropylen wurde dem Extruder in Granulatform in der Einzugszone zugefiihrt und das Additiv wurde
in flissiger Form iiber ein Nadelventil in einer spiteren Gehdusezone in die Polymerschmelze dosiert.

Die Extrusion erfolgte unter den oben genannten Bedingungen.

Zur Herstellung des erfindungsgemifien Polymermaterials wurden 10 Gew.-% des insektizidhaltigen
Polymermaterials (TK1) mit 25 Gew.-% des additivhaltigen Polymermaterials und 65 Gew.-% Po-
lypropylen in einem Taumelmischer vermischt und diese Mischung mit einem gleichsinnig drehenden,

dichtkimmenden Doppelschneckenextruder unter den zuvor genannten Bedingungen extrudiert.

Aus dem erfindungsgemifBen Polymermaterial wurden Folien mit einer Dicke von 25 bis 50 pum her-
gestellt. Dazu wurde das Polymermaterial in einem auf 220°C temperierten Einwellenextruder aufge-
schmolzen und durch eine Breitschlitzdiise extrudiert. Die extrudierten Folien wurden mit einem
Glittwerk abgezogen. Die Temperatur der ersten Walze des Glittwerks betrug ca. 85°C und die Tem-
peratur der zweiten Walze des Glittwerks betrug ca. 60°C.
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Drei-Minuten-Exposition (Zylindertest)

Die Versuche wurden mit dem “WHO Adult Mosquito Susceptibility Test Kit” mit einer Expositions- '

zeit von 3 Minuten an Teilproben durchgefiihrt. Die Proben hatten eine Gréfe von 12 x 15 cm.

Der Knock-down wurde nach 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 und 60 Minuten bestimmt. Danach wurde den
Miicken fiir 24 Stunden Wasser mit 5% Zucker gegeben und dann ermneut die Mortalitdt bestimmt.

Jeder Test bestand aus drei Durchgiingen, die gemittelt wurden.

Die Berechnung der KT50- und KT95-Werte wurde mit dem Excel-Add-In XLfit 3.0 (ID Business
Solutions Ltd., Guildford, GroBbritannien) durchgefiihrt. Es wurde das Modell 205 mit gesetzten
Schwellenwerten 0% und 100% benutzt.

Waschprozess

Zur Entfernung etwaiger Oberflichenriickstinde wurden die Proben wie folgt einmal gewaschen:

500 ml deionisiertes Wasser mit 0,2% (w/v) Waschmittel (Le Chat, Henkel, Frankreich) wurden bei
30°C in eine 1-Liter-Glasflasche gegeben. Drei 12 x 15 ¢m grofie Probenstiicke wurden in die Flasche
gegeben, welche in einem Wasserbad bei 30°C auf einem Horizontal-Schiittler (155 Bewegungen pro
Minute) stand. Danach wurde das Wasser aus der Fiasche gegossen und die Probe zweimal mit 500 ml

Wasser jeweils 10 Minuten ebenfalls unter Schiitteln gespiilt.

Die Folienproben wurden auf einer Leine hingend zwei Stunden und danach noch wenigstens 24

Stunden liegend getrocknet, bevor erneut gewaschen wurde.

Ergebnisse

Tabelle 2: Knock-down und Mortalitét

Wirkstoff (+ Additiv) % Knock-down nach %
Morta-
litiit
5 100 | 15 | 200 | 30° | 40° | 50° | 60° 24 h
0.10% Deltamethrin 0 9 8 9 26 38 49 58 74

Q.l()% Deltamethrin + 0.25% 0 4 9 13 43 51 57 77 88
Olssure

0.25% Olsiure 0 0 2 2 2 2 2 2 26
0.10% Deltamethrin + 0.25% 4 2 11 | 26 | 40 | 57 | 70 | 81 87
Rapsél (raffiniert)

0.25% Rapsdl (raffiniert) 2 | 2 | 2 [ 2 [ 2] a4 a4/ 4 34
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Anspriiche
1. Polymer ausgewihlt aus Polyethylen und Polypropylen, wobei in das Polymer
eingelagert
a) wenigstens ein insektizider Wirkstoff ausgewahlt aus Organophosphaten, Pyrethroi-
5 den, Neonikotinoiden und Carbamaten,
b) wenigsten ein Additiv ausgewihlt aus Sebacinsfdure-Estern, Fettsduren, Fettsiure-
Estern, vegetabilen Olen, Estern vegetabiler Ole, Alkohol-Alkoxylaten und Anti-
oxidantien,
vorliegt.
10
2. Polymer gemiB Anspruch 1, wobei das Polymer Polypropylen ist und als Wirkstoff Delta-
methrin, Cyfluthrin, Transfluthrin, Bendiocarb, Carbaryl, Imidacloprid oder Clothianidin ent-
halten ist.
15 3. Polymer gemiB Anspruch 1, wobei das Additiv Rapsél oder Olsdure ist.
4, Granulate, Folien oder Platten enthaltend Polymer gemif Anspruch 1.
5. Fasern oder Fiaden enthaltend Polymer gemif Anspruch 1.
20
6. Gewebe enthaltend Fasern oder Fiden gemifl Anspruch 5.
7. Bettnetz, Netzgewebe, Hingematte oder Vorhang enthaltend Fasern oder Fiden gemill An-
spruch 5.

25
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Verfahren zur Herstellung eines Polymers gemiB Anspruch 1 durch Extrusion eines Polyethy-
len- oder Polypropylen-Ausgangsmaterials unter Zugabe von Insektizid und Additiv, wobei

die Zugabe

- im Falle eines bei Raumtemperatur festen Insektizids gemeinsam mit dem Ausgangs-

material in den Einzug des Extruders geschieht und

- im Fall eines bei Raumtemperatur fliissigen Insektizids in einer Verfahrenszone des Extru-

ders iiber ein Nadelventil erfolgt.

Verwendung von Sebacinsiure-Estern, Fettsiuren, Fettsdure-Estern, vegetabilen Olen, Estern
vegetabiler Ole, Alkohol-Alkoxylaten oder Antioxidantien zur Verbesserung der Wirksamkeit
von Polyethylen oder Polypropylen, in welches wenigstens ein Insektizid ausgewéhlt aus Or-

ganophosphaten, Pyrethroiden, Neonikotinoiden und Carbamaten eingelagert ist.

Verwendung der Granulate, Folien oder Platten gemil Anspruch 4 sowie der Bettnetze, Netz-
gewebe, Hingematten oder Vorhinge gemiB Anspruch 7 zum Schutz von Mensch, Tier,

Pflanzen, Gebiduden, Gebiudeteile, Maschinen oder Packmitteln gegen Anthropoden.
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