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MAKROEMULSJA AGROCHEMICZNA

Przedmiotem wynalazku jest nowa makroemulsja agrochemiczna. Znane sg liczne wodne
emulsje agrochemicznych substancji czynnych. Preparaty takie wytwarza sig na przyklad w
ten sposéb, ze substancje czynne, najczeéciej nierozpuszczealne w wodzie, rozpuszcza sie
w takiej ilodci organicznych rozpuszczelnikéw i zadaje taka 1lodcig emulgatoréw, aby
przy rozcieficzeniu tych preparatéw wodgz do st@zeh uzytkowych tworzyly sig wystarczajqco
trwate emulsje., Jednak wskutek zawartosci tych rozpuszczalnikéw koncéntraty te maja
liczne wady, takie jak palno$é, wtasciwoéci toksykologiczne, gorsza tolerancja przez
roéliny i zapach.

W przypadku agrochemicznych substancji czynnych, ktére przy nastawieniu okredlo-
nej wartoéci pH nie ulegaja w wodzie hydrelizie albo ktdére same z siebie nie sa wrazli-
we na hydrolize, rozpuszczalniki organicze albo mieszaniny organicznych rozpuszczalnikéw
pPrzy wytwarzaniu preparatéw ochrony roélin mozna zastapié catkowicie -albo przynajmniej
czgéciowo woda. Po dodaniu odpowiednich emulgatoréw dtrzymuje sig¢ przy tym mikrcemulsje,
mianowicie emulsje oleju w wodzie, w ktérych faza olejowa rozproszona jest w fazie wod-
nej w postaci kropelek o érednicy ponizej 0,1.F /europejskie opisy patentowe nr 61 181,
107 009 i 107 023/. Wada tych mikroemulsji jest to, ze zawarte tam substancje czynne
s@ na og6t bardzo szybko uwalniane, wskutek czego toksycznoéé tych preparatéw nie jest
korzystniejsza, lecz nawet czgsto gorsza niZz w przypadku koncentratéw zawierajacych
wigksze iloéci rozpuszczalnikéw organicznych. Ponadto takie koncentraty mikroemulsji sa
czgsto odporne na rozdzielanie faz tylko w waskim zakresie temperatur.
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Znane sa tez makroemulsje agrochémicznych substancji czynnych, mianowicie emulsje
oleju w wodzie, w ktérych faza olejowa rozproszona jest w postaci kropelek o éredniej
érednicy 1-200 pe W znanych makroemulsjach w celu stabilizowania obecne sa dodatki érod-
kéw zageszczajacych fopis patentowy St. Zjedn. Ameryki nr 4 303 640/. Jednak wskutek
obecnoéci’ zaggszczaczy lepko$é tych makroemulsji jest tak wysoka, 2e utrudnione jest ob-
jetosciowe dozowanie tych preparatéw. Ponadto w opréznionych zbiornikach pozostaja znacze
ne ilodci $rodkéw ochrony roélin,

‘Znane sa takze emulsje oleju w wodzie okreslonych agrochemicznych substancji czyn=
nych zawierajace alkohol poliwinylowy jako érodek stabilizujacy obok znanych emulgatoréw
/europejksi opis patentowy nr 111 580/. Toksykologiczne witas$ciwoéci takich emulsji, kté-
rych érednia wielkoéé kropelki jest <'1‘p, sa jednak gorsze niz odpowiednich emulsji,

w ktérych obecny jest tylko alkohol poliwinylowy jako érodek stabilizujacy.  Zwlaszcza
w niektérych przypadkach przy nanoszeniu cieczy do opryskiwania rozciefAczonych do stezen
uzytkowych wystepuje niepozadane dziatanie drazniace skére i $luzéwke.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze wad znanych rozwizzah nie wykazuja nowe makroemulsje
o specjalnie dobranym nizej okreélonym skladzie i stopniu rozproszenia.

W przeciwiefAstwie do znanych preparatéw makroemulsja wedlug wynalazku nie wywoiuje
podraznienia skéry, a ponadto wykazuje dluzszy okres odpornosdci na sktadowanie.

Wedlug wynalazku mekroemulsja agrochemiczna typu plej w wodzie zawierajaca znane
substancje czynne, aromatyczne rozcieficzalniki, alkohol-poliwinylowy jako érodek stabili-
zujacy oraz ewentualnie dalsze dodatki, jest znamienna tym, Zze zawiera 0,001 -~ 20% wago-
wych co najmniej jednego statego piretroidu, 0,005 - 20% wagowych aromatycznego rozcienh-
czalnika, 0,001 - 10% wagowych alkoholu poliwinylowego o érednim cigzarze czgsteczkowym
20000-50000 i zawartoéci grup octanowych 2 - 30% molowych, ewentualnie w mieszanienie z
alkoholem poliwinylowym o $rednim cigzarze czasteczkowym 75000-125000 i zawartoéci grup
octanowych 2-30% molowych, 0,0001-0,5% wagowych kwasu, jak réwniez ewentuslnie dalsze 'do-
datki w iloéci 0,01-15% wagowych takie jak barwniki, é8rodki konserwujace, przeciwpienne
érodki chroniace przed mrozem, substancje hamujace krystylizacje i/lub polepszajace za=-
‘pach, przy czym procentowy udzial wody wynosi réznice 100% wagowych i sumy procentowych
udziatéw pozostatych sktadnikéw, przy czym faza olejowa rozproszona jest w fazie wodnej
w postaci kropelek o éredniej $érednicy czastek 0,1 =- 3.0‘F.

Makroemulsje wedtug wynalazku wytwarza sig w ten sposéb, 2e roztwér co najmniej
Jednego staltego pyretroidu w aromatycznym rozcieficzalniku zadaje sig@ w temperaturze
10-30° wodnym roztworem zawierajacym 1-25% wagowych alkoholu poliwinylowego o érednim
cigzarze czasteczkowym 20000 - 50000 i zawartoéci grup octanowych 2-30% molowych oraz
ewentualnie traktuje wodnym roztworem zawierajacym 1-15% wagowych alkoholu poliwinylowe=
go o érednim ciQZarie czasteczkowym 75000 - 125000 i zawarto$ci grup octanowych 2-30%
molowych, po czym uzyskana emulsje, ewentualnie pouprzednim dodaniu dodatkéw, takich
jak barwniki, drodki konserwujace, érodki przeciwpienne, $rodki chroniace przed mrozenm,
substancje hamujace krystalizacje i substancje polepszajace zapach, homogenizuje sige w
temperaturze 10-70%C za pomoca wysokociénieniowego homogenizatora lub dyspergatora stru-
mieniowego i néstepnie traktuje kwasem i ewentualnie dodatkami takimi jak barwniki,
érodki konserwujace, $rodki przeciwpienne, substancje chronigce przed mrozem, substancje
hamujace krystalizacj@ i substancje polepszajace zapach i dopelnia sie woda do zgdanego
stezenia. ’

Stwierdzono, ze makroemulsje wediug wynalazku bardzo dobrze nadaja sie do stosowa=-
nia przy zwalczaniu szkodnikéw. .

Nieoczekiwanie makroemulsje wediug wynalazku sg mniej d razniace dla skéry i élu-
zéwki niz odpowiednie znane emulsje zawierajace rozpuszczalniki organiczne i zwykle emul=
gaory. Niespodziewanie tez emulsje wediug wynalazku sg w szerokim zakresie temperatur
trwate w odniesieniu do obudowy substancji czynnej, krystalizacji substancji czynnej i
rozwiarstwienia,
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Makroemulsje wedlug wynalazku wykazuja szereg zalet. I tak mozna je wytwarzaé w
prosty sposéb z zastosowaniem zwyklych érodkéw pomocniczych. Nie jest potrzebne dozowanie
zageszczaczy i emulgatordéw. Ponadto makroemulsje wediug wynalazku posiadaje niskea lepkosé,
tak ze bez trudu mozna stosowaé dozowanie objetosciowe. Nalezy péwniez podkre$lié¢ korzyst=-
ne wtadciwoéci toksykologiczne, tatwosé dyspergowania w wodzie oraz wystgpujgca zaréwno'

w temperaturach niskich, jak i wysokich’dobra fizyczna trwalosé emplsji wedlug wynalazku.
Jako substancje czynna makroemulsje wedlug wynalazku zawieraja jedna lub kilka statych

w temperaturze pokojowej, owadobdjczo i/lub roztoczobéjczo czynnych substancji z klasy
piretroidéw. Pod pojegciem stalych substancji czynnych rozumie sig tu takZe substancje,
ktére w temperaturze pokojowej sa pélkrystaliczne. Jako przyklady takich substancji wy-
mienia si¢ zwilszcza ester o -cyjano-3"-fenoksy-4°-fluoro-benzylowy kwasu 2,2~-dwumetylo-
-3=-/ ﬁ ’ p-dwuchlorowinylo/-cis/trans-cyklopropanokarboksylowego i2,3,4,5,6-pigciofluoro-
benzylo-3-/2,2-dwuchlorowinylo/-2,2-dwumetylo-cyklopropanokarboksylan.

W makroemulsjach wedlug wynalazku moga wystgpowaé wszelkie zwykle uzywane aroma-
tyczne rozcienczalniki lub mieszaniny rozcieficzalnikéw. W szczegélnoéci bierze sig pod
uwage tulurn, etylobenzen, chlorobenzen, ksyleny, alkilobenzeny o $rednio 9 atomach weg-
la, znane pod nazwa Solvesso , jak réwniez ewentualnie podstawiony rodnikiem alkilo-
wym o 1-3 atomach wegla anaftalen.

Jako przyklady alkoholi poliwinylowych wymienia sig alkohol poliwinylowy o éred-
nim cigzarze czgsteczkowym 47000 i zawartoéci grup octanowych 12% molowych, alkohol poli-
winylowy o $rednim cigzarze czasteczkowym 99000 i zawartoé$ci grup octanowych 12% molowych,
alkohol poliwinylowy o $rednim cigzarza czasteczkowym 81000 i zawartosci grup octanowych
12%, molowych, alkohol poliwinylowy o $rednim cigzarze czgsteczkowym 25000 i zawartodci
grup octanowych 12% molowych, alkohol poliwinylowy o érednim cigzarze czgsteczkowym 82000
i zawartosci grup octanowych 17% molowych, alkohol poliwinylowy o $rednim cigzarze czgs-
teczkowym 85000 i zawartoséci grup octanowych 23% molowych, alkohol poliwinylowy o éred-
nim cigzarze czasteczkowym 27000 i zawartosci grup octanowych 29% molowych, alkohol po-
liwinylowy o drednim ciezarze czasteczkowym 75000 i zawarto$éci grup octanowych 4% molowych.
Zawarto$é grup octanowych stanowi miare stopnia zmydlenia wytworzonego z octanu poliwiny-
lowego alkoholu poliwinylowegoe.

Jako kwasy wystepujace w makroemulsjach wediug wynalazku bierze sig pod uwage kwasy
nieorganiczne i organiczne, zwlaszcza kwas fosforowy, kwas cytrynowy i kwas benzoesowy. W
makroemulsjach wedtug wynalazku mogs wystgpowaé dodatki, takie jak barwniki, érodki kon=-
serwujace, substancje przeciwpienne, érodki chroniace przed mrozem, substancje hamujace
krystalizacje i érodki polepszajace zapach. Jako barwniki stosuje sie na.przyktaed barwni-
ki antrachinonowe, azowe i ftalocyjaninowe. Jeko przykiady érodkéw konserwujacych wymie-
nia sig¢ 2-hydroksybifenyl, kwas sorbowy, p-hydroksybeznaldehyd, ester metylowy kwasu
p-hydroksybenzoesowego, benzaldehyd, kwas benzoesowy, ester propylowy kwasu p-hydroksy-
benzoesowego, p-nitrofenol. Jako érodki przeciwpienne stosuje sig oleje silokonowe. Jako
przyklady érodkéw chronigcych przed mrozem wymienia sig gliceryng, glikol, mocznik, cukier
i vlikol polietylenowy. Przykladami substancji hamujgcych krystalizacje sg alkilofenole
skondensowane na 1 mol z 1-8 molami tlenku etylenu. Wymienia si¢ tu zwlaszcza nonylofenol
skondensowany na mol z 2 molami tlenku etylenu. Jako érodki polepszajace zapach mozna sto-
sowaé olejki zapachowe, .

Makroemulsje wediug wynalazku zawieraja wodg jako faze ciagta. W przypadki koncen-
tratéw ilosé wody jest stosunkowo mata. Emulsje silnie rozcieficzone zawieraja duze ilosci
wody. .

W makroemulsjach wedlug wynalazku faza olejowa /faza dyspersyjna/ jest rozproszo;
na w fazie wodnej w postaci kropelek. Wielko§¢é kropelek oleju moze zmieniaé sig w ramach
okredlonego zakresu. Na ogél érednia drednica czastek wynosi 0,1 - 3,0 F. korzystnie
0,4 - 2,5 P
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Do wytwarzania makroemulsji wedlug wynalazku mozna korzystnie stosoWaé te wszyst-
kie sktadniki, ktére zostaly juz wymienione w zwiazku z opisem makroemulsji}wedlug wyna-
lazku jako korzystne lub przyktadowe.

Alkohol poliwinylowy stosuje sig na ogét w postaci roztwordw wodnych. Stezenia
tych roztworéw moge zmieniaé sig w ramach okresdlonego zakresue. Na ogél stosuje sig¢ roz-
twory wodne zawierajace 0,1-30% wagowych, korzystnie 1-25% wagowych -alkoholu poliwiny-
lowego.

Zaréwno w pilerwszym, jak i w drugim etapie temperatury reakcji moga sie zmieniaé
w okreélonym zakresie. W pierwszym etapie reakcjg prowadzi sig na ogél w temperaturze
10-30°C, korzystnie 15-25%C. W drugim etapie reakcje prowadzi sig na ogéi w temperatu-
rze 10-70°C, korzystnie 15-65°C.

Homogenizowanie w drugim etapie prowadzi sie korzystnie za pomoca wysokos$ciénie-
niowych homogenizatoréw lub dyspergatoréw strumieniowych. Korzystnie stosuje sig wielo-
stopniowe dyspergatory strumieniowe, w ktérych spadek cisnienia przypadajacy na dysze
strumieniowa wynosi 10-50 x 105Pa. Takie dyspergatory strumieniowe sa znane /europejski
opis patentowy nr 101 007/.

Postgpuje sie na ogét tak, ze w pilerwszym etapie roztwér co najmniej jednego
statego piretriodu w aromatycznym rozciefczalniku w temperaturze 10-30°% zadaje sie
mieszajgc, jednym lub kilkoma wodnymi roztworami alkoholu poliwinylowego oraz ewentual-
nie dodatkami, nastepnie w drugim etapie uzyskana emulsjg¢ wstepmg homogenizuje sig¢ w tem-
peraturze 10-70°C za pomoca odpowiedniego urzadzenia, po czym traktuje kwasem oraz ewen=-
tualnie dalszymi dodatkami i dopelnia woda do Zadanego stezenia.

Ilodéé skladnikéw dobiera sig przy tym tak, Zze powstaja makroemulsje, w ktérych
stezenia poszczegélnych sktadnikéw leza w wyzej podanym zakresie.

Makroemulsje  wediug wynalazku wykazuja bardzo dobre wtadciwo$ci owadobéjcze i
roztoczobéjcze. Mozna je w zwiazku z tym stosowa¢ do zwalczania owaddéw i pajgczakéw w
rolnictwie, ogrodnictwie, w gospodarctwie domowym i w dziedzinie higieny, jak rdéwniez
w dziedzinie weterynarii.

Makroemulsje wedlug wynalazku mozna stosowaé w wyzej opisanej postaci albo po
uprzednim rozcieficzeniu. Dawka zalezy przy tym od stgzenia substcji czynnej w prepa-
racie i od celu stosowania. Makroemulsje wediug wynalazku stosuje sig, ewentualnie po
uprzednim rozcierczeniu, znanymi metodami, na przyktad droga opryskiwania, rozpylania
lub podlewania.

Nastgpujace przyktady blizej wyjaéniaja wytwarzanie makroemulsji wedlug wyna-
lazku,

Przyktad I, 5 czedci wagowych estru ol -cyjano-3°-fenoksy-4°-fluoroben-
zylowego kwasu 2,2-dwumetylo-3-/ B .,6 =-dwuchlorowinylo/-cis/trans-cyklopropanokarboksy-
lowego rozpuszcza sie w 9 czgéciach wagowych aromatycznego rozpuszczalnika znanego pod
nazwa Solvesso 100 « Nastepnie w temperaturze pokojowej, mieszajac, wprowadza sig 32
czgéci wagowych 10% wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego o srednim cilgzarze czgstecz-
kowym 47000 i zawarto$ci grup octanowych 12% molowych oraz 8 cze$éci wagowych 10% wag.
wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego o drednim cigzarze czasteczkowym 99000 i zawar=
to$ci grup octanowych 12% molowych. Uzyskana emulsje wstepna homogenizuje sig w tempera-
turze pokojowej za pomoca dwustopniowego dyspergatora strumieniowego, w ktérym spadek
cisnienia przypadajacy na dyszg strumieniowz wynosi 40 x 105Pa. Nastepnie dopeinia sig
odmineralizowanag woda i 40% wag. wodnym roztworem kwasu cytrynowego do 100 czeéci wago-
wych tak, aby wartoé¢ pH emulsji wynosila okolo 3,5. W ten sposéb otrzymuje sig makro- -
emulsje, w ktérej faza olejowa rozproszona jest w fazie wodnej w postaci korpelek o $red-
niej érednicy czgsteczkl wynoszacej 1 3/J

Otrzymana makroemulsja pozostaje trwala nawet po oémiotygodniowym sktadowaniu w
pomieszczeniu o zmiennych temperaturach w temperaturze od -15 °c do +15°%C oraz przy +50°C.
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Przyk?ad II. Opisana w przyktadzie I makroemulsjg rozcieficza sig przez do-
danie wody i 40% wag. wodnego roztworu kwasu cytrynowego tak, Ze otrzymuje sig makroemulsje,
ktérej wartodé pH wynosi 3,5 i ktéra zawiera 0,015 czeéci wagowych estru ol -cyjano-3°-fe-
noksy-4'-fluoro-benzyloﬂego kwasu 2,2-dwumetylo-3-/ 8 '/6 =dwuchlorowinylo/-cis/trans-cy-
klopropanokarboksylowego. , '

Tak otrzymana makroemulsja pozostaje trwala nawet po odmiotygodniowym skladowaniu
w pomieszczeniu o zmiennych temperaturach w temperaturze od -15°C do #30°C oraz przy +50°C.

Przyktad III. 1,66 czeéci wagowych estruc -cyjano=-3-fenoksy-4°-fluoro~-
benzylowego kwasu 2,2-dwumetylo=-3-/ ,3 +» B -dwuchlorowinylo/-cis/trans=-cyklopropanokarbo-
ksylowego i 3,33 czeéci wagowych 2,3,4,5,6-pigciofluorobenzylo-3-/2,2-dwuchlorowinylo/-
-2,2-dwunetylocyklopropanokarboksylanu rozpuszcza sig w 11 czeéciach wagowych aromatycz-
nego rozpuszczalnika znanego pod nazwa Solvsso 100 +« Nastgpnie dodaje sig w tempera-
turze pokojowej, mieszajac 77,2 czg$éci wagowych 10% wag. wodnego roztworu alkoholu poli-
winylowego o srednim cigzarze czasteczkowym 47000 i zawartodéci grup octanowych 12% molo-
wych. Uzyskang emulsje wstgpna ogrzewa sig¢ do temperatury 50°C i homogenizuje za pomoca
dwustopniowego dyspergatora strumieniowego, w ktérym spadek cisnienia przypadajacy na
dysze strumieniowa wynosi 40 x 105Pa. Nastepnie dopelnia sig odmineralizowans woda i 40%
wag. wodnym roztworem kwasu cytrynowego do 100 czesci wagowych tak, aby wartodé pH
emulsji wynosita 3,5. W ten sposéb otrzymuje sig makroemulsje, w ktérej faza olejowa
rozproszona jest w fazie wodnej w postaci kropelek o sredniej $rednicy czgsteczek wyno-
szacej 1,1/.1.

Otrzymana makroemulsja pozostaje trwala nawet po oémiotygodniowym skiadowaniu w
pomieszczeniu o zmiennych temperaturach w temperaturze od -15°C do +30°C oraz przy +50°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Makroemulsja agrochemiczna typu olej w wodzie zawierajaca znane substancje
czynne, aromatyczne rozcieficzalniki, alkohol poliwinylowy jako érodek stabilizujacy oraz
ewentualnie dalsze dodatki, z namienna tym, ze zawiers 0,001 = 20%>nagowych
co najmniej jednego stalego piretroidu, 0,005 - 20% wagowych aromatycznego rozcieficzal-
nika, 0,001 - 10% wagowych alkoholu poliwinylowego o $rednim cigzarze czgsteczkowym
20000~-50000 i zawartodci grup octanowych 2-30% molowych, ewentualnie w mieszaninie z
alkoholem poliwinylowym o $rednim cigzarze czasteczkowym 75000-125000 i zawartoéci grup
octanowych 2-30% molowych, 0,0001-0,5% wagowych kwasu i ewentualnie dalsze dodatki w
iloéci 0,01-15% wagowych, takie jak barwniki, srodki konserwujace, przeciwpienne, érod-
ki chronigce przed mrozem, substancje hamujace krystalizacje¢ i/lub polepszajace zapach,
przy czym procentowy udzial wody wynosi réznicg 100% wagowych i sumy procentowych udzia-
téw pozostatych skladnikéw, przy czym faza olejowa rozproszona jest w fazie wodnej w
postaci kropelek o $redniej $rednicy czastek wynoszacej 0,1 - 3,0 Me

2, Makroemulsja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, 2e jako state pi-
retroidy zawiera estero{ -cyjano-3°-fenoksy-4°-fluorobenzylowy kwasu 2,2-dwumetylo-3-
-/'/3 . /3-dwuchlorowinylo/-cis/trans-cyklopropanokarboksylowego i/lub 2,3,4,5,6-pigcio-
fluorobenzylo/-2,2-dwumetylo-cyklopropanokarboksylan. _

3. Makroemulsja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Zze jako aroms-
tyczne rozpuszczalniki zawiera toluen, etylobenzen, chlorobenzen, kysleny,'alkilobenze-
ny o érednio 9 atomach wggla i/lub ewentualnie podstawiony rodnikami alkilowymi o 1-3
atomach wegla naftalen,

4., Makroemulsja wedlug zastrz. 1, znamienna t ym, 2e jako kwasy za-
wiera kwas fosforowy, kwas cytrynowy i/lub kwas benzoesowy.
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5. Makroemulsja wedtug zastrz. 1, znamienna t ym, ze zawiera fazg ole
jowa rozproszona w fazie wodnej w postaci kro i )
pelek o éredniej $rednicy c¢ ;
e e i 3 y czasteczek wyno-
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