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(57) Abstract

The invention relates to a solid formulation of a plant protection agent. Said formulation is obtained by producing a melt containing
1-80 wt. % of an active agent or a combination of active agents which can be used for plant protection; 20-99 wt. % of at least one
thermoplastic binder with a melting or glass transition temperature of more than 70° C, and 0-20 wt. % additives, the sum of all of these
constituents equalling 100 wt. %, and then pelleting said melt by reducing it to drops in a first stage and setting the drops by means of
cooling in a second stage.

(57) Zusammenfassung

Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels erhdltlich durch Herstellung einer Schmelze enthaltend 1-80 Gew.—~% eines im
Pflanzenschutz verwendbaren Wirkstoffs oder einer Kombination solcher Wirkstoffe, 20-99 Gew.—% mindestens eines thermoplastischen
Bindemittels mit einer Schmelz~ oder Glastemperatur von mehr als 70 °C, 0-20 Gew.—% Additive, wobei die Summe aller Inhaltsstoffe
gleich 100 Gew.—% ist und anschlieBender Pastillierung, indem man in einem ersten Schritt die Schmelze zu Tropfen zerteilt und diese in
einem zweiten Schritt durch Abkiihlen verfestigt.
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Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels
Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine feste Zubereitung
eines Pflanzenschutzmittels erhaltlich durch Herstellung einer
Schmelze enthaltend

1-80 Gew.-%eines im Pflanzenschutz verwendbaren Wirkstoffs oder
einer Kombination solcher Wirkstoffe
20-99 Gew.-%mindestens eines thermoplastischen Bindemittels mit
einer Schmelz- oder Glastemperatur von mehr als 700C
0-20 Gew.~-%Additive,

wobei die Summe aller Inhaltsstoffe gleich 100 Gew.-% ist und an-
schlieBender Pastillierung, indem man in einem ersten Schritt die
thermoplastische Schmelze zu Tropfen zerteilt und diese in einem
zweiten Schritt durch Abkluhlen verfestigt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung einer festen Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels, da-
durch gekennzeichnet, daB man mindestens einen Wirkstoff, minde-
stens ein thermoplastisches Bindemittel mit einer Schmelz- oder
Glastemperatur von mehr als 700 C und gegebenenfalls ubliche Addi-
tive zu einem thermoplastischen Gemisch aufschmilzt, die Schmelze
zu Tropfen zerteilt und diese in einem zweiten Schritt durch Ab-
ktthlen verfestigt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man eine feste Zubereitung eines Pflanzen-
schutzmittels zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, uner-
winschtem Pflanzenwuchs, unerwiinschtem Insekten- oder Milbenbe-
fall und/oder zur Regulation des Wachstums von Pflanzen in fester
oder geldster Form verwendet und auf Pflanzen, deren Lebensraum
oder auf Saatgut einwirken 1a8t.

Wirkstoffhaltige Zubereitungen, die durch Schmelzextrusion herge-
stellt werden, sind allgemein bekannt. Das Extrudieren von wirk-
stoffhaltigen Schmelzen wasserldslicher Polymere, vorzugsweise
von Copolymeren des Vinylpyrrolidons, ist in der EP-A 240 904 und
der EP-A 240 906 beschrieben. In EP-A 596 203 werden feste Zu-
bereitungen von Pflanzenschutzmitteln mit verzdgerter Wirkstoff-
abgabe erwahnt.
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WO 92/15197 beschreibt die Herstellung wasserdispergierbarer,
schnell freisetzender Pflanzenschutzgranulate. Der Pflanzen-
schutzwirkstoff wird zusammen mit wasserldslichen Fillmitteln
z.B. Harnstoff, Zuckeralkoholen, sogenannten “heat-activated-bin-
ders” (ethoxylierte Alkylphenole oder Ethylenoxid/Propylenoxid-
Blockcopolymere) und verschiedenen Hilfsstoffen (anionische Ten-
side, Sprengmittel, Fillstoffe etc.) zur Formgebung bei 50-130°C
beispielsweise durch ein Sieb extrudiert.

In WO 93/25074 werden wasserdispergierbare Pflanzenschutzgranu-
late offenbart, die neben der Aktivkomponente und verschiedenen
Additiven insbesondere Polyethylenglykole und Ethylenoxidgruppen-
enthaltende Tenside aufweisen.

In WO 94/08455 wird die Co-Extrusion von Pflanzenschutzmitteln
mit Polyvinylpyrrolidon, anschliefendem Kihlen, Brechen und Mah-
len beschrieben. Das gemahlene Extrudat wird gesiebt und ggf. ta-
blettiert.

WO 94/23579 beschreibt die Verwendung derartiger fester Konzen-
trate zur Herstellung wassriger Dispersionen von Pyrethroid-In-
sektiziden.

WO 94/08455 beschreibt die Schmelzextrusion von Pflanzenschutz-
wirkstoffen mit Polyvinylpyrrolidon als Bindemittel, allerdings
wird die austretende Schmelze keinem anschlieBenden Formgebungs-
schritt unterworfen. Die erkaltete Schmelze wird gebrochen,
gemahlen und gesiebt. Dieser ProzeBR ist aufwendig, kosteninten-
siv, fluhrt zur Staubentwicklung und ergibt ein nicht abriebfe-
stes, uneinheitliches Bruchgranulat. :

WO 93/25074 erwdhnt die Mdglichkeit einer Konfektionierung
mittels Rotoformer®. Als Bindemittel wird in allen Beispielen
Polyethylenglykol verwendet. Die Nachstellungen der Rezepturen
mit den Wirkstoffen Diuron - analog zu WO 93/25074, Seite 26,

‘Beispiel 14, - und Kresoxim-methyl (IUPAC name: methyl methoxy-

imino-oa- (o-tolyloxy)-o-tolylacetate) ergaben prinzipiell keine
"festen Ldsungen”, d.h. enthielten den Wirkstoff nicht molekular-
dispers in der Matrix verteilt. Die nachgestellten Formulierungen
sind truUbe, zumeist weiche Pulveragglomerate, die sich im Ver-
gleich zu den erfindungsgemdfBen Formulierungen nur langsam und
unvollstdndig in Wasser dispergieren lassen.

Weiterhin ist bekannt, daB durch Schmelzextrusion pharmazeutische
Wirkstoffe in Verbindung mit Polymeren zu verschiedenartigen fe-
sten Formen verarbeitet werden kénnen (EP~A 0358 105, EP-A 0240
904). Beschrieben ist die kontinuierliche Formgebung mittels Ka-
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lander und HeiBabschlag. Niedrigviskose Schmelzen, wie sie zum
Beispiel beil hochwirkstoffhaltigen Formulierungen oder Formulie-
rungen mit preiswerten Zuckern etc. erhalten werden kdénnen, las-
sen sich mit den bekannten Verfahren nur schwierig verarbeiten,
da es zu Verklebungen kommt. Weiterhin steht bei den bekannten
Verfahren nur eine beschradnkte WarmelUbertragungsfléache pro Pro-
duktmenge zur Verfugung, was beim scale up Probleme bereiten
kann.

Bekannt ist die Pastillierung hochviskoser Schmelzen mit Hilfe
eines Rotoformers®. pPastillen sind feste Formkérper, die dadurch
entstehen kénnen, daR eine hochviskose Masse beim Durchtritt
durch eine oder mehrere Offnungen in tropfenartige Teilmengen
aufgeteilt wird, die anschlieBend z.B. auf einer bewegten Trans-
portfldche zu festen Formkdérpern abgekthlt werden. Dieses Verfah-
ren ist Stand der Technik und wird z.B. von der Firma Sandvik
Process Systems GmbH, Stuttgart als Rotoformer® verkauft (Us

4,279,579) .

Ein Problem stellt die Pastillierung von hochwirkstoffhaltigen,
niedrigviskosen Schmelzen dar, da diese bei der Formgebung zu fe-
sten Zubereitungen von Pflanzenschutzmitteln nicht ausreichend
erharten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung einer
homogenen, nicht zur Verklebung neigenden, schnell und feinteilig
dispergierenden Pflanzenschutzmittelfestformulierung, die eine
hohe Lagerstabilitat aufweisen sollte.

Die Aufgabe wurde geldst durch die eingangs beschriebene
Zusammensetzung.

Generell kommen Wirkstoffe in Betracht, die sich unter den Verar-
beitungsbedingungen bei der Herstellung der Schmelze nicht zer-
setzen.

Die Menge der Wirkstoffkomponenten in der Gesamtzubereitung kann
je nach Wirksamkeit, Freisetzungsgeschwindigkeit und Dispergier-
barkeit in weiten Grenzen variieren. So kann der Wirkstoffgehalt
im Bereich von 1-80 Gew.-%, vorzugsweise von 20-80 Gew.-%,
bezogen auf die gesamte Zubereitung, liegen. Die einzige Bedin-
gung ist, daB die Zubereitung noch thermoplastisch verarbeitbar
ist.
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Der Wirkstoff liegt vorteilhaft in Form einer ”“festen L&sung” ,
d.h. molekulardispers verteilt in der Matrix des Bindemittels

vor.

Als Bindemittel kommen grundsatzlich polymere oder nieder-
molekulare Bindemittel in Betracht, die sich thermoplastisch zer-
setzungsfrei verarbeiten lassen und zusammen mit dem Wirkstoff
und anderen Zusdtzen nicht zu kaltem Fluf neigende feste Formen
ergeben. Erfahrungsgem&B sind dies Substanzen, die eine Schmelz-
(mp) oder Glastemperatur (Tg) von mehr als 70°C, beispielsweise
80°C bis etwa 200°C (bei weichmachenden Wirkstoffen oder Zusdtzen
auch hoéher) besitzen.

Im folgenden sind die Glastemperaturen (Tg) ausgewdhlter Binde-
mittel zusammengestellt:

thermoplastische Bindemittel Tg (°C)

Polyvinylpyrrolidon mit dem K-Wert 30 175, Zers.
Luviskol® K 30, BASF

Polyvinylpyrrolidon mit dem K-Wert 12 96, Zers.
Kollidon® 12 PF, BASF

Copolymer aus N-Vinylpyrrolidon und 100-105, Zers.
Vinylacetat im Massenverhaltnis VP/VA

= 60/40 mit dem K-Wert 30
Luviskol® VA 64, BASF

Um bei Raumtemperatur feste, lagerstabile Formen zu erhalten,
sollte in der Regel der Schmelzpunkt bzw. die Glastemperatur des
thermoplastischen Bindemittels oberhalb von 700C, bevorzugt >800C
und besonders bevorzugt >900 C liegen. Vor allen Dingen dann, wenn
Wirkstoff und Bindemittel teilweise oder vollstédndig eine feste
Losung bilden, denn in diesen Fdllen wird die Glastemperatur bzw.
der Schmelzpunkt deutlich erniedrigt. Dieses Verhalten wird bei
niedrigschmelzenden Wirkstoffen besonders deutlich.

Vorteilhafterweise sollte das Bindemittel bei wasserdispergier-
baren instant-release-Granulaten wasserldslich oder wasserdisper-
gierbar sein. AuBerdem sollten sich Wirkstoff und Bindemittel
Ublicherweise homogen verarbeiten lassen, d.h. es sollte keine
Phasentrennung im fllUssigen Zustand auftreten. Im Idealfall gilt
dies auch fur die erkaltete feste Phase (feste Lbsung). Das Bin-
demittel sollte also zum einen wasserléslich oder in wéssriger,
neutraler Loésung quellbar sein und zum anderen auch die Fahigkeit
besitzen, hydrophobe Wirkstoffe zu ldsen.

Beispiele fir geeignete Bindemittel sind:
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Polyvinylpyrrolidon (PVP), Copolymere von N-Vinylpyrrolidon (NVP)
und Vinylestern, insbesondere Vinylacetat, Copolymerisate von
Vinylacetat und Crotonsaure, teilverseiftes Polyvinylacetat,
Polyvinylalkohol, Polvhydroxyalkylacrylate ( z.B. C;- oder
C,-Alkyl), Polyhydroxyalkylmethacrylate ( z.B. Ci- oder C-Alkyl),
Polyacrylate und Polymethacrylate (Eudragit-Typen), Copolymere
von Methylmethacrylat und Acrylsdure, Celluloseester, Cellulos-
eether, insbesondere Methylcellulose und Ethylcellulose, Hydro-
xyalkylcellulosen, insbesondere Hydroxypropylcellulose, Hydroxy-
alkyl-Alkylcellulosen, insbesondere Hydroxypropyl-Ethylcellulose,
Cellulosephthalate, insbesondere Celluloseacetatphthalat und Hy-
droxypropylmethylcellulosephthalat, und Mannane, insbesondere Ga-
lactomannane. Die K-Werte (nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie
13 (1932), Seiten 58 bis 64 und 71 und 74) der Polymere liegen im
Bereich von 10 bis 100, vorzugsweise 12 bis 70, insbesondere 12
bis 35, fdr PVP > 17, insbesondere 20 bis 35.

Bevorzugte polymere Bindemittel sind Polyvinylpyrrolidon (PVP),
Copolymere von N-Vinylpyrrolidon (NVP) und Vinylestern, ins-
besondere Vinylacetat, Copolymere von Vinylacetat und Croton-
sdure, teilverseiftes Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyhy-
droxyalkylacrylate(C;- oder Cp-Alkyl), Polyhydroxyalkyl-meth-
acrylate(C;- oder Cy-Alkyl), Polyacrylate und Polymethacrylate
(Eudragit-Typen), Copolymerisate von Methylmethacrylat und Acryl-
sdure.

Besonders bevorzugte polymere Bindemittel sind ein oder mehrere
Polyvinylpyrrolidone und/oder ein oder mehrere Copolymere von N-
Vinylpyrrolidon.

Das polymere Bindemittel sollte in der Regel in der Gesamt-
mischung aller Komponenten im Bereich von 200 bis 1800 C, vorzugs-
weise 600 bis 1300 ¢ erweichen oder schmelzen. Die Glaslbergangs-
temperatur der Mischung wird daher Ublicherweise unter 1800 C,
vorzugsweise unter 1309 C liegen.

Erforderlichenfalls wird sie durch tUbliche, weichmachende Hilfs-
stoffe herabgesetzt. Die Menge an Weichmacher betragt hdchstens
20, im allgemeinen 0,5 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches,damit lagerstabile
Pflanzenschutzmittelfestformulierungen gebildet werden, die kei-
nen kalten FluB zeigen. Beispiele fir derartige Weichmacher sind:
langkettige Alkohole, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin,
Trimethylolpropan, Triethylenglykol, Butandiole, Pentanole, wie
Pentaerythrit, Hexanole, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole,
Polyethylen-propylenglykole, Silicone, aromatische Carbonsiure-
ester (z.B. Dialkylphthalate, Trimellithsdureester, Benzoesdure-
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ester, Terephthalsdureester) oder aliphatische Dicarbonsdureester
(z.B. Dialkyladipate, Sebacinsdureester, Azelainsdureester, Zi-
tronen- und Weinsdureester), Fettsdureester, wie Glycerinmono-,
Glycerindi- oder Glycerintriacetat, Fettsdureglyceride oder
Natriumdiethylsulfosuccinat.

Vorzugsweise aber enthdlt das Gemisch keinen Weichmacher.

Fir eine effiziente biologische Wirkung der erfindungsgemafBen Zu-
bereitung ist teilweise der Zusatz von oberflédchenaktiven Sub-
stanzen angebracht. Als oberflédchenaktive Stoffe kommen die
Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon-
sduren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalin-
sulfonsdure, sowie von Fettsdure, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten,
Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze
sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octadecanole oder Fettalkohol-
glycolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin
und seinen Derivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des
Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Form-
aldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-,
Octyl- oder Nonylphenol, Alkylphenocl oder Tributylphenyl-polygly-
colether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettal-
koholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxy-
ethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycol-
etheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen, Methylcellulose,
Fettalkoholethoxylate, Oxoalkoholethoxylate, Fettsdureamid-
ethoxylate, Fettaminethoxylate, Alkylpolyglykoside, Propylenoxid-
Ethylenoxid-Blockpolymerisate, Fettsdureethoxylate, Poly-
carboxylate auf der Basis Maleinsdure und/oder Acrylsaure, Ethy-
lendiaminethoxylate und -propoxylate, aminierte Fettalkoholetho-
xylate, Fettalkoholethoxylatsulfate und gemischte Ethylendiamine-
thoxylatepropoxylate in Betracht.

Als Zusdtze kommen Fill- oder Hilfsstoffe in Betracht, die die
Freisetzung beschleunigen (Sprengmittel, Dochtsubstanzen), Sub-
stanzen, die die Dispergierfahigkeit verbessern oder die Disper-
sion stabilisieren (z.B. anionische Tenside) oder auch extru-
sionstechnische Hilfsmittel, wie Schmiermittel oder Fliefregu-
liermittel. Farbstoffe, wie Azofarbstoffe, organische oder anor-
ganische Pigmente oder Farbstoffe natirlicher Herkunft, wobeil an-
organische Pigmente in einer Konzentration von 0,001 bis 10,
vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Formulierung eingesetzt werden, koénnen dem Gemisch zur Herstel-
lung der Formulierung hinzugefiigt werden, ebenso Stabilisatoren,
wie Antioxidanzien, Lichtstabilisatoren, Hydroperoxid-Vernichter,
Radikalfénger.
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Ferner kénnen Netz-, Konservierungs-, Adsorptions-, Formentrenn-
und Treibmittel zugesetzt werden (vgl. z.B. R.Voigt, Lehrbuch der
Pharmazeutischen Technologie, VCH-Verlag, Weinheim, S.178-185,
1987).

Einzige Voraussetzung flr die Eignung von Hilfsstoffen ist eine
ausreichende Temperaturstabilitat.

Die Erfindung umfaBt auch ein Verfahren zur Herstellung einer fe-
sten Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels, das dadurch gekenn-
zelichnet ist, daB man mindestens einen Wirkstoff, mindestens ein
thermoplastisches Bindemittel mit einer GlasulUbergangstemperatur
oberhalb von 700C und gegebenenfalls Ubliche Additive zu einem
plastischen Gemisch aufschmilzt und die Schmelze pastilliert, in-
dem man in einem ersten Schritt die Schmelze zu Tropfen zerteilt
und diese in einem zweiten Schritt durch Abkilhlen verfestigt.

Als Bindemittel kommen die vorstehend genannten, insbesondere
Polyvinylpyrrolidone und/oder Copolymere des N-Vinylpyrrolidons
in Betracht.

Vorteilhaft wird die thermoplastische Schmelze mit Hilfe einer
rotierenden Siebwalze zu Tropfen zerteilt, die durch ein sich be-
wegendes Férderband von der Siebwalze abgenommmen und anschlie-
Bend verfestigt werden.

Die Erfindung umfafit besonders bevorzugt ein Verfahren zur Her-
stellung einer festen Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels,
dadurch gekennzeichnet, daB die Pastillierung mit Hilfe eines Ro-
toformers® erfolgt.

Niedrigviskose Schmelzen, die dadurch gekennzeichnet sind, daf
sie beim Austritt aus dem Extruder besonders schnell erhdrten
oder nur wenig klebrig sind, kénnen alternativ durch rotierende
Messer zu Tropfen zerschlagen und anschlieBend vollstandig abge-
kithlt und ausgehdrtet werden.

Die Verfahrensschritte des Mischens und Aufschmelzens kénnen auf
bekannte Art und Weise durchgefihrt werden, wie beispielsweise in
EP-A-240 904, EP-A-337 256 und EP-A-358 105 beschrieben.

Die Komponenten kénnen zuerst vermischt und dann aufgeschmolzen
und homogenisiert werden. Insbesondere bei Verwendung von emp-
findlichen Wirkstoffen hat es sich aber als bevorzugt erwiesen,
zuerst das polymere Bindemittel, gegebenenfalls zusammen mit
Ublichen Additiven, aufzuschmelzen und vorzuvermischen, wobei die
Rihrkessel, Ruhrwerke, Feststoffmischer etc. gegebenenfalls im
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Wechsel betrieben werden, und dann den (die) empfindlichen Wirk-
stoff(e) in ”"Intensivmischern” in plastischer Phase bei sehr
kleinen Verweilzeiten homogen einzumischen. Wirkstoff (e),Binde-
mittel und ggf. Additive kénnen in fester Form, als Harz, als
Lésung oder Dispersion eingesetzt werden.

Das Aufschmelzen und Vermischen erfolgt in einer fir diesen Zweck
ublichen Vorrichtung. Besonders geeignet sind Extruder oder be-
heizbare Behdlter mit Ruhrwerk, z.B. Kneter. Je nach Bedarf kann
die Drehzahl im Kneter temperaturgeregelt eingestellt werden,
d.h. man kann mit niedriger Drehzahl in der Mischstufe arbeiten
und die Drehzahl dann beim Aufschmelzen erhdéhen.

Als Mischapparat sind auch solche Vorrichtungen brauchbar, die in
der Kunststofftechnologie zum Mischen eingesetzt werden. Geei-
gnete Vorrichtungen sind beispielsweise beschrieben in ”“Mixing
and Compounding of Polymers” edited by Ica Manas-Zloczower, Zehev
Tadmor, Carl Hanser-Verlag, Munchen ISBN-Nr.:1 - 56990-156-2. Be-
sonders geeignete Mischapparaturen sind Extruder und dynamische
und statische Mischer, sowie Rihrkessel, einwellige Rihrwerke mit
Abstreifvorrichtungen, insbesondere sogenannte Pastenrthrwerke,
mehrwellige Ruhrwerke, insbesondere PDSM-Mischer, Feststoffmi-
scher sowie vorzugsweise Misch-Knetreaktoren (z.B. ORP, CRP, AP,
DTB der Firma List oder Reactotherm® der Firma Krauss-Maffei oder
Ko-Kneter® der Fa. Buss), Doppelmuldenkneter (Trogmischer) und
Stempelkneter (Innenmischer) oder Rotor/Stator-Systeme (z.B. Dis-
pax® der Firma IKA).

Das Beschicken der Mischvorrichtung kann kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich in tblicher Weise erfolgen. Pulverfdérmige Kompo-
nenten kénnen im freien Zulauf, z.B. Uber eine Differential-
dosierwaage eingefiihrt werden. Plastische Massen kdnnen direkt
aus einem Extruder eingespeist oder uber eine Zahnradpumpe, die
insbesondere bei hohen Viskosit&ten und hohen Dricken von Vorteil
ist, zugespeist werden. Fliussige Medien kénnen uUber ein geeigne-
tes Pumpenaggregat zudosiert werden.

Das Mischen und/oder Aufschmelzen kann auch in zwei oder mehreren
diskontinuierlich arbeitenden Vorrichtungen parallel oder im
Wechsel erfolgen, um die nachgeschaltete Ausformvorrichtung
kontinuierlich betreiben zu kdénnen.

Das durch Vermischen und Aufschmelzen des Bindemittels, des Wirk-
stoffes und gegebenenfalls des Additivs oder der Additive
erhaltene Gemisch ist teigig bis z&hfllissig (thermoplastisch) und
daher auch extrudierbar. Die Glasubergangstemperatur des Gemi-
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sches liegt unter der Zersetzungstemperatur aller in dem Gemisch
enthaltenen Komponenten.

Erfindungsgemdf wird das plastische Gemisch zundchst unter
Verwendung beispielsweise eines geeigneten Extrusionswerkzeuges
zu einem fortlaufenden Strang extrudiert. Dabei kdénnen gegebenen-
falls vorhandene Ldsungsmittel und Restfeuchte mittels Vakuum-
pumpe wahrend der Extrusion abgezogen werden. Der Extruder kann
je nach Bedarf Misch-, Knet- und RuUckfuhrelemente enthalten. Die
Form des Extrusionswerkzeuges richtet sich nach der gewlnschten
Form. Beigpielsweise sind Rundlochwerkzeuge oder Coextrusions-
werkzeuge, wie Werkzeuge mit kreisring-spaltfdérmigem Austritts-
gquerschnitt geeignet. Coextrusionswerkzeuge dienen zur Herstel-
lung mindestens zweischichtiger, offener oder geschlossener For-
men. Eine der Schichten enth&lt dabei einen Wirkstoff, die andere
Schicht kann wirkstofffrei sein oder gegebenenfalls einen anderen
Wirkstoff enthalten. Weitere Angaben sind der WO-A 97/15293 zu
entnehmen.

Vorzugsweise werden jedoch Rundlochdiisen verwendet, wobei das
plastische Gemisch als Strang mit kreisfdérmigem Querschnitt aus-

®

geformt und in den Rotoformer~ oder in eine analoge, zur Herstel-

lung von Pastillen geeignete Apparatur ausgetragen wird.

® 2u verarbeitenden Schmelze

Die Vigkositdt der im Rotoformer
liegt Ublicherweise bei der verwendeten Verarbeitungstemperatur
von 100-2000 C zwischen 20 - 20000 mPas x sec, vorteilhafterweise
zwischen 20 - 5000 mPas x sec. Die in der Schmelze enthaltene
Warme wird beispielsweise (ber ein Kihlband mittels Direktkihlung
abgefihrt. Das derart abgeklhlte Extrudat ist bei Raumtemperatur

i.a. klebfrei und fest.

PVP und NVP Copolymere besitzen relativ hohe Schmelzpunkte bzw.
relativ hohe Glastemperaturen. Diese hochschmelzenden Polymere
werden durch die hohe Wirkstoffkonzentration Uberraschenderweise
derart weich, daB sie als niedrigviskose Schmelze zu Tropfen zer-
teilt werden kénnen, diese nach Abkihlung zu homogenen, lager-
stabilen, nicht verklebenden Formkérpern (Pastillen) erstarren.

Mischungen aus Wirkstoff und PVP bzw. Copolymeren des N-Vinylpyr-
rolidons sind besonders bevorzugt. Es bilden sich zumindestens
teilweise feste Lbsungen aus, die Produkte sind fest, staubarm
und zeigen eine gute Benetzbarkeit. Aufgrund der homogenen, zu-
meist molekulardispersen Verteilung des Wirkstoffs in der
Polymermatrix wird der Wirkstoff bei der Aufldésung der Formulie-
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10
rung in Wasser schnell und fein verteilt, es resultiert zudem
eine stabile Dispersion.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von
einem oder mehreren Bindemitteln aus der Gruppe der Polyvinyl -
pyrrolidone oder der Copolymere des N-Vinylpyrrolidons oder einer
Mischung eines oder mehrerer Polyvinylpyrrolidone mit einem oder
mehreren Copolymeren des N-Vinylpyrrolidons zur Herstellung einer
erfindungsgemdBen festen Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels.

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der
erfindungsgemdBen festen Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels
zur Bekdmpfung von phytopathogenen Pilzen, unerwinschtem
Pflanzenwuchs, Insekten-oder Milbenbefall und/oder zur Regulation
des Wachstums von Pflanzen, wobei man die Zubereitung des Pflan-
zenschutzmittels in fester oder geldster Form auf Pflanzen, deren
Lebensraum oder auf Saatgut einwirken 1&aBt.

Das erfindungsgemé&fe Verfahren ist beispielsweise zur Verarbei-
tung von Pflanzenschutzwirkstoffen mit herbizider, fungizider,
insektizider, acarizider und wachstumsregulatorischer Wirkung ge-
eignet.

Die folgende Liste von Herbiziden zeigt mdgliche Wirkstoffe auf,
scll aber nicht auf diese beschrankt sein.

Herbizide aus der Klasse der 1,3,4-Thiadiazolen, wie
Buthidazole, Cyprazole

Amide, wie Allidochlor (CDAA), Benzoylprop-ethyl, Bromobutide,
Chlorthiamid, Dimepiperate, Dimethenamid, Diphenamid, Etobenzanid
(Benzchlomet), Flamprop-methyl, Fosamin, Isoxaben, Monalide,

Naptalame, Pronamid (Propyzamid), Propanil

Aminophosphorsduren, wie Bilanafos, (Bialaphos), Buminafos,
Glufosinate—-ammonium, Glyphosate, Sulfosate

Aminotriazolen, wie Amitrol

Anilide, wie Anilofos, Mefenacet

Aryloxyalkansduren wie 2,4-D, 2,4-DB, Clomeprop, Dichlorprop,
Dichlorprop-P, Dichlorprop-P (2,4-DP-P), Fenoprop (2,4,5-TP),

Fluoroxypyr, MCPA, MCPB, Mecoprop, Mecoprop-P, Napropamide,
Napropanilide, Triclopyr
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Benzoesduren, wie Chloramben, Dicamba

Benzothiadiazinonen, wie Bentazon

Bleacher, wie Clomazone (Dimethazone), Diflufenican, Fluoro-
chloridone, Flupoxam, Fluridone, Pyrazolate, Sulcotrione (Chlor-
mesulone)

Carbamaten, wie Asulam, Barban, Butylate, Carbetamid, Chlorbufam,
Chlorpropham, Cycloate, Desmedipham, Diallate, EPTC, Esprocarb,
Molinate, Orbencarb, Pebulate, Phenisopham, Phenmedipham, Pro-
pham, Prosulfocarb, Pyributicarb, Sulfallate (CDEC), Terbucarb,
Thiobencarb (Benthiocarb), Thiocarbazil, Triallate, Vernolate

Chinolinsduren, wie Quinclorac, Quinmerac

Chloracetaniliden, wie Acetochlor, Alachlor, Butachlor, Butena-
chlor, Diethatyl ethyl, Dimethachlor, Metazachlor, Metolachlor,
Pretilachlor, Propachlor, Prynachlor, Terbuchlor, Thenylchlor,
Xylachlor

Cyclohexenonen, wie Alloxydim, Caloxydim, Clethodim, Cloproxydim,
Cycloxydim, Sethoxydim, Tralkoxydim, 2-{1-[2-(4-Chlorphenoxy)pro-
pyloxyiminolbutyl}’3-hydroxy-5- (2H-tetrahydrothiopyran-3-y1) -
2-cyclohexen-1-on

Dichlorpropionsduren, wie Dalapon

Dihydrobenzofurane, wie Ethofumesate

Dihydrofuran-3-one, wie Flurtamone

Dinitroaniline, wie Benefin, Butralin, Dinitramin, Ethalfluralin,
Fluchloralin, Isopropalin, Nitralin, Oryzalin, Pendimethalin,

Prodiamine, Profluralin, Trifluralin

Dinitrophenole, wie Bromofenoxim, Dinoseb, Dinoseb-acetat, Dino-
terb, DNOC

Diphenylether, wie Acifluorfen-sodium, Aclonifen, Bifenox, Chlor-
nitrofen (CNP), Difenoxuron, Ethoxyfen, Fluorodifen, Fluoroglyc-
ofen-ethyl, Fomesafen, Furyloxyfen, Lactofen, Nitrofen, Nitroflu-
orfen, Oxyfluorfen

Dipyridylene, wie Cyperquat, Difenzoguat-methylsulfat, Diquat,
Paraquat dichlorid
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Harnstoffe, wie Benzthiazuron, Buturon, Chlorbromuron, Chloroxu-
ron, Chlortoluron, Cumyluron, Dibenzyluron, Cycluron, Dimefuron,
Diuron, Dymron, Ethidimuron, Fenuron, Fluormeturon, Isoproturon,
Isouron, Karbutilat, Linuron, Methabenzthiazuron, Metobenzuron,
Metoxuron, - Monolinuron, Monuron, Neburon, Siduron, Tebuthiuron,
Trimeturon

Imidazole, wie Isocarbamid

Imidazolinone, wie Imazamethapyr, Imazapyr, Imazaquin, Imazetha-
benz-methyl (Imazame), Imazethapyr

Oxadiazole, wie Methazole, Oxadiargyl, Oxadiazon

Oxirane, wie Tridiphane

Phenole, wie Bromoxynil, Ioxynil

Phenoxyphenoxypropionsdureester, wie Clodinafop, Cyvhalofop-butyl,
Ciclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fenoxaprop-p-ethyl, Fenthia-
propethyl, Fluazifop-butyl, Fluazifop-p-butyl, Haloxyfop-ethoxy-
ethyl, Haloxyfop-methyl, Haloxyfop-p-methyl, Isoxapyrifop, Propa-
quizafop, Quizalofop-ethyl, Quizalofop-p-ethyl, Quizalofop-
tefuryl

Phenylessigsduren, wie Chlorfenac (Fenac)

Phenylpropionsduren, wie Chlorophenprop-methyl
Protoporphyrinogen-IX-Oxydase-Hemmer, wie Benzofenap, Cinidon-
ethyl, Flumiclorac-pentyl, Flumioxazin, Flumipropyn, Flupropacil,
Fluthiacet-methyl, Pyrazoxyfen, Sulfentrazone, Thidiazimin

Pyrazole, wie Nipyraclofen

Pyridazine, wie Chloridazon, Maleic hydrazide, Norflurazon, Pyri-
date

Pyridincarbonsduren, wie Clopyralid, Dithiopyr, Picloram, Thiazo-
pyr

Pyrimidylethern, wie Pyrithiobacsdure, Pyrithiobac-sodium,
KIH-2023, KIH-6127

Sulfonamide, wie Flumetsulam, Metosulam
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Sulfonylharnstoffe, wie Amidosulfuron, Azimsulfuron, Bensulfuron-
methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Cyclosul-
famuron, Ethametsulfuron methyl, Ethoxysulfuron, Flazasulfuron,
Halosulfuron-methyl, Imazosulfuron, Metsulfuron-methyl, Nicosul-
furon, Primisulfuron, Prosulfuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Rimsul-
furon, Sulfometuron-methyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron,
Tribenuron-methyl, Triflusulfuron-methyl

Triazine, wie Ametryn, Atrazin, Aziprotryn, Cyanazine, Cyprazine,
Desmetryn, Dimethamethryn, Dipropetryn, Eglinazin-ethyl, Hexazi-
non, Procyazine, Prometon, Prometryn, Propazin, Secbumeton, Sima-
zin, Simetryn, Terbumeton, Terbutryn, Terbutylazin, Trietazin

Triazinone, wie Ethiozin, Metamitron, Metribuzin
Triazolcarboxamide, wie Triazofenamid
Uracile, wie Bromacil, Lenacil, Terbacil

Verschiedene, wie Benazolin, Benfuresate, Bensulide, Benzofluor,
Butamifos, Cafenstrole, Chlorthal-dimethyl (DCPA), Cinmethylin,
Dichlobenil, Endothall, Fluorbentranil, Mefluidide, Perfluidone,
Piperophos.

Die folgende Liste von Verbindungen mit wachstumsregulatorischer
Wirkung zeigt mdgliche Wirkstoffe aus dieser Gruppe auf, soll
aber nicht auf diese beschréankt sein.

Verbindungen mit wachstumsregulatorischer Wirkung, wie

1-Naphthylacetamid, 1-Naphthylessigsdure, 2-Naphthyloxyessig-
sdure, 3-CPA, 4-CPA, Ancymidol, Anthrachinon, BAP, Butifos; Tri-
bufos, Butralin, Chlorflurenol, Chlormequat, Clofencet, Cyclani-
lide, Daminozide, Dicamba, Dikegulac sodium, Dimethipin, Chlorfe-
nethol, Etacelasil, Ethephon, Ethychlozate, Fenoprop, 2,4,5-TP,
Fluoridamid, Flurprimidol, Flutriafol, Gibberellic acid, Gibbe-
rillin, Guazatin, Imazalil, Indolylbuttersdure, Indolylessig-
sdure, Karetazan, Kinetin, Lactidichlor-ethyl, Maleic hydrazide,
Mefluidide, Mepiquat-chlorid, Naptalam, Paclobutrazole, Prohexa-
dione calcium, Quinmerac, Sintofen, Tetcyclacis, Thidiazuron,
Triiodobezoicacid, Triapenthenol, Triazethan, Tribufos, Trinexa-
pacethyl, Uniconazole.

Die folgende Liste von Fungiziden zeigt mégliche Wirkstoffe auf,
soll aber nicht auf diese beschrankt sein.
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Fungizide aus der Klasse

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl-
dithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Zinkethylenbisdithio-
carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangan-Zink-ethylendia-
min-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulfide, Ammoniak-
Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat), Ammoniak-Kom-
plex von Zink- (N,N’-propylen-bis-dithiocarbamat), Zink-(N,N’-pro-
pylenbis~dithiocarbamat), N,N’-Polypropylen-bis-(thio-
carbamoyl)disulfid;

Nitroderivate, wie Dinitro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat,
2-sec-Butyl-4,6-dinitrophenyl-3,3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu-
tyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsaure-
di-isopropylester;

heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat,
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, O,0-Diethyl-phthalimi -
dophosphonothiocat, 5-Amino-1-[bis- (dimethylamino) -

phosphinyl] -3-phenyl-1,2,4- triazol, 2,3-Dicyano-1,4-dithioant-
hrachinon, 2-Thio-1,3-dithiolo[4,5~blchinoxalin, 1-(Butyl-
carbamoyl) -2-benzimidazol-carbaminsduremethylester, 2-Methoxycar-
bonylamino-benzimidazol, 2-(Furyl-(2))-benzimidazol,
2-(Thiazolyl-(4))-benzimidazol, N-(1,1,2,2-Tetrachlorethyl-

thio) -~tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio~-tetrahydrophtha-
limid, N-Trichlormethylthio-phthalimid,
N-Dichlorfluormethylthio-N’,N’-dimethyl-N-phenyl-schwefelsdure-
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,3~thiadiazol, 2-Rhodan-
methylthiobenzthiazol, 1,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol,

4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin-2-
thio-1-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Di-
hydro-5-carboxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin, 2,3-Dihydro-5-carb-
oxanilido-6-methyl-1,4-oxathiin-4,4-dioxid, 2-Methyl-5,6-di-
hydro-4H-pyran-3-carbonsdure-anilid, 2-Methyl-furan-3-carbon-
sdureanilid, 2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsdureanilid, 2,4,5-Trime-
thyl-furan-3-carbonsdureanilid, 2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsdure-
cyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5-dimethyl-fu-
ran-3-carbonsdureamid, 2-Methyl-benzoesdure-anilid, 2-Iod-benzoe-
sdure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2,2,2-trichlorethylacetal,
Piperazin-1,4-diylbis-1- (2,2,2-trichlorethyl)-formamid,
1-(3,4-Dichloranilino)-1- formylamino-2,2,2-trichlorethan,
2,6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2,6-Dime-
thyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N-[3-(p-tert.-
Butylphenyl)-2-methylpropyl] -cis-2, 6-dimethyl-morpholin, N-[3- (p-
tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl] ~piperidin, 1-[2-(2,4-Dichlor-
phenyl)-4-ethyl-1,3-dioxolan-2-yl—-ethyl]-1H-1,2,4-triazol,
1-[2-(2,4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-1,3-dioxolan-2-yl-
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ethyl]-1H-1,2,4-triazol, N-(n-Propyl)-N-(2,4,6-trichlorphenoxye-
thyl) -N’-imidazol-yl-harnstoff, 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-
dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)-2-butanon, 1-(4-Chlorphen-
oxy)-3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4~-triazol-1-yl1l)-2-butanol,
(2RS,3RS)-1-[3-(2-Chlorphenyl)-2-(4-fluorphenyl)-oxiran-2-y1- -
methyl]-1H-1,2,4-triazol, a-(2-Chlorphenyl)-a-(4-chlor-
phenyl) -5-pyrimidin-methanol, 5-Butyl-2-dimethyl-
amino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin, Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyri-
dinmethanol, 1,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol,
1,2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol,

Anilinopyrimidine, wie N- (4, 6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-anilin,
N-[4-Methyl-6-(1l-propinyl) -pyrimidin-2-yl]-anilin,
N-[4-Methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-2-yl] -anilin,

Phenylpyrrole, wie 4-(2,2-Difluor-1,3-benzodioxol-4-yl) -~
pyrrol-3-carbonitril,

Zimtsdureamide, wie 3-(4-Chlorphenyl)-3-(3,4-dimethoxy-
phenyl) —acrylsauremorpholid,

sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat,
3-[3-(3,5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl] -glutarimid,
Hexachlorbenzol, DL-Methyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)-N-fu-
royl(2)-alaninat, DL-N- (2, 6-Dimethyl-phenyl)-N-(2’'-methoxyace-
tyl) —alanin-methyl- ester, N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-
D,L-2-aminobutyrolacton, DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylace-
tyl)-alaninmethylester, 5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlor-
phenyl)-2,4-dioxo-1,3-oxazolidin, 3-[3,5-Dichlorphenyl (-5-methyl-
5-methoxymethyl] -1, 3-oxazolidin- 2,4-dion, 3-(3,5-Dichlor-
phenyl) -1-isopropylcarbamoylhydantoin, N-(3,5-Dichlorphenyl)-1,2-
dimethylcyclopropan-1, 2-dicarbonsdureimid, 2-Cyano-[N-(ethyl-
aminocarbonyl)~2-methoximino] —acetamid, 1-[2-(2,4-Dichlor-
phenyl) -pentyl]-1H-1,2,4-triazol, 2,4-Difluor-a-(1H-1,2,4-tri-
azolyl-l1-methyl) -benzhydrylalkohol, N-(3-Chlor-2,6-dinitro-4-tri-
fluormethyl-phenyl) -5-trifluormethyl-3-chlor-2-aminopyridin,
1-((bis-(4-Fluorphenyl) -methylsilyl)-methyl)-1H-1,2,4-triazol.

Strobilurine, wie Methyl-E-methoxyimino- [a-(o-tolyloxy)-o-to-
lyllacetat, Methyl-E-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)-pyrimidin-4-yl-
oxyl] -phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoxyimino-[oa~- (2-phen-
oxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino-{a-(2,5-dimethyl-
phenoxy) -o-tolyl] ~acetamid,
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der Nucleus, der Index und die Substituenten die folgende Be-
deutung haben:

Q

RI

R n

Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Phenyl, Pyrrolyl, Thienyl,
Furyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl,
Thiazolyl, Thiadiazolyl, Triazolyl, Pyridinyl, 2-Pyrido-
nyl, Pyrimidinyl und Triazinyl;

Phenyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Thiadiazolyl, Oxadiazolyl,
Pyridinyl, Pyrimidinyl und Triazinyl.

=C- oder =-N-;

-C [CO,CH3] =CHOCH3, -C[CO,CH3]=NOCH3, -C[CONHCHj3;]=NOCH3,
—-C [CO,CH3] =CHCH3, -C[CO,CH3]=CHCH;CH3, -C[COCH3]=NOCH3,
-C [COCHCH3] =NOCH3, -N(OCHj3)~CO02CH3, -N(CHj3)-CO2CH3,

~N (CH;CH3) -CO2CH3;

ein C-organischer Rest, welcher direkt oder Uber eine
Oxy-, Mercapto-, Amino-, oder Alkylaminogruppe gebunden
ist; beispielsweise ggf. substituiertes Aryloxy, substi-
tuiertes Hetaryloxy, substituiertes Aryloxymethylen, sub-
stituiertes Hetaryloxymethylen, substituiertes Arylethe-
nylen, substituiertes Hetarylethenylen u.a., siehe WO
96/32015, Seite 6 und 7, wobeli Aryloxy z.B. ein ein- bis
dreikerniges aromatisches Ringsystem ist, enthaltend 6
bis 14 Kohlenstoffringglieder, z.B. Phenyl, Naphthyl und
Anthracenyl, welches Uber ein Sauerstoffatom (—-0-) an das
GerlUst gebunden ist;

wobel Hetaryloxy, z.B. ein 5- oder 6-gliedriger Hetero-
cyclus (Heterocyclyl) ist, enthaltend neben Kohlenstoff -
ringgliedern ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein
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Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauer-
stoff- und/oder Schwefelatome;

Der Zusatz “ggf. subst.” in Bezug auf die cyclischen (ge-
sattigten, ungesdttigten oder aromatischen) Gruppen soll
zum Ausdruck bringen, daB diese Gruppen partiell oder
vollstdndig halogeniert sein kénnen und/oder einen bis
vier (insbesondere einen bis drei) der folgenden Reste

tragen kénnen:

- Cyano, Nitro, Hydroxy, Amino, Carboxyl, Amino-
carbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Haloalkenyl,
Alkenyloxy, Haloalkenyloxy, Alkinyl, Haloalkinyl,
Alkinyloxy, Haloalkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy,
Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkylamino, Dialkyl-
amino, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl-
oxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkyl-
carbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Alkylcarbonyl-N-
alkylamino und Alkylcarbonyl-N-alkylamino, wobei die
Alkylgruppen in diesen Resten vorzugsweise 1 bis 6
Kohlenstoffatome, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome enthalten und die genannten Alkenyl- oder
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8, vorzugsweise
2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatome ent-
halten;

zusammen mit einer Gruppe X und dem Ring Q bzw. T, an den
sie gebunden sind, ein gegebenenfalls substituiertes
bicyclisches, partiell oder vollsténdig ungesdttigtes Sy-
stem, welches neben Kohlenstoffringgliedern ein oder meh-
rere Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und
Stickstoff enthalten kann;

-OC [CO,CH3]1 =CHOCH3, -0C[C0,CH3]=CHCH3,

-0OC [CO,CH3] =CHCH,CH3, -SC[CO,CH3] =CHOCH3,

-SC [CO,CH3] =CHCH3, -SC{[CO,CH3]=CHCH,CH3,

—-N (CH3) C [CO,CH3] =CHOCH;, -N(CH3)C[CO,CH3]=NOCH;3,
-CH,C [CO4CH3] =CHOCH3, -CH,C [CO,CH3] =NOCH3,

—-CH,C [CONHCH3] =NOCHj3 ;

-0-, -S-, =CH-, -HC=,-N= oder =N-;
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n 0, 1, 2 oder 3, wobeli die Reste X verschieden sein kén-
nen, wenn n gréBer als 1 ist;

X Cyano, Nitro, Halogen, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Halogenalkyl,
C1-C4—-Alkoxy, C1-Cs-Halogenalkoxy, C1-Cg-Alkylthio;

fir den Fall, daB n > 1 ist, eine an zwei benachbarte C-
Atome des Phenylrings gebundene C3-Cs-Alkylen-—,
C3~Cg-Alkenylen-, Oxy-Cy;-Cy—alkylen-, Oxy-C;-Cz-alkylen-
oxy—-, Oxy-Cy;-Cg-alkenylen-, Oxy-Cp-Cyg-alkenylenoxy- oder
Butadiendiylgruppe, wobei diese Ketten ihrerseits ein bis
drei der folgenden Reste tragen kdénnen: Halogen,
C1-C4-Alkyl, C1-Cyg-Halogenalkyl, C1-Cy-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkoxy oder C;-C4-Alkylthio,

Strukturen der Verbindungen IA und IB sind in WO 96/32015,
Seite 3 bis 18 ausfihrlich offenbart.

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die
Wirkstoffe IA bzw. IB ein, denen man je nach Bedarf weitere Wirk-
stoffe gegen Schadlinge (z.B. Insekten, Spinntiere oder Nemato-
den) oder Schadpilze oder auch herbizide oder wachstumsregu-
lierende Wirkstoffe oder Dingemittel beimischen kann.

Besondere Bedeutung haben sie filir die Bekdmpfung einer Vielzahl
von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Gemise-
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kiurbisgewdchse), Gerste, Gras,
Hafer, Kaffee, Mais, Obstpflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Wei-
zen, Zierpflanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Samen.

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrank-

heiten:

J Alternaria-Arten an Gemlse und Obst,

U Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemlse, Zier-
pflanzen und Reben,

. Cercospora arachidicola an Erdnlssen,

° Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kirbis-
gewachsen,

. Erysiphe graminis (echter Mehltau) an Getreide,

. Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen,

) Helminthosporium-Arten an Getreide,

° Mycosphaerella-Arten an Bananen,

° Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,

. Plasmopara viticola an Reben,

. Podosphaera leucotricha an Apfeln,

. Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste,
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[ Pseudocercosporella-Arten an Hopfen und Gurken,
L Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken,
. Puccinia-Arten an Getreide,
. Pyricularia oryzae an Reig,
. Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,
. Septoria nodorum an Weizen,
] Uncinula necator an Reben,
. Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie
. Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln.

Die Aufwandmengen der genannten bevorzugten Verbindungen liegen

bei der Verwendung zum Schutz von Kulturpflanzen je nach der Art
des gewlinschten Effektes bei 2 bis 0,1 kg/ha, vorzugsweise 1,25

bis 0,2 kg/ha, insbesondere 0,75 bis 0,3 kg/ha.

Die Aufwandmengen liegen dabei fliir die Verbindungen IA und IB beil
1 bis 0,01 kg/ha, vorzugsweise 0,5 bis 0,02 kg/ha, insbesondere
0,25 bis 0,03 kg/ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an
Mischung von 0,1 bis 100 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 0,5 bis
50 g/100 kg Saatgut, insbesondere 1 bis 10 g/100 kg Saatgut
verwendet.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 1 bis 80, vorzugs-
weise 20 bis 80, besonders bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% einer der
Verbindungen IA bzw. IB oder der Mischung aus den Verbindungen IA

bzw. IB.

Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %,
vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach l1H-NMR- oder HPLC-Spektrum) ein-
gesetzt.

Die Verbindungen IA, IB bzw. ihre Mischungen oder die entspre-
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man die Schad-
pilze, ihren Lebensraum oder die vor Pilzbefall zu schitzenden
Materialien, Pflanzen, Samen, Bdden, Flédchen oder Rdume mit einer
fungizid wirksamen Menge der Mischung bzw. der Verbindungen IA
bzw. IB bei getrennter Ausbringung, behandelt. Die Behandlung
kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze erfolgen.

Die erfindungsgemé&fen Verfahren erlauben die Herstellung einer in
der Regel von organischen Losungsmitteln freien festen Zuberei-
tung eines Pflanzenschutzmittels. Durch das Herstellverfahren
sind die entstandenen Pastillen sehr homogen in der Teilchen-
gréBe, transparent, nahezu kugelfédrmig und besitzen eine glatte,
abriebfreie und nicht zur Verklebung neigende Oberfléchenstruk-
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tur. Das Extrusionsverfahren und das Pastillierungsverfahren ist
staubfrei, da das erhdrtete Extrudat zur Erzielung einer einheit-
lichen Teilchengréfe nicht gemahlen werden muB und somit keine
zus&tzlichen apparativen Vorkehrungen zur Einddmmung wirkstoff -
haltiger Stdube notwendig sind.

Die erfindungsgemdfen Formulierungen haben gegenliber auf Basis
von Polyethylenglykol-haltigen Formulierungen folgende Vorteile:
Sie ergeben abriebfeste, formstabile und nicht klebende Pastil-
len, die in Wasser schnell und feinteilig dispergierbar sind.

Die zuletzt genannten Eigenschaften sind eine notwendige Voraus-
setzung flur die landwirtschaftliche Applikation der Wirkstoffe.
Beim Ansetzen der Spritzbrithe soll der Wirkstoff schnell und
feinteilig dispergiert werden, damit eine mdglichst gleichmédBige
Verteilung der Wirkstoffe auf dem Feld gewdhrleistet ist.

Die erfindungsgemé&fen Formulierungen kénnen neben der Spritz-
applikation auch bei der Streuapplikation eingesetzt werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren hat den Vorteil, daB vor allem
niedrigviskose Schmelzen, die mit dem fir Extrusion bekannten
Stand der Technik Probleme bereiten, mit einem Pastillierungsver-
fahren unproblematisch verarbeitet werden kdénnen.

Mit dem erfindungsgemédfen Verfahren ist es mdglich, besonders
exakt dimensionierte feste Zubereitungen eines Pflanzenschutzmit-
tels herzustellen. Das Verfahren ist preiswert, 1&Rt sehr grofe
Stlickzahlen pro Zeiteinheit erzielen und vermeidet Abfall.

Im folgenden wird das erfindungsgem&fe Verfahren anhand von Bei-
spielen erléautert.

Allgemeine Durchfihrung

Die in den Beispielen angegebenen Mengen an Wirkstoff, Polymeren
und gegebenenfalls Zusatzstoffen (z.B. nichtionische Tenside)
wurden gemischt oder auch separat in einen gleichlaufenden,
dichtkammenden Doppelschneckenextruder ZSK 30 (Firma Werner &
Pfleiderer GmbH, Stuttgart) eingebracht und Uber 12 Temperatur-
zonen extrudiert.

In folgender Tabelle sind Angaben zu dem Temperaturverlauf (°C) in
Extruder (Zone 1 - 12) und Rotoformer® (Walze und Band) der Bei-
spiele 1 und 2 aufgefihrt:
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Zone Zone zZone Zone Walze Band
1 2 3 4-12
Temperatur 20-100 100 120 140-180 | 150 25
(9c)

Die Drehzahl der Schnecken kann im Bereich von 100-300 U/min va-
riiert werden, bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C in der
Foérderzone (Zone 1) und 100-180°C in den Schmelzzonen (Zone 2 -
12) . Der Durchsatz lag bei 10-12 kg/h und die Verweilzeit bei 1-2
min. Der Wirkstoff, das Polymer und die Zusdtze wurden uber
Dosierwaagen am Extrudereingang zugefahren, gefdérdert und aufge-
schmolzen. Lutensol®aT 25 (C1-C1g Fettalkohol mit 25 Ethylenoxid-
einheiten), BASF wurde gegebenenfalls fllUssig zugefahren und mit
Misch- und Knetelementen eingearbeitet. Zudem bestand die Mog-
lichkeit an mehreren Extruderzonen zu entgasen. Die am Extruder-
ende durch eine Dise austretende Schmelze wurde Uber eine Zahn-
radpumpe in die Rotoformerwalze eingetragen. Die rotierende, be-
heizte Walze besitzt einen Siebmantel, aus dessen Perforierung (d
= 1 mm) das geschmolzene Extrudat auf ein gekihltes Fdrderband
aufgetragen wird. Von dort aus gelangt das Produkt Uber eine Ab-
streifvorrichtung in die jeweilige Gebindeform. Die entstandenen
Pastillen haben einen Durchmesser von etwa 1-2 mm. Der Durchsatz
betragt 10-12 kg/h.

Der Rotoformer® (Typ 50.221, Sandvik Process Systems GmbH, Stutt-
gart) besteht aus einer Walze mit 3720 Léchern (d=1lmm) und einem
Fassungsvermdgen von etwa 2 kg Schmelze, die im Abstand von ca. 3
mm Uber einem Kihlband mit 400 mm Bandbreite und 4 m Bandléange
angebracht ist. Die Temperatur der Walze wurde beil 140-180°C ge-
halten, die Bandtemperatur wurde mittels Wasserkihlung auf 20°C
eingestellt und die Bandgeschwindigkeit betrug 30 m/min.

Beigpiel 1

Verschiedene feste Zubereitungen von Pflanzenschutzmitteln unter-
schiedlicher Zusammensetzung A - D wurden wie in der allgemeinen
Durchfihrung beschrieben hergestellt. Die Formulierungen enthiel-
ten als Wirkstoff Kresoxim-methyl (IUPAC name: methyl methoxy-
imino-o- (o-tolyloxy)~-o-tolylacetate), als Bindemittel Luviskol® K
30, Luviskol® VA 64 bzw. als Additiv Lutensol® AT 25.

Die zudosierten Mengen sind der nachfolgenden Tabelle zu entneh-
men.



WO 99/21419 29 PCT/EP98/06682
Formu- Kresoxim— Luviskol® Luviskol® Lutensol®
lierung methyl K 30 VA 64 AT 25

[Gew.-% [Gew.-%] [Gew.-% [Gew.-%
A 50 50 - -
5 B 50 45 5 -
C 50 45 - 5
D 50 45 4.5 0.5
Nach Schmelzextrusion und anschliefender Pastillierung im Roto-
10 former® ergeben die Formulierungen A bis D transparente, harte
und formstabile kugelfdrmige Pastillen mit einer glatten Ober-
fl&che. Der Wirkstoffgehalt der jeweiligen Pastillen wurde
mittels HPLC Uberprift. Nach 3 Monaten Lagerung bei 25°C im zylin-
drischen 25 kg - Gebinde (Durchmesser: 30 cm) bleiben die Pastil-
15 len formstabil. Bei einer dreitdgigen Lagerung bei 45°C bleiben
alle Pastillen formstabil, es tritt kein ZerflieBen (”kalter
FluB”) auf.
Die Dichten der Pastillen wurden mittels Pyknometer mit dem Lése-
20 mittel Pentan bestimmt. Die Schittdichten wurden im Standzylinder
bestimmt.
Formulierung Dichte [g/ml] Schuttdichte [g/ml}
A 1.226 755
25 B 1.222 734
C 1.247 759
D 1.223 723
Zur Bestimmung der KorngrdBenverteilung wurde eine Siebanalyse
30 durchgefthrt. (Lit.: ”“Ullmanns Encyclopddie der technischen Che-
mie” 4. Auflage, Band 5, Analysen- und MeBRverfahren, VCH
Weinheim, 1980, S. 726-738.)
Maschen- Formulierung |Formulierung |Formulierung |Formulierung
35 |weiten A B C D
[mm] [Massenan- [Massenan- [Massenan- [Massenan-
teil in %] teil in %] teil in %] teil in %]
> 3.0 0 0 0 0
2.0-3.0 5.18 0.96 2.29 4.36
40 [1.6-2.0 90.11 74.19 85.57 88.49
1.25-1.6 4.71 22.60 11.75 7.15
1.0-1.25 0 2.25 0.39 0
0.5-1.0 0 0 0 0
<0.5 0 0 0 0

45
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Es ergeben sich durch die Konfektionierung mittels Rotoformer®

sehr einheitliche Formulierungen.

Die gewogenen arithmetischen Mittel ergeben sich aus den
mittleren Maschenweiten (d: mittlerer Aquivalentdurchmesser, w:

Massenanteil) :
d =2 wy d;
Formulierung |Formulierung |{Formulierung |Formulierung
A B C D
d [mm] 1.82 1.71 1.77 1.78

Beispiel 2

Rezepturen aus WO 93/25074, Seite 26 und 27, Beispiel 14 und 16,
die als Bindemittel Polyethylenglykol (PEG) 8000 enthalten, wur-
den in einem Vergleichsversuch in den Formulierungen E ( Wirk-
stoff Kresoxim-methyl )und F nachgestellt
und in ihrer Dispergierfdhigkeit mit den erfindungsgemafen Formu-
lierungen A bis D mit dem Polyvinylpyrrolidon Luviskol® K30 als
Bindemittel verglichen.

( Wirkstoff Diuron )

5g Wirkstoff wurden in einer Petrischale zu 5 g geschmolzenem
BRindemittel PEG 8000 gegeben, wobei die Temperatur des Gemisches
zwischen 900 und 1109C gehalten wurde. Mit Hilfe einer Pasteurpi-
pette wurden Tropfen mit einem Durchmesser von 1 bis 2 mm Durch-
messer auf eine Chromedelstahlplatte transferiert und auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Mit dieser Methode wurde eine ausreichende
Menge Pastillen hergestellt, um Versuche zur Dispergierbarkeit
durchfihren zu koénnen.

Die Dispergierféhigkeit wurde folgendermaBen bestimmt:

1.0 g einer Siebfraktion (1.6-2mm) der jeweiligen Formulierung
wird unter Rihren (Magnetrihrwerk Ikamag RET-G, Janke & Kunkel
CmbH & Co.KG., Staufen, Germany; Teflonrihrer 1 = 4 cm)
1 1 GlasgefdB mit einem Durchmesser von 10 c¢m mit 1000 ml Lei-

in ein

tungswasser (T = 20°C) bei einer Rihrgeschwindigkeit von 800 U/min
eingetragen Nach 10 min wird uber 300u und
160pn-Siebe abfiltriert und der Siebrickstand in Gew.% bezogen auf
(1.0g) ermittelt.

(0.1% ige Dispersion).

die Ausgangsmenge

Formulierung Kresoxim- Luviskol® [ Luviskol® | Lutensol®
methyl K 30 VA 64 AT 25
[Gew. -%] [Gew.-% [Gew.-%] [Gew. %]
A 50 50 - -
B 50 45 5 -
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Formulierung Kresoxim- Luviskol® Luviskol® |Lutensol®
methyl K 30 VA 64 AT 25
[Gew.-%] [Gew.-% [Gew.-%] [Gew.-%]
C 50 45 - 5
5 D 50 45 4.5 0.5
Formulierung Kresoxim- Diuron PEG 8000
methyl
10 [Gew.-%] [Gew.-% [Gew.-%
E 50 - 50 _
F - 50 50 -
Formulierung Siebrickstand 300u Siebrickstand 160u
15 [ %] [ %]
A 0 0
B 1 1
C 6 8
D 0 0
20 E 46 47
F 60 61

25

30

35

40

45

Die Formulierungen E und F enthalten das Bindemittel Polyethylen-
glykol PEG 8000. Die nach WO 93/25074 nachgestellten Pastillen

sind trUbe Pulveragglomerate, die den Wirkstoff in kristalliner
Form enthalten. Die Pastillen aus Formulierung E sind zudem bei

d.h. sie verbacken und sind nicht riesel-

Raumtemperatur klebrig,
fdhig.

Die Formulierungen A - D enthalten als Bindemittel Polyvinyl-
pyrrolidon und ergeben transparente, harte, nicht klebrige und
formstabile kugelfdrmige Pastillen mit einer glatten Oberfléache.
Der Wirkstoffgehalt der jeweiligen Pastillen wurde mittels HPLC
Uberpruft. Der Wirkstoff liegt molekulardispers verteilt vor und
148t sich schnell und feinteilig in Wasser dispergieren. Die Sie-
brickstédnde bei den Formulierungen A - D sind nach 10 mindtigem
RiUhren vernachlédssigbar gering (0-8%), wdhrend die Pastillen der
Formulierungen E und F sehr langsam dispergieren und einen hohen
Grobanteil aufweisen (47-61%).
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Patentansprliche
1. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels erhéltlich
5 durch Herstellung einer Schmelze enthaltend

1-80 Gew.-% eines im Pflanzenschutz verwendbaren
Wirkstoffs oder einer Kombination solcher
Wirkstoffe
10 20-99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Binde-
mittels mit einer Schmelz- oder Glastemperatur
von mehr als 700C
0-20 Gew.-% Additive,

15 wobei die Summe aller Inhaltsstoffe gleich 100 Gew.-% ist und
anschlieBender Pastillierung, indem man in einem ersten
Schritt die thermoplastische Schmelze zu Tropfen zerteilt und
diese in einem zweiten Schritt durch Abkihlen verfestigt.

20 2. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 1
erhdltlich durch Schmelzextrusion und anschlieBender
Pastillierung.

3. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 1

25 oder 2, wobei man die thermoplastische Schmelze mit Hilfe

einer rotierenden Siebwalze zu Tropfen zerteilt und diese an-
schlieBend auf einer bewegten Transportflédche zu festen Form-
kdérpern abkuihlt.

30 4. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 1
bis 3 enthaltend als Bindemittel ein oder mehrere Polyvinyl-
pyrrolidone.

5. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 1

35 bis 3 enthaltend als Bindemittel ein oder mehrere Copolymere

des N-Vinylpyrrolidons.

6. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 1
bis 3 enthaltend als Bindemittel eine Mischung aus ein oder
40 mehreren Polyvinylpyrrolidonen und ein oder mehreren
Copolymeren des N-Vinylpyrrolidons.

7. Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 1
bis 6 enthaltend mindestens eine fungizid, herbizid, insekti-
45 zid, acarizid oder wachstumsregulatorisch wirkende Verbindung
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oder eine Wirkstoffmischung aus der Gruppe dieser
Verbindungen.

Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels nach Anspruch 7
enthaltend als Wirkstoff mindestens eine fungizide Verbindung
der Formel IA enthaltend einen Nucleus Q bzw. IB enthaltend
einen Nucleus T aus der Klasse der Strobilurine

RX
~—R
Y, )
Q | Ry
Xn \R"
R
1A
in denen == fir eine Einfach- oder Doppelbindung steht und

der Nucleus, der Index und die Substituenten die folgende Be-
deutung haben: '

Q Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Phenyl, Pyrrolyl, Thienyl,
Furyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl,
Thiazolyl, Thiadiazolyl, Triazolyl, Pyridinyl, 2-Pyrido-
nyl, Pyrimidinyl und Triazinvyl;

T Phenyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Thiadiazolyl, Oxadiazolyl,
Pyridinyl, Pyrimidinyl und Triazinyl.

Y =C- oder -N-;

R’ -C[CO,CH3] =CHOCHj3, -C[CO,CH3]=NOCH3, -C[CONHCH3]=NOCH3,
-C [CO,CH3] =CHCH3, -CI[CO,CH3]}=CHCH;CHj3, -C[COCH3]=NOCH3,
—-C [COCH,CH3] =NOCH3, -N(OCH3)-CO,CH3, -N(CHj3)-COCH3,
-N(CH,CH3) ~CO,CH;3;

R” ein C-organischer Rest, welcher direkt oder Uber eine
Oxy-, Mercapto-, Amino-, oder Alkylaminogruppe gebunden
ist;

zusammen mit einer Gruppe X und dem Ring Q bzw. T, an den
sie gebunden sind, ein gegebenenfalls substituiertes
bicyclisches, partiell oder vollsté&ndig ungesédttigtes Sy-
stem, welches neben Kohlenstoffringgliedern ein oder meh-
rere Heterocatome aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und
Stickstoff enthalten kann;

R¥  -OC [CO5CH3] =CHOCHj3, -OC [CO,CH3]=CHCHj3,
-0C [CO,CH3] =CHCH3CH3, -SC [CO,CH3] =CHOCH3,
-SC [CO,CH;3] =CHCH3, -SC [CO,CH;] =CHCH,CH3,
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~N(CH3) C [CO,CH3]) =CHOCH;3, -N(CHj)C[CO2CH3]=NOCHj3,
-CH,C [CO,CH3] =CHOCH3, —CH,C [CO2CH3] =NOCH3,

—CH,C [CONHCH3] =NOCHj3 ;

RY -0-, -S-, =CH-, -HC=,-N= oder =N-;

n 0, 1, 2 oder 3, wobei die Reste X verschieden sein kén-
nen, wenn n groBer als 1 ist;

X Cyano, Nitro, Halogen, C;-C4-Alkyl, Ci-Cy-Halogenalkyl,
C1-C4-Alkoxy, C;-Cs-Halogenalkoxy, Ci1-Cy4-Alkylthio;

fiir den Fall, daB n > 1 ist, eine an zweli benachbarte C-
Atome des Phenylrings gebundene C3;-Cs-Alkylen-,
C3-Cg-Alkenylen-, Oxy-Cy-Cg-alkylen-, Oxy-C;-Ciz-alkylen-
oxy-, Oxy-Cy-Cy-alkenylen-, Oxy-Cy-Cyg—-alkenylenoxy- oder
Butadiendiylgruppe, wobei diese Ketten ihrerseits ein bis
drei der folgenden Reste tragen konnen: Halogen,
C1-C4-Alkyl, C;-Cy-Halogenalkyl, C;-Cyp-Alkoxy,
C1-C4-Halogenalkoxy oder Cq1-Cy-Alkylthio,

Verfahren zur Herstellung einer festen Zubereitung eines
Pflanzenschutzmittels gemdB einem oder mehreren der Anspriche
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens einen
Wirkstoff, mindestens ein thermoplastisches Bindemittel mit
einer Schmelz- oder GlaslUbergangstemperatur von mehr als 700
C und gegebenenfalls Ubliche Additive zu einem plastischen
Gemisch aufschmilzt und die Schmelze pastilliert, indem man
sie in einem ersten Schritt zu Tropfen zerteilt und diese in
einem zweiten Schritt durch AbklUhlen verfestigt.

Verfahren zur Herstellung einer festen Zubereitung eines
Pflanzenschutzmittels gem&R Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, daB man mindestens ein thermoplastisches Bindemittel aus
der Gruppe der Polyvinylpyrrolidone oder der Copolymere des
N-Vinylpyrrolidons verwendet.

Verfahren zur Herstellung einer festen Zubereitung eines
Pflanzenschutzmittels gemadB Anspruch 9 und 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Herstellung der Schmelze in einem Ex-
truder erfolgt.
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Verfahren zur Herstellung einer festen Zubereitung eines
Pflanzenschutzmittels gemdB Anspruch 9 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die thermoplastische Schmelze mit Hilfe
einer rotierenden Siebwalze zu Tropfen zerteilt und anschlie-
Bend verfestigt.

Verfahren zur Herstellung einer festen Zubereitung eines
Pflanzenschutzmittels gemdB einem oder mehrerer der Anspriuche
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere
Bindemittel aus der Gruppe der Polyvinylpyrrolidone oder der
Copolymere des N-Vinylpyrrolidons oder einer Mischung eines
oder mehrerer Polyvinylpyrrolidone mit einem oder mehreren
Copolymeren des N-Vinylpyrrolidons einsetzt.

Verfahren zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, uner-
wanschtem Pflanzenwuchs, unerwlinschtem Insekten- oder Milben-
befall und/oder zur Regulation des Wachstums von Pflanzen,
dadurch gekennzeichnet, daB man eine feste Zubereitung eines
Pflanzenschutzmittels gemé&B einem oder mehrerer der Anspruiche
1 bis 8 in fester oder geldster Form einsetzt und auf Pflan-
zen, deren Lebensraum oder auf Saatgut einwirken 1lait.

Verfahren zur Bekampfung von Insekten oder holzzerstdrenden
Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine feste Zuberei-
tung eines Pflanzenschutzmittels gemdBR einem oder mehrerer

der AnsprUche 1 bis 8 in geldster Form einsetzt und auf In-
sekten, deren Lebensraum oder auf Holz einwirken 1laBt.
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Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels
Zusammenfassung

Feste Zubereitung eines Pflanzenschutzmittels erhdltlich durch
Herstellung einer Schmelze enthaltend

1-80 Gew.-%eines im Pflanzenschutz verwendbaren Wirkstoffs oder
einer Kombination solcher Wirkstoffe

20-99 Gew.-%mindestens eines thermoplastischen Bindemittels mit
einer Schmelz- oder Glastemperatur von mehr als 700C

0-20 Gew.-% Additive,

wobei die Summe aller Inhaltsstoffe gleich 100 Gew.-% ist und an-
schlieBender Pastillierung, indem man in einem ersten Schritt die
Schmelze zu Tropfen zerteilt und diese in einem zweiten Schritt
durch Abkuhlen verfestigt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inter »nal Application No

PCT/EP 98/06682

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

According to intemational Patent Classification (IPC) or to both national ciassification and |1PC

IPC 6 AO1N25/34 AO1N25/10 AO0IN47/30 AO1N37/50

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 6 AQIN

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
P,X WO 97 46094 A (BAYER AG ;PODSZUN WOLFGANG 1-7,14,
(DE); PRIESNITZ UWE (DE); HOELTERS JUER) 15
11 December 1997
see page 27, line 7 - page 28, line 33;
examples 1-5
X WO 94 08455 A (SHELL INT RESEARCH ;WEDLOCK 1-8,14,
DAVID JOHN (GB); LIND VAN WIJNGAARDEN) 15
28 April 1994
cited in the application
Y see : page 6, line 8 - 24; page 8, line 16 - page 9, 9-13
line 12; example 1.
X US 5 645 847 A (CANNELONGO JOSEPH 1-3,7,9,
FREDRICK) 8 July 1997 11,12,
14,15
see column 5, Tine 55 - column 6, Tine 14
- / —
Further documents are listed in the continuation of box C. E Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"A* document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular retevance

"E" earlier document but published on or after the international

invention

which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"T" later document published after the international filing date
or prionity date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the

filing d "X* document of particular relevance; the ctaimed invention
lling date cannot be considered novel or cannot be considered to
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken aione

*Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the

"0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the intemational filing date but in the art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the intemationai search Date of mailing of the international search report
17 February 1999 26/02/1999
Name and mailing address of the ISA Authorized officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,
Fax: (+31-70) 340-3016 Klaver, J

Form PCT/ASA/210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

inter nal Appiication No

PCT/EP 98/06682

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation oi document, with indication,where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Y

EP 0 596 203 A (BASF AG) 11 May 1994
cited in the application
see page 3, line 26-45

EP 0 358 107 A (BASF AG) 14 March 1990
see page 2, line 27-33; page 3, line 3-30

DE 32 47 918 A (BASF AG) 28 June 1984

see: page 9, line 5 - 14 ; page 10, line 31 - page 11,

line 22.

US 4 279 579 A (FROESCHKE REINHARD)
21 July 1981

cited in the application

see column 1, Tine 64-68

WO 93 25074 A (DU PONT ;FREEMAN ROY QUINN
III (US); SANDELL LIONEL SAMUEL (US); Z)
23 December 1993

cited in the application

see page 3, line 8 - 23; page 8, line 1 - 10.

1-15

1-15

1-15

1-15

1-15

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

wformation on patent family members

Inter:

nal Application No

PCT/EP 98/06682

Patent document Publication Patent family Publication
. cited in search report date member(s) date

WO 9746094 A 11-12-1997 DE 19622355 A 11-12-1997
AU 2960097 A 05-01-1998

WO 9408455 A 28-04-1994 AT 169452 T 15-08-1998 -
AU 679692 B 10-07-1997
AU 5111593 A 09-05-1994
BG 99551 A 29-02-1996
CA 2143867 A 28-04-1994
CN 1085381 A 20-04-1994
Cz 9500817 A 17-01-1996
DE 69320356 D 17-09-1998
EP 0663795 A 26-07-1995
ES 2120514 T 01-11-1998
HU 71858 A,B 28-02-1996
IL 107208 A 13-07-1997
JP 8502077 T 05-03-1996
NZ 256415 A 26-03-1996
PL 308258 A 24-07-1995
SG 49706 A 15-06-1998
SK 45095 A 11-07-1995
us 5665369 A 09-09-1997
ZA 9307406 A 26-04-1994

US 5645847 A 08-07-1997 us 5650163 A 22-07-1997
us 5645843 A 08-07-1997
us 5650161 A 22-07-1997
us 5643590 A 01-07-1997
AU 600047 B 02-08-1990
AU 8149687 A 26-05-1988
BG 48206 A 14-12-1990
CA 1336390 A 25-07-1995
CS 8708430 A 15-01-1991
DD 266956 A 19-04-1989
DD 276022 A 14-02-1990
DE 3783728 A 04-03-1993
DK 614087 A 25-05-1988
EG 18634 A 30-08-1993
EP 0268925 A 01-06-1988
ES 2053506 T 01-08-1994
FI 875162 A 25-05-1988
GR 3006942 T 30-06-1993
IE 60225 B 15-06-1994
IN 168522 A 20-04-1991
JP 2776816 B 16-07-1998
JP 63198602 A 17-08-1988
KR 9509522 B 23-08-1995
TR 24899 A 01-07-1992
ZA 8708776 A 19-05-1988

EP 0596203 A 11-05-1994 DE 4226753 A 17-02-1994
AU 4457293 A 17-02-1994
CA 2103961 A 14-02-1994
JP 6172160 A 21-06-1994
MX 9304658 A 28-02-1994
NO 932875 A 14-02-1994
us 5641516 A 24-06-1997

EP 0358107 A 14-03-1990 DE 3830355 A 15-03-1990

Form PCT/ASA/210 (patent family annex) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

wiformation on patent family members

Interr

PCT/EP 98/0

nai Application No

6682

Patent document
. cited in search report

Publication
date

Patent family
member(s)

Publication
date

EP 0358107 A JP 2107261 A 19-04-1990

DE 3247918 A 28-06-1984 NONE

US 4279579 A 21-07-1981 DE 2853054 A 12-06-1980
DE 2941802 A 30-04-1981
AT 2205 T 15-01-1983
EP 0012192 A 25-06-1980
JP 1438185 C 19-05-1988
JP 55081116 A 18-06-1980
JP 62043732 B 16-09-1987

WO 9325074 A 23-12-1993 AU 4528693 A 04-01-1994
CA 2137773 A 23-12-1993
CN 1082814 A 02-03-1994
EP 0645961 A 05-04-1995
HU 70290 A 28-09-1995
JP 7507803 T 31-08-1995

Form PCT/SA/210 (patent family annex) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inter naies Aktenzeichen

PCT/EP 98/06682

A. KLASSIFIZIERUNG DE!

IPK 6  AQIN25/34

ANMELDUNGSGEGENSTANDE

T
AO0IN25/10 AOIN47/30 AQ1N37/50

Nach der internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6  AOIN

Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wiéhrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

WO 97 46094 A (BAYER AG ;PODSZUN WOLFGANG
(DE); PRIESNITZ UWE (DE); HOELTERS JUER)
11. Dezember 1997

siehe Seite 27, Zeile 7 - Seite 28, Zeile
33; Beispiele 1-5

1-7,14,
15

P,X

WO 94 08455 A (SHELL INT RESEARCH ;WEDLOCK

X 1-8,14,
DAVID JOHN (GB); LIND VAN WIJNGAARDEN) 15
28. April 1994
in der Anmeldung erwahnt

Y siehe: Seite 6, Zeile 8 - 24; Seite 8, 9-13

Zeile 16 - Seite 9, Zeile 12; Beispiel 1.

)

Weitere Verdifentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu

E Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen

“T" Spétere Veréftentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentiicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Verdtfentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" é&lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L* Veréffentlichung, die geeignet ist, einen PrioritAtsanspruch zweifeihaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden wyr
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

“Q" Verétientlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht

"P* Verdftentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritdtsdatum veroftentlicht worden ist &

kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

Veréftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

werden, wenn die Verétfentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

17. Februar 1999

Absendedatum des internationaten Recherchenberichts

26/02/1999

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Klaver, J

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inter! ‘nales Aktenzeichen

PCT/EP 98/06682

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

IIT (US); SANDELL LIONEL SAMUEL (US); Z)
23. Dezember 1993

in der Anmeldung erwdhnt

siehe Seite 3, Zeile 8 - 23; Seite 8§,
Zeile 1 - 10.

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 5 645 847 A (CANNELONGO JOSEPH 1-3,7,9,
FREDRICK) 8. Juli 1997 11,12,

14,15

siehe Spalte 5, Zeile 55 - Spalte 6, Zeile
14

Y EP 0 596 203 A (BASF AG) 11. Mai 1994 1-15
in der Anmeldung erwahnt
siehe Seite 3, Zeile 26-45

Y EP 0 358 107 A (BASF AG) 14. Mirz 1990 1-15
siehe Seite 2, Zeile 27-33; Seite 3, Zeile
3 - 30.

Y DE 32 47 918 A (BASF AG) 28. Juni 1984 1-15
siehe: Seite 9, Zeile 5 - 14; Seite 10,
Zeile 31 - Seite 11, Zeile 22.

Y US 4 279 579 A (FROESCHKE REINHARD) 1-15
21. Juli 1981
in der Anmeldung erwahnt
siehe Spalte 1, Zeile 64-68

Y WO 93 25074 A (DU PONT ;FREEMAN ROY QUINN 1-15

Fommbiatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Interr

rales Aktenzeichen

PCT/EP 98/06682

im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Verdftentlichung
WO 9746094 A 11-12-1997 DE 19622355 A 11-12-1997
AU 2960097 A 05-01-1998
WO 9408455 A 28-04-1994 AT 169452 T 15-08-1998
AU 679692 B 10-07-1997
AU 5111593 A 09-05-1994
BG 99551 A 29-02-1996
CA 2143867 A 28-04-1994
CN 1085381 A 20-04-1994
CZ 9500817 A 17-01-1996
DE 69320356 D 17-09-1998
EP 0663795 A 26-07-1995
ES 2120514 T 01-11-1998
HU 71858 A,B 28-02-1996
IL 107208 A 13-07-1997
JP 8502077 T 05-03-1996
NZ 256415 A 26-03-1996
PL 308258 A 24-07-1995
SG 49706 A 15-06-1998
SK 45095 A 11-07-1995
us 5665369 A 09-09-1997
ZA 9307406 A 26-04-1994
US 5645847 A 08-07-1997 us 5650163 A 22-07-1997
us 5645843 A 08-07-1997
us 5650161 A 22-07-1997
us 5643590 A 01-07-1997
AU 600047 B 02-08-1990
AU 8149687 A 26-05-1988
BG 48206 A 14-12-1990
CA 1336390 A 25-07-1995
cS 8708430 A 15-01-1991
DD 266956 A 19-04-1989
DD 276022 A 14-02-1990
DE 3783728 A 04-03-1993
DK 614087 A 25-05-1988
EG 18634 A 30-08-1993
EP 0268925 A 01-06-1988
ES 2053506 T 01-08-1994
FI 875162 A 25-05-1988
GR 3006942 T 30-06-1993
IE 60225 B 15-06-1994
IN 168522 A 20-04-1991
JP 2776816 B 16-07-1998
JP 63198602 A 17-08-1988
KR 9509522 B 23-08-1995
TR 24899 A 01-07-1992
ZA 8708776 A 19-05-1988
EP 0596203 A 11-05-1994 DE 4226753 A 17-02-1994
AU 4457293 A 17-02-1994
CA 2103961 A 14-02-1994
JP 6172160 A 21-06-1994
MX 9304658 A 28-02-1994
NO 932875 A 14-02-1994
us 5641516 A 24-06~-1997
EP 0358107 A 14-03-1990 DE 3830355 A 15-03-1990

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie){Juli 1992)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veréffentiichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Intern ales Aktenzeichen

PCT/EP 98/06682

Im Recherchenbericht Datum der ) Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentiichung

EP 0358107 A JP 2107261 A 19-04-1990

DE 3247918 A 28-06-1984 KEINE

US 4279579 A 21-07-1981 DE 2853054 A 12-06-1980
DE 2941802 A 30-04-1981
AT 2205 T 15-01-1983
EP 0012192 A 25-06-1980
JP 1438185 C 19-05-1988
JP 55081116 A 18-06-1980
JP 62043732 B 16-09-~1987

WO 9325074 A 23-12-1993 AU 4528693 A 04-01~-1994
CA 2137773 A 23-12-1993
CN 1082814 A 02-03-1994
EP 0645961 A 05-04-1995
HU 70290 A 28-09-1995
JP 7507803 T 31-08-1995

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)

Seite 2 von 2



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

