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(57) Abstract

A method is proposed for applying a layered slow-release deposit of an active substance to plants or parts of plants. The layered
deposit comprises at least one adhesive matrix layer (A) containing the active substance and in surface contact with the plant surface, and
a backing layer (B) essentially free of and permeable to the active substance and facing away from the plant. The proposed method is
characterised in that the layer (A) is painted onto the plant at the application site in a desired pattern and consists of a brush-on adhesive
polymer-based composition containing the active substance. The layer (B) is then painted or sprayed onto the first layer.

(57) Zusammenfassung

Ein Verfahren zur Applikation eines schichtférmigen Wirkstoffdepots mit verzogerter Wirkstoffabgabe an Pflanzen bzw. Pflanzenteile
mit zumindest einer wirkstoffhaltigen haftklebenden Matrixschicht (A) in Flichenkontakt mit der Pflanzenoberfliche und einer im
wesentlichen wirkstofffreien und wirkstoffundurchlédssigen Riickschicht (B) auf der Pflanze abgewandten Seite ist dadurch gekennzeichnet,
daB man die Schicht (A) am Applikationsort an der Pflanze aus einer streichfihigen, wirkstoffhaltigen, haftklebenden Zusammensetzung
auf Polymerbasis in Anstrichtechnik in gewiinschtem Flichenmuster erzeugt, auf der dann die Schicht (B) in Anstrich- oder Spriihtechnik
erzeugt wird.
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Verfahren zur Wirkstoffapplikation an Pflanzen und dafiir
geeignete Zubereitung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Applika-
tion eines schichtférmigen Wirkstoffdepots mit verzdgerter
Wirkstoffabgabe an Pflanzen bzw. Pflanzenteile mit zumin-
dest einer wirkstoffhaltigen haftklebenden Matrixschicht
(1) in Fldchenkontakt mit der Pflanzenoberflédche und einer
im wesentlichen wirkstofffreien und wirkstoffundurch-
ldssigen Riickschicht (B) auf der der Pflanze abgewandten
Seite; sie umfaft eine dafliir geeignete Zwei- oder

Mehrkomponenten-Zubereitung.

Zur Wundbehandlung von Schnittflidchen an Pflanzen,
insbesondere Biumen, die durch Kappen, Auslichten oder im
Okulierbereich entstehen, sind seit langem Fiillmittel ent-
haltende Abdeckmassen im Gebrauch, die zunidchst im wesent-
lichen durch Naturstoffe, wie Teer oder Baumwachs, gebildet
wurden, oder - der Bautechnik entlehnt - Mdrtel- oder

Anstrichmassen zur Basis hatten.

Mit zunehmender Entwicklung von Kunstharzen, Schichtstoffen
und Polymeren sowie Wirkstoffen und Pestiziden, insbeson-
dere Fungiziden, wurden differenziertere Methoden zur

Behandlung von Pflanzen entwickelt.

So wird bereits in der DE-PS 1 281 206 als Mittel zur
Behandlung von gewebeverletzten Pflanzen eine widssrige
Kunstharzdispersion mit Zellulose als Fillmittel beschrie-
ben, die mit dem Pinsel aufgetragen werden soll und sich
gut mit der Pflanze verbindet.

Aus der DE-0S 2 023 262 ist ein pestizidhaltiges
Schidlingsbekidmpfungsmittel fir die Forstwirtschaft
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bekannt, das in dinnflissiger Form aufgetragen wird und an

Luft zdhflissig aushirtet.

Gemdfl der US-PS 4 456 587 wird ein auf die Blidtter der zu
behandelnden Pflanzen aufzusprithendes Mittel auf der Basis
von Polyvinylalkohol/Polyvinylpyrrolidon in wissriger
Dispersion vorgesehen, in der mit 01 gemischte Wirkstoff
(Pheromon oder Insektizid) feinverteilt wird. Das Polymer-
gemisch trocknet bzw. "hirtet" an der Pflanze aus und gibt

den Wirkstoff liber eine Zeitdauer von einigen Wochen an die
Pflanze ab.

In der DE-0S 35 02 008 wird die positive Wirkung von fein
gemahlenem Gesteinsmehl (< 4 p) in einem aufstreich-baren
Pflanzenbehandlungsmittel auf der Basis von Kunst-stoffen,

Kunstharzen oder Naturharzen hervorgehoben.

Die DD 272 219 beschreibt die Wundbehandlung von Biumen
durch Bepinseln mit zwei Anstrichschichten, indem die
Baumrinde zunidchst mit einem Latex-Binder bestrichen und
nach seinem Abbinden mit einer wirkstoffhaltigen Masse aus
Alkydharz und Schichtsilikat behandelt wird.

Aus der DD 273 573 Al ist ein pastenformiges Mittel zur
Bekidmpfung rindenbriitender Schidlinge, wie Borkenkidfer, zu
entnehmen, das auf die Rinde aufgestrichen wird und neben
dem oder den Wirkstoff (en) Terpen-Kohlenwasserstoffe wie

a-Pinen oder Myrcen enthidlt und fiir die kontrol-lierte,

verzdgerte Wirkstoffabgabe geeignet ist. Als Mittel zur
Vermeidung von Umweltkontamination wird das Abdecken mit
Plastikfolie empfohlen.

Noch in jingster Zeit wird gemidf der DE-Patentanmeldung
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P 44 30 449.8 eine spriihfdhige Wirkstoffzubereitung vor-
geschlagen, die einen wasserunléslichen, haftklebenden Film
mit kontrollierter, verzdgerter Wirkstoffabgabe ergibt.

Die US-PS 5 395 851 beschreibt schliefllich eine spriih- oder
streichfdhige Masse mit einem Fungizid in einer Mischung

von Natur- und Kunstharz und Metallsalzen von Fettsduren.

Alle diese vielfdltigen Bemihungen erscheinen nicht voll
befriedigend: Die in praktikabler Technik erzeugten Abdek-
kungen mit mehr oder minder guter Haftfihigkeit haben den
Nachteil, daft Wirkstoffverluste in die Umgebung - insbeson-
.dere durch Witterungseinfliisse - auftreten kénnen und eine
erhbhte Gefdhrdung freilebender Tiere gegeben ist. Der
Schichtauftrag in Spriihtechnik ist fir den Anwender nicht
unproblematisch, und Schichten mit guter Haft- und Klebe-

fahigkeit kdénnen zum Verkleben benachbarter Pflanzenteile
fiihren.

Eine zusitzliche Abdeckung durch Plastikfolie ist zum einen
aufwendig und unbegquem und zum anderen aus rdumlichen Ge-

gebenheiten nicht immer méglich.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, Systeme fiir die Wirkstoffverabreichung an Pflanzen vor-
zusehen, die Wirkstoffe mit dem Ziel einer anhaltenden
therapeutischen Wirkung iliber einen lidngeren Zeitraum ohne
merkliche Verluste nach auflen freigeben. Diese Systeme
sollen einfach und ohne Gefihrdung des Anwenders handhabbar
und ohne rdumliche Beschrdnkung (d.h. z.B. auch auf Boden-

deckerpflanzen) applizierbar sein.

Die Ldsung dieser Aufgabe gelingt in iliberraschend einfacher
Weise durch das Verfahren gemidf den kennzeichnenden Merk-
malen des Hauptanspruchs und mit einer entsprechenden
Wirkstoffdepotzubereitung, welche die vorgenannten
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Forderungen in vollem Umfang erfiillt. Weitere erfindungs-
wesentliche Ausgestaltungen der Wirkstoffzubereitung sind

entsprechend den Unteranspriichen vorgesehen.

Als "selbstklebend" oder "haftklebend" wird hier "permanent
oberflidchenklebrig, sowohl vor als auch nach der Anwen-
dung" verstanden.

2Zwar sind aus der DE-PS 39 22 366 bereits gebrauchsfertige
Wirkstoffdepotsysteme in Form sog. "Pflaster" bekannt, die
am Applikationsort eine analoge Schichtung und Funktio-

nalitdt aufweisen, jedoch sind solche Systeme aufwendig und

ihr Einsatz ist aus rdumlichen Griinden beschrinkt.

Gemdfl der Erfindung ergibt sich nach der Applikation ein
Schichtaufbau aus einer im wesentlichen wirkstoff- und
wasserundurchlidssigen Aufenschicht sowie einer oder
mehreren der Pflanze zugewandten wirkstoffhaltigen, haft-
klebenden Matrixschichten. Durch die einfache Art der
Applikation ergibt sich die M8glichkeit, Pflanzen ver-
schiedener Morphologien uneingeschrinkt zu behandeln.
Wesentlich fiir die Erfindung ist die Anwesenheit einer
inerten nichtklebenden Riickschicht, die die
wirkstoffhaltige Matrix vor Witterungseinfliissen schiitzt,
indem sie diese vollstidndig iliberdeckt. Auf diese Art und
Weise wird die Gefahr einer Umweltkontamination sowie die
Gefahr des ungewollten Anklebens anderer Pflanzenteile
vermieden.

Die im folgenden vorgestellten Systeme werden im Anstrich-
verfahren unter Verwendung von Pinseln und Applikations-
schwidmmchen appliziert. Die einzelnen Schichten werden
dabei separat, d.h. zeitlich getrennt, aufeinander aufge-
tragen. Die dafiir zu verwendenden Massen kénnen aus

Behdltnissen oder Abgabevorrichtungen mit einem Zwei- oder
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Mehrkammersystem dosiert werden. Die einzelnen Komponenten
sind dabei so angeordnet, daf die wirkstoffhaltige Xompo-
nente mit einer haftklebenden Zusammensetzung zuerst auf
die Pflanzenoberflidche in Form eines ein- oder mehr-
schichtigen Belages aufgestrichen wird. Erst nach leichtem
Antrocknen wird sie mit der zweiten, wirkstofffreien
Schicht vollflidchig abgedeckt.

Die Deckschicht kann dabei auch mittels Spriihens (oder
Schdumens) hergestellt werden.

Die zu verspriihende Zubereitung wird hierzu in eine treib-
gasfreie Pump-Dose mit einem Fingerzerstduber abgefiillt. In
gsolchen Fillen weist die wirkstofffreie Zubereitung selbst-
verstidndlich eine relativ niedrige Viskositidt auf , so daf

einwandfreies Versprihen gewidhrleistet ist.

Wesentliche Bestandteile erfindungsgemifier Zubereitungen
sind Polymere, die sowohl die Funktion eines Wirkstoff-
trigers (Matrix) als auch die der Rohstoffe fir die Riick-
schicht besitzen.

Fiir die haftklebende Matrixschicht des erfindungsgemifien
Pflasters werden Homo- oder Copolymere aus Estern der
Acrylsidure, z.B. Acrylsdureethylester, Acrylsdure-n-
butylester, sowie Methacrylmethylester verwendet. Dariiber
hinaus sind als geeignete Polymere Ethylenvinylacetat oderx
Dreiblockpolymere, z.B. Styrol-Butadien-Styrol, zu nennen.
Sie werden auf Basis einer L&sung in organischen Lose-
mitteln bzw. einer Wasserdispersion verarbeitet, wobei
widssrige Systeme aufgrund ihrer ginstigen Skologischen

Eigenschaften zu bevorzugen sind.

Bei nicht haftklebenden Polymeren missen zur Erzielung
gewiinschter Eigenschaften geeignete Hilfsstoffe zugesetzt
werden. Dazu dienen vor allem harzartige Stoffe wie modi-

fizierte Naturharze, vor allem Kolophonium und dessen
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Derivate, Polyterpenharze sowie Kohlenwasserstoffharze. Als
besonders geeignet seien hier Kolophoniumester (wie Foral®
85 und Staybelite Ester® 10) hervorgehoben. Die Menge des
Harzzusatzes hingt von den gewiinschten Eigenschaften ab und
ist nach oben hin begrenzt, da die Kohision der gebildeten
Belidge bei zu groflem Harzanteil zu gering wird. Sie kann
zwischen 1,0 und 20,0 Gew.-% variieren und liegt iiblicher-
weise im Bereich von 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Fest-

stoffgehalt der Zubereitung.

Die relativen Anteile an Wirkstoff und Polymer in der
Matrix konnen liber einen weiten Bereich, je nach ge-
winschtem Effekt, variieren. Die Verhidltnisse kénnen im
Bereich von 1% Wirkstoff und 99% Polymer bis zu 99%
Wirkstoff und 1% Polymer liegen. Verhiltnisse mit guten
Ergebnissen schlieflen 1 Teil Wirkstoff auf 10-30 Teile
Polymer ein.

Die Wirkstoffmatrix kann im Bedarfsfall Penetrations-
verstidrker und deren Gemische, iiblicherweise in Kon-
zentrationen von 1 bis 10 Gew.-% enthalten. Als Penetra-
tionsverstédrker kénnen beispielsweise eingesetzt werden:
langkettige Alkohole, 2-Pyrrolidonderivate, Mono-, Di-,

oder Triglyceride, Fettsduren, Fettsdureester und viele
andere mehr.

Die in erfindungsgemifien Pflastern enthaltenen Wirkstoffe
konnen in der Polymermatrix geldst oder dispergiert sein.

Sie kdnnen einzeln oder in einer Mischung vorliegen.

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung der erfindungs-
gemidfen Systeme sind die, bei denen Wirkstoffe kontrolliert
(durch Diffusion) freigesetzt werden. Dies setzt allerdings
voraus, daff die wirkstoffhaltige Komponente mit einem
Applikator aufgetragen wird, der es ermdglicht, sowohl die
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Gesamtfldche als auch die Stédrke der aufzutragenden Schicht
zu regulieren. Dabei kann sich die zu erreichende
Gesamtwirkstoffabgabefliche aus mehreren Teilflédchen
("units") zusammensetzen, die vorzugsweise punktuell auf-
getragen werden. Der Applikator kann verschiedener Ausge-
staltung sein, wie z.B. in Form einer flexiblen Schablone.
Eine weitere Mdglichkeit stellen Spendersysteme, wie z.B.
Injektions-spender oder Siebdruckplatte dar, die zusidtzlich
in das Abgabebehdltnis integriert sein kdnnen.

Unter den Wirkstoffen, die mittels der erfindungsgemidfen
Zubereitungen an Pflanzen abgegeben werden kénnen, sind in
erster Linie systemisch wirkende Pflanzenschutzmittel
(Fungizide, Insektizide, Akarizide, Bakterizide) sowie

Wachstumsregulatoren zu nennen.

Systemisch wirkende Fungizide sind beispielsweise Benomyl,
Bromuconazol, Bitertanol, Etaconazol, Flusilazol, Fural-
axyl, Fosetyl-Al, Imazalil, Metalaxyl, Propinazol,

Thiabendazol, Triadimefon und Triticonazol.

Systemisch wirkende Insektizide sind beispielweise Butho-
carboxim, Dimethoat, Imidacloprid, Fenoxycarb, Methamyl,

Oxamyl, Pirimicarb und Propoxur.

Systemisch wirkende Akarizide sind beispielsweise Clofen-

tizin, Fenbutation-Oxyd und Hexythiazox.

Systemisch wirkende Wachstumsregulatoren sind beispiels-

weise Etephon und f-Indolylessigsédure (IES).

Unter den systemisch wirkenden Bakteriziden ist beispiels-

weise Flumegquine 2zu nennen.
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Entsprechend der Schutzfunktion der Abdeckschicht sollen
die Ausgangsstoffe, die zu ihrer Herstellung an der Pflanze
dienen, eine relativ hohe Diffusionsfestigkeit und hydro-
phobe Eigenschaften besitzen. Hierzu eigenen sich Poly-
vinylacetat, Cellulosederviate, Chitosan und andere. Als
besonders vorteilhaft sind Cellulosederivate wie Cellu-
loseacetat bzw. Cellulosebutyrat zu nennen, da sie biocab-
baubar sind.

Alle genannten Polymere werden als flieRfRfihige bzw. pastdse
Medien auf die zuvor aufgetragene Wirkstoffschicht
appliziert. Dazu werden sie in der Regel mit entsprechenden
Losemitteln vermischt. Als geeignete Lésemittel kdnnen
hierzu Ethylacetat, Aceton, Ethanol, Isopropanol oder deren
Gemische verwendet werden. Die Menge des L&semittels oder
des Losemittelgemisches mufl so gewdhlt werden, daf die
gesamte Zubereitung eine solche Viskositdt aufweist, die
ihren Auftrag im Streichverfahren méglich macht. Gute
Ergebnisse bei dieser Anwendungstechnik sind mit Massen zu
erzielen, deren Viskositidt zwischen 1,5 und 3,0 Pa.s liegt.
Der Polymergehalt solcher Massen betrdgt zweckmidfig ca. 25-
80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 65 Gew.-%.

Die erfindungsgemifen Wirkstoffabgabesysteme kénnen dazu
verwendet werden, bioaktive Substanzen an Pflanzen kontrol-
liert zu verabreichen. Ein bevorzugtes Anwendungsgebiet fir
diese Systeme ist der Pflanzenschutzbereich. Die folgenden
Beispiele dienen zur niheren Erlduterung der EBrfindung.
Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile beziehen
sich, soweit nicht anders angegeben, auf das Gesamtgewicht

der jeweiligen Komponentenzubereitung.

Beispiel 1
In 65 Gewichtsteilen einer wissrigen Haftdispersion
(Collano® AGX-23; Festkdérperanteil 61 %) auf Polyacrylat-



WO 97/25863 PCT/EP96/05823

-9 -

basis wurden 29 Gewichtsteile des Fungizides Triticonazol
zusammen mit 2 Gewichtsteilen des Insektizides Imidacloprid
(beide Wirkstoffe suspendiert in 5 Gewichtsteilen 1-Methyl-
2-pyrrolidon) unter stédndigem Riihren dispergiert. Die so
erhaltene wirkstoffhaltige Dispersion, deren relative
Viskositdt bei 24°C 1,52 Pa.s (nach Brookfield LVF/Mef3-
kdrper) betrug, wurde mit Hilfe eines Pinsels auf die
Haupttriebe eines befallenen Rosenstockes (0,25 g Masse pro
Trieb) aufgetragen und zu einem Streifen von ca. 1 cm
Breite und 5 cm Linge ausgestrichen. Diese wirkstoffhaltige
haftklebende Schicht wurde anschlieffend mit einer ca. 0,1
mm dicken Schicht einer Polyvinylacetat-L&sung bedeckt
(33%-ige Ldsung von Polyvinylacetat in Ethylacetat), die

ebenfalls im Anstrichverfahren auftragen wurde.

Beispiel 2

In 25 Gewichtsteilen eines Losemittelgemisches von
Ethylacetat und Ethanol (Ethylacetat: Ethanol = 1:4) wurden
6 Gewichtsteile Ethylcellulose (Ethylcellulose NF®50) unter
Rihren geldst. Nach Zugabe von 15,0 Gewichtsteilen eines
Harzes (Hercolyn®D) als Klebrigmacher wurden der so erhal-
tenen haftklebenden Masse 3,5 Gewichtsteile des Wirkstoffes
Imidacloprid und 42,5 Gewichtsteile des Wirkstoffes Tri-
ticonazol zugesetzt, wobei die Wirkstoffe in 8 Gewichts-
teilen 1l-Methyl-2-pyrrolidon suspendiert waren. Die zuge-
gebenen Wirkstoffe wurden unter stidndigem Riihren gleich-
miRig in der Masse verteilt. Die so erhaltene hochviskose
{pastése), wirkstoffhaltige haftklebende Masse wurde unter
Einsatz eines Pinsels auf die Haupttriebe eines Rosen-
stockes (im Basisbereich) aufgestrichen (0,35 g Masse pro
Trieb). Auf der wirkstoffhaltigen Schicht wurde ein Film
aus Celluloseacetatbutyrat erzeugt, indem 0,1 g einer 25%-
iger Ldsung von Celluloseacetatbutyrat in Aceton
aufgestrichen wurden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Applikation eines schichtférmigen
Wirkstoffdepots mit verzdgerter Wirkstoffabgabe an Pflanzen
bzw. Pflanzenteile mit zumindest einer wirkstoffhaltigen
haftklebenden Matrixschicht (A) in Flachenkontakt mit der
Pflanzenoberfliche und einer im wesentlichen wirkstoff-
freien und wirkstoffundurchlédssigen Riickschicht (B) auf der
Pflanze abgewandten Seite, dadurch gekennzeichnet, daf man
die Schicht (A) am Applikationsort an der Pflanze aus einer
streichfdhigen, wirkstoffhaltigen, haftklebenden Zusammen-
setzung auf Polymerbasis in Anstrichtechnik in gewiinschtem
Flachenmuster erzeugt, auf der dann die Schicht (B) in

Anstrich- oder Spriihtechnik erzeugt wird.

2. 2Zwei- oder Mehrkomponenten-Zubereitung zur Durchfihrung
des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
sie zumindest einen Vorrat (a) einer streichfidhigen
Zusammen-setzung zur Erzeugung der wirkstoffhaltigen
Schicht(en) (A) sowie einen weiteren Vorrat (b) in streich-
oder sprih-fdhiger Form zur Erzeugung der Riickschicht (B)
enthalt.

3. Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

daR der Vorrat (a) durch eine streichfidhige Lésung in einem
organischen L&semittel oder eine solche wissrige Dispersion
eines Homo- oder Copolymeren oder von Polymergemischen mit
Hilfs- und Zusatzstoffen und darin dispergierten Wirk-
stoffen gebildet wird.

4. Zubereitung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der Vorrat (a) die Klebeigenschaften f&r-
dernde harzartige Stoffe in Mengen von 1 bis 20 Gewz%

!
bezogen auf den Feststoffgehalt von (a), aufweist.
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5. Zubereitung nach Anspruch 2, 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, daf der Vorrat (a) etwa 1 Teil von einem
oder mehreren Wirkstoffen pro 10 bis 30 Teile Polymer

aufweist.

6. Zubereitung nach einem der Anspriche 2 bis 5,_dadurch
gekennzeichnet, daff der Vorrat (a) Penetrationsverstidrker
aufweist.

7. Zubereitung nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daR der Vorrat (a) fir die Erzeugung einer
Matrixschicht (A) mit kontrollierter Wirkstofffreigabe ge-

eignet ist.

8. Zubereitung nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dafl der Vorrat (a) als systemische Wirk-
stoffe Pflanzenschutzmittel, Pflanzenstidrkungsmittel,
Wachstumsregulatoren, Nihrstoffe und/oder Mittel zur Steue-

ung biologischer Prozesse enthdlt.

9. Zubereitung nach einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daft der Vorrat (b) zur Bildung einer
wirkstoffinerten, lipophilen Deckschicht mit hoher Diffu-

sionsfestigkeit geeignet ist.

10. Zubereitung nach einem der Anspriiche 2 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB der Vorrat (b) durch eine Ldsung von

Celluloseacetat oder -butyrat mit einem Polymexrgehalt von
25-80 Gew.% mit einer Viskositédt von 1,5-3 Pa . s gebildet

wird.
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