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(54) Vedelad formulatsioonid ja tensiidi/lahusti-siisteemid

(57) Leiutis kisitleb tensiidi/lahusti-siisteeme vedelate moodustiste
(formuleeringute) jaoks, mis sisaldavad iihte v3i mitut aromaatse
alusega (baasiga) tensiidi ja lahustit ithe vdi enama tiielikult
esterdatud orgaanilise fosfaadi ja/vdi fosfonaadi kujul, mis on
niivdrd polaarsed kui vdimalik, kuid seejuures vees lahustuvad vai
vees lahustuvad koguses 5 g/l. Need tensiidi/lahusti-siisteemid
sobivad emulgeeritavate kontsentraatide ja vastavate vedelate
formulatsioonide valmistamiseks, millest on vdimalik saada
vesialusel olevaid pihustuslahuseid.

(57) The invention relates to tenside-solvent systems for liquid
organic formulations containing one or more tensides with an
aromatic base and solvents in the form of one or more completely
esterified organic phosphates and/or phosphonates which are as
polar as possible but also water-soluble or water-soluble to 5 g/1.
Said tenside-solvent systems are suitable for producing emulsifiable
concentrates and corresponding liquid formulations derived
therefrom such as aqueous sprays.
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Vedelad formulatsioonid ja tensiidi/lahusti-siisteemid

Leiutis kisitleb tensiidide ja lahustite kombinatsioone (tensiidi-lahusti-stisteeme)
vedelate moodustiste jaoks (nimetatakse ka formuleeringuteks). Leiutis kasitleb pdhili-
selt tensiidi/lahusti-siisteeme iihefaasiliste formuleeringute jaoks, milles on iiks voi mitu
pestitsiidset toimeainet, kusjuures tikski neist toimeainetest ei ole vees hasti lahustuv,
kusjuures on soovitatav, et iga toimeaine lahustuvus on 5 g {ihe liitri vee kohta (g/1) v3i
lahustuvus on viiksem kui 5 g/l (vees). Eriti puudutab leiutis emulsioonikontsentraate
(inglise keeles “emulsifiable concentrates”; liihendatult EC) orgaaniliste lahustite ja
erineva polaarsusega pestitsiidsete, néiteks herbitsiidsete toimeainete baasil, spetsiaalselt
emulgeeritavaid kontsentraate, mis sisaldavad tiht v3i mitut toimeainet rithmast desmedi-
faam, fenmedifaam, etofumesaat ja fitiisikalis-rakendustehniliselt sarnast tiilipi herbitsii-
de, niiteks herbitsiide fenoksiifenoksii-propionaatide vi heteroariitiloksiifenokstipropio-
naatide hulgast.

Uldjuhul ei kasutata toimeaineid puhaste ainetena, vaid olenevalt kasutusalast ja
rakendusvariandi soovitavast fiilisikalisest omadusest, kombinatsioonis teatud abiaine-
tega, s.t neid “formuleeritakse”. Sellised formuleeringud sisaldavad sageli tksikute
toimeainete asemel mitmesuguste toimeainete kombinatsioone, selleks et rakendamise
korral iiksikute toimeainete omadusi koos 4ra kasutada, voi ka selle pérast, et tiksikud
toimeained on kombinatsioonides siinergistilised, s.t kutsuvad esile toime {ile-aditiivset
tugevnemist..

Séltumata formuleeringu tiitibist ja sellest, kas formuleeringud sisaldavad iihte
v6i mitut toimeainet, piiiitakse isedranis pdllumajanduses saavutada iga formuleeringu
puhul v@imalikult korget toimekontsentratsiooni (“koormust”), sest toimeainete kdrge
kontsentratsioon v@imaldab redutseerida vajalikke mahtusid ja jarelikult toob kaasa
materjali kokkuhoiu nii vajalike abiainete kui ka pakendi ja logistika osas. Seetdttu
pakuvad kdrge kontsentratsiooniga stabiilsed formuleeringud ja kaasformuleeringud
keskkonnaséastlike abiainetega suurt huvi.

Toimeaineid on v&imalik formuleerida erineval viisil olenevalt sellest, millised
bioloogilised v&i/ja keemilis-fiiiisikalised parameetrid on ette antud. Uldjuhul on
formuleerimise puhul vdimalikud sellised variandid nagu niiteks pihustatav pulber
(WP), emulsioonid nagu “8li segatuna vees” v&i “vesi segatuna &lis” (EW v&i EO),

suspensioonid (SC), suspoemulsioonid (SE), emulgeeritavad kontsentraadid (EC) vo1 ka
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granulaadid, mida kasutatakse pinnases v4i puistatakse, v3i vees dispergeeritavad
granulaadid (WG). Nimetatud formuleeringutiitibid on oma p&hiolemuselt tuntud ja neid
kirjeldatakse néiteks jdrgmistes allikates: Winnacker-Kiichler, ”Chemische Techno-
logie”, 7. kdide, C. Hauser-Verlag, Miinchen, 4. tritkk 1986; van Valkenburg, “Pesticide
Formulations”, Marcel-Dekker N. Y., 1973; K. Martens, “Spray Drying Handbook”, 3.
triikkk, 1979, G. Goodwin Ltd. London.

Kui formuleeritavad toimeained on viikese polaarsusega, s.t nad ei sisalda soola-
taolisi vo1 lilekaalukalt hiidrofoobseid jadke ja on seetdttu vees véga vihe lahustuvad, on
formuleerimisvéimalused, ainete omapérast tingituna, piiratud. See kehtib naiteks herbit-
siidsete toimeainete kohta nagu desmedifaam (DMP) ja fenmedifaam (PMP), mis kuulu-
vad biskarbamaatide rithma ja mille lahustuvus vees on vastavalt 7 mg/l ja 4,7 mg/l.
Sarnaselt toimivad ka sulfonaatide riilhma kuuluvad herbitsiidsed toimeained nagu ni-
teks etofumesaat (lahustuvus vees 50 mg/l) voi benfuresaat (lahustuvus vees 261 mg/l)

Eespool nimetatud herbitsiidide vedelad formuleeringud on juba tuntud. Nii nii-
teks kirjeldatakse WO-A-85/01286-s vedelaid formuleeringuid, mis sisaldavad PMP-d
Ja/vdi metamitrooni. Seejuures nimetatakse siinkohal lahustitena poliialkoholide estreid,
eetreid, ketoone, vees lahustumatuid alkohole, (polii)gliikoole ja nii taimseid kui ka
mineraalseid Olisid; kirjeldatud vedelformeeringutele sobivate emulgaatoritena maini-
takse {liksnes tiildiselt mitteionogeenseid, aga ka amfoliiiitilisi, katioonseid v&i anioonseid
tensiide.

Lahustil pd&hinevate emulsioonikontsentraatide alternatiivina tulevad eespool
nimetatud toimeainete puhul arvesse muuhulgas vett sisaldavad suspensioonikontsent-
raadid (SC) v&i suspoemulsioonid (SE). Selliseid formuleeringuid on kirjeldatud
patendidokumentides WO-A-95/23505, EP-A-0637910 ja WO-A-92/09195.

Erinevalt dermodiinaamiliselt stabiilsetest emulsioonikontsentraatidest, mis pais-
tavad silma oma teoreetiliselt piiramatu laagerdusstabiilsusega, on suspensioonid - nagu
ka makroemulsioonid - ainult kineetiliselt stabiilsed, see tihendab, et individuaalselt
erineva pikkusega ajavahemiku jérel tuleb viimaste puhul arvestada faaside lahutumi-
sega ja seega ka formuleeringu “lagunemisega”. Peale selle on suspensioonidel,
vorreldes emulsioonikontsentraatidega, see puudus, et kontsentraadis esineb ainult osa,
ja tavaliselt ainult viike osa, kasutatud toimeainest v3i toimeainesegust lahustunud
olekus. Lahjendades pihustusvedeliku valmistamiseks suspensiooni veega, ei lahustu

kontsentratsioonis esinevad lahustumatud osad enamasti kas iildse vo1 lahustuvad
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mittetdielikult, see tdhendab, et pihustusvedelik jaib ka edaspidi suspensiooniks. Nii
nagu nditavad arvukad bioloogilised katsed, eriti toimeainete DMP, PMP ja
etofumesaadi puhul, osutub enamasti kasulikuks, kui toimeained on pihustusvedelikus
voimalikult lahustunud olekus. Seega on formeeringu kasutegur seda parem, mida
peenemal kujul on toimeained pihustusvedelikus dispergeeritud.

Lisaks esinevad toimeainete véga peene jaotuse puhul pihustusvedelikus mitmed
rakendustehnilised eelised, nditeks pihustusdiiiiside ummistumise v&imaluse vihene-
mine, vdiksemad kulud puhastuseks jne.

Pealegi saab emulsioonikontsentraate - vastupidi suspensioonidele, mis eeldavad
toimeaine V31 toimeainete peeneks jahvatamist - edukalt valmistada viga viikese ener-
giakulu ja tehniliselt lihtsate segamisvahenditega, mis tihendab, et juba valmistamisel
ilmneb, vorreldes viimastega, eelis energia kokkuhoiu n#ol.

Et hoida pihustusvedelikus voimalikult toimeaine (toimeainete) suurt osa
lahustatuna, on kéesoleval juhul vaja leida formuleeringuid vees lahustumatute
lahustitega, mille polaarsus véimaldab toimeainete kérgeid kontsentratsioone. Siiski ei
eksisteeri korrelatsiooni lahusti polaarsuse ja toimeaine(te) polaarsuse vahel, mille abil
osutuks v@imalikuks ennustada sobivaid lahusteid teatud kindlatele toimeainetele.
Vastus kiisimusele, kas tiksikjuhul on v&imalik leida selliseid sobivaid lahusteid vi
mitte, nbuab sageli kulukate arvukate katsete ldbiviimist, kuid jadb isegi sel juhul
monikord lahtiseks.

Patendidokumentides FR-A-2597720, FR-A-2599593 ja BE-A-904874 on juba
kirjeldatud emulsioonikontsentraate, mis erinevalt eespool kirjeldatust, sisaldavad vihe-
malt tihe biskarbamaat-tiilipi herbitsiidiga (seega isedranis PMP vai DMP) koos lahusti-
kombinatsiooni tributiiiilfosfaadist ja lihest veega segatavast lahustist nagu isedranis N-
metiililptirrolidoon (NMP).

Lisaks on EP-A-0328217-s kirjeldatud emulgeeritavaid kontsentraate, mis sisal-
davad etofumesaati ja lahustina tributiiiilfosfaati. Viimase formuleeringutiiiibi puhul on
tributtitilfosfaadi kasutamine puuduseks, sest seda peetakse ohtlikuks kemikaaliks (vt
nditeks kémikaaliseadus). Tributiiiilfosfaadi kasutamine pole kiill vdimatu véi keelatud,
kuid tavaliselt on kasutamine seotud teatud nduete jalgimisega vi on iildiselt probleeme
tekitav.

Puht formuleerimistehnilise tilesande kdrval valmistada stabiilne kontsentreeritud
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vedel formuleering, mis veega lahjendades annab fiiiisikalis-rakendustehniliselt soodsate
omadustega pihustusvedeliku, tekib eelkdige tdiendavalt vajadus valmistada bioloogi-
liselt soodsate omadustega vedelaid formuleeringuid. Vedelate formuleeringute jaoks
kasutatavad abiained peaksid olema bioloogiliste omaduste suhtes laialt kasutatavad ja
toetama rakendatud toimeainete omadusi v3i neid mdjutama véimalikult soodsalt.

Lisaks sellele on teada, et mdnede pestitsiidsete toimeainete bioloogilist aktiiv-
sust saab mdningatel juhtudel madalmolekulaarsete orgaaniliste iihendite abil suuren-
dada. Nii sobivad BE-A-597284 kohaselt estrid v3i mittetiielikud estrid ortofosforhappe
baasil ja alkoholid alkiiiili, ariiiili, alktiilartitili, tstikloalkiiiili ja/vsi heterotsiikleeni
baasil herbitsiidide toime tugevdamiseks, niiteks herbitsiidsete fentiiilkarbamiidi-
derivaatide nagu monuroon, asoolide nagu amitrool, triasiinide nagu simasiin ja
propioonhappederivaatide nagu dalapoon herbitsiidse toime tugevdamiseks. Sealjuures
abivahendina spetsiifiliselt kirjeldatud fosforhappeestrid hdlmavad iiksnes suhteliselt
mittepolaarseid vdi tdielikult vees lahustuvaid fosforhappeestreid, mis ei sobi eriti
emulsioonikontsentraatide valmistamiseks. Lisaks pole selles kirjutises nimetatud
tilesande puhul eelistatavaid toimeaineid nagu niiteks biskarbamaadid (fen- ja desmedi-
faam) véi sulfonaadid (etofumesaat).

DE-A-2914164-s on kirjeldatud siinergistilisi toimeid, mis esinevad kultuur-
taimedel desikatiivse toimega herbitsiidide puhul, see tihendab niiteks feniitil-
karbamiidi riihma herbitsiidide] (nditeks metoksuroon, diuroon) vdi triasiinide rithma
herbitsiididel (nditeks atrasiin, simasiin), kui neid kombineeritakse selliste lahustitega,
mida kasutatakse metallurgiatoostuses metalli tootmisel v5i poliimeeride pehmen-
dajatena. Kirjandusallikast ei selgu, millised nimetatud lahustitest sobivad ildjuhul
emulsioonikontsentraatide ja nendest valmistatavate vedelate formulatsioonide toot-
miseks.

Ullatuslikult avastati, et teatud tensiid/lahusti-siisteemid sobivad isedranis
emulgeeritavate kontsentraatide ja neist tuletatud vastavate vedelate formulatsioonide
nagu pihustusvedelike valmistamiseks.

Leiutise objektiks on tensiidi/lahusti-siisteemid vedelate orgaaniliste formulat-
sioonide jaoks, mille juures on erinevuseks see, et nad sisaldavad
. tiht v81 mitut tensiidi aromaatide baasil ja
. tiht v8i mitut voimalikult polaarseid, kuid tihtlasi vees mittelahustuvaid vai kuni 5

g/l vees lahustuvaid, soovitavalt kuni 3 g/l eriti eelistatult kuni 2 g/l vees
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lahustuvaid, téaielikult esterdatud orgaanilisi fosfaate ja/vai fosfonaate kui

lahusteid

(= leiutisekohane tensiidi/lahusti-siisteem).

Leiutise objektiks on ka vedelad formulatsioonid, eriti herbitsiidsed formulat-

sioonid, mis sisaldavad

(a)
(b)
(©)
(d)
(e)

iht v31 mitut vees lahustumatut toimeainet,

leiutisekohast tensiid/lahusti-siisteemi (komponentide segu (b)),
vajaduse korral teisi orgaanilisi lahusteid,

vajaduse korral teisi tensiide ja/v3i poliimeere ja

vajaduse korral vett.

Leiutisekohaselt kasutatavad aromaatse(te) aine(te) baasil saadavad tensiidid on

nditeks pindaktiivsed the v8i mitme alkiililriihmaga asendatud ja seejérel derivati-

seeritud bensoolid v&i fenoolid, mis on lahusti faasis lahustuvad ja - koos selles lahus-

tatud toimeainetega - emulgeeruvad veega lahjendamisel (saadakse pihustusvedelik).

Sellised tensiidid on niiteks:

bl.1)

bl.2)

b1.3)

bl.4)

fenoolid, feniitil(C,-Cy)alkiiiileeter v6i  (polii)alkoksiileeritud  fenoolid [=
fenool(polit)alkiileenglikooleeter], naiteks 1 kuni 50 alkiileenoksii-iihikuga
(polit)alkiileenokstiosas, kusjuures alkiileenosas on soovitavalt iga kord 1 kuni 4
C-aatomit, soovitavalt 3 kuni 10 mooli alkiileenoksiidiga muundatud fenool,
(poli)alkiitilfenoolid voi (polii)alkiiilfenoolalkoksiilaadid (poliialkiileenfenool-
(polti)alkiileengliikooleeter), nditeks 1 kuni 12 C-aatomiga alkiiiiljazgi kohta ja |
kuni 150 alkiileenoksi-ithikuga poliialkiileenoksiiosas, soovitavalt 1 kuni 50
mooli etiilenoksiidiga muundatud tri-n-butiitilfenool vdi triisobutiiiilfenool,
poluartiiilfenoolid vdi poliiariitilfenoolalkoksiilaadid [= poliariiiilfenool(polii)-
alkileengliikooleeter], naiteks tristiiriiiilfenoolpoliialkiileengliikooleeter 1 kuni
150 alkiileenoksii-ithikuga poliialkiileenoksiiosas, soovitavalt 1 kuni 50 mooli
etiileenoksiidiga muundatud tristiriiilfenool,

iihendid, mis vormilt kujutavad bl.1) kuni bl.3) all kirjeldatud molekulide
muundumissaadusi vddvelhappega voi fosforhappega ja nende sobivate alustega
neutraliseeritud soolasid, niiteks kolmekordselt etoksiileeritud fenooli happeline

fosforhappeester, tihe 9 mooli etiileenoksiidiga muundatud noniiilfenooli
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happeline fosforhappeester ja 20 mooli etiileenoksiidi ja 1 mooli tristiiriitilfenooli
reaktsioonisaaduse trietanoolamiiniga neutraliseeritud fosforhappeester, samuti
bl.5) happelised ja sobivate alustega neutraliseeritud (poli)alkiiiil- ja (polii)ariiiil-
bensoolsulfonaadid, nditeks 1 kuni 12 C-aatomiga alkiiiiljd4gi kohta voi kuni 3
stiirooliithikuga poliiariiiiljasigis, soovitavalt (lineaarne) dodetsiiiilbenseen-
sulfoonhape ja tema olis lahustuvad soolad nagu niiteks dodetsiiiil-

benseensulfoonhappe isopropiiiilammooniumsool.

Alkiileenoksu-ihikute puhul eelistatakse etiileenoksii-, propiileenoksii- ja
butiileenoksii-iihikud, eriti etlileenoksii-tihikuid.
Aromaatse(te) aine(te) baasil saadud tensiidide rithma puhul on eelistatud

tensiidideks peamiselt néiteks:

4 kuni 10 mooli etiilleenoksiidiga muundatud fenool, mis on kaubandusvdrgus saadaval

naiteks kaubamargi Agrisol® (Akcros) all,

4 kuni 50 mooli etiileenoksiidiga muundatud triisobutiiiilfenool, mis on kaubandus-

vorgus saadaval naiteks kaubamirgi Sapogenat T® (Clariant) all,

4 kuni 50 mooli etiileenoksiidiga muundatud noniiiilfenool, mis on kaubandusvérgus

saadaval niiteks kaubaméargi Arkopal® (Clariant) all,

4 kuni 150 mooli etiileenoksiidiga muundatud tristiiriiiilfenool, niiteks Soprophor CY/8®

(Rhodia) ja

happeline (lineaarne) dodetsiililbenseensulfonaat, mis on kaubandusvérgus saadaval

niiteks kaubamérgi Marlon® (Hiils) all.

Leiutisekohaselt on orgaanilised fosfaadid voi fosfonaadid [komponendid (b2)]
ortofosforhappe vd1 the alkiitil-, artiil-, alkdilarail-, poli(alktil)arial-  voi
poli(ariiilalkiiil)alkiiilfosforhappe tiielikult muundatud mitteseebistunud estrid.
Esmajérjekorras sobivad sealjuures vdimalikult polaarsed, iihtlasi aga suurelt osalt vees

lahustumatud iihendid, mis oma pindaktiivsuse t3ttu toimeainet (a) v&i toimeaineid (a)
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sisaldavate ja pihustusvedelikus leiduvate Olitilgakeste piirpinnapinevust vilise vesi-
faasisuhtes niivord vdhendavad, et iihenduses formuleeringus lisaks esinevate tensiidide/
emulgaatoritega tekib kasutamistehniliselt laitmatu stabiilne lahjendus/pihustusvedelik.
Eelistatult sobivad eespool nimetatud liiki Uihendid, mis enne v&1 pérast esterdamist
ortofosforhappega v&i fosfoonhappega alkokstleeriti, eriti tri(butoksiietiitil)fosfaat
(TBEP), mille vees lahustuvus 20 °C juures on 1,1 g/l.

Komponendi (b2) ithendite tihine tunnus on see, et nad vesilahuses, mida saab
tdestada nditeks valgushajuvusega voi teiste meetoditega, mis ei moodusta mitsellaar-
struktuure. See eraldab nad fosforhappeestertensiididest ja digustab nende kasutamist
lahustina.

Sobivad polaarsed ja thtlasi suurelt osalt vees mittelahustuvad orgaanilised
fosforhappeestrid on ortofosforhape vormiliselt kolmekordselt alkoholidega muundatud
estrid ja vormiliselt tihe- ja/v3i kahekordselt alkoholidega muundatud ortofosforhappe
oksalkiilaadid. Seejuures sobivad néiteks tthendid:
b2.1) fosforhappe suurelt osalt vees lahustumatud estrid alkoholidega rithmast, mis

sisaldab fosforhappeestreid

- ithevalentsete alkanoolidega, kus on 5 kuni 22 C-aatomit, néiteks n-, i- véi
neo-pentanooli, n-heksanooli, n-oktanooli, 2-etiitilheksanooliga,

- dioolide v&i poliioolidega nagu etiileenglitkool, proptileengliikool vo1
gliitseriin,

- ariitil-, artiilakiitil-, polu(alkuiil)artitil- vo1 poli(ariiiilalkiitil)ariitlalkoho-
lidega, niiteks fenooli, kresooli, oktiiiilfenooli, noniitilfenooli, triisobutiiiil-
fenooli ja/vai tristiirtitilfenooliga,

- alkostileeritud alkoholidega, mis saadakse eespool nimetatud alkoholide
muundamise]l alkiileenoksiididega, kusjuures eelistatud on (C,-Cy)-
alkiileenoksiidid ja

- alkokstileeritud alkoholidega, mis saadakse muundades {ithevalentseid alko-
hole 1 kuni 4 C-aatomi ja alkiileenoksiidiga,

kusjuures fosforhappeestri 3 alkoholikomponenti v&ivad olla ithesugused véi eri-

nevad ja on valitud selliselt, et estrit vib ulatuslikult kasutada vees lahustumatu

polaarse lahustina.
Lisaks sobivad

b2.2) suurelt osalt vees lahustumatud ja samaaegselt polaarsed fosfonaadid kahekord-
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selt alkoholidega ja/vdi alkoksiileeritud alkoholidega esterdatud alkiiiil-, ariiiil-,

alkutlariiiil-, polu(alkiitil)ariitil- v6i polii(ariiiilalkiiil)ariiiilfosforhapete baasil,

eelistades estreid

- thevalentsete 1 kuni 22 C-aatomiga alkanoolidega, niiteks n-metanooli, n-
etanooli v3i n- v&i i-propanooli, n-, i- vdi t-butanooli, n-, i- v3i neo-
pentanooli, n-heksanooli, n-oktanooli, 2-etiitilheksanooli v&i ka sec-
butanooliga,

- dioolide  vi poliioolidega nagu etiileengliikool, propiileengliikool vai
gliitseriin,

- artitl-, artitilakiitil-, polii(alkiiil)ariiiil- v&i polii(ariitilalkiitil)ariiilalkoholi-
dega, niiteks fenooli, kresooli, oktiiiilfenooli, noniitilfenooli, triisobutiiuil-
fenooli ja/voi tristiiriiiilfenooliga voi

- alkostileeritud alkoholidega, mis saadakse eespool nimetatud alkoholide
muundamisel alkiileenoksiididega, kusjuures eelistatud on (C,-Cy)-
alkiileenoksiidid ja

vastava alkoholikomponendina, kusjuures fosfoonhappeestri 2 alkoholikompo-

nenti vGivad olla iihesugused v&i erinevad ja on valitud selliselt, et estrit vaib

kasutada suurelt osalt vees lahustumatu polaarse lahustina.

Pohimdteeliselt eelistatakse alkiileenoksi-thikute puhul (C,-Cy)alkiileenoksiid-
thikuid, nditeks etilleenoksii-, propiileenoksii- ja/vsi butiileenoksii-tihikuid, eriti
propiileenoksti ja/vdi etiileenokstitihikuid. Alkoholikomponendid sisaldavad soovitavalt
1-200, isedranis 1-150, kdige rohkem eelistatult 1-100 alkiileenoksii-tihikuid, kusjuures

eelistatud on etiileenoksii-tihikud.

Eelistatud fosforhappeestrid on esmajoones niiteks

- alkoksiileeritud lihikese ahelaga alkoholidega 1 kuni 22 C-aatomiga alkuiiljadgis
ja 1 kuni 30 alkiileeneenoksii-tihikuga poliialkiileenoksii-osas kolmekordselt
esterdatud ortofosforhape, niiteks tributokstietiiiilfosfaat (Clariant),

- 5 kuni 22 C-aatomiga alkiiiilalkoholidega kolmekordselt esterdatud ortofosfor-
hape, néiteks Hostaphat CG 120% (Clariant), tri-n-oktiiilfosfaat (“TOF”, Baycr),

samuti
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- vajaduse korral alkoksiileeritud alkoholidega 1 kuni 22 C-aatomiga alkiiiiljazgis
vajaduse korral alkoksiileeritud fenoolderivaatidega, iga kord 0 kuni 30
alkentitiloksii-ithikuga  poliialkiileenoksii-osas, osaliselt esterdatud  orto-
fosforhape, kusjuures ortofosforhappe piisima jdinud OH-valentsid jargnevalt
alkokstleeriti (nditeks 1 kuni 10 mooli alkiileenoksiidi 1 kuni 4 C-aatomiga),
nditeks mono-/dibutoksuetiitilfosfaadi ja 2 mooli etiileenoksiidi vdi 2 mooli

propiileenoksiidi (Clariant) reaktsioonisaadus.

Eriti eelistatud fosfonaadid on niiteks

- vormiliselt kahekordselt alkoholidega muundatud n-oktiiiilfosfoonhappeester,

niiteks Hostarex-Typen® (Clariant).

Uhtlasi sisaldavad leiutisekohased formuleeringud veel teisi lahusteid, tensiide
ja/vdi poliimeere, ilma et kaoksid tensiidi/lahusti-siisteemi nimetatud kasulikud
omadused. Vabalt valides v&ib selliselt formuleeringutesse paigutada niiteks ka
anionogeenseid tensiide nagu alkiiilpoliigliikooleeterkarbokstilaadid. Niiteid sellistest
anionogeensetest tensiididest on Akypo RLM 45% (Kao) v6i Marlowet 4538% (Condea).

Samuti on vdimalik katioonseid teisi mitte-ionogeenseid tensiide paigutada
lelutisekohastesse emulsioonikontsentraatidesse. Katiogeensete tensiidide niited on
Genamin C-200% (Clariant) v3i Armoblen 557% (Akzo), mitteionogeensete tensiididena
tulevad arvesse niiteks Emulsogen EL400® (Clariant), Serdox NOG 600% (Servo) véi ka
tensiidsed poliimeerid alkiileenoksiidi baasil, nagu niiteks etiileenoksiid/propiileen-
oksiid-plokk-kopoliimeerid (niiteks Genapol PF40® (Clariant)).

Seoses kéesolevaga sobivad lisa-lahustitena ka naiteks mittepolaarsed lahustid,
polaarsed prootilised v6i aprootilised dipolaarsed lahustid ja nende segud.
Leiutisekohasteks lahustiteks on niiteks:

- alifaatsed voi aromaatsed siisivesinikud, nagu niiteks mineraalslid, parafiinid
vOi tolueen, kstiloolid ja naftaliiniderivaadid, eriti [-metiiiilnaftaliin, 2-
nietiiiilnaftaliin, 6-16C-aromaatidesegud nagu niiteks Solvesso®-Rehe (ESSO)
tiipidega Solvesso® 100 (Kp. 162-177 °C), Solvesso® 150 (Kp. 187-207 °C) ja
Solvesso® 200 (Kp. 219-282 °C) ja 6-20C-alifaatidega, mis vdivad olla
lineaarsed voi tsiiklilised, nagu Shellsol®-Reiche, tiipide T ja K v6i BP-n

parafiinide saadused,
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- halogeenitud alifaatsed v&i aromaatsed siisivesinikud, nagu metiileenkloriid véi
kloorbensool,

- estrid, nagu nditeks triatsetiin  (&adikhappetrigliitseriid), butiirolaktoon,
propiileenkarbonaat, trietiililtsitraat ja ftaalhappe(C,-Cy)alkiiiilester, eriti
ftaalhappe(Csy-Cg)alkiitilester,

- eetrid, nagu nditeks dietlilileeter, tetrahiidrofuraan (THF), dioksaan, alkiileen-
glikoolmonoalkiieeter ja -dialkiilileeter, nagu niiteks propiileengliikoolmono-
metiiiileeter, eriti  Dowanol® PM (proptileenglikoolmonometiiiileeter),
propileenglitkoolmonoetiiiileeter, etiileenglitkoolmonometiiiileeter v&i -mono-
etliileeter, digliiim ja tetragliiim,

- amiidid nagu dimetiitilformamiid (DMF), dimetiiiilatseetamiid, dimetiitilkapriiiil/
kapriin-rasvhappeamiid ja N-alkiiiilptirrolidoonid,

- ketoonid nagu vees lahustuv atsetoon, kuid ka veega mittesegatavad ketoonid
nagu néiteks tsiikloheksanoon véi isoforoon,

- nitriilid nagu atsetonitriil, propionitriil, buttironitriil ja bensonitriil,

- sulfoksiidid ja sulfoonid nagu dimetiitilsulfoksiid (DMSO) ja sulfolaan ja

- olid tldiselt, nditeks taimsel alusel nagu maisiidudli ja rapsidli.

Sageli sobivad ka mitmesuguste lahustite kombinatsioonid, mis sisaldavad lisaks
alkohole nagu metanool, etanool, n- ja i-propanool, n-, i-, t- ja 2-butanool.

Eelistatud orgaanilistele lahustitele kdesoleva leiutise jdrgi lisanduvad eriti
amiidid nagu dimetiilkapriitil-/kapriinrasvhappeamiidid ja N-metiiiilptirrolidoon.

Leiutisekohaste tensiidi/lahusti-siisteemide abil on v@imalik valmistada ka
iillatavalt optiliselt transperantseid, termodiinaamiliselt stabiilseid ja vedelaid emul-
sioonikontsentraate, muuhulgas biskarbonaat-(desmedifaam ja/vdi fenmedifaam) ja/vai
sulfonaat-herbitsiididest (etofumesaadid). Lisaks sellele mdjustab leiutisekohane
tensiidsiisteem sisse paigutatud toimeainete pestitsiidset toimeainet soodsal viisil.

Leiutisekohane tensiidi-/lahustislisteem v@imaldab valmistada emulsiooni-
kontsentraate lisaks siin kirjeldatutele ka teiste toimeainetega, kuivord neil lahustuvuse
osas on sarnased omadused. Niiteks sobivad ka herbitsiidid fenoksiifenoksiipropio-
naatide rithmast nagu diklofop-metiiiil, tsthalofop-butiiniiiil. heteroariitilokstifenoksii-
propionaatide rithmast nagu fenoksaprop-etiiiil, fenaksaprop-P-etiiiil, fluasifop-butiiiil,

{luasifop-P-butiitil.  halokstifop-metiiiil,  haloksiifop-etotiiiil, haloksiifop-P-metiiil.
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propquisofop. giusalofop-etiiiil, qiusalofop-P-etiilil v&i klodinafop-propargiitil, triasinoo-
nide rithmast nagu metamitroon, metribusiin vd1 heksasinoon, sulfoniitil-karbamiidide
rithmast nagu triflusulfuroon-metiiiil, amidosulfuroon, jodosulfuroon-metiiiil, tribenu-
roon-metiiiil, triasulfuroon, tifensulfuroon-metiitil, sulfosulfuroon, sulfometuroon-
metitl, prosulfuroon. primisulfuroon-metiiill, oksasulfuroon, metsulfuroon-metiiiil,
etokstisulfuroon, etametsulfuroon-metiitil, tsiiklosulfamuroon, kinosulfuroon.
kloorsulfuroon. klorimuroon-etiiil voi bensulfuroon-metiiil, eelistatud mittesoolade
kujul kuid ka vidhe vees lahustuvad piiridiitilsulfontiiilkarbamiidid vai teised herbitsndid
nagu benfuresaadid vOi teised toimeained nagu fungitsiid nagu prokloraaz ja/voi
insektitsiidid nagu deltametriin. See nditab kirjeldatud tensiidi/lahusti-siisteemi paind-
likkust. Nimetatud tihendid on erialaspetsialistidele tuntud kirjandusallikast “The
Pesticide Manual”, British Crop Protection Council, 11. triikkk, 1997.

Nimetatud pShjustel on leiutise eelistatud objektiks tensiidi/lahusti-siisteemid
vedelate herbitsiidsetele vahenditele, mis sisaldavad

a) iht vo1 mitut valemite (al) ja (a2) biskarbamaat-herbitsiidi

NH /ﬁ\o N H/ﬁ\ OFt
T O

desmedifaam (al)

O O
ve | I
N : _NH™ O C _NH™ T~ OMe

fenmedifaam (a2)

ja/voi tiht voi mitut sulfonaatide tiilipi herbitsiidi nagu niiteks etofumesaadid (a3)

MO

Me Me
etofumesaadid (a3)
b) leiutisekohast tensiidi/lahusti-siisteemi (komponentide segu (b)),

c) vajaduse korral teisi orgaanilisi lahusteid ja
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d) vajaduse korral veel teisi tensiide ja/véi poliimeere.

Valemite (al) ja (a2) tihendite puhul on tegemist karbamiinhappe derivaatidega.
Nende iihendite herbitsiidseid omadusi on kirjeldatud niiteks DE-A-3799758-s.

Valemi (a3) thendid sisaldavad {iht astimmeetrilist C-aatomit. Mdlemat
enantiomeeri peetakse seejuures bioloogiliselt aktiivseks. Valem (a3) hdlmab seega
koiki stereoisomeere ja nende segusid, eriti ratsemaate. Nende herbitsiidseid omadusi on
kirjeldatud néiteks GB-A-1271659-s.

Leiutisekohane tensiidi/lahusti-siisteem (komponentide segu b) annab veega
lahjendamisel 6lifaaside dispersioone vees voi - iiksikkomponentide vastava valiku
korral - vesifaaside dispersioone &lis. Olenevalt koostisest on seega jdrelikult kas veega
vo1 Oliga, séilitades kolloidse struktuuri, vdimalik saada lahjendatavaid dispersioone.
Seetdttu on lahjendamise teel kirjeldatud kontsentraatidest saadavad dispersioonid veel
iheks leiutise objektiks.

Massivahekorrad a) tlilipi kombineeritud herbitsiidsetel toimeainetel (desmedi-
faam(al) : fenmedifaam(a2) : etofumesaat(a3) véivad suurtes piirides varieeruda, olles
tavaliselt vahemikus 1:1:1 kuni 1:10:100, puhastel biskarbamaatsegudel (al) : (a2) vahe-
mikus 100:1 kuni 1:100. Segudel koigi kolme herbitsiidse toimeainega on jargmised
kaaluvahekorrad (al) : (a2) : (a3) eriti eelistatud:

* (al):(a2):(a3)nagu 1:1:1 kuni 1:2:3, eriti 1:1,2:1,4 kuni 1:1,8:2/4 ja
* (al):(a2):(a3) nagu 1:2:5 kuni 1:5:10, eriti 1:2,5:5,5 kuni 1:3,5:6,5.

Tavaliselt on kulu vahemikus 400 kuni 200 g a.i./ha, soovitavalt 600 kuni 1500 g
a.1./ha. Sama herbitsiiditoime puhul on kulutatud kogus k&igi kolme herbitsiidi (al)-(a3)
kombineeritud kasutamisel tunduvalt vdiksem (al) ja (a2) tiilipi biskarbamaat-
herbitsiidide kombinatsioonide kasutamisel voi iiksikkasutamisel kulutatud hulkadest.
Nii on kulutatud hulk puhaste biskarbamaat-segude (al) - a2) korral vahemikus 600 kuni
1300 g a.i./ha, kolmiksegude al) : a2) : a3) korral on vahemik 400 kuni 1000 a.i./ha.
Seetdttu pakuvad termodiinaamiliselt stabiilsed formeeringud, milles sisalduvad koik
kolm toimeainet oma kdrge bioloogilise aktiivsuse tottu, kokkuvdttes redutseeritud
toimeaine sisalduse juures erilist huvi. Igatahes sdltub kaaluvahekordade ja kulutatud

hulkade optimaalne valik vastavate umbrohtude arengustaadiumist, valitsevatest
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umbrohuliikidest, keskkonnafaktoritest ja kliimatingimustest, nii et eespool antud
kaaluvahekordi ja kulutatud hulki tuleb igal {iksikjuhul kontrollida.

Nimetatud formuleeringute valmistamiseks vajalikud abiained, nagu isedranis
tensiidid ja lahustid, on pShimétieliselt tuntud ja neid on kirjeldatud niiteks jargmistes
kirjandusallikates: McCutcheon “Detergents and Emulsifiers Annual”, MC Publ. Corp.,
Ridgewood N. I.; Sisley and Wood, “Encyclopedia of Surface Active Agents”, Chem.
Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, “Gernzflachenaktive Athylenoxidaddukte”, Wiss
Verlagsgesellschaft, Stutgard 1976; Winnacker-Kiichler, “Chemische Technologie”, 7.
koide, C. Hauser-Verlag (= kirjastus), Miinchen, 4. triikkk 1986.

Kuigi Uksikute rakendatavate komponentide keemiline “iilesehitus” on nendes
piisavalt kirjeldatud, ei saa mainitud k&siraamatute abil iildjuhul ette ennustada
komponentidest koosnevate segude omadusi, selleks et mingit selliseid toimeaineid
sisaldavat siisteemi formuleerida. Kui kasutada niiteks tensiidi/lahusti-kombinatsiooni,
millega saadakse desmedifaami ja/véi fenmedifaami ja/voi etofumesaadi toimeaine-
kombinatsioonide jaoks suhteliselt viikese “toimeainesisaldusega” stabiilsed emul-
sioonikontsentraadid, ei saada, vaatamata aromaatsete ainete baasil saadud tensiidide
olemasolule, toimeaine kontsentratsiooni tdstmisel enam stabiilseid emulsiooni-
kontsentraate, vaid hoopis ebastabiilseid mitmefaasilisi siisteeme, nii nagu selgub allpool
olevast tabelist 1 (ndide 1). Siit jareldub vahetule leiutiskohaste lahustikomponentide
(ortofosforhappeester ja/véi fosfoonhappeester) tihtsus valmistatavate emulsiooni-
kontsentraatide stabiilsuse puhul.

Samas on ihtlasi oluline ka kasutatud tensiidide aromaatne iseloom. See nihtub
ndidetest 2 ja 3, nimelt, kui aromaatsete ainete baasil saadava tensiidi asemel kasutada
alifaatset (tavalist) siisivesinikdioksiidi, saadakse samuti ebastabiilseid emulsiooni-
kontsentraate. See aga rohutab tdsiasja, et aromaatsete ainete baasil saadavad tensiidi-
komponendid on kédesoleva leiutise oluliseks koostisosaks.

Niites 4 on etofumesaadi “piirkontsentratsioon” iiletatud ja tulemuseks on
toimeaine kristallumine. Asendades koostises 4 lahustina kasutatud tributiitilfosfaadi
(lih. TBP) tributoksietiiilfosfaadiga (lith. TBEP), saadakse aga stabiilsem
emulsioonikontsentraat (ndide XVII). TBEP vdimaldab seega formuleerimise suuremat
koormamist, isedranis etofumesaadiga, ja iiletab seega TBP “lahustuvusvdime” poolest.
Sellest sdltumatult vGivad iiksikjuhtudel osutuda vajalikuks veel teisedki lahustid, et

saada stabiilne kristallivaba emulsioonikontsentraat.
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Léhtudes nendest komponendisegudest, isedranis toimeainete (al), (a2) ja/voi
(a3) stabiilseid emulsioonikontsentraate mittesisaldavatest, ei saanudki jdrelikult oodata,
et leiutisekohase tensiidi/lahusti-siisteemi abil saaks valmistada eriti (al)-(a3) puhul
kirjeldatud toimeainete stabiilseid emulsioonikontsentraate.

Ullatuslikult avastati niiiid, et ithe ortofosforhappe- ja/vdi iihe fosfoonhappeestri
kui lahusti ja tthe v6i mitme aromaatse(te) aine(te) baasil saadava tensiidi kombinat-
sioonid sobivad isedranis hésti stabiilsete emulsioonikontsentraatide valmistamiseks. See
selgub allpool olevas tabelis 2 toodud naidetest (esitatud loeteluna), mis annavad
ettekujutuse esitatud komponendi segude keemilisest paindlikkusest. Nii sobivad
aromaatse(te) aine(te) baasil saadavad tensiididena isedranis triisobutiiiilfenooli
alkokstilaadid, kusjuures etoksiileerumisaste peaks olema eelistatult 4-10 mooli EO,
1sedranis 6-8 mooli EO iihe molekuli kohta (niited I'ja VII) (mérkus: EO - etiileenoksii).

Tensiidikomponentide valiku iiheks kriitiliseks faktoriks on nende “happelisus
va1 aluselisus massi- vi mahuithiku kohta”, mida viljendatakse happe- v&i amiinarvuga.
Uldine happe- v6i amiinarvu liiga suur tdus valmistatud formuleeringus on selles mdttes
problemaatiline, et selle tulemuseks on saadud toimeaine(te) helvestumine/kristalli-
satsioon. Seetdttu tuleb teiste tensiidikomponentide valikul arvestada seda. et ildine
happe- v3i amiinarv ei tSuseks liiga palju. Jdrelikult sobivad mittelonogeensete
tensiidide kdrval esmajarjekorras iiksnes need happelised vi aluselised komponendid,
millel on kiillaltki véike happe- v&i amiinarv. Et viimane on korrelatsioonis
molekulkaaluga, tulevad teiste tensiidikomponentidena arvesse tihti ka suure molekul-
kaaluga thendite happelised voi aluselised derivaadid, nagu nditeks tristiiriiiilfenool-
alkokstilaadid (ndide XI). Mitteionogeensete tensiidide puhul - vastavalt nende
komponentide mitteionogeensele iseloomule - need kaalutlused ei kehti. Vastavalt
sellele v3ib edasiste mitteionogeensete tensiidikomponentidena - nagu ilmneb niidetest
VIL IX ja X - kasutada 40 mooli EO-ga muundatud riitsinussli karval kasutada isedranis
nditeks ainult 12 mooli EO-ga muundatud riitsinuséli, 15 mooli EO-ga muundatud
olihapet ja EO-PO-EO-plokk-kompoliimeere. Naitest ilmneb veel, et ortofosfor-
happeestri kui lahusti asemel v5ib kasutada veel fosfonaate.

Seoses sellega tulen juhtida tahelepanu veel asjaolule, et kirjeldatud tensiidi/
lahusti-siisteemid vdimaldavad valmistada emulsioonikontsentraate lajades piirides
varieeruva toimeainesisaldusega ja - koostisega (ndited I-VII). Nii vdib toimeaine

sisaldus olla nditeks piirides 20-40 massiprotsenti, eelistatult 24-30 massiprotsenti
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(ndited [-IV). Toimeainekoostise suhtes on selle komponendisegudega stabiilsete “iihe
toimeaine emulsioonikontsentraatide” kdrval vdimalikud ka kahe voi isedranis kolme
toimeainega emulsioonikontsentraadid - soovitatavalt al), a2) ja/vdi a3) tiiiipi (ngited 1T,
V ja VI).

Edasi ilmneb ndidetest XII, XIV, XV ja XVI, et kirjeldatud tensiidi/lahusti-
sisteemid sobivad ka teistsuguste kui (al)-(a3) all {iksikasjalikult kirjeldatud
toimeainetega emulsioonikontsentraatide valmistamiseks. Nii saab nendega valmistada
néiteks ka selliseid emulsioonikontsentraate, mis sisaldavad selliseid toimeaineid nagu
diklofop-metiiiil, fenoksaprop-etiitil, prokloraaz ja/véi deltametriin.

Komponentide ortofosforhappeestri/fosfoonhappeestri : aromaatse(te) aine(te)
baasil saadava tensiidi eelistatud kaaluvahekorrad on olenevalt emulsioonikontsent-
raatide toimeainesisaldusest ja - koostisest vahemikus 100:1 kuni 1:100, eelistatult 20:1
kuni 1:20, isedranis eelistatult 5:1 kuni 1:2, nditeks 1,5:1 kuni 1,3:1.

Vastavalt kdesolevale leiutisele valmistatavad emulgeeritavad kontsentraadid ei
sisalda a priori tdiendavalt vett, vaid ainult nimetatud ja kaubandusvérgus kitte-
saadavates tensiidides voi tensiidisegudes, poliimeerides ja lahustites esinevat jadkvett.
Formuleeringutes sisalduvate tensiidide phjal on siiski véimalik neid formuleeringuid
veega lahjendada kuni kriitilise “mahupurunemiseni”, ilma et formuleering muutuks
seejuures sogaseks voi ebastabiilseks. Formuleering muutub ebastabiilseks. Seejuures
tekivad vormiliselt kdigepealt W/O-mikroemulsioonid (vesi/6li- mikroemulsioonid), mis
veeosa edasisel suurendamisel muutuvad W/O-emulsioonideks ja edasisel veega
lahjendamisel muutuvad I5puks O/W-emulsioonideks (8li/vesi-mikroemulsioonideks).
Leiutis holmab seega leiutisekohase tensiidi/lahusti-segu korval ka b) eriti ithe vai
mitme (al)-, (a2)- ja/vdi (a3)-tliipi toimeaine lisavett sisaldavaid vedelaid formu-
leeringuid.

Komponentidesegudega b) on v@imalik valmistada soovitatavaid vedelaid
formuleeringuid, naiteks emulsioonikontsentraate, isedranis koostisi des- ja/vi

fenmedifaam ja/v6i etofumesaate alljargneva sisaldusega:

a) 1 kuni 50 massiprotsenti, eelistatult 15 kuni 35 massiprotsenti pestitsiidseid toime-
aineid,
b) 5 kuni 80 massiprotsenti, eelistatult 10 kuni 70 massiprotsenti leiutisekohast tensiidi/

lahusti-stisteemi (b),



20

3]
wa

c)

d)

EE 04897 B1

16

0 kuni 40 massiprotsenti, eelistatult 5 kunmi 35 massiprotsenti teisi orgaanilisi
lahusteid,

0 kuni 30 massiprotsenti, eelistatult 10 kuni 25 massiprotsenti teisi tensiide,

0 kuni 20 massiprotsenti, eelistatult 0 kuni 10 massiprotsenti tavalisi formuleerimis-
agense ja

0 kuni 96 massiprotsenti, eelistatult 0 kuni 90 massiprotsenti, isedranis 0 kuni 10

massiprotsenti vett.

Suurel mééral veevabad emulsioonikontsentraadid kujutavad (a)-tiiiipi herbitsiid-

sete toimeainete soodsat kasutamisvormi ja on leiutise eelistatud objektiks. Eriti

eelistatud on need emulsioonikontsentraadid, mis sisaldavad

a)

10 kuni 40 massiprotsenti eespool mainitud (a)-tliiipi toimeainet, eelistatult (al)-e,
(a2)-e ja/vdi (a3)-e,

10 kuni 60 massiprotsenti leiutisekohast tensiidi/lahusti-siisteemi (b),

5 kuni 35 massiprotsenti teisi orgaanilisi lahusteid,

10 kuni 25 massiprotsenti teisi tensiide ja

0 kuni 10 massiprotsenti tavalisi formuleerimisagense.

Tavalised formuleerimisagensid e) on néiteks kiilmakaitsevahendid, aurustumise

takistajad, konserveerimisvahendid, I6hnaained, virvained jms; eelistatud formu-

leerimisagensid €) on

kiilmakaitsevahendid ja aurustumise takistajad nagu gliitseriin, nditeks koguses 2
kuni 10 massiprotsenti ja

konserveerimisvahendid, niiteks Mergal K9N® (Riedel) vdi Cobate® tavaliselt
kasutatavas kogustes iga iiksikult (spetsiaalselt) kasutatud vahendi kohta.

Leiutisekohase tensiidi/lahusti-siisteemiga valmistatud formuleeringutel ja

pihustusi/edelikel esineb kasutamisel ka bioloogiliselt soodsaid tulemusi. On tiheldatud,

et kasutatud pestitsiidsete toimeainete bioloogilist aktiivsust on, kasutades leiutisekohast

komponenti (b), vdimalik stinergilisel viisil tdsta.
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Alljargnevates ndidetes on kdik kogused toodud kaaluliselt, juhul kui ei ole mai-
nitud teisiti. Tabelis 1 olevad niited kasitlevad mitteleiutisekohaseid vdrdlusnéiteid ja

tabelis 2 olevad leiutisekohaseid néiteid.

s Tabel 1. Ndited formuleeringutest, mis el anna stabiilseid emulsioonikontsentraate

(liih. EC)

1 2 3 4
Desmedifaam (al) 8 2,75 2,75
Fenmedifaam (a2) 10 8,25 8,25
Etofumesaat (a3) 12,5 16,5 16,5 37,25
Rapsiodli 18
C-H5/CoH1o-CON(CH3), 23
[C4Hs-0]5-PO” 21,55
[C4Ho-0O-(EO))5-PO” 28,5 28,5
N-metiiiilpiirrolidoon (NMP) 8,5
[NP-O-(EO)e-]n-POssHin” 2
[(s-C4Hg)3-CeHa}-0O-(EO)s-B” 18 18,6
C12/14-0-(EO)3Y 20 20
Riitsinusali+40 mooli EQ” 18 16,7
EOQ-PO-EO-Blockcop., 80% EOY 18
[CeHs-O-(EOQ)4]a-POsnHs.r 4 4 3,9
[i-C13-O-(EO)20-]n-POsa.nHs 2 2 2

Liihendid ja viited (joonealused méarkused) tabelis 1: vaata tabelist 2.
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Lithendid ja viited tabelitele 1 ja 2:

n valemites on n = (-3, s.t et iga kord on tegemist fosforestrite seguga, kus
n =1, 2 ja 3, kusjuures happelised osad, kus n = 1 ja 2, on olulised;

arvud koik andmed on massiprotsentides vorreldes formuleeringu massiga (= 100
massiprotsenti);

1-C3- = 1sotridetsiiil

EO = “etiileenoksiid”, s.t iiks rithm valemist -CH,-CH,-O- (etiileenoksii)

vd1 kui 18ppasendis, siis -CH,-CH,-O-H (hiidrokstietiiiil)

PO = “propiileenoksiid”, s.t liks rithm valemist -C3Hg-O- (propiileenoksii)

(Tri-Sty-)Phe- = tristiirtitilfeniiil-

NP- = noniiiilfeniiil

Viited tabelites 1 ja 2 (indeksitena toodud arvude selgitused)

D

2)
3)
4)
3)
6)
7)
8)

9)

kapriiiil-/kapriin-rasvhappedimetiiiilamiid (eriti Genagen 4166°, Clariant, v&i
Hallcomid M 8-10®, Hall Chemicals)

tributiiiil fosfaat (isedranis Entschdumer T, Bayer)

tributoksiietiitilfosfaat (isearanis Hostaphat B310% | Clariant)

fosfaaditud noniiiilfenoolalkoksiilaat (isesranis Emcol CS 136%, Witco)
etoksiileeritud tri-(sec-butiiiilffenool (iseranis Sapogenat T-060® , Clariant)
etokstileeritud Cy4-rasvalkohol (isedranis Brij 35®, ICI)

etoksiileeritud riitsinussli (isedranis Emulsogen EL400%, Clariant)
etilleenoksiid-propiileenoksiid-etiileenoksiid-plokk-kopoliimeer (isedranis

Genapol PF 80%, Clariant)

fosfaaditud etokstileeritud fenool jargnevate osadega segus: 7,5-8,5 massiprotsenti
n=0, 1-10 massiprotsenti C¢Hs-O-(EO)4H, 80-90 massiprotsenti n=1 ja umbes 2
massiprotsenti n=2

fosfaaditud etoksiileeritud isotridetstiiilalkohol

(isédranis Servoxyl VPDZ 20/100®, Servo)

etoksiileeritud tri-(sec-butiiiil)fenool (isedranis Sapogenat T-080%, Clariant)
etoksiileeritud riitsinussli (ise4ranis Etocas 12®, Croda)

etoksiileeritud lihape (isedranis Serdox NOG-600" , Servo)

fosfaaditud tristiirtitilfenoolalkokstilaat (isedranis Soprophor 3D33®, Rhodia)
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15) oktaanfosfoonhappe diester (isedranis Hostarex PO 224% Clariant)
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Patendinoudlus

Tensiidi/lahusti-siisteem vedelate orgaaniliste formulatsioonide jaoks, mida

iseloomustab see, et ta sisaldab

- iiht v8i mitut tensiidi aromaatide baasil ja

- (ht v8i mitut véimalikult polaarseid, tihtlasi aga vees mittelahustuvaid vdi
kuni 5 g/l vees lahustuvaid téielikult esterdatud orgaanilisi fosfaate ja/voi

fosfonaate lahustitena.

Tensiidi/lahusti-siisteem vastavalt ndudluspunktile 1, mida iseloomustab see, et

ta sisaldab ithte v61 mitut aromaatsete ainete baasil saadavat tensiidi grupist:

bl.1) fenoolid, feniitil(C,-Cy)alkiitileeter v&i (polit)alkokstileeritud fenoolid,

bl.2) (polit)alktiilfenoolid vi (polit)alkiitilfenoolalkoksiilaadid,

bl.3) polaariiilfenoolid vdi poliariiilfenoolalkoksiilaadid,

bl.4) tihendid, mis vormilt kujutavad bl.1) kuni b1.3) all kirjeldatud
molekulide muundamissaadusi véadvelhappega voi fosforhappega ja
nende sobivate alustega neutraliseeritud soolasid,

bl.5) happelised ja sobivate alustega neutraliseeritud (polii)alkiiiil- ja

(poli)ariiiilbensoolsulfonaadid.

Tensiidi/lahusti-siisteem vastavalt ndudluspunktile 1 v3i 2, mida iseloomustab
see, et ta sisaldab thte v8i mitut aromaatsete ainete baasil saadavat tensiidi
grupist:

- 4 kuni 10 mooli etiileenoksiidiga muundatud fenool,

- 4 kuni 50 mooli etiileenoksiidiga muundatud triisobutiitilfenool,

- 4 kuni 50 mooli etiileenoksiidiga muundatud noniitilfenool,

- 4 kuni 150 mooli etiileenoksiidiga muundatud tristiiriiiitfenool ja

- happeline (lineaarne) dodetsiiiilbensoolsulfonaat.

Tensiidi/lahusti-stisteem vastavalt iihele ndudluspunktidest 1 kuni 3, mida
iseloomustab see, et ta sisaldab iihte v6i mitut ihendit grupist:
b2.1) fosforhappe suurelt osalt vees lahustumatu polaarne ester alkoholidega

rithmast, mis sisaldab fosforhappeestreid
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tihevalentsete alkanoolidega, milles on 5 kuni 22 C-aatomit,

dioolide voi poliioolidega,

arttll-, ariiilakiil-, polii(alkitl)ariitil-  voi  polii(ariiiilalkiiiil)-
artiilalkoholidega,

alkosiileeritud alkoholidega, mis saadakse eespool nimetatud
alkoholide muundamisel alkiileenoksiididega,

alkokstileeritud alkoholidega, mis saadakse muundades iihevalent-

seid alkohole 1 kuni 4 C-aatomi ja alkiileenoksiidiga,

kusjuures fosforhappeestri 3 alkoholikomponenti vdivad olla ihesugused

vOi erinevad ja on selliselt valitud, et estrit voib ulatuslikult kasutada vees

lahustumatu polaarse lahustina ja

suurelt osalt vees lahustumatud ja samaaegselt polaarsed fosfonaadid

kahekordselt alkoholidega ja/véi alkoksiileeritud alkoholidega esterdatud

alkttl-, artitl-, alkiitilartitil-, polu(alkiiiil)ariiiil- vdi polii(ariitilalkiiil)-

artiilfosforhapped alkoholidega rithmast:

tihevalentne 1 kuni 22 C-aatomiga alkanool,

dioolid v&i poliioolid,

aritl-, artidlakiiil-, polt(alkiiil)artitil- vdi  polii(ariiiilalkiitl)-
ariitilalkoholid,

alkostileeritud alkoholid, mis saadakse eespool nimetatud alkoholide
muundamisel alkiileenoksiididega, kusjuures eelistatud on (C;-

Cy)alkiileenoksiidid ja

vastava alkoholikomponendina, kusjuures fosfoonhappeestri 2 alkoholi-

komponenti véivad olla tihesugused vai erinevad ja on valitud selliselt, et

estrit v3ib kasutada suurelt osalt vees lahustumatu polaarse lahustina.

5. Tensiidi/lahusti-siisteem vastavalt iihele ndudluspunktidest ! kuni 4, mida

iseloomustab see, et ta sisaldab {ihte v6i mitut tihendit grupist:

- alkoksiileeritud lithikese ahelaga alkoholidega 1 kuni 22 C-aatomiga

alktiiljadgis ja 1 kuni 30 alkiileeneenoksii-lihikuga poliialkiileenoksii-osas

kolmekordselt esterdatud orto-fosforhape,

- 5 kuni 22 C-aatomiga alkiiiilalkoholidega kolmekordselt esterdatud

ortofosforhape,
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valikuliselt alkoksiileeritud alkoholidega 1 kuni 22 C-aatomiga alkiitilja4gis
voi valikuliselt alkoksiileeritud fenoolderivaatidega, iga kord 0 kumi 30
alkeniitiloksti-ihikuga poliialkiileenoksii-osas, osaliselt esterdatud orto-
fosforhape, kusjuures orto-fosforhappe piisima jddnud OH-valentsid
jargnevalt alkoksiileeritakse,

vormiliselt kahekordselt alkoholidega muundatud n-oktiiilfosfoonhappe-

ester.

Vedel formuleering, mis sisaldab:

(a) ihte voi mitut vees lahustumatut toimeainet,

(b) leiutisekohast tensiidi/lahusti-stisteemi (= komponentide segu (b)) vastavalt

ihele ndudluspunktidest 1 kuni 5,

(c) vajaduse korral teisi orgaanilisi lahusteid,

(d) vajaduse korral teisi tensiide ja/vdi poliimeere ja

(e) vajaduse korral vett.

Vedel formuleering vastavalt ndudluspunktile 6, mis sisaldab:

a)
b)
¢)
d)
e)
f)

1 kuni 50 massiprotsenti pestitsiidseid toimeaineid,

S kuni 80 massiprotsenti leiutisekohast tensiidi/lahusti-siisteemi (b),
0 kuni 40 massiprotsenti teisi orgaanilisi lahusteid,

0 kuni 30 massiprotsenti teisi tensiide,

0 kuni 20 massiprotsenti tavalisi formuleerimisagense ja

0 kuni 96 massiprotsenti vett.

Emulsioonikontsentraat, mida iseloomustab see, et ta sisaldab

a)
b)

c)
d)

€)

10 kuni 40 massiprotsenti {iht vi mitut vees lahustumatut toimeainet,

10 kuni 60 massiprotsenti leiutisekohast tensiidi/lahusti-siisteemi (b)
.vastavalt {ihele ndudluspunktidest 1 kuni 5,

5 kuni 35 massiprotsenti teisi orgaanilisi lahusteid,

10 kuni 25 massiprotsenti teisi tensiide ja

0 kuni 10 massiprotsenti tavalisi formuleerimisagense.
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Formuleering vastavalt ithele ndudluspunktidest 6 kuni 8, mida iseloomustab
see, et ta sisaldab iihte vOi mitut toimeainet herbitsiidide desmedifaam,

fenmedifaam ja ethofumesaat hulgast.

Meetod iihele ndudluspunktides 6 kuni § vastava formuleeringu valmistamiseks,

mida iseloomustab see, et komponendid segatakse omavahel.

Meetod soovimatu taimekasvu vastu vditlemiseks, mida iseloomustab see, et
ihele ndudluspunktidest 6 kuni 9 vastava formuleeringu méjuv kogus, mis
sisaldab herbitsiidset toimeainet, kantakse, vajadusel pérast veega lahjendamist,

taimedele, taimeosadele vdi kiilvipinnale.

Noudluspunktile 1 vastavalt tensiidi/lahusti-siisteemi kasutamine toimeainete

vedelates koostistes.

Kasutamine vastavalt ndudluspunktile 12, emulsioonikontsentraatides (EC).
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