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FUNGICIDAL COMPOSITION

Cross Reference To Related Patent Application

ThlS apphcatton claims the benef‘ t of U.S.: Provisional Application No.
61/184,983, filed on June 8, 2009. in'the Uryted States Patent and Trademark

Office, the disclosure of which is incerpofated by reference in its entirety.

F|eld of the Inventlon

The present invention relates toa funglcldai composition comprising

tolclofos-methy! as an active lngredlent. .

Baclgground Arts

Tolclofos methyl is a fungnc:dal compound and it is known in The
Pesticide Manual 13th Edition, p. 979 980 pubhshed by British Crop Protection
Council. |

Ag ueous.su‘spensioﬁ fermuletioh's _COﬁtaining tolciofos-methyl are
provided in the market and applied to‘c__rop;s.f' Iso‘r seed treatment application of
tolciofos_,-methyl, the'previous formulations ere not satisfactory with stability,

because solid partieles wil agglomerate in the_ fofmulation during storage.

Summary of the- ir’iventjon

The p_res'enf invention provides_ a f'u‘ng'ilcidai composition comprising .
tolclofos—methyl as en active ingredient, specifically, a fungicidal composition
comprising tolclofee-m'ethyl, pelyoxy_ethylene po[yary[phenol phosphate,
polyoxy!ethylene'pelyoxyp'repylerie b_lock,cdpeiy.mer, polyoxyethylene fatty

alcohol ether and water,
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Accordmg to the present 1nvent|on the funglmdal composition can

provnde a stable suspension.

. Detailed Description of the Invention
!n the preseht ihve'ntion tolclofos-methyl i8 a fungicidal ingredient, and
the chemical name is O-2 B- dtch!oro p-tolyl 0,0- d;methyl phosphorothioate of

the formula:

—P OCH,
OCH3

it can be obtalned in the market and it is prowded by, for example, Sumitomo
Chemical Company, Limited. - .

The content ef tolctofos-methyl‘ in the tuhgicidal composition of the
present invention is géneral!y 30% 10 70% by' weight, preferably 40% to 55% by
weight. | | _ ' . |

The polyexyethylene peiyaryiphenol‘phesphate is an anionic surfactant
that is a phosphate ester acid salt of polyoxyethylenated polyarylphenol.
Typical examples include salts of- polyoxyethylene tristyrylphenol phosphate.
Typical examples of the salt are calcnum sodium, potassnum ammonium and
triethanolamine salts Among them potass:um polyoxyethylene tristyryl
phenol phosphate and tnethanolamme polyoxye_thylene tristyryl phenol
phosphate are preferably used. These a.n,ieh‘i_c' surfactants are commercially
available fromfthe Stepan company of Northf_:'etd, Ilinois, under the trade name
‘Stepfac TSP"; and from' Rhodia Incerpors'ted of Qranbury, New Jersey, under
the trade name of ;‘Soprophor”.

The content of the polyoxyethylene polyarylphenol phosphate in the

fungicidal composmon of the present mventlon is generaily 0.3% to 5% by
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weight, prel;erably 1% to 5% by wéight_, more preferably 1% to 3% by weight.
All weight perceﬁt numbers ar'c? calcdléted_ on a fpo% active basis, unless
othemise indicated.. | | .

The po_lyoxylethyiene polyoxybropyle,né‘bl'ock copolymer is also called
block copélyﬁér of eihyiene oxide (EO) and bropyléne oxide (PO) and it is well
known as a nomomc surfactant. Examples of the polyoxyiethylene
polyoxypropylene block copolymer are (PO)X—(EO)y, (EQ)-(PO)y,
(PO)-(EO),-(PO), and (EO)X-(P_O)T(EO)Z. .Among them, (PO)-(EO),~(PO),,

namely

HO- (CHCHQO)X (CH2CH20)), (CHZéHO)Z-H

and (EO),(-(PO)Y-(EO)Z, namely
CH3

HO- (CHZ,CHQO)K (CHZCHO)y (CHZCHZO)Z-H
are preferably used. The average.molecdlar weight of the block copolymer of
ethylene oxide and prdpyléne oxide 'i.s-generélly |n the range of from 1000 to
20000. The block cbpolyrhé_rs are commercially available from BASF
Corporation of FIOrh_'ém Park, New Je_rée&,‘ﬁﬁglér the trade name of “Pluronic”;
and from Step’aﬁ Co_rﬁpany under the trade hame of “Step-Flow”.

The conteht_of the poiyoxylefhyfené polyoxypropylene block copolymer
in the fungicidai 'compdsition of the present invention is generally 0.5% to 5%
by weight, preferably 1% to S% ‘by weight, 'm‘ére pfeferably 1% to 2% by weight.

The polydxyéthylene fatty lalcoholl. é'ﬁ.lber. is-a nonionic surfactant that is
polyoxyalkylated fatty alcohol. Iti is also known as polyoxyalkylene alkyl ether
and it is typlcally given by the formula:
R-O-(EQ),H,
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wherein R is a highef(e.’g., 010-022) alkyl vyhich may contain one or more
carbon-carbon doUb_Ie bonds, in other wort'js,.R.m-ay be alkenyl, (EO), is
poiyoxyethylene.anc.l nis 2'tb 3.0 It can be p'foduc‘ed by an addition of ethylene
oxide to fatty alcohoi Typical examples of the polyoxyethylene fatty alcohol
ether include po[yoxyethylene tauryl ether, pbiyoxyethylene octyl ether,
polyoxyethylene mynstyl ether polyoxyethy[ene stearyl ether and
polyoxyethylene oleyl ether. Iti is prepared by addmon of ethylene oxide of fatty
alcohol, namely C10-C22 ahphatlc alcohol _

The content of the polyoxyethylene fatty alcohol ether in the fungicidal
composition of the present mventlon is generally 0.1% to 3% by weight,
preferably 0.3% to 1. 5% by welght '

The fung_|0|dal compos_ltton optionally bo‘mprises polyvinyl alcohol.
When polyvinyl alcohol is bsed‘, tbe contgnt.\bf thé polyvinyl alcohol in the
fungicidai combositib_n of the present _iﬁvérﬁibq |s generally 0.5% to 3% by
weight, preferébly 1% to 2% by weight.” A tybfcal example of PVA useful in this
invention is 'Ce[voi 203, é product'bf Celaheée Corporation of Dallas, Texas.
The material is also- avallab!e as a 24% solutton in water, called Celvol 24-203.

Further the funglcldal composmon optlonally comprises auxiliaries for
formulation, such as thickener, antl—freezmg agent anti-foaming agent,
preservative, colormg agent and so on.

Examples c_)f thg thickener include %anfhan gum, locust bean qum,
aiumin.um magnésiu’m silicate, cafboXymethylbéllulose and bentonite. When
the fungicidal composition combrises' the thick’enér the content of the
thickener in the fungicidal comp03|t|on of the present invention is generally
0.07% to 1% by weight. The fungucuda[ composmon of the present mventron
preferably compnses 0.07% to 0. 24% by welght of xanthan gum and 0.12% to

0.4% by weight of aluminum magnesmm S|||cate
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Exampl‘e's' of _the anti-freezing agent include ethylene glycol, propylene
glycol and glycerin, _When_ the fungieidal eomposi_tion comprises the
anti-freezing agent:, .‘the content of the anti-freezing agent in the fungicidal
composition of the present tnventten is genei'a‘lty 2% to 10% by weight. The
fungicidal compoeitien of the present i_nven‘ti'eln‘ nreferably comprises 3% to 8%
by weight of propylene glycol N

Typlcal examples of the anti-foamlng agent are silicone emulsions and
acetylenic diols. . When the funglmdal composntlon comprises the anti-foaming
agent, the content of the antl-foammg agenti in: the fungicidal composition of the
present mventlon is- generally 0.01% to 0. 5% by weight, based on the
commercial antl—foam product, as supptled by the manufacturer.

Ekatnples c}f the preservatt\:e inclu'de isothiazolone preservatives and
benzimidazole preeewatives. -When.'th'e' fungiéid"al composition comprises the
preservative, the content of the preservatwe in the fungicidal composition of
the present lnventlon is generally 0.01 % to 0 5% by weight, based on the
commercial preservatlve product, as supplred by the manufacturer.

Celering agents -~ such ae enthraquinone dyestuffs, diazo dyestuffs
and p:gments are often added to e|ther the formulatton or to the final
apphcat:on mixture, during the seed treatment When the fungicidal
composition comprlses the colonng agent the' content of the coloring agent in
the funglmda! composntlon of the present invention is generally 0.01% to 0. 5%
by wetght

The content of water in the fungncndal cornposutlon of the present
mvention is generally 25% to 65% by welght preferably 35% to 65% by weight,
more preferably 40% to 60% by weight_ ,

Th,e.fu-ngicidel composition of the present invention is utilized for seed

treatment. In seed treatment, 'seeds, tubers, seed tubers, bulbs, plant cutting
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and the like are treated with the fungicidal-'com'position. Hereinafter, a term
‘seed” inoludes tuber, seed tubers, bulb, pla'nt cutting or the like as well as
seed. Exar'nples of the seeds include corn wheat, barley, rye, rice, sorghum
and turf; and dlcotyledon such as cotton sugar beet, peanut, potato,
sunﬂower soybean alfalfa canola and the other vegetables. Further,
tolclofos- methyl wrll be applied to transgemc plants inciuding oat; sugarcane;
tobacco; Solanaceae vegetables such as eggplant tomato, green pepper and
pepper, Cucurbltales vegetables such as cucumber pumpkin, zucchini,
watermelon, melon and squash, Brassrcaceae vegetables such as radish,
turnip, horseradish .kohlrabi' Chinese cabbage -cabbage leaf mustard,
broccoli and caulrflower Composltae vegetables such as burdock, crown
daisy, artlchoke and-lettuce; Liliaceae vegetables such as leek, onion, garllc
and asparagus; Umbelllferae vegetables such as carrot, parsley, celery and
parsnip; Chenopodi‘aceae,vegetables such_as"spinach and chard; Lamiacea
vegetables such as perilla, mint and basil; strawberry; sweet potato; yam; taro;
flowers such as petunia, morning glory, carnation, chrysanthemum and rose;
foliage plantsi turf; fruit trees sUch_ as pom_e.frui'ts (e.g., apple, pear, Japanese
pear, _Chinese quinCe and'quince); stone fruits (e.g., peach, plum, nectarine,
Japanese apricot, cherry, apri'cot.and prune.), crtrus (e.g., Satsuma orange,
orange, lemon, lime and gra'pefruit), tree' nuts‘ (e.g., chestnut, walnut, hazel,
almond, pistachio, cashew and macadamla)-, 'berries such as blueberry,
cranberry, bIaCKberry and raspberry‘; grap_es' perstmmon' olive; loquat;
banana; coffee; palm coco; the other trees such tea, mulberry, flower trees,
and trees lining a street (e.g., ash bll‘Ch dogwood eucalyptus ginkgo, lilac,
maple, oak, poplar, -Ch:ne_se redbud, Formosa-sweet gum, sycamore,
Japanese‘zerko\.‘ra, .Japanese thuja, ﬁr_, he‘mlock fir, needle juniper, pine,

spruce, yew). |
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The application can -be‘carrie'd out bS( Spraying a liquid fungicidal
composition of the present 1nventron to seeds -Seeds may be coated by a solid
funglmdal composmon of the present 1nvent|on In addition, seeds can be |
drenched wrth an aqueous d|Iut|on of the funglc|dal composition of the present
invention. The COncentratlon of tolclofos-methyl in the dilution is generally
0. 03% to 3% active lngredient (al)by welght The appllcat:on dosage is
generally 2.0 g to 50-g (ai) per 1kg of seeds

Further the fungicidal composltlon of the present invention may be |
used for soil appllcatron or foliar applrcatlon

The apphcatlon dosage is generaliy 0. 03 gto 14 g per hectare in the
amount of tolclofos-methyl, although it may vary with the kinds of objective
weeds, weather conditions and Sl on. The dliutron of the fungicidal
composltl_on can also be used for aenal application by helicopter, plane or
radio-controlled heliCOpter'. The fungicidal co'rnposition may be diluted with
water containing a spreading a_gent. Ekamples o_f the spreading agent include
Agridex (commercial name 'of Helena Cher.nioafCorporation), Dynansic
(commercial narne of Helena Chemioa} COrporation), Induce (commercial
name of He_len'a C.hemical Corporation) and Silwet L-77 (manufactured by
Nihon Unicar). -~ - | o

Examples of the plant‘dis'eases controlred by the present invention
include diseases caused by phytopathogemc fungl (in particular of the classes
of Asoomycetes Deuteromycetes Oomycetes and Basidiomycetes) such as
Magnaporthe grisea, Céchliobolus m:yabeanus, Rhizoctonia solani and
Gibberella fujikuroi_ on 'rice; Erysiphe graminis-,. Fusan'um graminearum, F.
avenacerum, F. culmorurn,..Microdochium n'iv_a!e,‘- Puccinia striiformis, P.
graminis, P. recondita, P. hordei, Typhufa,‘sp., Micronectriella nivalis, Ustilago

tritici, U. nuds; ﬁlletia caries, Pseudocerco's'poreﬂa herpotrichoides,
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Rhynchos_porfum‘ secalis, Septoria tritiei, Lepteephaeria nodorum and
Pyrenophora feres on wheat apd bariey; -Diapbr‘fhe citri, Elsinoe fawcetti,
Penicillium dfg:tatum P. .'tahcum Phytophthora parasmca and Phytophthora
c:trophthora on citrus; Monilinia mah Valsa ceratosperma, Podosphaera
leucotr:cha, Altemana alfernata appl_e pathotype, Venturia inaequalis,
Coﬂetotrichum aeufatum and F’hyfophtdra cacfefum on apple; Venturia
nashicola, V. pirina, Alternaria altemata Japanese pear pathotype,
Gymnosporangfum haraeanum and Phytophtora cactorum on pear, Momlm:a
fructicola ,C!adosponum carpophllum and.Phomopsis sp. on peach; Elsinoce
ampelina, G.’omereﬂa cmgulata Uncmu!a necator Phakopsora ampelopsidis,
Gutgnardfa bldwelfu and Piasmopara viticola on grape Gloeosporium kaki,
Cercospora kaki and Mycosphaerella nawae on persmmon, Colletotrichum
lagenarium, S_ph’aefdtheca fuliginea, Mycdspﬁaereﬂa melonis, Fusarium
oxysporum, Peeudoperonospora cubensis and Phytophthora sp. on
Cucurbitales vegetables Altemana solani, Cladosponum fulvum and
Phytophthora mfestans on tomato Phomops:s vexans and Erysiphe
cichoracearum on eggplant Alternaria.j japomca Cercosporeﬂa brassicae,
Plasmodiophora brassicae and Peronospora Paras:tfca on Brassicaceae
vegetables; Pu.ccinia allii and Perpnespora destructor on leek; Cercospora
kikuchii, Elsinoe gfypines, biaporthe‘phaseo!prugp var. sojae, Phakopsora
pachyrhizi and Phytpphthdfa sojae on soybean; ;Colletotrichum lindemthianum
of kidney bean; Cefcospora persdnatfa, Cefep_Spora arachidicola and
Sclerotium ro!fsi}"o'n peanut; Erysiphe pisi on pea; Alternaria solani,

- Phytophthiora infestans,'Phytophfho.ra eryi‘hrosep?ica and Spongospora
subterranean f. _s,o.. ,eubterranean'.on'.potato; Sphaerotheca humuli and
Glomerella cingulata on st'rawber-ry; Exqbaafdium reticulatum, Elsinoe

leucospila, Pestalotiopsis sp. and Co[létotﬁt:hqhv theae-sinensis on tea;
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Alternania Iongipeé, 'Erysiphe cichorabearum, 'Collétotrichum tabacum,
Peronospora tabaciﬁa and Phj(tophthofa nic_oﬁérlz_ae on tobacco; Cercospora
beticola, Thanatephorus cuéumeris, 'f’hénate}:;hdrus cucumeris and
Aphanidermatum cdéhlioides on sugér beet; D}‘plocarbon rosae, Sphaerotheca
pannosa and Peropéspora spafsa._ on rose; Bremié lactucae, Septoria
chrysanthemi-indici and Puccinia horiana on éhryéanthemum and Compositae
vegetables; Alte}na;fa bras’sicfcolé on rédish-; Sélerotinia homeocarpa and
Rhizoctonia solani on turf; Mycosphaeréﬂa ﬁjiené{s and Mycosphaerella
musicola on ban'ané;'P!asmopara halétedii on I.sunflower; and various diseases
on crops causéd by Pythium spp.l (e'.g., Pytﬁ.ium aphanidermatum, Pythium
debarianum, nythﬁ gran-ﬁnicola Pythium ifrégd!ére Pythium ultimum),
Botrytis cinerea, Sclerotinia sclerot:orum Aspergdlus spp., Penicillium spp.,
Fusarium spp., G:bbereila Spp., Tncoderma spp Thielaviopsis spp., Rhizopus
spp., Mucor spp Con‘ic;um spp.; Phoma spp Rhizoctonia spp., Diplodia spp.,
Polymixa spp. and. Olpldlum spp.-

Examples _
Heremaﬂer the present mvention is explamed in more defail referring
to examples. - |
Formulation Examples 1 -4 and Reference Example
The ingred'ienté described in-Table 1 Were mixed to obtain each

formuiation.
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Table 1 .
_ Ex. 1 |Ex. 2 |Ex. 3|EX. 4 |Ref. |
Active ingredient = *_ [Tolclofos- methyl (96. 08%) 43.54
Polyvinyl alcohol, as a 5.31 | 6.31
Celvol 24-203 (24%) - 24% solution in water ) ‘
Stepfac TSP PE-K (40%) |Polyoxyethylene trlstyrylphenol 1.31 1.31
Stepfac TSP PE-N ~ [phosphate = 1.31 1.31
o " IBlend of EO/PO block copolymer
Blended surfactant - and polyoxyethylene fatty alcohof | 1.81 | 1.51 [ 1.561 | 1.51 4
‘ : (31 by welght)
Kelzan CC (as a 5 00

Thickener 2.4% solution in water) j

L \Van Gel B (as a - ] 6.39
Thickener 4% dispersion in water) '
Anti-freezing agent . |Propylene Glycol -, - 5.00
Anti_foamihg_a_gent . Surfynol 104PG (50%) 0.07
Preservative - [Legend MK - 0.05
Water - |Deionized Water Balance
Total (wiw) e L T 100

Celvol 24-203 is 2 trade name of poly\nnyl alcohcl produced by Celanese Corp
and provided as a 24% solution in water. IR

Stepfac TSP PE K and Stepfac TSP PE- N are trade names of
Polyoxyethylene tnstyr_ylphenol phos_phate ester acid salts produced by Stepan
Corp. '. | - E

Kelzan CC and Van Ge! B are ‘trade hamés .of a'fhickener produced by Kelco
Corp. The mgj(e'rialsare normélly hydfatéd [n'wafer before added to the
formulatiqh. The Kelzan is dissolyed m water to make a 2.4% solution. Thé
Van Gei B i.s mixed into water at High _shear for 30 minutes to hydrate the clay,
forming the 4% disﬁersion.- o E

Surfynol 104PG is a frade name of a-n 'a'nti--fdarh agent produced by Air
Products Corp, and is supplied as a 50% solu’tlon in propylene glycol.

Legend MK is a trade name of a preservatlve produced by Rohm and Haas

Company.

00
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Test Example:’
The prepared formulations were sfofed at 54°C for 2W. After that, the
samples were measured by Master sizer 2000, a taser particle analyzer from

Malvern Instruments incorporated. The ‘resgllts are given in the following table.

Table 2

~ Volume median diameter ( 1z m)
_ : Ex. 1 Ex.2 . Ex. 3 Ex. 4 Ref. Ex.
Initial 241 - 2.0 2.2 2.1 22
After 2w at 54°C |~ 10.7 96 | 98 8.3 2022

The resuits show that égglomefation. of 's_olid particles is slow in the
formulations of the present invention, aﬁd thus, ;che formulation of the present
invention has good stability of the forﬁw_ulation at high temperature such as

54°C.
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We claim:
1. A fung'i'r_;idél composition comprising iolclofos-methy!, polyoxyethylene

polyarylphenol ph'osp'hafe polpoerthyiehe' polyoxypropy!ene block
copolymer, polyoxyethylene fatty aicohol ether and water.

2. The fungicidal compos:t[on accordlng to clalm 1, which comprises 30%
to 70% by welghf: of.tplclofos-methyl, 0_3%-_ to. 5% by weight of polyoxyethylene
po!yaryiphendl"_phc.asphate, 0.5% to 5% by »;véight of polyoxylethylene
polyoxyprppylene. block capolymer, 0.1% {0'3% by weight of polyoxyethylene
fatty alcohol ether and 25% to 65% by wenght of water

3. The funglmdai composmon accordlng to claim 1, which comprises 40%
to 55% by weig ht of tolclofos- -methyl, 1% to 5% by weight of polyoxyethylene
polyary!phenol phosphate 1% to 3% by welght of polyoxylethylene
polyoxypropylene blocl; copolymer. 0.3% to 1.5% by weight of polyoxyethylene
fatty alcohol ether and 35% to 65% by weight of water.

4, The fungicidal compbsiﬁon ac':cordring to :plaim 1, which comprises
tolclofos- methyl polyoxyethylene polyarylphenoi phosphate po!yoxylethylene
polyoxypropylene block copolymer polyoxyethylene fatty alcohot ether,
po!yvmyl alcohol and water.

5. The fungmdal composmon accordlng to c|a|m 4, which comprises 40%
to 55% by weight of tolclofos-methyl 1% to 5% by weight of polyoxyethylene
polyarylphenol phosphate, 1% to 3% by weight of polyoxylethylene
polyoxypropylene block copoiymer 0.3% 10 1.5% by weight of polyoxyethylene
fatty alcohol ether, 0.5% t0 3% by weight of poiywnyi alcohol and 35% to 65%
by weight of water

6. The fungicidal composition apc.:pr‘ding‘to claim 1, 2 or 3, wherein the
polyoxyethylene poiyarylphenoi phosphaté-is 'pOIg'/oxyetherne tristyryl phenol
phosphate. '

12
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COMPOSICION FUNGICIDA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con una'composicién fungicida que comprende

tolclofos-metilo como un ingrediente actrvo

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Tolclofos—me;cilo es un compuesto fungicida y es conocido en The Pesticide Manuat
13th Edition, p. 979 980 pubhcado por British Crop Protectlon Council.

Las formulamones de suspensiones” acuosas que contienen tolclofos-metilo se
proporcionan en- el mercado y se aphcan a.cultrvos. Para la aplicacion del tratamiento de
semillas de _tolclofo's-metilo, las fonﬁu!aciomés previas no son satisfactorias con la

estabilidad, debido a que las particulas solidas se aglomeraran en la formulacién durante

el almacenamiento.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENGION

La presente invencion ‘propor-cionz-a_ una composicién fungicida que comprende
tolclofos-metiio como un ingred‘iente ac;tivd, especfficamente, una composicion fungicida
que combreriée tolclofos-metiio, fosfato de polioxietilen poliarifenol, copolimero de bloque
de poliox'ie'tileno polioxipropileno, éter de alt;ohol graso de polioxietileno y agua.

De acuerdo con Ia presente mvencron la composicién fungicida puede
proporcmnar una suspensién estable. -

'DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En la- presente invencion, tolclofos metllo es un ingrediente fungicida, y el nombre

quimico es O,0-dimetil fosforonoato de 0-2,6-dicloro-p-tolilo de la férmula;

HaC-

Puede obtenerse en el mercado; y se proporciona mediante, por ejemplo,

Sumitomo Chemical Comp'any, Limited.
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El conteni.do de tolclofos-metib en la cémposicién fungicida de 1a presente
invencién es,: ;an general', de 30% a 70% en peso, de preferencia de 40% a 55% .en peso.

E‘l fosfato de polioxietilen p'oliarilfenlol es un tensioactivo aniénico que es una sal
4cida de éster de fosfato de po!iarilfeno! po!iox’i'etifenado Los ejemplos tipicos incluyen
sales de fosfato de po!loxletllen tristirifenol. Ejemplos tipicos de la sal son sales de: calcio,
sodio, potasm amomo y trietandlamina. Entre estas, se usan preferentemente polioxietilen
tristiril fenol fosfato de potasio y pohoxuetilen tristiril fenol fosfato de trietanolamina. Estos
tensioactivos anlor_ucos Qstén comerciaimente Qspombles en Stepan Company of
Northfield, IIlino_is, pajo el nom_bre comercial “Stepfac TSP™ y en Rhodia incorporated of
Cranbury, New Jersey, baja el nombre comercial qé “Soprophor”.

El contenido de fosfato de polioxieti[eﬁ poliarilfenol en la composicién fungicida de
la presente ir_flvéncién €s, en general, de 0.3% a; 2% en peso, de preferencia de 1% a 5%
en peso, mas prefefentemente de 1% 3% en peso. Todos los valores del por ciento en
peso se caiculan sobre una base de 100% activo a menos que se indique lo contrario.

Ei copollmero de b{oque de pohoxretuen pol|0x1etlleno polioxipropileno también se
iama copolimero de bloque de oxndo de etlleno (EO) y oxido de propileno {(PO) y es bien
conocido como  un tensioactivo no idnico. Ejemplos del copolimero de bloque de
pohoxnetlleno polioxipropileno son (PO) -(EQ)y, (EO)-(PO)y, (PO)(EO),-(PO); v (EQ),

(PO),-(EO).. Entre estos, se usan pre_ferentemente (PO)x-(EQ),-(PO),, es decir:

¥ (EQ),-(PO),~(EQ),, es decir:

CH~
HO- (CPLCHzO)A (CH,CHOY},- (CH,CH,0), H

El peso molecular promedlo del copolimetro de bloque de 6xido de etileno v 6xido
de propileno esta, en general en el mtervaio de 1000 a 20,000. Los copolimeros de
blogue estan comercialmente disponibles en [i}ASF Corporation of Florham Park, New
Jersey, bajofél‘nonjbre comercial de "Plur'driic”, y en Stepan Company bajo el nombre

comercidl de “Step—FIow"’.
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El contenido del copolimero .de'blpqué. de polioxietileno polioxipropileno en la
compaosicién fpngi_cida de la pregente inven(':ié'n es, én general, de 0.5% a 5% en peso, de
preferenéia de 1% a'3% en peso, mas p‘refelrentemente 1% a 2% en peso.

El ;éter de alcohol graso de polioxietileno es un tensioactivo no idnico que es un
alcohol graso polioxialquilgdo.'También es qpndéi'c_lo como polioxiaiquilen aiquil éter y se
proporciona tipicamente por la térmuld:

R-O-(EQ)H, o

en donde Res un alquilo superior (por ejerr'1plo, C10-C22) puede contener uno o mas
enlaces doble carbono-'carbono, en otras palabras, R puede ser alquenilo, (EQ), es
polioxietiienoyn es 2 a 30. Puedeé pfoducirse mediante una adicion de 6xido de etileno a
alcohol graso. Los ejempios trprcos del eter del alcohol graso de polioxietileno incluyen
lauril éter de pohoxletueno octil- eter de polloxlettleno mirisil éter de polioxietileno, estearil
éter de pohoxrenleno y oleil eter de pohox:etlleno. Se prepara mediante la adicion de éxido
de etileno de alcohol graiso es decir, 'alcohol alifatico C10-C22.

El contemdo de éter de alcohol graso de pohometﬂeno en la composicién fungicida
de la presente invencion es, en general de O: 1% a'3% en peso, de preferencia de 0.3% a
1.5% en peso.

La composiéién fungicida com'p_rende.o-bcionalmente alcoho! polivinilico. Cuando
se usa a}cghol polivinilico, el contenido de alcohol polivinilico en la composicién fungicida
de la presente invé'ncién es, en general, de 0.5% a 3% en peso, de preferencia, de 1% a
2% en peso. Uh- ejémplo tipico de PVA (til en ésfa invencién es Celvol 203, un producto
de Celanese Corporation of Déllas, Téxas. El material también esté disponible como una
solucion al 24%. en agua, Hamado Celvol 24}203-.

Ademas, la composicién funglmda comprende opcionalmente auxiliares para la
formuiamon tales €Omo un espesador agente anticongelante, agente antiespumante,
conservador, agente de colpracnon, efcétera.

Ejemplos del espesador incluyen go_r.r.}a xantana, goma de algarroba, silicato de
aluminio y magﬁesi.o, carboximetilcelulosa y be.ﬁtonita. Cuando la composicién fungicida

comprende el espesador, el contenido ‘del espesador en la composicién fungicida de la



10

15

20

25

bu0G2

presente invencion :es, en -genéjral, de 0.07%-a 1% en peso. La composicion fungicida de
la presente invencidn comprende préfefenterﬁeﬁte 0.07% a 0.24% en peso de goma
xantanay 0.12% a 0.4% en peso de siiicatovdg a'lurﬁinio y magnesio.

E'j.em;.)los del agente anticongelénte‘ incluyen etilenglicol, propilenglico! y glicerina.
Cuando la. compo‘s'icién fungicida comprende el agente anticongeiante, el contenido del
agente anticongelante en'_!a'compo'sicién f_un'g.ié‘ida de fa presente invencién es, en
general, de 2% a 10% en péso. La co,mpgs‘ic_:ién fungicida de la presente invencién
comprende preferentemente de 3% a 8% eﬁ peso de propilenglicol.

Ejembios tipicos del agente antiespu;nante son emulsiones de silicona y dioles
acetilénicos. Cuando la composicion fungi'cida comprende el agente antiespumante, el
contenido del agente antiespumante én la composicién fungicida de la presente invencién
es, en general, de 0.01% a 0.5.% en peso.', .co,r{ base en el producto antiespumante
comercial, como se suministra por el fajbricahté. .'

Ejemploé del conservador incluyen cbdéeﬁadores de isotiazolona y conservadores
de bencimidazol. Cuando la combosicié‘n fungicida comprende el conservador, el
contenido del conservador en Ia composicién'fun_g‘icida de la presente invencién es, en
general, de 0.01% é 0.5% ‘en peso, con base ‘en el producto conservador comercial, como
se suministra por el-fabricante. | |

Agentes de >coloracién — tales como 'colo.‘rantes de antraquinona, colorantes diazo y
pigmentos, a menudo se adicionan' a la formulacion o la mezcla de aplicacion final,
durante e! tratamiento de la semilla. Cuando la ‘composicién fungicida comprende el
agente colorante, el contenido del agente cofora.nte en la composicién fungicida de ia
bresente invencion es, en general, de 6.0'1% ~a-f).5% en peso,

El contenido de agua eﬁ ta composicic}n‘fun'gicida de la presente invencion es, en
general, de 25% a 65% en peso, de preferencia de 35% a 65% en peso, mas
preferéntehente de 40% a 60% en peso.

La composicion fungicida ﬁe ta prese_-nté ifivencién se usa para el tratamiento de
semillas. En el tratamiento de sémillas‘, tubér_c_ﬁ_.nlos-, tubérculos de semillas, bulbos y cortes

de plantas y similares, se tratan con la composicion fungicida. Posteriormente, un término
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“semilla” incluye tupérculo; tubérculos de sem.itl,a,'ﬁulbo, corte de planta o similares, asi
como semilla, Ejerﬁplos de las semillas incluyen: maiz, trigo, cebada, centeno, arroz,
sorgo y cesped; y dicotiledéneas, tales. édmdalgéglén, remolacha azucarera, cacahuate,
papa, girasol, 'soyé, alfalfa, canola y otros (/egetales. Ademas, tolclofos-metilo serd
aplicado .a plantas ’Eransgénicas que incluye: avena; cafa de azicar; tabaco; vegetales
solanaceos, tales como berenjena, jitomate, pimierita, pimiento, vegetales cucurbitaceos,
tales como pepino, :calabaza, calabacin, sandia, mélén y chayote; vegetales Brassicaceae
{cruciferos), tales como rabano, nabd, rébe}no 'p_ic'ante, colinabo, col China, col, mostaza
de hoja, brocoli, coliflor; vegetafes Compositafa '(asferéceos), taies como bardana, corona
margarita, aléachofa, lechuga; vegetaleé lilidceos, tales como cebolla verde, cebolia, ajo y
espérrago,: vegetéles‘ Umbelliferae (amiaceos), tales como zanahoria, perejil, apio,
pastinaca; vegeia1e‘s Chenqpodiaé_:eae (quenopbdféceos), tales como espinaca y acelga;
vegetales Lamiacea (lamiéceoé), tales como _Periﬂa frutescens, menta y albahaca; fresa,
camote, ﬁamei coldcasia; flores, tales_dombl petunia, maravilia, clz_we!, crisantemo y rosa;
plantas de fbi_laje; césped; arboles frutales, tales como frutas pomaceas (por ejemplo,
manzana, pera, pera J:ap_onesa, membrillo Chino, membrillo, etc.), frutas carnosas de
hueso (por e_jem_p10; durazno, ciirueia, nectarina, albaricoque Japonés, cereza,
albaricoque, ciruela pasa,' étc.) frutas citricés (pdr ejemplo, naranja Satsuma, naranja,
limén, lima, toro'nja) nueces {por ejempro castana, nuez, aveliana, almendra, pistache,
anacardos, nueces de macadamia, etc) bayas tales como arandano, zarzamora,
frambuesa; uvas; per5|mon oliva; ciruela Japonesa, platano, café, datil, coco; otros
arboles, tales como te, mora, ptantas ﬂorec:entes arboles al borde de calles (por ejemplo,
fresno, abedul cornejo eucahpto gmkgo fila, maple roble, alamo, Cersis canadensis
(Redbud Chino), goma dulce de Formosa,.'smomoro, zerkova Japonés, tuja Japonés,
abeto, abeto C|cuta enebro de aguja, pmo plcea tejo). _

La apllcamén puede Ilevarse a cabo- por atomizacion de una compaosicion fungicida
liquida de la presente invencién a Ias semillas. Las semillas pueden recubrirse mediante
una composicién fungicida solida de la prese_nté "ir-wencién. Ademaés, las semillas pueden

empaparse con una dilucién acuosa de la composicién fungicida de la presente invencién.
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En general, la concent}aqién de "tolclofos-metilo en la dilucién es de 0.03% a 3% de
ingrediente activo’(ai) en peso. En génera], la dositicacion de aplicacién es de 2.0 ga 50 g
(ai) por 1 kg de semillas. . '

Ademas, la | composmon funglcnda de Ia presente invencion puede usarse para la
aplicacién al suelo o aplicacion foliar,

En.general, la dosificacién de aplicacién es de 0.03 g a 14 g por hectarea en la
cantidad de tolclof.os—meti.lo, aunque puede i/ar_ia;' con los tipog de malezas objetivo,
condiciones dei cfilﬁa, etcéteré. La dilucién de Ira-composicic’)n fungicida también puede
usarse para la aplicacién aérea mediénte' un Helicéptero avion o helicéptero radio-
controlado. Lg composmlon fungicida puede diluirse con agua gue contiene un agente de
rociado. Ejemplos del agente de romado incluyen Agridex (nombre comercial de Helena
Chemical Corporatlon), Dynamic (nc_;mbre comercial de Helena Chemical Corporation),
Induce (nombre comercial de Helena Chemical é'b'nporation) y Silwet L-77 (manufacturado
por Nihon Unicar). |

Ejemplos de las enfermedades de plantas controladas por la presente invencion
incluyen las enfermedades causadas por hongos fitopatogénicos (en part:cular de las
clases de Ascorriycetes, Deuteromycetes Oomycetes y Basidiomycetes) tales como
Magnaporthe grisea, Cochliobolus miyabeanus,' Rhizoctonia solani y Gibberella fujikuroi
en arroz, Erysiphe gram}nis, 'Fﬁsarfum_ ‘gr.a..mine..arum, F. avenacerum, F. culmorum,
Microdochium nii/alé, Fuccinia striiformis, P.--'g.rapl'ainis, P. recondita, P. hordei, Typhuia sp.,
Micronectrieﬂé .niva_!is, Ustilago tritici,- U.. 'h‘uda, Tilletia caries, Pseudocercosporelia
herpotrichoides, Rhynchogporium' éecalis,' Septoria tritici, Lep?osphaeria nodorum vy
Pyrenophora teres en trigo y cebada; Diaboﬁhe citri, Elsinoe fawcetti Penicillium
digitatum, P. italicum, Phytophthora parasitica y Phytophthora citrophthora en citricos;
Monifinia mali, Valsa ceratosperma, Pédqéphaera leucotricha, Alternaria alternata en
patotipo de _.m'anzaha, Venturia inalequaiis; .Cofletotrichum acutatum y Phytophtora
cactorum en rhanzaha; ‘Venturia naéhico!a,- V. pirina, Alternaria alternata en patotipo de
pera Japonesa, Gy}nnospdrangium haraeahum .y.Phytophrora cactorum en pera,; Monilinia

fructicola, Cladbspbrium carpbphilum y Phomobsis sp. en durazno; Elsinoe ampelina,
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Glomerella ci’r}guléta, Uncinula nécaifor,' Phakbpsora ampelopsidis, Guignardia bidwellii y
Plasmopéfa viticola en L;VE_!.; Gloeosporium i}ak{, Cercospora kaki y Mycosphaerella nawae
en persimon; Coﬂétotribhum Iagenaridm Sphaerotheca fuliginea, Mycosphaerella melonis,
Fusarium oxysporum, Pseudoperonospora cubensrs y Phytophthora sp. en vegetales
Cucurbitales; Aiternana solani, Cladosponum fu!vum y Phytophthora infestans en jitomate;
Phomopsis yexans y Erysiphe cichoracearum en berenjena; Afternaria japonica,
Cercosporella b'raséicaé Plasmodfophora brassicae y Peronospora Parasitica en
vegetales Brassxcaceae Puccmta alfii y Peronospora destructor en puerro; Cercospora
kikuchii, Elsmoe glycmes Dfaporrhe phaseolorum van sojae, Phakopsora pachyrhizi y
Phytophthora sojae en soya,l Coifetornchum -Imdemth:anum de alubia; Cercospora
personata, Cercospora arachidicola y Sc!eroﬂﬁm roffsii en cacahuate; E.qzsiphe pisi en
chicharo; Afternarié solani, Phytophthora infestans, Phytophthora erythroseptica vy
Spongospora subferraneén f. sp. subterranean’ en papa; Sphaerotheca humuli vy
Glomerella cing‘ulat"a en fresa; Exobasidium retié&létum, Elsinoe leucospita, Pestalotiopsis
sp. y Co!letotn’chum rheae—sinénsis en té; ‘Aitémiaria fongipes, Erysiphe cichoracearum,
Colletotrichum tabacum, Peroﬁospora .tab'a,cin‘a : y' F’hytophthora‘ nicotianae en tabaco;
Cercospora :.rbeticola Thanatephorus cucumehs Thanatephorus cucumehs y
Aphamdermatum cochlioides en remolacha azucarera; Diplocarpon rosae, Sphaerotheca
pannosa y Peronospora sparsa en rosa; Bremia factucae, Septoria chrysanthemi-indici y
Puccinia. horiana en cris‘anter'no y veg_eta!és Cémpositae; Alternaria brassicicola en
rabano; Scieroﬁhia fwomeocarpa‘ y Rhizoctonia sp.fani en césped; Mycosphaerella fijiensis y
Mycosphaeréii_’a.mqsicola en platano; Plééfnopara halstedii en girasol; y diferentes
enfermedades én_ cul;civps causadas por Pythium spp. (por ejemplo, Pythium
aphanidermarur_n, Pythium deb_arianum, Pythium graminicola, Pythium irreguiare, Pythium
ultimum), Botrytis cinerea, Sclerotinia sc!efbtiorum Aspergitlus spp., Penicillium spp.,
Fusarium spp., thbereﬂa spp., Tncoderma spp Thielaviopsis spp., Rhizopus spp.,

Mucorspp., Cartmum spp Phoma spp., th:zoctoma spp., Diplodia spp., Polymixa spp. y
Olpidium spp.
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A continuacién, la presente invencién se explica en mayor detalle con referencia a

los ejemplos.

Ejemplos de Formulacion 1-4 y Ejemplo de Referencia

Los ingredientes descritos en la Tabla. 1 se mezclaron para obtener cada

formulacién.

. Tabla 1

Ej. 1 |Ej. 2 |Ej. 3 [Ej. 4 [E].
‘ Ref.
Ingrediente Tolglofbs—metilb 43.54
activo (96.08%) ,
Celvol 24-203- Alcohol 6.31 6.31
(24%) polivinilico, ‘como, ‘
| vna solucién al 24%f
en agua ‘
. Tabla 1 cont.
TES. T [E5. 2 Ej. 3 [Ej. 4 [Ej.
_ | Ref.
Stepfac TSP PE-K | Fosfato de 1.31 1.31
(40%) | polioxietilen
Stepfac TgP PE-N { tristirilfenol 1.31 1.31
Surfactante Mezcla de_éopolimero 1.51 [1.51 1.51 1.51 |4
mezclado de bloque EQ/PO vy
alcohol graso de
poiiox;etileno {371
en peso) . '
Espesador KelzanCC {como una 5.00
solucidn al~2,4%'enl
agua) A
Espesador Van Gel B. (como una 6.39
diépersién,al 4% en
agua) _
Agente Prébilengligol 5.0
anticongelante ' ' .
Agente anti- Sulfynol 104PG (50%) 0.07
espumante:- ' h
Conservador Legend MK 0.05
Agua ‘ Agua desibnizadé Balance
Total 100

(p/p)
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Celvol 24-203 es una marcé registrada' de aicohol polivinilico producide por
Celanese Corp y pr’oporcionadolcomo una éolydién al 24% en agua.

Stepfac TSP-PE-Ky Stepfac TSP PE-N son nombres comerciales de sales acidas
de éster .dé fosfato de porioxietilen tristiriifenol producidos por Stepan Corp.

Kelzan €C y Van Gel B son nombres_ comérciales de un espesador producido por
Kelco Corp. Los materiales se hidratan norrpélmente en agua antes de adicionarse a la
formuiacion, Ei Kelian se disuelve en agua'bara .hacer una solucion al 2.4%. El Van Gel B
se mezcla en agua a alto corte durante SOIrﬁinutos para hidratar la arcilla, formando la
dispersion'al 4%. - |

Sun‘ynol_ 104__1PG es un‘nombr'e comercial de un agente antiespumante producido
por Air Products Corp, y se ’sumini'stra.como Jna solucidn al 50% en propilenglicol.

Legend MK es un nombre comercial ‘de‘ un conservador producido por Rohm and
Haas Compa_ny: | |

EJEMPLO DE PRUEBA

Las formulaciones preparadas se almacenaron a 54°C durante 2W. Después de
esto, las muestras se midieron por Master sizer 2000, un analizador de particulas laser de
Malvern Instruments Incorporated. Los resultados se proporcionan en la siguiente tabla.

Tabla ?2

Didmetro de mediana del volumen (pm)

Ej. 1|Ej. 2| E3. 3 | E3. 4 |Ej. Ref.
Inicial = 2.1 . 2.0 2.2 2.1 2.2

[ Después 2w a 54°C 10.7 |. 9.6 9.8 8.3 20.2

Los resultados muestran que la aglomeramon de particulas sélidas es lenta en las
formulac:ones de la. presente invencién, y de esta manera, la formulacién de la presente

invencion t|ene una buena estabilidad de la formulaoién a alta temperatura, tat como 54°C.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion fungicidé, caract.eriz'ada 'pordue comprende tolclofos-metilo, fosfato
de polioiietiiéﬁ poliarilfenol, copolimero de bloque de polioxietileno polioxipropileno, éter
de alcohél'graso de polioxietileno y-'agua. |

2. La composicién fungicida de conformida‘d con la reivindicacion 1, caracterizada
porque comprende 30% a 70% en peso de tolclofos metilo, 0.3% a 5% en peso de fosfato
de polioxietilen pohanlfenol 0.5% a 5% en peso de copolimero de bloque de polioxietileno
pohomproplleno, 0.1_% a 3% en peso de eter_de alcohol graso de polioxietileno y 25% a
65% en peso de agua. |

3. La co.mpgsicién fungicida de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada
porgue comprende 40% a 55% en peso de tblclofds—metilo 1% a 5% en peso de fosfato
de polioxietilen polaanlfeno1 1%.a 3% en peso de copolimero de bloque de polioxietileno
pohompropnleno 0. 3% a 1.5% en peso de éter de alcohol graso de polioxietileno y 35% a
65% en peso de agua. '

4. La compbsicic’m -fungicida de conforr'n,ivd‘ad' con la reivindicacién 1, caracterizada
porque compre—nde: tolclofds—rﬁ‘etilo, fosfato ‘de polioxietilen poliarilifenol, copotimero de
bloque de polioxiet'ileno polioxipropilenp,l ét_e'r‘de .alcohol graso de polioxietileno, alcohol
polivinilico y agua | |

5. La composicion fungicida de conformldad con la reivindicacion 4, caracterizada
porgue comprende 40% a'55% en peso de tolclofos-metilo, 1% a 5% en peso de fosfato
de polioxietilen ‘poliarilfencl, 1% a 3% en peso dé'_copolimero de blogue de polioxietileno
polioxipropileno, 0.3% a 1.5% én pesb de éter'c{e‘ alcohol graso de polioxietileno, 0.5% a
3% en peso de alcohol poliviniliéo y 35% a 65%-en peso de agua.

6. La'“composicién fungicida de cor;formidad con la reivindicacién 1, 2 6 3,
caracteri}:éda porgue el fosfato de po[ioxfetil_en poliarifenol es fosfato de polioxietilen

tristiril fenol.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona. Uha composicién que comprende tolclofos-
metilo, fosfato' de polioxietilen poliérilfenol, éopolimero de bloque de polioxietileno
polioxipropileno, éter de alcohol graso de polioxietiieno y agua, que tiene una buena

estabilidad de la formulacién a alta temperatura.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio

SUPERINTENDENLIA

EXTRACTO PARA PUBLICACION
SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

(21) N° de solicitug:
22) Fecha de solicitud:

(30) Prioridad  (31)  N° Prioridad

61/184.983

32) Fecha

08/06/2009

(33) Pais

us

(51) Int. Cl.

(71)Solicitante(s)  SUMITOMO GHEMICAL COMPANY LIMITED

(72) Inventor(es)  NAOKI TSUDA

MICHAEL E. SEITZ

(74) Apoderado:  MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO
(85) Fecha limite inicio fase nacional: {87)  Publicacion internacional
(86) Datos refativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 16/112/2010
Fecha de presentacién de la solicitud: ~ 25/05/2010 N? publicacion: WO 20101144243 A1
N° de solicitud  PCTIUS2010/036002
(54) Titulo:  COMPOSICION FUNGICIDA
Reivindicacion(es):

1. Composicién fungicida, caracterizada porque comprende
tolclofos-metilo,  fosfalo de  polioxietilen  poliarilfencl,
copolimero de bloque de polioxietileno polioxipropileno, éter
de alcohol graso de polioxietileno y agua.

2. La composicién fungicida de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizada porque comprende 30% a 70%
en peso de tolclofos-metilo, 0.3% a 5% en peso de fosfato de
polioxietilen poliarilfenol, 0.5% a 5% en peso de copolimero de
blogue de polioxietileno polioxipropilenc, 0.1% a 3% en peso
de éter de alcohol grase de polioxietilenc y 25% a 65% en
peso de agua.

3. La composicién fungicida de conformidad con Ia
reivindicacion 1, caracterizada porque comprende 40% a 55%
en peso de tolclofos-metilo, 1% a 5% en peso de fosfalo de
polioxietilen poliarilfenol, 1% a 3% en peso de copolimero de
blogue de polioxietileno polioxipropileno, 0.3% a 1.5% en peso
de éter de aicohol graso de polioxietilenc y 35% a 65% en
peso de agua.

4. La composicién fungicida de conformidad con la
reivindicacion 1, caraclerizada porque comprende tolclofos-
metilo, fosfato de polioxietilen poliarilfenol, copolimero de
bloque de polioxietileno polioxipropileno, éter de alcohol graso
de polioxietileno, alcohol polivinilico y agua.

9. La composicion fungicida de conformidad con la
reivindicacion 4, caracterizada porque comprende 40% a 55%
en peso de tolclofos-metilo, 1% a 5% en peso de fosfalo de
polioxietilen poliarilfenol, 1% a 3% en peso de copolimero de
bloque de polioxietileno polioxipropileno, 0.3% a 1.5% en peso
de éter de alcohol graso de polioxietileno, 0.5% a 3% en peso
de alcohol polivinilico y 35% a 65% en peso de agua.

6. La composicion fungicida de conformidad con la
reivindicacion 1, 2 ¢ 3, caractetizada porque e fosfato de
polioxietilen poliarilfencl es fosfato de polioxietilen tristirit fenol.
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COLOMBIA -
PODER _ PWFONEY _
El {los) | {we) the tindersighed
SUMITOMO GHEMICAL COMPANY, LIMITED -
Domiciliadosen 27-1, Shinkawa 2-chome, . SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED
Chuo-ku, Tokyo 104-8260 - JAPON ~ Of 271, Shinkawa 2-chome, Chuo-ku, Tokyo 104-8260
‘ . ' ~ Japan
Nombran por el presente a XIMENA ‘CASTELLANOS A, ylo' 'he[eb'\.r' grani{s) Power of Aftomey to XIMENA
MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oficinas en - CASTELLANOS A and /or MARGARITA CASTELLANOS
. la Carrera 9 No. 93-09 Bogota-Colombla para .a. attomeys residing at Camera 9 No. 9309, Bogota-
- ‘Colombia to
Yy para obtener Ia proteccién de mi (nuestra) - propiedad
Industrial y con este fin autorizamos a dichos apoderados pafa and to obtain the protection of my {our Industrial Property, for
que nos repressnien ante- cualesquiera autoridades o which purpose we authorize the said attomeys to represent
personas de los Grdenes administrativo, - contencidso -~ _US" before any authorities, or persons, specially those,
administrativo y judicial en todo lo relacionado con los . administrative, contentious and judicial, in all matters
siguientes actas y gestiones; ~ cohcerning the following:
a) Obtencion de patentes de invencion, modslos ¥ dibujos : L
industriales; registro de marcas de fabrica, de senvicio, a) Obtainment of patents, models and designs, registration of
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen, trademarks, service, collective and defensive matks, and of
deposito de nombres y ensefias comerciales; su designations of origin, the deposit of trade names and
renovacion, préroga, inscripeién de traspaso y cambio de ‘ensigns; its renewal, extension, recordal of assignments,
nombre o domicilio, cancelacion voluntaria v el reglstro change of name or domigile, voluntary cancellation, and the
de licencias de uso de esos derechos; registration of licensss of use of the above rights;
b} Para la cbtencion de registros sanitarios; ) b}  For the obtainmaent of Sanitary registrations;
¢} Acciones de oposicion, observacion, cancelacion, nulidad, ¢} Actions of opposition, cancellation, nullity, infringement,
medidas cautelares y en general los juicios civiles, . granting of licenses; and in general the civil, criminal and
penales, administrativos o contencioso - administrativos ~“administrative suits refated to those rights; actions and
que promovarmos o 5e Nos promuevan, . stits instituted by us or against us;
" Pudiendo en todos los actos y gestiones ariba mencienados in all the above matters they may substitute this powgr o
©  sustituir éste mandato, transigir, desistir, recibir, cancelar, aftomey, compromise, desist, cancel, receive, rengunce,
renunciar, aceptar notificaciones ¥ nombrar apoderados accept nofifications and appoint attomeys in fact, in ofout of
judiciales y extrajudiciales. ‘court.
Dadoyfimadohoy 9 de Marzo de 2005 leen and s:gnad this 9
en Osaka - JAPON - ' in Osaka rJapan
SUMITOMO C:I{EJMIC‘.AL 4o
COMPANY, LID_’IITED ;
por ' Y, SATOZHMI KAWALHI
A REPRESENTATIVE DIRECTE
(El notario debe suscribir el docurhento enla pagina siguiente) {Notary shall executs on the next
{Se requisre legalizacion consular 6 mediante apostilla) . {Consular fegalization or apostille is re
: J B(}{.“A(}'S <'omh‘sam
< . carene § Na, 303 10 Box GJ¢? Br‘-,-aa Colorthit
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AFOSTILLE & *
(Convennon de La Haye du 5 octobre 1961) L.
F.
. 'é Y l
. Country: JAPAN )
This public document :
. has been signed by Shoji ISHIDA‘ o |
acting in the capacity of - Nofary Public of the Osaka [
: . ' Legal Affairs Bureau
. bears the seal/stamp of . Shoji ISHIDA, Notary Public
 Certified

at Osaka | _ o L e "' MARZQZUOS s '

. No. 01152 -

Seal/stamp: - 10. ‘Si.gnature:

) Tsutomu HIGUCHI
- For the Mmlster for Foreign Affzisa
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NOTARIAL ATTESTATION

REGISTER NUMB'E“,R:-}_ 25 2/ 2005

This is to certify that Nobuko INAMOTO, an agent of Satoshi
KAWACH]I, has stated in my very présence that said Satoshi KAWACHI
acknowledged himself to have signed the attached Power of Attorney in
compliance with the aﬁthority bestowed bn_hi_m as the Representative v
Director of SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED, a corporation y
organized and existing under the.laws of J apén and having a principal
place of business at 27-1, Shinkawa 2-chome; C‘huo—ku, Tokyo
104-8260 Japan. |

At the Office of Shoji ISHIDA, Osaka, Japan
on the 25th . day of March, 2005 -

Shoji ISHIDA

AlNo'tary aptachéd to
The Osaka.Legal Affgi

c/o Sawanotsuru Building
1-2, Hirano—macﬁ_i 2-chome
Chuo-ku, Osaka, Japan

~ i

Mo SBUREAL
OsAKALEGAL AFFAIRSBU

“NOTARY. )
122, HIRANO-M2.CHL, 2.CHOME,
CHUO-KU, OSAKA JAPAN
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_CERTIFICATE
This is to certify that the annexed Notarial Certificate has
been executed by Notary,d{]]y authorized and practising in Osaka,
Japan, and that the QOfficial seal appea.ring‘ -on:théAsémc is genuine.

Date 05, 3 29

Director of the Osaka Legal Affairs Bur
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e --TRADUCC]ON OﬂClAL No 05—0414

de un documcnto escrito en INGLES el cual para su 1dc:nt1ﬁcamon Heva el

sello de la Traductora ¢ Intérprete Oﬁczai Res 2755/68y 01144 /97 dc

Mmjustxcxa, al 1gual que la prescntc ‘ Form e
{Ancxos aun documcnto de Poder de Sum:tenm Chemical Co.Ltd )
chxst.m No. 252 /2005
La presente es para oertzﬁcar quc Nobuko INAMOTO agenie de
Satoshi KAWACI II,Aha manifestado cn_mi presenma que dicho Satoshi
KAWACHI rccoﬁocié &l mismo haber frmado cf documento de Poder
adjunio en cumphmlento dc Id. autoridad confenda a ¢l como Director
representante de SUMITOMO CI!EMICAL COMPAHY LIMITED, una
sociedad consntu;da;y cxistente ba;o_las Ie:yes del Japén y con domicilio
principal de negocios en 27-1, Shinkawa 2-¢home, Chuo-ku, Tokio 104
8260 Japon. .
Enla oﬁcma de Sho_u IS]IIDA Osaka Japon
Hoy dxa 25 de Marzo de 2005 '
(fdo) flegible
Shoji ISHIDA
, HG’I‘ARId édjunto ala
Oficina De Asuntos Let 2l

c/ o Sawanotsuru Building




1-2, Eﬁrano; machi,_‘ 2-Ch.omc,_
Chu&kﬁ, Osaka, Japim ) ‘ ] .
| (Sello} Oficina de Asuntos Legales de Osaka
NOTARIO = |
1-2, HirahmMéch_i, Z-chome,
‘Chuo-ku, Osaka, Japén
| CERTIFICADO |
La presente es p_aré cetificar que 1a firma que 'a;éé'réce anteriormente ha sido
impuesta por P.ictério,_débiﬁamente autorizado yen e;emczc en Osaka, Japon, y
que ef seflo oficial que aparece en et rﬁis_mc es ati’téﬁ_ﬁ@ﬁ-
fecha: 05.3.29 o _ | | _
* Diector de Ia. Oficina d¢ Asuntos Logalos de Osaka
g _. APOSTILLA
' (Convencién ¢ La ;1a§'a dcl 5 de Octubre de 1961]
1. Pais: JAPON | |

Este documento pablico

2. ha sido firmado por Shoji ISITIDA -

3. actuando cn: 'su caracter de Noﬁrio Pﬁblié:o de fa Oficina de
Legales de Osaka |

4. leva cl sello dé Shoji ISHIDA, Notario Pubhco

Certificado’ | |




000029

5. cn Osaka S ' 6. E129 dc Marzo dc 2005
7. por el Ministerio de Relaciones Exteriores - .
& No. 01152 o | |
9. Scllo: o - _1-0':‘ Firma |
| (fdo) egible
| Tsufam_u HiGucH:

Par el Ministro d¢ Relaciones Exteriorcs.

Es traduccién fiel y completa, a la cual mc remito,
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WALLIAM E. JIMENEZ LEARO
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

-167058- -0000 o
2020 D|R NUEVA,
$?:h1a 1 2%1;\1T?c.2:’ﬁ%|1\?||29 2 E\[f)eB%TE FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 39
" LISTADE CHEQUED
ADMISION A TRAMITE - NUEVAS CREACIONES

SUPERINTENDENCIA

PATENTE DE INVENCION ] MODELO DE UTILIDAD [ | Art. 33 Decision 486/00

1

Indicacion que se solicita una patente

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta Ia solicitud
Descripcién de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [ | Incompleta [ |

PATENTE DE INVENCION PCT MODELO DE UTILIDADPCT | | Art. 33 Decision 486/00

Circular Unica

o b

Indicacion que se solicita una PCT
Datos de identificacion de! solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente {capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuenio)

Completa [ X_| incompteta [ |

DISENO INDUSTRIAL ] (Art. 119 Decision 486/00)

i

Indicacion que se solicita disefo industrial
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio Industrial 0 muestra del material que incorpora
el disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [ | Incompleta [ |

ESQUEMA DE TRAZADO [} {Art. 92 Decisién 486/00)

il

Indicacion que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa [___ | Incompleta [ |




