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k I\ct 111 PRESENTACION Folios: 108 , .

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD | DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL 3 Wy. 2023
SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
Capitulo . (1 Capitulo I1. |
|
@ Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT ’
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
1 | ia.
SOLI((:_{I:II')ANTE eyes de Alemania cc. ] NIT u
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. ] Otro L]
Alemania
Cual
Domicifio: Ludwigshafen, NUmero
Alemania
] Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
: Direccion: Carrera 4% No. 72-35 c.C. NIT ]
Teléfono: 347 36 11 -
REPRESENTANTE|-_ - 211 86 50 C.E. L] Otro Ol 1
O APODERADO | . clientes@cavelier.com Cual |
Domicilio: Bogota, Colombia, Nimero 438.019 T.P 31.929
1. Sebastian KOLTZENBURG 2. Peter DOMBO
@ Pommernstrasse 7, Vorderstrasse 12,
67125 Dannstadt-Schauernheim, 65207 Wiesbaden,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania 5
(72) 3. Giinter OETTER 4. Christian KRUGER q‘
Hans-von-Marees Strasse 21, Neupforte 17b,
67227 Frankentha!l, = _ 55291 Sautheim,
| M_Arem;:.’a- ) Alemania
- 5. Wolfgang SCHROF 6. Matthias BRATZ
In den Schelmenickern 38, Kurpfalzstrasse 41,
67271 Neuleiningen, 67133 Maxdorf,
Alemania Alemania

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/EP2006/003429 Fecha: 13 de abril de 2006
Publicacion Internacional No. WO 2006/111327 A3  Fecha: 26 de octubre de 2006

Titulo (54)
@ PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE CONAZOL ,
QOTRO FUNGICIDA Y UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE

@ Clasificacion internacional (51) AO1N 025/010

. Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Numero de Solicitud
six Nold DE 18 de abril de 2005 10 2005 017 800.6

@ Comprobante de pago No.: 07-82,914 Fecha: 9 de octubre de 2007
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Anexos:

,]G

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 482.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante 0 a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion
de esta solicitud.

Otros; VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

FIGURA CARACTERISTICA

bl bd (I kg o] bl (O

C)H OOd Oopgaad

@ Solicito la concesion de la patente,
i NOMBRE: EMILIC FERRERO

FIRMA : %éQ;@%%ﬁcm
C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X] Publicacion Internacional WO 2006/111327 A3
Descripcion:
Paginas 31 en el idioma original
Paginas 35 en espafiol
Reivindicaciones: Niumero (s) 40

Figuras: Namero (s}
2. X] Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda internacional.

3. X Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL




T S A A

{le Patente, Modelle vind Zelehmmm,. Wmmi«hnw
~'und Servicepeirhen: Hmdalmamm-umﬂ- refebenh, 4

VERTRETUNG UND VOLLMACHT a}

y S0k ¥ !

__,—1‘_'/ Yo - ¢it6atiros), abajo firmado (s} ... sererererasesines R
BAST Al tlengeselJ.schaf‘t

Ich (wir) unten Vnterzeichnender (de) .

BASE‘ Aktiengesel! Isc.haf‘t et e

PO SR U U

. et esteesane £8P 2885 e AR e wohnhatt in Ludwigshafen,. I-lepuh‘! S S
S d liada(s) | Lud 1 ha Repiibli de AL 12
o _ iciliads Whundwigshafomc- dca seasseasasasine
.- omiciliade(s) en &8s femy-Repibiic verleihen durch dteses Schreiben an GERM&N (‘n VT’:;
Fadepaloda A Omaniaa s LIER, tpa, 832; GONZALO PERDOMO, ipn. #3); ER-|

por &l presente nombramoes a GERMAN CAVELIER,
tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831: ERNESTO
CAVELIER tpa. 11519; ¥ EMILIO FERRE:RO tpa

© 31029; domicillados en la Carrera 4’ N 72.39, Bogoté .

Colombia. en obedecimiento n lo dispuesto en el pard-

grafo 1¢ del Artfeulo 543 del Cédigo de Comercio, et

4 primero como. principal y los demés como suplentes, ‘en

© sy orden, como rnuesiros representantes en toedos los

aguntos da propiedad industrial con facultad para recibir

nétificaciones ¥ nombrar apoderados judicisles p ex-

,trnjudiclalos Ei primer representante suplente reem-

plazarh al prineipal en cago de ausencia o impedimento

temporal o definitivo de aquél. La misma regla se epli-

carf culindo el segundo representante suplente haya de

reemplafay al primero, o el tercero al segundo. En tales

‘ casos, el représentante principel, o ¢l primero, o segun-

.. db quplente, en su .casn, o =ambos, declararfin su

: intencién de no ejercer la reprepentacidn mediante

drclaracién nutenticada por Netarie Pablico en Cplom-

bia, o por Notario u otro Funcionario Piblico, o Cénsul

| de Colombiz, en el extranjero; y si se tratare de im-

i pedimento, con el certificado respectivo. 51 slguno de

163 nombrados faltare definitivimente, el siguiente to-

4 mard su lugar. Cuando cesare la, ausencia o impedi-

i mento del representante principal, o de su primero o

. %epundo suplente, en su caso, podrén elercer la repre-

sentacion, en su orden, uno 1 otros gegiln el casg, asu-

miéndola por el solo hecho de ejercerla, cesarido en

A e -« gse .mormento el ejercicio de s representacién por el
L ] primero, segundo o tercer suplente en su casgo.

Adernfs, y bajo las mismas reglas, conferimos pader a

los abogndoz arriba nombrados, para obtener la pro-

teccién de mi (nuestra) propiedad Industrial y contra

1d competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)

i a loa dichos apoderados pada que me(hos) representen

! ante cualesguiera entidades o personas, eferzan o no

r jurisdiecién, especialmente pnte las del orden adminis-

trativo, contenciogo-adminigtrative y judicie), en todo 1o

concerniente a los siguientds: asuntos: a) Obtencién de

patentes de invencién, modelog y dibujos industriales;

; ¢l registro de marcas de ffbrica, colectivas, defensivas

: ¥ de servicips; el deplsito) de nombres comerclales ¥

ensefiag; su ren0vac16n. traspaso, cambio de nombre. o

domicillo, cuncelaclén volyntaria; y el registro de 1i-

cencios de uso de esos dgrechos; b) Las acciones de

oposicién, cancelacién, nulidad, medidas cautelares, con-

cesién de licencias ¥ en gdneral los julclos civiles, pe-

' . " nales, adrministratives o | contencioso-administrativos

relacionedos con estos derechos. acciones y juicios que

’ Promovamos ¢ §e Nos profijuevan. Y para que en todos

\ los apuntos arriba determﬂnados. puedsn sustituir este

ﬁ\. ) mandato, transigir, desistir] cancelar, recibir, renunclar,

¥ ratifiear los actos hechod por agentes oficlosos.

de.marzo. de. 1989

i
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T el

- Dado »r firmado hoy 2.

R ..az.ﬁ.zit.q.f:;.iagxéfiz........

T

. ppa. Welzel

- S

NESTO CAV’EIJEB, tpa 11619; und EMILIO I"ERRFHO!
tpe. 31929; wohnhaft in der Carrern 4* N° 72:36. Boynth,!

Kolumblen um die Verfligung ‘des Absatzes 1 jre Ar.
tikel 543 des Handelsgesetzhuch zu beachten, der arnte
als Hauptverireter und die_ iibrigen als Stellvertrebex.:
beziehungsweise, als unsére Vettefter in allen wraw sleh)|
auf das industrielle Eigentum bezicht, ‘bisrechtigh Mel-
dungen-zu "empfangen und. gerichtilche nnd angmerge-.
richtilche Bevollmhgtigte zu ernennen, Der -rate Stell
vertreter wird den Hauptvertrater evieizen wopen
zeitweiligen oder definitiven Abivesenhnif oder lin
nisses des ersten. Dieselbe Regel wird angenrnuedi v
den wenn der zweite Stellvertreter dey srstow “rn
muss, oder der dritte den zweiten. In aalchen T8l dur.
Hauptvertreter, oder rder erste oder der ziweity Sisfl
vertreter, beziehungsweise, oder belde, dnrden {hr ,.‘
Absicht .augsprechen um nicht die Vertreiung aumnd- !
ben mittelst Avssage notarieN beglaublgt i Riumibien,
oder vor Notar oder vor einem andéren {iffontllchm
Beamtier, oder Knlumbianischen Konmul im Anmlande;
und wenn es ein Hinderniss wei, mittels der hatreftinden
Beglaubigung., “enn einer t‘]er Gennanten  immeyfort)
abwesend wiire, der Folgende wird ihn. ergatzen,
Falle dass die Abwescnheit oder das Hindernix dost

L

L

oder “dritlen Vertreters, beziehungsweise, bt‘end(‘te'n
einer ader anderen, ordnungaweise weiden die Vo tre.:
tung ausiiben und sie zu sich nehmen pur anf Srand
gie auszuiiben, mit Auﬂf{iren zur Zzit dor mqnb"np' dor|
Vertretung durch den ersten, den 2weiten !

dritten Stellvertreter hmehungsweiso - .
Ausserdem, und nnter dlese“)»n Regeln, wiv "fullm
den genannten Rechtunnwnel(_to die Vollmncht, -und m‘p
den Schutz melnes (inseres) lndukiricllen’ Oigeniim |
ruerhalten, und gegen den- nnlnuteren Wriftht»wmh- b
dessem Zweck ich (wir) die genanhiten  Pévollmfichs
tigten ernenne(n), damit sie una vor betiebigem Thatitn-
tionen oder Pemnqn die die Rechtsspréhung. sonithen
oder nicht, tor-.allem vor denen mit Ferwaliymes,

In allen was sich auf Iolgende Angelcnenheiten hcrmht .
zu vertreten: a)} Erlangung  von'Patenten, Mod:
und Zeichnungen; Reglstriering voh, Waren-, Snihihe
Defensive- und Service-zeichen: =Awfbawnhrimiy mony
Handelasnamen- und zZeiched; lhn: Emcipemrag  mid

Annulierung und die Registrlerung von Vertragslizens:

b} Die Oppositionsklagen, Annuliernng, TIngfiliigheit,
Vorsichtsmassnahmen, ‘Lizenzen und Im nligemeinen
die Zivil-, Straf, Verwaltungs- oder streitigen Vavtwal-:
tungsprozesse, ‘die mit diesen Rechten vejbunrlﬂ- mind,
Aktionen und Verhandiungen, die wir veranireitvn
oder die man uns voranireibt und; ¢) damit sie i allei |

zen, regeln, devon Abstand nehinen, annulier;
gen, verzichten, Meldiirigen annehmen und,
und aumrgerlchtllche Pevoliméigtigte cr
die Handhmgen der; -halbEatHeliEn” Vertate
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Hauptvertreters, ader disjenigen sgeines nesten, Zoreitent

streitigem Verwnltings, . und juristlschem :Chirnktei,

oben bestimmten Angelegenheieen dieses Maiini. ot

erichitiche |
'm:n, und §

= -—ry

Ubertragung, Names. und WohnsitzBndernng, froiwillign] .
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Bl suscrito Cénsul yeneral de Colombia ecn Bravdlif:.

am Main, Reviolica Federal de Alemania, vistos Lo

" documentos presentados por los intercsadas,

CERTIFICA:

'Que el sefior Thomas Waltar=———— s s e

quien como Notario en Ludwigshafen am Rbein.ioo.o.

autenticé la(s) firma(s) del(os) sigmabapin(si el

Poder precedente, ejercia las funaiounes lodianlos

su firma corresponde a la registrada ante el Coibecat

gional de Frankenthal (Pfalz) ——— e e

I'Jue la compafila BASF Aktiengesellgoha fi oo
ns una sociedad constituida de acuerdo con lan den

de la Repiblica Federal de Alemania y cumple su bl

conforme a las mlsma., que el(loaﬁ Seﬁﬂrf@ﬂ) faxr . neerei i

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS——a-a e

quien(es) en sus caractpr(es) de Apalaratas .

“““““ e e e =R e cyaig) firmai o
"\ R

- . Mo e i : .
tfun'ﬂnn‘k autenticada!{s) ante el I;!".!':IE!,JL‘I.i.f:a PRAMA L it

AV = TFLL

--------- e s( O'rﬁ a8 e

te(s) legal(es) en este pais.

£l Cbnsul General no asumeé rsspons

tenido del docu.mento .

Frankfurt a. M 0 6 SN 1939
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Die konsularische Legalisierug ist notwendig.

i . |
NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO: Segun los articulos 65 del C. de ¥ (. w 480 el 2 e |
Co., si el poderdantl‘e es una socledad, el sefior Cénsul debe certificar que tuvo a I vigia, las pruehng S
su existencia, que ejerce su objeto soclal, que quien confiere el poder es su represenfnhic v pruede diovy s

" poder, seguidemente autenticar 1a firma de éste. |
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;

T fRADUCCTON ‘OF ICIAL NO. 2056
de un documento escrito en Aleman, el cual para s iden~

tificacion se sella con el sello de la traductora, 1o misoo

que ta presente.-

.

(A continuacion del poder conferido a GERMAN CAVEILLTEFR, 53080
ZALD FERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, dnmiciiiaﬁmﬁ
en la Cra. 4 No. 72-33, ‘Bogota, el 17 de marzo de 1985, por
la sociedad EASF Aktiengesellschaft, domiciliaﬂa B

iudwigshafen, RFA:)

f b Protosnlo notarial Neo, 1407/8%9

G ie

gie 1§ e . .

H¢:y§ Cortifico la autenticidad de l1as firmas antericres puaeEsdag
ioMNE ‘

g ante mi, por los selores:

- o

=2y .

5 Ty § -

(“:: ig

v

5%1 2 i. Dr. Gunther W e 1 ze 1 , quimico, domicilisdo o
18 ~T8 .

i_udwigshafen am Rhein,

Z. Dr. Peter Richtvrs , quinico, domiciliado an

Ludwigshatfen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters los conozod en persona.
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Iﬂé%tifﬁtbg”par haber teﬁidn a la vista el registro de comso
cip HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, aque Lo dows Dorens

Wizei v Richters, en su calidad de apoderados. =2stan Vgl

tados para representar conjuntamente y firmar oor la oo imdod
GASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwilgshafen.

Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 19a%

isello redondn:)

Inm. Siegfried kKohler Fdo.: firma dlleqible

NMotarlo de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario Como PrEs e e

sentante oficialmente designovis

del]l nobtario De, Soepgiedad o oo

Be carvifica la avutenticidad “de la firma anterior del

AERER T

del notarlo, consejero de justicia Dr. Kohier, domicilisda

Ludwigshaten am Rhein, v la del sello oficial ogue 1o s

o
pPafE.

A1 miemo tiempb se certifica gque eel mencionado Pobse o

gstaiba Yacultado para realizar ese acto ofidcial.

Frankenthal (FPfalz), veintiuno de marzo de mil novecienhosn

ochenta v nueve

g

2
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CUE ME YAy g ¥
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e .'Ei Pa"m:.idente del Tribunal Regional

Fam.: firma ilegible (sellc redondo:)
(Franz Serfas) El Fresidente del Tribunal Regional
de Frankenthal {Fftalz>

MNota: Derrechos 0,—-- DM

N ESPAMNOL: La legalizacion de las firmas anterimres Copmar =zl

(AN

Consutlado de General de Colombia en Frankturt, haio @1 e

v e i

7Y (Certificacidn consular) del & de ‘abril de 19RY

Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajio 21 e,

ga0ol del 24 de abril de 198%.

Fagado impuesto de timbre US$ t .00

]

ES TRADUCCION FIEL ¥ COMPLETA, de 1la cuat
.1)
AW

1o0s archivos de estas oficinas para B

voee deja copia en

confrontacian.

Eogota, 26 de abril de 1989
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CAVELIER

ABOGADOS
| ;N @ LT EDIFICIO SISKI TELEFONOS: (157) (1) 347-36 11
© CABLES: CAVELEYES | CARRERA 4 No. 72 - 35 - 157) (1) 212-01 00

TE' ™™ 547y CAVE-C‘{) BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: {57} {1) 217-92 11
T, 7707375 CAVE-UC . (57111} 235-88 50

Senior Jefe de la |
DIVISION DE SIGNOS DISTINTIVOS

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Poderdante: BASF AKTTEMGESELL.SCHAFT

Poder conferido el: 17-03-8¢

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del -poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder gque me ha sido
conferido en 1la pefsona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con
Tarjeta Profesional N2 31.329, con todas las facultades gue me ‘

fueron conferidas. , o 1

Hage la anterior sustitucidn Conformé al articulo 66 del
Cddigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sustitutos

faltan en este momento. S

Sefior Jefe,

<:é¢-——%;S;;i:i£é:%_g
\ GERMAN CAVELIER

4 T.P.A. No. 832 ,
, C.C. No. 2.877.924 de Bogota

o . ol
% -  Comer s

Acepto:

- ¢ ol .

EMILIO FERRERO
T.P.A, N2 31.929 _
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780

E-MAIL: CUSA, ATELEMAIL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABC) INTERNET: CAVEABO@sprintcol sprint.com

N 1T 860.041.367-3

] ’ .
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CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser unico(s) y verdadero(s)

Colombia

0000056562

ASSIGNMENT

1 (we), the undersigned

Sebastian Koltzenburg

PommernstraBe 7, 67125 Dannstadt-Schauernheim
Germany

Citizen of Germnany

Peter Dombo

Vorderstralie 12, 65207 Wiesbaden
Germany

Citizen of Germany

Giinter Oetter

Hans-von-Marees-Str.21, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Christian Kriiger

Neupforte 17b, 55291 Saulheim
Germany

Citizen of Germany

Wolfgang Schrof

In den Schelmendckern 38, 67271 Neuleiningen
Germany

Citizen of Germany

Matthias Bratz

Kurpfalzstr. 41, 67133 Maxdorf
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the

inventor(es) de la invencion: grg p2Aas; 3 Zye ('Mfev'fé invention:

pov 1o mipaos vk fungi cicde
Comazrof , Oofre
Esak i 1 ate.

dzclaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero(erimos), sin limitacién, a favor de la sociedad
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constituida y existente de conformidad con las leyes de
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in favour of

BASF Aktiengesellschaft

a corporation constituted and cxisting in conformity with
the laws of

Germany
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domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencidn y que la
citada Compaifiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Republica de
Colombia
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domiciled in |
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all rights inherent to said invention and that the above

mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia,
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Dadao y firmado hoy Given and signed this 7th day of September, 2006
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Sebastian Koltze@g \5

Peter Dombo
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Wog sy

Wolfgang Schrof
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U.R.Nr. 2225/2006

I,

Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-

hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby
testify and confirm that the foregoing signatures

of

Mr. Sebastian Koltzenburg, residing at Pom-
mernstr. 7, ©7125 Dannstadt-Schauernheim, Ger-
many, personally known to me,

Mr. Peter Dombo, residing at Vorderstr. 12,
65207 Wiesbaden, Germany, personally known to
me,

Mr. Ginter Oetter, residing at Hans-von-Marees-
Str. 21, 67227 Frankenthal, Germany, personally
known to me,

Mr. Christian Kriger, residing at Neupforte 17b,
55281 Saulheim, Germany, perscnally known to me,

Mr. Wolfgang Schrof, residing at In den Schel-
mendckern 38, 67271 Neuleiningen, Germany, per-
sonally known to me,

Mr. Matthias Bratz, residing at Kurpfalzstr.4l,
€7133 Maxdorf, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 7™ day of Septemb

notary public

4

Wert 5.112,92 €




APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschiand
Diese o6ffentliche Urkunde

2. st unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

3. in seiner Eigenschaft als
offentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt
5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 13. September 2006
7. durch den Prasidenten des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 1133 - 1154/06
9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

fm Auftrag

(Christian Koneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebihr 12,00 €




TRADUCCION OFICIAL No. 13236
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de Herber,
resolucion del Ministerio de Justicia 599 del 8 de marzo 1978.-

Traduccion de las legalizaciones en aleman que se encuentran a continuacién de
un documento de cesién, escrito en espaiiol e inglés, por medio del cual los
seftores

Sebastian Koltzenburg
Pommernsiraie 7, 67125 Dannstadt-Schauernheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Peter Dombo
Vorderstralie 12, 65207 Wiesbaden, Alemania
Ciudadano de Alemania

Glnter Oetter
Hans-von-Marees-Str.21, 67227 Frankenthal, Alemania
Ciudadano de Alemania

Christian Kriiger
Neupforte 17b, 55291 Saulheim, Alemania
Ciudadano de Alemania

Wolfgang Schrof
in den Schelmenickern 38, 67271 Neuleiningen, Alemania
Ciudadano de Alemania

Matthias Bratz
Kurpfalzstr. 41, 67133 Maxdorf, Alemania
Ciudadano de Alemania

declaran bajo juramento ser ios Gnicos y verdaderos inventores de la invencion

PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE CONAZOL,
OTRO FUNGICIDA 'Y UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE

y ceden sin limitacion a la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en
67056 Ludwigshafen, Alemania, todos ios derechos inherentes a dicha invencién y
que la citada compafiia queda facultada para solicitar en su nombre ia patente
correspondiente en la Repodblica de Colombia. Hay seis firmas ilegibles de los

mencionados sefores.
LUZ ARAIAGA DE HERDED
TRADUETOAAS !NTEHPRET%AL

y—— e

ol ‘,LCC{

.
—_—l - A _
Resclucion Mo ~ui Minjusticia
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Sigue certificacién notarial en inglés de las firmas antecedentes por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer bajo U.R.No. 2229/2006 del 7 de
septiembre de 2006. Fdo.: firma ilegible, Hilo y oblea notarial.- Valor: 5.112,92 €.

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pals: Replblica Federal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario pablico
4. Lleva el sello oficial det notario Draxel-Fischer,

notaric de Ludwigshafen am Rhein. i %
. [}
Certificado Eiee 9
5. en Frankenthal (Pfalz) érm =
6. ef 13 de septiembre de 2006 ot
7. por el Presidente del Tribunal Regional =3 U
8. bajo &l No. 91 Eb — 11331154/06 E20
9. Selio 10. Firma cf o
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.. firma ilegible / ™
.. (Christian Kéneke)
-’ Juez del Tribunal Regional
Costas:

Derechos 12,00 € 5

estas oficinas para su confrontacién.

Bogota, 10 de septiembre de 2007
C.1995 EUZ ARRIAG A GE Ha8BEn

b

THADUCTOZA F 10705 . E ORICIAL /) X
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TRADUCCIQN OFICIAL 257/2007 DE UN DOCUMENTO EN INGLES Y EN
ESPANCL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTCR
OFICIAL AUTORIZADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE
1976 POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE REGISTRADO
ANTE EL. MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA. DE
ACUERDO CON DICHO DOCUMENTO SEBASTIAN KOLTZENBURG,
POMMERNSTRASSE 7, 67125 DANNSTADT—S&HAUERNHEIM, ALEMANIA,
CIUDADANO DE ALEMANIA; PETER DOMBC, VORDERSTRASSE 12, 65207
WIESBADEN, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA; GUNTER OETTER,
HANS-VON-MAREES-STR. 21, 67227 FRANKENTHAL, LLEMANIA,
CTIUDADANOQ DE ALEMANIA; CHRISTIAN KRUGER, NEUPFORTE 17B, 55291
SAULHEIM, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA; WOLFGANG SCHROF IN
DEN SCHELMENACKERN 38, 67271 NEULEININGEN, ALEMANIA,
CIUDADANC DE ALEMANIA Y MATTHIAS BRATZ, KURPFALZSTR., 41,
67133 MAXDORF, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANTA, DECLARAN BAJC
JURAMENTC SER LOS INVENTORES UONICOS Y VERDADEROS DE LA
INVENCION PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA
DE CONAZOL, OTRC FUNGICIDA Y UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE.
ADEMAS QUE CEDEN SIN RESERVAS NI LIMITACIONES EN FAVOR DE
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, UNA SOCIEDAD CONSTITUIDA Y EXISTENTE
DE CONFORMIDAD CON LAS LEYES DE ALEMANIA, DOMICILIADA EN
7056 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, TODCS LOS DERECHOS INHERENTES A
DICHA INVENCION Y QUE LA CITADA COMPANIA QUEDA FACULTADAE PARA
SOLICITAR EN SU NOMBRE LA PATENTE CORRESPONDIENTE EN LA
REPUBLICA DE COLOMBIA. DADC Y FIRMADC HOY SIETE DE SEPTIEMBRE
DE 2006. Firmado: ( a continuacidén aparecen las firmas de
todes los inventores arriba enumerados)

U.R NR 2229/2006

Yé, Ludwig , Draxel-Fischer, notario publico de

]
Ludwigshafen/Rhine, Republica Federal de Alemania, por el

S



presente atestiguo y confirmo que las siguientes firmas (a
continuacidén aparecen las firmas vy direCcio;es'de todos los
inventores arriba enumeraﬁos) son veridicas y validas.
Ludwigshafen/Rhine, 7 de septiembre de 2006

Firma ilegible,‘notario publico

Valor 5.112,92 €

APOSTILLA # 91 Eb -1133- 1154/06

COLO-361-841-178-3

ECN\ID-110238\WPCLO02G

Bogoté, 12 de octlbre de 2007

T

f

' f}y é;b¢~aJiﬂaciﬂﬁlﬁ4iw 7’\\‘1
* dugrér Caiads Kopaes
e DUCTOR OFICIAR
HOLES - SPARDY INGHED
Ras. 541 Fobrarn 68 I¥7e

. o
= ri
&2 —
—t ko
o RNy
() PR
i Sz =
e
— ey i
-y T
g
UV Tz
sty T8
el A
— ot
ot P
.t bani
o [
NS

59L 600




8

{12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBELT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

s

(43) Internationales Veréffentlichungsdatum
26. Oktober 2006 (26.10.2006)

O A A

(10) Internationale Verdéffentlichungsnummer

WO 2006/111327 A3

(51) Internaiionale Patentklassifikation:

ABIN 25/10 (2006.01) CO8F 228/02 (2006.01)
AOIN 25714 (2006.01) AOIN 47/38 (2006.01)
ABIN 43/653 (2006.01)  AOIN 47724 (2006.01)
AQIE 3/00 (2006.01)

{21) Tuternationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/003429

(22) Internationales Anmeldedatum:
13. April 2006 (13.04.2006)

(25) Einreichungssprache: Deuntsch

(20) Veroffenilichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritit:
[0 2005 017 800.06 18. April 2005 {18.04.2005) DE

(71} Anmelder (fiir alle Bestimmungsstauten mil Ausnahme
von U5} BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
67056 Ludwigshafen (DE).

{72) Erfinder; und

{75) Erfinder/Anmelder  {nur  fiir US): KOLTZEN-
BURG, Scbastian [DE/DE); Pommemstrasse 7, 67125
Dannstedt-Schavernheim (D). DOMBO, Peter [DE/DE];

Vorderstrasse 12, 65207 Wieshaden (DE). OETTER,
Giinter [DE/DE]; Hans-von-Marees-Str. 21, 67227
Frankenthal (DE). KRUGER, Christian [DE/DE]. Ne-
upforte 17b, 55291 Saulheim (DII). SCHROF, Wolfgang
[DIDE]L In den Schelmenickern 38, 67271 Neuleiningen
(DE). BRATZ, Matthias |DE/DE]. Kurpfalzstr, 41,
67133 Maxdorf (DE).

(74) Anwalt: REITSTf)TTER,KIN ZEBACH & PARTNER
(GBR): Ludwigsphatz 4, 67059 Ludwigshafen (DE).

(81) Bestimmungsslaaten {sowei! nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighure nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ BA, BB, BG,BR,BW,BY,BZ,.CA, CH,
CN, CO,CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
Fl, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
KG, KM, KN, KP, KR, KZ LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV,
LY, MaA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, 8C, 8D, SE. 8G.
SK, 5L, SM, S8Y, T1, TM. TN, TR, TT. TZ, UA. UG, US.
UZ, VC, VN, YU, ZA, M, ZW.

(84) Bestimmungsstaalen (soweit nicht unders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schwizrechisart): ARIPO (BW,

[Fortserzung auf der nichsien Seile]

(54) Title: PREPARATION CONTAINING AT LEAST ONE CONAZOLE FUNGICIDE A FURTHER FUNGICIDE AND A
STABILISING COPOLYMER

(54) Bezeichnung: ZUBEREITUNG, ENTHALTEND WENIGSTENS EIN CONAZOLFUNGIZID, EIN WEI'TERES FUNGIZIG
UND EIN STABILISIERENDES COPOLYMER

(57) Abstract: The invention relales to preparations, in particular plant-protective preparations which contain a mixture of at least
two different active plant-protective substances, wherein a) at least one active substance is selecied from a conazole group (active
substance 1) and b) anather active plant-protective substance {active substance 2) whose water solubility at a temperature of 20 °C is
less than 20 g/l., c) at least one Lype of copolymer CP consisting of M moenomers comprising o) at least one 1ype of monoethylenically
unsaturated monemer M1 comprising at lcast one sulphonic acid group and B) at Ieast one type of neutral monoethylcnically unsat-
urated monemer M2, whercin the quantitative ratio between the active substance 1 and the other active plant-protective substance 2
ranges from 1:10to 10:1. Said invention alsa relates to novel copolymers CP which are embodied in the form of polymers consisting
of at least three types of different monoethylenically unsaturated monomers M and comprise, in the polymerisation incorporaled
form, o) at least one type of monaethylenically nnsaturated monomer M1 comprising as least one sulphonic acid group, B1) at least
one type of neutral monoelhylenically unsaturaled monomer M2 whose waler solubility at a temperature of 20 °C is less than 30 g/
and B2) at least one type of neutral monoethylenically unsaturated monomer M2b whose water soluhility at a iemperature of 20 °C
is greater than 50 g/l

A3 T 0T

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Zubereitungen, insbesondere Zubereitungen fir den Pflanzenschutz, enthaltend
eine Mischung wenigstens zweter voneinander verschiedener Pflanzenschulzwirkstofle, wobei a) wenigstens ein Wirkstoff aus der
Gruppe der Conazole (Wirkstoff 1) ausgewdhit ist und b) der wenigstens eine weitere Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2) in
y—i Wasscr bei 200C eine Loslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist, enthaltend weiterhin ¢) wenigstens cin aus ethylenisch ungesltigen
Monomeren M autgebautes Copolymer CF, wobei die Monomere M @) wenigstens ein monoethylenisch ungesiittigtes Monomer M1
== dus wenigstens eine Sulfonsiuregruppe aufweist, und B) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesitiigtes Monomer M2
\& umfassen, worin das Mengenverhiilinis van Wirkstoff 1 zu dem wenigstens cinen weitcren Pflanzenschulzwirkstoff 2 im Bercich
G von 1: 10 bis 10:1 liegt. Die Erfindung betrifft auBerdem neue Copolymere CP, in Form von aus wenigstens drei voneinander
& verschiedenen monoethylenisch ungesditiglen Monomeren M aufgebauten Polymeren, umfassend in einpolymerisicrier Form: o)

wenigslens cin monocthylenisch ungesitligtes Monomer M1, dus wenigsiens eine Sulfonsiduregruppe aufweist, B1) wenigstens cin

neatrales, monocthylenisch ungesittigies Monomer M2a, das bei 200C in Wasser cine Léslichkeit unterhalb 30 g/l aufweist, und 82)
B wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesittigtes Monomer M2b, das bei 200C in Wasser eine Loslichkeit oberhalb 50 g/i

11327

aufweist.

AN
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GH, GM, KE, LS, MW. M7, NA, 8D, 5L, 8Z. TZ, UG, (88) Veriffentlichungsdatum des internationalen

ZM., ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, Recherchenberichts: 28. Juni 2007

T3, TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GRB, GR, HU, ITE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,

N, PL. PT, RO, SE, 81, 8K, TR). OAPI (BF, BJ, CF, CG, 4, Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-

CL CM. GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG)- kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Noles on Co-
Vero{Tentlicht: des and Abbreviations”) am Anfung jeder reguliiren Ausgabe der
—  mit inernaiionalem Recherchenbericht PCT-Gazelte verwiesen.
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1
Zubereitung, enthaltend wenigstens ein Conazolfungizid

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Zubereitungen, insbesondere Zubereitungen fir den Pflanzen-
schutz, die wenigstens ein Conazolfungizid, insbesondere Epoxiconazol, und wenigs-
tens einen weiteren Wirkstoff enthalten.

Fir die Anwendung im Pflanzen- und Materialschutz ist es winschenswert, fungizide
Wirkstoffe in Form von Zubereitungen zu formulieren, die sich mit Wasser leicht auf die
zur Applikation gewiinschte niedrige Konzentration verdinnen lassen. Neben 16-

- sungsmittelhaltigen Emulsionskonzentraten (sogenannte EC's), in denen der Wirkstoff

zusammen mit oberflichenaktiven Substanzen in einem organischen, mit Wasser in
der Regel nicht mischbaren Lésungsmittel oder Ol gelést oder suspendiert vorliegt,
sind Suspensionskonzentrate (sogenannte SC's) zu nennen, in denen der Wirkstoff in
Form einer feinteiligen Suspension gemeinsam mit oberflichenaktiven Substanzen
vorliegt. Daneben kennt man noch wasserdispergierbare Pulver (WP) und Suspoemul-
sionen (SE's), welche wenigstens eine erste feste Wirkstoffphase und wenigstens eine
weitere flissige organische Phase aufweisen, die in einer wassrigen Phase emul-
giert/suspendiert vorliegen.

EC's haben den prinzipiellen Nachteil, dass sie gréRere Mengen an organischen Lo-
sungsmitteln enthalten, was zum einen die Herstellungskosten erhéht und zusatzliche
Risiken bei Lagerung und Handhabung birgt. Suspensionskonzentrate wiederum ent-
halten im Unterschied zu EC's nur geringe Mengen an fliichtigen organischen Sub-
stanzen, haben jedoch den Nachteil einer geringeren Lagerstabilitit, insbesondere
dann, wenn die Wirkstoffe, wie im Falle des Epoxiconazols, zur Kristallisation neigen.
Suspoemulsionen wiederum haben neben einem nicht zu vernachlassigenden Gehalt
an flichtigen, brennbaren organischen Lasungsmitteln den Nachteil, dass diese kom-
plexen mehrphasigen Systeme thermodynamisch instabil sind, so dass zum einen die
Lagerstabilitst oftmals nicht zufriedenstellend ist und beim Verdinnen mit Wasser in
unkontrollierter Weise eine Flokkulation und Niederschlagsbildung von organischen
Bestandteilen auftritt bzw. auftreten kann.

Ein weiterer Nachteil konventioneller, mit Wasser verdinnbarer Wirkstoffzubereitungen
wie SC, EC und SE ist darin zu sehen, dass die nach Verdiinnen der Zubereitungen
mit Wasser in der wassrigen Phase suspendierten bzw. emulgierten Wirkstoffpartike!
bzw. Wirkstofftropfchen eine vergleichsweise groRe Teilchengriéfle aufweisen, die in
der Regel mehrere pm betragt. Es ist jedoch wiinschenswert, dass der Wirkstoff nach
Verdinnen der Formulierung mit Wasser auf die fur die Applikation gewiinschte Kon-
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2
zentration in der erhaltenen wassrigen Aufbereitung in moglichst feinverteilter Form
vorliegt, um einerseits eine gleichmaRige Verteilung in der Formulierung und damit
gine bessere Handhabbarkeit und Dosierbarkeit zu gewshrleisten und gleichzeitig, um
die Bioverfugbarkeit des Wirkstoffs in der Formulierung zu erhéhen. Erstrebenswert
sind dabei Formulierungen, in denen die heterogene Phase mittlere Teilchengroen
unterhalb 500 nm aufweist.

Conazolfungizide sind organische Wirkstoffe mit einer Imidazol- oder Triazolgruppe,
deren fungizide Wirkung bekanntermai3en auf der Hemmung der Ergosterolbiosynthe-
se beruht und die daher gegen eine Reihe von pflanzenschadigenden Filzen aus der
Gruppe der Ascomyceten, Basidiomyceten und Deuteromyceten wirksam sind. Epoxi-
conazol (Common Name fir rel-1-[[(2R,3S)-3-(2-chlorphenyl)-2-{4-fluorphenyl)-
oxiranyl]methyl]-1H-1,2 4-triazol) ist beispielsweise ein neuerer Wirkstoff aus der Grup-
pe der Azolfungizide.

Zur Verbreiterung ihres Wirkungsspektrums und zur Erh&hung ihrer fungiziden Wirkung
werden Conazolfungizide haufig gemeinsam mit weiteren Wirkstoffen formuliert. Hier-
bej kénnen sich Probleme ergeben, insbesondere wenn der weitere Wirkstoff nur eine
geringe Wasserldslichkeit aufweist.

Die WO 03/055944 beschreibt die Verwendung von Copolymeren auf Basis von Acryl-
amidomethylpropansulfonséure (AMPS) als Kristallisationsinhibitor in wassrigen Sus-
pensionskonzentraten fir den Pflanzenschutz.

Aus der dlteren Patentanmeldung PCT/EP 04/011797 sind Wirkstoffformulierungen

bekannt, die wenigstens einen Wirkstoff und wenigstens ein statistisches Copolymer
enthalten, das durch radikalische Polymerisation von olefinisch ungesittigten Sulfon-
sduren mit Estern oder Amiden der Acrylsdure oder der Methacryisédure erhaltlich ist.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Zubereitungen von Conazolfungiziden
und insbesondere des Epoxiconazols bereitzustellen, die in Wasser dispergierbar sind
oder sich mit Wasser leicht verdinnen lassen, ohne dass es zu unerwinschten Ab-
scheidungen kommt. Die Zubereitungen sollten maglichst geringe Mengen an organi-
schen Lésungsmitteln enthalten und zudem beim Verdiinnen eine feine Verteilung des
Wirkstoffs in der wassrigen Phase gewahrleisten. Aufterdem ist eine hohe Lagerstabili-
tat gewiinscht.

Diese Aufgabe wird durch eine Zubereitung geldst, die neben wenigstens einem Cona-
zolfungizid (Wirkstoff 1) wenigstens einen weiteren Pilanzenschutzwirkstoff 2, der bei |
20°C in Wasser eine Loslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist, sowie wenigstens ein aus
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ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebautes Copolymer CP enthalt, wobei die

das Copolymer CP konstituierenden Monomere M

a)  wenigstens ein monoethylenisch ungeséttigtes Monomer M1, das wenigstens
eine Sulfonsauregruppe aufweist, und

B)  wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2 umfas-
sen,

worin das Mengenverhiltnis von Wirkstoff 1 zu dem wenigstens einen weiteren Pflan-

zenschutzwirkstoff 2 im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt.

Demnach betrifft die Erfindung Zubereitungen, enthaltend eine Mischung wenigstens
zweier voneinander verschiedener Pflanzenschutzwirkstoffe, wobei
a)  wenigstens ein Wirkstoff aus der Gruppe der Conazole (Wirkstoff 1) ausgewaht
ist und
b)  der wenigstens eine weitere Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2) in Wasser bei
20°C eine Loslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist,
enthaltend weiterhin
¢)  wenigstens ein aus ethylenisch ungeséttigten Monomeren M aufgebautes Copo-
lymer CP, wobei die Monomere M
a)  wenigstens ein monocethylenisch ungesattigtes Monomer M1, das wenigs-
tens eine Sulfons3uregruppe aufweist, und
B)  wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2 um-
fassen,
worin das Mengenverhiltnis von Wirkstoff 1 zu dem wenigstens einen weiteren Pflan-
zenschutzwirkstoff 2 im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt.

Die erfindungsgemafen Zubereitungen sind in vorteilhafter Weise geeignet, Mischun-
gen aus wenigstens einem Conazolfungizid, insbesondere Epoxiconazol, und dem
Wirkstoff 2 in wissriger Phase zu stabilisieren, ohne dass es hierzu organischer L6-
sungsmittel bedarf. Im Unterschied zu den im Stand der Technik beschriebenen
Suspoemulsionen erhalt man beim Verdinnen der erfindungsgeméfien Zubereitungen
mit Wasser wéssrige Formulierungen, in denen Epoxiconazol und der wenigstens eine
weitere Wirkstoff 2 in duRerst feinteiliger bis hin zu molekulardisperser Form in der kon-
tinuierlichen wissrigen Phase vorliegen. Man nimmt an, dass die Wirkstoffe in der
wassrigen Phase mit den Copolymeren CP Aggregate bilden. Diese Aggregate weisen
in der Regel mittlere Teilchengréfen unterhalb 500 nm, insbesondere unterhalb 400
nm, speziell unterhalb 300 nm und ganz speziell unterhalb 200 nm auf. Inhomogenita-
ten und Instabilitaten in Folge von Koagulation, Kristallisation, Flokkulation oder Sedi-
mentation treten beim Verdinnen der erfindungsgemafien Zubereitung nicht oder nur
in sehr geringem Mafle auf. Zudem ist, vermutlich auf Grund der aulerst feinen Vertei-
lung der Wirkstoffe in der wassrigen Applikationsform, entsprechend dem sehr niedri-
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gen apparenten Teilchendurchmesser der Wirkstoffaggregate, die Aktivitat der Wirk-
stoffe im Vergleich zu konventionellen Formulierungen von Azolfungiziden und insbe-
sondere des Epoxiconazols erhéht.

Die hier angegebenen Teilchengrofen sind gewichtsmittlere Teilchengréen, wie sie
durch dynamische Lichtstreuung ermittelt werden kénnen. Verfahren hierzu sind dem
Fachmann geldufig, beispielsweise aus H. Wiese in D. Distler, Wéssrige Polymerdis-
persionen, Wiley-VCH 1999, Kapitel 4.2.1, S. 40ff und dort zitierte Literatur sowie H.
Auweter, D. Horn, J. Colloid Interf. Sci. 105 (1985) 399, D. Lilge, D. Horn, Colloid Po-
lym. Sci. 269 (1991) 704 oder H. Wiese, D. Horn, J. Chem. Phys. 94 (1991) 6428.

Die erfindungsgeméien Zubereitungen enthalten als Wirkstoff 1 wenigstens ein Cona-
zolfungizid (siehe http:/iww.hclrss. demon.co.uk/class_fungicides.html). Zu den Co-
nazolfungiziden zé&hlen bekanntermafen bestimmte Imidazolverbindungen wie Climba-
2ol, Clotrimazol, Imazalil, Oxpoconazol, Prochloraz, und Triflumizol, sowie bestimmie
Triazolverbindungen wie Azaconazol, Bromuconazol, Cyproconazol, Dichlobutrazol,
Difenoconazole, Diniconazol, Epoxiconazol, Etaconazol, Fenbuconazol, Fluquincona-
zol, Flusilazo!, Flutriafol, Furconazol, Hexaconazol, Imibenconazol, Ipconazol, Metco-
nazal, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Quinconazol, Simeco-
nazol, Tebuconazol, Tetraconazo!, Triticonazol, Triadimefon, Triadimenol und Unico-
nazal. Insbesondere handelt es sich bei dem Wirkstoff 1 um eine der vorgenannten
Triazolverbindungen, insbesondere um Cyproconazol, Epoxiconazol, Fluquincanazol,
Hexaconazol, Metconazol, Penconazol, Propiconazol, Prothicconazol, Tebuconazol
und Triticonazo!. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei
dem Wirkstoff 1 um Epoxiconazol. In einer anderen besonders bevorzugten Ausfith-
rungsform handelt es sich bei dem Wirkstoff 1 um Metconazol.

Weiterhin enthalten die erfindungsgeméiien Wirkstoffzubereitungen wenigstens einen,
z.B. 1 oder 2 weitere Wirkstoffe 2, die bei 20°C in Wasser eine L&slichkeit unterhalb 20
g/l, insbesondere unterhalb 10 g/l und speziell unterhalb 5 g/l aufweisen. Bei den Wirk-
stoffen 2 handelt es sich insbesondere um fungizide Wirkstoffe. Grundsétzlich kann es
sich jedoch auch um einen Fungiziden verschiedenen Wirkstoff handeln, beispielswei-
se um ein Insektizid, Acarizid, Herbizid, Nematizid oder einen Wachstumsregulator.
Wesentlich ist, dass Wirkstoff1 und Wirkstoff 2 voneinander verschieden sind, wenigs-
tens einer der Wirkstoffe ein Conazolfungizid ist und der weitere Wirkstoff eine Lslich-
keit in Wasser bei 20 °C unterhatb 20 g/l aufweist. Geeignete Wirkstoffe 2 sind dem
Fachmann bekannt, siehe z.B. hitp://iwww hclrss.demon.co.ukfindex.html.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist der Wirkstoff 2 einen
Schmelzpunkt unterhalb 70°C (bei Normaldruck) auf.
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Beispiele fir erfindungsgeman bevorzugte fungizide Wirkstoffe 2 sind z.B.

- Strobilurinfungizide wie Azoxystrobin Dimoxystrobin Fluoxastrobin, Kresoxim-
Methyl, Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin und Triflo-
xystrobin, insbesondere Pyraclostrobin,

Morpholinfungizide wie Aldamerph, Benzamorf, Carbamorph, Dodemorph, Di-
methomorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, Flumorph und Tridemorph,

- Chlarothalonil,

- Boscalid,

- nicht klassifizierte Fungizide, die unter Spiroxamin und Metrafenone ausgewahit
sind,

- sowie die oben genannten Conazol-Fungizide, die von dem in der Zusammen-
setzung enthaltenen Wirkstoff 1 verschieden sind, insbesondere Prochloraz,
Cyproconazol, Fluquinconazol, Hexaconazol, Metconazol, Penconazol, Propico-
nazol, Prothioconazol, Tebuconazol und Triticonazol und speziell Metconazol,
Flugquincenazol und Prothioconazol.

In einer besonders bevorzugten Auffilhrungsform handelt es sich bei dem Wirkstoff 2
um Pyraclostrobin. In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfilhrungsform handelt
es sich bei dem Wirkstoff 2 um eines der vorgenannten Conazolfungizide, insbesonde-
re um Prochloraz, Cyproconazol, Fluguinconazol, Hexaconazol, Metconazol, Pencona-
zol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol und Triticonazol und speziell um Met-
conazol, Fluquinconazol und Prothioconazol.

Speziell handelt es sich bei den Wirkstoffen 1 und 2 um eine Kombination von Epoxi-
conazol als Wirkstoff 1 mit wenigstens einem Strobilurin, insbesondere Pyraclostrobin,
und gegebenenfalls einem weiteren Wirkstoff, z.B. Fenpropidin als Wirkstoff(e) 2 oder
um eine Kombination von Epoxiconazol als Wirkstoff 1 mit wenigstens einem weiteren,
von Epoxiconazol verschiedenen Conazolfungizid als Wirkstoff 2, insbesondere mit
einem Conazolfungizid, das unter Prochloraz, Cyproconazol, Fluquinconazol, Hexaco-
nazol, Metconazol, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol und Triti-
conazol und speziell Metconazol, Fluquinconazol und Prothioconazol ausgewdhlt ist.

Eine weitere bevorzugte Austihrungsform betrifft Zubereitungen, die als Wirkstoff 1
Metconazol und als Wirkstoff 2 ein Strobilurin, insbesondere Pyraclostrobin, enthalten.

In den erfindungsgemiRen Zubereitungen liegt das Mengenverhaltnis von Conazolfun-
gizid zu dem wenigstens einen weiteren Wirkstoff 2 vorzugsweise im Bereich von 1:8
bis 8:1, insbesondere im Bereich von 5:1 bis 1:5 und speziell im Bereich von 1:3 bis
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ErfindungsgemaB enthalten die Zubereitungen wenigstens ein Copolymer CP, welches
eine Stabilisierung des Wirkstoffs in der wassrigen Phase bewirkt. In der Regel enthal-
5 ten die erfindungsgemaRen Zubereitungen das Copolymer CP in einer Menge von 0,1

bis 10 Gewichtsteilen, insbesondere 0,5 bis 8 Gewichtsteilen, speziell 1 bis 5 Ge-
wichtsteilen, bezogen auf 1 Gewichtsteil der Gesamiwirkstoffmenge, d.h. der Gesamt-
menge an Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2 (entsprechend 10 bis 1000 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge an Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2).

10
Bei den Copolymeren CP handelt es sich in der Regel um sogenannte statistische Co-
polymere, d.h. die Monomere M1 und M2 sind statistisch entlang der Polymerkette
verteilt. Grundsatzlich geeignet sind auch alternierende Copolymere CP sowie Block-
copolymere CP.

15
Die das Copolymer CP konstituierenden Monomere M umfassen erfindungsgeman
wenigstens ein monoethylenisch ungesittigtes Monomer M1, das wenigstens eine Sul-
fonsauregruppe aufweist. Der Anteil der Monomere M1 an den Monomeren M macht
dabei in der Regel 1 bis 90 Gew.-%, haufig 1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 2 bis 70

20 Gew.-% und speziell 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Monomere M
aus.

Als Monomere M1 kommen dabei grundsétzlich alle monoethylenisch ungeséttigten
Monomere in Betracht, die wenigstens eine Sulfonsduregruppe aufweisen. Die Mono-

25 mere M1 kénnen sowohl in ihrer Saureform als auch in der Salzform vorliegen. Die
angegebenen Gewichtsteile beziehen sich dabei auf die Saureform.

Beispiel fur Monomere M1 sind Styrolsulfenisdure, Vinylsulfonsdure, Allylsulfonséure,
Methallylsulfonséure sowie die durch die folgende allgemeine Formel | definierten Mo-
30 nomere und die Salze der vorgenannten Monomere 1.

R3
2
R/J(+ﬁ—];SO3H
2

1
o R

In Formel | bedeuten:
n 0, 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2;
X O oder NR?;
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R! Wasserstoff oder Methyl;
R: R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl, insbesondere Was-
serstoff oder Methyl und
R® Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl, insbesondere Wasserstoff.

Beispiele fir Monomere M1 der allgemeinen Formel | sind 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsiure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonséure,
2-Acrylamidoethansulfonsaure, 2-Methacrylamidoethansulfonsaure,
2-Acryloxyethansulfonsaure, 2-Methacryloxyethansulfonsaure,
3-Acryloxypropansulfonsdure und 2-Methacryloxypropansulfonséure.

Sofern die Monomere M1 in ihrer Salzform vorliegen, weisen sie ein ensprechendes
Kation als Gegenion auf. Beispiele fur geeignete Kationen sind Alkalimetallkationen wie
Na' oder K*, Erdalkalimetallionen wie das Ca®" und Mg, weiterhin Ammoniumionen
wie NH,*, Tetraalkylammoniumkationen wie Tetramethylammonium, Tetraethylammo-
nium und Tetrabutylammonium, weiterhin protonierte priméare, sekundéare und tertiare
Amine, insbesondere solche, die 1, 2 oder 3 Reste, ausgewahit unter C;-Caq-
Alkylgruppen und Hydroxyethylgruppen tragen, z.B. die protonierten Formen von Mo-
no-, Di- und Tributylamin, Propylamin, Diisopropylamin, Hexylamin, Dodecylamin, O-
leylamin, Stearylamin, ethoxiliertes Oleylamin, ethoxiliertes Stearylamin, Ethanolamin,
Diethanolamin, Triethanolamin oder von N,N-Dimethylethanolamin.

Neben den Monomeren M1 umfassen die das Copolymer CP konstituierenden Mono-
mere M wenigstens ein neutrales monoethylenisch ungeséttigtes Monomer M2. Neutral
bedeutet, dass die Monomere M2 keine funktionelle Gruppe aufweisen, die im wassri-
gen sauer oder basisch reagiert oder in ionischer Form vorliegt. Die Gesamtmenge der
Monomere M2 macht in der Regel 10 bis 99 Gew.-%, haufig 20 bis 89 Gew.-%, insbe-
sondere 30 bis 98 Gew.-% und speziell 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Monomere M aus.

Beispiele fir Monomere M2 sind solche mit begrenzter Wasseridslichkeit, z.B. einer
Wasserlslichkeit unterhalb 50 g/l und insbesondere unterhalb 30 g/l (bei 20°C und
1013 mbar) und solche mit einer erhohten Wasserlaslichkeit , z.B. einer Wasserldslich-
keit 2 50 g/l, insbesondere = 80g/| (bei 20°C und 1013 mbar). Monomere mit begrenz-
ter Wasserlslichkeit werden im Folgenden auch als Monomere M2a bezeichnet. Mo-
nomere mit erhéhter Wasserléslichkeit werden im Folgenden auch als Monomere M2b
bezeichnet.

Beispiele fur Monomere M2a sind vinylaromatische Monomere wie Styro! und Styrolde-
rivate wie a-Methylstyrol, Vinyltoluol, ortho-, meta- und para-Methylstyrol, Ethylvinyl-
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8
benzol, Vinylnaphthalin, Vinylxylol sowie die entsprechenden halogenierten vinylaro-
matischen Monomere, a-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-
Penten, 1-Hexen, Isobuten, Diisobuten und dergleichen, Diene wie Butadien und |-
sopren, Vinylester aliphatischer C,-C.g-Carbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat,
Vinyllaurat und Vinylstearat, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinyliden-
chiorid, Vinylidenfluorid, Mono- und Di-C4-Ca4-Alkylester von monoethylenisch ungesat-
tigten Mono- und Dicarbonséuren z.B. der Acrylsaure, der Methacrylséure, der Fumar-
siure, der Maleinsaure oder der itaconséure, Mono- und Di-Cs-C,,-Cycloalkylester der
vorgenannten monoethylenisch ungeséttigten Mono- und Dicarbonsauren, Mono- und
Diester der vorgenannten monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren
mit Phenyl-C,-C.-alkanolen oder Phenoxy-C;-C,-alkanolen, weiterhin monoethylenisch
ungesattigte Ether, insbesondere C,-Cap-Alkylvinylether wie Ethylvinylether, Methylvi-
nylether, n-Butyl-vinylether, Octadecylvinylether, Triethylenglykolvinylmethylether, Vi-
nylisobutylether, Vinyl-(2-ethythexyl)ether, Vinylpropylether, Vinylisopropylether, Vinyl-
dodecylether, Vinyl-tert-butylether.

Bevorzugt sind die Monomere M2a ausgewahlt unter vinylaromatischen Monomeren,
Estern der Acrylsdure mit C-Cy-Alkanolen, insbesondere C,-Cyo-Alkanclen, wie Ethy-
lacrylat, n-Butylacrylat, 2-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Laurylacrylat und Stearylacrylat, Estern der Acrylsdure
mit C,-C1o-Cycloalkanaolen wie Cyclohexylacrylat, Estern der Acrylsdure mit Phenyl-C,-
C.-alkanclen wie Benzylacrylat, 2-Phenylethylacrylat und 1-Phenylethylacrylat, Estern
der Acrylsdure mit Phenoxy-C;-C.-alkanolen wie 2-Phenoxyethylacrylat, den Estern
der Methacrylsaure mit C,-Cz-Alkanolen, vorzugsweise C,-Cyo-Alkanolen, insbesonde-
re mit C,-Cs-Alkanolen, wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat,
2-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, 2-
Ethylhexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Laurylmethacrylat und Stearyimethacrylat,
Estern der Methacrylsdure mit C4-Cqo-Cycloalkanolen wie Cyclohexylmethacrylat, Es-
tern der Methacrylsaure mit Pheny!-C4-Cy-alkanoclen wie Benzylmethacrylat, 2-
Phenylethylmethacrylat und 1-Phenylethylmethacrylat, und Estern der Methacryisdure
mit Phenoxy-C,-C,-alkanclen wie 2-Phenoxyethylmethacrylat. In einer besonders be-
vorzugten Ausfithrungsform umfassen die Monomere M2a zu wenigstens 80 %, bezo-
gen auf die Gesamtmenge der Monomere M2a, und insbesondere ausschlieflich Ester
der Acrylsaure und/oder der Methacrylsdure mit Cy-Cg-Alkanolen.

Neutrale monoethylenisch ungesattigte Monomere mit erhdhter Wasserlgslichkeit oder
gar Wassermischbarkeit sind dem Fachmann bekannt, z.B. aus Ulimann’s Encyclope-
dia of Industrial Chemistry, "Polyacrylates”, 5th ed. on CD-ROM, Wiley-VCH, Weinheim
1997. Typische Monomere M2b sind Hydroxy-C,-C.-alkylester monoethylenisch unge-
séttigter Monocarbonséduren, insbesondere der Acrylsdure und der Methacrylsdure wie
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2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat,
2-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat,
2-Hydroxypropyimethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxybutylmethacrylat,
4-Hydroxybutylmethacrylat, weiterhin Amide monoethylenisch ungesattigter Monocar-
bonsduren wie Acrylamid, Methacrylamid, weiterhin Acrylnitril und Methacrylnitril, N-
Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylamide aliphatischer C-
C.-Monocarbonséuren wie N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, monoethylenisch unge-
sattigte, Harnstoffgruppen tragende Monomere wie N-Vinyl- und N-Allylharnstoff sowie
Derivate des Imidazolidin-2-ons, z.B. N-Vinyl- und N-Allylimidazolidin-2-an,
N-Vinyloxyethylimidazolidin-2-on, N-Allyloxyethylimidazolidin-2-on, N-(2-Acrylamido-
ethyllimidazolidin-2-on, N-(2-Acryloxyethyl)imidazolidin-2-on, N-(2-Methacrylamido-
ethyllimidazolidin-2-on, N-{2-Methacryloxyethyl)imidazolidin-2-on (= Ureidometh-
acrylat), N-[2-(Acryloxyacetamido)ethyljimidazolidin-2-on, N-[2-(2-Acryloxyacetamido)-
ethyl}imidazolidin-2-on, N-[2-(2-Methacryloxyacetamido)ethylimidazolidin-2-on; und
dergleichen. Vorzugsweise sind die Monomere M2b ausgewahit unter Hydroxy-C4-Cs-
alkylestern der Acrylsaure und der Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, Acryl-
nitril, N-Vinytactamen, wobei die Hydroxy-C,-C,-alkylester der Acrylsdure und der Me-
thacrylsaure besonders bevorzugt sind. Insbesondere umfassen die Monomere M2b zu
wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M2b, wenigs-
tens einen Hydroxy-C,-C.-alkylester der Acrylsdure und/oder der Methacrylsaure.

Vorzugsweise umfassen die Monomere M2 wenigstens eines der vorgenannten Mo-
nomer M2a, das bei 20°C in Wasser eine Léslichkeit unterhalb 50 g/l und insbesondere
unterhalb 30 g/l aufweist. Der Anteil der Monomere M2a an den das Copolymer CP
konstituierenden Monomeren M liegt typischerweise im Bereich von 10 bis 89 Gew.-%,
h4ufig im Bereich von 20 bis 99 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 30 bis 98 Gew .-
% und speziell im Bereich von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere M.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sind die Monomere M2 unter Methyl-
acrylat und Mischungen von Methylacrylat mit den vorgenannten Monomeren M2a
und/oder M2b ausgewihit. Hierbei macht Methylacrylat beziehungsweise die Mischung
aus Methylmethacrylat mit den Monomeren M2b typischerweise 10 bis 99 Gew.-%,
insbesondere 20 bis 98 Gew.-%, und speziell 40 bis 95 Gew.-% der Gesamtmaono-
mermenge aus.

In einer ersten bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung ist das Monomer M2a al-
leiniges oder nahezu alleiniges Monomer M2 und macht wenigstens 95 Gew.-% und
insbesondere wenigstens 99 Gew.-% der Monomere M2 aus.

/5\
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Eine spezielle Ausgestaltung der ersten Ausfihrungsform betrifft Zubereitungen, worin
das Copolymer CP als Monomer M2a wenigstens ein erstes monoethylenisch ungesat-
tigtes Monomer M2a(1) und wenigstens ein davon verschiedenes Monomer M2a(2)
umfasst. Bei den Monomeren M2a(1) handelt es sich um Monomere mit einer Wasser-
l&slichkeit bei 20 °C und 1013 mbar von 1 bis < 50 g/l, insbesondere 5 bis 30 g/l. Be-
vorzugte Monomere M2a(1) sind C,-C.-Alkylacrylate und C4-C,-Alkylmethacrylate, ins-
besondere Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylacrylat, speziell
Methylmethacrylat. Bei den Monomeren M2a(2) handelt es sich um monoethylenisch
ungesattigte Monomere mit einer Wasserléslichkeit bei 20 °C und 1013 mbar von we-
niger als 1 g/l, insbesondere weniger als 0,5 g/l. Bevorzugte Monomere M2a(2) sind
die Ester der Acrylsidure und der Methacrylsaure mit Ce-Cx-Alkanolen, insbesondere
mit Cg-C1g-Alkanolen, wie n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, Decylacrylat, Decylmeth-
acrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrlyat, Myristylacrylat, Myristylmethacrylat, Cetylac-
rylat, Cetylmethacrylat, Stearylacrylat und Stearylmethacrylat. Die Mengen an Mono-
mere M2a(1), bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M, betragt in der Regel
10 bis 98 Gew.-%, insbesondere 20 bis 90 Gew.-%. Die Menge der Monomere M2a(2),
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M, betrégt in der Regel 1 bis 89 Gew.-
%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%. Die Menge der Monomere M1 betréagt in dieser
Ausfuhrungsform in der Regel 1 bis 89 Gew.-%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%, bezo-
gen auf die Gesarntmenge an Monomere M.

In einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfassen die Monomere
M2 neben dem Monomer M2a wenigstens ein Monomer M2b, das bei 20°C in Wasser
eine Loslichkeit von wenigstens 50 g/ und insbesondere wenigstens 80 g/l aufweist.
Dementsprechend umfassen die das Copolymer CP konstituierenden Monomere M
neben dem Monomer M1 sowchl wenigstens eines der zuvor genannten Monomere
M2a, insbesondere wenigstens eines der als bevorzugt genannten Monomere M2a und
wenigstens eines der zuvor genannten Monomere M2b, insbesondere wenigstens ei-
nes der als bevorzugt genannten Monomere M2b. Derartige Copolymere sind neu und
ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Haufig wird die Gesamtmenge der Monomere M1 + M2b S0 Gew.-%, insbesondere 80
Gew.-% und speziell 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M,
nicht Giberschreiten und liegt insbesondere im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, insbe-
sondere im Bereich von 20 bis 80 Gew.-% und speziell im Bereich von 30 bis 70 Gew.-
%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M. Dementsprechend machen die
Monomere M2a héufig wenigstens 10 Gew.-%, insbesondere wenigstens 20 Gew.-%
und speziell wenigstens 30 Gew.-%, z.B. 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 80
Gew.-%, und speziell 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monome-

AN
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re M, aus.

in dieser zweiten, besonders bevorzugten Ausfuhrungsform machen die Monomere M1
vorzugsweise 1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 2 bis 70 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 5 bis 60 Gew.-%, die Monomere M2a vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, insheson-
dere 20 bis B0 Gew.-% und besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, und die Monome-
re M2b vorzugsweise 5 bis 89 Gew.-%, insbesondere 10 bis 78 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M
aus. Hierunter besanders bevorzugt sind Copolymere CP, deren konstituierende Mo-
nomere M als Monomere M1 wenigstens ein Monomer der Formel |, als Monomere
M2a wenigstens ein unter Estern der Acrylsaure mit C,-C¢-Alkanoten und Estern der
Methacrylsaure mit C,-Cio-Alkanolen ausgewahltes Monomer und als Monomere M2b
wenigstens ein unter Hydroxy-C,-C,-alkylestern der Acrylsdure und der Methacrylsdure
ausgewdhlites Monomer umfassen.

In einer dritten bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung umfassen die das Copo-
lymer CP konstituierenden Monomere als Monomere M2 Methylacrylat oder eine Mi-
schung von Methylacrylat mit wenigstens einem der vorgenannten Monomere M2b.
Der Anteil an Monomere M1, bezogen auf die Gesamimonomermenge, liegt in den
oben genannten Bereichen und betragt in der Regel 1 bis 90 Gew.-%, insbesondere 2
bis 80 Gew.-%, und speziell 5 bis 60 Gew.-%. Der Gesamtanteil an Methylacrylat und
der gegebenenfalls eingesetzten Monomere M2b betragt in der Regel 10 bis 99
Gew.-%, insbesondere 20 bis 98 Gew.-% und speziell 40 bis 85 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge der Monomere M. Bezliglich bevorzugter Monomere M2b gilt das
zuvor Gesagte. In Mischungen von Methylacrylat mit Monomeren M2b liegt das Ge-
wichtsverhaltnis von Methylacrylat: Monomer M2b typischerweise im Bereich 10:1 bis
1:1, insbesondere 5:1 bis 1,2:1.

Daneben kénnen die das Copolymer konstituierenden Monomere M noch weitere, von
den Monomeren M1 und M2 verschiedene Monomere M3 umfassen. Der Anteil der
Monomere M3 an der Gesamtmenge der Menomere M macht vorzugsweise nicht mehr
als 40 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 20 Gew.-% aus. [n einer bevorzugten
Ausfihrungsform umfassen die Monomere keine oder nicht mehr als 3 Gew.-%, spe-
ziell nicht mehr als 1 Gew.-% von den Mcnomeren M1 und M2 verschiedene Monome-
re M3.

Zu den Monomeren M3 zdhlen monoethylenisch ungeséttigte Monomere mit wenigs-
tens einer Carbonsauregruppe, insbesondere monoethylenisch ungesattigte Mono-
und Dicarbonsduren mit 3 bis 6 C-Atomen {(Monomere M3a) wie Acrylsdure, Methac-
rylsaure, Vinylessigsaure, Crotonsdure, Fumarsdure, Maleinsdure, ltaconsdure, und
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dergleichen, und die Anhydride der vorgenannten monoethylenisch ungesattigten Di-
carbonsauren, wobei der Anteil der Monomere M3a in der Regel 20 Gew.-% und ins-
besondere 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge M nicht Gberschreitet.

Zu den Monomeren M3 zahlen weiterhin mehrfach ethylenisch ungeséttigte Monomere
(M3b). Der Anteil derartiger Monomere M3 wird in der Regel nicht mehr als 2 Gew.-%
und insbesondere nicht mehr als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermen-
ge M betragen: Beispiele hierfir sind Vinyl- und Allylester monoethylenisch ungesattig-
ter Carbonsiuren wie Allylacrylat und Allylmethacrylat, Di- und Polyacrylate von Di-
oder Polyolen wie Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacry-
lat, Butandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Triethylengly-
koldiacrylat, Triethylenglykoltrimethacrylat, Tris(hydroxymethyl)ethantriacrylat und -
trimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat und -trimethacrylat, ferner die Allyl- und Methally-
lester von polyfunktionellen Carbonséuren, wie Diallylmaleat, Diallylfumarat, Dial-
lylphthalat. Typische Monomere M3b sind auch Verbindungen, wie Divinylbenzol, Divi-
nylharnstoff, Diallylharnstoff, Triallylcyanurat, N,N'-Divinyl- und N, N’-Diallylimidazelidin-
2-on, sowie Methylenbisacrylamid und Methylenbismethacrylamid.

Fur die erfindungsgemafen Zubereitungen sind weiterhin Copolymere CP bevorzugt,
die ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, im Bereich von 1000 bis 500000 Dalton,
haufig im Bereich von 1500 bis 100000 Dalton, inshesondere 2000 bis 50000 Dalton
und speziell 5000 bis 20000 Dalton aufweisen. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht
liegt h&ufig im Bereich von 2000 bis 1000000 Dalton, haufig im Bereich von 3000 bis
200000 Daltan, insbesondere 4000 bis 100000 Dalton und speziell 10000 bis 50000
Dalton. Das Verhaltnis M./M, liegt héufig im Bereich von 1,1:1 bis 10:1, insbesondere
im Bereich von 1,2:1 bis 5:1. Die Molmassen M,, und M, sowie die Uneinheitlichkeit der
Polymere werden durch GréRenausschlusschromatographie (= Gelpermeations-
chromatographie oder kurz GPC) bestimmt. Als Kalibrationsmaterial kdnnen handels-
ubliche Polymethylmethacylat (PMMA)-Eichséatze verwendet werden.

in der Regel wird das in den erfindungsgeméRen Zubereitungen enthaltene Copolyme-
risat eine Glasubergangstemperatur T4 im Bereich von -80 bis 160°C und haufig im
Bereich von -40°C bis +100°C aufweisen. Unter der Giasiibergangstemperatur T, wird
hier die gema ASTM D 3418-82 durch Differentialthermoanalyse (DSC) ermitteite
"midpoint temperature” verstanden (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che-
mistry, 5th Edition, Volume A 21, VCH Weinheim 1992, S. 169 sowie Zosel, Farbe und
Lack 82 (1976}, S. 125-134, siehe auch DIN 53765).

In diesem Zusammenhang erweist es sich als hilfreich, die Glasubergangstemperatur
T, des Copolymeren CP mit Hilfe der Gleichung von Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys.
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Soc. (Ser. I1) 1, 123 [1956] und Ulimanns Enzykiopadie der technischen Chemie,
Weinheim (1980), S. 17-18) anhand der Glasiibergangstemperatur der jeweiligen Ho-
mopolymere der das Polymer konstituierenden Monomere M abzuschatzen. Letztere
sind z. B. aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A
21 (1992) S. 169 oder aus J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 3rd ed., J.
Wiley, New York 1989 bekannt.

Die in den erfindungsgemaBen Zubereitungen enthaltenen Copolymere CP sind zum
Teil aus der PCT/EP 04/011797 bekannt oder kénnen nach iblichen Methoden durch
radikalische Polymerisation der Monomere M hergestellt werden. Die Polymerisation
kann durch freie radikalische Polymerisation oder durch kontrollierte radikalische Po-
lymerisationsverfahren erfolgen. Die Polymerisation kann unter Einsatz eines oder
mehrerer nitiatoren und als Losungspolymerisation, als Emulsionspolymerisation, als
Suspensionspblymerisation oder als Fallungspolymerisation oder auch in Substanz
durchgefiihrt werden. Die Polymerisation kann afs Batchreaktion, in semikontinuierli-
cher oder kontinuierlicher Fahrweise durchgefihrt werden.

Die Reaktionszeiten liegen im Allgemeinen im Bereich zwischen 1 und 12 Stunden.
Der Temperaturbereich, in dem die Reaktionen durchgefiihrt werden kdnnen, reicht im
Allgemeinen von 20 bis 200°C, bevorzugt von 40 bis 120°C. Der Polymerisationsdruck
ist von untergeordneter Bedeutung und kann im Bereich von Normaldruck oder leich-
tem Unterdruck, z.B. > 800 mbar oder bei Uberdruck, z.B. bis 10 bar erfolgen, wobei
hohere oder niedrigere Driicke ebenfalls angewendet werden kdnnen.

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation werden dbliche radikalbildende Sub-
stanzen eingesetzt. Bevorzugt sind Initiatoren aus der Gruppe der Azoverbindungen,
der Peroxidverbindungen oder der Hydraperoxidverbindungen. Beispielsweise seien
genannt Acetylperoxid, Benzoylperoxid, Lauroylperoxid, tert-Butylperoxy-isobutyrat,
Caproylperoxid, Cumolhydroperoxid, 2,2'-Azobis-isobutyronitril, 2,2"-Azobis(2-methyi-
butyronitril), 2,2"-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid], 1,1'-Azobis(1-cyclo-
hexancarbonitril), 2,2'-Azaobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(N,N'-dimethyleniso-
butyroamidin). Besonders bevorzugt ist Azobisisobutyronitril (AIBN). Ublicherweise
setzt man den Initiator in einer Menge von 0,02 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,05
bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Monomere M ein. Die optimale Menge an
Initiator hangt naturgemaR von dem eingesetzten Initiatorsystem ab und kann vom
Fachmann in Routineexperimenten ermittelt werden. Der Initiator kann teilweise oder
vollstiandig im Reaktionsgefal vorgelegt werden. Vaorzugsweise gibt man die Haupt-
menge des Initiators, insbesondere wenigstens 80 %, z. B. 80 bis 100 % des Initiators
im Verlauf der Polymerisation in den Polymerisationsreaktor.

e
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Selbstverstandlich kann das Molekulargewicht der Copolymere CP durch Zugabe von
Reglern in einer geringen Menge, z. B. 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die polymeri-
sierenden Monomere M, eingestellt werden. Als Regler kommen insbesandere organi-
sche Thioverbindungen z.B. Mercaptoalkohole wie Mercaptoethanol, Mercaptocarbon-
séuren wie Thioglykolsaure, Mercaptopropionsaure, Alkylmercaptane wie Dodecylmer-
captan, ferner Allylalkohole und Aldehyde in Betracht.

Insbesondere erfolgt die Herstellung der Copolymere CP durch radikalische Losungs-
polymerisation in einem Lésungsmittel. Beispiele fur Losungsmitte! sind Wasser, Alko-
hole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propancl und isopropancl, dipolar-aprotische L&-
sungsmittel, z.B. N-Alkyllactame wie N-Methylpyrrolidon (NMP), N-Ethylpyrrolidon, wei-
terhin Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dialkylamide aliphatischer Carbonsauren wie
N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid, weiterhin aromatische, aliphati-
sche und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, die halogeniert sein kénnen wie He-
xan, Chlorbenzol, Toluol oder Benzol. Bevorzugte Losungsmittel sind Isopropanal, Me-
thanol, Toluol, DMF, NMP, DMSO und Hexan, besanders bevorzugt ist DMF.

Die erfindungsgeméBen Zubereitungen kénnen in fester Form oder in flissiger Form
formuliert sein. Je nach Ausgestaltung kénnen die erfindungsgeméfien Zubereitungen
noch Hilfsmittel und/oder Trager enthalten, wie sie in Pflanzenschutzmitteln oder in
Mitteln fir den Materialschutz tblich sind. Zu den Hilfsmitteln zéhien insbesondere
konventionelle oberflichenaktive Substanzen und sonstige im Pflanzen- und Material-
schutz Ubliche Additive und Trigerstoffe, die fest oder flussig sein kénnen. Zu den o-
berflichenaktiven Substanzen zahlen insbesondere Tenside, insbesondere solche, die
Netzmitteleigenschaften haben. Zu den sonstigen Hilfsmitteln (Additive) z&hlen insbe-
sondere Verdickungsmittel, Entschdumer, Konservierungsmittel, Frostschutzmittel,
Stabilisierungsmittel, Anticaking-Mitte! bzw. Rieselhilfsmittel und Puffer.

Prinzipiell brauchbare konventionelle oberflachenaktive Substanzen sind anionische,
nichtionische und amphotere Tenside, einschlieflich Polymer-Tenside, wobei das Mo-
lekulargewicht der Tenside typischerweise einen Wert von 2000 Dalton und insbeson-
dere 1000 Dalton nicht tiberschreiten wird (Zahlenmittel).

Zu den anionischen Tensiden gehoren beispielsweise Carboxylate, insbesondere Alka-
li-, Erdalkali- und Ammoniumsalze von Fettsduren, z. B. Kaliumstearat, die Ublicher-
weise auch als Seifen bezeichnet werden; Acylglutamate; Sarkosinate, z. B. Natrium-
lauroylsarkosinat; Taurate; Methylcellulosen; Alkylphosphate, insbesondere Mono- und
Diphosphorsaurealkylester; Sulfate, insbesondere Alkylsulfate und Alkylethersulfate;
Sulfonate, weitere Alkyl- und Alkylarylsulfonate, insbesondere Alkali-, Erdalkali- und
Ammoniumsailze von Arylsulfonsduren sowie alkylsubstituierten Arylsulfonsduren, Al-
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kylbenzolsulfonséuren, wie beispielsweise Lignin- und Phenolsulfonséaure, Naphthalin-

und Dibutyinaphthalinsulfonséduren, ader Dodecylbenzolsulfonate, Alkylnaphthalinsul-

fonate, Alkyimethylestersulfonate, Kondensationsprodukte von suifoniertem Naphthalin

und Derivaten davon mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsuifon-

sduren, Phenol- und/cder Phenolsulfonsauren mit Formaldehyd oder mit Formaldehyl

und Harnstoff, Mono- oder Dialkylbernsteinsaureestersulfonate; sowie EiweiRhydroly-

sate und Lignin-Sulfitablaugen. Die zuvor genannten Sulfonsauren werden vorteilhaft-

erweise in Form ihrer neutralen oder gegebenenfalls basischen Salze verwendet.

Zu den nichtionischen Tensiden gehdren beispielsweise:

- Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkchalalkoxylate, insbesondere Ethoxylate und
Propoxylate mit Alkoxylierungsgraden von lblicherweise 2 bis 100 und insbe-
sondere 3 bis SO, Z. B. Alkoxylate von Cg-Cgp-Alkanolen oder Alk(adi)enolen, z.B.
von iso-Tridecylalkohol, Laurylalkchol, Oleylalkohol oder Stearylalkohol sowie de-
ren C,-C,-Alkylether und C,-C4-Alkylester z.B. deren Acetate;

- alkoxylierte tierische und/oder pflanziiche Fette und/oder Ole, beispielsweise
Maisolethoxylate, Rizinusolethoxylate, Talgfettethoxylate,

- Glycerinester, wie beispielsweise Glycerinmonostearat,

- Alkylphenolalkoxylate, wie beispielsweise ethoxyliertes isc-Octyl-, Octyl- oder
Nonyl-phenol, Tributylphenol-polyoxyethylenether,

- Fettaminalkoxylate, Fettsadureamid- und Fettsdurediethano!-amidalkoxylate, ins-
besondere deren Ethoxylate,

- Zuckertenside, Sorbitester, wie beispielsweise Sorhitanfettséureester (Sorbitan-
monooleat, Sorbitantristearat), Polyoxy-ethylensorbitanfettsaureester, Alkylpo-
lyglycoside, N-Alkylgluconamide,

- Alkylmethylsulfoxide,

- Alkyldimethylphosphinoxide, wie beispielsweise Tetradecyldimethylphosphinoxid.

Zu den amphoteren Tensiden gehdren beispielsweise Sulfobetaine, Carboxybetaine
und Alkyldimethylamingxide, z. B. Tetradecyldimethylaminoxid.

Weitere Tenside, die hier beispielhaft genannt werden sollen, sind Perfluortenside,
Silikontenside, Phospholipide, wie beispielsweise Lecithin oder chemisch modifizierte
Lecithine, Aminosauretenside, z. B. N-Lauroylglutamat.

Sofern nicht spezifiziert, handelt es sich bei den Alkylketten der oben aufgefuhrien
Tenside um lineare oder verzweigte Reste mit Ublicherweise 6 bis 30 und insbesonde-
re 8 bis 20 Kohlenstoffatomen.
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In einer Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaien wéssrigen Zubereitungen
nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-% und insbesondere
nicht mehr als 3 Gew.-%, z. B. 0,01 bis 5 Gew.-% oder 0,1 bis 3 Gew.-% an konventiio-
nellen oberflichenaktiven Substanzen, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an
Wirkstoff und Copolymer CP.

Je nach Anwendung kann es jedoch von Vorteil sein, wenn die erfindungsgemafien
Wirkstoffzubereitungen mit oberflachenaktiven Substanzen formuliert werden. Dann
liegt der Anteil an konventioneller oberflachenaktiver Substanz hdufig im Bereich von
0.1 bis 80 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Wirkstoff und Copolymer CP, bzw. im Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-
%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-% und speziell im Bereich von 0,5 bis
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der formulierten Zubereitung.

Auch wenn ein Vorteil der erfindungsgemafen Zubereitungen ihr geringer Gehalt an
fliichtigen organischen Substanzen ist, kann es fir einige Anwendungen erwiinscht
sein, die edindungsgemaRen Zubereitungen mit arganischen Lésungsmitteln, Olen und
Fetten, vorzugsweise solchen Lésungsmitteln cder Olen und Fetten, die umweltver-
traglich oder biokompatibel sind, z.B. die vorgenannten mit Wasser mischbaren L6-
sungsmittel oder Lésungsmitte!, Olen oder Fetten die mit Wasser nicht oder nur sehr
begrenzt mischbar sind, abzumischen. Hierzu zéhlen z. B..

- Paraffinéle, aromatische Kohlenwasserstoffe und aromatische Kohlenwasser-
stoffgemische, z. B Xylole, Solvesso 100, 150 oder 200, und dergleichen,

- Phenole und Alkylphenole, z.B. Pheno!, Hydrochinon, Nonylphenol, etc.

- Ketane mit mehr als 4 C-Atomen wie Cyclohexanon, iscphoron, Isopheron, Ace-
tophencn, Acetonaphthon,

- Alkohole mit mehr als 4 C-Atomen wie acetylierter Lanolinalkohol, Cetylalkohol,
1-Decanol, 1-Heptanol, 1-Hexanol, [sooctadecanc), Isopropylalkohel, Oteylalko-
hol, Benzylalkohol,

- Carbonsaureester, z B. Adipinsduredialkylester wie Adipinsdurebis(2-
ethylhexyl)ester, Phthalsiuredialkylester wie Phthalsdurebis(2-ethylhexyljester,
Essigsaurealkylester (auch verzweigte Alkylgruppen) wie Ethylacetat und Ace-
toessigsaureethylester, Stearate wie Butylstearat, Glycerinmonostearat, Citrate
wie Acetyltributylcitrat, weiterhin Cetyloctancat, Methyloleat, Methyi-p-
hydroxybenzoat, Methyltetradecanoat, Propyl-p-hydroxybenzoat, Methylbenzoat,
Milchsdureester wir Isopropyllactiat, Butyllactat und 2-Ethylhexyllactat,

- Pflanzendle wie Palmél, Rapsél, Rizinusdl und Derivate daven wie z.B. oxydiert,
Kokusnussol, Lebertran, Maiskeimél, Sojabohnensl, Leinsamendl, Olivend!, Erd-
nussdl, Farberdisteldl, Sesamsamendl, Grapefruitdl, Basilikumal, Aprikosendl,
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Ingwerdl, Geraniendl, Orangendl, Rosmariendl, Macadamiadl, Zwiebeldl, Manda-
rinendl, Kieferndl, Sonnenblumendl,

- hydrogenierte Pflanzenéle wie hydrogeniertes Palmél, hydrogeniertes Rapsdl,
hydrogeniertes Scjabohnendl,

- tierische Ole wie Schweinefettdl, Fischole,

- Dialkylamide mitte! bis langkettiger Fettsduren z. B. Hallcomide sowie

- Pflanzendlester wie Rapsdimethylester.

Geeignete Verdicker sind Verbindungen, die wassrigen Zubereitungen ein pseudoplas-
tisches FlieRverhalten verleihen, d. h. hohe Viskositdt im Ruhezustand und niedrige
Viskositat im bewegten Zustand. Hier sind beispielsweise Polysaccharide wie Xanthan
(Kelzan® der Fa. Kelco; Rhodopol® 23 von Rhone Poulenc; oder Veegum® der Firma
R.T. Vanderbilt) sowie anorganische Schichtmineralien wie Attaclay® (Firma Engel-
hardt) zu nennen, wobei Xanthan bevorzugt verwendet wird.

Als fur die erfindungsgemében Dispersionen geeignete Antischaummittel kommen bei-
spielsweise Silikanemulsionen (wie z. B. Silikon® SRE, Firma Wacker oder Rhodorsil®
der Firma Rhodia), langkettige Alkohole, Fettsduren, fluororganische Verbindungen
und deren Gemische in Betracht.

Bakterizide kénnen zur Stabilisierung den erfindungsgemaéfien Zubereitungen gegen
Befall mit Mikroorganismen zugesetzt werden. Hierbei handelt es sich typischerweise
um Isothiazolon-Verbindungen, z.B. 1,2-Benzisothiazolin-3-on, 5-Chlor-2-
methylisothiazol-3-on, 2-Methylisothiazol-3-on oder 2-Octylisothiazol-3-on, die bei-
spielsweise unter den Handelsbezeichnungen Proxel® der Fa. Arch Chemical inc., Ac-
ticide® RS der Fa. Thor Chemie und Kathon® MK der Firma Rohm & Haas erhéltlich
sind.

Geeignete Frostschutzmitte! sind organische Polyole, z. B. Ethylenglycol, Propylengly-
col oder Glycerin. Diese werden in wassrigen Formulierungen eingesetzt, Ublicherwei-
se in Mengen von nicht mehr als 20 Gew.-%, z.B. 1 bis 20 Gew.-% und insbesondere 2
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Wirkstoffzubereitung.

Gegebenenfalls kdnnen die erfindungsgematien Wirkstoffzubereitungen 1 bis 5 Gew.-
%, bezogen auf die Gesamtmenge der hergestellten Zubereitung, Puffer zur pH-Wert
Regulation der Zubereitung oder der verdiinnten Applikationsform enthalten, wobei
sich die Menge und Art des eingesetzten Puffers nach den chemischen Eigenschaften
und der Menge der Wirkstoffe und des Polymers CP richtet. Beispiele fur Puffer sind
Alkalisalze schwacher anarganischer cder organischer Sauren wie z. B. Phosphorsau-
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re, Borsaure, Essigsaure, Propionséure, Citronenséure, Fumarsaure, Weinsaure, O-
xalsdure und Bernsteinsaure.

Beispiele fur Rieselhilfsmittel sind insbesondere Kieselsdure, speziell pyrogene Kiesel-
s4ure und Fallungskieselsiure sowie Calciumcarbonat und Magnesiumstearat. Die
Menge an Rieselhilfsmittel betrégt, sofern vorhanden, typischerweise bis 5 Gew.-%,
insbesondere bis 2 Gew.-%, z.B. 0,1 bis 5 Gew.-% oder 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Als Tragerstoffe kommen grundsatzlich alle flussigen und festen Substanzen in Be-
tracht, die iblicherweise in Farmulierungen fir den Pflanzenschutz oder Material-
schutz, insbesondere in Formulierungen von Fungiziden zum Einsatz kommen und die
typischerweise chemisch inert sind. Flissige Tragerstoffe sind insbesondere Wasser
sowie Mischungen von Wasser mit organischen, mit Wasser mischbaren Losungsmit-
teln. Feste Tragerstoffe sind z.B. Silikate und Alumosilikate einschlieBlich Bolus, LOR,
Tone und Tonerden, z.B. Phyllosilikate und Tektosilikate wie Montmorillonit, Hektorit,
Saponit, Beidellit, Sauconit, Bentonit, Talk, Kaotin, Attapulgit, weiterhin amorphe Sifika-
te und Kieselsiduren wie Kieselgele, Kieselgur, z.B. in Form von Diatomeenerde, Fai-
lungskieselsaure, kinstliche Silikate und Alumosilikate wie Zeclithe, weiterhin Kalk-
stein, Kalk, Kreide, Dolomit, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemah-
lene Kunststoffe, Dingemittel, wie 2.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammo-
niumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz-
und NuRschalenmehl, Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. Vorzugsweise
sind die festen Tragerstoffe in Wasser 16slich oder dispergierbar.

Eine weitere bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfindung betrifft Zubereitungen in fester
Form. Der Gesamtmenge an Wirkstoff (Wirkstoff 1 + Wirkstoff 2) liegt in der Regel im
Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-% und speziell 15 bis 60
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Anteil an Copolymer
CP betragt Ublicherweise 5 bis 35 Gew.-%, insbesondere 10 bis 90 Gew.-% und spe-
ziell 20 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Anteil
an Hilfsmitteln und festen Tragerstoffen kann bis zu 90 Gew.-%, insbesondere bis 80
Gew.-% und speziell bis 65 Gew.-% der erfindungsgemafen festen Zubereitung aus-
machen. Es versteht sich von selber, dass in den festen Formulierungen der Anteil an
flissigen, von Wirkstoff 1 und 2 verschiedenen Bestandteilen, insbesondere fliissigen
Lésungsmittelbestandteilen in der Regel nicht mehr als 20 Gew.-% der Formulierung,
insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-% und speziell nicht mehr als 1 Gew.-% aus-
machit.
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Die festen Zubereitungen kénnen in unterschiedlichen makroskopischen Formen vor-
liegen. Als Beispiele fiir makroskopische Formen seien Pulver, wie sie beispielsweise
durch Spriihtrocknung oder Geiriertrocknung flissiger Formulierungen erhalten wer-
den, Mahlgut, Granulate, Agglomerate oder auch Film genannt. Bevorzugt sind Pulver.

Eine erste Ausgestaltung fester Zubereitungen sind soiche, die im wesentlichen keinen
festen Trager enthalten und die im wesentlichen, d.h. zu wenigstens 95 % und insbe-
sondere zu wenigstens 99 % aus den Wirkstoffen 1 und 2, dem Polymeren CP sowie
gegebenenfalls festen, vorzugsweise in Wasser Ioslichen Hilfsstoffen bestehen. In die-
sen Formulierungen liegt die Gesamtmenge an Wirkstoff (Wirkstoff 1 + Wirkstoff 2) in
der Regel im Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, insbescndere 10 bis 70 Gew.-% und spe-
ziell 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Anteil
an Copolymer CP betragt iblicherweise 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80
Gew.-% und speziell 20 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen,
tragerfreien Zubereitung. Der Anteil an Hilfsmitteln kann bis zu 60 Gew.-%, insbeson-
dere bis 80 Gew.-% und speziell bis 65 Gew.-% der erfindungsgemafen festen Zube-
reitung ausmachen. Sofern die festen Zubereitungen als Pulver vorliegen, kdnnen Sie
ein Rieselhilfsmittel in den oben genannten Mengen aufweisen. Der Anteil fester, iner-
ter Trager betragt vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als
1 Gew.-%.

Eine zweite Ausgestaltung fester Zubereitungen sind solche, die neben den Wirkstof-
fen 1 und 2, dem Polymeren CP sowie gegebenenfalis festen, vorzugsweise in Wasser
I5slichen Hilfsstoffen wenigstens einen festen Trager aufweisen. In diesen Formulie-
rungen liegt die Gesamtmenge an Wirkstoff (Wirkstoff 1 + Wirkstoff 2} in der Regel im
Bereich von 5 bis 80 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% und speziell 15 bis 50
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Anteil an Copolymer
CP betragt Ublicherweise 5 bis 85 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-% und spe-
ziell 20 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen, tragerfreien Zube-
reitung. Der Anteil an Tragermaterial betragt typischerweise 10 bis 90 Gew.-%, 20 bis
80 Gew.-% und insbesondere 30 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zusammensetzung. Der Anteil an Hilfsmitteln kann bis zu 80 Gew.-%, insbesondere
bis 70 Gew.-% und speziell bis 55 Gew.-% der erfindungsgemalen festen Zubereitung
ausmachen. Sofern die festen Zubereitungen als Pulver vorliegen, kénnen Sie ein Rie-
sethilfsmittel in den oben genannten Mengen aufweisen. Bevorzugte Tragermaterialien
sind Silikate, z.B. Phyllosilikate einschlieRliche Tone wie Montmorillonit, Hektorit, Sa-
ponit, Beidellit, Sauconit, Bentonit, Talk, weiterhin amorphe Silikate und Kieselsauren
wie Kieselgele, Kieselgur, z.B. in Form von Diatomeenerde, Fallungskieselsaure,
kiinstliche Silikate wie Zeclithe.
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In einer anderen Ausfilhrungsform handelt es sich bei der erfindungsgemaétien Zuberei-
tung um eine flissige oder insbesondere eine wassrige Zubereitung. Neben den Be-
standteilen Wirkstoff 1, Wirkstoff 2 und Copolymer CP enthalten derartige Zubereitun-
gen noch einen fliissigen Trager, insbesondere Wasser oder eine Mischung von Was-
ser mit einem mit Wasser mischbaren organischen Lésungsmittel, wobei der Anteil
organischer Lésungsmittel vorzugsweise 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Zusammensetzung nicht Oberschreitet. '

Beispiele firr mit Wasser mischbare organische Losungsmitte! sind C3-C,-Ketone wie
Aceton und Methylethylketon, cyclische Ether wie Dioxan und Tetrahydrofuran, C,-C.-
Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, tert.-Butanol, Po-
lyole und deren Mono- und Dimethylether wie Glykol, Propandiol, Ethylenglykolmono-
methylether, Diethylenglykol, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykoldimethy-
lether, Glycerin, weiterhin C,-Cs-Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, Dimethylsulfoxid,
Dimethylformamid, Formamid, Acetamid, Dimethylacetamid, Butyrolacton, 2-Pyrrolidon
und N-Methylpyrrolidan.

In den fliissigen, insbesondere wissrigen Konzentraten (Flussigformulierungen) liegt
die Gesamtmenge an Wirkstoff (Wirkstoff 1 + Wirkstoff 2) in der Regel im Bereich ven
1 bis 50 Gew.-%, insbesondere bei 5 bis 40 Gew.-% und speziell bei 7 bis 35 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Menge an Copolymer CP be-
tragt Ublicherweise 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 45 Gew.-% und speziell 10 bis
40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Anteil an Hilfsmit-
teln kann bis zu 30 Gew.-%, insbesondere bis 20 Gew.-% und speziell bis 10 Gew.-%
der erfindunsgemaRen flissigen Zubereitung ausmachen. Typische Hilfsmittel fur fliis-
sige Zubereitungen sind beispielsweise Verdickungsmittel, Entschdumer, Konservie-
rungsmittel, Frostschutzmittel, Biozide, Mittel zur Einstellung des pH-Werts und ober-
flichenaktiven Substanzen. Der Feststoffgehalt liegt typischerweise im Bereich von 5
bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% und speziell 20 bis 55 Gew.-%. Der
Anteil an mit Wasser nicht mischbaren flichtigen Bestandteilen betragt vorteilhafter-
weise nicht mehr als 5 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der wassrigen Flissigformulierung.

In den wassrigen Zubereitungen liegen die Wirkstoffe 1 und 2 und das Copolymer CP
in der wassrigen Phase in fein verteilter Form vor. Die mittlere TeilchengriRe, bestimmt
mittels Lichtstreuung liegt in den Konzentraten typischerweise unterhalb 1 pm, insbe-
sondere unterhalb 500 nm und speziell unterhalb 300 nm.

Unter wassriger Phase wird reines Wasser oder Wasser, das gelste Zusétze z.B. ein
Puffersystem oder Salze oder weitere Zusatzstoffe wie beispielsweise mit Wasser
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mischbare Losungsmittel enthalt, verstanden. Der pH-Wert der wissrigen Phase liegt
im allgemeinen im Bereich von 2 bis 13, bevorzugt von 3 bis 12, besonders bevorzugt
;on 4 bis 10,

Typischerweise enthalten die wassrigen Formulierungen wenigstens eines der oben
angegebenen Frostschutzmitte!, gegebenenfalls eines ader mehrere der oben angege-
benen Biozide, gegebenenfalls einen oder mehrere der oben angegebenen Verdicker,
gegebenenfalls ein oder mehrere der oben angegebenen Mittel zur Einstellung des pH-
Wertes (Puffer), gegebenenfalls einen oder mehrere der oben angegebenen Ent-
schaumer und gegebenenfalls eine oder mehrere der oben angegebenen oberflachen-
aktiven Substanzen.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der hier beschriebenen
Zubereitungen, das im Folgenden auch Verfahren 1 genannt wird. Dieses Verfahren
umfasst typischerweise das innige Vermischen der in den erfindungsgemafen Zuberei-
tungen enthaltenen Bestandteile nach tiblichen Verfahren.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erreicht man ein inniges Vermischen durch ein

Verfahren, umfassend

i) das Bereitstellen einer Lésung des Wirkstoffs 1, des Copolymeren CP und des
wenigstens einen weiteren Wirkstoffs 2 in einem organischen Lésungsmittel und
anschlieend

i)  das weitgehende oder vollstandige Entfernen des organischen Losungsmittels.

Befindet sich das Copolymer CP herstellungsbedingt bereits in einem arganischen L6-
sungsmittel, so wird bevorzugt diese Losung zur Mischung mit dem Wirkstoff oder der
Wirkstoffldsung herangezogen.

In einem ersten Schritt des Verfahrens 1 stellt man eine Lésung des Copolymers und
des mindestens einen weiteren Wirkstoffes in einem geeigneten organischen L-
sungsmitte! her. Hierzu wird man in der Regel so vorgehen, dass man eine erste L&-
sung des Copolymeren CP in einem ersten organischen Lésungsmittel mit einer oder
zwei getrennter Lésungen der Wirkstoffe 1 und 2 in einem organischen L&sungsmittel
miteinander vermischt, wobei die Lésungen bereits weitere Hilfs- und Zusatzstoffe ent-
halten kénnen. Auch kann man die Hilfs- und Zusatzstoffe zu einem spéteren Zeitpunkt
zufuigen. Die zur Herstellung der Lésungen verwendeten Losungsmittel kénnen gleich
oder verschieden sein, wobei man typischerweise Lésungsmittel wahlen wird, die mit-
einander mischbare sind. Das Herstellen einer Losung des Copolymeren CP kann ent-
fallen, wenn die Synthese des Copolymeren CP in einem L&ésungsmittel durchgefihrt
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wird, das zum Einsatz im Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen Formulie-
rung geeignet ist.

Beispiele fur diesen Zweck geeigneter organischer Lésungsmittel sind C,-Cq-Alkylalko-
hole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropancl, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol,
Ester aliphatischer C;-C4-Carbonsduren mit C,-C,-Alkanolen wie Ethylacetat, Butylace-
tat, Ketone mit vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen wie Aceton, Methylethylketon, Methyl-
isopropylketon, Methylisobutylketon, Acetale, Di- C,-C,-alkylether wie Diethylether,
Methyl-tert.-butylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran, aliphatische C;-Ca-
Carbonsauren wie Ameisensidure, Essigsaure, Propionsaure, N-substituierte oder N,N-
disubstituierte- C,-C,-Carbonsaureamide wie Acetamid, Dimethylformamid (DMF) und
Dimethylpropionamid, Lactame wie N-Methylpyrrolidon, Lactone wie beispielsweise
Butyrolacton, aliphatische und aromatische Chlorkohlenwasserstoffe wie Methylenchlo-
rid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan oder Chlorbenzol, sowie Mischungen der genannten
Losungsmittel. Bevorzugte organische Lésungsmittel sind Methanol, Ethanol, Isopro-
panol, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-
Dichlorethan, Chlorbenzol, Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon, Methyliso-
butylketon, Tetrahydrofuran sowie Mischungen dieser Lésungsmittel. Besonders be-
vorzugte Lésungsmitte! sind Methanol, Ethanel, Isopropano!, Dimethylformamid und
Tetrahydrofuran und deren Mischungen.

in einem zweiten Schritt wird/werden das/die Losungsmittel durch geeignete Verfahren
in Ublicher Weise weitestgehend entfernt. Ubliche Verfahren zur Entfernung von Lo-
sungsmitteln sind beispielsweise Sprihtrocknung, Verdampfen bei erniedrigtem Druck,
Gefriertrocknung, Verdampfen unter Atmospharendruck bei gegebenenfalls erhéhter
Temperatur. Zu den fir die Trocknung geeigneten Verfahren gehéren weiterhin Lyophi-
lisierung oder Trocknen in einem FlieRbetttrockner. Man erhalt hierdurch die erfin-
dungsgemafien Wirkstoffformulierungen in fester Form.

Auf diese Weise erhalt man in der Regel eine feste, zahflissige oder gelférmige Zu-
sammensetzung. Sofern nach dem Entfernen des Lésungsmittels ein Feststoff erhalten
wird, kann man je nach Trocknungsbedingungen in an sich bekannter Weise feinteilige
Pulver oder grobteilige Granulate hergestellt werden, die sich ohne weiteres in Wasser
lésen oder dispergieren lassen, ohne dass eine nennenswerte Teilchenvergréfierung
eintritt. Auch kann man einen grobteiligen Feststoff herstellen und diesen auf die ge-
wunschte Teilchengréle vermahlen.

Zur Herstellung eines festen Formulierung, die einen Trager enthélt, kann man bei-
spielsweise auch so vorgehen, dass man
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i} eine oder mehrere separate Losungen des Wirkstoffs 1, des Copolymeren CP,
des wenigstens einen weiteren Wirkstoffs 2 und gegebenenfalis der Hilfsmittel in
einem oder mehreren verschiedenen organischen Losungsmitten bereitstelit,
i) diese Lésungen mit dem Trager vermischt oder auf den Trager aufbringt und
i)  das (die) organische(n) Lésungsmittel weitgehend oder volisténdig entfernt.

Dieses Verfahren, das im Folgenden auch als Verfahren 2 bezeichnet wird, eignet sich
in besonderer Weise dann, wenn ohne Verwendung eines Tragers ein zahflissiges
oder gelfdrmiges Produkt erhalten wird.

Vorteithafterweise wird man bei Verfahren 2 so vorgehen, dass man die Ldsung(en)
auf den Trager durch ein Spruhverfahren, z.B. durch ein Sprihtrocknungs- oder
Sprihgranulierungsverfahren auf den Trager aufbringt, wobei gleichzeitig das (die)
Lésungsmittel verdampft wird (werden). Die Hilfsmittel kdnnen ebenfalls auf diese Wei-
se auf den Trager aufgebracht werden oder zu einem spateren Zeitpunkt zugegeben
werden.

Beziglich der Lésungen der Wirkstoffe 1 und 2, des Copolymeren CP und der Hilfs-
stoffe gilt grundsitzlich das zuvor fiir Verfahren 1 Gesagte analog.

Die Herstellung wéassriger erfindungsgeméfler Zubereitungen umfasst typischerweise
das Einarbeiten der Wirkstoffe 1 und 2, des Copoelymeren CP und etwaiger Hilfsmittel
in ein wassriges Dispergiermedium. Das Verfahren kann beispielsweise die folgenden
Schritte umfassen:

i) Bereitstellen einer Lésung, enthaltend die Wirkstoffe 1 und 2, das Copolymere
CP und gegebenenfalls einen Teil oder die Gesamtmenge der Hilfsstoffe in ei-
nem vorzugsweise mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitte!, eine
Schmelze der vorgenannten Bestandteile oder ein Pulver aus den vorgenann-
ten Bestandteilen,

i) Einarbeiten der Lésung, der Schmelze oder des Pulvers in ein wassriges
Dispergiermedium und

iii) sofern anwesend, weitgehendes oder vollstandiges Entfernen des organischen
Lésungsmittels.

Zur Herstetlung der erfindungsgemafien wissrigen Zubereitungen wird man wahtweise
die in Schritt i) erhaltene Ldsung oder Schmelze oder das Pulver in Wasser ader ginem
wassrigen Medium dispergieren. Unter einem wissrigen Medium versteht man Was-
ser, eine wissrige Lésung von oberflichenaktiven Substanzen sowie Mischungen von
Wasser mit organischen Lésungsmitteln, die mit Wasser mischbar sind, wobei der An-
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teil derartiger Losungsmittel typischerweise nicht mehr als 20 Vol.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge aus Wasser und Lésungsmittel ausmacht.

Das Dispergieren erfolgt Gblicherweise durch Anwendung von Scherkraften, z.B. durch
hochfrequentes und hochamplitudiges Schiittein oder hochfrequentes Rihren, Turbi-
nieren oder durch Verwendung einer Mischkammer. Das Dispergieren kann in kontinu-
ierlicher oder diskontinuierlicher Art und Weise erfolgen. Bevorzugt ist kontinuierliches
Dispergieren. Das Dispergieren kann gegebenenfalls unter Anwendung erhihter Tem-
peratur und/oder erhdhtern Druck erfolgen.

Vorzugsweise ist das zur Herstellung der Lésung eingesetzte organische Lésungsmit-
tel mit Wasser mischbar. Mischbar mit Wasser bedeutet in diesem Zusammenhang,
dass die organischen Ldsungsmittel unter den Mischungsbedingungen ohne Phasen-
separation zu mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
zu 20 Gew.-% mit Wasser mischbar sind. Beispiele fur mit Wasser mischbare organi-
sche Lésungsmittel sind die zuvor genannten, insbesondere cyclische Ether wie Tetra-
hydrofuran.

Sofern man eine Lésung der Wirkstoffe 1 und 2 und des Copolymeren CP in Wasser
dispergiert hat, wird man dann das organische Lasungsmittel weitgehend oder voll-
stdndig entfernen. Dies geschieht typischerweise auf destillativem Wege, wobei man
Ublicherweise abdestilliertes Wasser sukzessive ersetzt.

In einem anderen, ebenfalls bevorzugten Verfahren umfasst die Herstellung wissriger
erfindungsgemaler Zubereitungen die folgenden Schritte:

i} Bereitstellen einer wassrigen Losung, enthaltend das Copolymer CP,

i) Bereitstellen einer oder zweier separater Lésungen, enthaltend Wirkstoff 1 und
den wenigstens einen weiteren Wirkstoff 2 in einem oder mehreren mit Wasser
mischbaren organischen Ldsungsmitteln,

i}  Vermischen der wassrigen Ldsung des Copolymeren CP mit der(den) L&-
sung{en) der Wirkstoffe 1 und 2, und

iv) weitgehendes oder vollstdndiges Entfernen des (der) organischen Losungsmit-
tel(s).

In einem ersten Schritt werden das Copolymer CP und gegebenenfalls weitere Zusatz-
stoffe in einem wéssrigen Lésungsmittelsystem gelést. Wird herstellungsbedingt be-
reits eine wissrige Losung des Copolymers erhalten, so wird bevorzugt diese wissrige
Lésung zur Mischung mit der Wirkstofflésung herangezogen. Des Weiteren werden
Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2 in einem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel gegebe-
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nenfalls unter Hinzufiigen weiterer Hilfsstoffe gelést. Die wassrige Lésung des Copo-
lymeren CP wird dann mit der Lésung von Epoxiconazol und dem Wirkstoff 2 gemischt.

Vorteilhaft erfolgt das Vermischen unter Energieeintrag wie beispielsweise durch An-
wendung von Scherkréften, durch hochfrequentes und hochamplitudiges Schitteln
oder hochfrequentes Ruhren, Turbinieren oder durch Verwendung einer Mischkammer.
Das Mischen kann in kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Art und Weise erfolgen.
Bevorzugt ist kontinuierliches Mischen. Die auf diese Art erhaltene Dispersion kann in
Ublicher Weise wie oben ausgefihrt von den Lésungsmitteln befreit werden.

Die erfindungsgemafen Zubereitungen zeichnen sich zum einen dadurch aus, dass sie
beim Verdinnen mit Wasser eine aulterst feinteilige Verteilung der dispergierten Wirk-
stoffphase gewdhrieisten, wobei die mittlere TeilchengréRe der dispergierten Wirkstoft-
phase in den oben angegebenen Bereichen liegt. Die erfindungsgemafen Wirkstoffzu-
bereitungen verlieren diese Eigenschaften auch bei Iangerer Lagerung und/oder Lage-
rung bei erhdhter Temperatur nicht. Die Verwendung weiterer oberflaichenaktiver Ver-
bindungen ist hierfur nicht erforderlich. Ebenfalls kénnen die erfindungsgeméfien Zube-
reitungen losungsmittelarm (L&sungsmittelgehalt < 5 Gew.-%) oder l6sungsmittelfrei
(Losungsmittelgehalt < 1 Gew.-%, insbesondere < 0, 5 Gew.-%) formuliert werden. Die
Zubereitungen kdnnen chne Entmischung dber einen langeren Zeitraum von mehren
Monaten auch bei erhohter Temperatur und/eder bei stark wechselnden Temperaturen
gelagert werden. Auch treten Kristallisationsphanomene, wie sie teilweise bei Formulie-
rungen einiger Conazolfungizide und insbesondere bei Formulierungen des Epoxico-
nazols auftreten kénnen, nicht auf.

Die erfindungsgemalen Zubereitungen eignen sich in besonderer Weise zur Bekamp-
fung pflanzenpathogener Pilze und sind dabei Ublichen Formulierungen von Wirkstoff 1
und 2 zumindest ebenbiirtig und haufig iberegen. Die erfindungsgemaien Zuberei-
tungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spekt-
rum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten,
Deuteromyceten und Basidiomyceten aus.

Besondere Bedeutung haben sie fiir die Bek&dmpfung einer Vielzahl von Pilzen an ver-
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba-
nanen, Baumwolle, Soja, Kaffeg, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gem-
sepflanzen wie Gurken, Behnen, Tomaten, Kartoffeln und Kirbisgewdchsen, sowie an
den Samen dieser Pflanzen.

Speziell eignen sie sich zur Bekdmpfung folgender Pflanzenkrankheiten:
» Alternaria-Arten an Gemise und Obst,
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« Bipofaris- und Drechslera-Arten an Getreide, Reis und Rasen,
s Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide,
» Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemise, Zierpflanzen und Reben,
« Erysiphe cichoracearum und Sphaerorheca fuliginea an Kurbisgewéchsen,
s Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen,
e Mycosphaerefla-Arten an Getreide, Bananen und Erdnissen,
« Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten,
e Plasmopara viticola an Reben,
e Podosphaera leucotricha an Apfeln,
. Pseudocercpsporeﬂa herpotrichoides an Weizen und Gerste,
« Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken,
o Puccinia-Arten an Getreide,
» Pyricularia oryzae an Reis,
s Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen,
« Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen,
« Uncinula necator an Reben,
» Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie
s Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Birnen.

Die erfindungsgemaien Zubereitungen eignen sich aufterdem zur Bekampfung von
Schadpilzen wie Paecilornyces variolii im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersio-
nen fur den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz.

Die Zubereitungen werden typischerweise angewendet, indem man die Pilze oder die
vor Pilzbefall zu schiitzenden Pflanzen, Saatgiter, Materialien oder den Erdboden mit
einer verdiinnten wassrigen Aufbereitung der erfindungsgemanen Zubereitungen be-
handelt, weiche eine fungizid wirksamen Menge der Wirkstoffe 1 und 2 enthalten. Die
Anwendung kann sowohl vor als auch nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder
Samen durch die Pilze erfolgen.

Die Wirkstoffkonzentrationen in den wéassrigen Aufbereitungen kénnen in gréeren
Bereichen variiert werden. Im Allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 1%, vor-
zugsweise zwischen 0,0005 und 0,1%.

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des
gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha.

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis
100 g/100 kg verwendet.
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Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewlnschten Effekts. Ubliche Auf-
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials.

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung und sind nicht ein-
schrankend zu verstehen.

Analytik:

Die Bestimmung der Glasubergangstemperatur erfoigte mittels eines DSC-Gerates
DSC30 der Fa. Mettler bei einer Aufheizrate von 10 K/min.

Die Bestimmung der Molekulargewichte erfolgte mittels Gelpermeationschroma-
tographie (Gerat "Series 1100" der Fa. Agilent) unter Verwendung eines Ri-Detektors
und einer 5p Mixed-D-Saule der Fa. PL bei 30°C (Saulentemperatur). Als Eluent diente
unter Verwendung von Dimethylformamid, das 0,5 % Lithiumbromid enthielt. Die Flug-
rate betrug 1 ml/min. Die Eichung erfolgte mittels Polymethylmethacrylat-Eichsatzen.

Herstellung der Copolymere CP

Herstellungsbeispiel 1: Copolymer CP1

In einem Reaktionsgefal legte man 250 g DMF vor und erwarmte auf 90°C. Hierzu gab
man unter Beibehaltung der Temperatur innerhalb von 3 h parallel Zulauf 1, bestehend
aus 49,5 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 96,1 g 2-Hydroxyethylacrylat,
145,6 g n-Butylacrylat und 148,5 g DMF, sowie Zulauf 2, bestehend aus 8,74 g AIBN
und 301,5 g DMF, zu. Nach Beendigung der Zuldufe polymerisierte man weitere 2 h
bei 95°C.

Herstellungsbeispiet 2: Copolymer CP2

In einem Reaktionsgefif legte man 300 g DMF vor und erwarmte auf 90°C. Hierzu gab
man unter Beibehaltung der Temperatur innerhalb von 3 h parallel Zulauf 1, bestehend
aus 36,0 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, 184,0 g 2-Hydroxyethylacrylat,
180,0 g n-Butylacrylat und 148,5 g DMF, sowie Zulauf 2, bestehend aus 12,0 g AIBN
und 120 g DMF, zu. Nach Beendigung der Zulaufe polymerisierte man weitere 2 h bei
95°C.

Herstellungsbeispie! 3: Copolymer CP3
In einem Reaktionsgefal legte man unter Inertgas 300 g DMF vor und erwidrmte auf
80°C. Hierzu gab man unter Beibehaltung der Temperatur innerhalb von 3 h parallel
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Zulauf 1, bestehend aus 36,0 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 192,0 g
2-Hydroxyethylacrylat, 172,0 g n-Butylacrylat und 148,5 g DMF, sowie Zulauf 2, beste-
hend aus 12,0 g AIBN und 120 g DMF, 2u. Nach Beendigung der Zuldufe polymerisier-
te man weitere 2 h bei 95°C.

Herstellungsbeispiele 4 bis 6

Aligemeine Herstellungsvorschrift

In einem Synthesereaktor AutoPlant A100 der Fa. Chemspeed® wurden je Reaktions-
gefall 15 ml DMF vorgelegt und auf 85 °C erwarmt. Hierzu wurden unter Rihren und
Beibehaltung der Temperatur parallel innerhalb von 180 min Zulauf 1, sowie - zeit-
gleich mit Zulauf 1 startend - innerhalb von 195 min Zulauf 2 zudosiert. Nach Beendi-
gung der Zuldufe wurde weitere 60 min bei 95 °C nachpolymerisiert.

Herstellungsheispiel 4: Copolymer CP4
Zulauf 1. Mischung bestehend aus 10,5 g Methylmethacrylat, 3,5 g Laurylacrylat und
7.0 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, gelést in DMF auf 49 mi.

Zulauf 2: 0,63 g 2,2'-Azobis(2-methylpropicnitril) gelést in DMF auf 6 ml.

Herstellungsbeispiel 5: Copolymer CP5

Zulauf 1:  Mischung bestehend aus 10,5 g n-Butylacrylat, 7,0 g 2-Hydroxyethylacrylat
und 3,5 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure, geldst in DMF auf
49 mi,

Zulauf2: 0,63 g 2,2'-Azobis{2-methylpropionitril) geldst in DMF auf & ml.

Herstellungsbeispiel 6: Copolymer CP6

Zulauf 1 Mischung bestehend aus 17,5 g Methylacrylat und 3,5 g 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonsaure, gelost in DMF auf 49 ml.

Zulauf 2; 0, 63 g 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) gelést in DMF auf 6 ml.

Herstellungsbeispiele 7 bis 9

Allgemeine Herstellungsvorschrift :

In einem Synthesereaktor Accelerator™ SLT100 der Fa. Chemspeed® wurde je Reak-
tionsgefal 6,72 m! von Monomerldsung 1 mit 0,21 ml von Initiatorldésung 2 versetzt.
Anschliefend wurde der Ansatz unter Schiitteln 4 h auf 85 °C erhitzt, bevor weitere
0,07 ml von Initiatoriésung 2 zugegeben und die Polymerisation innerhalb von 2 h bei
95 °C abgeschlossen wurde.

%
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Herstellungsbeispiel 7. CP7
Monomerldsung 1: Mischung bestehend aus 150 mg Methylimethacrylat, 450 mg
2-Phenoxyethylacrylat und 300 mg 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonsdure geldst in DMF auf 8,64 mi.

Initiatorlésung 2: 100 mg 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) gelost in DMF auf 1,00 mi.

Herstellungsbeispiel 8: CP8

Monomerlosung 1; Mischung bestehend aus 300 mg Hydroxypropyl-methacrylat,
300 mg Styrol und 300 mg 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonsdure geldst in DMF auf 8,64 ml.

Initiatoridsung 2: 100 mg 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) gelést in DMF auf 1,00 mi.

Herstellungsbeispiel 9: CP9

Monomerlosung 1: Mischung bestehend aus 450 mg Methylacrylat, 300 mg 1-Vinyl-2-
pyrrolidon und 150 mg 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
gelost in DMF auf 8,64 ml.

Initiatoriésung 2: 100 mg 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) gelést in DMF auf 1,00 mi.

Die Molekulargewichte und Glastemperaturen der Copolymere CP1 bis CP4 sind in
Tabelle 1 angegeben: :

Tabelle 1:

Copolymer Mn My Ty [°C]
CP1 5700 11000 16
CP2 7600 15900 -6
CP3 7800 16800 -4
CP4 12437 21853 n.b.

n.b. nicht bestimmt
Herstellung der erfindungsgeméfien Zubereitungen Z1, 22, 23, Z4 und Z5:

Allgemeine Herstellungsverschrift fur feste Formulierungen

In einer Ldsung von 30 g Copolymer CP in 70 g DMF léste man 10 g eines Wirkstoff-
gemisches von Epoxiconazol und Pyraclostrobin (Gewichtsverhiltnis 5:7 im Fall von
Z1, 22 und Z3; Gewichtsverhditnis 1:1 im Fall van Z25) beziehungsweise von Epoxico-
nazol und Metconazol (Gewichtsverhéltnis 1:1 im Fall von Z4). Man entfernte das L&-
sungsmittel im Vakuurm bei einer Temperatur von 80°C, wobei man eine feste homo-
gene Masse erhielt, die keine kristallinen Bestandteile aufwies.

7}




10

15

20

25

WO 2006/111327 . PCT/EP2006/003429

30
In Vergleichsversuchen VZ1, VZ2, VZ3 und VZ4 wurde anstelle des Wirkstoffgemischs
10 g reines Epoxiconazol unter den oben angegebenen Bedingungen formuliert. Hier-
bei erhielt man feste Massen, die jeweils kristalline Bestandteile aufwies.

G-

Tabelle 2; Zubereitungen der festen Wirkstoffformulierungen

Zubereitung | Copolymer | Wirkstoff-Typ Wirkstoff/Copolymer
lorg]”
Z1 CP1 Epoxiconazol/Pyraclostrobin 5:7" 1:3
Z2 cP2 Epoxiconazol/Pyraclostrobin 5:7" 1:3
Z3 CP3 Epoxiconazol/Pyraclostrobin 5:77 1:3
Z4 CP4 Epoxiconazol/Metconazo! 1:1" 13
Z5 CP4 Metconazol/Pyraclostrobin 1:1" 1:3
vZ1* CP1 Epoxiconazol 1:3
vz2* cP2 Epoxiconazol 1:3
VZ3* CP3 Epoxiconazol 1:3
VZ4* CP4 Epoxicenazol 1:3

*Vergleichsformulierung
1) Gewichtsverhdltnis

Beim Verdiinnen der Zubereitungen Z1, Z2, Z3, Z4 und Z5 mit Wasser auf eine Wirk- .
stoffkonzentration von 64 ppm erhielt man optisch wasserklare Ldsungen. Die mittlere
Teilchengréfe aller Proben lag daher unterhalb 100 nm. Im Unterschied hierzu wurde
beim Verdunnen der Proben VZ1 bis VZ4 die Abscheidung von Feststoff beobachtet.

Zur Bestimmung der Lagerstabilitat wurden Proben der Zubereitungen Z1, 22, Z3, Z4
und Z5 5 Monate bei -10°C, Raumtemperatur bzw. 55°C gelagert. Bei keiner der Pro-
ben trat die Bildung von kristallinem Material auf. Alle Proben lieien sich nach dieser
Zeit mit Wasser zu optisch wasserklaren Losungen verdinnen.

Anwendungstechnische Prifung

Untersuchung der fungiziden Wirkung

Die jeweilige Wirkstoffzubereitung wurde als Stamml|dsung mit einer Konzentration von
64 ppm Wirkstoff aufbereitet und anschliefend mit Wasser zu der unten angegeben

Wirkstoffkonzentration verdinnt {Tabelle 3).

Blatter von in Tépfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wurden mit
einer Sporensuspension des Braunrostes (Puccinia recondita) inokuliert. Danach wur-
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den die Tépfe fur 24 Stunden in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %)
und 20 bis 22° C gestelit. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim-
schlduche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden am nachs-
ten Tag mit einer wéssrigen Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentra-
tion bis zur Tropfnasse bespriht. Die Suspension wurde wie oben beschrieben herge-
stellt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspftanzen im Ge-
wichshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luft-
feuchte fiir 7 Tage kultiviert. Dann wurde das Ausmal der Rostpilzentwicklung auf den
Blattern ermittelt.

Die Ergebnisse der biologischen Prifung sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die Er-
gebnisse zeigen, dass die mit den Copolymeren stabilisierte Wirkstoffmischung bei
geringen Aufwandmengen eine bessere fungizide Aktivitat als kommerzielle Produkte
aufweist.

Tabelle 3:

Befall [%] | Befall [%] | Befall [%] | Befall [%]
Zubereitung: Z1 22 23 konventionelle
Aufwandmenge [ppm] Suspoemulsion !
32 ' 2 4 0 6
16 15 18 6 16
8 43 40 43 60

1) Zubereitung der konventionellen Suspoemulsion:
4.7 Gew.-% Epoxiconazol
12,5 Gew.-% Pyraclostrobin
29,2 Gew.-% aromatische Losungsmittel
ca. 12 Gew.-% Fettalkoholethoxilat

ca. 4 Gew.-% Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat-Natriumsalz

Verdicker
Biozid

in 1 | wéssriger Formulierung
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Patentanspriche:

Zubereitung, enthaltend eine Mischung wenigstens zweier voneinander ver-
schiedener Pflanzenschutzwirkstoffe, wabei
a)  wenigstens ein fungizider Wirkstoff aus der Gruppe der Conazole (Wirkstoff
1) ausgewdhit ist und
b)  der wenigstens eine weitere Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2) in Was-
ser bei 20°C eine Loslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist,
enthaltend weiterhin
¢)  wenigstens ein aus ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebautes
Copolymer CP, wobei die Monomere M
a) wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer M1, das
wenigstens eine Sulfonsduregruppe aufweist, und
B)  wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesittigtes Monomer
M2 umfassen,
worin das Mengenverhdltnis von Wirkstoff 1 zu dem wenigstens einen weiteren
Pflanzenschutzwirkstoff 2 im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt.

Zubereitung nach Anspruch 1, worin der Wirkstoff 1 Epoxiconazol ist.

Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Wirkstoff 2 ausgewahit ist unter
von Wirkstoff 1 verschiedenen Conazolfungiziden, Strobilurinen, Morpholin-
Fungiziden, Spiroxamin, Chlorothalenil, Metrafenone und Boscalid.

Zubereitung nach Anspruch 2 oder 3, wobei der Wirkstoff 1 Epoxiconazol und der
Wirkstoff 2 Pyraclostrobin ist.

Zubereitung nach Anspruch 2 oder 3, wobei der Wirkstoff 1 Epoxiconazol und der
Wirkstoff 2 ausgewidhit ist unter Prochloraz, Cyproconazol, Fluguinconazol, He-
xaconazol, Metconazol, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol
und Triticonazol.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin im Copolymer
CP die Monomere M1 1 bis 80 Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer
CP konstituierenden Mcnomere M ausmachen.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die Menomere
M1 ausgewdhit sind unter Monomeren der allgemeinen Formel |
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Ra
RZ/H~C—]—303H
H n
X 2 |
;
o R
worin
n fur 0, 1, 2 oder 3 steht;
X O oder NR® bedeutet;
R! fur Wasserstoff ader Methyl steht;
R? R? unabhingig voneinander Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl bedeuten und
R® Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl bedeutet.
8.  Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, werin im Copolymer

10.

11.

12

13.

CP die Monomere M2 wenigstens ein Monomer M2a, das bei 20°C in Wasser ei-
ne Ldslichkeit unterhalb 50 g/ aufweist, umfassen.

Zubereitung nach Anspruch 8, worin die Monomere M2a 10 bis 99 Gew.-% der
Gesamtmenge der das Copolymer CP konstituierenden Monomere M ausma-
chen.

Zubereitung nach Anspruch 8 cder 9, worin die Monomere M2a ausgewahlt sind
unter vinylaromatischen Monomeren, Estern der Acrylsdure mit C2-Cao-
Alkanolen, C,-C1o-Cycloalkanoclen, Phenyl-C,-C4-alkanolen und Phenoxy-C4-Cy-
alkanolen und den Estern der Methacrylsaure mit Cy-Cye-Alkanolen, C4-Cio-
Cycloalkanolen, Phenyl-C,-C,-alkanolen und Phenoxy-C,-C,-alkanolen.

Zubereitung nach einem der Anspriiche 8 bis 10, worin im Copolymer CP die
Monomere M2 zusétzlich wenigstens ein Monomer M2b umfassen, das bei 20°C
in Wasser eine Léslichkeit oberhalb 50 g/l aufweist.

Zubereitung nach Anspruch 11, worin die Gesamtmenge der Monomere
M1 + M2h 10 bis 80 Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer CP kanstitu-
ierenden Monaomere M ausmachen.

Zubereitung nach Anspruch 11 oder 12, worin die Monomere M2b ausgewdahit
sind unter Hydroxy-C,-C,-alkylestern der Acrylsdure und der Methacrylsdure, Ac-
rylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, N-Vinyllactamen und Methylacrylat.

éfg
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Zubereitung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, wobei die Monomere M2a we-
nigstens ein erstes Monomer M2a(1) mit einer Wasserlgslichkeit von 1 bis < 30
g/l bei 20 °C und wenigstens ein zweites Monomer M2a(2) mit einer Wasserl0s-
lichkeit < 1 g/l bei 20 °C umfassen.

Zubereitung nach Anspruch 14, wobei die Monomere M2a(1) ausgewdhit sind
unter den Estern der Acrylsdure mit C,-C,-Alkanolen und den Estern der Meth-
acrylsdure mit C,-C,-Alkanolen.

Zubereitung nach Anspruch 14 oder 15, wabei die Monomere M2a(2} ausgewahlt
sind unter Cg-Coo-Alkylacrylaten und Cg-Ca-Alkylmethacrylaten.

Zubereitung nach einem der Anspriche 14 bis 16, enthaltend:

1 bis 89 Gew.-% Monomere M1,
10 bis 98 Gew.-% Monomere M2a(1) und
1 bis 89 Gew.-% Monomere M2a(2},

wobei alle Angaben in Gew.-% auf die Gesamtmenge der das Copolymer CP
konstituierenden Monomere M bezogen ist.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das Copolymer
CP ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100000 Dalton
aufweist.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriche, enthaltend das Copo-
lymer CP in einer Menge von 10 bis 1000 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge an Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2.

Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspriiche in fester Form.

Zubereitung nach Anspruch 20 in Form eines in Wasser dispergierbaren Pulvers
oder Granulats.

Zubereitung nach Anspruch 16, enthaltend zusétzlich einen inerten, feinteiligen
anorganischen Trager.

Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, umfassend das innige Vermischen von Wirkstoff 1, dem Copolyme-
ren CP und Wirkstoff 2 und gegebenenfalls weiterer Bestandteile.
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25.

26.

27.

28.

28.

35

Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Vermischen die folgenden Schritte um-

fasst: .

i} Bereitstellen einer L&sung von Wirkstoff 1, dem Copolymeren CP und dem
Wirkstoff 2 in einem organischen Lésungsmittel und

ii) Entfernen des organischen Losungsmittels,

Verfahren nach Anspruch 24, umfassend zusatzlich das Dispergieren des in
Schritt i} erhaltenen Materials oder der in Schritt i} erhaltenen Lésung in Wasser.

Verwendung von Zubereitungen nach einem der Anspriche 1 bis 22 zur Be-
kampfung pflanzenpathogener Pilze.

Verwendung von Copolymeren CP, wie in Anspruch 1 definiert, zur Herstellung

von Wirkstoffzubereitungen, enthaltend

a)  wenigstens einen fungiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Conazole (Wirk-
stoff 1),

b)  wenigstens einen weiteren Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2), der bei
20°C in Wasser eine Léslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist

in einem Mengenverhaltnis von Wirkstoff 1 zu Wirkstoff 2 im Bereich von 10:1 bis

1:10.

Verwendung von Copolymeren CP, wie in Anspruch 1 definiert, zur Stabilisierung

wassriger Dispersionen von Wirkstoffgemischen, umfassend

a)  wenigstens einen fungiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Conazole (Wirk-
stoff 1),

b} wenigstens einen weiteren Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2), derin
Wasser eine Ldslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist

in einem Mengenverhéltnis von Wirkstoff 1 zu Wirkstoff 2 im Bereich von 10:1 bis

1:10.

Copolymer CP in Form eines aus wenigstens drei voneinander verschiedenen

moncethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebauten Polymeren, umfas-

send in einpolymerisierter Form:

a) wenigstens ein mongethylenisch ungesattigtes Monomer M1, das wenigs-
tens eine Sulfonsduregruppe aufweist,

B1) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2a,
das bei 20°C in Wasser eing Léslichkeit unterhalb 50 g/l aufweist, und

B2) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2b,
das bei 20°C in Wasser eine Lgslichkeit oberhalb 50 g/l aufweist.

b
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30. Copolymer CP nach Anspruch 29, worin die Monomere M1 1 bis 80 Gew.-% der
Gesamtmenge der das Copolymer CP konstituierenden Monomere M ausma-
chen

31. Copolymer CP nach Anspruch 29 oder 30, worin die Monomere M2a 10 bis S0
Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer CP konstituierenden Monomere
M ausmachen.

10 32. Copolymer CP nach einem der Ansprache 29 bis 31, worin die Monomere M2a
ausgewahit sind unter vinylaromatischen Monomeren, Estern der Acrylsaure mit
C,-Cio-Alkanolen, C,4-Cio-Cycloalkanolen, Phenyl-C,-C,-alkanolen und Phenoxy-
C,-Cs-alkanolen und den Estern der Methacrylsaure mit C,-Cso-Alkanolen, Cs-
C.o-Cycloalkanolen, Phenyl-Cy-C4-alkanclen und Phenoxy-C,-C;-alkanolen.

15

33. Copolymer CP nach einem der Anspriiche 28 bis 32, werin die Monomere M2b 5
bis 89 Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer CP konstituierenden Mo-
nomere M ausmachen.

20 34, Copolymer CP nach einem der Anspriiche 29 bis 33, worin die Monomere M2b
ausgewahlt sind unter Hydroxy-C.-Cs-alkylestern der Acrylséure und der Methac-
rylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, N-Vinyllactamen und Methylacry-
lat.

25 35. Copolymer CP nach einem der Anspriiche 29 bis 34, das ein zahlenmittieres Mo-
lekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100000 Dalton aufweist.

36. Copolymer CP in Form eines aus wenigstens drei voneinander verschiedenen
monoethylenisch ungeséttigten Monomeren M aufgebauten Polymeren, umfas-
30 send in einpolymerisierter Form:

a)  wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer M1, das wenigs-
tens eine Sulfonsiuregruppe aufweist,
R3) wenigstens ein monoethylenisch ungesittigtes Monomer M2a(1), das bei
35 20°C in Wasser eine Léistichkeit im Bereich von 1 bis < 50 g/l aufweist, und
i4) wenigstens ein zweites Monomer M2a(2), das bei 20°C in Wasser eine Los-
lichkeit unterhalb 1 g/l aufweist.

37. Copolymer CP nach Anspruch 36, wobei die Monomere M2a(1) ausgewahit sind
40 unter den Estern der Acrylsdure mit C,-C4-Alkanolen und den Estern der Meth-
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acrylsdure mit C,-C,-Alkanolen.

38. Copolymer CP nach Anspruch 36 oder 37, wobei die Monomere M2a(2) ausge-
wihlt sind unter Cg-Cao-Alkylacrylaten und Cs-Cy-Alkylmethacrylaten.

5
39. Copolymer CP nach einem der Anspriiche 36 bis 38, enthaltend:
1 bis 89 Gew.-% Monomere M1,
10 bis 98 Gew.-% Monomere M2a{1) und
10 1 bis 89 Gew.-% Monomere M2a(2),

wobei alle Angaben in Gew.-% auf die Gesamtmenge der das Copolymer CP
konstituierenden Monomere M bezogen ist.

15 40 Copolymer CP nach einem der Anspriiche 36 bis 39, das ein zahlenmittleres
Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100000 Dalton aufweist.

&
5
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PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE

CONAZOL, OTRO FUNGICIDA Y UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE
Descripcion

La preparacion se refiere a preparaciones, en particular a preparaciones para la
fitoproteccién, que contienen por lo menos un fungicida de conazol, en particular el
epoxiconazol, y por lo menos otro principio activo.

Para la aplicacion en la proteccion de plantas y materiales, es deseable que los
principios activos fungicidas sean formulados en forma de preparaciones que puedan

| diluirse facilmente con agua hasta alcanzar la baja concentracion que se desea para la
aplicacion. A mas de los concentrados en emulsidon que contienen disolventes
(lamados EC), en los cuales el principio activo se halla, ya sea disuelto o suspendido,
junto con sustancias superficieactivas en un disolvente orgénico que por lo comun no
es miscible con agua o en aceite, cabe mencionar los concentrados en suspension
| {lamados SC), en los cuales el principio activo se halla en una suspensién de

particulas finas junto con sustancias superficieactivas. Aparte de esto, se conocen
también los polvos dispersables en agua (WP) y las suspoemulsiones (SE}, los cuales
presentan por lo menos una primera fase sélida de principio activo y por lo menos otra
fase organica liquida, que se hallan emulsionados / suspendidos en una fase acuosa.

El inconveniente que presentan los EC, en principic, es que contienen mayores
cantidades de disolventes organicos, lo que, por un lado, eleva los costos de la
preparacién y encierra riesgos adicionales en caso de almacenamiento y manejo. Los
concentrados en suspensién, a su vez, a diferencia de los EC, contienen cantidades
s6lo escasas de sustancias organicas volatiles, pero tienen el inconveniente de que es
menor su estabilidad en el almacenamiento, en particular en el caso de que los
principios activos tiendan en cristalizarse, como ocurre con el epoxiconazol. A su vez,
las suspoemulsiones presentan la desventaja de que, aparte de su no despreciable
contenido de disolventes organicos volatiles e inflamables, esos sistemas complejos
multifasicos son inestables desde el punto de vista termodinamico, io que hace que,
por una parte, a menudo no sea satisfactoria su estabilidad en el almacenamiento vy,
por otra parte, que al diluirselas con agua de una manera incontrolada, se presenta o
puede presentarse una floculacion y formacién de condensados de componentes
organicos.

Otra desventaja de las preparaciones convencionales de principios activos,

diluibles con agua, tales como SC, EC y SE, hay que verla en el hecho de que, las




particulas o, en su caso, las gotitas de los principios activos que, tras haberse diluido

con agua las preparaciones, se hallan en la fase acuosa en estado de suspensién o,
en su caso, de emuision, presentan tamafos comparativamente grandes, que por lo
com(n son de varios um. Es deseable, sin embargo, que el principio activo, tras
haberse diluido la formulacion con agua hasta alcanzar la concentracion deseada para
la aplicacion, esté distribuido en la preparacién acuosa obtenida en lo posible
finamente, por un lado con el fin de asegurar que en la formulacion haya una
distribucion uniforme y por ende pueda manejarsela y dosificarsela mejor y, al mismo
tiempo, con el fin de aumentar la biodisponibilidad del principio active en la
formulacion. Son deseables las formulaciones, en las cuales la fase heterogenea
demuestra particulas de un tamafio medio inferior a los 500 nm.

Los fungicidas de conazol son principios activos organicos con un grupo
imidazol o triazol, cuya funcién fungicida, como se sabe, reposa en la inhibicién de la
biosintesis del ergosterol y, por ende, es eficaz para combatir una serie de hongos
nocivos para las plantas, provenientes del grupo de los ascomicetos, basidiomeicetos
y deuteromicetos. El epoxiconazol (nombre comin para rel-1-[[2R, 3 S5)-3-(2-
clorofenil}-2-(4-fluorpfenil)-oxiranil)metil]-1H-1,2 ,4-triazol) es, por ejemplo, un principio
activo nuevo de los grupo de los fungicidas azélicos.

Con el fin de ampliar su espectro de eficacia y de aumentar su efecto fungicida,
los fungicidas conazolicos son formulados a menudo juntamente con otros principios
activos. Hacer esto puede generar problemas, en particular cuando la hidrosolubilidad
del otro principio active es baja.

La WO 03/055944 describe el uso de copolimeros sobre |la base de acido
acrilamidometilpropanosulfonico (AMPS) como inhibidor de cristalizacion en
concentrados en suspension acucsos destinados a la fitoproteccion.

De |a solicitud de patente PCT/EP 04/011797, que es mas antigua, se conocen
formulaciones de principios activos que contienen por lo menos un principio activo y
por lo menos un copolimero estadistico que puede obtenerse mediante polimerizacion
por radicales de acidos sulfonicos olefinicamente insaturados, con ésteres o amidas
del &cido acrilico o del acido metacrilico.

La invencion tiene, pues, por objeto proporcionar preparaciones de fungicidas
conazblicos y en particular epoxiconazodlicos, dispersables en agua o facilmente
diluibles con agua, sin que se produzcan separaciones indeseadas. Las preparaciones
deberian contener en lo posible cantidades pequefias de disolventes organicos vy

ademas asegurar, cuando se procede a la dilucion, que en la fase acuosa haya una
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distribucién fina del principio activo. Se desea asimismo que sea alta la estabilidad en

el almacenamiento.

Ese problema es resuelto mediante una preparacion que contiene, junto a por
lo menos un fungicida conazdlico (principio activo 1), por lo menos otro principio active
fitoprotector 2, que a los 20° C en agua presenta una solubilidad inferior a los 20 g/l,
asi como por lo menos un copolimero CP sintetizado a base de mondmeros M
etilénicamente insaturados, comprendiendo los mondmeros M que constituyen el
copolimero CP
a) por lo menos un mondémero M1 monoetilenicamente insaturado que presenta

por lo menos un grupo acido sulfénico, y
B) por 1o menos un mondémero M2 neutro monoetilénicamente insaturado,
hallandose la proporcidén cuantitativa del principio activo 1 respecto al principio activo
fitoprotector 2, que es por lo menos uno, en un intervalo entre 1:10 y 10:1.

De acuerde con esto, la invencion se refiere a preparaciones que contienen

una mezcla de por lo menos dos principio activos fitoprotectores diferentes el uno del

otro,

a) en la cual por lo menos uno de los principios activos esta seleccionado de entre
el grupo de los conazoles (principio activo 1) y

b) en a cual presenta otro principio activo fioprotector (principio active 2), que es

por lo menos uno, presenta en agua, a 20° C, una solubilidad por debajo de los
20 gfl,
y la cual contiene asimismo
c) por lo menos un copolimero CP sintetizado a base de mondmeros M
etilénicamente insaturados, comprendiendo los mondmeros M
a) por lo menos un monémerc M1 monoetilénicamente insaturado que
presenta por lo menos un grupo de acido sulfénico, y

B3 por lo menos un monémero M2 neutro, monoetilénicamente insaturado,
y en la cual la relacion cuantitativa del principio activo 1 respecto al otro principio activo
fitoprotector 2, que es por lo menos uno, se halla en un intervalo entre 1:10 y 10:1.

Las preparaciones conformes a la invencién son convenientemente apropiadas
para estabilizar en la fase acuosa, mezclas de por lo menos un fungicida conazolico,
en particular el epoxiconazol, y del principio activo 2, sin que haya necesidad a tal
efecto de disolventes organicos. A diferencia de lo que ocurre con las
suspoemulsiones descritas en el estado de la técnica, al diluirse con agua las

preparaciones conformes a la invencion, se obtienen formulaciones acuosas en las
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cuales, en la fase acuosa continua, el epoxiconazol y el principio activo 2, que es por

lo menos uno, estan distribuidos de una manera extremadamente fina, hasta el punto
de llegar a la forma de dispersion molecular. Se supone que, en la fase acuosa, los
principios activos forman agregados con los copolimeros CP. Esos agregados
presentan, de ordinario, particulas de un tamafo medio inferior a los 500 nm, en
particular por debajo de los 400 nm, en especial por debajo de los 300 nm y, de
manera muy especial, por debajo de los 200 nm. Las faltas de homogeneidad y de
estabilidad que se producen a consecuencia de la coagulacion, la cristalizacion, la
floculacién o la sedimentacion, no se presentan en la preparacién conforme a la
invencion, 0 se presentan sélo en grado muy reducido. Ademas, presumiblemente a
causa de estar los principios activos distribuidos de manera extremadamente fina en la
forma de aplicacién acuosa, conforme al didmetro aparente muy bajo de las particulas
de los agregados de principios activos, la accidn de los principios activos esta
intensificada en comparacion con la de las formulaciones convencionales de
fungicidas azdlicos y en particular la del epoxiconazol.

Los tamafios de particulas que aqui se indican son tamafos de media
ponderada, tal como se los puede determinar mediante dispersion dinamica de ia luz.
Los procedimientos para lograr esa determinacion son corrientes para el entendido en
la materia, por ejemplo de lo que escribe H. Wiese en D. Distler, Wéssrige
Polymerdispersionen, Wiley-VCH 1999, capitulo 4,2.1, pags 40 y sigtes., y la literatura
especializada alli citada, asi como de H. Auweter, D. Homn, J. Colloid Interf. Sci. 105
(1985) 399, D. Lilge, D.Hom, Colioid Polym. Sci. 269 {1991} 704 o bien de H. Wiese,
D. Horn, J. Chem. Phys. 94 {1991) 6429.

Las preparaciones conformes a la invencién contienen, como principio activo 1,
por lo menos un fungicida conazolico {vease
hyyyp:/fwww.hclrss .demon.co.uk/class_fungicides.html). Entre los  fungicidas
conzolicos se cuentan, como es sabido, determinados compuestos de imidazol, tales
como el climbazole, el clotrimazol, el oxpoconazol, el prochloraz, y el triflumizol, asi
como determinados compuestos trigzdlicos tales como el azaconazol, el
hromuconazol, el cyproconazol, el dichlorbutrazo!, el difenoconazole, el diniconazol, el
epoxiconazol, el etaconazol, el fenbuconazol, el flugquinconazol, el flusilazol, ei
flutriafol, el furconazol, el hexaconazol, el imibenconazol, el ipconazol, el metconazol,
el myclobutanil, el penconazol, el propiconazol, el prothioconazol, el quinconazol, el
simeconazol, el tebuconazol, el tetraconazol, el triticonazol, el triamidefon, el

triadimenol y el uniconazol. En particular el principio activo 1 es uno de los compuestos
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triazolicos antedichos, en particular el cyproconazol, el epoxiconazol, el fluquinconazol,

el hexaconazol, el metconazol, el penconazol, el propiconazol, el prothiocconazol, el

tebuconazol y el triticonazol. En una forma de realizacion particularmente preferida, el

principio activo 1 es el‘ epoxiconazol. En otra forma de realizacién particularmente
preferida, el principio active 1 es el metconazol.

Asimismo, las preparaciones de principios activos confarmes a la invencion
contienen por lo menos un principio activo 2, por ejemplo 1 6 2 de éstos, que en agua
presentan, a 20° C, una solubilidad inferior a 20 g/l, en particular por debajo de los 10
g/l y en especial por debajo de los 5 g/l. Los principios activos 2 son, en particuiar,
principios activos fungicidas. En principio, empero, puede tratarse también de un
principio activo que no sea fungicida, por ejemplo un insecticida, un herbicida, un
nematicida o un regulador del crecimiento. Esencial es que el principio activo 1 y €l
principio activo 2 sean distintos el uno del otro, que por lo menos uno de los principios
activos sea un fungicida conazolico y que el otro principio activo tenga, en agua y a
20° C, una solubilidad inferior a los 20 g/l. Un entendido en la materia sabra cuales son
principios activos 2 apropiados; véase por ejemplo
http://www .hclrss.demon.co.ukfindex.htmi.

En una forma de realizacion preferida de la invencién, el principio activo 2
presenta (bajo presién normal) un punto de fusion inferior a los 70° C.

Ejemplos de principios activos fungicidas 2 conformes a la invencion que son
preferidos incluyen:

- fungicidas de estrobilurina, tales como la azoxystrobina, la dimoxystrobina, la
fluoxastrobina, el kresoxim-metilo, la metominostrobina, la orysastrohina, la
picoxystrobima, la pyraciostrobina y la ftrifloxystrobina, en particular la
pyraclostrobina,

- los fungicidas de morfolina, tales como el aldamorph, el benzamorf, ei
carbamorph, el dodemorph, el dimethomorph, el fenpropimorph, el fenpropidin,
el flumorph y el fridemorph,

- el chiorothalonil,

- la boscalida,

- fungicidas no clasificados, seleccionados de entre la spiroxamina y el
metrafenone,

- asi como los antedichos fungicidas conazélicos, que son distintos del principio
activo 1 contenido en la composiciébn, en particutar el prochloraz, el

cyprocenazol, el fluguinconazol, el hexaconazol, el metconazol, el penconazol,
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el propiconazol, el prothiconazol, el tebuconazol y el triticonazol y en especial el

metconazol, el fluquinconazol y el prothioconazol.

En una forma de realizacidn particularmente preferida, el principio activo 2 es la
pyraclostrobina. En otra forma de realizacion particularmente preferida el principio
activo 2 es uno de los antedichos fungicidas conazdlicos, en particular prochloraz,
cyproconazol, fluguinconazol, hexaconazol, metconazol, penconazol, propiconazol,
prothioconazol, tebuconazol y triticonazol y, en especial, metconazol, fluquinconazol y
prothioconazol.

En especial, los principios activos 1 y 2 son una combinacién de epoxiconazo!
como principio activo 1 con por lo menos una estrobilurina, en particular la
pyraclostrobina, vy, dado el caso, oto principio activo, por ejemplo ia fenpropidina como
principio activo 2 o una combinacién de epoxiconazol como principio activo 1 con por
lo menos otro fungicida conazdlico coma principio activo 2 que sea distinto del
epoxiconazol, en particular con un fungicida conazélico que haya sido seleccionado de
entre prochioraz, cyproconazoal, fluguinconazol, hexaconazol, metconazol, penconazol,
propiconazol, prothioconazol, tebuconazol y triticonazol y, en especial, metconazol,
fluguinconazol y prothioconazol.

Otra forma de realizacién preferida se refiere a preparaciones que contienen,
como principio activo 1, el metconazol y, como principio activo 2, una estrobilurina, en
particular la piraclostrobina.

En las preparaciones conformes a la invencion la relacidon cuantitativa de
fungicida conazdlico respecto al otro principio activo 2, que es por lo menos uno, esta
preferentemente dentro del intervalo que va de 1:8 a 8:1, en particular el intervalo
entre 5:1y 1:5y, en especial, entre 1:3y 3:1.

De acuerdo con la invencién, las preparaciones contienen por lo menos un
copolimero CP, el cual produce una estabilizacién del principio activo en la fase
acuosa. De ordinaric, las preparaciones conformes a la invencidn contienen el
copolimero CP en una cantidad que va de 0,1 a 10 partes en peso, en particular de 0,5
a B8 partes en peso, en especial 1 a 5 partes en peso, tomando como referencia una
parte en peso de la cantidad total de principio activo 1, es decir la cantidad total de
principic activo 1 y de principio activo 2 (correspondientemente, 10 a 1000 % en peso,
tomando como referencia la cantidad de principio activo 1 y de principio activo 2).

En el caso de los copolimeros CP, se trata por lo comun de los llamados
copolimeros estadisticos, lo que quiere decir que los mondémeros M1 y M2 estan

distribuidos estadisticamente a lo largo de la cadena polimérica. En principio son
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también apropiados los copolimeros CP que se alternan, asi como los copolimeros CP

en blogue.

Los monémeros M que constituyen el copolimero CP comprenden, de acuerdo
con la invencidn, por le menos un meondmero M1 monoetilénicamente insaturado que
presenta por lo menos un grupo de acido sulfénico. La proporcion de monémeros M1
en los monomeros M es usualmente de 1 a 80% en peso, con frecuencia de 1 a 80%
en peso, en particular de 2 a 70% en peso y, en especial, de 5 a 60% en peso,
tomando como referencia la cantidad total de mondmeros M.

Como mondmeras M1 entran alli en cuenta, en principio, todos los monémeros
monoetilénicamente insaturados que presentan por lo menos un grupo de &cido
sulfénico. Los mondémeros M1 pueden hallarse tanto en su forma de acido como en la
forma de sal. Las partes en peso indicadas se refieren en esos casos a la forma de
acido.

Ejemplos de los mondmeros M1 son el acido estirenosulfonico, el acido
vinilsulfonico, el acido alilsulfénico, el acide metalilsulfénico asi como los mondmeros

definidos por la siguiente formula general | y las sales de los antedichos monémeros 1.
3

R ,
2
X 2
1
o R
en la férmula I:
n significa 0, 1, 2 0 3, en particular 1 6 2;
X significa O 6 NR%,
R' significa hidrogeno o metilo;

R? R® significan, independientemente el uno del otro, hidrégeno o alquilo-C,-C,, en
particular hidrogeno o metilo, y
R’ significa hidrogeno o alquilo-C;-C,, en particular hidrdgeno.

2-metilpropanosulfonico, el acido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulfonico, el acido 2-
acritamidoetanosulfonico, el acido 2-metacrilamidoetanosulfénico, el acido 2-
acriloxietanosulfonico, el Acido  2-metacriloxietanosuonico, el Acido  3-

acriloxipropanosulfénico, y el acido 2-metacriloxipropanosulfonico.

Ejemplos de mondmeros M1 de la férmula general | son el acido 2-acrilamido-
\




En cuanto los mondmeros M1 se hallen en su forma de sal, presentan como

contra-ion un correspondiente cation. Ejemplos de cationes apropiados son los
cationes alcalinometalicos tales como Na*® o K, iones de metales alcalinotérreos tales
como Ca® y Mg®, y asimismo iones de amonio tales como NH,", cationes de
tetralquilamonio tales como €! tetrametilamonio, el tetraetilamonio y el tetrabutilamonio,
y asimismo aminas protonizadas primarias, secundarias y terciarias, en particular
aquellas que portan 1, 2 6 3 radicales, seleccionados de entre grupos aiquilo-C-Cyq. y
grupos hidroxietilo, por ejemplo las formas protonizadas de mono-, di- y tributilamina,
propilamina, diisopropilamina, hexilamina, dodecilamina, oleilamina, estearilamina.
Oleilamina etoxilada, estearilamina etoxilada, etanolamina, dietanolamina,
trietanolamina o de N,N-dimetanoclamina.

Junto a los monémeros M1, los mondémeros M que constituyen el copolimero
CP comprenden por lo menos un mondmero M2 neutro monoetilénicamente
insaturado. Neutro significa que los mondmeros M2 no presentan ningun grupo
funcional que en lo acuoso reaccione en forma acida o basica o esté dado en forma
ionica. La cantidad total de los mondmeros M2 representa usuatmente de 10 a2 99% en
peso, con frecuencia de 20 a 99% en peso, en particular de 30 a 98% en peso, y en
especial de 40 a 95% en peso, tomando como referencia ta cantidad total de los
mondmeros M.

Ejemplos de mondmeros M2 son aquellos de hidrosolubilidad limitada, por
ejemplo una hidrosolubilidad inferior a los 50 g/l y en particular por debajo de los 30 g/
{a 20° C y 1013 milibares) y aquellos con una hidrosolubilidad aumentada, por ejemplo
una hidrosolubilidad de = 50 g/l, en particular = 80 g/l (a 20° C y 1013 milibares). En lo
gue sigue, a los mondémeros con hidrosolubilidad limitada se los llamara también
monomeros M2a. Y a los mondémeros cuya hidrosolubilidad estd aumentada se los
llamara tambien mondmeros M2b.

Ejemplos de mondémeros M2a son los monémeros vinilaromaticos tales como el
estireno y los derivados del estireno tales como el a-metilestireno, el viniltolueno, el
orto-, meta’y para-metilestireno, el etilvinilbenceno, el vinilnaftaleno, el vinilxileno asi
como los correspondientes mondémeros vinilaromaticos halogenados, las a-ofefinas
con 2 a 12 atomos de carbono, tales como el eteno, el propeno, el i-buteno, el 1-
penteno, el 1-hexeno, el isobuteno, el diisobuteno y similares, dienos como el
hutadienoy el Isopreno, los vinilésteres de acidos carboxilicos-C;-Cqg, tales como el
vinilacetato, el vinilpropianato, el vinillaurato y el vinilestearato, vinilhalogenuros tales

como el vinilcloruro, el vinilftuoruro, el vinilidencloruro, el vinilidenfluorure, los ésteres
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de mono- y dialquilo-C;-C,, de acidos mono- y dicarboxilicos monoetilénicamente
insaturados, por ejemplo del acido acrilico, del acido metacrilico, del acido fumarico,
del acido maleico y del acido itaconico, los ésteres de mono- y dicicloalquilo-Cs-Cy, de
los antedichos acido mono- y dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados, los
mono- y diésteres de los antedichos acido mono- y dicarboxilicos monoetilénicamente
insaturados con fenilalcanoles-C;-C, o fenoxialcanoles-Cy-C4, y asimismo éteres
monoetilénicamente insaturados, en particular éteres alquilo-C,-Cyg-vinilicos tales
como el éter etilvinilico, el éter metilvinilico, el éter n-butil-vinilico, el éter
octadecilvinilico, el éter trietilenglicolvinilmetilico, el éter vinilisobutilico, el éter vinil-(2-
etilhexilico), el éter vinilpropilico, el éter vinilisopropilico, el éter vinildocecilico, el éter
vinil-ter-butilico.

Se prefieren los mondémeros M2a que estan seleccionados de entre los
monomeros vinilaromaticos, los ésteres de acido acrilico con alcanoles-Cz-Cqp, €N
particular los alcanoles-C;-Cyq, tales como el acrilato de etilo, el acrilato de n-butilo, el
acrilato de 2-butilo, el acrilato de isobutilo, el acrilato de ter-butilo, el acrilato de 2-
etilhexilo, ef acrilato de decilo, el acrilato de laurilo y el acrilato de estearilo, ésteres del
acido acrilico con cicloalcanoles-C4-Cq, tales como el acrilato de ciclohexilo, ésteres
del acido acrilico con fenilalcanoles-C,-C,, tales camo el acrilato de bencilo, el acrilato
de 2-feniletilo y el acrilato de 1-feniletilo; ésteres de acido acrilico con fenoxialcanoles-
C4-C,, tales como el acrilato de 2-fenoxietilo; los ésteres de acido metacrilico con
alcanoles-C,-C,q, preferentemente alcanoles-C;-Cyy, en particular con alcanoles-C,-Cs,
tales como el metacrilato de metilo, el metacrilato de etilo, el metacrilato de n-butilo, el
metacrilato de 2-butilo, el metacrilato de isobutilo, el metacrilato de ter-butilo, el
metacrilato de 2-etilhexilo, el metacrilato de decilo, el metacrilato de laurilo y el
metacrilato de estearilo; los ésteres de acido metacrilico con cicloalcanoles-C,-Cy,,
tales como el metacrilato de ciclohexilo; ésteres de acido metacrilico con
fenilalcanoles-C,-C,, tales como el metacrilato de bencilo, el metacrilato de 2-feniletilo
y el metacrilato de 1-feniletilo, y los ésteres de &cido metacrilico con fenoxialcanoles-
C4-Ca, tales como el metacrilato de 2-fenoxietio. En una forma de realizacion
particularmente preferida, los monémeros M2a comprenden, en por lo menos un 80%
y, en particular, exclusivamente: ésteres de &cido acrilico y/o acido metacrilico con
alcanoles-C,-C;., tomando como referencia la cantidad total de monomeros M2a.

Los mondmeros nieutros monoetilénicamente insaturados con hidrosolubilidad
intensificada, o que incluso son miscibles con agua, son conocidos para el entendido

en la materia, por ejemplo a partir de Ullman’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
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“Polyacrilates”, 5 edicion en CD-ROM, Wiley-VCH, Weinheim 1997. Son monomeros
M2b tipicos los ésteres hidroxialquilicos—Cz-C4 de acidos monocarboxilicos
monoetilénicamente insaturados, en particular del acido acrilico y del acido metacrilico,
tales como el acrilato de 2-hidroxietilo, el acrilato de 2-hidroxipropilo, el acrilato de 3-
hidroxipropilo, el acrilato de 2-hidroxibutilo, el acrilato de 4-hidroxibutilo, el metacrilato
de 2-hidroxietilo, el metacrilato de 2-hidroxipropilo, el metacrilato de 3-hidroxipropilo, el
metacrilato de 2-hidroxibutilo, el metacrilato de 4-hidroxibutilo, y asimismo amidas de
acidos monocarboxilicos monoetilénicamente insaturados, tales como la acrilamida, la
metacrilamida, y asimismo acrilnitrilo y metacrilnitrilo; N-vinillactamas tales como la N-
vinilpirrolidona, la N-vinilcaprolactama; N-vinilamidas de acidos monocarboxilicos -Cy-
C,, tales como la N-vinifformamida, Ila  N-vinilacetamida, monémeros
monoetilénicamente insaturados que portan grupos de urea, tales como la N-vinilurea
y la N-alilurea, asi como derivados de la imidazolidin-2-ona, por ejemplo la N-vinil- y la
N-alilimidazolidin-2-ona, la viniloxietilimidazolidin-2-ona, la N-aliloxietilimidazolidin-2-
ona, la N-(2-acrilamidoetil)imidazolidin-2-ona, ia N-(2-acriloxietiljimidazolidin-2-ona, la
N-(2-metacrillamidoetil)imidazolidin-2-ona, la N-(2-metacriloxietil)imidazolidin-2-ona (=
metacrilato de urea), la N-[2-(acriloxiacetamido)etillimidazolidin-2-ona, la N-[2-(2-
acriloxiacetamido)-etillimidazolidin-2-ona, la N-[2-2-
metacriloxiacetamido)etillimidazolidin-2-ona; y similares. Los mondémeros M2b son
preferentemente seleccionados de entre: ésteres hidroxialquilicos-C;-Cq del acido
acrilico y del acido metacrilico, acrilamida,. metacrilamida, acrilnitrilo, N-vinillactamas,
prefiriéndose particularmente los ésteres hidroxialquilicos-C,-C4 del acido acrilico y del
acido metacrilico. En particular, los monomeros M2b comprenden, en por lo menos un
80% en peso, por lo menos un éster hidroxialquilico-C,-C,, del acido acrilico y/o del
acido metacrilico, tomando como referencia la cantidad total de monémeros M2b.

Los mondmeros M2 comprenden preferentemente por lo menos uno de los
antedichos mondémeros M2a que presente en agua, a 20° C, una solubilidad inferior a
los 50 g/t y en particular por debajo de los 30 g/l. Tipicamente, la proporcion de
mondmeros M2a en los mondmeros M que constituyen el copolimero CP, se halla
dentro del intervalo que va de 10 a 99% en peso, con frecuencia dentro del intervalo
de 20 a 99% en peso, en particular dentre del intervalo de 30 a 98% en pesc y en
especial dentro del intervalo de 40 a 95% en peso, tomando como referencia el peso

total de los mondmeros M.
En otra forma de realizacion preferida, los mondmeros M2 estan seleccionados

de entre acrilato de metilo y mezclas de acrilato de metilo con los antedichos

10




monémeros M2a y/o M2b. En este supuesto, el acrilato de metilo o, en su caso, la
mezcla de metacrilato de metilo con los monomeros M2b, representa tipicamente el 10
al 99% en peso, en particular el 20 al 98% en peso y en especial el 40 al 95% en peso
de la cantidad total de mondémeros.

En una primera forma de realizacion preferida de la invencion, el monomero
M2a es el Unico o casi el inico monomero M2 y representa por lo menos un 85% en
peso y en particular por lo menos un 99% en peso de los monomeros M2.

Una configuracion especial de la primera forma de realizacion se refiere a
preparaciones en las cuales el copolimero CP, como monomero M2a, comprende por
lo menos un primer monomero M2a(1) monoetilénicamente insaturado y por lo menos
un monémero M2a(2) distinto del anterior. En el caso de los monomeros M2a(1) se
trata de monomeros con un hidrosolubilidad a 20° C y 1013 milibares de 1 a < 50 g/,
en particular de 5 a 30 g/l. Son mondmeros M2a(1) preferidos los acrilatos de alquilo-
C,-Cs vy los metacrilatos de alquilo-C-Cs, en particular el metacrilato de metilo, el
acrilato de etilo, el metacrilato de etilo, el acrilato de n-propilo, en especial el
metacrilato de metilo. Los monomeros M2a(2) son monémeros monoetilénicamente
insaturados con una hidrosolubilidad a 20° C y 1013 milibares de por lo menos de 1
g/l, en particular menos de 0,5 g/l. Son monémeros M2a(2) preferidos los ésteres del
acido acrilico y del acido metacrilico con alcanoles-Cs-Ca, en particular alcanoles-Cs-
Cys, tales como el acrilato de n-octilo, el metacrilato de n-octilo, el acrilato de decilo, el
metacrilato de decilo, el acrilato de laurilo, el metacrilato de taurilo, el acrilato de
miristilo, el metacrilato de miristilo, el acrilato de cetilo, el metacrilato de cetilo, el
acrilato de estearilo y el metacrilato de estearilo. La cantidad de los monomeros
M2a(1), tomando como referencia la cantidad total de monémeros M, asciende por lo
comun de 10 a 98% en peso, en particular de 20 a 90% en peso. La cantidad de los
monameros M2a{2), tomando como referencia la cantidad total de monémeros M,
asciende por lo comun de 1 a 89% en peso, en particular de 5 a 60% en peso. La
cantidad de los mondmeros M1 asciende en esta forma de realizacién por lo comun de
1 a 89% en peso, en particular de 5 a 60% en peso, tomando como referencia la
cantidad total de monémeros M.

En una segunda forma preferida de realizacion de la invencion, los monomeros
M2 comprenden, junto al monomero M2a, por lo menos un monémero M2b, que
presenta en agua, a 20° C, una solubilidad de por lo menos 50 g/l y en particular de
por lo menos 80 g/l. De acuerdo con esto, los monomeros M que constituyen el

copolimero CP comprenden, a mas del monémero M1, tanto por lo menos uno de los
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antedichos mondomero M2a como por lo menos uno de los antedichos monomeros
M2b, en particular por lo menos uno de los monoémeros M2b a los cuales se ha
llamado preferidos. Esos copolimeros son novedosos e igualmente objeto de la
presente invencion.

A menudo la cantidad total de monémeros M1 + M2b no sera mayor del 90%
en peso, en particular del 80% en peso y en especial del 70% en peso, tomando como
referencia la cantidad total de mondémeros M, y se halla en particular dentro del
intervalo que va de 10 a 90% en peso, en particular dentro del intervalo de 20 a 60%
en peso y en especial dentro del intervalo de 30 a 70% en peso, tomando como
referencia la cantidad total de los mondmeros M. De acuerdo con esto, los monomeros
M2a representan con frecuencia por lo menos un 10% en peso, en particular por lo
menos un 20% en peso y en especial por lo menos un 30% en peso, por ejemplo 10 a
90% en peso, en particular 20 a 80% en peso y en especial de 30 a 70% en peso,
tomando como referencia la cantidad total de los monomeros M.

En una segunda forma de realizacion particularmente preferida, los monomeros
M1 representan preferentemente del 1 al 80% en peso, en particular del 2 al 70% en
peso vy, de manera particularmente preferida, del 5 al 60% en peso; los mondmeros
M2a representan preferentemente del 10 al 90% en pesa, en particular del 20 al 80%
en peso y, de manera particularmente preferida, del 30 al 70% en peso, y los
mondémeros MZ2b, preferentemente del 5 al 89% en peso, en particular del 10 al 78%
en peso y, de manera particularmente preferida, del 20 al 65% en peso, tomando
como referencia la cantidad total de mondmeros M. Entre éstos, se prefiere
particularmente a los copolimeros CP, cuyos monémeros constituyentes M
comprenden, como mondmeros M1, por lo menos un mondmero de Ia férmula |; como
mondmeros M2a, por lo menos un mondmero seleccionado de entre ésteres del acido
acrilico con alcanoles-C,-Cyq v ésteres del &cido metacrilico con alcanoles C4-Cq, ¥
como mondmeros M2b, por lo menos un monomero seleccionado de entre los ésteres
hidroxialquilicos-C,-C, del acido acrilico y del acido metacrilico.

En una tercera forma preferida de realizacion de la invencién, los monémeros
que constituyen el copolimero CP comprenden, como mondmeros M2, acrilatc de
metilo 0 una mezcla de acrilato de metilo con por lo menos uno de los antedichos
mondémergs M2b. La proporcidbn de mondmeros M1, tomando como referencia la
cantidad total de mondmeros, se halla dentro de los intervalos anteriormente
mencionados y asciende de ordinario de 1 a 90% en pesa, en particular 2 a 80% en

peso y en especial de 5 a 60% en peso. La proporcion total de acrilato de metilo v,

12



dado el caso, de los mondémeros M2b que se aplican, asciende por lo comin de 10 a

99% en peso, en particular de 20 a 98% en peso y en especial de 40 a 95% en peso,
tomando como referencia la cantidad total de mondmeros M. En cuanto a los
monémeros M2b preferidos, se aplica lo antedicho. En las mezclas de acrilato de
metilo con mondmeros M2b, la relacion ponderal de acrilato de metilo: monémero
M2b, se halla tipicamente dentro del intervalo de 10:1 a 1:1, particularmente de 5:1 a
1,2:1.

Aparte de esto, los mondmeros M que constituyen el copolimero pueden
comprender también otros monomeros M3, distintos de los monomeros M1 y M2. La
proporcién de monomeros M3 en la cantidad total de monémeros M representa
preferentemente no mas del 40% en peso, en particular no mas del 20% en peso. En
una forma de realizacion preferida, los monémeros no comprenden mondémeros M3
distintos de los monomeros M1 y M2, o bien éstos no representan mas del 3% en
peso, en especial no mas del 1% en peso.

Entre los mondémeros M3 se cuentan mondmercs monoetilénicamente
insaturados con por lo menos un grupo de acido carboxilico, en particular acidos
mono- y dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados con 3 a 6 atomos de carbono
(mondmeros M3a) tales como el éacido acrilico, el acido metacrilico, el acido
vinilacético, el acido crotonico, el acido fumarico, el acido maleico, el acido itacénico y
similares, y los anhidridos de los antedichos acidos dicarboxilicos monoetilénicamente
insaturados, no sobrepasando la proporcidon de los monémeros M3a de ordinario el
20% en peso y en particular el 10% en peso, tomado como referencia la cantidad total
de mondmeros M.

Entre lo mondmeros M3 se cuentan asimisme mondmeros repetidas veces
monoetilénicamente insaturados (M3b). La proporcion de esos mondmeros M3 sera
usualmente no mayor del 2% en peso y en particular no mayor del 0,5% en peso,
tomando como referencia la cantidad total de monémercs M. Ejemplos de ello son los
ésteres vinilicos v alilicos de acidos carboxilicos monoetilénicamente insaturados tales
como el acrilato de alilo y el metacrilato de alilo; los di- y poliacrilatos de dioleno y
polioleno tales como el diacrilato de etilenglicol, el dimetilacrilato de etilenglicol, el
diacrilato de butandiol, el dimetilacrilato de butandicl, el diacrilato de hexandiol, el
dimetilacrifato de hexandiol, el diacrilato de trietilengicol, trimetacrilato de trietilenglicol,
el triacrilato y el trimetacrilato de tris(hidroximetiljetano, el triacrilato y el trimetacrilto de
pentaeritrito, como también los ésteres alilicos y metalilicos de &cidos carboxilicos

polifuncionales, tales como el maleato de dialilo, el fumarato de dialilo, el ftalato de
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dialilo. Son también monémeros M3b tipicos compuestos tales como el divinilbenceno,
la divinilurea, el cianurato de trialilo, la N,N'-divinil.- y la N,N'-dialilimidazolidin-2-ona,
asi como la metilenbisacrilamida y la metilenbismetacrilamida.

Para las preparaciones conformes a la invencién se prefieren asimismo los
copolimeros CP que presentan un peso molecular M, de media numérica dentro del
intervalo de 1.000 a 500.000 daltonios, con frecuencia dentro de! intervalo de 1.500 a
100.000 daltonios, en particular de 2.000 a 50.000 daltonios y en especial de 5.000 a
20.000 daltonios. El peso molecular de media ponderada se halla frecuentemente
dentro del intervalo de 2.000 a 1.000.000 daltonios, con frecuencia dentro del intervalo
de 3.000 a 200.000 daitonios, en particular 4.000 a 100.000 daltonios y en especial de
10.000 a 50.000 daltonios. La relacion M/M, se halla a menudo dentro del intervalo de
1,1:1 a 10:1, en particular dentro del intervalo de 1,2:1 a 5:1. Las masas molares My y
M, asi como la desigualdad de los polimeros son determinadas por cromatografia de
exclusion de magnitudes (= cromatografia de permeacion por gel, o, sintéticamente
GPC). Como material de calibracion pueden emplearse tasas de calibracion de
metacrilato de polimetilo (PMMA).

Por lo comdn, el copolimero contenido en las preparaciones conformes a la
invencion presentard una temperatura de transicion vitrea Ty que se halle dentro del
intervalo de —80 a 160° C y con frecuencia dentro del intervalo de ~40° C a +100° C.
Por temperatura de transicion vitrea T, se entiende aqui la “midpoint temperature”
(temperatura de puntc medio) determinada por termoanalisis diferencial conforme a
ASTM D 3418-82 (cfr. Ullman’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, 5° edicion,
volumen A 21, VCH Weinheim 1992, p. 168, asi como Zosel : Farbe und Lack 82
(1976), pp. 125-134, véase también DIN 53765).

En conexion con esto, resulta ser de ayuda evaluar la temperatura de transicion
vitrea T, del copolimero CP con el auxilio de la ecuacion de Fox (T.G. Fox, BuflAm.
Phys.- Soc. (Ser. 00) 1, 123 [1956] y Ulimanns Enzyklopéddie der technischen Chemie,
Weinheim (1980), pp. 17-18) echando mano de la temperatura de transicion vitrea de
los homopolimeros que presentan en cada caso los mondmeros M que constituyen el
polimero. Estos monomeros son conocidos, por ejemplo, de Ulimann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992), pag. 169 o de J. Brandrup, E.
H. Immergut, Polymer Handbook, 3° edicion, J. Wiley, New York 1989.

Los copolimeros CP conienidos en las preparaciones son conocidos en parte a
partir de la PCT/EP 04/011797 o pueden ser producidos segun métodos usuales

mediante polimerizacion por radicales de los monomeros M. La polimerizacion puede
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llevarse a caboe mediante polimerizacion libre por radicales o mediante procedimiento

de polimerizacion controlada por radicales. La polimerizacion puede llevarse a cabo
aplicando uno o mas iniciadores como polimerizacién en solucion, como
polimerizacién en emulsidn, como polimerizacion en suspensién © como
polimerizacion en precipitacion o también en sustancia. La polimerizaciéon puede
llevarse a cabo como reaccién quimica por cargas, con modo de conduccién continua
o semicontinua.

Los tiempos de reaccion se hallan usualmente dentro del intervalo entre 1 y 12
horas. El intervalo de temperaturas dentro de cual se pueden llevar a cabo las
reacciones, abarca por lo comin de 20 a 200° C, preferentemente de 40 a 120° C. La
presién de la polimerizacion es de importancia secundaria y puede hallarse dentro del
intervalo de presién normal o leve depresion, por ejemplo > 800 milibares o con
sobrepresion, por ejemplo hasta 10 bares, pudiendo aplicarse igualmente presiones

mas altas 0 mas bajas.

Como iniciadores de la polimerizacidn por radicales se aplican sustancias

usuales que generan radicales. Se prefieren los iniciadores tomados del grupo de 10s
compuestos azoicos, de los compuestos de perdxidos o de los compuestos de
hidroperoxidos. Como ejemplos mencionaremos el perdxido de acetilo, el peréxido de
benzoilo, el peroxido de lauroilo, el peroxi-isobufirato de ter-butilo, el perGxido de
caproilo, el hidroperéxido de cumeno, el 2,2-azobis-isobutironitrilo, el 2,2'-azobis (2-
metil-butironitrilo), la  2,2'-azobis[2-metil-N-(-2-hid roxietil)propionamida], el 1,1-
azobis(1-ciclo-hexanocarbonitrilo), el 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), la 2,2'-
azobis(N,N'-dimetilenisobutiroamidinay}. Es particularmente preferido el
azobisisobutironitrilo (AIBN). Habitualmente, se aplica el iniciador en una cantidad de
0,02 a 5% en peso y particularmente de 0,05 a 3% en peso, tomando come referencia
la cantidad de mondomeros M. La cantidad odptima de iniciador depende, por
naturaleza, del sistema de iniciador que se apligue y puede ser determinada por el
experto mediante experimentos de rutina. El iniciador puede ser colocado primero, en
parte o totalmente, en el recipiente de reaccién. Preferentemente, la cantidad principal
del iniciador, en particular por lo menos un 80% por ejemplo 80 a 100%, es colocada
en el reactor por polimerizacién en el curso de la polimerizacién misma.

Va de suyc que el peso molecular de los copolimeros CP puede ajustarse
mediante la adicion de reguladores en cantidad moderada, por ejemplo 0,01 a 5%,
tomando como referencia los monédmeros polimerizantes M. Como reguladores entran

en cuenta en particular los tiocompuestos, por ejemplo los alcoholes mercapto tales
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como el alcohol mercapto, los acidos carboxilicos mercapto, tales como el acido

tioglicdlico, el acido mercaptopropiénico, los mercaptanos alquilicos, tales como el
mecaptano dodecilico, como asimismo alcoholes alilicos y aldehidos.

En particular, la preparacidon de los copolimeros CP se lleva a cabo por
polimerizacion en solucion por radicales en un disolvente. Ejemplos de disolventes son
el agua, alcoholes tales como el metanol, el etanol, el n-propanol y el isopropanol, los
disolventes dipolar-apridticos, por ejemplo las N-alquillactamas tales como la N-
metilpirrolidona (NMP), la N-etilpirrolidona, y también el dimetilsulfoxido (DMSO), {as
N,N-dialquilamidas de acidos carboxilicos alifaticos, tates como la N,N-
dimetilformamida (DMF), la N,N-dimetolacetamida, como también hidrocarburos
aromaticos, alifaticos y cicloalifaticos, que pueden estar halogenados como el hexano,
el clorobenceno, el tolueno o el bencenc. Son disolventes preferidos el isopropanol, el
metanal, el tolueno, la DMF, la NMP, |la DMSO y el hexano, siendo particularmente
preferida la DMF.

Las preparaciones conformes a la invencién pueden formularse en forma sdlida
o en forma liquida. Segin la configuracién, las preparaciones conformes a la invencion
pueden contener ademas coadyuvantes y/o portadores, tales como son usuales en los
agentes fitoprotectores o en los agentes destinados a la proteccidn de materiales.
Entre los coadyuvantes se cuentan en particular sustancias superficieactivas
convencionales y otros aditivos y portadores usuales en la proteccidén de plantas y de
materiales, los cuales pueden ser sdlidos o liquidos. Entre las sustancias
superficieactivas se cuentan en particular los tensioactivos, en particular aquellos que
tienen propiedades propias de agentes humectantes. Entre los coadyuvantes restantes
(aditivos) se cuentan en particular los espesantes, los antiespumantes, los
conservantes, los anticongelantes, los estabilizantes, los antiapelmazantes o, en su
caso, los coadyuvantes de a capacidad de correr y los tampones.

Son sustancias superficieactivas convencionales en principio utilizables, los
tensicactivos anionicos, no idnicos y anfoteros, incluyendo los tensioactivos
poliméricos, no debiendo el peso molecular de los tensioactivos sobrepasar
tipicamente un valor de 2000 daltonios y, en particular, de 1000 daltonios (media
numeérica).

Entre los tensioactivos anidnicos se hallan, por ejemplo, los carboxitatos, en
particutar ias sales alcalinas, alcalinotérreas y amonicas de acidos grasos, por ejemplo
estearato de potasio, que usualmente se llaman tambien jabones; acilglutamatos;

sarcosinatos, por ejemplo laurgilsarcosinato  sodico; tauratos; metilcelulosas;
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alquilfosfatos, en particular ésteres alquilicos de acido meono- y difosforico; sulfatos, en

particular sulfatos de alquilo y sulfatos de éter alquilico; sulfonatos, otros alquil- y

alquilarilsulfonatos, en particular sales alcalinas, alcalinotérreas y amonicas de acidos

arilsulfénicos asl como  acides  arilsulfénicos  alquilsustituidos,  acidos
alquilbencenosulfénicos, como por ejemplo el acido ligninsulfénico y el acido
fenolsulfonico, los acidos naftaleno- y dibutiinaftalenosulfénico, o sulfonatos de
dodecilbenceno, sulfonatos de alquilnaftaleno, esteres-sulfonatos de alquilmetilo,
productos de condensacién de naftaleno sulfonado y derivados de éste con
formaldehido, productos de condensacidon de acidos naftalenosulfonicos, acidos
fendlicos yf/o fenolsulfonicos con formaldehido o con formaldehilo y urea, ésteres-
sulfonatos de acido mono- y dialguilsuccinico; asi como hidrolizados proteicos vy lejias
residuales de lignin-sulfito. Es conveniente usar los acidaos sulfénicos antedichos en
forma de sus sales neutras o, dado el caso, basicas.

Entre los tensioactivos no idnicos se hallan, por ejemplo:

- alcoxilatos de alcoholes grasos y alcoxilatos de oxoalcoholes, en particular
etoxilatos y propoxilatos con grados de alcoxilacién de usualmente 2 2 100 y en
particular de 3 a 50, por ejemplo alcoxilatos de alcanoles-Cs-Csq ©
alc(adilenoles, por ejemplo de alcohol iso-tridecilico, aicohol laurilico, alcohol
oleilico o alcohol estearico asi como éteres alquilicos-C-C, © ésteres
alquilicos-C4-C4, por ejemplo los acetatos de éstos;

- grasas y/o aceites animales y/o vegetales alcoxilados, por ejemplo etoxilatos de
aceite de maiz, etoxilatos de aceite de ricino, etoxilatos de grasa desebo;

- ésteres de glicerina, tales como el monoestearato de glicerina;

- alcoxilatos de alquilfencl, como por ejemplo isooctil-, octil- o nonil-fenol
etoxilados, éter polioxietilenico de tributil fenol;

- alcoxilatos de aminas grasas, alcoxilatos de amida de acido graso y de
dietanclamida de acido graso, en particular los etoxilatos de éstos;

- tensioactivos de azlcares, ésteres de sorbitano, como por ejemplo los ésteres
de acidos grasos con sorbitano {monocleato de sorbitano, triestearato de
sorbitano), ésteres de acido graso con  polioxi-etilensorbitano,
alquilpoliglicosidos, N-alquilgluconamidas;

- alquilmetilsulfoxidos;

- alquildimetilfosfinoxidos, como por ejemplo el tetradecildimetilfosfindxido.

Entre los tensioactivos anidteros figuran por ejemplo sulfobetainas,
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carboxibetainas y alquildimetilamindxidos, por ejemplo el tetradecildimetilaminodxido.

Otros tensioactivos, que aqui se mencionaran a guisa de ejemplo, son los
tensioactivos perfluorados, los tensioactivos siliconados, los fosfolipidos, como por
ejemplo la lecitina o lecitinas quimicamente modificadas, los tensioactivos de
aminodcidos, por ejemplo el N-lauroilglutamato.

En cuanto no se lo especifique, las cadenas alquilicas de los tensioactivos
enunciados supra son restos lineales o ramificados con cominmente 6 a 30 y en
particular 8 a 20 atomos de carbono.

En una de las formas de realizacion, las preparaciones acuosas conformes a la
invencidn contienen no mas de 10% en peso, preferentemente no mas de 5% en peso,
y en particular no mas de 3% en peso, por ejemplo 0,01 a 5% en peso, 0 0,1 a2 3% en
peso en sustancias superficieactivas convencionales, tomandose en cada caso como
referencia |z cantidad total de principio activo y de copolimeko CP.

Segln la aplicacion que se le dé, sin embargo, puede resultar conveniente
formular las preparaciones de principios activos conformes a la invencidn con
sustancias superficieactivas. En tales casos, la proporcion de sustancia
superficiéactiva convencional se halla frecuentemente dentro del intervalo de 0,1 a
60% en peso, en particular dentro del intervalo de 0,5 a 50% en peso, tomando como
referencia la cantidad total de principio activo y copolimerc CP, o, en su caso, dentro
del intervalo de 0,1 a 60% en pesa, en particular dentro del intervalo de 0,5 a 50% en
peso y en especial dentro” del intervalo de 0,5 a 30% en peso, tomando como
referencia la cantidad total de la preparacién formulada.

Aun cuando una de las ventajas de las preparaciones conformes a la invencién
es su escaso contenido de sustancias organicas volatiles, podra ser deseable, en
algunas aplicaciones, mezclar las preparaciones conformes a la invencién con
disolventes organicos, aceites y grasas, preferentemente aquellos disolventes o
aceites y grasas gue son compatibles con el medicambiente o biocompatibles, por
ejemplo los disolventes antedichos miscibles con agua o disolventes, aceites o grasas
gue no son miscibles con agua o lo son so6lo en grado limitado. Entre estos se cuentan,
por ejemplo:

- parafinas liquidas, hidrocarburos arométicos y mezclas de hidrocarburos
aromaticos, por ejemplo xilenos, Solvesso 100, 150 6 200, y similares;

- fencles y alquilfenoles, por ejemplo: fenol, hidroguinana, nonilfenol, etc.;

- cetonas con mas de 4 atomos de carbono, tales como la ciclohexanona, la

isoforona, la isoferona, la acetofenona, la acetonaftona;
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alcoholes con mas de 4 atomos de carbono, tales come el alcohol acetilado de

lanolina, el alcohol cetilico, el 1-decanol, el 1-heptanol, el 1-hexanol, el
isooctadecanol, el alcohol isopropilico, el alcohol oleilico, el alcohol bencilico;
ésteres de acido carboxilico, por ejemplo ésteres alquilicos de acido adipico,
como el éster bis(2-etilhexilico) de acido adipico, el éster dialquilico de acido
ftalico tal como el éster bis(2-etithexilico) de acido ftalico, el éster alquilico de
acido acético (también grupos alquilicos ramificados) tales como el acetato de
etilo y el éster etilico de acido acetilacético, estearatos tales como el estearato
de butilo, el monocestearato de glicerina, citratos tales como el citrato
acetiltributilico, y asimismo el octanoato cetilico, el oleato metitico, el p-
hidroxibenzoato de metilo, tetradecancato de metilo, p-hidroxibenzoato de
propilo, benzoato de metilo, ésteres de acido iactico tales como el lactato de
isopropilo, el lactato de butilo y el lactato de 2-etilhexilo;

aceites vegetales tales como el aceite de palma, el aceite de colza, el aceite de
ricino y derivados de éstos, como por ejemplo oxidados, el aceite de coco, el
extracto de higado (de bacalao), el aceite de germen de maiz, el aceite de
poroto de soya, el aceite de semilla de lino, el aceite de oliva, el aceite de mani,
el aceite de cartamo, el aceite de semilla de sésamo, el aceite de pomelo, €l
aceite de albahaca, el aceite de damasco, el aceite de jengibre, el aceite de
geranio, el aceite de naranja, el aceite de romero, el aceite de macadamia, el
aceite de cebolla, el aceite de mandarina, el aceite de pino, el aceite de girasol,
aceites vegetales hidrogenados, tales como el aceite de palma hidrogenado, €l
aceite de colza hidrogenado, el aceite de soya hidrogenado;

aceites animales tales como el aceite de lardo porcino, aceites de pescado;
dialquilamidas de acidos grasos de cadena mediana a larga, por ejemplo
halcomidas, como también

ésteres de aceites vegetales tales como el éster metilice de aceite de colza.

Son espesantes apropiados los compuestos que le confieren a preparaciones

acuosas un comportamiento reologico seudoplastico, es decir viscosidad alta en
estado de reposo y viscosidad baja en movimiento. Aqui cabe mencionar por ejemplo
los polisacaridos tales como el xantano (Kelzan® de la firma Kelco; Rhodopol® 23 de
Rhéne Pouienc; o bien Veegum® de ka firma R. T. Vanderbilt), asi como minerales
inorganicos en capas, tales como el Aftaclay® ({firma Engelhardt), siendo de uso

preferido el xantano.

Como agentes antiespumantes apropiados para las dispersiones conformes a
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la invencion entran en cuenta por ejemplo las emulsiones de siliconas (tales como por

ejemplo Silikon® SER, firma Wacker, o Rhodorsil® de ta firma Rhodia), alcoholes de
cadena larga, Acidos grasos, compuestos fluoroorganicos y las mezclas de éstos.

Pueden anadirse bactericidas al efectc de estabilizar las preparaciones
conformes a la invencidn contra la infestacién por microorganismos. Aqui se trata
tipicamente de compuestos de siotiazolona, por ejemplo 1,2-bencisotiazolin-3-ona, 5-
cloro-2-metilisotiazol-3-ona, 2-metilisotiazol-3-ona o 2-octilisotiazol-3-ona, las cuales
pueden obtenerse bajo las denominaciones comerciales Proxel® de la firma Arch
Chemical Inc., Acticide® RS de la firma Thor Chemie y Kathon® MK de |a firma Rohm
& Haas.

Son anticongelantes apropiados los polioles organicos, por ejemplo el
etilenglicol, el propilenglicol o la glicerina. Estos se aplican en formulaciones acuosas,
habitualmente en cantidades no mayores del 20% en peso, por ejemplo 1 a 20% en
peso y en particular 2 a 10% en peso, tomando como referencia el peso total de la
preparacion acuosa del principio activo.

Dado el caso, las preparaciones de principio activo conformes a la invencidn
pueden contener 1 a 5% en peso, tomando como referencia la cantidad total de la
preparacion elaborada, tampones al efecto de la regulacion del valor pH de la
preparacion, o bien de [a forma de aplicacion diluida, rigiéndose la cantidad y el tipo
del tampon aplicado por las propiedades quimicas y la cantidad de los principios
activos y del polimero CP. Ejemplos de tampones son las sales alcalinas de acidos
inorganicos y organicos débiles, tales como por ejemplo el acido fosfdrico, el acido
borico, el acido acético, el acido prapidnico, el acido citrico, el acido fumarico, el acido
tartarico, el acido oxalico y €l acido succinico.

Ejemplos de coadyuvantes de la capacidad de correr son en particular el dcido
silicico, en especial el acido silicico pirdgeno y el acido silicico precipitado, asi como el
carbonato de calcio y el estearato de magnesio. La cantidad de coadyuvantes de la
capacidad de correr, en cuanto los haya, es tipicamente de 5% en peso, en particular
hasta 2% en peso, por ejemplo 0,1 a 5% en peso o bien 0,2 a 2% en peso, tomando
como referencia el peso total de la composicion.

Como portadores entran en cuenta, en principio, todas las sustancias liquidas y
solidas que se aplican habitualmente en formulaciones destinadas a la fitoproteccion y
a la proteccion de materiales, en particular en formulaciones de fungicidas y que son,
tipicamente, inertes en el orden quimico. Los portadores liquides son en particular el

agua asi como mezclas de agua con disolventes organicos miscibles con agua. Son
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portadores sélidos, por ejemplo los silicatos y aluminosilicatos, incluyendo el bolus, el

loess, arcillas y oxidos de aluminio, por ejemplo los filosilicatos y tectosilicatos tales
como la montmorillonita, la hectorita, la saponita, la beidellita, la sauconita, la
bentonita, el talco, el caclin, la atapulgita, y asimismo silicatos y &cidos silicicos
amorfos tales como los geles de silice, la diatomita, por ejemplo en forma de tierra de
diatomeas, el acido silicico precipitado, los silicatos y alumisilicatos sintéticos tales
como las zeolitas, y asimismo, la piedra caliza, la cal, la creta, la dolomita, el sulfato de
calcio y el sulfato de magnesio, el dxido de magnesio, materias sintéticas molidas,
fertilizantes, como por ejemplo el sulfato de amonio, el fosfato de amonio, el nitrato de
amonio, las ureas y los productos vegetales, tales como las harinas de cereales, la
harina de corteza de arbol, la harina de madera y la harina de cascara de nuez, el
polvo de celulosa y otros portadores soélidos. Los portadores sélidos son
preferentemente solubles o dispersables en agua.

Otra realizacion preferida de la invencion, se refiere a preparaciones en forma
sdlida. La cantidad total de principio activo (principio activo 1 + principio activo 2)
normalmente se halla en el intervalo de 5 a 90% en peso, en particular, de 10 a 70%
en peso, y especialmente, de 15 a 60% en peso, respecto al peso total de la
preparacién. La proporcion del copolimero CP usualmente asciende a 5 hasta 95% en
peso, en particular, de 10 a 90% en peso y especialmente, de 20 a 85% en peso,
respecto al peso total de la preparacion. La proporcidn de coadyuvantes y portadores
solidos puede representar hasta el 90% en peso, en particular, hasta el 80% en peso,
y especialmente, hasta el 65% en pesc de la preparacion solida conforme a la
invencion. Se sobreentiende, que en las formulaciones sdlidas, la proporcion de
componentes liquidos, distintos de los principios activos 1 y 2, en particular, de
componentes liquidos de disolventes, normalmente no representan mas del 20% en
peso de la formulacion, en particular, no mas del 10% en peso y especialmente, no
mas del 1% en peso.

Las preparaciones soélidas pueden hallarse en diferentes formas
macrascopicas. Como ejemplos de formas macroscopicas, son de mencionar polvos,
como los que, por ejemplo, se abtienen por secado por pulverizacion o por liofilizacién
de formulaciones liquidas, materiat molide, granulados, aglomerados, o también
pelicula. Se prefieren polvos.

Una primera realizacion de preparaciones solidas son aquéllas que
esencialmente no contienen portador sélido y que esenciaimente, es decir, en por lo

menos el 95% vy, en particular, en por lo menos el 99% estan constituidas por los
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principios activos 1 y 2, el copolimero CP, asi como, dado el caso, coadyuvantes
solidos, preferentemente hidrosolubles. En estas formulaciones la cantidad total de
principio activo (principio activo 1 + principio activo 2) normalmente se encuentra en el
intervalo de 5 a 90% en peso, en particular, de 10 a 70% en peso y especialmente, de
15 a 60% en peso, respecto al peso total de la preparacion. La proporcion del
copolimero CP usualmente asciende a 5 hasta 95% en peso, en particular, a 10 hasta
90% en peso y especialmente, a 20 hasta 85% en peso, respecto al peso total de la
preparacion solida exenta de portador. La proporcion de los coadyuvantes puede
representar hasta el 60% en peso, en particular, hasta el 80% en peso vy
especialmente, hasta el 65% en peso, de la preparacion solida conforme a la
invencion. Si las preparaciones sélidas se encuentran en forma de polvo, pueden
presentar un coadyuvante de la capacidad de correr, en las cantidades nombradas
anteriormente. La proporcidn de portadores sdlidos inertes preferentemente asciende
a no mas del 5% en peso, en particular, a no mas del 1% en peso.

Una segunda realizacion de preparaciones solidas, son aquéllas que, ademas
de los principios activos 1 y 2, del polimero CP, asi como, dado el caso, de los
coadyuvantes solidos, preferentemente, hidrosolubles, presentan por lo menos un
portador sélido. En estas formulaciones, la cantidad total de principio activo (principio
ac-tivo 1 + principio activo 2) normalmente se halla en el intervalo de 5 a 80% en peso,
en particular, de 10 a 60% en peso, y especialmente, de 15 a 50% en peso, respecto
al peso total de la preparacion. La proporcion de copolimero CP usualmente asciende
a 5 hasta 85% en peso, en particular, a 10 hasta 70% en peso y especiaimente, a 20
hasta 65% en peso, respecto al peso total de la preparacién sélida exenta de portador.
La proporcién de material portador tipicamente asciende a 10 hasta 90% en peso, a 20
hasta 80% en peso v, en particular, a 30 hasta 65% en peso, respecto al peso total de
la composicién. La proporcion de coadyuvantes puede representar hasta el 80% en
peso, en particular, hasta el 70% en peso, y especialmente, hasta el 55% en peso de
la preparacién solida conforme a la invencion. Si las preparaciones sdlidas se hallan
en forma de polve, pueden presentar un coadyuvante de la capacidad de correr, en las
cantidades nombradas anteriormente. Materiales portadores preferidos son: silicatos,
por ejemplo, filosilicatos, incluyende arcillas, como montmorillonita, hectorita,
saponita, beidelita, sauconita, bentonita, talco, ademas, silicatos y acidos silicicos
amorfos, como geles de silice, kieselgur, por ejemplo, en la forma de tierra de
diatomeas, acido silicico precipitado, silicatos artificiales, como zeolitas.

En otra realizacion, en el caso de la preparacion, se trata de una preparacion
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liquida o, en particular, de una preparacion acuosa. Ademas de los componentes
principio activo 1, principio activo 2 y copolimero CP, tales preparaciones contienen un
portador liquido, en particular, agua o una mezcla de agua con un disolvente organico
miscible con agua, no superando la proporcion de disolventes organicos

preferentemente el 20% en peso, respecto al peso total de la composicion.

Ejemplos de disclventes organicos miscibles con agua son: cetonas C;-Cy,
como acetona y metiletiicetona, éteres ciclicos, como dioxano y tetrahidrofurano,
alcanoles C,-Cq, como metanol, etanol, n-propanol, isopropanel, n-butanol, terbutanol,
policles y sus éteres mono- y di-metilicos, como glicol, propanodiol, éter monometilico
de etilenglicol, dietilenglicol, éter monometilico de dietilenglicol, éter dimetilico de
dietilenglicol, glicerina, ademas, nitrilos C,-C;, como acetonitriio y propionitrilo,
dimetilsulféxido, dimetilformamida, formamida, acetamida, dimetilacetamida,
butirolactona, 2-pirrolidona y N-metipirrolidona.

En los concentrados liquidos, en particular, acuosos (formulaciones liquidas) la
cantidad total de principio activo (principio activo 1 + principio activo 2) normalmente se
halla en el intervalo de 1 a 50% en peso, en particular, de 5 a 40% en peso, y
especialmente, de 7 a 35% en peso, respecto al peso total de la preparacidén. La
cantidad de copolimero CP usualmente asciende a 3 hasta 50% en peso, en particular,
a 5 hasta 45% en peso, y especialimente, a 10 hasta 40% en peso, respecto al peso
total de la preparacién. La proporcién de coadyuvantes puede representar hasta el
30% en peso, en particular, hasta el 20% en peso, y especialmente, hasta el 10% en
peso de la preparacion liquida conforme a la invencion. Coadyuvantes tipicos para
preparaciones liquidas son, por ejemplo, espesantes, antiespumantes, conservantes,
anticongelantes, biocidas, agentes para ajustar el valor de pH, y sustancias
superficieactivas. El contenido de sustancia sélida tipicamente se halla en el intervalo
de 5 a 70% en peso, en particular, de 10 a 60% en peso, y especialmente, de 20 a
55% en peso. La proporcion de componentes volatiles no miscibles con agua
convenientemente, asciende a no mas del 5% en peso, en particular, a no mas del 1%
en peso, respecto al peso total de la formulacién liquida acuosa.

En las preparaciones acuosas, los principios activos 1y 2 y el copolimero CP
se hallan en la fase acuosa, en forma finamente distribuida. £l tamafio medio de
particulas, determinade mediante dispersién de luz, en los concentrados, tipicamente

se halla por debajo de 1 um, en particular, por debajo de los 500 nm, v especialmente,

por debajo de los 300 nm.

Por fase acuosa, se entiende agua pura o agua que contiene aditivos disueltos,
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por ejemplo, un sistema regulador del pH o sales u otros aditivos como, por ejemplo,

disclventes miscibles con agua. El valor de pH de la fase acuosa, en general, se halla
en el intervalo de 2 a 13, preferentemente, de 3 a 12, muy preferentemente, de 4 a 10.

Jipicamente, las formulaciones acuosas contienen por lo menos uno de los
anticongelantes indicados anteriormente, dado el caso, uno o varios de los biocidas
indicados anteriormente, dado el caso, uno o varios de los espesantes indicados
anteriormente, dado el caso, uno o varios de los agentes para ajustar el valor de pH
{tampones), indicados anteriormente, dado el caso, uno © varios antiespumantes
indicados anteriormente y, dado el caso, una o varias sustancias superficieactivas
indicadas anteriormente.

La invencion ademas se refiere a un procedimiento para la preparacion de las
preparaciones aqui descritas, que en lo sucesivo tambien se denominara
procedimiento 1. Este procedimiento tipicamente comprende el mezcilado intimo de los
componentes contenidos en las preparaciones conforme a la invencion, mediante
procedimientos usuales.

En una realizacion preferida, se logra un mezclado intimo mediante un
procedimiento que comprende
i) el proporcionamiento de una solucion del principio activo 1, del copolimero CP

y de otro principio activo 2, que es por lo menos uno, en un disolvente organico

y, a continuacion,

i) la eliminacidn en alto gradeo ¢ completa del diselvente organico.

Si por la manera de su fabricacion, el copolimero CP ya se halla en un
disolvente organico, preferentemente, se recurre a esta solucion para mezclar con el
principio activo o con la solucién de principio activo.

En un primer paso de procedimiento 1, se prepara una solucion del copolimero
y el otro principio activo, que es por lo menos uno, en un disolvente organico
apropiado. Para esto, normalmente se procedera mezclando en un disolvente organico
una primera solucién del copolimero CP en un primer disolvente organico, con una o
dos soluciones separadas de los principios activos 1 y 2, pudiendo contener ya las
soluciones otros coadyuvantes y aditivos. También pueden afiadirse los coadyuvantes
y aditivos en un momento posterior. Los disolventes usados para |a preparacion de las
soluciones pueden ser iguales o diferentes, eligiéndose tipicamente disclventes que
sean miscibles unos con otros. Puede prescindirse de la preparacién de una solucién
del copolimerc CP, cuando se lleva a cabo la sintesis del copolimero CP en un

disolvente que sea apropiado para su uso en el procedimiento para la preparacion de
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la formulacion conforme a la invencidn.

Ejemplos de disolventes organicos apropiados para este fin, son alcoholes
alquilicos C,-Cs, como metanol, etanol, propanol, isopropanocl, 1-butanol, 2-butanol,
ter-butanocl, ésteres de acidos carboxilicos alifaticos C,-C, con alcanoles C4-C,, como
acetato de etilo, acetato de butilo, cetonas, preferentemente, con 3 a 6 adtomos de C,
como acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona, metilisobutilcetona, acetales,
éteres dialquilicos C4-C,4, como éter dietilico, éter metilterbutilico, éteres ciclicos como
tetrahidrofurano, acidos carboxilicos alifaticos C,-C,;, como acido formico, é&cido
acético, acido propidnico, amidas de acidos carboxilicos C4-C4 N-sustituidas o N,N-
disustituidas, como acetamida, dimetilformamida (DMF) y dimetilpropionamida,
lactamas como N-metilpirrolidona, lactonas como, por ejemplo, butirolactona,
hidrocarburos clorados alifaticos y aromaticos, como cloruro de metileno, cloroformo,
1,2-dicloroetano o clorobenceno, asi como mezclas de los disolventes citados.
Metanol, etanol, isopropanol, dimetilformamida, N-metilpirrolidona, cloruro de metileno,
cloroformo, 1,2-dicloroetano, clorobenceno, acetona, metiletilcetona,
metilisopropilcetona, metilisobutilcetona, tetrahidrofurano, asi como mezclas de estos
disolventes, son disolventes organicos preferidos. Metanol, etanol, isopropanol,
dimetilformamida y tetrahidrofurano y sus mezclas, son disolventes especialmente
preferidos.

En un segundo paso, mediante procedimientos apropiados, de manera usual,
se elimina(n) el (los) disolvente(s) en altisimo grado. Procedimientos usuales para
eliminar disolventes son, por ejemplo, secado por pulverizacién, evaporacion a presion
reducida, liofilizacion, evaporacion a presion atmosférica, dado el caso, a temperatura
elevada. Ademas, a los procedimientos apropiados para el secado pertenecen la
liofilizacion o el secado en un secador de lecho fluido. De esta manera, se obtienen las
formulaciones de principio activo conforme a la invencion, en forma sdlida.

De esta manera, normalmente, se obtiene una composicion sdélida, viscosa o
en forma de gel. Si después de eliminar el disclvente se obtiene una sustancia sélida,
dependiendo de las condiciones de secado, de manera en si conocida, pueden
prepararse polvos de particulas finas ¢ granulados de particulas gruesas, que pueden
disolverse o dispersarse facilmente en agua, sin que se produzca un agrandamiento
digno de mencionarse de las particulas. También puede prepararse una sustancia
solida de particulas gruesas y moler ésta hasta obtener el tamario de particulas
deseada.

Para la preparacién de una formulacién sdlida que contiene un portador, se
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puede proceder

i) proporcionando una, o varias soluciones separadas, del principio activo 1, del
copolimero CP, del otro principio activo 2, que es por lo menos uno, y, dado el
caso, de los coadyuvantes, en uno o varios distintos disolventes organicos,

iil) mezclando estas soluciones con el portador o se aplican sobre el portador y

iii) eliminado el (los} disolvente(s) organico(s) en alto grado o completamente.

Este procedimiento, que en lo sucesivo también se denominard el
procedimiento 2, es especialmente apropiado cuando sin el uso de un portador se
obtiene un prodﬁcto viscoso o en forma de gel.

Convenientemente, en el procedimiento 2 se aplicara{n) la(s) solucién(es) en el
portador mediante un procedimiento de pulverizacion, por ejemplo, por un
procedimiento de granulacion mediante pulverizacion, evaporando al mismo tiempo el
(los) disolvente(s). De esta manera, también pueden aplicarse los coadyuvantes en el
portador, o afiadidos en un momento posterior.

En cuanto a las soluciones de los principics activos 1 y 2, del copolimero CP y
de los coadyuvantes, en principio vale analogamente lo antedicho para el
procedimiento 1.

La elaboraciéon de preparaciones acuosas conforme a la invencion, tipicamente
comprende la inclusién en el procesamientc de los principios activos 1 y 2, del
copolimero CP y de eventuales coadyuvantes, en un medio acuoso de dispersion. El
procedimiento puede comprender, por ejemplo, los siguientes pasos:

1) proporcionar una solucion que contiene los principios activos 1 y 2, el
copolimero CP vy, dado el caso, una parte o la cantidad total de los
coadyuvantes, en un disolvente organico preferentemente miscible con agua,
una masa fundida de los componentes antedichos, o un polve a partir de los
componentes antedichos,

i) incluir en el procesamiento de [a solucion, de la masa fundida, o del polvo en
un medio acuoso de dispersion, y

iif) eliminar en gran medida o completamente el disolvente organico, de haberlo.
Para la elaboracién de las preparaciones acuosas conforme a la invencian, se

dispersara a eleccion la solucién o la masa fundida o el polvo, obtenidos en el paso i),

en agua, o en un medic acuoso. Por medio acuoso, se entiende agua, una solucion

acuosa de sustancias superficieactivas, ast como mezclas de agua y disolventes
organicos que sean miscibles con agua, representando tipicamente la proporcion de

tales disolventes no mas del 20% en velumen, respecto a la cantidad total de agua y
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disolvente.

La dispersion usualmente se efectda por el uso de fuerzas de cizallamiento, por
ejemplo, por sacudimiento de alta frecuencia y alta amplitud, o por agitacién de alta
frecuencia, turbinacion, o por el uso de una camara de mezclade. La dispersion puede
efectuarse de manera continua o discontinua. Se prefiere dispersar de manera
continua. La dispersién, dado el caso, puede efectuarse usando temperaiura y/o
presion elevadas.

Preferentemente, el disolvente organico usado para la preparacion de la
solucién es miscible con agua. Miscible con agua, en este contexto significa que los
disolventes organicos son miscibles con agua en condiciones de mezclado, sin
separacion de fases, por lo menos en el 10% en peso, preferentemente, en el 15% en
peso y muy preferentemente, en el 20% en peso. Ejemplos de disolventes organicos
miscibles con agua son los éteres citados anteriormente, en particular, los ciclicos,
como tetrahidrofurano.

Si se ha dispersado en agua una solucién de los principios activos 1y 2 y del
copolimero CP, se eliminard el disolvente organico en alto grado o completamente.
Esto tipicamente se efectia por destilacion, reemplazandose usualmente
sucesivamente el agua eliminada por destilacion.

En otro procedimiento, igualmente preferido, la elaboracion de preparaciones
acuosas conformes a la invencion comprende |0s pasos siguientes:

i) Proporcionar una sclucion acuosa que coniene el copolimero CP,

i) Proporcionar una o dos soluciones separadas que contienen el principio activo
1 y el principio activo 2, que es por lo menos uno, en uno o0 mas disolventes
organicos gue son miscibles con agua;

iii) Mezclar la solucidon acuosa del copolimero CP con la(s) solucidn{es) de los
principios activos 1y 2, y

iv) Eliminar en gran medida o por completo el o los disolventes organicos.

En un primer paso, el copolimero CP y, dado el caso, otros aditivos son
disueltos en un sistema de disolventes acuosos. Si por las condiciones que impone la
elaboraciébn, se obtiene ya una solucidon acuosa del copolimero, se echa mano
preferentemente de esa solucién acuosa al efecto de mezclarla con la solucién del
principio activo. Siguiéndose el procedimiento, el principio activo 1 y el principio activo
2 son disueltos en un disolvente miscible con agua, dado el caso afiadiendo otros
coadyuvantes. La solucién acuosa del copolimero CP es mezclada entonces con la

solucion de epoxiconazol y el principio activo 2.
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Es conveniente efectuar la mezcla aplicando energia, como por ejemplo

fuerzas de cizalla, sacudiendo con mucha frecuencia y con mucha amplitud o agitando
con mucha frecuencia, turbinando o empleando una cdmara mezcladora. La
mezcladura puede llevarse a cabo de manera continua ¢ discontinua. Se prefiere la
mezcladura continua. La dispersién que asi se logra puede ser liberada de los
disolventes de manera usual, tal como se lo explica supra.

Las preparaciones conformes a la invencion se destacan, por un lado, porque
al diluirselas con agua garantizan una distribucién en particulas extremadamente finas
de la fase dispersada del principio activo, hallandose el tamano medio de las particulas
de la fase dispersada del principio activo dentro de los intervalos antedichos. Las
preparaciones de principios activos conformes a la invencidn no pierden esas
cualidades tampoco en caso de almacenamiento prolongado y/o almacenamiento a
temperatura elevada. No es necesaria a tal efecto usar otros compuestos
superficieactivos. De |la misma manera, las preparaciones conformes a la invencidn
pueden formularse con bajo contenido de disolventes (contenido en disolventes < 5%
en peso) o exentas de disolventes (contenido en disolventes < 1 % n peso, en
particular < 0,5% en peso). Las preparaciones pueden almacenarse, sin que se
separen las mezclas, por un tiempo prolongado de varios meses también a
temperaturas elevadas y/o a temperaturas fuertemente cambiantes. Tampoco se
producen fendmenos de cristalizacién, tal como pueden presentarse algunas veces en
formulaciones de algunos fungicidas conazélicos y en particular en formulaciones del
gpoxiconazol.

Las preparaciones conformes a la invencion se prestan de manera especial
para combatir hongos fitopatogenos vy, en esta accidn, son de igual fuerza que las
formulaciones usuales del principio activo 1 y del principio active 2, y con frecuencia
superiores a éstas. L.as preparaciones conformes a la invencion se destacan por una
sobresaliente eficacia contra un amplio espectro de hongos fitopatdgenos, en
particular los de |a clase de los ascomicetos, deuteromicetos y basidiomicetos.

Tienen particular importancia en la lucha contra gran numero de hongos que
afectan diversos cultivos tales como el trigo, el centeno, la cebada, la avena, el arroz,
el maiz, el césped, las bananas, el algoddn, la soya, el café, la cana de azucar, €l vino,
las plantas frutales y de adorno y hortalizas tales como los pepinos, los porotos, los
tomates, las papas y las cucurbitaceas, asi como a las semillas de esas plantas.

Se prestan especialmente para combatir las siguientes enfermedades de

plantas:
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] especies de Afternaria, que afectan las hortalizas y las frutas;

. especies de Bipofaris y de Dreschfera, que afectan los cereales, el arroz y el
césped,

. Blumeria graminis (mildil auténtico), que afecta los cereales;

. Botyris cinerea (podredumbre gris), que afectan las frutillas, las hortalizas, las

plantas de adorno y las vides;
. Erysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuliginea, que afectan las

cucurbitaceas;

. especies de Fusarium y de Verticilfium, que afectan diversas plantas;

. especies de Mycosphaerella, que afectan los cereales, las bananas y los
manies;

. Phytophthora infestans, que afecta las papas y los tomates;

. Plasmopara viticola, que afecta las vides;

. Podosphaera leucotricha, que afecta las manzanas;

. Psetcercosporella herpotrichoides, que afecta el trigo y 1a cebada;

. especies de Pseudoperonospora, que afectan el lipulo y los pepinos;

] especies de Puccinia, que afectan los cereéles;

. Pyricularia oryzae, que afecta el arroz;

. " especies de Rhizoctonia, que afectan el algodon, el arroz y el césped,

. Septoria tritici y Stagonospora nodo rum, que afectan el trigo;

. Unicula necator, que afecta las vides,;

] especies de Ustilago, que afectan los cereales y la cafia de azucar,

. especies de Venturia (costra), que afectan las manzanas y las peras;

Las preparaciones conformes a la invencion se prestan igualmente para
combatir hongos nocivos tales come el Paecilomyces variotii cuando se trata de
proteger materiales, (por ejemplo, maderas, papel, dispersiones para manos de
pintura, fibras o, en su caso, tejidos) y en la proteccidn de acopios de existencias.

Las preparaciones se aplican tipicamente tratando las plantas, simientes,
materiales que han de protegerse, o el suelo, con una preparacion acuosa diluida de
aqueltas conformes a la invencion que contienen una cantidad eficaz como fungicida
de los principios activos 1 y 2. La aplicacion puede llevarse a cabo tanto antes como
con posterioridad a la infeccién de los materiales, plantas o semillas por la accion de
los hongos. '

Las concertraciones de principio activo en las preparaciones acuosas pueden

variarse dentro de intervalos mayores. En general, esas concentraciones se hallan
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entre 0,0001 y 1% , preferentemente entre 0,0005y 0,1%.

Las cantidades que se insumen se hallan, cuando se aplica el principio activo
para la proteccién de plantas, entre 0,01 y 2,0 kilogramos de principio activo por
hectarea, segln el efecto que se desee abtener.

Cuando se trata de la proteccion de simientes, se emplean por lo comun
cantidades de principio activo que van de 1 a 1000 ¢/100 kg de simiente,
preferentemente de 1 a 200 g/ 100 kg, en particular de 5 a 100 g/ 100 kg.

Cuando se trata de la aplicacion en la proteccion de materiales o, en su caso,
de acopios, la cantidad de principio activo que se insume se orienta por el tipo de

" campo de aplicacion y por el efecto deseado. Las cantidades de insumo usuales en la
proteccion de materiales son, por ejemplo, 0,001 g a 2 kg, preferentemente de 0,001 a
2 kg por metro clbico de material tratado.

Los ejemplos que siguen sirven para afiadirle claridad a la invencién, pero no
han de entenderse como limitativos.
Analitica:

La determinacion de la temperatura de transicion vitrea se llevd a cabo
mediante un dispositivo DSC DSC30 de la firma Mettler con una tasa de elevacion de
temperatura de 10 K/min.

La determinacion del peso molecular se llevd a cabo mediante cromatografia
por permeacion de gel (dispositivo “Series 1100" de la firma Agilent) empleando un
detector Rl y una columna Mixed-D de 5y de la firma PL a 30° C (temperatura de
columna). Como eluyente sirvid usando dimetilformamida que contenia un 0,5% de
bromuro de litio. La tasa de flujo era de 1 ml/min. La calibracién se llevo a cabo por
medio de patrones de calibracién de metacrilato de polimetilo
Preparacidon de fos copolimeros CP
Ejernplo de preparacion 1: Copofimero CP1.

En un recipiente de reaccién, se colocaron como primer paso 250 gramos de
DMF y se los calentd hasta alcanzar los 90° C. A ello se afiadieron, manteniendo la
temperatura y en el curso de 3 horas, paralelamente la afluencia 1, consistente en
49,5 gramos de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, 96,1 g de acrilato de 2-
hidroxietilo, 145,6 gramos de acrilato de n-butilo y 148,5 g de DMF, asi como la
afluencia 2, consistente en 8,74 g de AIBN y 301,5 g de DMF. Terminadas las
afluencias, se procedid a polimerizar por otras 2 horas a 95° C.

Ejemplo de preparacion 2: Copofimero CP2.

En un recipiente de reaccion, se colocaron como primer paso 300 gramos de
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DMF y se los calentd hasta alcanzar los 90° C. A ello se afiadieron, manteniendo la

temperatura y en el curso de 3 horas, paralelamente la afluencia 1, consistente en

36,0 g de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico, 184,0 g de acrilato de 2-

hidroxietilo, 180,0 g de acrilato de n-butilo y 148,5 g de DMF, asi como la afluencia 2,

consistente en 12,0 g de AIBN y 120 g de DMF. Terminadas las afluencias, se

procedi6 a polimerizar por ofras 2 horas a 95° C.

Ejemplo de preparacion 3: Copolimero CP3.

En un recipiente de reaccion, se colocaron como primer paso 300 gramos de

DMF bajo gas inerte y se los calent6é hasta alcanzar los 90° C. A ello se afiadieron,

manteniendo la temperatura y en el curso de 3 horas, paralelamente la afluencia 1,

consistente en 36,0 g de éacido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, 192,0 g de

acrilato de 2-hidroxietilo, 172,0 g de acrilato de n-butilo y 148,5 g de DMF, asi como la

afluencia 2, consistente en 12,0 g de AIBN y 120 g de DMF. Terminadas las

afluencias, se procedid a polimerizar por otras 2 horas a 95° C.

Ejemplos de preparacion 4 a 6

Norma general de preparacion

En un reactor de sintesis AutoPlant A100 de la fima Chemspeed® se

dispusieron por cada recipiente de reaccién, 15 ml de DMF y se los calentd hasta

alcanzar los 95° C. A tal fin, paralelamente se afadieron, agitando y manteniendo la

temperatura, dentro de un lapso de 180 minutos, la dosis de afluencia 1, asi como —

comenzando al mismo tiempoe gue la afluencia 2 - dentro de un lapso de 195 minutos,

la dosis de la afluencia 2. Terminadas las afluencias, se prosiguio polimerizando por

otros 60 minutos a 95° C.

Ejemplo de preparacion 4: Copolimero CP4

Afluencia 1. Mezcla consistente en 10,5 g de metacrilate de metilo, 3.5 g de acrilato
de laurilo v 7,0 ga de acido 2-acrilamido-2-metiipropanosulfdnico,
disuelto en DMF hasta alcanzar los 49 ml.

Afluencia 2: 0,63 g de 2,2-azobis (2-metilpropionitrilo), disuelto en DMF hasta
alcanzar los 6 mi.

Ejemplo de preparacién 5; Copolimero CP5

Afluencia 1: Mezcla consistente en 10,5 g de acrilato de n-butilo, 7,0 g de acrilato de
hidroxietilo y 3,5 g de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico,
disueltc en DMF hasta alcanzar los 49 mi.

Afluencia 2: 0,63 g de 2,2'-azobis (2-metilpropionitrilo), disuelto en DMF hasta

alcanzar los 6 ml.
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Ejemplo de preparacion 6: Copofimero CP6

Afluencia 1:  Mezcla consistente en 17,5 g de metacrilato de metilo y 3,5 g de acido
2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, disuelto en DMF hasta alcanzar
los 49 ml.
Afluencia 2: 0,63 g de 2,2'-azobis (2-metilpropionitrilo), disuelto en DMF hasta
alcanzar los 6 ml.
Ejemplos de preparacion 7 a 9
Norma general de preparacion
En un reactor de sintesis Accelerator’™ SLT100 de la firma Chemspeed® se
adicionaron, por cada recipiente de reaccién, 6,72 m! de solucién de mondmeros 1 con
0,21 ml de solucidon de iniciador 2. Seguidamente, se procedic a calentar esa
preparacion, sacudiéndola, durante 4 horas hasta alcanzar los 95° C, antes de
anadirse otros 0,07 ml de 1a solucién de iniciador 2 y de concluirse la polimerizacion en
el curso de 2 horas a 95° C.
Ejemplo de preparacion 7: CP7
Solucion de mondmeros 1:  Mezcla consistente en 150 mg de metacrilato de metilo,
450 mg de acrilato de 2-fenoxietilo y 300 mg de acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico, disuelto en DMF
hasta alcanzar los 8,64 ml.
Solucion de iniciador 2: 100 g de 2,2-azobis (2-metilpropionitrilo), disuelto en
DMF hasta alcanzar los 1,00 ml.
Ejemplo de preparacion 8: CP8
Solucion de mondmeros 1:  Mezcla consistente en 150 mg de metacrilato de
hidroxipropilo, 300 mg de estireno y 300 mg de acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfonico, disuelto en DMF
hasta alcanzar los 8,64 ml.
Solucion de iniciador 2: 100 mg de 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo), disuelto en
DMF hasta alcanzar los 1,00 ml.
Ejemplo de preparacién 9: CP9
Solucion de monomeros 1. Mezcla consistente en 450 mg de metacrilato de metilo,
300 myg de 1-vinil-2-pirrolidona y 150 mg de acido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfonico, disuelte en DMF
hasta alcanzar los 8,64 ml.
Solucién de iniciador 2: 100 mg de 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo), disuelto en
DMF hasta alcanzar los 1,00 mi.
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Los pesos moleculares y las temperaturas de transicion vitrea de los

copolimeros CP1 a CP4 estan indicados en la Tabla 1

Tabla 1:

Copolimero M My T[* €]
CP1 5700 11000 16
CP2 7600 15900 -6
CP3 7800 16800 -4
CP4 12437 21853 n.d.

n.d. = no determinado

Elaboracion de las preparaciones conformes a la invencion: 21, Z2, Z3, Z4 y
Z25:

Norma general de elaboracion de formulaciones solidas

En una solucién de 30 g de copolimero CP en 70 g de DMF se disolvieron 10
gramos de una mezcla de principios activos epoxiconazol y piraclostrobina (relacion
ponderal 5:7: en el caso de Z1, Z2 y Z3; relacién ponderal 1:1 en el caso de Z5) o, en
su caso, de epoxiconazol y metconazol (relacion ponderal 1:1 en el caso de Z4). Se
eliminé ef disolvente al vacio a una temperatura de 80° C, obteniéndose asi una masa
homogénea solida que no presentaba componentes cristalinos.

En los ensayos comparativos VZ1, VZ2, VZ3 y VZ4 se formuld, en lugar de la
mezla de prinicipios activos, 10 gramos de epoxiconazol puro en las condiciones
antedichas. Se obtuvieron masas solida, ninguna de las cuales presentaba
componentes cristalinos.

Tabla 2: Elaboraciones de formulaciones sdlidas de principios activos

Elaboracidon | Copolimero | Tipo de principio activo Principio activo /
copolimero [g/g]"

Z1 CP1 Epoxiconazol/piraclostrobina 5:7" 1:3

zZ2 CP2 Epoxiconazol/piraclostrobina 5:7" 1:3

Z3 CP3 Epoxiconazol/piraclostrobina 5:7" 1:3

Z4 CP4 Epoxiconazol/metconazo! 1:1" 1:3

Z5 CP4 Metconazol/piraclostrobina 1:1" 1:3

VZ1* CP1 Epoxiconazol 1.3

vZz2* cP2 Epoxiconazol 1:3
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Elaboracién | Copolimero | Tipo de principio activo Principio activo /

copolimero [g/g]”

VZ3* CP3 Epoxiconazol 1.3
VZ4r CP4 Epoxiconazol 1:3
* Formulacion comparativa

R Relacion ponderal
Al diluirse las preparaciones Z1, Z2, Z3, Z4 y Z5 con agua hasta llegar a una
concentracidn del principio active de 64 ppm, se obtuvieron soluciones que
dpticamente tenian la claridad del agua. El tamafio medio de las particulas en todos
los ensayos estaba pues por debajo de los 100 nm. A diferencia de esto, al diluirse 10s
ensayos VZ1 a VZ4 se observo que se separaba sustancia sdlida.

Para determinar la estabilidad en el almacenamiento, se hicieron ensayos con
las preparaciones Z1, Z2, Z3, Z4 y 75, almacenando muestras de ellas durante 5
meses a temperaturas de —10° C, temperatura ambiente y, en su caso, 55° C. En
ninguno de los ensayos hubo formacién de material cristalino. Transcurrido ese
periodo, todos los materiales de ensayo pudieron diluirse con agua hasta convertirtos

en soluciones que, dpticamente, tenian la claridad del agua.

Ensayo de aplicacion técnica
Examen de la accién fungicida

En cada caso, la preparacidn del principio activo fue elaborada como solucion
madre con una concentracion de 64 ppm del principio activo y seguidamente diluida
con agua hasta alcanzar la concentracion indicada infra del principio activo (Tabla 3).

A hojas de plantines de trigo crecidos en macetas, pertenecientes a la variedad
“Canciller’, se les inoculd una suspensién de esporos de royo pardo (Puccinia
recondita). Luego, las macetas fueron colocadas durante 24 horas en una camara con
alto grado de humedad de ambiente (90 a 95%) a una temperatura de 20 a 22° C.
Durante ese lapso, los esporos germinaron y los vasos de los gérmenes penetraron en
los tejidos de las hojas. Las plantas infectadas fueron rociadas al dia siguiente con una
suspension acuosa de la concentracidon de principio activo indicada infra hasta que las
hojas dejaban caer gotas. La suspension fue elaborada taf como se lo describe supra.
Una vez secado el rociado depositado, las plantas de ensayo fueron cultivadas en un
invernaculo a temperaturas entre los 20 y los 22° C y con una humedad relativa de
ambiente de 65 a 70% durante 7 dias. Luego, se determind la medida del desarrollo de
los hongos de royo sobre las hojas.
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Los resultados del examen biolégico estan resumidos en la Tabla 3. Los
resultados muestran que la mezcla de principios activos estabilizada con los
copolimeros mostraba, con insumos menores, una mejor accion fungicida que los

productos adquiribles en el comercio.

Tabla 3:

Infestacion [%)] |Infestacion [%] | Infestacion [%] | Infestacion [%]
Preparacion. Z1 Z2 Z3 Suspo-emulsion
Cantidad Convencional"

insumida [ppm]

32 2 4 0 6
16 15 18 6 16
8 43 40 43 60

R Preparacién de la suspoemulsién convencional:

4,7% en peso de epoxiconazol

12,5% en pesc de piraclostrobina

29,5% en peso de disolventes aroméaticos

Aprox. 12% en peso de etoxilato de alcohol graso

Aprox. 4% en peso de sal sédica de condensado de acido fenolsulfénico-formaldehido
Espesante

Biocida

En 1 formulacion acuosa
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REIVINDICACIONES @-6 f SO

1. Preparacion gue contiene una mezcla de por o menos dos principios activos
fitoprotectores, distintos el uno del otro, en la gue
a) por lo menos un principio activo fungicida estd seleccionado de entre el grupo
de los conazoles (principio activo 1) y
b) otro principio activo fitoprotector (principio activo 2), que es por lo menos uno,
presenta en agua a 20° C una solubilidad inferior a los 20 g/l
y que contiene asimismao
c) por lo menos un copolimero CP, sintetizado a base de mondmeros M
etilénicamente insaturados, en el que los mondmeros M comprenden
o) por fo menos un monémero M1 monoetilénicamente insaturado que
presenta por lo menos un grupo de acido sulfénico, y
B} por lo menos un monémero neutro M2, monoetilénicamente insaturado,
hallandose la relacién cuantitativa del principio activo 1 respecto al otro principio activo
fitoprotector 2, que es por lo menos uno, dentro del intervalo que va de 1:10 a 10:1.
2. Preparacion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el principio activo 1
es epoxiconazol.
3. Preparacion de acuerdo con la reivindicacién 1 0 2, en la que el principio activo
2 esta seleccionado de entre fungicidas conazolicos distintos del principio activo 1,
estrobilurinas, fungicidas de morfolina, espiroxamina, chlorothalonil, metrafenone y
boscalida.
4, Preparacidn de acuerdo con la reivindicacién 2 6 3, en la que el principio activo
1 es epoxiconazol y el principio activo 2 es piraclostrobina.
5. Preparacion de acuerdo con la reivindicacion 2 6 3, en la que el principio activo
1 es epoxiconazol y el principio activo 2 estd seleccionado de entre prochloraz,
ciproconazol, fluquinconazol, hexaconazol, metconazol, penconazal, propiconazol,
prothioconazol, tebuconazol y triticonazol.
6. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en la que
en el copolimero CP 1os monémeros M1 representan de 1 hasta el 90% en peso de la
cantidad total de los monomeros M que constituyen el copolimero CP.
7. Preparacion de acuerdo con una dé las réivi?ndic_aciones precedentes, en la que

las monomeros M1 estan seleccionados de entre mondmeros de la formula general |
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X 2
1
o R
en la que
n significa 0, 1,20 3;
X significa O 6 NR>;
R representa hidrégeno o metilo;

R? R® significan, independientemente el uno del otro, hidrégeno o alquilo-C;-C, y

R® significa hidrogeno o alquilo-C4-Ca.

8. Preparacidon de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en la que

en el copolimero CP los monémeros M2 comprenden por lo menos un mondmero M2a

que presenta en agua a 20° C una solubilidad inferior a los 50 g/l.

9. Preparacion de acuerdo con la reivindicacion 8, en la que los monomeros M2a

representan del 10 al 99% en peso de la cantidad total de los mondomeros M que

constituyen el copolimero CP.

10. Preparacion de acuerdo con la reivindicaciéon 8 ¢ 9, en la que los monémeros

M2a estan seleccionados de entre monomeros vinilaromaticos, ésteres del acido

acrilico con alcanoles-C,-Cy, cicloalcancles-C4-Cyq,  fenilalcanoles-C-C, vy

fenoxialcanoles-C4-Cs, y los ésteres del acido metacrilico con alcanoles-Ci-Cag,

cicloalcanoles-C4-Cq, fenilalcanoles-C;-C, y fenoxialcanoles-C,-C..

11. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 10, en la que en el

copolimero CP, los monomeros M2 comprenden adicionalmente por lo menos un

monomero M2b que presenta en agua, a 20° C, una solubilidad superior a los 50 g/l.

12, Preparacion de acuerdo con la reivindicacién 11, en la que la cantidad total de

los mondmeros M1 + M2b representan del 10 al 90% en peso de la cantidad total de

los monémeros M que constituyen el copelimero CP.

13. Preparacion de acuerdo con la reivindicacion 11 6 12, en la que los mondmeros

M2b estan seleccionadas de entre los esteres de hidroxialquilo-C2-Cq _d_e—l _a?_c_i_cig_aggljco—-
ﬁy\_c_lil acdo metacrilico, de la acrilamida, la metacrilamida, el acrilnitrilo, las N-

vinillactamas y delacrilato de metilo.
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14. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 13, en la que los

monomeos M2a comprenden por lo menos un primer monémero M2a(1) con una
hidrosolubilidad de 1 a < 50 g/l a 20° C y por lo menos un segundo mondémero M2a(2)
con una hidrosolubilidad de < 1 g/l a 20° C. -
15. Preparacién de acuerdo con la reivindicacion 14, en la cual los monomeros
M2a(1) estan seleccionados de entre ios ésteres del acido acrilico con alcanoles-C,-
C,, v los ésteres del acido metacrilico con alcanoles-C,-C,.
16. Preparacion de acuerdo con la reivindicacion 14 & 15, en la que los mondmeros
M2a(2) estan seleccionados de entre los acrilatos de alquilo-Cs-Cz, y los metacrilatos
de alquilo-Cg-Cap.
17. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones 14 a 16, en la que
contiene:

de 1 a 89% en peso de monomeros M1, -

de 10 a 98% en pesc de monomeros M2a(1) y

de 1 a 89% en peso de mondémeros M2a(2),

teniendo todos los datos en % en peso como referencia a la cantidad total de

los mondémeros M que constituyen el copolimero CP.
18. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en la que
el copolimero (CP) presenta un promedio numérico de peso molecular dentro del
intervalo que va de 1L£)9_Q_a_'1_00_.oogdaltonios. -
19. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en la que
el copolimero CP esta contenido en una cantidad de m_a_l_LQOO%'?en peso, tomando

como referencia la cantidad total de principio active 1 y de principio activo 2.

20. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes en forma
solida.
21. Preparacién de acuerdo con la reivindicacién 20 en la forma de un polvo o

granulado dispers able en agua.

22. Preparacién de acuerdo con la reivindicacion 16, en la que esta contenido
adicionalmente un portador inorganico inerte en particulas finas.

23. Procedimiento para llevar a cabo una preparacion de acuerdo con una de fas
reivindicaciones precedentes, que comprende la mezcla intima del principio active 1,
del copolimero CP y del principio activo 2 y, dado el caso, de otros componentes,

24, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 23, en el que el mezclado
comprende los pasos siguientes:

i) proporcionamiento de una solucién del principio activo 1, del copolimero
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CP vy del prinicipio activo 2 en un disolvente organico y
ii) eliminacion del disolvente orgénico.
25, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 24, que comprende
adicionalmente |a dispersion del material obtenido en el paso i} o de la solucion en
agua obtenida en el paso i).
26. ‘l_.lio de preparaciones de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 22, para
combatir hongos fitopatdgenos.
27.  Uso de copolimeros CP, tal como se los define en la reivindicacidon 1, al efecto
de producir preparaciones de principios activos que contienen
a) por lo menes un principio activo fungicida del grupo de los conazoles
{(principio activo 1),
b) por lo menos un otro principio activo fitoprotector {principio activo 2) que
presenta en agua una solubilidad inferior a los 20 g/l,
hallandose la relacidn cuantitativa del principio activo 1 respecto al principio
activo 2 dentro dei intervalo de 10:1 a 1:10.
28. L‘J_s_g de copolimeros CP, tal como se los define en la reivindicacion 1, al efecto
de estabilizar dispersiones acucsas de mezclas de principios activos, que
comprenden
a) por lo menos un principio active fungicida del grupo de los conazoles
{principio activo 1),
b) por lo menos un otro principio activo fitoprotector (principio activo 2) que
presenta en agua una solubilidad inferior a los 20 g/l
hallandose la relacion cuantitativa del principio activo 1 respecto al principio
activo 2 dentro del intervalo de 10:1 a 1:10.

Copolimem@'en forma de un polimero sintetizado a base de por 1o men‘os
tres monémeros M mongetilénicamente insaturados y sintetizados de maneras
distintas entre si, que comprende en forma introducida por polimerizacion:

a) por lo menos un monomero M1, monoetilénicamene insaturado, gque
presenta por lo menos un grupo de acido sulfonico;
B1) por lo menos un mondmera neutro M2a, monoetilénicamene insaturado,
que presenta en agua, a 20° C, una solubilidad inferior a tos 50 gfl, y
B2) por lo menos un mondmero neutro M2b, monoetilénicamene insaturado,
gue presenta en agua, a 20° C, una solubilidad superior a los 20 g/l.
30. Copolimero CP conforme a la reivindicacién 29, en el que los monémeros M1

representan del 1 al 80% en peso de la cantidad total de los mondémeros M que
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constituyen el copolimero CP.

31. Copolimero CP conforme a la reivindicacion 29 ¢ 30, en el que los mondmergs
M2a representan del 10 al 90% en peso de la cantidad total de los monaémeros M que
constituyen el copolimero CP.

32. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 31, en el que los
mondémeros M2a estan seleccionados de entre los mondmeros vinitaromaticos, los
asteres de acido acrilico con alcanoles-C,-Cyq, cicloalcanoles-C,-Cyo, fenilalcanoles-C -
Csy fenoxialcanoles-C%-C‘,, y los ésteres del acido metacrilico con alcancles-C;-Cy,,
cicloalcanoies-C,-Cyy, fenilalcanoles-C;-C, y fenoxialcanoles-C4-C,.

33. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 32, en el que los

\
\
‘ monoémeros M2b representan del 5 al 89% en peso de la cantidad total de ios
‘ monémeros M que constituyen el copclimero CP.

‘ 34. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 33, en el que los
‘ monomeros M2b estan seleccionados de entre ésteres de hidroxialquilo-C,-C, del
acido acrilico y del acido metacrilico, acrilamida, metacrilamida, acrilonitrilo, N-
vinillactamas y acrilato de metilo.

35, Copolimeroc CP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 34, en el que
presenta un promedio numérico de pesos moleculares dentro del intervalo que va de
1.000 a 100.000 dattonios.

36. Copolimero CP en forma de un polimero sintetizado a base de por lo menos
tres monoémeros M, moncetilénicamente insaturados y sintetizados de maneras

distintas entre si, que comprende en forma introducida paor pelimerizacion:.

Q) por lo menos un mondémero M1, monoetilénicamene insaturado, que
presenta por lo menos un grupo de acide sulfdnico;
B3 por lo menos un monémero M2a(1), monoetilénicamene insaturado,
que presenta en agua, a 20° C, una solubilidad dentro del intervalo de 1
a<50gly
B4) por lo menos un segundo mondmero M2a(2), que presenta en agua, a
20° C, una solubilidad inferior a 1 g/l. |
37. Copolimero CP conforme a la reivindicacion 36, en el que los monomeros |

M2a(1) estan seleccionados de entre los ésteres del acido acrilico con alcanoles-C -

38. Copolimero CP conforme a la reivindicacién 36 ¢ 37, en el que los monémeros
M2a(2) estan seleccionados de entre acrilatos de alquilo-Ce-Cyo y metacrilatos de

anuilo-Cs-an.
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39. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 36 a 38, que contiene:

de 1 a 89 % en peso de monomeros M1,
de 10 a 98% en peso de menameros M2a(1) y
de 1 a 89% en peso de monomeros M2a(2),
tomando todos los datos en % en peso como referencia la cantidad total de los
monoémeros M que constituyen el copolimero CP.
40. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 36 a 39, que presenta
un promedio numérico de pesos moleculares dentro del intervalo de 1.000 a 100.000

daitonios.
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PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE
CONAZOL, OTRO FUNGICIDA Y UN COPOLIMERQO ESTABILIZANTE

RESUMEN

La invencidn se refiere a preparaciones, en particular aquellas destinadas a la
fitoproteccién, que contienen una mezcla de por lo menos dos principios activos
fitoprotectores diferentes el uno del otro, en las que
a) por lo menos uno de los principios activos esta seleccionado de entre el grupo

de los conazcles (principio active 1} y
h) el otro principio activo fitoprotector {principio activo 2), que es por lo menos

uno, presenta en agua, a 20° C, una solubilidad inferior a los 20 g/l,

y que contienen asimismo
c) por lo menos un copolimero CP sintetizado a base de monomeros M
etilénicamente insaturados, comprendiendo [os mondémeros M
a) por lo menos un monomero M1 monoetilénicamente insaturado que
presenta por 1o menos un grupo de acido sulfénico, y

B) por o menos un monémero M2 neutro, monoetilénicamente insaturado,
hallandose la relacion cuantitativa del principio activo 1 respecto al otro principio activo
fitoprotector 2, que es por lo menos uno, dentro de un intervalo entre 1:10 y 10:1.

La invencidn se refiere ademas a nuevos copolimeros CP, en forma de
polimeros sintetizados a base de por lo menos tres mondmeros M monoetilenicamente
insaturados y distintos entre si, que comprenden, en forma introducida por
polimerizacion:

a) por lo menos un monémero M1, monoetilénicamene insaturado, que presenta
por lo menos un grupo de acido sulfénico;
1) por lo menos un mondmero neutro M2a, monoetilénicamene insaturado, que

presenta en agua, a 20° C, una solubilidad inferior a los 30 g/l y
32) por lo menos un monomero neutro M2b, monoetilénicamene insaturado, que

presenta en agua, a 20° C, una solubilidad superior a los 50 g/l.

WPCL0361 /1D.110048
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