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DE: OSOLICITUD 

II Patente de lnvenciôn. LI Patente de Modelo de Utilidad. 

IEI CapItulo I. U Capitulo ii. 

0 Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
sociedad constituida 

y 

existente bajo las IDENTIFICACION 
SOLICITANTE Ieyes de Alemania. cc. LI NIT LI 

(71) 
DirecciOn: 67056 Ludwigshafen, C. E. U Otro LI 

Alemania Cual  
Domicilio: Ludwigshafen, NUrnero  

Alemania 

Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION Q DirecciOn: Carrera4a. No. 72-35 C.C. II NIT U 
Telefono: 34736 11 

C. E. LI Otro II REPRESENTANTE Fax: 211 8650 
0 APODERADO 

E-mail: clientes@cavelier.com Cual  

Domicilio: Bogota, Colombia. Nimero 438.019 IF 31.929 

Sebastian KOLTZENBURG 2. Peter DOMBO 
Cl.

 
Pommernstrasse 7, Vorderstrasse 12, 
67125 Dan nstadt-Schauernheim, 65207 Wiesbaden, 

INVENTOR (ES) Alemania Alemania 

(72) 3. Günter OETTER 4. Christian KRUGER 
Hans-von-Marees Strasse 21, Neupforte 17b, 
67227 Frankerflhal,-. 55291 Saulheim, 
Alemz - Alemania 

� 5. Wolfgang SCHROF 6. Matthias BRATZ 
In den Schelmenackern 38, Kurpfalzstrasse 41, 
67271 Neuleiningen, 67133 Maxdorf, 
Alemania Alemania 

CFPFC--
(86)ocitud Internacional No. PCT/EP2006/003429 Fecha: 13 de abril de 2006 

Publicación Internacional No. WO 2006/111327 A3 Fecha: 26 de octubre de 2006 

(54) GTItulo 
PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE CONAZOL, 

OTRO FUNGICIDA V UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE 

Clasificación Internacional (51) A01N 025/010 

Prioridad (33) Pals de Origen I (32) Fecha (31) Nümero de Solicitud 

DE 18 de abril de 2005 10 2005 017 800.6 SIN NOD 

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

Comprobante de pago de la tasa de presentación de la  solicitud par $ 482.000.00. 

Comprobante de paga par reivindicación de prioridad. 

Dacumento que acredita la existencia y represeritaciÆn legal cuando el solicitante sea persona 
juridica. 
Paderes, si fuere el caso. 
Documento de cesiôn del  inventor al solicitante a a su causante. 

Declaraciones. 
Capia de la solicitud internacional. (Resumen, descripciOn, reivindicaciones, dibujos) 

Traducciôn de la solicitud internacional al castellana. (Resumen, descripciôn, reivindicacianes, 
di buj as) 
Capia del examen preliminar efectuada por la IPEA. 

Traducción del examen preliminar efectuado par la I PEA. 

De ser el caso, copia del cantrato de acceso. 

De ser el caso, documento que acredite la licencia a autarización de uso de canocimientos 
tradicionales de las comunidades indigenas. 
De ser �1 caso, certificado de depOsito del material bialógico. 

Arte final 12x12 
De ser el caso, infarmaciôn sabre otras solicitudes de patente a tItulos abtenidas en el 
extranjera par el misma titular a su causante, relacianadas parcial o totalmente con la invenciOn 
de esta solicitud. 
Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS FIGURA CARACTERISTICA 

El’ 
Solicito la cancesión de la patente, 

NOMBRE: EMILIO FERRERO 

FIRMA: 
C.C. 438.019 de UsaciuØn T.P. 31.929 
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DOCUMENTOS ANEXOS 

1. Z Publicación Internacional WO 2006/111327 A3 

DescripciOn: 

PÆginas 31 en el idioma original 

PÆginas 35 en espanol 

Reivindicaciones: NUmero (s) 40 

Figuras: NUmero (s) 

2. Z Forma PCT/ISAI2I0. Informe de BUsqueda Internacional. 

3. Z Extracto de publicaciOri. 

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA 

FASE INTERNACIONAL 

L,) 



- --% --’:1-.-, fl-tNTACION -y PC 

-� - .. 
to-(A6biros), abajo finnado (s) 

BASr t.&!!U9.2t 

doiniciliado(s) en ..Iiudktigs.h.a.fen..... 

�e4erai���4e�’Meinan’ia........................................ 

par ci presente nombramos a GERMAN CAVELIER, 
tpa. 832; GONZALO FERDOMO, tpe. 831; ERNESX9 
CAVtLILR, tpa. 11510; y EMILIO FERBER4 tpi 
31929;. .domlclflndos en Ia Carrern 41 N’ 7s-35, Bogoth, 
Colombia, en obcdccimiento a Jo dispuesto an ci path-
grate 1’ del Artfculo 54$ del Cil de oniereIo.ft 
primero coma. principal y Ins del coma suplentes, en 
six orden, coma fluestros representantes ell todos Ins 
aguntos de propiedad industrial con factitad pars recibir 
notirionciones y nombrar apoderados judiciales a ex-
tro)udiôia1es. El primer representante auplente real 
plazarÆ al principal en caso de ausencia o lmpedhnento 
temporal a definitive do aqua]. La rnlsma regla gaspli. 
carh auhndo ci segundo representante suplente hays de 
reemplstr al pritnero, 0 el terŒero of segundo. En tales 
cases, ci represcntante principal, o ci primero, o segufl-
do supleæte, en su case, o ambos, deciararhn en 
intcnclón tie no ejercer Is representnción mediante 
daclnración nutenticada par Notarlo Püblico en Cplom-
bia, ii per Note rio u otto Funcionarlo Püblico, a Consul 
de Colombia. en of extranjero; y of se tratare de fin-
pedimento, con ci certificado reapectivo. Si alguno de 
los nombrados faltare definitivthente, ci siguiente to-
mnrh su lugar. Cuando cesare Is ausencia O impedi-
monte del representante principal, o de su primere C 
segundo suplente, en an caso, podrn ejercer Is repre-
sentnción, en su  order, uno it otros scgthi ci casg, act’- 
mihudola par of solo hecho de ejercerla, cesafldo en 
ese -mothento el ejerciclo de In representaclOn par of 

� prithero, segundo a tercer suplente an Ml C8SO. 
Aclem4s, y bajo ins thismasreglas, conferimos poder a 
lam abogados arribo nombradAs, pars obtener is pro-
tecdOn de mi (nuestra) propiedad industrial y contra 
In competencia desleal, a uyo efecto autorizo(amos) 
a Ins diction npoderados pa a que me(nos) representen 
ante cualesquiera entidad a personae, ejernan a no 
jurizdicción, espeelolmente nte las del orden adininis-
trativo, contencioso-all ativo y 3udfcial, en todo lo 
concerniente a Jos siguient s asuntos: a) ObtenciOn de 
patentes do inventiOn, ma cbs y dibujos industriales; 
ci registro de mArcas de Ill  colectivas, defenstuas 
y do sOrvicios; el dep&lto do noinbres comØrcisles y 
enseflas; six renovaciOn, tri spaso, cambio de noinbre.o 
domicillo, cancelac16n "It ntaria; y ci registro de ii’ 
encios de use de was d rechos; b) Las acciones do 

oposiclOn, cancelaciOn, null ad; medidas cautelares, con-
ceslOn do licenclu y en gi neral Ins Juicing civiles, pe-
nales, adftinistrativos o contencioso-admlnlstrativns 
relaclonados con notes der hog; accionea y juiclos que 
promovamos o Se flog pro uevan. Y para que en todos 
los asuntos arrlba determ ados, puedan sustituir caVe 
màndato, tronsigir, desistir canceler, reelbir, renunctar, 
y ratiflear los ectos hechol per agentee oficiosos. 

bade y firmado boy 

611(1r  Patente, Mcdiii. and Zelcbnungen; .Wnenmik4h4 
- and S e4en fl4!nnam4rPkh. 

VERTRETUNG IJND VOILMACkflT 

Ich (wlr) until tjnterzeichæender (do) ..................... 

.BASF ..Aktiengesellscbaf.t ...... . ............ ... ---- ............ 

wohehaft in 

de Alemanla 
verleihen dutch dines Schreiben an GERMAN CAVE: 
ISIEI1. tpa. 832; GONZALO PEROOMO, tpa 1W; 1L--J 
NESTO CAVtLIER, tpa. 11519; uni EMJLR) .FERREROPI 
tpa. 31920; wohnhift in der Carters 4’ NO 72A’$flogt’tf,t 
Kolunibien, urn die Verfilgungdes Abaatzes --1 Ito 
tikel 543 des Handelsgesetzhut4h VI beaebten, tier t,rtiteI 
ale Hauptvertretnr and die ftbrigcn ala Steflvertretcx; 
beziehungsweiae, ala unsere Vett&ter In Mill "n" sich! 
auf dam Industrielle Elgentiun bezicht -bth’eelztigf; Mu-
dungen -vi emptangen und gerlchtliche und nurnerge-
richtliehe Bevolhnllgtigte vs ernennen. Per ttsto SteM--
vertreter wird den Hauptvertreter ersetsen w,gey 
zeitwelligen oder definitiven Abreseiihcit -crier :mwI.tr-f 
nisseg des ersten. Dieselbe Regel wird ,,,gtwouc1t wer-I 
den wenn der zweite Stellvertreter dci, s-ste.,. ernutz,-mL 
muss, oder der dritte den zweiten. in nnlchen ’YMlb (b0. 
Hauptvertreter, odor tier crate odor dci. zwete Steti-, 
vertreter, beziehungsweise, otter beide, -ww,den ii)re 
Absieht aussprechen urn nicht die Vertretung inu,znO---
ben niliteist Aussage nntariell beglaubigt hi it,iiunthien, 
oder vor Notar odor vet elnern anderefl 1IffentlIŁftets 
l3erimter, oder XCoiumblnnischen IConsiti It,, jkusThæ&; 
und won,, es ein }iin,iernt,s ml mI$.tels tier hettfteucYni! 

m " Beglnubig,g. ’enn einer der CvcnnnntŁm ithme,.-fort 
abwesend w5re, der Folgende wird II,,,. crstzen. 
Falle dass die Abwesenhejt oder des 1-UTidetnis and 
flauptvertreters, rider diejenigen seines ersfen, 
oiler - dritten Vcrtretern, heziehung,kweise, beendl 
einer oder anderen, ordnun,gsweine weirvTcn die 1Ym*.re---
tung ausfiben und ale zu skh nehmnen n’Ir nut Gnxn.1 
sic auszuiiben, raft Authoreb zur Zait der dIusftb’.mr tier - 
lrertretung dutch den ersten, den zeitt-.’–---’Ien. 
dritten Steilvertreter heziehungswØlee.  
Ausserdem, und ’inter dieselben itegelu, wit -i4r.t.,ihsr 
den genannten flechtsnnr4te die,ó11mnncbt.  -mid nip 

un 
. 

den Schutz moines --(sØreti) Mduhtri4ik-& :ig.h,i:iith 
zuerhalten, und gegen denYinauteren Wetthow&-1,; ,.n - 
dessem Zwcck ich (wit) die gennnhten i3Łrollm!1c1i-
tigten ernenne(n), damit sic ens vor beiieblgin Iæstitii-- - 
tionen odor Persoflqn, die die RechtSsprebung 1IurtllycI, 
oiler nfcht, tUr-jiiern vet (tenon mit -Verwnjlung; 
streitigern Verwaltànge, und juristinchem :C’rnitr 
In allen was aich auf folgendØ Ange1ºgenliØItii beritht, 
Zn vertreten: a) EriangUng - vnnitAtenten-jtMoi(. 
und Zeichnungen; Registrierung tofu *æren-, .SæII - 
Defensive- and Servie-zeic.,n;. Aix e’ahntng ’Tt’ttl 
Handeisnamen- end zeichej,; litre Enhitling -mitt 
tjbertragung, Names uflci Wohnsitz)lnder.ing, frehoillige 
Annulierung und die Registrierung von Vcrtragsiizenz; 
III Die Oppositionskiagen, Annuilerung, tJng(iltlgke1 
Vorsichtsmassnahmen, ’-Llzenzen i’M -in’ ,tilgexue!nert 
die Zivil., Straf-, Verwaltungs- oiler streitigenVrtva---
tungeprozesse, - die raft diesen flechten verhunrlc*t skId. 
Akttonen stud Verhandlungen, die wfr vnnmtreiben 
oder die man uris vorantreibt unit; c) dal ate In slid, - 

oben bestimnten Angelegenheiten diesS Meh.i&; *still- 
ten, regain, daoh Abstand nebmen, annulier , 
gen, vei’zlcbten, MeidUngen annebmen unit. rkhtilche 
und aussergerlchtilche Bevollmägtlgte or - neii, ixflt! 

get - die Handlun derM hbffiti1ehu,rVe1’tt - bet* atlRen. - - 
- CGMO N-)1ar,o 4x,n 0 t,14I’ �i_Ø g 

tinterreichnet heut ,eiit7 j1z rIqf4 , I 
inP�*700 LuØwiIfen’ 

BA-SF Aktiengesellschaft - - - 

bW........... .......... . 
V - Untert 

- ppa.. 

Weizel - ppa fth 
� - - 

- C�

� - -c,: --- - - ,tcHtOF� 4 ,ic..’tp------9fln-�7 ---------::. ywt- .-NiiiANt:E- ,1rf, r:osu-,. 



Ec.AuO IMPUESrO DE TIMBRE 
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I CONSULADO GENERAL DE COY flMStA 
t 4 

El. suscrito Consul General de Co LoBthia no  FraJi:i’it.:. 
- 

. sin Plain, Republica F’deral de Al-nman2, a, vistc L. 

ctocumentos presentados por los intesados9 

CERTIFICA: 

Que ci seæor Thomas Walter 

aulen como Notario cii Ludwigshaf’.m am Rhein.............................. 

autenticó la(s) firma(s) del(os) igriatri(s 

.Foder precedente, ejrc1a las Thr"icmes :i1J.:. 

su firma corresponde a la reistrada ante et 

gional de Frankenthal (Pfalz) --------

aue la comneflia BMW Aktiengesell$chaft.................................... 

es tale, sociedad constitulda de ac’.er:tc, eujjtz. 

de la Repâblica Federal de Alemania y cuiwØle  :r.:. �1j.-:: 

confome a las mismas; que el(lor ) seilcr( r.j) 

WELZEL y el Dr. Peter RCHTERS------.................................................... 

ciuien(es) en sus car.ct,r(es) de apCic.Ieradc’s ................ 

-------T J1:Cfl!n. i 

(fueron) autenticada() ante el  

------  

he(s) legal(es) en este pals. 

cc � �. 
cjTf - 

El Cónsul General no asume 

tenjdo del clocunento. 
I. 

Eita Oertificación se expide en F 

el seis de Abril de mil nOvecienl 

Frnnkfutt a. M 0 6 Pd-!R 1989 - 

NsKl, I 
* 

--1 

t;ji-F’ rc j!t’ 

asnfie I ;ItIc’.tftc 1t!nJ 
Cortiasu 
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. COMO tIO7A.1jo SEX 
to s, 

DE ROst,r }PAQ CG,ti 
/ OTocni.l,l :olr,c,rc/- 

N - 
0 d 

j 

16 OCT 2001 

JUAN ANUFL I LI 1 Die lonsulnrlsche Legailsierug 1st notwendlg.Ci 

NOTA PARA EL SEROR CONSUL COLOMBLANO: BegUn los articilios 65 del C. de F. ::4c) 4e C. Co., si el poderdan1e es una socledad, el seæor Comma debe certlficar que tuvo a Ia vista las prl:kei3ay. su e4stencla, que ejerce su objeto social, que gulen conflere el poder es su representnUtq -’ puedr.  per, seguldamente autenticar Is firma de Øste. 
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’TRIDUCCION CJFI-CIAL NO. 2056 

de Un ciocumento escrito en AlemÆn, el cual para su i.cIen--

tl-iicac–On se sella con el sello de La traductora, lo miMuO 

que presente.-

(P continuacian del pDder cor-iferldo a GERMAN CAVELIERq 1130 

ZLO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER.y EMILIO FERRERO. doflhici).:tasicr 

en 1t’ Cra. 4 . No. 72-35, BogotA, el 17 de rnarzo de .t989 pot-

let sociedad BASF Aktiengesellschaft, domici.:tiacia en 

Ludwigshafen, RFA:) 

Prctocoio notarial No. 1407/89 
ci 

Certi-fico la autenticidad de as firmas anterior-es put;tat: 

-Y ante ml, por Los seRoresi 

Lg 
- L2 1. Dr. Gunther W e 1 z e 1 , quimico. dnajic.i1i,i1p 

"I Ludwigshafen am Rhein. 

2. Dr.Peter R I c h t r s quinico, domic.-Uido �fl 

LLIdWIgSIla-fen am Rhein. 

ins doctores Neizel y Rlchters Ins conozr:O en per&on.a.. 

.1. 

-- aor,nT4 I!AGO CQNS7, LJE LA jloroc0p4 CCHCOE Cop IN4t OUE A .ft n-a 
.. 

1 DC7 2004 

r,r UFL’3 1 E7 S V COiA 



� - 

c-tittha, par haber tenidc, a la vista el reqictro de c.jmc 

cin HR 8 3000, del juzyado de Ludwigshafn, que -:&,dnctor-t= 

Nlza! y Richters, en su calidad de apoderac$o est.n rç’--- - 

tjadc,c; para representar conjuntamente y firmar ’c*r la  

ASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen. 

LLtrJwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1909 

(selic redondo:) 

Siegfried Kohler 

Notarid de Ludwigshafen 

Fdoi firma :Ueqihie 

Th. Waiter 

Atesor del ric,tario ccimo u’prr-

sentante o’fici ldiIente dr,:kqn.4. 

del nntrtc fl.-_ S.-eq-r.te1 

Se cartifica la autenticidad de la firma anterior dpi 

del nôtario, consejero de justicia br. Kohler, doinici1iiR.. 

Ludwiqhafen am Rhein, y Is del Sella crfiCi:3i que 

Al mI!zmo tiempb se certitica que eel rnencar-uade 

eStaba tacul tado pars realizar ese Ac to ofi.tia’... 

Franicerithal (Pfalz) veintiuno de mann ’is mit nnvec-;er-k:nr 

aeheilta y rlueve 

c COtlfl NOrARIr2rEATO GEL - CLJLC 
HAGO CONET Ft JE J FuToco.1 çQ Irr rfl 

- 
1

 OLAF 

- 
16OCTGIN
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- JUAN M,NUEL OTERt!) t2Dflf 



.r., 
... 

- � ;?t Presidente del Tribunal Redional 

Fdn.: iirma ilegible (sello redondo:) 

-- (Franz Serfas) El Prnsidente del Tribunal ReqiQnd 

de Fr.nkenthal (Pfalz? 

I’Jota: Derreci-ics 20,-- DM 

EN? ESPAOL: La legalization de las firms; antericires pir 

Consulado de Beneral de Colombia en Frankfurt., balo ni \fr. 

0077 (Certjfjcacjon consular) del 6 de abrjj de 19S9 -y 

Plinisterio de Re-laciones Esteriores de Colombia baja 

85061 del 24 de abril de 1989. 

Pagacio inpuesto de timbre ust 

ES TRADUCCION FIEL V COMPLETA, de is cual’-se de ja cop-i.,7  
’i 

los Eirchjvos de estas oficinas pars SU..confrfl-,jj1 

E’oqot., 26 de abril de 1989 

P 
I.UZ*KRIAGMUE HERB"

IRPICIE MCI M. - .. 
........... 

BOGOT1" 
’"H s" Lbf’’, An rJ jcw ) � lV- COMODt
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CABLES: CAVEIIVES - 
IF ’’ 54’9 CAVE-C -a 
1.1 707375 CAVE-UC 

CAVE LI E R 
AS OG A DO S 

EDIFICIO 515K) 
CARRERA 4 No. 72-35 
BOGOTA 8, COLOMBIA 

Seæor 1Jefe de la 

DIVISION DE SIGNOS DISTINTIVOS 

Superintendencia de Industria y Coniercio 

F. S. D. 

Poderdante: BASF AICIWGESEILSGIAFT 

Poder conferido el: 17-03-89 

TEE.EFONUS: 1571 Il I 347-36 11 
(57)111212-0100 

TELEFAX: (57)(1)217-9211 
(57) (1) 235-8850 

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado 

principal del -poderdante arriba mencionado, atentarnente 

inanifiesto a Usted que sustituyo el poder que me ha sido 

conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con 

Tarjeta Profesional NQ 31.929, con todas las facultades que inc 

fueron conferidas. 

Hago la anterior sustitución conforme al articulo 66 del 

Códiyo de Procediniiento Civil ya que los otros sustitutos 

faltan en este momento. 

Seæor Jefe, 

Acepto: 

EMILIO FERRIRO 

T.P.A. NQ 31.929 

C.C. No. 438.019 de UsaquØn 

2e-780 

GERMAN CAVEIJIEE - 

T.P.A. No. 832 

No. 2.877.924 de Bogota 

C:’. - 

ticidL:Uj 

f 

E-MAIL: (TIJSA. A:TELEMAIL O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABO 

N 11 860.041.367-3 

INTERNET: CAVE ABO@sijriotcoI.si,,jnt win 



CAVELIER 

ABOGADOS 

EDIFICIO SISKI 
CARRERA 4a No. 72-35 

BOGOTA, 8- COLOMBIA 

CESION 

Yo, (nosotros), abajo firmado(s) 

domiciliado(s) en 

Colombia 

0000056562 

ASSIGNMENT 

I (we), the undersigned 

Sebastian Koltzenburg 

Pommernstraj3e 7,67125 Dannstadt-Schauernheim 

Germany 
Citizen of Germany 

Peter Dombo 
Vorderstraf3e 12, 65207 Wiesbaden 
Germany 
Citizen of Germany 

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

Citizen of Germany 

Christian Kruger 
Neupforte 17b, 55291 Saulheim 
Germany 

Citizen of Germany 

Wolfgang Schrof 
In den Schelmenackem 38, 67271 Neuleiningen 
Germany 
Citizen of Germany 

Matthias Bratz 
Kurpfalzstr. 41, 67133 Maxdorf 

Germany 
Citizen of Germany 

declaro(amos) bajo juramento ser ünico(s) y verdadero(s) state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the 
inventor(es) de Ia invenci6n:9rt1-z4z-I47 ’Oe (ova1e4e invention: 
/90c’ Ia ml(MOL ok eooqie?d.- eIit PREPARATION - CONTAINING A LEAST ONE 
Cotta-of1 afro jtC&9aoda 04 j4OD//)ØelV CONAZOLE’ FUNGICIDE -A FURTHER FUNGICIDE 

&5?L441’1; t4L-& AND A STABILISING COPOLYMER 

declaro(amos) asI mismo que cedo(emos) y state as well, that assign, without reservations or limitations 

transflero(erimos), sin limitación, a favor de la sociedad in favour of 

constitulda y existente de conformidad con las [eyes de 

' CAVELIER ABOGADOS 
WPPOI)ERE-343 

BASF Aktiengesellschaft 

a corporation constituted and existing in confomiity with 
the laws of 

Germany 

CO Assignment Form 01 11/9$ 



domiciliada en 

todos los derechos inherentes a dicha invencidn y que Ia 
citada Compaæia queda facuttada para solicitar en su 
nombrc Ia patente correspondiente en Ia RepÆblica de 
Colombia 

' CA yELlER ABOGADOS 
\VP POD ER E-3 43 

� 
Colombia 

Page 2 
000005656’2 

domiciled in 

67056 Ludwigshafen, Germany 

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. 

co Assignment Form 01 1/98 
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0000056562 

Dadoyfirniadoboy Given and signed this 7th 
day of September, 2006 

Firma S nature 

Wj,?,2 
Sebastian Koltze 

Peter Dombo 

bnter Oetter 

ir /C 
Ciiristiah-fger 

Wolfgang Schrof 

-I 
Matthias Bratz 

Notarization and legalized by means of Apostille 

' CAVELIER ABOGADOS 
\VPPODERE-343 

CO AssignmentAssignment Form 01 11/98 



U.R.Nr. 2229/2006 

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby 
testify and confirm that the foregoing signatures 
of 

1. Mr. Sebastian Koltzenburg, residing at Pom-
mernstr. 7, 67125 Iiannstadt-Schauernheim, Ger-
many, personally known to me, 

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

3. Mr. Günter Cetter, residing at Hans-von-Marees-
Str. 21, 67227 Frankenthal, Germany, personally 
known to me, 

4. Mr. Christian Kruger, residing at Neupforte 17b, 
55291 Saulheim, Germany, personally known to me, 

5. Mr. Wolfgang Schrof, residing at In den Schel-
menackern 38, 67271 Neuleiningen, Germany, per-

40 
sonally known to me, 

6. Mr. Matthias Bratz, residing at Kurpfalzstr.41, 
67133 Maxdorf, Germany, personally known to me, 

are true and valid. 

Ludwigshafen/Rhine, this 7 

N 

Wert 5.112,92 � 

notary public 



APOSTILLE 

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) 

1. Land Bundesrepublik Deutschland 
Diese offentliche Urkunde 

2. ist unterschrieben von Notar 
Draxel - Fischer 

3. in seiner Eigenschaft als 
öffentlicher Notar 

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

Bestätigt 

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 
Un Auftrag 

(Christian Koneke) 
Richter am Landgericht 

Kostenvermerk: 
Gebühr 12,00 � 



TRADUCCION OFICIAL No. 13236 

de un documento escrito en AlemØn, efectuada par Luz Arriaga de Herber, 

resoluciôn del Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traducci6n de [as legalizaciones en aleman que se encuentran a continuaciOn de 
un documento de cesiOn, escrito en espaæol e inglØs, par medio del cual los 
seæores 

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

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

Günter Oetter 
Hans-von-Marees-Str.21, 
Ciudadano de Alemania 

67227 Frankenthal, Alemania 

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

Wolfgang Schrof 
In den Schelmenâckern 38, 
Ciudadano de Alemania 

67271 Neuleiningen, Alemania 

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

declaran bajo juramento ser los Unicos y verdaderos inventores de la Invencion 

PREPARACION QUE CON11ENE POR LO MENOS UN FU1NGIC1DA CE CONAZOL, 
OTRO FUNGIODAY UN COPOLIMERO ESTABILIW4TE 

y ceden sin limitacion a la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en 
67056 Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invenciOn y 
que la citada companla queda facultada para solicitar en su nombre la patente 
correspondiente en la RepQblica de Colombia. Hay seis firmas ilegibles de los 
mencionados seæores. 

UIZ ARAAGA DE 
!NTEPPE1E W igIAL 

ResoIucOn No 1rjtistica 



Sigue certificaciOn notarial en ingles de las firmas antecedentes por el notarlo 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 E. 

APOSTILLE 
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) 

1. Pals: Repüblica Federal de Alemania 
Este documento pUblico 

2. Ha sido firmado por el notario Draxel-Fischer 
3. Actuando en calidad de notario pUblico 
4. Lleva el sello oficial del notario Draxel-Fischer, 

notario de Ludwigshafen am Rhein. 

Certificado 
5. en Frankenthal (Pfaiz) 
6. el 13 de septiembre de 2006 
7. pot el Presidente del Tri6unal Regional 
8. bajo el No. 91 Eb �11 3r-*l’f54/06 
9. Sello 
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) 

ES TRADUCCION FIEL V COMPLETA, de 

estas oficinas para su confrontaciôn. 

Bogota, 10 de septiembre de 2007 
C. 1995 

C.- 
7 

- Ca 
o 

�J 
r - 

CD 2 
C) 

C: -4 
In �’’� 

� 

°- 

LI rca 
� 

10. Firma 
c 

Fdo.: firma ilegible) ’ 
(Christian Koneke) 

Juez del Tribunal Regional 

Costas: 
..- : 

Derechosl2,00� C 

la cual se deja copta ehiosapHvos de 

rfl 

LUZ ARRACa 6sz 
I,raijz3;--

=DUCTn
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TRADUCCION OFICIAL 257/2007 06 UN 000UMENTO EN INGLES Y EN 

ESPAAOL, REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR 

OFICIAL AUTORIZADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO 06 

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-SCHAUERNHEIM, ALEMANIA, 

CIUDADANO DE ALEMANIA; PETER DOMBO, VORDERSTR.ASSE 12, 65207 

WIESBADEN, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA; GÜNTER OETTER, 

HANS-VON-MAREES-STR. 21, 67227 FRANKENTHAL, ALEMANIA, 

CIUDADANO DE ALEMANIA; CHRISTIAN KRUGER, NEUPFORTE 17B, 55291 

SAULI-IEIM, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA; WOLFGANG SCHROF IN 

DEN SCHELMENACKERN 38, 67271 NEULEININGEN, ALEMANIA, 

CIUDADANO DE ALEMANIA Y MATTHIAS BRATZ, KURPFALZSTR. 41, 

67133 NAXDORF, ALEMANIA, CIUDADANO DE ALEMANIA, DECLARAN BAJO 

JURAMENTO SER LOS INVENTORES UNICOS Y VERDADEROS DE LA 

INVENCION PREPABACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA 

DE CONAZOL, OTRO FUNGICIDA Y UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE. 

ADEMAS QUE CEDEN SIN RESERVAS NI LIMITACIONES EN FAVOR DE 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT, UNA SOCIEDAD CONSTITUIDA Y EXISTENTE 

DE CONFORMI DAD CON LAS LEYES DE ALEMANIA, DOMICILIADA EN 

67056 LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, TODOS LOS DERECHOS INHERENTES A 

DICHA INVENCION ’1 QUE LA CITADA COMPA1A QUEDA FACULTADA PARA 

SOLICITAR EN SU NOMBRE LA PATENTE CORRESPONDIENTE EN LA 

REPOBLICA DE COLOMBIA. DADO Y FIRMADO HOY SIETE DE SEPTIEMBRE 

DE 2006. Firmado: ( a continuación aparecen las firmas de 

todos los inventores arriba enumerados) 

U.R NR 2229/2006 

Yo, Ludwig1. Draxel-Fischer, notario p6blico de 

Ludwigshafen/Rhine, Repüblica Federal de Alemania, par el 



presente atestiguo y confirmo que las siguientes firmas (a 

continuación aparecen las firmas y diretciones de todos los 

inventores arriba enumerados) son veridicas y vÆlidas. 

Ludwigshafen/Rhine, 7 de septiembre de 2006 

Firma ileqible, notario püblico 

Valor 5.112,92 � 

APOSTILLA # 91 Eb -1133- 1154/06 

COLO-361-841-178-3 

ECN\ID-110238\W2CL0020 

Bogota, 12 de ootibre de 2007 
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(12) NACH DEM VERTRAG LJBER DIE INTEIthATIONALE ZUSAMMENAIthEIT AUF DEM GEI3JE1’ DES 

PATEWI’WFSENS (PCT) VEROFFENTLICIITE INTERNATIONALF: ANMELDUNG 

(19) Weltorganisation für geistiges Elgentum

Iniernationales Burn
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(43) Internationales Veroffentlichungsdattim (10) Internationale VerOltentlichungsntimmer 

26. Oktober 2006 (26.10.2006) 
PCT WO 2006/111327 A3 

(51) Internationale Patentklassit’ikation: 
AOIN25/10 (2006,01) C08F228/02 (2006O 1) 
Al/IN 25/14 (2006.01) Al/IN 47/38(2006.01) 
Al/IN 43/653 (2006.01) Al/IN 47/24(2006.01) 
ACIP 3/00 (2006.01) 

(21) Internationales Aktenzeichen: PTfEP2006/003429 

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

(25) Einreichungssprache: Deutsch 

(26) VerUffenttichungssprache: Deutsch 

(30) Angaben zinr Prioritat: 
102005 017 800.6 18. April 2005 (18.04.2005) DE 

(71) Anmetdcr (flit nile Bcslirnmungsslaaleu mil Austin/nine 
,,on U5): BASF AKTIENGESELLSCIJAFT [DE/DE]; 

Vordersirasse 12, 652117 Wiesbaden (DE). OET’FER, 
Günter [DE/DE]; Hans-von-Marees-Str. 21, 67227 
Frankertthal (DE). KRUGER, Christian [DE/DEL Ne-
upforte 17b, 55291 Saulheim (DE). SCHROF, Wolfgang 
[1)11/DB]; in den Schelmen’ackern 38,67271 Neu]ciningen 
(011). BRA’.l’Z, Matthias [DU/DE]: Kurpfalzstr. 41. 
67133 Maxdorf (DII). 

(74) Anwalt: REITSTö’VI’ER, KIN ZEI4ACH & PARTNER 
(GBR): Ludwigsplatz 4, 67059 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (sowed nØe/it orders angegeben, flit 
jet/c verjuighare nanonale Sehrazreehtsarz): AE, AG, AL, 
AM, AT, AU. AZ, BA, BB, BG,BR. 8W, BY, BZ. CA, Cl-I, 
CN, CO. CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, BC, BE, EG, ES, 
Fl, GE, GD, GB, GH, GM, 1-JR, FlU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KM KN, KP, KR, KZ. LC, LK, LIZ, LS, IT, LU, LV, 
LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NO, NI, 

01050 Ludwigshafen (DE). NO, NZ, OM, Pc, P14, PL, IT RO, RU, SC, SD, SE. SO. 

d’ ’72’ F I r,IJnd 
SK, SL,SM,SY,TJ, TM, TN, TR. TT. TZ,UA.IIG.IJS, 

fu,
 - / ii L 

(75) Erfinder/Aamelder (nut r US): KOLTZEN- UZ. VC, VN,YII,ZA,ZM,ZW. 

S BURG, Sebastian [DE/DE]; Pomrnemstrasse 7, 67125 (84) Bestiinmungsstaaten (sowed nk’hi aruiersangegeben.far 
- Danostadt-Schaueruheim (DE). DOMBO, Peter DE/DE]; jet/c verjiigbare regionale Schuzzrechzsarl): ARH’O (BW, 

[Forzserzung oaf der näc/rsien Seize] 

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

(54) Bezeichnung: ZLJBEREITUNG. ENTF’IALTEND WENIGSTENS EINCONAZOLFIJNGTZID, EN WEItERES FUNGIZIG 
-__ UN]) BIN S’[AEILISIIIRENDES COPOLYMER 

(57) Abstract: ’l’he invention relates to preparations, in particular plant-protective preparations which contain a mixture of al least 
- two different active plant-protective substances, wherein a) at least one active substance is selected from a conazotc group (active 

substance 1) and h) another active plant-protective substance (active substance 2) whose water solubility at a temperature 01720 ’C is 
-_ less than 2Og/l., c)at least one type of copolymerCP consisting ofM monomers comprising a) at leastone type of munoelhy]enically 

unsaturated monomer Ml comprising at least one suiphonic acid group and ) at least one type of neutral monoethylcrtically unsat-
- orated monomer M2, wherein the quantitative ratio between the active substance I and the other active plant-protective substance 2 

ranges from 1:10 to 10:1. Said invention also relates to novel copolymers Cr 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 incorporated 

- form, a) at least one type of monoethylenieally unsaturated monomer MI comprising at least one sulphonic acid group, Dl) at least 
one type of neutral roonoethylenically unsaturated monomerM2 whose water solubility at a temperature of 20°C is less than 30 g/l 
and 02) at least one type of neutral monoethylcnicalty unsaturated monomer M2b whose water solubility at a temperature of 20°C 

t’) is greater than 50 gIl-

(57) Zusanunnenfassung: Die Ertindung belrifft Zubemitungen. insbesondere Zubereitungen für den Pflanzenschutz. enthaltend 
N einc Misehung wenigstens zweier voneinander versehiedener Pflanzenschutzwirkstoffe, wobei a) wenigstens ein Wirkstoff aus der 

Gruppe der Conazole (Wirkstoff I) ausgewähtt isi and b) der wenigstens eine weitere Ptlanzensehutzwirkstoff (Wirkstoff 2) in 
Wasser bei 200C eine Löslichkeit unterhalb 20 gIl aufweist, enthaltend weiterhin c) wenigstens cia aus ethylenisch ungeslittiglen 
Monomeren M aulgebautes CopolymerCP, wohei die Monomere Ma) wenigstensein monoethylenisch ungesiittigtes Monomer Mt 

this wenigstens eine Sutfonsäuregruppe aufweist, und B) wenigstens em neutrales, monoethylenisch ungcsänigtes Monomer M2 
umfassen, wmin das Mengenverhaltnis von Wirkstoff I zu dem wenigstens cinen weiteren Pflanzensehu(zwirkstoff 2 im Bereich 

o 

von I : 10 his 10:1 tiegt. Die Erfindong hetriffi auBerdem neue Copolymere CP, in Form von am wenigstens drei voneinander 
C versehiedenen monoethylenisch ungesiittigten Monomeren M aufgebauten Polymeren, umfassend in einpolymerisierter Form: a) 
r1 wenigstens cin monoethylenisch ungesiittigtes Monomer Mi ,dos wcnigstens eine Sulfonshuregruppe aufweist, 61) wenigstens cm 

neutrales. monoethylenisch ungeshttigles Monomer M2a, das bei 200C in Wasser einc Losliehkcit unterhatb 30 gIl aufweist, uod 62) 
wenigstens ciii neutrales, monoethylenisch unigesättigtes Monomer M2b, das bei 200C in Wasser eine Ldslichkeit oberhalb 50 gIl 
aufweist. 
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GH, GM, KE, LS, MW MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, 

ZM. ZW). eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD. RU, 
Ti, TM). europäisches (AT, BE. BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
RE, ES. El, FR. GB, GR, 1413. TE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, 
NU, PL PT, RO, SE, -SI, 5K, TR). OAPI (BE, B), CE, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN. TD, TG). 

Verültentllcht: 
- ml! ipiternanorialern Recherchenbericht 

(8) Veröll’entlichmigsdatum des liternationa1en 
Recherchenherichts: 28. Juni 2007 

Zur ErMäru rig der Zweibuchsraben-Codes nrid der anderen Ab-
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co-
des andAbbre’ia!ions") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazelle l’ern’iesen. - 



WO 2006/111327 PCT/EP2006/003429 

Zubereitung, enthaltend wenigstens ein Conazolfungizid 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Zubereitungen, insbesondere Zubereitungen für den Pflanzen-

schulz, die wenigstens ein Conazolfungizid, insbesondere Epoxiconazol, und wenigs-

tens einen weiteren Wirkstoff enthalten. 

Für die Anwendung im Pfianzen- und Materialschutz ist es wUnschenswert, fungizide 

10 Wirkstoffe in Form von Zubereitungen zu formulieren, die siGh mit Wasser Ieicht auf die 

zur Applikation gewUnschte niedrige Konzentration verdUnnen Iassen Neben a-

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

zusammen mit oberflachenaktiven Substanzen in einem organischen, mit Wasser in 

der Regel nicht mischbaren Lasungsmittel oder bi gelost oder suspendiert vorliegt, 

15 sind Suspensionskonzentrate (sogenannte SC’s) zu nennen, in denen der Wirkstoff in 

Form einer feinteiligen Suspension gemeinsam mit oberflachenaktiven Substanzen 

vorliegt. Daneben kennt man noch wasserdispergierbare Pulver (WP) und Suspoemul-

sionen (SE’s), weiche wenigstens eine erste feste Wirkstoffphase und wenigstens eine 

weitere flUssige organische Phase aufweisen, die in einer wässrigen Phase emul-

20 giert/suspendiert voriiegen. 

EC’s haben den prinzipieiien Nachteil, dass sie groaere Mengen an organischen La-

sungsmitteln enthalten, was zum einen die Herstellungskosten erhOht und zusatzliche 

Risiken bei Lagerung und Handhabung birgt. Suspensionskonzentrate wiederum ent-

25 halten im Unterschied zu EC’s nur geringe Mengen an fiuchtigen organischen Sub-

stanzen, haben jedoch den Nachteil einer geringeren Lagerstabilitat, insbesondere 

dann, wenn die Wirkstoffe, wie im Faile des Epoxiconazois, zur Kristaliisation neigen. 

Suspoemuisionen wiederum haben neben einem nicht zu vernachiassigeriden Gehalt 

an flUchtigen, brennbaren organischen Lasungsmitteln den Nachteil, class these kom-

30 plexen mehrphasigen Systeme thermodynamisch instabil sind, so class zum einen die 

Lagerstabilität oftmals nicht zufriedenstellend ist und beim VerdUnnen mit Wasser in 

unkontrollierter Weise eine Fiokkutation und Niederschlagsbildung von organischen 

Bestandteiien auftritt bzw. auftreten kanri. 

35 Ein weiterer Nachteil konventionelier, mit Wasser verdunnbarer Wirkstoffzubereitungen 

wie SC, EC und SE ist darin zu sehen, class die nach VerdUnnen der Zubereitungen 

mit Wasser in der wassrigen Phase suspendierten bzw. emuigierten Wirkstoffpartikel 

bzw WirkstoffirOpfchen eine vergleichsweise groRe TeiichengrO(e aufweisen, die in 
der Regel mehrere pm betragt. Es ist jedoch wOnschenswert, class der Wirkstoff nach 

40 VerdUnnen del Formulierung mit Wasser auf die für die Applikation gewUnschte Kon-
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zentration in Sr erhaltenen wässrigen Aufbereitung in moglichst feinverteilter Form 

vorliegt, urn einerseits eine gleichmaBige Verteilung in der Formulierung und damit 

eine bessere Handhabbarkeit und Dosierbarkeitzu gewahrleisten und gleichzeitig, urn 

die Bioverfugbarkeit des Wirkstoffs in der Formulierung zu erhahen Erstrebenswert 

sind dabei Forrnulierungen, in denen die heterogene Phase mittlere Teilchengr011en 

unterhalb 500 nm aufweist. 

Conazolfungizide sind organische Wirkstoffe mit einer Imidazol- oder Triazoigruppe, 

deren fungizide Wirkung bekanntermaIen auf der Hemmung der Ergosterolbiosynthe-

10 se beruht und die daher gegen eine Reihe von pflanzenschadigenden Pilzen aus der 

Gruppe del Ascomyceten, Basidiomyceten und Deuteromyceten wirksarn sind. Epoxi-

conazol (Common Name für re/-i -[[(2R,3S)-3-(2-chlorphenyl)-2-(4-fluorphenyl)-

oxiranyI]methyl-i H-i ,2,4-triazol) ist beispielsweise ein neuerer Wirkstoff aus der Grup-

pe der Azolfungizide. 

15 

20 

Zur Verbreiterung ihres Wirkungsspektrums und zur ErhOhung ihrer fungiziden Wirkung 

werden Conazolfungizide haufig gerneinsam mit weiteren Wirkstoffert formuliert, Flier-

bei konnen sich Probleme ergeben, insbesondere wenn der weitere Wirkstoff nur eine 

geringe WasserlOslichkeit aufweist. 

Die WO 03/055944 beschreibt die Verwendung von Copolymeren auf Basis von Acryl-

amidomethylpropansulfonsäure (AMPS) als Kristallisationsinhibitor in wässrigen Sus-

pension skonzentraten für den Pflanzenschutz. 

25 Aus der älteren Patentanmeldung PCT/EP 04/011797 sind Wirkstoffformulierungen 

bekannt, die wenigstens einen Wirkstoff und wenigstens ein statistisches Copolymer 

enthalten, das durch radikalische Polymerisation von olefinisch ungesttigten Sulfon-

säuren mit Estern oder Amiden der Acrylsaure oder der Methacrylsaure erhaitlich ist. 

30 Der Erfindung Iiegt daher die Aufgabe zugrunde, Zubereitungen von Conazolfungiziden 

und insbesondere des Epoxiconazols bereitzustellen, die in Wasser dispergierbar sind 

oder sich mit Wasser Ieicht verdUnnen lassen, ohne class es zu unerwUnschten Ab-

scheidungen kommt. Die Zubereitungen soliten mbglichst geringe Mengen an organi-

schen LOsungsmitteln enthalten und zudem beim Verdunnen eine feine Verteilung des 
35 Wirkstoffs in der wassrigen Phase gewahrleisten. AuBerdem ist eine hohe Lagerstabili-

tat gewUnscht. 

Diese Aufgabe wird durch eine Zubereitung gelost, die neben wenigstens einem Cona-

zolfungizid (Wirkstoff 1) wenigstens einen weiteren Pflanzenschutzwirkstoff 2, der bei 
40 20°C in Wasser eine LOslichkeit unterhalb 20 gIl aufweist, sowie wenigstens ein aus 
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3 

ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebautes Copolymer CP enthªlt, wobei die 

das Copolymer CP konstituierenden Monomere M 

ci) wenigstens ciii monoethylenisch ungesättigtes Monomer Ml, das wenigstens 

eine Sulfonsäuregruppe aufweist, und 

5 13) wenigstens ein neutraes, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2 umfas-

sen, 
worin das Meng enverhaitnis von Wirkstoff 1 zu dem wenigstens einen weiteren Pflan-

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

10 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) ausgewählt 

ist und 
b) der wenigstens eine weitere Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2) in Wasser bei 

15 20°C eine LOslichkeit unterhalb 20 gIl aufweist, 

enthaltend weiterhin 
c) wenigstens ein aus ethylenisch ungesättigten Monomeren M aufgebautes Copo-

lymer CP, wobei die Monomere M 
a) wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer Ml, das wenigs-

20 tens eine Sulforisäuregruppe aufweist, und 

13) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2 urn-

fassen, 
wonn das Mengenverhältnis von Wirkstoff 1 zu dem wenigstens einen weiteren Pflan-

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

25 
Die ertindungsgemäIen Zubereitungen skid in vorteilhafter Weise geeignet, Mischun-

gen aus wenigstens einem Conazolfungizid, unsbesondere Epoxiconazol, und dem 

Wirkstoff 2 in wässriger Phase zu stabilisieren, ohne dass es hierzu organischer LO-

sungsmittet bedarf. Im Unterschied zu den im Stand der Technik beschriebenen 

30 Suspoemulsionen erhält man beim VerdOnnen der erflndungsgemal&en Zubereitungen 

mit Wasser wassrige Formulierungen, in denen Epoxiconazol und der wenigstens cue 

weitere Wirkstoff 2 in aufSerst feinteiliger bis hin zu molekulardisperser Form in der kon-

tinuierlichen wässrigen Phase vorliegen. Man nimnt an, class die Wirkstoffe in der 

wässrigen Phase mit den Copolymeren CP Aggregate bilden. Diese Aggregate weisen 

35 in der Regel mittlere TeilchengrOIen unterhalb 500 nm, irisbesondere unterhalb 400 

nm, speziell unterhalb 300 nm und ganz speziell unterhalb 200 nm auf. hnhomogenitª-

ten und Instabilitaten in Folge von Koagulation, Kristallisation, Flokkulation oder Sedi-

mentation treten beim Verdunnen der erfundungsgemä(len Zubereitung nicht oder nur 

in sehr geringem Malle auf. Zudem ist, vermutlich auf Grund der auBerst feinen Vertei-

40 lung der Wirkstoffe in der wassrigen Applikationsform, entsprechend den, sehr niedri-
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gen apparenten Teitchendurchrnesser der Wirlcstoffaggre9ate, die Aktivität der Wirk-

stoffe irn Vergleich zu konventionellen Formutierungen von Azolfungiziden und insbe-

sondere des Epoxiconazols erhöht. 

5 Die hier angegebenen TeiIchengrOIen sind gewichtsmittlere Teilchengr6l3en, Me sie 

durch dynarnische Lichtstreuung ermittelt werden konnen. Verfahren hierzu sind dern 

Fachmann gelaufig, beispielsweise aus H. Wiese in D. Distler, Wässrige Polymerdis-

persionen, Wiley-VCH 1999, Kapitel 4.2.1, S. 40ff und dart zitierte Literatur sowie H. 

Auweter, D. Horn, J. Colloid Interl. Sci. 105 (1985) 399, D. Lilge, D. Horn, Colloid Po-

10 lym. Sd. 269 (1991) 704 oder H. Wiese, D. Horn, J. Chem. Phys. 94 (1991) 6429. 

Die erfindungsgernal&en Zubereitungen enthalten als Wirkstoff 1 wenigstens ein Cona-

zolfungizid (siehe http://www.hclrss.demon.co.ukldlass_fungidides.html). Zu den Co-

nazolfungiziden zhIen bekanntermaflen bestirnrnte Imidazolverbindungen we Climba-

15 zol, Clotrirnazol, Imazalil, Oxpoconazol, Prochlaraz, und Triflurnizol, sowie bestirnrnte 

Triazolverbindungen wie Azaconazol, Brornuconazol, Cyproconazol, Dichiobutrazol, 

Difenoconazole, Dinicanazol, Epoxiconazol, Etaconazol, Fenbuconazol, Fluquincona-

zol, Flusilazol, Flutriafol, Furconazol, Hexaconazol, Irnibenconazol, Ipconazol, Metco-

nazol, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Quinconazol, Sirneco-

20 nazol, Tebuconazol, Tetraconazol, Triticonazol, Triadimefon, Triadimenol und Unico-

nazol. Insbesondere handelt es sich bei dern Wirkstoff 1 urn eine der vorgenannten 

Triazolverbindungen, insbesondere urn Cyproconazol, Epoxiconazol, Fluquinconazol, 

Hexaconazol, Metconazol, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol 

und Triticonazol. In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsforrn handelt es sich bei 

25 dem Wirkstoff 1 urn Epoxiconazol. In einer anderen besonders bevorzugten AusfQh-

rungsforrn handelt es sich bei dern Wirkstoff 1 urn Metconazol. 

Weiterhin enthalten die erflndungsgernäIen Wirkstoffzubereitungen wenigstens einen, 

z.B. 1 oder 2 weitere Wirkstoffe 2, die bei 20°C in Wasser eine LOslichkeit unterhalb 20 

30 gIl, insbesondere unterhalb 10 g1 und speziell unterhalb 5 gIl aufweisen. Bei den Wirk-

stoffen 2 handelt Cs sich insbesondere urn fungizide Wirkstoffe. Grundsatzlich karin es 

sich jedoch auch urn einen Fungiziden verschiedenen Wirkstoff handeln, beispielswei-

se urn ein lnsektizid, Acarizid, Herbizid, Nematizid oder einen Wachstumsregulator. 

Wesentlich 1st, dass Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2 voneinander verschieden sind, wenigs-

35 tens einer der Wirkstoffe ein Conazolfungizid ist und der weitere Wirkstoff eine Loslich-

keit in Wasser bei 20 °C unterhalb 20 gIl aufweist. Geeignete Wirkstoffe 2 sind dern 

Fachrnann bekannt, siehe z. B. http:/Iwww.hclrss.demon.co.uklindex.htrnl. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung weist der Wirkstoff 2 einen 

40 Schrnelzpunkt unterhalb 70°C (bei Normaidruck) auf. 
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Beispiete fur erfindungsgemaB bevorzugte fungizide Wirkstoffe 2 sind z.B. 

- Strobilurinfungizide wie Azoxystrobin Dimoxystrobin Fluoxastrobin, Kresoxim-

Methyl, Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin und Trif lo-

5 xystrobin, insbesondere Pyraclostrobin, 

- Morphalinfungizide wie Aldamorph, Benzamorf, Carbamorph, Dodernorph, Di-

rnethomorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, Flumorph und Tridemorph, 

- Chlorothalonhl, 
- Boscalid, 

10 - nicht klassifizierte Fungizide, die unter Spiroxamin und Metrafenone ausgewählt 

sind, 
- sowie die oben genannten Conazol-Fungizide, die von dern in der Zusammen-

setzung enthaltenen Wirkstoff 1 verschieden sind, insbesondere Prochloraz, 

Cyproconazol, Fluquinconazol, Hexaconazol, Metconazol, Penconazol, Propico-

15 nazol, Prothioconazol, Tebuconazol und Triticonazol und speziell Metconazol, 

Fluquinconazol und Prothioconazol. 

In einer besonders bevorzugten AuffUhrungsforrn handelt es sich bei dern Wirkstoff 2 

urn Pyraclostrobin. In einer weiteren besonders bevorzugten AusfUhrungsforrn handelt 

20 es sich bei dern Wirkstoff 2 urn eines del vorgenannten Conazolfungizide, insbesonde-

re urn Prochloraz, Cyproconazol, Fluquinconazol, Hexaconazol, Metconazol, Pencona-

zol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol und Triticonazol und speziell urn Met-

conazol, Fluquinconazol und Prothioconazol. 

25 Speziell handelt es sich bei den Wirkstoffen 1 und 2 urn eine Kornbination von Epoxi-

conazol als Wirkstoff 1 rnit wenigstens einern Strobilurin, insbesondere Pyraclostrobin, 

und gegebenenfalls einem weiteren Wirkstoff, z.B. Fenpropidin als Wirkstoff(e) 2 oder 

urn eine Kornbination von Epoxiconazol als Wirkstoff 1 rnit wenigstens einern weiteren, 

von Epoxiconazol verschiedenen Conazolfungizid als Wirkstoff 2, insbesondere mit 

30 einern Conazolfungizid, das unter Prochloraz, Cyproconazol, Fluquinconazol, Hexaco-

nazol, Metconazol, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol und Triti-

conazol und speziell Metconazol, Fluquinconazol und Prothioconazol ausgewahlt ist. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsfomi betrifft Zubereitungen, die als Wirkstoff 1 

35 Metconazol und als Wirkstoff 2 ein Strobilurin, insbesondere Pyraclostrobin, enthalten 

In den erfindungsgemaRen Zubereitungen liegt das Mengenverhaitnis von Conazolfun-

gizid zu dern wenigstens elnen weiteren Wirkstoff 2 vorzugsweise im Bereich von 1:8 

bis 8:1, insbesondere in Bereich von 5:1 bis 1:5 und speziell in Bereich von 1:3 bis 
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3:1. 

Erfindungsgemill enthalten die Zubereitungen wenigstens ein Copolymer CP, weiches 

eine Stabilisierung des Wirkstoffs in der wässrigen Phase bewirkt. In der Regel enthal-

ten die erfindungsgemallen 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 Gesamtwirkstoffrnenge, 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 
Bel den Ccpolymeren CP handelt es sich in der Regel urn scgenannte statistische Ca-

polymere, d.h. die Monomere Ml und M2 sind statistisch entlang del Polymerkette 

verteilt. Grundsatzlich geeignet sind auch alternierende Copolymere CP sowie Block-

copolymere CP. 

15 
Die das Copolymer CP konstituierenden Monomere M umfassen erfindungsgemI1 

wenigstens ein rnonoethylenisch ungesattigtes Monomer Ml, das wenigstens eine Sul-

tonsauregruppe aufweist. Der Anteil der Monomere Ml 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 Gesarntmenge Monomere M 

aus. 

Als Monomere Ml kommen dabei grundsatzlich aVe monoethylenisch ungesättigten 

Monomere in Betracht, die wenigstens eine SuIfonsuregruppe aufweisen. Die Mono-

25 mere Ml konnen sowohl in ihrer Saureform als auch in der Salzform vorliegen. Die 

angegebenen Gewichtsteile beziehen sich dabei auf die Saureform. 

Beispiel für Monomere Ml sind Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 

Methallylsulfonsäure sowie die durch die folgende aligemeine Formal I definierten Mo-

30 nornere und die Saize der vorgenannten Monomere 1. 

R24f gç-}; S03H 

In Formel I bedeuten: 
n 0, 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2; 

X 0 oder NR5; 
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Wasserstoff oder Methyl; 

R2, R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C1-C4-Alkyl, insbesondere Was-

serstoff oder Methyl und 
Wasserstoff oder C1 -C4-Alkyl, insbesondere Wasserstoff. 

Beispiele für Monomere Ml der ailgemeinen Formel I sind 2-Acrylamido-2-

methylpropansulfons6ure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsäure, 

2-Acrylamidoethansulfonsaure, 2-Methacrylamidcethansulfonsäure, 

2-Acrylcxyethansulfonsure, 2-Methacryloxyethansulfonsªure, 

10 3-Acryloxypropansulfonsàure und 2-Methacryloxypropansulfonsäure. 

Sofern die Monomere Ml in ihrer Salzform vorliegen, weisen sie ein ensprechendes 

Kation als Gegenion auf. Beispiele für geeignete Kationen sind Alkalimetailkationen wie 

Na oder K, Erdalkalimetallionen wie das Ca 2* und Mg2, weiterhmn Ammoniumionen 

15 wie NH4, Tetraalkylammoniumkationen wie Tetramethylammonium, Tetraethylammo-

nium und Tetrabutylammonium, weiterhin protonierte primäre, sekundare und tertiare 

Amine, insbesondere solche, die 1 2 oder 3 Reste, ausgewählt unter C1-C20-

Alkylgruppen und l-lydroxyethylgruppen tragen, z.B. die protonierten Formen von Mo-

no-, Di- und Tributylamin, Propylamin, Diisopropylammn, Nexylamin, Dodecylamin, 0-

20 leylamin, Stearylamin, ethoxiliertesOleylamin, ethoxiliertes Stearylamin, Ethanolamin, 

Diethanolamin, Triethanolamin oder von N,N-Dimethylethanolamin. 

Neben den Monomeren Ml umfassen die das Copolymer CP konstituierenden Mono-

mere M wenigstens ein neutrales monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2. Neutral 

25 bedeutet, class die Monomere M2 keine funktionelle Gruppe aufweisen, die im wässri-

gen sauer oder basisch reagiert oder in ionischer Form vorliegt. Die Gesamtmenge der 

Monomere M2 macht in der Regel 10 bis 99 Gew.-%, häufig 20 bis 99 Gew.-%, insbe-

sondere 30 bis 98 Gew.-% und speziell 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-

gewicht der Monomere M aus. 
30 

Beispiele für Monomere M2 sind solche mit begrenzter WasserlOslichkeit, z.B. einer 

Wasserloslichkeit unterhalb 50 gIl und insbesondere unterhalb 30 g/l (bei 20°C und 

1013 mbar) und solche mit einer erhOhten WasserlOslichkeit , z.B. einer Wasserlaslich-

keit a 50 gIl, insbesondere a BOg/I (bei 20°C und 1013 mbar). Monomere mit begrenz-

35 ter Wasserloslichkeitwarden im Folgenden auch als Monomere M2a bezeichnet. Mo-

nomere mit erhOhter WasserlOslichkeit werden im Folgenden auch als Monomere M2b 

bezeichnet. 

Beispiele für Monomere M2a sind vinylaromatische Monomere wie Styrol und Styrolde-

40 rivate wie ci-Methyistyrol, Vinyltoluol, ortho-, meta- und para-Methylstyrol, Ethylvinyl-
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benzal, Vinylnaphthalin, Vinyixylol sowie die entsprechenden halogenierten vinylaro-

matischen Monomere, cz-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-

Penten, 1-Hexen, Isobuten, Dflsobuten und dergleichen, Diene wie Butadien und I-

sopren, Vinylester aliphatischer C1-C18-Carbonsauren wie Vinylacetat, Vinyipropionat, 

5 Vinyllaurat und Vinyistearat. Vinyihalagenide wie Vinyichiorid, Vinyifluorid, Vinyliden-

chiorid, Vinyl idenfluorid, Mona- und Di-C1-C24-Alkylester van monoethylenisch ungesªt-

tigten Mono- und Dicarbonsäuren z.B. der Acrylsaure, der Methacrylsaure, der Fumar-

säure, der Maleinsäure oder der Itaconsaure, Mono- und Di-05-C1CycloaIkyIester der 

vorgenannten monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsäuren, Mono- und 

10 Diester der vorgenannten monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren 

mit Phenyl-C1-C4-alkanolen oder Phenoxy-C1-C4-alkanolen, weiterhin monoethylenisch 

ungesÆttigte Ether, insbesondere C1-C20-Alkylvinylether wie Ethylvinylether, Methylvi-

nylether, n-Butyl-vinylether, Octadecylvinylether, Triethylenglykolvinylmethylether, Vi-

nylisobutylether, Vinyl-(2-ethylhexyl)ether, Vinyipropylether, Vinylisop ropy lether, Vinyl-

15 dodecylether, Vinyl-tert-butylether. 

Bevorzugt sind die Monomere M2a ausgewahit unter vinylaromatischen Monomeren, 

Estern der Acrylsaure mit CZC20-Alkanolen, insbesondere CrC jo-Alkanolen, wie Ethy-

lacrylat, n-Butylacrylat, 2-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-

20 Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Laurylacrylat und Stearylacrylat, Estern der Acrylsaure 

mit C4-C10-Cycloalkanolen wie Cyclohexylacrylat. Estern der Acrylsäure mit Phenyl-C1-

C4-alkanolen wie Benzylacrylat, 2-Phenylethylacrylat und 1-Phenylethylacrylat, Estern 

der Acrylsäure mit Phenoxy-C1-C4-alkanolen wie 2-Phenoxyetbylacrylat, den Estern 

der Methacrylsàure mit C1-C20-Alkanolen, vorzugsweise C1-C10-Alkanolen, insbesonde-

25 re mit C1-C6-Alkanolen, wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, 

2-Butyirnethacrylat, Isobutylmetbacrylat, tert.-Butylmethacrylat, 2-

Ethyihexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Laurylmethacrylat und Stearylmethacrylat, 

Estern der Methacrylsaure mit C4-C10-Cycloalkanolen wie Cyclohexylmethacrylat. Es-

tern der Methacrylsaure mit Phenyl-C1-C4-alkanolenwie Benzylmethacrylat, 2-

30 Phenylethylmethacrylat und 1 -Phenylethylmethacrylat, und Estern der MethacrylsÆure 

mit Phenoxy-C1-C4-alkanolen wie 2-Phenoxyethylmethacrylat. In einer besonders be-

vorzugten AusfUhrungsform umfassen die Monomere We zu wenigstens 80 %, beza-

gen auf die Gesamtmenge der Monomere M2a, und insbesondere ausschlie(3lich Ester 

der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit C1-C6-Alkanolen. 

35 
Neutrale monoethylenisch ungesattigte Monomere mit erhahter WasserlOslichkeit oder 

gar Wassermischbarkeit sind dem Fachmann bekannt, z.B. aus LJIlmann’s Encyclope-

dia of Industrial Chemistry, "Polyacrylates", 5th ed. on CD-ROM, Wiley-VCH, Weinheim 

1997. Typische Monomere M2b sind Hydroxy-C2C,-aIkylester monoethylenisch unge-

40 sättigter MonocarbonsÆuren, insbesondere der Acrylsaure und der Methacrylsaure wie 



WO 2006/111327 I’CT/EP20061003429 

2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 

2-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 

2-Hydroxypropyimethacrylat, 3-Hydroxypropylniethacrylat, 2-Hydroxybutylmethacrylat, 

4-Hydroxybutylmethacrylat, weiterhin Amide monoethylenisch ungesattigter Monocar-

5 bonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid, weiterhin Acrylnitril und Methacrylnitril, N-

Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Viriylamide aliphatischer C1-

C4-Monocarbonsauren 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-on, 

10 N-Vinyloxyethylimidazolidin-2-on, N-Allylaxyethylimidazolidin-2-on, N-(2-Acrylamido-

ethyl)imidazolidin-2-on, N-(2-Acryloxyethyl)imidazolidin-2-on, N-(2-Methacrylamido-

ethyl)imidazolidin-2-on, N-(2-Methacryloxyethyl)imidazolidin-2-on (= Ureidometh-

acrylat), N-[2-(Acryloxyacetamidc)ethyl]imidazolidin-2-on, N-[2-(2-Acryloxyacetamido)-

ethyl]imidazolidin-2-on, N-[2-(2-Methacryloxyacetamido)ethyl]imidazolidin-2-on; und 

15 dergleichen Vorzugsweise sind die Monomere M2b ausgewahlt unter Hydroxy-C1-C4-

alkylestern der Acrylsaure und der Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, Acryl-

nitril, N-Vinyllactamen, wobei die Hydroxy-C2-C4-alkytester der Acrylsäure und der Me-

thacrylsaure besonders bevorzugt sind. Insbescndere umfassen die Monomere M2b zu 

wenigstens 80 Gew.-%, bezogen aid die Gesamtmenge der Monomere M2b, wenigs-

20 tens elnen Hydroxy-C2-C4-alkylester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsäure. 

Vorzugsweise umfassen die Monomere M2 wenigstens eines der vorgenannten Mo-

nomer M2a, das bei 20°C in Wasser eine Loslichkeit unterhalb 50 gIl und insbesondere 

unterhalb 30 gIl aufweist. Der Anteil der Monomere M2a an den das Copolymer CP 

25 konstituierenden Monomeren M Iiegt typischerweise im Bereich von 10 bis 99 Gew.-%, 

häufig im Bereich von 20 bis 99 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 30 bis 98 Gew.-

% und speziell in Bereich von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen alt das Gesamtgewicht der 

Monomere M. 

30 In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform sind die Monomere M2 unter Methyl-

acrylat und Mischungen von Methylacrylat mit den vorgenannten Monomeren M2a 

und/oder M2b ausgewahlt. Hierbei nacht 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 Gesamimono-

35 mermenge aus. 

In einer ersten bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 1st das Monomer M2a al-

leiniges oder nahezu alleiniges Monomer M2 und macfit wenigstens 95 Gew.-% und 
insbesondere wenigstens 99 Gew.-% der Monomere M2 aus. 

40 
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Eine spezielle Ausgestaltung der ersten Ausfuhrungsform betrifft Zubereitungen, worm 

das Copolymer CP als Monomer M2a wenigstens ein erstes moncethylenisch ungesät-

tigtes Monomer M2a(1) und wenigstens ein davon verschiedenes Monomer M2a(2) 

umfasst. Bei den Monorneren M2a(1) handelt es sich urn Monomere mit einer Wasser-

5 lOslichkeit bei 20 ’C und 1013 mbar von 1 bis <50 gIl, insbesondere S bis 30 gIl. Be-

vorzugte Monomere M2a(1) sind C2C,-AIkylacryIate und C1-C4-Alkylmethacrylate, ins-

besondere Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylacrylat, speziell 

Methylmethacrylat. Bei den Monomeren M2a(2) handelt es sich um monoethylenisch 

ungesattigte Monomere mit einer WasserlOslichkeit bei 20°C und 1013 mbar von we-

10 niger als 1 gIl, insbesondere weniger als 0,5 gil. Bevorzugte Monomere M2a(2) sind 

die Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure mit CBC20-Alkanolen, insbesondere 

mit CBC16-Alkanolen, wie n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, Decylacrylat, Decylmeth-

acrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrlyat, Myristylacrylat, Myristylmethacrylat, Cetylac-

rylat, Cetyirnethacrylat, Stearylacrylat und Stearylmethacrylat. Die Mengen an Mono-

15 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, betragt in der Regel 1 bis 89 Gew.-

%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%. Die Menge der Monomere Ml beträgt in  dieser 

AusfUhrungsform in der Regel 1 bis 89 Gew.-%, insbesondere S bis 60 Gew.-%, bezo-

20 gen auf die Gesamtmenge an Monomere M. 

In einer zweiten bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung urnfassen die Monomere 

M2 neben dem Monomer M2a wenigstens ein Monomer M2b, das bei 20°C in Wasser 

eine LOslichkeit von wenigstens SO g/t und insbesondere wenigstens 80 gil aufweist. 

25 Dementsprechend umfassen die das Copolymer OP konstituierenden Monomere M 

neben dern Monomer Ml sowohl 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 

30 ebenfalls Gegenstand der vorliegenden En9ndung. 

Hautig wird die Gesamtmenge der Monomere Ml + M2b 90 Gew.-%, insbesondere 80 

Gew.-% und speziell 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere M, 

nicht überschreiten und liegt insbesondere im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, insbe-

35 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 häufig 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-

FA 
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re M, aus. 

In diesel zweiten, besonders bevorzugten AusfQhrungsform machen die Monomere Ml 

vorzugsweise 1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 2 bis 70 Gew.-% und besonders bevor-

zugt S bis 60 Gew.-%, die Monomers M2a vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, insbeson-

dere 20 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, und die Monome-

re M2b vorzugsweise S bis 89 Gew.-%, insbesondere 10 bis 78 Gew.-% und beson-

ders bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, bezogen aid die Gesamtmenge der Monomere M 

aus. Hierunter besonders bevorzugt sind Copolymere CID, deren konstituierende Mo-

10 nomere M als Monomere Ml wenigstens ein Monomer der Formal I, als Monomere 

M2a wenigstens ein unter Estern der Acrylsaure nit C2-C10-Alkanolen and Estern der 

Methacrylsäure mit C1-C10-Alkanolen ausgewahites Monomer und als Monomere M2b 

wenigstens ein unter Hydroxy-C2-C4-alkylestern der Acrylsaure und der Methacrylsaure 

ausgewähltes Monomer umfassen. 

15 
In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform 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 Ml, bezogen auf die Gesamtmonomernenge, Iiegt in den 

20 oben genannten Bereichen und betrgt in der Regel 1 bis 90 Gew.-%, insbesondere 2 

bis 80 Gew.-%, und speziell 5 bis 60 Gew.-%. Der Gesamtanteil an Methylacrylat and 
der gegebenenfalls eingesetzten Monomere M2b beträgt in der Regal 10 bis 99 

Gew.-%, insbesondere 20 bis 98 Gew.-% and speziell 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Monomere M. BezUglich bevorzugter Monomere M2b gilt das 

25 zuvor Gesagte. In Mischungen von Methylacrylat mit Monomeren M2b Iiegt das Ge-
wichtsverhaltnis von Methylacrylat: Monomer M2b typischerweise im Bereich 10:1 bis 
1:1, insbesondere 5:1 bis 12:1. 

Daneben konnen die das Copolymer konstituierenden Monomers M noch weitere, von 

30 den Monomeren Ml und M2 versehiedene Monomere M3 umfassen. Der Anteil der 
Monomere M3 an der Gesamtmenge der Monomere M macht vorzugsweise nicht mehr 
als 40 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 20 Gew.-% aus. In einer bevorzugten 
AusfUhrungsform umfassen die Monomere keine oder nicht mehr als 3 Gew.-%, spe-
ziell nicht mehr als 1 Gew.-% von den Monomeren Ml und M2 verschiedene Monome-

35 re M3. 

Zu den Monomeren M3 zahien monoethylenisch ungesàttigte Monomers mit wenigs-
tens einer Carbonsauregruppe, insbesondere monoethylenisch ungesattigte Mono-
and Dicarbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen (Monomere M3a) wie Acrylsäure, Methac-

40 rylsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaure, FumarsÆure, Maleinsäure, Itaconsaure, und 
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dergleichen, und die Anhydride der vorgenannten monoethylenisch ungesättigten Di-

carbonsauren, wobel der Anteil der Monomere M3a in der Regel 20 Gew.-% und ins-

besondere 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge M nicht Uberschreitet. 

5 Zu den Monomeren M3 zhlen weiterhin mehrfach ethylenisch ungesättigte Monomere 

(M3b). Der Anteil derartiger Monomere M3 wird in der Regel nicht mehr als 2 Gew-% 

und insbesondere nicht rnehr als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermen-

ge M betragen: Beispiele hierfur sind Vinyl- und Allylester n’tonoethylenisch ungesattig-

tel Carbonsäuren wie Allylacrylat und Allylmethacrylat, Di- und Polyacrylate von Di -

10 oder Polyolen wie Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacry-

lat, Butandioldiniethacrylat, Hexantholdiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Triethylengly-

koldiacrylat, Triethylenglykoltrimethacrylat, Tris(hydroxymethyl)ethantriacrYlat und - 

trimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat und -trimethacrylat, ferner die Allyl- und Methally-

lester von polyfunktionellen Carbonsauren, wie Diallylmaleat, Diallylfumarat, Dial-

15 lylphthalat. Typische Monomere M31b sind auch Verbindungen, wie Divinylbenzol, Divi-

nylharnstoff, Diallylharnstoff, Triallylcyanurat, N,N’-Divinyl- und N,N’-Diallylimidazolidin-

2-on, sowie Methylenbisacrylarnid und Methylenbismethacrylarnid. 

Fur die erfindungsgemällen Zubereitungen sind weiterhin Copolymere CP bevorzugt, 

20 die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mnim Bereich von 1000 bis 500000 Dalton, 

haufig im Bereich von 1500 bis 100000 Dalton, insbesondere 2000 bis 50000 Dalton 

und speziell 5000 bis 20000 Dalton aufweisen. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht 

liegt haufig im Bereich von 2000 bis 1000000 Dalton, haufig in Bereich von 3000 bis 

200000 Dalton, insbesondere 4000 bis 100000 Dalton und speziell 10000 bis 50000 

25 Dalton. DasVerhaltnis MW/Mn liegt haufig im Bereich von 1,1:1 bis 10:1, insbesondere 

im Bereich von 1,2:1 bis 5:1. Die Molrnassen M und M sowie die Uneinheitlichkeit der 

Polymere werden durch GrOenausschlusschromatographie (= Gelpermeations-

chromatographie oder kurz GPC) bestimmt. Als Kalibrationsmaterial konnen handels-

Ubliche Polymethylmethacylat (PMMA)-Eichsªtze verwendet werden. 

30 
In der Regel wird das in den erfindungsgemaaen Zubereitungen enthaltene Copolyme-

risat eine GlasUbergangstemperatur T. im Bereich von -80 bis 160°C und hufig in 

Bereich von -40°C bis +100°C aufweisen. Unter der Glasubergang stem peratur T9 wird 

hier die gerntill ASTM D 3418-82 durch Differentialthermoanalyse (DSC) ermittelte 

35 "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 hilireich, die Glasubergangstemperatur 

40 T9 des Copolymeren CP mit Hilfe der Gleichung von Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. 

4 
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Soc. (Ser. II) 1, 123 [1956] und Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 

Weinheim (1980), S. 17-18) anhand der GlasubergangstemperatUr der jeweiligen Ho-

rnopolymere 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 erfindungsgemaaen Zubereitungen enthattenen Copolymere CP sind zum 

Teil aus der PCT/EP 04/011797 bekannt oder kannen nach ublichen Methoden durch 

10 radikalische Polymerisation der Monomere M hergestellt werden. Die Polymerisation 

kann durch freie radikalische Polymerisation oder durch kontrollierte radikalische Po-

Iymerisationsverfahren erfolgen. Die Polymerisation kann unter Einsatz eines oder 

rnehrerer Initiatoren und als LOsungspolymerisation, als Emulsionspolymerisation, als 

Suspensionspolymerisation oder als Fallungspolymerisation oder auch in Substanz 

15 durchgefuhrt werden. Die Polymerisation kann als Batchreaktion, in semikontinuierli-

cher oder kontinuierlicher Fahrweise durchgefUhrt werden. 

Die Reaktionszeiten liegen in Allgemeinen im Bereich zwischen 1 und 12 Stunden. 

Der Temperaturbereich, in dem die Reaktionen durchgefuhrt werden konnen, reicht im 

20 Allgerneinen 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-

tern Unterdruck, z.B. > 800 mbar oder bei Uberdruck, z.B. bis 10 bar erfolgen, wobei 

hohere oder niedrigere Drucke ebenfalls angewendet werden kannen. 

25 Als Initiatoren für die radikalische Polymerisation werden ubliche radikalbildende Sub-

stanzen eingesetzt. Bevorzugt sind Initiatoren aus der Gruppe der Azoverbindungen, 

der Peroxidverbindungen oder der Hydroperoxidverbindungen. Beispielsweise seien 

genannt Acetylperoxid, Benzoylperoxid, Lauroylperoxid, tert-Butylperoxy-isobutyrat, 

Caproylperoxid, Cumolhydroperoxid, 2,2’-Azobis-isobutyronitril, 2,2’-Azobis(2-methyl-

30 butyronitril), 2,2’-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid], 1,1 ’-Azobis(l -cyclo-

hexancarbonitril), 2,2’-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2’-Azobis(N,N’-dimethyleniso-

butyroamidin). Besonders bevorzugt ist Azobisisobutyronitril (AIBN). Ublicherweise 

seth man den Initiator in einer Menge von 002 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,05 

bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Monomere M em, Die optimale Menge an 

35 Initiator hängt  naturgerntill von dern eingesetzten Initiatorsystern ab und kann vom 

Fachmann in Routineexperirnenteri ermittelt werden. Der Initiator kann teitweise oder 

vollstandig im Reaktionsgefall vorgelegt werden. Vorzugsweise gibt man die Haupt-

menge des Initiators, mnsbesondere wenigstens 80 %, z. B. 80 bis 100 % des Initiators 

im Verlauf der Polymerisation in den Polymerisationsreaktor. 

40 
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Selbstverständlich 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 insbesondere organi-

sche Thioverbindungen z.B. Mercaptoalkohole wie Mercaptoethanol, Mercaptocarbon-

säuren wie Thioglykolsªure, Mercaptopropionsaure, Alkylmercaptane wie Dodecylmer-

captan, femer Allylalkohole und Aldehyde in Betracht. 

lnsbesondere erfolgt die Herstellung der Copolymere CP durch radikalische Lasungs-

polymerisation in eiriem LOsungsrnittel. Beispiele für Lasungsmittel sind Wasser, Alko-

10 hole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol, dipolar-aprotische Lo-

sungsmittel, z.B. N-Alkyllactanie we 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-

ache und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, die halogeniert sein kannen wie He-

15 xan, Chlorbenzol, Toluol oder Benzol. Bevorzugte Losungsmittel sind Isopropanol, Me-

thanol, Toluol, DMF, NMP, DMSO und Hexan, besonders bevorzugt ist DMF. 

Die erfindungsgernaBen Zubereitungen konnen in fester Form oder in flussiger Form 

lormuliert sein. Je nach Ausgestaltung konnen die erfindungsgemaRen Zubereitungen 

20 noch Hilfsmittel und/oder Trager enthalten, wie sie in Pflanzenschutzmitteln oder in 

Mittein für den Materialschutz üblich sind. Zu den Hilfsmitteln zahlen insbesondere 

konventionelle oberflachenaktive Substanzen und sonstige im Pflanzen- und Material-

schutz Ubliche Additive und Tragerstoffe, die fest oder flussig sein konnen. Zu den o-

berflachenaktiven Substanzen zahlen insbesondere Tenside, insbesondere solche, die 

25 Netzmitteleigenschaften haben. Zu den sonstigen Hilfsmitteln (Additive) zahlen insbe-

sondere Verdickungsmittel, Entschaumer, Konservierungsrnittel, Frostschutzrnittel, 

Stabilisierungsmittel, Anticaking-Mittel bzw. Rieselhilfsrnittel und Puffer. 

Prinzipiell brauchbare konventionelle oberflachenaktive Substanzen sind anionische, 

30 nichtionische und amphotere Tenside, einschlieBlich Polymer-Tenside, wobei das Mo-

lekulargewicht der Tenside typischerweise einen Wert von 2000 Dalton und insbeson-

dere 1000 Dalton nicht uberschreiten wird (Zahlenmittel). 

Zu den anionischen Tensiden gehoren beispielsweise Carboxylate, insbesondere Alka-

35 li-1 Erdalkali- und Ammoniumsalze von Fettsauren, z. B. Kaliumstearat, die Ublicher-

weise auch als Seifen bezeichnet werden; Acyiglutamate; 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 

40 Ammoniumsalze von Arylsulfonsauren sowie alkylsubstituierten Arylsulfonsäuren, Al-
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kylbenzclsulfonsauren, wie beispielsweise Lignin- und Phenolsulfonsaure, Naphthalin-

und Dibutylnaphthalinsulfonsäuren, oder Dodecylbenzolsulfonate, Alkylnaphihalinsul-

fonate, Aikyimethylestersutfonate, Kondensationsprodukte von sulfonierteni Naphthalin 

und Derivaten davon mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfon-

sauren, Phenol- und/oder Phenolsulfonsäuren mit Formaldehyd oder mit Formaldehyl 

und Harnstoff, Mono- oder Dialkylbernsteinsaureestersulfonate; sowie EiweiBhydroly-

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

erweise in Form ihrer neutralen oder gegebenenfatls basischen Satze verwendet. 

Zu den nichtionischen Tensiden gehoren beispielsweise: 

Fettalkoholalkoxylate und Oxoalkoholalkoxylate, insbesondere Ethoxylate und 

Propoxylate mit Alkoxylierungsgraden von Ublicherweise 2 bis 100 und insbe-
sondere 3 bis 50, z. B. Atkoxytate von C8-C30-Alkanolen oder AIk(adi)enolen, z. B. 
von iso-Tridecylalkohol, Laurylalkohol, Oleylalkohol oder Stearylalkohol sowie de-
ren C1-C4-Alkylether und C1-C4-Atkylester z.B. deren Acetate; 

- alkoxylierte tierische und/oder pflanzliche Fette und/oder Ole, beispielsweise 
MaisOlethoxylate, Rizinusolethoxylate, Talgfettethoxylate, 

- Glycerinester, wie beispielsweise Glycerinmonostearat, 
- Alkylphenolatkoxylate, wie beispielsweise ethoxytiertes iso-Octyl-, Octyl- oder 

Nonyl-phenol, Tributytphenol-polyoxyethylenether, 
- Fettaminalkoxylate, Fettsaureamid- und Fettsaurediethanol-arnidalkoxylate, ins-

besondere deren Ethoxylate, 
- Zuckertenside, Sorbitester, wie beispielsweise Sorbitanfettsaureester (Sorbitan-

monooleat, Sorbitantristearat), Polyoxy-ethylensorbitanfettsaureester, Alkylpo-
lyglycoside, N-Alkytgluconamide, 

- Alkylmethylsulfoxide, 
- Alkyldimethylphosphinoxide, wie beispielsweise Tetra decyldimethylphosphinoxid. 

Zu den amphoteren Tensiden gehoren beispielsweise Sulfobetaine, Carboxybetaine 
und Alkyldirnethylaminoxide, z. B. Tetradecyldimethylaminoxid. 

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

Sofern nicht spezifiziert, handelt es sich bei den Alkylketten der oben aufgefUhrten 
Tenside urn lineare oder verzweigte Reste mit Ublicherweise 6 bis 30 und insbesonde-
re 8 bis 20 Kohlenstoffatomen. 
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In einer AusfUhrungsform enthalten die erfindungsgernaBen wässrigen 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 konventio-

nellen oberflachenaktiven Substanzen, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an 

Wirkstoff und Copolymer CP. 

Je nach Anwendung kann es jedoch von Vorteil sein, wenn die erflndungsgemallen 

Wirkstoffzubereitungen nit oberflachenaktiven Substanzen formuliert werden. Dann 

liegt der Anteil an konventioneller cberflachenaktiver Substanz haufig im Bereich von 

10 0,1 bis 60 Gew-%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 

Gesamtmenge an Wirkstoff und Copolymer CP, bzw. in Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-

%, insbesondere in Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-% und speziell in Bereich von 0,5 bis 

30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der forniulierten Zubereitung. 

15 Auch wenn ein Vorteil der erfindungsgemÆfen Zubereitungen ihrgeririger Gehalt an 

fluchtigen organischen Substanzen 1st, kann es für einige Anwendungen erwunscht 

sein, die erfindungsgemallen Zubereitungen mit organischen LOsungsmitteln, Olen und 

Fetten, vorzugsweise solchen LOsungsn’iitteln oder Olen und Fetten, die umweltver-

traglich oder biokompatibel sind, z,B. die vorgenannten mit Wasser mischbaren L6-

20 sungsmittel oder LOsungsmittel. Olen oder Fetten die mit Wasser nicht oder nur sehr 

begrenzt mischbar sind, abzumischen. Hierzu zahien z. B.: 

- ParaffinOle, aromatische Kohienwasserstoffe und aromatische Kohienwasser-

stoffgemische, z. B XyIoIe, Solvesso 1001 150 oder 200, und dergleichen, 

25 - Phenole und Alkylphenole, z.B. Phenol, Hydrochinon, Nonyiphenol, etc. 
- Ketone mit mehr als 4 C-Atomen We Cyclohexanon, Isophoron, Isopheron, Ace-

tophenon, Acetonaphthon, 
- Alkohole mit mehr als 4 C-Atomen wie acetylierter Lanohnalkoho), Cetylalkohol, 

1-Decanol, 1-Heptanol, 1-Hexanol, Isooctadecanol, Isopropylalkohol, Oleylalko-

30 hol, Benzylalkohol, 
- Carbon saureester, z,B. Adipinsauredialkylester wie Adipinsäurebis(2-

ethylhexyl)ester, PhthaIsurediaIkyIester wie Phthalsaurebis(2-ethylhexyl)ester, 
Essigsaurealkylester (auch verzweigte Alkyigruppen) wie Ethylacetat und Ace-

toessigsaureethylester, Stearate wie Butyistearat, Glycerinrnonostearat, Citrate 

35 wie Acetyltributylcitrat, weiterhin Cetyloctanoat, Methyloleat, Methyl-p-
hydroxybenzoat, Methyltetradecanoat, Propyl-p-hydroxybenzoat, Methylbenzoat, 
Milchsaureester wir Isopropyllacttat, Butyllactat und 2-Ethyihexyllactat, 

- PflanzenOle wie PalmäI, RapsOl, Rizinusol und Derivate davon wie z.B. oxydiert, 
Kokusnussol, Lebertran, Maiskeimol, SojabohnenOl, Leinsamenol, OlivenOl, Erd-

40 nussOl, Farberdistelol, Sesamsamenal, Grapefruitol, Basilikumol, Aprikosenol, 
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IngwerOl, GeranienOl, Orangenol, Rosmarienol, MacadamiaOl, Zwiebelol, Manda-

rinenal, Kieternol, Sonnenbiurnenol, 

hydrogenierte PflanzenUle wie hydrogeniertes Palmol, hydrogeniertes RapsOl, 

hydrogeniertes SojabohnenOl, 
- tierische Ole wie SchweinefettOl, FischOle, 

- Dialkylamide mittel bis langkettiger Fettsäuren z. B. Halicomide sowie 

- Pflanzenolester wie Rapsolmethylester. 

Geeignete Verdicker sind Verbindungen, die wässrigen Zubereitungen ein pseudoplas-

10 tisches Flieaverhalten verleihen, d. h. hohe Viskosität im Ruhezustand und niedrige 

Viskositªt im bewegten Zustand. Flier sind beispielsweise Polysaccharide wie Xanthan 

(Kelzanfi der Fa. Kelco; Rhodopolfi 23 von Rhone Poulenc; oder Veegumfi der Firma 

R.T. Vanderbilt) sowie anorganische Schichtmineralien wie Attaclayfi (Firma Engel-

hardt) zu nennen, wobei Xanthan bevorzugt verwendet wird. 

15 
Als für die erflndungsgemallen Dispersionen geeignete Antischaummittel kommen bel-

spielsweise Silikonemulsionen (wie z. B. Silikonfi SREI Firma Wacker oder RhodorsilS 

der Firma Rhodia), langkettige Alkohole, Fettsäuren, fluororganische Verbindungen 

und deren Gemische in Betracht. 

20 
Bakterizide kOnnen zur Stabilisierung den erfindungsgemallen Zubereitungen gegen 

Befall mit Mikroorganismen zugesetzt warden. Hierbei handelt es sich typischerweise 

urn 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-

25 spielsweise unter den Handelsbezeichnungen Proxelfi der Fa. Arch Chemical Inc., Ac-

ticidefi RS der Fa. Thor Chemie und Kathonfi MK der Firma Rohm & Haas erhaltlich 

sind. 

Geeignete Frostschutzmittel sind organische Polyole, z. B. Ethylenglycol, Propylengly-

30 col oder Glycerin. Diese werden in wässrigen 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 wässrigen Wirkstoffzubereitung. 

Gegebenenfalls konnen die erflndungsgemaRen Wirkstoffzubereitungen 1 bis 5 Gew.-

35 %, bezogen auf die Gesamtmenge der hergestellten Zubereitung, Puffer zur pH-Wert 

Regulation der Zubereitung oder der verdunnten 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 für Puffer sind 

Alkalisalze schwacher anorganischer oder organischer Sauren wie z. B. Phosphorsau-
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re, Borsaure, Essigsaure, Propiorisure, Citronensäure, Fumarsäure, Weinsaure, 0-

xalsàure und Bernsteinsäure. 

Beispiele für Rieselhilfsmittel sind insbesondere Kieselsaure, speziell pyrogene Kiesel-

säure und Fallungskieselsaure sowie Calciumcarbonat und Magnesiumstearat. Die 

Menge an Rieseihilfsmittel betragt, sofern vorhanden, typistherweise bis 5 Gew.-%, 

insbesondere bis 2 Gew.-%, z.6. 0,1 bis 5 Gew.-% oder 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

10 Ala Tragerstoffe kommen grundsatzlich alle flüssigen  und festen Substanzen in Be-

tracht, die üblicherweise in Formulierungen fur den Pflanzenschutz oder Material-

schutz, insbesondere in Formulierungen von Fungiziden zum Einsatz kommen und die 

typischerweise chemisch inert sind. Flussige Tragerstoffe sind insbesondere Wasser 

sowie Mischungen von Wasser mit organischen, mit Wasser mischbaren L6sungsmit-

15 teln. Feste Tragerstoffe sind z.B. Silikate und Alumosilikate einschlielllich Bolus, LOIS, 

Tone und Tonerden, z.B. Phyllosilikate und Tektosilikate wie Montmorillonit, Hektorit, 

Saponit, Beidellit, Sauconit, Bentonit, Talk, Kaolin, Attapulgit, weiterhin amorphe Silika-

te und Kieselsauren We Kieselgele, Kieselgur, z.B. in Form von Diatomeenerde, Fal-

lungskieselsaure, kUnstliche Silikate und Alumosilikate wie Zeolithe, weiterhin Kalk-

20 stein, Kalk, Kreide, Dolomit, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemah-

lene Kunststoffe, DQngemittel, We z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammo-

niumnitrat, I-larnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz-

und Nullschalenmehl, Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. Vorzugsweise 

sind die festen Tragerstoffe in Wasser loslich oder dispergierbar. 

25 
One weitere bevorzugte AusfUhrungsfcrm der Erfindung betriffi 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 

30 CP beträgt üblicherweise S bis 95 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 erfindungsgemallen festen Zubereitung aus-

machen. Es versteht sich von selber, dass in den festen Formulierungen der Anteil an 

35 flussigen, von Wirkstoff 1 und 2 verschiedenen Bestandteilen, insbesondere flussigen 

LOsungsmittelbestandteilen in der Regel nicht mehr Ms 20 Gew.-% der Formulierung, 

insbesondere nicht mehr Ms 10 Gew.-% und speziell nicht mehr als 1 Gew.-% aus-

macht. 

MEMO 
ME MW 
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Die festen Zubereitungen kOnnen in unterschiedlichen makroskopischen Formen var-

liegen. Ala Beispiele für makroskopische Formen seien Pulver, wie sie beispielsweise 

durch Spruhtrocknung oder Gefriertrocknung flUssiger Formulierungen erhalten wer-

den, Mahlgut, Granulate, Agglomerate ader auch Film genannt. Bevorzugt sind Pulver. 

Eine erste Ausgestaltung fester Zubereitungen sind saiche, die im wesentlichen keinen 

festen Tager enthalten und die im wesentlichen, d.h. zu wenigstens 95% und insbe-

sondere zu wenigstens 99 % aus den Wirkstoffen 1 und 2, dem Palymeren CP sowie 

gegebenenfalls festen, vorzugsweise in Wasser loslichen Hilfsstoffen bestehen. In die-

10 sen Formulierungen Iiegt die Gesamtmenge an Wirkstoff (Wirkstoff 1 + Wirkstoff 2) in 

der Regel im Bereich von 5 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-% und spe-

ziell 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. Der Anteil 

an Copolymer CP betragt Ublicherweise 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 90 

Gew.-% und speziell 20 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen, 

15 tragerfreien Zubereitung. Der Anteil an Hilfsmitteln kann bis zu 60 Gew.-%, insbeson-

dere bis 80 Gew.-% und speziell bis 65 Gew.-% der erfindungsgemªIen festen Zube-

reitung ausmachen. Sofern die festen Zubereitungen als Pulver vorliegen, kOnnen 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 

20 1 Gew.-%. 

Eine zweite Ausgestaltung fester Zubereitungen sind soiche, die neben den Wirkstof-

fen 1 und 2, dem Polymeren CP sowie gegebenenfalls festen, vorzugsweise in Wasser 

Ioslichen Hilfsstoffen wenigstens elnen festen Trager aufweisen. In diesen Formulie-

25 rungen Iiegt die Gesamtmenge an Wirkstoff (Wirkstoff 1 + Wirkstoff 2) in der Regel im 

Bereich von S 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 Oblicherweise S bis 85 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-% und spe-

ziell 20 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der festen, tragerfreien Zube-

30 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 Hilfsrnitteln kann bis zu 80 Gew.-%, insbesondere 

bis 70 Gew.-% und speziell bis 55 Gew.-% der erfindungsgemaBen festen Zubereitung 

ausmachen. Sofern die festen Zubereitungen als Pulver vorbegen, konnen Sic ein Rie-

35 selhilfsmittel in den oben genannten Mengen aufweisen. Bevorzugte Tragermaterialien 

sind Silikate, z.B. Phyliosilikate einschliealiche 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, 

kOnstliche Silikate wie Zeolithe. 
40 
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In einer anderen AusfUhrungsform hande!t es sich bei der erfindungsgemaZen Zuberei-

tung urn eine flussige oder insbesondere eine wässrige Zubereitung. Neben den Be-

standteilen Wirkstoff 1, Wirkstoff 2 und Copolymer CP enthalten derartige Zubereitun-

gen noch einen flUssigen Tager, insbesondere Wasser oder eine Mischung von Was-

ser mit einem mit Wasser mischbaren organischen LOsungsmittel, wobei der Anteil 

arganischer LOsungsrnittel vorzugsweise 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

del Zusamrnensetzung nicht uberschreitet. 

Beispiele für mit Wasser mischbare organische LOsungsmittel sind C3-C4-Ketone wie 

10 Aceton und Methylethylketon, cyclische Ether wie Dioxan und Tetrahydrofuran, C1-C4-

Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, tert.-Butanol, Po-

lyole und deren Mono- und Dimethylether wie Glykol, Prapandiol, Ethylenglykolmono-

methylether, Diethylenglykol, Diethylenglykolmonamethylether, Diethylenglykoldimethy-

lether, Glycerin, weiterhin C2-C3-Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, Dimethylsulfoxid, 

15 Dimethylformarnid, Formamid, Acetarnid, Dimethylacetamid, Outyrolacton, 2-Pyrrolidon 

und N-Methylpyrralidon. 

In den flüssigen, insbesondere wässrigen Konzentraten (FlUssigformulierungen) Iiegt 

die Gesamtmenge an Wirkstoff(Wirkstoff I + Wirkstoff 2) in der Regel irn Bereich von 

20 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. Del Anteil an Hilfsmit-

teln kann bis zu 30 Gew.-%, insbesondere bis 20 Gew.-% und speziell bis 10 Gew.-% 

25 der erflndunsgemaaen flUssigen Zubereitung ausmachen. Typische Hilfsmittel für flus-

sige Zubereitungen sind beispielsweise Verdickungsmittel, Entschaumer, Konservie-

rungsmittel, Frostschutzmittel, Biozide, Mittel zur Einstellung des pH-Werts und ober-

flachenaktiven Substanzen. Der Feststaffgehalt liegt typischerweise im Bereich von 5 
bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% und speziell 20 bis 55 Gew.-%. Der 

30 Anteil an mit Wasser nicht mischbaren flOchtigen Bestandteilen betragt vorteilhafter-

weise nicht mehr als 5 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der wässrigen FlUssigformulierung. 

In den wässrigen Zubereitungen liegen die Wirkstoffe 1 und 2 und das Copolymer CP 

35 in der wassrigen Phase in fein verteilter Form var. Die mittlere TeilchengrORe, bestimmt 
mittels Lichtstreuung Iiegt in den Konzentraten typischerweise unterhalb 1 pm, insbe-
sondere unterhalb 500 nm und speziell unterhalb 300 nm. 

Unter wssriger Phase wird reines Wasser oder Wasser, das gelOste Zusätze z. B. em 
40 Puffersystem oder Salze oder weitere Zusatzstoffe wie beispielsweise mit Wasser 
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mischbare LOsungsmittel enthalt, verstanden. Der pH-Wert der wässrigen Phase Iiegt 

im aligemeinen in Bereich van 2 bis 13, bevorzugt von 3 bis 12, besonders bevorzugt 

von 4 bis 10. 

Typischerweise enthalten die wässrigen Formulierungen wenigstens eines der oben 

angegebenen Frostschutzmittel, gegebenenfalls eines oder 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)1 gegebenenfalls einen oder mehrere der oben angegebenen Ent-

10 schaumer und gegebenenfalls elne 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 

15 umfasst typischerweise das innige Vermischen der in den erfindungsgemaften Zuberei-

tungen enthaltenen Bestandteile nach ublichen Verfahren  -

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erreicht man sin inniges Vermischen durch sin 

Verfahren, umfassend 

20 i) das Bereitstellen einer Losung des Wirkstoffs 1 des Copolymeren CP und des 

wenigstens einen weiteren Wirkstcffs 2 in einem organischen LOsungsmittel und 

anschlieRend 

U) das weitgehende oder valistandige Entfernen des organischen Losungsmittels. 

25 Befindet sich das Copolymer CP herstellungsbedingt bereits in einem organischen Lo-

sungsmittel, so wird bevorzugt these Losung zur Mischung mit dem Wirkstaff oder der 

WirkstofflOsung herangezogen. 

In einem ersten Schritt des Verfahrens 1 stellt man eine LOsung des Copolymers und 

30 des mindestens einen weiteren Wirkstoffes in einem geeigneten organischen La-

sungsmittel her. Hierzu wird man in der Regel so vorgehen, dass man sine erste La-

sung des Copolymeren CP in einem ersten organischen Lasungsmittel mit einer oder 

zwei getrennter Lasungen der Wirkstoffe I und 2 in einem organischen Lasungsmittel 

miteinander vermischt, wobei die LOsungen bereits weitere Hilts- und Zusatzstoffe ent-

35 halten kannen. Auch kann man die Hills- und Zusatzstoffe zu einem spateren Zeitpunkt 

zufugen. Die zur Herstellung der Lasungen verwendeten LOsungsrnittel konnen gleich 

oder verschieden sein, wobel man typischerweise LOsungsmittel wahlen wird, die mit-

elnander mischbare sind. Das Herstellen einer Lasung des Copolymeren CP kann ent-

fallen, wenn die Synthese des Copolymeren CP in einem Lasungsmittel durchgefuhrt 
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wird, das zum Einsatz im Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaen Farmulie-

rung geeignet ist. 

Beispiele für diesen Zweck geeigneter organischer LOsungsmittel sind C1-C6-Alkylalko-

5 hole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 

Ester aliphatischer C1-C4-Carbonsauren mit C1-C4-Alkanolen wie Ethylacetat, Butylace-

tat, Ketone mit vorzugsweise 3 bis 6 C-Atamen wie Aceton, Methylethylketon, Methyl-

isopropylketon, Methylisobutylketon, Acetale, Di- C1-C4-alkylether wie Diethylether, 

Methyl-tert.-butylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran, aliphatische C1-C4-

10 Carbonsauren wieAmeisensäure, Essigsäure, Prapionsaure, N-substituierte oder N,N-

disubstituierte- C1-C4-Carbonsaureamide wie Acetamid, Dimethylforn-tamid (DMF) und 

Dimethyipropionamid, 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 

15 Losungsmittel. Bevorzugte organische LOsungsmittel sind Methanol, Ethanol, Isopro-

panol, Dimethylform amid, N-Methylpyrrolidon, Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-

Dichlorethan, Chlorbenzol, Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon, Methyliso-

butylketon, Tetrahydrofuran sowie Mischungen dieser LOsungsmittel. Besonders be-

vorzugte Lasungsmittel sind Methanol, Ethanol, Isopropanol, Dimethylformamid und 

20 Tetrahydrofuran und deren Mischungen. 

In einem zweiten Schritt wirdlwerden das/die LOsungsmittel durch geeignete Verfahren 

in ublicher Weise weitestgehend entfernt. Ubliche Verfahren zur Entfernung von LO-

sungsmitteln sind beispielsweise SprUhtrocknung, Verdampfen bei erniedrigtem Druck, 

25 Gefriertrocknung, Verdampfen unter Atmospharendruck bei gegebenenfalls erhOhter 

Temperatur. Zu den für die Trocknung geeigneten Verfahren geharen weiterhin Lyophi-

lisierung oder Trocknen in einem Fliellbetttrockner. Man erhalt hierdurch die erfin-

dungsgemaaen Wirkstoffformulierungen in fester Farm. 

30 Auf these Weise erhalt man in der Regel eine feste, zahflussige oder gelformige Zu-

sammensetzung. Sofern nach dem Entfernen des LOsungsmittels ein Feststoff erhalten 

wird, kann man je nach Trocknungsbedingungen in an sich bekannter Weise feinteilige 

Pulver oder grobteilige Granulate hergestellt werden, die sich ohrie weiteres in Wasser 

Ibsen oder dispergieren lassen, ohne class eine nennenswerte TeilchenvergrOerung 

35 eintritt. Auch kann man einen grobteiligen Feststoff herstellen und diesen aul die ge-

wUnschte Teilchengroae vermahlen. 

Zur Herstellung eines festen Formulierung, die einen Trager enthalt, kann man bei-

spielsweise auch so vorgehen, dass man 
40 
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I) eine oder mehrere separate Losungen des Wirlcstoffs 1, des Copolymeren CP, 

des wenigstens einen weiteren Wirkstoffs 2 und gegebenenfalls der Hilfsmittel in 

einem oder mehreren verschiedenen organischen Lasungsmittelri bereitstellt, 

U) these Losungen mit dem Trager vermischt oder auf den Trager aufbringt und 

iii) das (die) organische(n) LOsungsmittel weitgehend oder volistandig enffernt. 

Dieses Verfahren, das irn Folgenden auth als Verfahren 2 bezeichnet wird, eignet sich 

in besonderer Weise dann, wenn ohne Verwendung eines TrÆgers ein zahflUssiges 

oder getformiges Produkt erhalten wird. 

10 
Vorteilhafterweise wird man bei Verfahren 2 so vorgehen, class man die LOsung(en) 

auf den Trager durch ein SprUhverfahren, z.B. durch ein Spruhtrocknungs- oder 

Spruhgranulierungsverfahren auf den Trager aufbringt, wobei gteichzeitig das (die) 

LOsungsmittel verdampft wird (werden). Die Hilfsmittel konnen ebenfalls auf these Wei-

15 se auf den Träger aufgebracht werden oder zu einem spateren Zeitpunkt zugegeben 
werden. 

Oezuglich der Losungen der Wirkstoffe 1 und 2, des Copolymeren CP und der Hilfs-
stoffe gilt grundsätzlich das zuvcr für Verfahren 1 Gesagte analog. 

20 
Die Herstellung wässriger erfindungsgemaller Zubereitungen umfasst typischerweise 
das Einarbeiten der Wirkstoffe 1 und 2, des Copolymeren CP und etwaiger Hilfsmittel 
in ein wässriges Dispergiermedium. Das Verfahren kann beispielsweise die folgenden 
Schritte umfassen: 

25 
I) Bereitstellen einer LOsung, enthattend die Wirkstoffe 1 und 2, das Copolymere 

CP und gegebenenfalls einen Tell oder die Gesamtmenge der Hilfsstoffe in ei-
nem vorzugsweise mit Wasser mischbaren organischen Lasungsmittet, eine 
Schmelze der vorgenannten Bestandteile oder ein Pulver aus den vorgenann-

30 ten Bestandteilen, 
U) Emnarbeiten der LOsung, der Schmelze oder des Pulvers in ein wässriges 

Dispergiermedium und 
iii) sofern anwesend, weitgehendes oder volistandiges Entfernen des organischen 

LOsungsmitteis. 
35 

Zur Herstellung der erfindungsgem61en wässrigen Zubereitungen wird man wahtweise 
die in Schritt I) erhaltene Lasung oder Schmelze oder das Pulver in Wasser oder einem 
wssrigen Medium dispergieren. lJnter einem wässrigen Medium versteht man Was-
ser, eine wässrige Losung von oberflachenaktiven Substanzen sowie Mischungen von 

40 Wasser mit organischen Losungsmitteln, die mit Wasser mischbar sind, wobei der An-
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tell derartiger Lasungsmittel typischerweise nicht mehr als 20 Vol.-%, bezogen auf die 

Gesamtmenge aus Wasser und LOsungsmittel ausmacht. 

Das Dispergieren erfolgt ublicherweise durch Anwendung von Scherkraften, z.6. durch 

hochfrequentes und hochamplitudiges Schuttein oder hochfrequentes Ruhren, Turbi-

nieren oder durch Verwendung einer Mischkammer. Das Dispergieren kann in kontinu-

ierlicher oder diskontinuierlicher Art und Weise erfolgen. Bevorzugt 1st kontinuierliches 

Dispergieren. Das Dispergieren kann gegebenenfalls unter Anwendung erhUhter Tern-

peratur undfoder erhohtem Druck erfolgen. 

10 
Vorzugsweise ist das zur Herstellung der Losung eingesetzte organische LOsungsmit-

tel nit Wasser mischbar. Mischbar mit Wasser bedeutet in diesem Zusammenhang, 

class die organischen LOsungsmittel unter den Mischungsbedingungen ohne Phasen-

separation zu mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 

15 zu 20 Gew-% mit Wasser mischbar sind. Beispiele für mit Wasser mischbare organi-

sche LOsungsmittel sind die zuvor genannten, insbesondere cyclische Ether wie Tetra-
hydrofuran. 

Sofern man eine LOsung der Wirkstoffe 1 und 2 und des Copolymeren CP in Wasser 
20 dispergiert hat, wird man dann das organische Losungsmittel weitgehend oder voll-

standig entfernen. Dies geschieht typischerweise auf destillativem Wege, wobei man 
Ublicherweise abdestilliertes Wasser sukzessive ersetzt. 

In einern anderen, ebenfalls bevorzugten Verfahren umfasst die Herstellung wässriger 
25 erfindungsgemaBer Zubereitungen die folgenden Schritte: 

i) Bereitstellen einer wässrigen Losung, enthaltend das Copolymer CP, 
H) Bereitstellen einer oder zweier separater Losungen, enthaltend Wirkstoff 1 und 

den wenigstens einen weiteren Wirkstoff 2 in einem oder mehreren mit Wasser 
30 mischbaren organischen Läsungsmitteln, 

III) Vermischen der wässrigen Losung des Copolymeren CP mit der(den) L6-
sung(en) der Wirkstoffe 1 und 2, und 

iv) weitgehendes oder vollständiges Entfemen des (der) organischen LOsungsrnit-
tel(s). 

35 
In einem ersten Schritt werden das Copolymer CP und gegebenenfalls weitere Zusatz-
stoffe in einem wàssrigen Lösungsmittelsystem gelost. Wird herstellungsbedingt be-
reits eine wàssrige Losung des Copolymers erhalten, so wird bevorzugt these wÆssrige 
Lasung zur Mischung mit der WirkstofflOsung herangezogen. Des Weiteren werden 

40 Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2 in einem mit Wasser mischbaren LOsungsmittel gegebe-
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nenfatis unter I-Iinzufugen weiterer Hilfsstoffe gelOst. Die wässrige Losung des Copo-

lymeren CP wird dann mit der Lasung von Epoxiconazol und dem Wirkstoff 2 gemischt. 

Vorteilhaft erfolgt das Vermischen unter Energieeintrag wie beispielsweise durch An-

wendung von Scherkraften, durch hochfrequentes und hochamplitudiges Schutteln 

oder hochfrequentes Ruhren, Turbinieren oder durch Verwendung einer Mischkammer. 

Das Mischen kann in kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Act und Weise erfolgen. 

Bevorzugt ist kontinuierliches Mischen. Die auf these Art erhaltene Dispersion kann in 

Ublicher Weise wie oben ausgefuhrt von den LOsungsmitteln befreit warden. 

10 
Die erfindungsgemaIen Zubereitungen zeichnen sich zum einen dadurch aus, dass sie 

beim Verdunnen mit Wasser eine auaerst feinteilige Verteilung der dispergierten Wirk-

stofiphase gewahrleisten, wobei die mittlere TeiIchengrO1e der dispergierten Wirkstoff-

phase in den oben angegebenen Bereichen Iiegt. Die erfindungsgemaaen Wirkstoffzu-

15 bereitungen verlieren these Eigenschaften auch bei langerer Lagerung und/oder Lage-

rung bei erhahter Temperatur nicht. Die Verwendung weiterer oberflachenaktiver Ver-

bindungen ist hierfur nicht erforderlich. Ebenfalls konnen die erflndungsgemaIen Zube-
reitungen iosungsmittelarm (LOsungsmittelgehalt < 5 Gew.-%) oder IOsungsmittelfrei 
(LOsungsniittelgehalt < 1 Gew.-%, insbesondere < 0, 5 Gew.-%) lormuliert werden. Die 

20 Zubereitungen kOnnen ohne Entmischung Ober einen langeren Zeitraum von mehren 
Monaten such bei erhohter Ternperatur und/oder 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 konnen, nicht auf. 

25 
Die ertindungsgemBen Zubereitungen eignen sich in besonderer Weise zur Bekamp-
fung pflanzenpathogener Pilze und sind dabei Ublichen Formulierungen von Wirkstoff 1 
und 2 zumindest ebenburtig und haufig uberlegen. Die erfindungsgem2i1en Zuberei-
tungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spekt-

30 rum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Kiasse der Ascomyceten, 
Deuteromyceten und Basidiomyceten aus. 

Besondere Bedeutung haben sie für die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver-
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hater, Reis, Mais, Gras, Ba-

35 nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und GemU-
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffein und Kurbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekmpfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
40 � Alternaria-Arten an GemUse und Obst, 
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� Bip&ads- und Drechslera-Arten an Getreide, Reis und Rasen, 

� Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

� Botrytis cinema (Grausehimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, 

� Ery.siphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KUrbisgewachsen, 

5 � Fusarium- und Verticil!ium-Arten an versohiedenen Pflanzen, 

� Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnUssen, 

� Phytophthora infestans an Kartoffein und Tomaten, 

� Plasmopara viticola an Reben, 

� Podosphaera leucotricha an Aplein, 

10 � Pseudocercosporelia herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

� Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

� Puccinia-Arten an Getreide, 

� Pyricularia oa’yzae an Reis, 

� Rhizoctonia-Arten an Baumwotle, Reis und Rasen, 

15 � Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

� Uncinula necatoran Reben, 

� Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

� Venturia-Arten (Schorf) an Aptein und Birnen. 

20 Die erfindungsgemallen Zubereitungen eignen sich auBerdem zur Bekampfung von 
Schadpilzen wie Paecilomyces variotiiim Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersio-
nen für den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

Die Zubereitungen werden typischerweise angewendet, indem man die Pflze oder die 
25 vor PiIzbefaII zu schUtzenden Pflanzen, SaatgUter, Materialien oder den Erdboden mit 

einer verdUnnten wässrigen Aufbereitung der erfindungsgemaBen Zubereitungen be-
handelt, weiche eine fungizid wirksamen Menge der Wirkstoffe 1 und 2 enthalten. Die 
Anwendung kann sowohi vor als auch nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder 
Samen durch die Plize erfolgen. 

30 
Die Wirkstoffkonzentrationen in den wssrigen Aufbereitungen konnen in groBeren 
Bereichen variiert werden. Im Aligemeinen liegen sie zwischen 010001 und 1%, vor-
zugsweise zwischen 0,0005 und 0,1%. 

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

Bei der Saatgutbeh and lung werden im ailgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 

40 100 gil 00 kg verwendet. 
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Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 

Wirkstoff nach Uer Art des Einsatzgebietes und des gewUnschten Effekts. Ubliche Auf-

wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 

0,0059 bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 

Die folgenden Beispiele dierien der Erluterung der Erfindung und sind nicht em-

schrankend zu verstehen. 

10 Analytik: 

Die Bestimmung del Glasubergangstemperatur erfolgte niittels eines DSC-Gerates 

DSC30 der Fa. Mettler bei einer Aufheizrate von 10 K/mm. 

15 Die Bestimmung der Molekulargewichte erfolgte millers Gelperrneationschroma-

tagraphie (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 iJimethylfarmamid, das 0,5% Lithiumbromid enthielt. Die F1u13-

rate betrug 1 ml/min. Die Eichung erfolgte mittels Palymethylmethacrylat-Eichsatzen. 

20 
1-lerstellung der Copolymere CP 
Herstellungsbeispiel 1: Copolymer CP1 

In einem Reaktionsgefaa legte man 250 g DMF var und erwärmte auf 90°C. Hierzu gab 

man unter Beibehaltung der Temperatur innerhaib von 3 In parallel Zulauf 1, bestehend 

25 aus 49,5 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfons6ure, 96,1 g 2-Hydroxyethylacrylat, 

145,69 n-Butylacrylat und 148,59 DMF, sowie Zulauf 2, bestehend aus 874 g AIBN 

und 301,5 g DMF, zu. Nach Beendigung der Zulaufe polymerisierte man weitere 2 h 

bei 95°C. 

30 I-lerstellungsbeispiel 2: Copolymer CP2 
In einem Reaktionsgefill legte man 300 g DMF var und erwarmte auf 90°C. Hierzu gab 

man unter Beibehaltung der Temperatur innerhaib von 3 In parallel Zulauf 1, bestehend 

aus 36,0 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfons5ure, 184,09 2-Hydroxyethylacrylat, 

180,09 n-Butylacrylat und 148,59 DMF, sowie Zulauf 2, bestehend aus 12,0 g AIBN 

35 und 1209 DMF, zu. Nach Beendigung der Zulaufe polymerisierte man weitere 2 h bei 

95°C. 

Herstellungsbeispiel 3: Copolymer CP3 
In einem ReaktionsgefAll legte man unter lnertgas 3009 DMF var und erwärmte auf 

40 90°C. Hierzu gab man unter Beibehaltung der Temperatur innerhalb von 3 In parallel 
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Zulauf 1, bestehend aus 36,09 2-Acrylarnido-2-methylpropansulfonsaure, 192,09 

2-Hydroxyethylacrylat, 172,0 g n-Butylacrylat und 14859 DMF, sowie Zulauf 2, beste-

hend aus 12,09 AIBN und 1209 DMF, zu. Nach Beendigung der Zulaufe polymerisier-

te man weitere 2 h bei 95°C. 

Herstellungsbeispiele 4 bis 6 

Aligemeine Herstellungsvorschrift 
In einem SynthesereaktcrAutoPlantAl00der Fa. Chemspeec9wurdenje Reaktions-

10 gefall 15 ml DMF vorgelegt und auf 95 °C eiwarmt. Hierzu wurden unter RUhren 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 Zuläufe wurde weitere 60  min bei 95 °C nachpolymerisiert. 

15 Herstellungsbeispiel 4: Copolymer CP4 
Zulauf 1: Mischung bestehend aus 10,5 g Methylmethacrylat, 3,5g Laurylacrylat und 

7,0 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, gelost in DMF auf 49 ml. 

Zulauf 2: 0,63 g 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) gelost in DMF auf 6 ml. 

20 Herstellungsbeispiel 5: Copolymer CP5 
Zulauf 1: Mischung bestehend aus 10,59 n-Butylacrylat, 7,0 g 2-Hydroxyethylacrylat 

25 

30 

und 3,5g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, getost in DMF auf 
49 ml. 

Zulauf 2: 0,63 g 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) gelost in DMF auf 6 ml. 

Herstellungsbeispiel 6: Copolymer CP6 
Zulauf 1: Mischung bestehend aus 17,59 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) gelost in DMF auf 6 ml. 

Herstellungsbeispiele 7 bis 9 

Ailgemeine Herstellungsvorschrift: 
In einem Synthesereaktor AcceleratorTm SLT100 der Fa. Chemspeedfi wurde je Reak-

35 tionsgefaIl 6,72 ml von Monomerlosung 1 mit 0,21 ml von InitiatorlOsung 2 versetzt. 
Anschliellend wurde der Ansatz unter Schutteln 4 h auf 95 °C erhitzt, bevor weitere 
0,07 ml von lnitiatorlosung 2 zugegeben und die Polymerisation innerhalb von 2 h bei 
95 °C abgeschlassen wurde. 
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Herstellungsbeispiel 7: CP7 

MonomerlOsung 1: Mischung bestehend aus 150 mg Methylmethacrylat, 450 mg 

2-Phenoxyethylacrylat und 300 mg 2-Acrylamido-

2-methylpropansulfonsaure gelost in DMF auf 864 ml. 

5 InitiatorlOsung 2: 100 mg 2,2-Azobis(2-methylpropionitril) gelost in DMF auf 100 ml. 

Herstellungsbeispiel 8: CP8 
Monomerlösung 1: Mischung bestehend aus 300 mg Hydroxypropyl-methacrylat, 

300 mg Styrot und 300 mg 2-Acrylamido-

10 2-methylpropansultonsäure geläst in DMF auf 864 ml. 

InitiatorlOsung 2: 100 mg 2,2’-Azobis(2-methylpropiorütril) gelost in DMF auf 100 ml. 

Herstellungsbeispiel 9: CP9 
Monomerlosung 1: Mischung bestehend aus 450 mg Methylacrylat, 300 mg 1 -Vinyl-2-

15 pyrrolidon und 150 mg 2-Acrylamido-2-rnethyl pro pansulfonsaure 
gelost in DMF auf 864 ml. 

20 

25 

InitiatorlOsung 2: 100 mg 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) gelost in DMF auf 1100 ml. 

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

Tabelle 1: 
Copolymer MnM T9 [°C] 

5700 11000 16 
CP2 7600 15900 -6 
CP3 7800 16800 -4 

CP4 12437 21853 n.b. 

nb. nicht bestimmt 

Herstellung der erflndungsgemat2en Zubereitungen Zi, Z2, Z3, Z4 und ZS: 

Allgemeine Herstellungsvorschrift für feste Formulierungen 
In einer Losung von 309 Copolymer CP in 70 g DMF loste man 10 g eines Wirkstoff-
gemisches von Epoxiconazol und Pyraclostrobin (Gewichtsverhaltnis 5:7 im Fall von 
Zi, U und Z3; Gewichtsverhaltnis 1:1 im Fall von Z5) beziehungsweise von Epoxico-
nazol und Metconazol (Gewichtsverhaltnis 1:1 im Fall von Z4). Man entfernte das La-
sungsmittel im Vakuum bei einer Temperatur von 80°C, wobei man eine feste homo-
gene Masse erhielt, die keine kristallinen Bestandteile aufwies. 
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In Vergleichsversuchen VZ1, VZ2, VZ3 und VZ4 wurde anstelle des Wirkstoffgemischs 

log reines Epoxiconazol unter den oben angegebenen Bedingungen formuliert. Hier-

bei erhielt man feste Massen, die jeweils kristalline Bestandteile aufwies. 

5 Tabelle 2: Zubereitungen der festen Wirkstoffformulierungen 

Zubereitung Copolymer Wirkstoff-Typ Wirkstofu/Copolymer 
tg/g] I) 

Z1 5P -1 Epoxicoriazol/Pyraclostrobifl 5:71) 1:3 

Z2 CR2 Epoxiconazol/Pyraclostrobifl 5:7 1:3 

Z3 CP3 Epoxiccnazol/Pyraclostrobin 5:7 1:3 

14 CP4 Epoxiconazol/Metconazol 1:1" 1:3 

15 CP4 Metconazol/Pyraclostrobin 1:1" 1:3 

VZV CR1 Epoxiconazol 1:3 
VZ2* CR2 Epoxiconazol 1:3 

VZ3 CR3 Epoxiconazol 1:3 
VZ4* CP4 Epoxiconazol 1:3 
*Vergleichsformu I ieru ng 
1) Gewichtsverhaltnis 

10 Beim Verdunnen der Zubereitungen Zi, Z2, Z3, Z4 und Z5 mit Wasser auf eine Wirk-

stoffkonzentration von 64 ppm erhielt man optisch wasserklare Losungen. Die mittlere 

Teilchengr011e aller Proben lag daher unterhalb 100 nm. lm Unterschied hierzu wurde 

beim VerdUnnen der Proben VZ1 bis VZ4 die Abscheidung von Feststoff beobachtet. 

15 Zur Bestimmung der Lagerstabilitat wurden Proben der Zubereitungen Zi, Z2, Z3, Z4 

und Z5 5 Moriate bei -10°C, Raumtemperatur bzw. 55°C gelagert. Be! keiner der Pro-

ben trat die Bildung von kristallinem Material auf. Alle Proben liel2en sich nach dieser 

Zeit mit Wasser zu optisch wasserkiaren Losungen verdUnnen. 

20 Anwendungstechnische Prufung 

Untersuchung der fungiziden Wirkung 

Die jeweilige Wirkstoffzubereitung wurde als Stammlbsung mit einer Konzentration von 

25 64 ppm Wirkstoff aufbereitet und anschlieflend mit Wasser zu der unten angegeben 

Wirkstoffkonzentration verdUnnt (Tabelle 3). 

Bltter von in Tbpfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wurden mit 

einer Sporensuspension des Braunrostes (Puccinia recondita) inokuliert. Danach wur-
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den die Topfe für 24 Stunden in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) 

und 20 bis 22° C gesteilt. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim-

schlauche drangen in das Blattgewebe em. Die infizierten Pflanzen wurden am nachs-

ten Tag mit einer wässrigen Suspension in der unten angegebenen Wirlcstoffkonzentra-

tion bis zur Tropfnasse bespruht. Die Suspension wurde wie oben beschrieben herge-

steilt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Ge-

wachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luff-

feuchte für 7 Tage kultiviert. Dann wurde das Ausmall der Rcstpilzentwicklung auf den 

Blattern ermittelt. 

Die Ergebnisse der biologischen PrUfung sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die Er-

gebnisse zeigen, dass die mit den Copolymeren stabilisierte Wirkstoffmischung bei 

geringen Aufwandmengen eine bessere fungizide Aktivitàt als komrnerzielle Produkte 

aufweist. 

Tabelle 3: 
Befall [%] Befall [%] Befall [%] Befall [%] 

Zubereitung: 
Aufwandmenge [ppm] 

Zi Z2 Z3 konventionelle 
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 

20 12,5 Gew.-% Pyraclostrobin 
29,2 Gew.-% aromatische LOsungsmittel 

Ca. 12 Gew.-% Fettalkoholethoxilat 

Ca. 4 Gew.-% Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-KOndensat-Natriumsalz 

Verdicker 
25 Biozid 

in 11 wässriger Formulierung 
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Patentanspruche: 

1 Zubereitung, enthalterid eine Mischung wenigstens zweier voneinander ver-

schiedener Pflarizenschutzwirkstoffe, wobei 

5 a) wenigstens ein tungizider Wirkstoff aus der Gruppe der Conazole (Wirkstoff 

1) ausgewahlt ist und 
b) der wenigstens eine weitere Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2) in Was-

ser bei 20°C eine Loslichkeit unterhalb 20 gIl aufweist, 

enthaltend weiterhin 

10 c) wenigstens ein aus ethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebautes 

Copolymer CP, wobei die Monomere M 

a) wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer Ml, das 

wenigstens eine Sulfonsauregruppe aufweist, und 

3) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer 

15 M2 umfassen, 
worin das Mengenverhaltnis von Wirkstoff 1 zu dem wenigstens einen weiteren 

Pflanzenschutzwirkstoff 2 im Bereich von 1:10 bis 10:1 Iiegt. 

20 
2. Zubereitung nach Anspruch 1, worin der Wirkstoff 1 Epoxiconazol ist. 

3. Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Wirkstoff 2 ausgewahlt ist unter 

von Wirkstoff 1 verschiedenen Conazolfungiziden, Strobilurinen, Morpholin-

Fungiziden, Spiroxammn, Chiorothalonil, Metrafenone und Boscalid. 

25 4. Zubereitung nach Anspruch 2 oder 3, wobei der Wirkstoff 1 Epoxiconazol und der 

Wirkstoff 2 Pyraclostrobin ist. 

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

Wirkstoff 2 ausgewahlt ist unter Prochloraz, Cyproconazol, Fluquinconazol, He-

30 xaconazol, Metconazol, Penconazol, Propiconazol, Prothioconazol, Tebuconazol 

und Triticonazol. 

6. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, worin im Copolymer 

CP die Monomere Ml I bis 90 Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer 

35 CP konstituierenden Monomere M ausmachen. 

7. Zubereitung nach einem der vorhergehenden AnsprUche, worin die Monomere 
Ml ausgewahlt smnd unter Monomeren der ailgemeinen Formel I 
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n for O,1,2 oder 3steht; 
X 0 oder NR5 bedeutet; 

für Wasserstoff oder Methyl steht; 

5 R, R3 unabhängig voneinander Wasserstoff oder C1 -C4-Alkyl bedeuten und 

Wasserstoff oder C1 -C4-Alkyl bedeutet. 

8. Zubereitung nach einem der vorhergehenden AnsprUche, worin im Copolymer 

CP die Monomere M2 wenigstens ein Monomer M2a, das bei 20°C in Wasser ei-

10 ne LOslichkeit unterhaib 50  g1 aufweist, umfassen. 

9. Zubereitung nach Anspruch 8, worin die Monomere M2a 10 bis 99 Gew.-% der 

Gesamtmenge der das Copolymer CP konstituierenden Monomere M ausma-

chen. 
15 

10. Zubereitung nach Anspruch 8 oder 9, worin die Monomere M2a ausgewahit sind 

unter vinylaromatischen Monomeren, Estern der AcryIsure mit C2-C-

Alkanolen, C4-C10-Cycloalkanolen, Phenyl-C1-C4-alkanolen und Phenoxy-C1-C4-

alkanolen und den Estern der Methacrylsaure mit C1-C20-Alkanolen, C4-C10-

20 Cycloalkanolen, Phenyl-C1-C4-alkanolen und Phenoxy-C1-C4-alkanolen. 

25 

11. Zubereitung nach einem der AnsprQche 8 bis 10, worin im Copolymer CP die 

Monomere M2 zusat.zlich wenigstens eiri Monomer M2b umfassen, das bei 20°C 

in Wasser eine LOslichkeit oberhalb 50 gIl aufweist. 

12. Zubereitung nach Anspruch 11, worin die Gesamtmenge der Monomere 

Ml + M2b 10 bis 90 Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer CP konstitu-

erenden Monomere M ausmachen. 

30 13. Zubereitung nach Anspruch 11 oder 12, worin die Monomere M2b ausgewahit 

sind unter Hydroxy-C2-C4-alkylestern der Acrylsaure und der Methacrylsäure, Ac-

rylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, N-Vinyllactamen und Methylacrylat. 
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14. Zubereitung nach einem derAnspruche 8 bis 13, wobei die Monomere M2a we-

nigstens ein erstes Monomer M2a(1) mit einer Wasserloslichkeit von 1 bis c 50 

gil bei 20 °C und wenigstens ein zweites Monomer M2a(2) nit einer WasserlOs-

Iichkeit < 1 gil bei 20 °C umfassen. 

15. Zubereitung nach Anspruch 14, wobei die Monomere M2a(1) ausgewahit sind 

unter den Estern der Acrylsaure mit C2-C4-Alkanolen und den Estern der Meth-

acrylsaure mit C1-C4-Alkanolen. 

10 16. Zubereitung nachAnspruch 14 oder 15, wobei die Monomere M2a(2)ausgewählt 

sind unter CBC2o-AIkyIacryIaten und C6-C20-Alkylmethacrylaten. 

17. Zubereitung nach einem der AnsprUcbe 14 bis 16, enthaltend: 

15 1 bis 89 Gew.-% Monomere Ml, 

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 

20 konstituierenden Monomere M bezogen ist. 

25 

18. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Copolymer 

CP ein zahienmittleres Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100000 Dalton 

aufweist. 

19. Zubereitung nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend das Copo-

lymer CP in einer Menge von 10 bis 1000 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-

menge an Wirkstoff 1 und Wirkstoff 2. 

30 20. Zubereitung nach einem der vorhergehenden AnsprUche in fester Form. 

21. Zubereitung nach Anspruch 20 in Form elnes in Wasser dispergierbaren Pulvers 

oder Granulats. 

35 22. Zubereitung nach Anspruch 16, enthaltend zusatzlich einen inerten, feinteiligen 

anorganischen Trager. 

23. Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung nach einem der vorhergehenden 

AnsprOche, urnfassend das innige Vermischen von Wirkstoff 1, dem Copolyme-

40 ren CP und Wirkstoff 2 und gegebenenfalls weiterer Bestandteile. 
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24. Verfahren nach Anspruch 23, wobei das Vermischen die folgenden Schritte urn-

fasst: 
i) Bereitstellen einer Lasung von Wirkstoff 1, dem Copolymeren CP und dem 

5 Wirkstoff 2 in einem organischen LOsungsmittel und 

H) Entlernen des organisohen Losungsmittels. 

10 

25. Verfahren nach Anspruch 24, umfassend zusatzlich das Dispergieren des in 
Schritt H) erhaltenen Materials oder der in Schritt i) erhaltenen Losung in Wasser. 

26. Verwendung von Zubereitungen nach einem der AnsprUche 1 bis 22 zur Be-

karnpfung pflanzenpathogener Pilze. 

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

15 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 Laslichkeit unterhalb 20 gIl aufweist 

20 in einem Mengenverhaltnis von Wirkstoff 1 zu Wirkstoff 2 irn Bereich von 10:1 bis 
1:10. 

28. Verwendung von Copolymeren CP, wie in Anspruch 1 definiert, zur Stabilisierung 
wassriger Dispersionen von Wirkstoffgemischen, umfassend 

25 a) wenigstens einen fungiziden Wirkstoff aus der Gruppe der Conazole (Wirk-

stoff 1), 
b) wenigstens einen weiteren Pflanzenschutzwirkstoff (Wirkstoff 2), der in 

Wasser eine LOslichkeit unterhalb 20 g/l aufweist 
in einem Meng enverhaltnis von Wirkstoff 1 zu Wirkstoff 2 im Bereich von 10:1 bis 

30 1:10. 

29. Copolymer CP in Form elnes aus wenigstens drel voneinander verschiedenen 
monoethylenisch ungesättigten Monomeren M aufgebauten Polymeren, umfas-

send in einpolymerisierter Form: 
35 a) wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer Ml, das wenigs-

tens eine Sulfonsauregruppe aufweist, 
131) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2a, 

das bei 20°C in Wasser eine Loslichkeit unterhalb 50 gIl aufweist, und 

132) wenigstens ein neutrales, monoethylenisch ungesattigtes Monomer M2b, 
40 das bei 20°C in Wasser eine LOslichkeit oberhalb 50 gIl aufweist. 
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30. Copolymer OP nach Anspruch 29, worin die Monomere Ml 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 90 

Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer OP konstituierenden Monomere 

M ausmachen. 

10 32. Copolymer CP nach einem der Anspruche 29 bis 31, worin die Monomere M2a 

ausgewahit sind unter vmnylaroniatischen Monomeren, Estern der Acrylsaure mit 

CrCioAIkanolen, C4-C10-Cycloalkanolen, Phenyl-C1-C4-alkanolen und Phenoxy-

C1-C4-alkanolen und den Estern der Methacrylsªure nit C1-C10-Alkanolen, C4-

C10-Cycloalkanolen, Phenyl-C1-C4-alkanolen und Phenoxy-C1-C4-alkanolen. 

15 
33. Copolymer CP nach einem der AnsprUche 29 bis 32, worin die Monomere M2b 5 

bis 89 Gew.-% der Gesamtmenge der das Copolymer OP konstituierenden Mo-

nomere M ausmachen. 

20 34. Copolymer CP nach einem der AnsprUche 29 bis 33, worin die Monomere M21b 

ausgewahit smnd unter Hydroxy-C2-C4-alkylestern der Acrylsaure und der Methac-

rylsäure, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, N-Vinyllactamen und Methylacry-

at. 

25 35. Copolymer OP nach einem der AnsprQche 29 bis 34, das ein zahienmittleres Mo-

lekulargewicht im Bereich von 1000 bis 100000 Dalton aufweist. 

36. Copolymer OP in Farm eines aus wenigstens drei vonemnander verschiedenen 

monoethylenisch ungesattigten Monomeren M aufgebauten Polymeren, umfas-

30 send in einpolymerisierter Form: 

a) wenigstens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer Ml, das wenigs-

tens eine Sulfonsauregruppe aufweist, 

113) wenigstens ein monoethylenisch ungesättigtes Monomer M2a(1), das bei 

35 20°C in Wasser eine LOslichkeit im Bereich von 1 bis < 50 gIl aufweist, und 

114) wenigstens ein zweites Monomer M2a(2), das bei 20°C in Wasser eine Los-
Iichkeit unterhalb 1 gIl aufweist. 

37. Copolymer OP nach Anspruch 36, wobel die Monomere M2a(1) ausgewahit smnd 

40 unter den Estern der Acrylsaure mit C2-04-Alkanolen und den Estern der Meth-
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 acrylsaure mit C1-C4-Alkanolen. 

38. Copolymer CP nach Anspruch 36 oder 37 wobei die Monomere M2a(2) ausge-

whlt sind unter C6-C20-Alkylacrylaten und C6-C20-Atkylmethacrylaten. 

39. Copolymer CP nach elnem der AnsprUche 36 bis 38, enthaltend: 

1 bis 89 Gew.-% Monomere Ml, 
10 bis 98 Gew.-% Monomere M2a(1) und 

10 1 bis 89 Gew.-% Monomere M2a(2), 

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

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



PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE 

CONAZOL, OTRO FUNGICIDAY UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE 

Descri pción 

La preparaciôn se refiere a preparaciones, en particular a preparaciones para Ia 

fitoprotecciOn, que contienen por 10 menos un fungicida de conazol, en particular el 

epoxiconazol, y por lo menos otro principio activo. 

Para la aplicaciôn en la protecciôn de plantas y materiales, es deseable que los 

principios activos fungicidas sean formulados en forma de preparaciones que puedan 

diluirse fàcilmente con agua hasta alcanzar Ia baja concentraciOn que se desea para la 

aplicaciOn. A mÆs de los concentrados en emulsion que contienen disolventes 

(Ilamados EC), en los cuales el principio activo se halla, ya sea disuelto o suspendido, 

junto con sustancias superficieactivas en un disolvente orgÆnico que por to comün no 

es miscible con agua o en aceite, cabe mencionar los concentrados en suspension 

(Ilamados SC), en los cuales el principio activo se halla en una suspensiOn de 

particulas finas junto con sustancias superficieactivas Aparte de esto, se conocen 

tambiØn los polvos dispersables en agua (WP) y las suspoemulsiones (SE), los cuales 

presentan por lo menos una primera fase sólida de principio activo y por to menos otra 

fase orgânica liquida, que se hallan emulsionados I suspendidos en una fase acuosa. 

El inconveniente que presentan los EC, en principio, es que contienen mayores 

cantidades de disolventes orgÆnicos, 10 que, por un lado, eleva los costos de la 

preparac iOn y encierra riesgos adicionales en caso de almacenamiento y manejo. Los 

concentrados en suspensiOn, a su vez, a diferencia de los EC, contienen cantidades 

solo escasas de sustancias orgÆnicas volàtiles, 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 Ia desventaja de que, aparte de su no despreciable 

contenido de disolventes orgànicos volÆtiles e inflamables, esos sistemas complejos 

multifasicos son inestables desde el punto de vista termodinamico, to que hace que, 

por una parte, a menudo no sea satisfactoria su estabilidad en el almacenamiento y, 

por otra parte, que al diluirselas con agua de una manera incontrolada, se presenta o 

puede presentarse una floculaciOn y formaciOn de condensados de componentes 

orgÆ n icos. 

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 principias activos que, tras haberse diluido 

con agua las preparaciones, se hallan en a fase acuosa en estado de suspensiOn o, 

en su caso, de emulsion, presentan tamaæos comparativamente grandes, quo por Ia 

comOn son de varios pm. Es deseable, sin embargo, que el principio activo, tras 

haberse diluido la formulaciOn con agua hasta alcanzar la concentraciOn deseada para 

la aplicaciOn, estØ distribuido en la preparaciOn acuosa obtenida en Ia posible 

finamente, par un lado con el fin de asegurar que en la formulaciOn haya una 

distribuciOn uniforme y por ende pueda manejØrsela y dosificØrsela mejor y, al mismo 

tiempo, con el fin de aumentar la biodisponibilidad del principio activo en la 

formulación. Son deseables las formulaciones, en las cuales la fase heterogOnea 

demuestra particulas de un tamaæo medlo inferior a los 500 nm. 

Los fungicidas de conazol son principios activos orgØnicos con un grupo 

imidazol o triazol, cuya funciôn fungicida, coma se sabe, reposa en la inhibiciOn 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, basidiomeicetas 

y deuteromicetos. El epoxiconazal (nambre comOn para rel-1-[[2R, 3 S)-3-(2-

clorofenil)-2-(4-fluorpfenil)-oxira nil] metilj-1l-I-1,2,4-triazol) es, par ejemplo, un principio 

activo nuevo de los grupo de los fungicidas azOlicas. 

Can elfin 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 esta puede generar problemas, en particular cuando la hidrosolubilidad 

del otro principio activo es baja. 

La WO 03/055944 describe el uso de copolimeros sobre la base de Æcido 

acrilamidometilpropanosulfônico (AMPS) como inhibidor de cristalizaciOn en 

concentrados en suspensiOn acuosos destinados a la fitoprotecciOn. 

De la solicitud de patente PCT/EP 04/011797, que es mØs antigua, se conocen 

formulaciones de principios activos que contienen por lo menos un principio activo y 

por Ia menos un copolimero estadistico que puede obtenerse mediante polimerizaciOn 

par radicales de Æcidos sulfOnicos olefinicamente insaturados, con Østeres a amidas 

del acido acrilico o del ªcido metacrilico. 

La invenciOn tiene, pues, por objeto proporcionar preparaciones de fungicidas 

conazOlicos y en particular epoxiconazOlicos, dispersables en agua o facilmente 

diluibles con agua, sin que se praduzcan separacianes indeseadas. Las preparaciones 

deberian contener en lo posible cantidades pequeæas de disolventes orgØnicos y 

ademÆs asegurar, cuando se procede a la diluciOn, que en Ca fase acuosa haya una 



distribuciOn 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 par 

lo menos tin fungicida conazolico (principio activo 1), par lo menos otro principio activo 

fitoprotector 2, que a los 200 C en agua presenta una solubilidad inferior a los 20 g/l, 

asi coma par to menos un copolimero CP sintetizado a base de monOmeros NI 

etilØnicamente insaturados, comprendiendo los monômeros M que constituyen el 

copolimero CP 

a) por lo menos un monômero Ml monoetilØnicamente insaturado que presenta 

par Ia menos un grupo acido sulfônico, y 

3) por Ia menos un monômero M2 neutro monoetilenicamente insaturado, 

hallandose la proporciOn cuantitativa del principio activo 1 respecto at principio activo 

fitoprotector 2, que es por to menos uno, en tin intervalo entre 1:10 y 10:1. 

De acuerdo con esto, la invención se refiere a preparaciones que contienen 

una mezcla de por 10 menos dos principio activos fitoprotectores diferentes el uno del 

otro, 

a) en la cual por lo menos uno de los principios activos estÆ seleccionado de entre 

S grupo de los conazoles (principio activo 1) y 

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

por 10 menos uno, presenta en agua, a 20° C, una solubilidad par debajo de los 

20 gIl, 

y la cual contiene asimismo 

C) par to menos un copolimero CR sintetizado a base de monômeros NI 

etilØnicamente insaturados, comprendiendo los monOmeros M 

a) par to menos un monÆmero Ml monoetilØnicamente insaturado que 

presenta par to menos un grupo de Æcido sulfOnico, y 

I) par to menos un mcnómero M2 neutro, monoetilØnicamente insaturado, 

yen la cual la relación cuantitativa del principio activo 1 respecto al otro principio activo 

fitoprotector 2, que es par to menos uno, se halla en tin intervalo entre 1:10 y 10:1. 

Las preparaciones conformes a la invenciôn son convenientemente apropiadas 

para estabilizar en la fase acuosa, mezclas de par Ia menos un fungicide conazOlico, 

en particular el epoxiconazol, y del principio activo 2, sin que haya necesidad a tal 

efecto de disolventes orgØnicos. A diferencia de lo que ocurre con las 

suspoemulsiones descritas en el estado de Ia tØcnica, at diluirse con agua las 

preparaciones conformes a la invención, 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 

to menos uno, estÆn distribuidos de una manera extremadarnente fina, hasta el punto 

de Ilegar a a forma de dispersiOn molecular. Se supone que, en la fase acuosa, los 

principios activos forman agregados con los copolimeros OP. Esos agregados 

presentan, de ordinario, particulas de un tamano 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 hornogeneidad y de 

estabilidad que se producen a consecuencia de la coagulaciôn, la cristalizaciOn, la 

floculaciOn o la sedimentaciOn, no se presentan en la preparaciôn conforme a  la 

invención, o se presentan solo en grado muy reducido. Ademas, presumiblemente a 

causa de estar los principios activos distribuidos de manera extremadarnente fina en la 

forma de aplicaciOn acuosa, conforme at diÆmetro aparente muy bajo de las particulas 

de los agregados de principios activos, la acciôn de los principios activos estÆ 

intensificada en comparaciOn con la de las formulaciones convencionales de 

fungicidas azOlicos yen particular la del epoxiconazol. 

Los tamaæos de particulas que aqul se indican son tamaæos de media 

ponderada, tal como se los puede determinar mediante dispersiOn dinârnica de la Iuz. 

Los procedimientos para lograr esa determinaciOn son corrientes para el entendido en 

la materia, por ejemplo de to que ascribe H. Wiese en D. Distler, Wässrige 

Polymerdispersionen, Wiley-VCH 1999, capitulo 4,2.1, pÆgs 40 y sigtes., y la literatura 

especializada aIll citada, asi como de H. Auweter, D. Horn, J. Go/fold /nterf. ScL 105 

(1985) 399, D. Lilge, D.Horn, Go//old Polym. Sci. 269 (1991) 704 o bien de H. Wiese, 

D. Horn, J Chem. Phys. 94 (1991) 6429. 

Las preparaciones conformes a Ia invenciôn contienen,  como principio activo 1, 

por lo menos un fungicida conazOlico (vease 

hyyyp://www.hclrss.demon.co.uk/class fungicides.html). Entre los fungicidas 

conzOlicos se cuentan, como es sabido, deterrninados compuestos de imidazol, tales 

como el climbazole, el clotrimazol, el oxpoconazol, el prochloraz, y el triflumizol, asi 

como determinados compuestos triazOlicos tales como el azaconazol, el 

bromuconazol, el cyproconazol, el dichlorbutrazol, el difenoconazole, el diniconazol, el 

epoxiconazol, el etaconazol, el fenbuconazol, el fluquinconazol, el flusilazol, el 

flutriafot, el furconazol, et hexaconazol, el imibenconazol, el ipconazol, el rnetconazol, 

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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triazôlicos antedichos, en particular el cyproconazol, el epoxiconazol, el fluquinconazol, 

el hexaconazol, el metconazol, el penconazol, el propiconazol, el prothioconazol, el 

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

principio activo 1 es el epoxiconazol. En otra forma de realizaciOn particularmente 

pretends, el principio activo 1 es el metconazol. 

Asimismo, [as preparaciones de principios activos conformes a la invenciOn 

contienen por lo menos un principio activo 2, por ejemplo 1 0 2 de Østos, que en agua 

presentan, a 200 C, una solubilidad inferior a 20 gil, en particular por debajo de los 10 

gil y en especial por debajo de los 5 gil. Los principios activos 2 son, en particular, 

principios activos fungicidas. En principio, empero, puede tratarse tambiØn 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 el 

principio activo 2 seen distintos el uno del otro, que por to menos uno de los principios 

activos sea un fungicida conazôlico y que el otro principio activo tenga, en agua y a 

200 C, una solubilidad inferior a los 20 gIl. Un entendido en Ia materia sabrà cuâles son 

principios activos 2 apropiados; vØase por ejemplo 

http://www.hcirss.demon.co.uk/index.htmi. 

En una forma de realizaciOn prefenida de la invenciôn, el principio activo 2 

presenta (bajo presiOn 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, Ia 

fluoxastrobina, el kresoxim-metilo, la metominostrobina, la orysastrobina, la 

picoxystrobima, la pyraclostrobina y la trifloxystrobina, en particular la 

pyraclostrob i na, 

- los fungicidas de morfolina, tales como el aldamorph, el benzamorf, el 

carbamorph, el dodemorph, el dimethomorph, el fenpropimorph, el fenpropidin, 

el flumorph y el tridemorph, 

- el chlorothalonil, 

- la boscalida, 

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

metrafenone, 

asi como los antedichos fungicidas conazôlicos, que son ciistintos del principio 

activo 1 contenido en la composiciôn, en particular el prochloraz, el 

cyproconazol, el fluquinconazol, el hexaconazol, el metconazol, el penconazol, 



el prapiconazol, el prothiconazol, el tebuconazol y el triticonazol yen especial el 

metconazol, el fluquinconazol yet prothioconazol. 

En una forma de realizaciOn 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 conazOlicos, en particular prochloraz, 

cyproconazol, fluquinconazol, 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 combinaciOn de epoxiconazol 

como principio activo 1 con par Ia menos una estrabilurina, en particular la 

pyraclastrobina, y, dada el caso, oto principio activo, par ejemplo la fenprapidina coma 

principio activo 2 a una combinacion de epoxiconazal coma principio activo 1 can par 

10 menos otro fungicida conazOlico como principio activo 2 que sea distinto del 

epoxicanazol, en particular can un fungicida conazolico que haya sido seleccionado de 

entre prochloraz, cyprocanazal, fluquinconazol, hexaconazol, metconazol, pencanazol, 

propicanazol, prothioconazol, tebuconazol y triticonazol y, en especial, metconazol, 

fluquinconazol y prothioconazol. 

btra forma de realizacion preferida se refiere a preparaciones que contienen, 

como principio activo 1, el metconazol y, coma principia activo 2, una estrobilurina, en 

particular la piraclostrobina. 

En las preparaciones conformes a la invenciôn la relaciOn cuantitativa de 

fungicida canazOlica respecta al otro principio activo 2, que es par Ia menos una, estÆ 

preferentemente dentro del intervata que va de 1:8 a 8:1, en particular el intervala 

entre 5:1 y 1:5 y, en especial, entre 1:3 y 3:1. 

De acuerda can la invenciôn, las preparaciones contienen  par Ia menos un 

copalimero CP, el cual produce una estabilizaciOn del principio activo en la fase 

acuasa. De ardinaria, las preparaciones conformes a la invención contienen el 

capolimera CP en una cantidad que va de 0,1 a 10 partes en peso, en particular de 0,5 

a 8 panes en peso, en especial 1 a 5 partes en peso1 tamanda coma referencia una 

parte en peso de la cantidad total de principio activo 1, es decir la cantidad total de 

principio activo 1 y de principia activo 2 (carrespondientemente, 10 a 1000 % en peso, 

tamando coma referencia la cantidad de principio activo 1 y de principio activo 2). 

En el casa de los capalimeras CP, se trata par to comUn de los Ilamadas 

copalimeras estadisticos, Ia que quiere decir que las manômeras Ml y M2 estÆn 

distribuidos estadisticamente a lo largo de la cadena polimerica. En principio son 



tambien apropiados los copolimeros CP que se alternan, asi como los copolimeros CP 

en bloque. 

Los monómeros M que constituyen el copolimero CP comprenden, de acuerdo 

con la invenciôn, por 10 menos un monOmero Ml monoetilenicamente insaturado que 

presenta par 10 menos un grupo de Æcido sulfOnico. La proporciOn de monOmeros Ml 

en los monOmeros M es usualmente de 1 a 90% en peso, con frecuencia de 1 a 80% 

en peso, an particular de 2 a 70% en peso y, an especial, tie 5 a 60% en peso, 

tomando coma referencia la cantidad total de monOmeros M. 

Como monómeros Ml entran alli en cuenta, en principio, todos los monOmeros 

monoetilØnicamente irisaturados que presentan par lo menos un grupo de Æcido 

sulfOnico. Las monOmeros Ml pueden hallarse tanto en su forma de Æcido coma an la 

forma de sal. Las partes en peso indicadas se refieren en esos casos a la forma de 

Æcido. 

Ejemplos de los monOmeros Ml son el acido estirenosulfOnico, el àcido 

vinilsulfOnico, el Æcido alilsulfOnico, el Æcido metalilsulfOnico asi coma los monOmeros 

definidos por la siguiente formula general I y las sales de los antedichos monOmeros 1. 

R24fCfrSO3H 

0 

ly 

R 
1 

en la formula I: 

n significa 0, 1,203, en particular 1 02; 

X significa 0 O NR 5; 

R1 significa hidrOgeno a metilo; 

R2, R3 significan, independientemente el uno del otro, hidrogeno o alquilo-C1-C4, en 

particular hidrOgeno a metilo, y 

R5 significa hidrOgeno o alquilo-C1-C4, en particular hidrOgeno. 

Ejemplos de monOmeros Ml de la formula general I son el Æcido 2-acrilamido-

2-metilpropanosulf6nico, el Øcido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulf6nico, el Æcido 2-

acrilamidoetanosulf6nico, el âcido 2-metacrilamidoetanosulf6nico, el acido 2-

acriloxietanosulf6nico, el acido 2-metacriloxietanosulf6nico, el Æcido 3-

acriloxipropanosulf6nico, y el acido 2-metacriloxipropanosulf6nico. 
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En cuanto los monómeros Ml se hallen an su forma de sal, presentan coma 

contra-ion un correspondiente catiOn. Ejemplos de cationes apropiadas son las 

cationes alcalinometÆlicas tales como Na* a Kt, ianes de metales alcalinatØrreas tales 

como Ca2t y Mg’*, y asimismo ianes de amonio tales como NH4t, cationes de 

tetralquilamonia tales coma el tetrametilamanio, el tetraetilamanio y el tetrabutilamania, 

y asimisma aminas protanizadas primarias, secundarias y terciarias, en particular 

aquellas que portan 1, 2 o 3 radicales, seleccianados de entre grupos alquilo-C1-C20, y 

grupas hidraxietilo, par ejemplo las formas protonizadas de mono-, di- y tributilamina, 

propilamina, dhsopropilamina, hexilamina, dodecilamina, oleilamina, estearilamina, 

Oleilamina etoxilada, estearilamina etoxilada, etanolamina, dietanolamina, 

trietanolamina a de N,N-dimetanolamina. 

Junta a las manOmeros Ml, los manómeras M que constituyen el copalImera 

CID comprenderi por Ia menos un manOmero M2 neutro monaetilØnicamente 

insaturada. Neutra significa que las manOmeras M2 no presentan ningUn grupo 

funcional que en Ia acuasa reacciane en forma àcida a bØsica a estØ dada en forma 

iOnica. La cantidad total de las monómeros M2 representa usualmente de 10 a 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, tamando coma referencia la cantidad total de las 

manOmeros M. 

Ejemplas de monômeros M2 son aquellas de hidrosalubilidad limitada, par 

ejempla una hidrosalubilidad inferior a las 50 gIl y en particular par debaja de las 30 gIl 

(a 20° C y 1013 milibares) y aquellas can una hidrasolubilidad aumentada, par ejempla 

una hidrasalubilidad de ? 50 g/l, en particular ? 80 gIl (a 20° C y 1013 milibares). En Ia 

que sigue, a los manômeras can hidrasolubilidad limitada se las llamarÆ tamblØn 

manOmeras M2a. Y a las manOmeras cuya hidrasalubilidad estØ aumentada se los 

llamarÆ tambien manOmeras M21b. 

Ejemplas de manOmeras M2a son los monOmeros vinilaramaticas tales como el 

estirena y las derivadas del estireno tales coma el ci-metilestirena, el viniltaluena, el 

aria-, meta’y para-metilestirena, el etilvinilbencena, el vinilnaftalena, el vinilxilena asI 

coma los carrespandientes manômeros vinilaramÆticas halogenadas, las a-alefinas 

can 2 a 12 Mamas de carbana, tales coma el etena, el prapena, el 1-butena, el 1-

pentena, el 1-hexena, el isabuteno, el dHsabutena y similares, dienas como el 

butadienay el Isaprena, las vinilØsteres de Æcidas carbaxilicas-C1-C18, tales como el 

vinilacetata, el vinilpropianata, el vinillaurata y el vinilestearata, vinilhalogenuros tales 

coma el vinilciarura, el vinilfluarura, el vinilidenclarura, el vinilidenfluaruro, los Østeres 
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no 

de mono- y dialquilo-C1-C24, de acidos mono- y dicarboxilicos monoetilenicamente 

insaturados, por ejemplo del Æcido acrilico, del àcido metacrilico, del Æcido fumarico, 

del acido maleico y del âcido itacônico, los Østeres de mono- y dicicloalquilo-05-012 de 

los antedichos Æcido mono- y dicarboxilicos monoetilØnicamente insaturados, los 

mono- y diØsteres de los antedichos acido mono- y dicarboxilicos monoetilØnicamente 

insaturados con tenilalcanoles-C1-C4 o fenoxialcanoles-C1-C4, y asimismo Øteres 

monoetilØnicamente insaturados, en particular Øteres alquilo-01-C20-vinilicos tales 

como el Oter etilvinilico, el Øter metilvinilico, el Øter n-butil-vinilico, el Øter 

octadecilvinilico, el Øter trietilenglicolvi nil metilico, el Øter vinilisobutilico, el Øter vinil-(2-

etilhexilico), el Øter vinilpropIlico, el Øter vinilisopropilico, el Øter vinildocecilico, el Øter 

yin II -te r-butil ico. 

Se prefieren los monômeros M2a que estÆn seleccionados de entre los 

monOmeros vinilaromØticos, los Østeres de àcido acrilico con alcanoles-C2-C20, en 

particular los alcanoles-02-C10, 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, el acrilato de decilo, el acrilato de laurilo y el acrilato de estearilo, Østeres del 

Æcido acrilico con cicloalcanoles-C4-C10 tales como el acrilato de ciclohexilo, Østeres 

del Æcido acrilico con fenilalcanoles-C1-C4, tales como el acrilato de bencilo, el acrilato 

de 2-feniletilo y el acrilato de 1-feniletilo; Østeres de ªcido acrilico con fenoxialcanoles-

C104, tales como el acrilato de 2-fenoxietilo; los Østeres de Æcido metacrilico con 

alcanoles-C1 C20, preferentemente alcanoles-C1-C10, en particular con alcanoles-01-06, 

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 Østeres de Øcido metacrilico con cicloalcanoles-04-C10, 

tales como el metacrilato de ciclohexilo; Østeres do Æcido metacrilico con 

fenilalcanoles-C1-04, tales como el metacrilato de bencilo, el metacrilato de 2-feniletilo 

y el metacrilato de 1-feniletilo, y los Østeres de Æcido metacrilico con fenoxialcanoles-

01-04, tales como el metacrilato de 2-fenoxietilo. En una forma de realizaciOn 

particularmente preferida, los monÆmeros M2a comprenden, en por lo menos un 80% 

y, en particular, exclusivamente: Østeres de Æcido acrilico y/o acido metacrilico con 

alcanoles-C1-C6., tomando como referencia la cantidad total de monOmeros M2a. 

Los monOmeros neutros monoetilØnicamente insaturados con hidrosolubilidad 

intensificada, o que incluso son miscibles con agua, son conocidos para el entendido 

en la materia, por ejemplo a partir de UlIman’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 



N 
"Polyacrilates", 5a edicion en CD-ROM, Wiley-VCH, Weinheim 1997. Son monOmeros 

M2b tipicos los Osteres hidroxialquIlicos-C2-C4 de Æcidos monocarboxulicos 

monoetilØnicamente insaturados, en particular del acido acrilico y del àcido metacrilico, 

tales como el acrilato de 2-hidroxietilo, el acrilato de 2-hidroxipropilo, el acrilato do 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 

àcidos monocarboxilicos monoetilenicamente insaturados, tales como la acrilamida, la 

metacrilamida, y asimismo acrilnitrilo y metacrilnitrilo; N-vinillactarnas tales como la N-

vinilpirrolidona, Ia N-vinilcaprolactama; N-vinilamidas do âcidos inonocarboxilicos -C1-

C4, tales como la N-vinilformamida, la N-vinilacetamida, monOmeros 

monootilØnicamento insaturados quo portan grupos do urea, tales como la N-viniluroa 

y la N-alilurea, asi como derivados de la imidazolidin-2-ona, por ejemplo la N-vinil- y la 

N-alilimidazolidin-2-ona, Ia viniloxietilimidazolidin-2-ona, la N-aliloxietilimidazolidin-2-

ona, la N-(2-acrilamidoetil)imidazolidin-2-ona, la N-(2-acriloxietil)imidazolidin-2-ona, la 

N-(2-metacril lam idoetil)imidazolidin-2-ona, la N-(2-metacriloxietiDimidazolidin-2-ona (= 

metacrilato de urea), la N-[2-(acriloxiacetamido)etil]imidazolidin-2-ona, la N-E2-(2-

acriloxiacetamido)-etiljimidazolidin-2-ona, la N-[2-2-

metacriloxiacetamido)etil]imidazolidin-2-ona; y similares. Los monOmeros M2b son 

preforentemente soleccionados de entre: Østeres hidroxialquilicos-C1-C4 del Æcido 

acrilico y del Æcido metacrilico, acrilamida,. motacrilamida, acrilnitrilo, N-vinillactamas, 

profiriØndoso particularmento los Østeres hidroxialquilicos-C1-C4 del acido acrilico y del 

àcido metacrilico. En particular, los monômeros M2b comprenden, en por 10 menos un 

80% en peso, por 10 menos tin ester hidroxialquilico-C1-C4, del Æcido acrilico y/o del 

ªcido metacrilico, tomando como roferencia la cantidad total do monOmeros M2b. 

Los monómeros M2 comprenden preferontomonte por lo menos uno do los 

antodichos monômoros M2a quo prosonto on agua, a 20° C, una solubilidad inferior a 

los 50 g/l y en particular por debajo de los 30 gIl. Tipicamente, la proporción do 

monOmoros M2a on los monómeros M quo constituyen el copolimoro CR, so halla 

dentro del intervalo que va de 10 a 99% en peso, con frocuoncia dentro del intervalo 

do 20 a 99% en peso, en particular dentro del intervalo do 30 a 98% en peso y en 

especial dentro del intervalo de 40 a 95% on p050, tomando como reforencia el peso 

total do los monOmeros M. 

En otra forma do realizaciOn proforida, los monOmeros M2 estàn seleccionados 

do entre acrilato do metilo y mezclas do acrilato de motilo con los antedichos 
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monOmeros 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 monômeros. 

En una primera forma de realización preferida de la invenciOn, el monOmero 

M2a es el Unico o casi el Unico monÆmero M2 y representa por lo menos un 95% en 

peso y en particular per lo menos un 99% en peso de los monOmeros M2. 

Una configuración especial de la primera forma de realizaciOn se refiere a 

preparaciones en las cuales el copolimero CP, como monómero M2a, comprende por 

lo menos un primer monómero M2a(1) monoetilØnicamente insaturado y per 10 menos 

un monómero 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/l, 

en particular de 5 a 30 g/l. Son monómeros M2a(1) preferidos los acrilatos de alquilo-

C2-C4 y los metacrilatos de alquilo-C1-C4, 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 monOmeros monoetilØnicamente 

insaturados con una hidrosolubilidad a 20° C y 1013 milibares de por lo menos de 1 

gil, en particular menos de 0,5 gIl. Son monômeros M2a(2) preferidos los Østeres del 

Æcido acrIlico y del Æcido metacrilico con alcanoles-C6-C20, en particular alcanoles-Cr 

C13, 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 laurilo, 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 monómeros 

M2a(1), tomando como referencia la cantidad total de monômeros M, asciende per Ia 

comUn de 10 a 98% en peso, en particular de 20 a 90% en peso. La cantidad de los 

monômeros M2a(2), tomando como referencia Ia cantidad total de monómeros M, 

asciende per 10 comUn de 1 a 89% en peso, en particular de 5 a 60% en peso. La 

cantidad de los monômeros Ml asciende en esta forma de realizaciOn per lo comOn de 

1 a 89% en peso, en particular de 5 a 60% en peso, tomando como referencia la 

cantidad total de monOmeros M. 

En una segunda forma preferida de realizaciOn de la invenciOn, los monOmeros 

M2 comprenden, junto al monOmero M2a, par 10 menos un monômero M2b, que 

presenta en agua, a 20° C, una solubilidad de por 10 menos 50 gIl y en particular de 

per Ia menos 80 gIl. De acuerdo con esto, los monómeros M que constituyen el 

copolimero CID comprenden, a mÆs del monÆmero Ml, tanto por lo menos uno de los 
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antedichos monômero M2a coma por lo menos uno de los antedichos monÆmeros 

M2b, en particular por 10 menos uno de los monômeros M2b a los cuales se ha 

Ilamado preferidos. Esos copolimeros son novedosos e igualmente objeto de la 

presente invención. 

A menudo la cantidad total de monOmeros Ml + M2b no serà 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 monOmeros 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 coma 

referenda la cantidad total de los monOmeros M. De acuerdo con esto, los monOmeros 

M2a representan con frecuencia por 10 menos un 10% en peso, en particular por lo 

menos un 20% en peso yen 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 coma referencia la cantidad total de los monómeros M. 

En una segunda forma de realizacion particularmente preferida, los monômeros 

Ml representan preferentemente del 1 al 80% en peso, en particular del 2 al 70% en 

peso y, de manera particularmente preferida, del 5 al 60% en peso; los monómeros 

M2a representan preferentemente del 10 al 90% en peso, en particular del 20 al 80% 

en peso y, de manera particularmente preferida. del 30 al 70% en peso, y los 

monômeros M21b, 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 monÆmeros M. Entre Østos, se prefiere 

particularmente a los copolimeros CP, cuyos monómeros constituyentes M 

comprenden, como monOmeros Ml, por lo menos un monOmero de la fOrmula I: como 

monómeros M2a, par 10 menos un monOmero seleccionado de entre Østeres del acido 

acrilico con alcanoles-C2-C10 y Østeres del àcido metacrilico con alcanoles C1 -C10, y 

como monômeros M21b, por 10 menos un monOmero seleccionado de entre los Østeres 

hidroxialquilicos-C2-C4 del Æcido acrilico y del acido metacrilico. 

En una tercera forma preferida de realizaciOn de la invenciôn, los monOmeros 

que constituyen el copolimero CP comprenden, como monOmeros M2, acrilato de 

metilo o una mezcla de acrilato de metilo con por lo menos uno de los antedichos 

monOmeros M2b. La proporciÆn de monOmeros Ml, tomando como referencia Ia 

cantidad total de monómeros, se halla dentro de los intervalos anteriormente 

mencionados y asciende de ordinario de 1 a 90% en peso, en particular 2 a 80% en 

peso y en especial de 5 a 60% en peso. La proporciOn total de acrilato de metilo y, 
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dado el caso, de los monOmeros M2b que se aplican, asciende por Ia comUn de 10 a 

99% an peso, en particular de 20 a 98% en peso y en especial de 40 a 95% en peso, 

tomando coma referencia la cantidad total de monômeros M. En cuanto a los 

monOmeros M2b preferidos, se aplica 10 antedicho. En las mezclas de acrilato de 

metilo con monômeros M2b, la relación ponderal de acrilato de metilo: monomero 

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 monOmeros M que constituyen el copolimero pueden 

comprender tambiØn otros monômeros M3, distintos de los monOmeros Ml y M2 La 

proporciôn de monOmeros M3 en la cantidad total de monOmeros M representa 

preferentemente no mÆs del 40% en peso, en particular no mÆs del 20% en peso. En 

una forma de realizaciôn preferida, los monOmeros no comprenden monOmeros M3 

distintos de los monOmeros Ml y M2, o bien Østos no representan mÆs del 3% en 

peso, en especial no mÆs del 1% an peso. 

Entre los monômeros M3 se cuentan monOmeros monoetilenicamente 

insaturados con par 10 menos un grupo de Æcido carboxilico, en particular àcidos 

mono- y dicarboxilicos monoetilØnicamente insaturados con 3 a 6 Ætomos de carbono 

(monômeros M3a) tales como el àcido acrIlico, el âcido metacrilico, el acido 

vinilacetico, el àcido crotOnico, el acido fumÆrico, el àcido maleico, el Æcido itacOnico y 

similares, y los anhidridos de los antedichos Æcidos dicarboxIlicos monoetilØnicamente 

insaturados, no sobrepasando la proporciôn de los monOmeros M3a de ordinario el 

20% en peso yen particular el 10% an peso, tornado como referencia la cantidad total 

de monOmeros M. 

Entre Ia monômeros M3 se cuentan asimismo monômeros repetidas veces 

monoetilØnicamente insaturados (M3b). La proporción de esos monOmeros 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 monOmeros M. Ejemplos de ello son los 

Østeres vinilicos y alilicos de Æcidos carboxilicos monoetilØnicamente insaturados tales 

como el acrilato de alilo y el metacrilato de alilo; los di- y poliacrilatos de dioleno y 

poliolono tales coma el diacrilato de etilenglicol, el dimetilacrilato de etilenglicol, el 

diacrilato de butandiol, el dimetilacrilato de butandiol, el diacrilato de hexandiol, el 

dimetilacrilato de hexandiol, el diacrilato de trietilengicol, trimetacrilato de trietilenglicol, 

el triacrilato y el trimetacrilato de tris(hidroximetil)etano, el triacrilato y el trimetacrilto de 

pentaeritrito, como tambiØn los Østeres alilicos y metalilicos de àcidos carboxilicos 

polifuncionales, tales coma el maleato de dialilo, el fumarato de dialilo, el ftalato de 
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dialilo, Son tambiØn monômeros M3b tipicos campuestos tales como el divinilbenceno, 

la divinilurea, el cianurato de trialilo, Ia N,N’-divinil.- y la N,N’-dialilimidazolidin-2-ona, 

asi coma la metilenbisacrilamida y la metilenbismetacrilamida. 

Para las preparaciones conformes a la invenciôn se prefieren asimismo los 

copolimeros CP que presentan un peso molecular Mnde media numØrica dentro del 

intervalo de 1.000 a 500.000 daltonios, con frecuencia dentro del 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 daltonios, en particular 4.000 a 100.000 daltonios y en especial de 

10.000 a 50.000 daltonios. La relaciôn MW/MO 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 M y 

Mn asi como la desigualdad de los polimeros son determinadas por cromatografia de 

exclusion de magnitudes (= cromatagrafia de permeaciôn por gel, o, sintØticamente 

GPC). Como material de calibraciôn pueden emplearse tasas de calibraciOn de 

metacrilato de polimetilo (PMMA). 

For Ia comün, el copolimero contenido en las preparaciones conformes a la 

invenciOn presentarÆ una temperatura de transiciOn vitrea 19 que se halle dentro del 

intervalo de �80 a 160° C y con frecuencia dentro del intervalo de �40° C a +100° C. 

For temperatura de transiciôn vitrea T. se entiende aqul la ’midpoint temperature" 

(temperatura de punto media) determinada por termoanalisis diferencial conforme a 

ASTM D 3418-82 (cr. U//man’s Enciclopedia of Industrial Chemistry, 5a ediciOn, 

volumen A 21, VCH Weinheim 1992, p. 169, asi como Zosel : Farbe and Lack 82 

(1976), pp. 125-134, vØase tambiØn DIN 53765). 

En conexiôn con esto, resulta ser de ayuda evaluar la temperatura de transiciôn 

vitrea T del copolimera CP con el auxilio de la ecuaciôn de Fox (T.G. Fox, Ba/LAm. 

Phys.- Soc. (Ser. 00)1, 123 [1956] y Ullmanns Enzyklopadie 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 monÆmeros M que constituyen el 

polimero. Estos monOmeros son conocidos, por ejemplo, de Ullmann ’s Encyclopedia of 

Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21(1992), pàg. 169 o de J. Brandrup, E. 

H. Immergut, Polymer Handbook, 33 ediciôn, J. Wiley, New York 1989. 

Los copolimeros CP contenidos en las preparaciones son conocidos en parte a 

partir de la PCT/EP 04/011797 o pueden ser producidos segün mØtodos usuales 

mediante polimerizaciOn por radicales de los monOmeros M. La polimerizaciOn puede 
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Ilevarse a cabo mediante polimerización hbre por radicales o mediante procedimento 

de polimerizaciOn controlada por radicales. La polimerizaciÆn puede Ilevarse a cabo 

aplicando uno o mÆs iniciadores coma polimerizaciOn en soluciOn, como 

polimerizacióri en emulsiOn, como polimerizaciOn en suspension o coma 

polimerizaciOn en precipitaciOn a tambiØn en sustancia. La polimerizaciOn puede 

Ilevarse a cabo coma reacciOn quimica por cargas, con modo de conduccion 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 Ilevar a cabo las 

reacciones, abarca par Ia comUn de 20 a 2000 C, preferentemente de 40 a 120° C. La 

presiOn de la polimerizaciOn es de importancia secundaria y puede hallarse dentro del 

intervalo de presión normal a leve depresiOn, par ejemplo > 800 milibares a con 

sobrepresiôn, par ejemplo haste 10 bares, pudiendo aplicarse igualmente presiones 

mÆs alias o mªs bajas. 

Coma iniciadores de la polimerización par radicales se aplican sustancias 

usuales que generan radicales. Se prefieren los iniciadores tornados del grupo de los 

compuestos azoicos, de los compuestos de perOxidos a de los compuestos de 

hidroperOxidos. Coma ejemplos mencionaremos el perOxido de acetilo, el peroxido de 

benzoilo, el perOxido de lauroilo, el peroxi-isobutirato de ter-butilo, el perOxido de 

caproilo, el hidroperOxido de cumeno, el 2,2’-azobis-isobutironitrilo, el 2,2’-azobis (2-

metil-butironitrilo), la 2,2’-azobis[2-metil-N-(-2-hid roxietil)propianamida], el 1,1’-

azobis(1 -ciclo-hexanocarbonitrilo), el 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), la 2,2’-

azobis(N,N’-dimetilenisobutiroamidina). Es particularmente preferida 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, tomanda coma referenda 

la cantidad de monOmeros M. La cantidad Optima de iniciador depende, por 

naturaleza, del sistema de iniciador que se aplique y puede ser determinada par el 

experto mediante experimentos de rutina. El iniciador puede ser colocado primero, en 

parte a totalmente, en el recipiente de reacciOn. Preferentemente, la cantidad principal 

del iniciador, en particular par lo menos un 80% par ejemplo 80 a 100%, es colocada 

en el reactor par polimerización en el curso de la polimerizaciOn misma. 

Va de suyo que el peso molecular de los copolimeros CP puede ajustarse 

mediante la adiciOn de reguladores en cantidad moderada, par ejemplo 0,01 a 5%, 

tomando coma referenda los monómeros polimerizantes M. Coma reguladores entran 

en cuenta en particular los tiocompuestos, por ejemplo los alcoholes mercapto tales 
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coma el alcohol mercapto, los Æcidos carboxIlicos mercapto, tales coma el àcido 

tioglicOlico, el acido mercaptopropiÆnico, los mercaptanos alquilicos, tales coma el 

mecaptano dodecilico, coma asimismo alcoholes alilicos y aldehidos. 

En particular, la preparaciOn de los copolimeros CR se Ileva a cabo par 

polimerizaciOn en solucion par radicales en un disolvente. Ejemplos de disolventes son 

el agua, alcoholes tales coma el metanol, el etanol, el n-propanol y el isopropanol, los 

disolventes dipolar-apriOticos, par ejemplo las N-alquillactamas tales coma la N-

metilpirrolidona (NMP), la N-etilpirrolidona, y tambien el dimetilsulfOxido (DMSO), las 

N,N-dialquilamidas de Æcidos carboxilicos alifaticos, tales coma la N,N-

dimetiltormamida (DM F), la N,N-dimetolacetamida, coma tambien hidrocarburos 

aromÆticos, ahfÆticos y cicloalifaticos, que pueden estar halogenados coma el hexano, 

el clorobenceno, el tolueno o el benceno. Son disolventes preferidos el isopropanol, el 

metanol, el tolueno, la DMFI la NMP, la DMSO y el hexano, siendo particularmente 

preferida la DMF. 

Las preparaciones conformes a la invenciôn pueden formularse en forma sôlida 

o en forma liquida. Segün la configuracion, las preparaciones conformes a la invenciôn 

pueden contener ademÆs coadyuvantes y/o portadores, tales coma son usuales en los 

agentes fitoprotectores o en los agentes destinados a la protecciôn de materiales. 

Entre los coadyuvantes se cuentan en particular sustancias superficieactivas 

convencionales y otros aditivos y portadores usuales en la protección de plantas y de 

materiales, los cuales pueden ser solidos 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 antiapelrnazantes o, en su 

caso, los coadyuvantes de Ia capacidad de correry los tampones. 

Son sustancias superficieactivas convencionales en principio utilizables, los 

tensioactivos aniônicos, no iônicos y anfóteros, incluyendo los tensioactivos 

polimØricos, no debiendo el peso molecular de los tensioactivos sobrepasar 

tipicamente un valor de 2000 daltonios y, en particular, de 1000 daltonios (media 

numØrica). 

Entre los tensioactivos aniônicos se hallan, par ejemplo, los carboxilatos, en 

particular las sales alcalinas, alcalinotØrreas y amónicas de Æcidos grasos, par ejemplo 

estearato de potasio, que usualmente se Haman tambiØn jabones; acilglutamatos; 

sarcosinatos, par ejemplo lauroilsarcosinato sôdico; tauratos; metilcelulosas; 
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Wi 
aiquilfosfatos, en particular Østeres aiquilicos de Æcido mono- y difosfOrico; sulfatos, en 

particular sulfatos de alquilo y sulfatos de Øter aiquilico; sulfonatos, otros aiquil- y 

alquilarilsulfonatos, en particular sates alcalinas, alcalinotØrreas y amonicas de Æcidos 

arilsulfOnicos asI coma âcidos arilsulfonicos aiquilsustituidos, Æcidos 

alquilbencenosulfanicos, coma por ejemplo el acido ligninsulfonico y el Æcido 

fenolsulfOnico, los Æcidos naftaleno- y dibutilriaftalenosulfônico, o sulfonatos de 

dodecilbenceno, sulfonatos de aiquitnaftaleno, esteres-sulfonatos de atquilmetilo, 

productos de condensacion de naftaleno sutfonado y derivados de Øste con 

formaldehido, productos de condensaciOn de àcidos naftalenosulfonicos, Æcidos 

fenôlicos  y/o fenolsulfOnicos con formaldehido o con formatdehilo y urea, Østeres-

sulfonatos de Æcido mono- y dialquilsuccinico; as[ como hidrolizados proteicos y lejias 

residuales de lignin-sulfito. Es conveniente usar los Æcidos sulfonicos antedichos en 

forma de sus sates neutras a, dado el caso, basicas. 

Entre los tensioactivos no iOnicos se hallan, por ejemplo: 

- alcoxilatos de alcoholes grasos y alcoxilatos de oxoalcoholes, en particular 

etoxilatos y propoxilatos con grados de alcoxilaciOn de usualmente 2 a 100 yen 

particular de 3 a 50, por ejemplo alcoxilatos de atcanoles-C8-C30 o 

alc(adi)enoles, par ejemplo de alcohol iso-tridecilico, alcohol laurilico, alcohol 

oleilico a alcohol estearlico asi coma Øteres alquilicos-C1-C4 a Østeres 

alquilicos-C1-C4, par ejemplo los acetatos de Østos; 

- grasas y/o aceites animales y/o vegetales alcoxilados, par ejemplo etoxilatos de 

aceite de maiz, etoxilatos de aceite de ricino, etoxilatos de grasa desebo; 

- Østeres de glicerina, tales coma el monoestearato de glicerina; 

- alcoxilatos de alquilfenol, coma par ejemplo isooctil-, octil- a nonil-fenol 

etoxilados, Øter polioxietitOnico de tributil fenol; 

- alcoxilatos de aminas grasas, alcoxilatos de amida de acido graso y de 

dietanolamida de Æcido graso, en particular los etoxilatos de Østos; 

- tensioactivos de azUcares, Østeres de sorbitano, como par ejemplo los Østeres 

de âcidos grasos con sorbitano (monooleato de sorbitano, triestearato de 

sorbitano), Østeres de âcido graso con polioxi-etilensorbitano, 

alquilpoliglicósidos, N-alquitgluconamidas; 

- alquilmetilsulfóxidos; 

- alquildimetilfosfinOxidos, coma par ejemplo el tetradecitdimetilfosfinóxido. 

Entre los tensioactivos anfôteros figuran por ejemplo sulfobetainas, 
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carboxibetainas y alquildimetilaminOxidos, por ejemplo el tetradecildimetilaminôxido. 

Otros tensioactivos, que aqul se mencionarÆn a guisa de ejemplo, son los 

tensioactivos perfluorados, los tensioactivos siliconados, los fosfolipidos, coma por 

ejemplo la lecitina o lecitinas quimicamente modificadas, los tensioactivos de 

aminoÆcidos, 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 comünmente 6 a 30 y en 

particular 8 a 20 Ætomos de carbono. 

En una de las formas de realizaciOn, las preparaciones acuosas conformes a la 

invenciôn contienen no mâs de 10% en peso, preferentemente no màs de 5% en peso, 

y en particular no mÆs de 3% en peso, par ejemplo 0,01 a 5% en peso, o 0,1 a 3% en 

peso en sustancias superficieactivas convencionales, tomÆndose en cada caso como 

referencia la cantidad total de principio activo y de copolimero CP. 

SegOn la aplicación que se le dØ, sin embargo, puede resultar conveniente 

formular las preparaciones de principios activos conformes a la invenciôn con 

sustancias superficieactivas. En tales casos, la proporciôn de sustancia 

superficieactiva 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 principlo activo y copolimero CP, o, en su caso, dentro 

del intervalo de 0,1 a 60% en peso, 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 preparación formulada. 

Aun cuando una de las ventajas de las preparaciones conformes a la invenciOn 

es su escaso contenido de sustancias orgÆnicas volâtiles, podrÆ ser deseable, en 

algunas aplicaciones, mezclar las preparaciones conformes a la invencion con 

disolventes orgÆnicos, aceites y grasas, preferentemente aquellos disolventes 0 

aceites y grasas que son compatibles con el medioambiente o biocompatibles, por 

ejemplo los disolventes antedichos miscibles con agua o disolventes, aceites o grasas 

que no son miscibles con agua 0 10 son sOlo en grado limitado. Entre estos se cuentan, 

por ejemplo: 

- parafinas liquidas, hidrocarburos aromÆticos y mezclas de hidrocarburos 

aromÆticos, por ejemplo xilenos, Solvesso 100, 1506200, y similares; 

- fenoles y alquilfenoles, por ejemplo: fenol, hidroquinona, nonilfenol, etc.; 

- cetonas con mÆs de 4 Ætomos de carbono, tales como la ciclohexanona, la 

isoforona, la isoferona, la acetofenona, la acetonaftona; 
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- alcoholes con mÆs de 4 Ætomos de carbono, tales coma el alcohol acetilado de 

lanolina, el alcohol cetilico, el 1-decanol, S 1-heptanol, el 1-hexanol, el 

isooctadecanol, el alcohol isopropilico, el alcohol ofeilico, el alcohol bencilico; 

- Østeres de Æcido carboxilico, por ejemplo Østeres alqullicos de Æcido adipico, 

coma el ester bis(2-etilhexilico) de Æcido adipico, el ester dialquilico de Æcido 

ftÆlico tal como el ester bis(2-etilhexilico) de Æcido ftÆlico, el ester alquilico de 

âcido acØtico (tambien grupos alqullicos ramificados) tales coma el acetato de 

etilo y el ester etIlico de âcido acetilacØtico, estearatos tales coma el estearato 

de butilo, el monoestearato de glicerina, citratos tales coma el citrato 

acetiltributilico, y asimismo el octanoato cetilico, el oleato metilico, el p-

hidroxibenzoato de metilo, tetradecanoata de metilo, p-hidroxibenzoato de 

propilo, benzoato de metilo, Østeres de àcido lÆctico tales coma el lactato de 

isopropilo, el lactato de butilo y el lactato de 2-etilhexilo; 

- aceites vegetales tales coma el aceite de palma, el aceite de colza, el aceite de 

ricino y derivados de Østos, como par ejemplo oxidados, el aceite de coco, el 

extracto de higado (de bacalao), el aceite de germen de maiz, el aceite de 

porato de soya, el aceite de semilla de line, el aceite de oliva, el aceite de mani, 

el aceite de cÆrtamo, el aceite de semilla de sØsamo, el aceite de pomelo, el 

aceite de albahaca, el aceite de damasco, el aceite de jengibre, el aceite de 

geranio, el aceite de naranja, el aceite de romero, S 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, S 

aceite de colza hidrogenado, el aceite de soya hidragenada; 

- aceites animales tales como el aceite de lardo parcino, aceites de pescado; 

- dialquilamidas de àcidos grasos de cadena mediana a larga, por ejemplo 

halcamidas, coma tambiØn 

- Østeres de aceites vegetales tales coma el ester metilico de aceite de colza. 

San espesantes aprapiados los compuestas que le confieren a preparacianes 

acuasas un comportamiento realagico seudaplÆstico, es decir viscosidad alta en 

estada de reposo y viscasidad baja en movimiento. Aqui cabe mencionar par ejemplo 

los palisacÆridas tales coma el xantano (Kelzanfi de la firma Kelco; Rhodapolfi 23 de 

RhOne Poulenc; a bien Veegumfi de ka firma Ft T. Vanderbilt), asi como minerales 

inorgÆnicos en capas, tales coma el Attaclayfi (firma Engelhardt), siendo de usa 

preferida el xantana. 

Coma agentes antiespumantes aprapiados para las dispersiones canformes a 
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la invenciOn entran en cuenta par ejemplo las emulsiones de siliconas (tales como por 

ejemplo Silikonfi SER, firma Wacker, o Rhodorsil(@ de la firma Rhodia), alcoholes de 

cadena larga, Æcidos grasos, compuestos fluoroorgÆnicos y las mezclas de Østos. 

Pueden anadirse bactericidas al efecto de estabilizar las preparaciones 

conformes a la invención contra la infestaciOn por microorganismos. Aqul 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 Proxelfi de la firma Arch 

Chemical Inc., Acticidefi RS de la firma Thor Chemie y Kathonfi MK de la firma Rohm 

& Haas. 

Son anticongelantes apropiados los polioles orgânicos, 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 

preparaciÆn acuosa del principlo activo. 

Dado el caso, las preparaciones de principio activo conformes a la invenciôn 

pueden contener 1 a 5% en peso, tomando como referencia la cantidad total de la 

preparación elaborada, tampones al efecto de la regulaciOn del valor pH de la 

preparaciôn, o bien de Ia forma de aplicacion diluida, rigiØndose la cantidad y el tipo 

del tampOn aplicado por las propiedades quimicas y la cantidad de los principios 

activos y del polimero CR. Ejemplos de tampones son las sales alcalinas de Æcidos 

inorgÆnicos y orgÆnicos debiles, tales como por ejemplo el Æcido fosfOrico, el âcido 

bOrico, el acido acØtico, el Æcido propiOnico, el âcido citrico, el Æcido fumÆrico, el àcido 

tartârico, el àcido oxÆlico y el àcido succinico. 

Ejemplos de coadyuvantes de Ia capacidad de correr son en particular el Æcido 

silicico, en especial el Æcido silicico pirOgeno y el Æcido silicico precipitado, asi como el 

carbonato de calcio y el estearato de magnesia. La cantidad de coadyuvantes de la 

capacidad de correr, en cuanto los haya, es tipicamente de 5% an 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 Ia fitoprotecciOn y 

a la protecciOn de materiales, en particular en formulaciones de fungicidas y que son, 

tipicamente, inertes en el orden quimico. Los portadores liquidos son en particular el 

agua asi como mezclas de agua con disolventes orgÆnicos miscibles con agua. Son 
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portadores solidos, por ejemplo los silicatos y alum inosilicatos, incluyendo el bolus, el 

loess, arcillas y Oxidos de aluminio, par ejemplo los filosilicatos y tectosilicatos tales 

coma la montmorillonita, la hectorita, la saponita, la beidellita, la sauconita, la 

bentonita, el talco, el caolin, la atapulgita, y asimismo silicatos y Æcidos silicicos 

amorfos tales coma los geles de silice, la diatomite, par ejemplo en forma de tierra de 

diatomeas, el Æcido silicico precipitado, los silicatos y alumisilicatos sintØticos tales 

coma las zeolitas, y asimismo, la piedra caliza, la cal, la creta, la dolomite, el sulfato de 

calcio y el sulfato de magnesia, el Oxido de magnesio, materias sintØticas molidas, 

fertilizantes, coma par ejemplo el sulfato de amonio, el fosfata de amonia, el nitrato de 

amonlo, las ureas y los productos vegetales, tales como las harinas de cereales. la 

harina de corteza de àrbol, la harina de madera y la harina de cascara de nuez, el 

polvo de celulosa y otros portadores sólidos. Los portadores sOlidos son 

preferentemente solubles o dispersables en agua. 

Otra realización preferida de  la invenciôn, se refiere a preparaciones en forma 

sOlida. 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 

preparac iOn. La proporción del copolimero CID 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 proporciOn 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 peso de la preparaciôn solida conforme a  la 

invención, Se sobreentiende, que en las formulaciones solidas, la proporciOn de 

componentes liquidos, distintos de los principios activos 1 y 2, en particular, de 

componentes lIquidos de disolventes, normalmente no representan mÆs del 20% en 

peso de la formulaciOn, en particular, no mÆs del 10% en peso y especialmente, no 

mÆs del 1% en peso. 

Las preparaciones salidas pueden hallarse en diferentes formas 

macroscópicas. Coma ejempbas de fomias macroscôpicas, son de mencionar polvos, 

coma los que, par ejemplo, se obtienen par secado par pulverización a par Iiofilización 

de farmulaciones liquidas, material molido, granulados, aglomerados, 0 tambien 

pelicula. Se prefieren palvos. 

Una primera realización de preparaciones sólidas son aquellas que 

esencialmente no contienen partador sOlido y que esencialmente, es decir, en par Ia 

menos el 95% y, en particular, en par lo menos el 99% estân constituidas por los 
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principios activos 1 y 2, el copolimero CP, asi coma, dado el caso, coadyuvantes 

sOlidos, preterentemente hidrosolubles. En estas formulaciones la cantidad total de 

principio activo (principio activo 1 + principio activo 2) normalmente se encuentra an 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 at peso total de la preparaciOn. La proporciOn del 

copolimero CR 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 y 

especialmente, hasta el 65% en peso, de la preparación sOlida conforme a la 

invenciôn. Si las preparaciones sôlidas se encuentran en forma de polvo, pueden 

presentar un coadyuvante de la capacidad de corner, en las cantidades nambradas 

anteriormente. La proporción de portadores solidos inertes preferentemente asciende 

a no mÆs del 5% en peso, en particular, a no mâs del 1% en peso. 

Una segunda realizaciOn de preparaciones solidas, son aquØllas que, ademas 

de los principios activos 1 y 2, del polimero CP, asi coma, dado el caso, de los 

coadyuvantes sOlidos, preferentemente, hidrosolubles, presentan por Ia menos un 

portador sólido. En estas fomiulaciones, la cantidad total de principio activo (principio 

activo 1 + principio activo 2) normalmente se halla an 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 preparaciôn. La proporciôn de copolimero CR usualmente asciende 

a 5 hasta 85% an peso, en particular, a 10 hasta 70% en peso y especialmente, a 20 

hasta 65% en peso, respecto al peso total de la preparaciôn sOlida exenta de portador. 

La praporciÆn de material portadortipicamente asciende a 10 hasta 90% en peso, a 20 

hasta 80% en peso y, en particular, a 30 hasta 65% an peso, respecto al peso total de 

la composiciOn. La proporciôn 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 preparaciôn sólida conforme a la invenciôn. Si las preparaciones sOlidas se hallan 

en forma de polvo, pueden presentar un coadyuvante de la capacidad de correr, en las 

cantidades nombradas anteriormente. Materiales portadores preferidos son: silicatos, 

par ejemplo, filosilicatos, incluyendo arcillas, como montmorillonita, hectorita, 

saponita, beidelita, sauconita, bentonita, talco, ademâs, silicatos y Æcidos silicicos 

amorfos, como geles de silice, kieselgur, par ejemplo, an la forma de tierra de 

diatomeas, Æcido silicico precipitado, silicatos artificiales, como zeotitas. 

En otra realizaciOn, en el caso de la preparaciOn, se trata de una preparación 
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liquida o, en particular, de una preparaciôn acuosa. AdemÆs de los componentes 

principio activo 1 principio activo 2 y copolimero OP, tales preparaciones contienen un 

portaclor liquido, en particular, aqua 0 urta mezcla de aqua con un disolvente orgànico 

miscible con aqua, no superando la proporción de disolventes orgÆnicos 

preferentemente el 20% en peso, respecto at peso total de La composiciOn. 

Ejemplos de disolventes orgànicos miscibles con aqua son: cetonas 03-04, 

como acetona y metiletilcetona, Øteres ciclicos, como dioxano y tetrahidrofurano, 

alcanoles C1-04, como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, terbutanol, 

polioles y sus Øteres mono- y di-metilicos, como glicol, propanodiol, Øter monometilico 

de etilenglicol, dietilenglicol, Łter monometilico de dietilenglicol, Øter dimetilico de 

dietilenglicol, glicerina, ademas, nitrilos C2-C3, como acetonitrilo y propionitrilo, 

dimetilsulfOxido, 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 preparaciOn. La 

cantidad de copolimero OP usualmente asciende a 3 hasta 50% en peso, en particular, 

a 5 hasta 45% en peso, y especialmente, a 10 hasta 40% en peso, respecto at peso 

total de la preparaciôn. La proporciôn 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 invenciôn. Coadyuvantes tipicos para 

preparaciones liquidas son, por ejemplo, espesantes, antiespumantes, conservantes, 

anticonqelantes, biocidas, agentes para ajustar el valor de pH, y sustancias 

superficieactivas. El contenido de sustancia sólida 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 proporciôn de componentes volÆtiles no miscibles con aqua 

convenientemente, asciende a no màs del 5% en peso, en particular, a no màs del 1% 

en peso, respecto at peso total de la formulacion liquida acuosa. 

En las preparaciones acuosas, los principios activos 1 y 2 y el copolimero OP 

se hallan en la fase acuosa, an forma finamente distribuida. El tamaæo medio de 

particulas, determinado mediante dispersion de luz, en los concentrados, tipicamente 

se halla por debajo de 1 pm, en particular, por debajo de los 500 nm, y especialmente, 

por debajo de los 300 nm. 

Por fase acuosa, se entiende aqua pura o aqua que contiene aditivos disueltos, 
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por ejemplo, un sistema regulador del pH a sales u atros aditivos coma, par ejemplo, 

disalventes miscibles can aqua. 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. 

Tipicamente, las farmulaciones acuasas cantienen par Ia menas uno de las 

anticongelantes indicados anteriarmente, dada el caso, uno a varios de los biacidas 

indicados anteriarmente, dada el caso, una a varios de las espesantes indicados 

anteriarmente, dada el caso, uno a varios de las agentes para ajustar el valor de pH 

(tampanes), indicados anteriarmente, dada el caso, una a varios antiespumantes 

indicados anteriarmente y, dada el caso, una a varies sustancias superficieactivas 

indicadas anteriarmente. 

La invenciôn ademas se refiere a un procedimienta para la preparaciOn de las 

preparaciones aqui descritas, que en Ia sucesiva tambiØn se denaminara 

pracedimienta 1. Este pracedimienta tipicamente comprende el mezclada intima de los 

camponentes cantenidos en las preparacianes canforme a Ia invenciOn, mediante 

pracedimientas usuales. 

En una realizacion preferida, se logra un mezclada intima mediante un 

pracedimienta que camprende 

I) el praparcianamiento de una salucion del principia activa 1, del capalimera CP 

y de atra principia activa 2, que es par Ia menas una, en un disalvente argAnica 

y a continuaciOn, 

ii) la eliminaciôn en alto grado o campleta del disolvente argÆnico. 

Si par la manera de su fabricacion, el copalimera CP ya se halla en un 

disalvente orgÆnica, preferentemente, se recurre a esta saluciôn para mezclar can el 

principia activo a con Ia salución de principia activa. 

En un primer paso de pracedimiento 1, se prepara una saluciôn del capalimera 

y el atro principio activa, que es par Ia menas uno, en un disalvente argØnica 

aprapiada. Para esta, narmalmente se pracederÆ mezclanda en un disalvente argànica 

una primera saluciÆn del copalimero OP en un primer disalvente argÆnica, con una 0 

dos salucianes separadas de las principias activas 1 y 2, pudienda contener ya las 

salucianes otras coadyuvantes y aditivos. Tambien pueden anadirse las coadyuvantes 

y aditivos en un momenta posterior. Los disalventes usadas para la preparaciOn de las 

saluciones pueden ser iguales a diferentes, eligiendose tipicamente disolventes que 

seen miscibles unas con otros. Puede prescindirse de la preparaciôn de una saluciôn 

del capalimera CP, cuanda se Ileva a cabo la sintesis del capalimero CP en un 

disalvente que sea apropiado para su usa en el pracedimiento para Ia preparaciOn de 
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la formulacion conforme a la invención. 

Ejemplos de disolventes orgÆnicos apropiados para este fin, son alcoholes 

alquilicos C1 -C6, como metanol, etanol, propanol, isopropanol, 1-butanol, 2-butanol, 

ter-butanol, Østeres de àcidos carboxilicos alifaticos C1 -C4 con alcanoles C1 -C4, como 

acetato de etilo, acetato de butilo, cetonas, preferentemente, con 3 a 6 àtomos do C, 

como acetona, metiletilcetona, nietilisopropilcetona, metilisobutilcetona, acetales, 

Øteres dialquilicos C1 -C4, como Øter dietIlico, Øter metilterbutilico, Øteres ciclicos como 

tetrahidrofurano, Æcidos carboxilicos alifØticos C1 -C4, como âcido forrnico, Æcido 

acØtico, Æcido propiÆnico, an,idas de Æcidos carboxilicos C1 -C4 N-sustituidas o N,N-

disustituidas, como acetamida, dimetilformamida (DMF) y dimetilpropionamida, 

lactamas como N-metilpirrolidona, lactonas como, por ejerriplo, butirolactona, 

hidrocarburos clorados alifaticos y aromÆticos, como cloruro do metileno, cloroforrno, 

1,2-dicloroetano 0 clorobenceno, asi como mezclas de los disolventes citados. 

Metanol, etanol, isopropanol, dimetilformamida, N-metilpirrolidona, cloruro do 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 elirnina(n) el (los) disolvente(s) en altisimo grado. Procedimientos usuales para 

eliminar disolventes son, por ejemplo, secado por pulverizacion, evaporaciôn a presiôn 

reducida, Iiofilizacion, evaporaciôn  a presiôn atmosferica, dado el caso, a temperatura 

elevada. AdemÆs, a los procedimientos apropiados para el secado pertenecen la 

liofilizacion 0 el secado en un secador do lecho fluido. De esta manera, se obtienen las 

formulaciones do principio activo conforme a la invenciOn, en forma sOlida. 

De esta manera, normalmente, so obtiene una composiciôn solida, viscosa 0 

en forma de gel. Si dospuØs do eliminar el disolvente se obtiene una sustancia sOlida, 

dependiendo do las condiciones de secado, do manera en si conocida, pueden 

prepararse polvos de particulas finas o granulados de particulas gruesas, que pueden 

disolverse o dispersarse facilmente en agua, sin quo se produzca un agrandamiento 

digno de mencionarse de las particulas. TambiØn puede prepararse una sustancia 

sOlida do particulas gruesas y moler Østa hasta obtener el tamaæo de particulas 

doseado. 

Para la preparación de una formulacion salida quo contiene un portador, so 
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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 as par lo menas uno, y, dada el 

casa, de las coadyuvantes, en uno o varias distintos disolventes argànicas, 

H) mezclanda estas salucianes can el portador a se aplican sobre el portador y 

iii) eliminado el (los) disolvente(s) organico(s) en alto grado a campletamente. 

Este procedimiento, que en lo sucesivo tambiØn se denominarÆ el 

procedimiento 2, es especialmente apropiado cuando sin el usa de un portadar se 

abtiene un producta viscoso o en forma de gel. 

Canvenientemente, en el procedimiento 2 se apicarâ(n) la(s) soluciOn(es) en el 

portador mediante un procedimiento de pulverizaciOn, por ejemplo, par un 

procedimiento de granulaciOn mediante pulverizaciôn, evaporando al mismo tiempo el 

(los) disolvente(s). De esta manera, tambiØn pueden aplicarse las coadyuvantes en el 

portador, 0 anadirlos en un momenta posterior. 

En cuanto a las solucianes de los principios activos 1 y 2, del copolimero CP y 

de los coadyuvantes, en principio vale anàlogamente Ia antedicha para el 

procedimiento 1. 

La elaboración de preparaciones acuosas confarme a la invenciOn, tipicamente 

camprende la inclusiOn en el procesamienta 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 ejempla, las siguientes pasas: 

I) proporcianar una soluciOn que cantiene Los principias activos 1 y 2, el 

copolimero CP y, dada el caso, una parte o la cantidad total de los 

coadyuvantes, en un disolvente orgÆnico preferentemente miscible con agua, 

una masa fundida de las camponentes antedichos, o un polvo a partir de los 

componentes antedichos, 

ii) incluir en el procesamiento de Ia soluciOn, de la masa fundida, o del polvo en 

un medio acuoso de dispersiOn, y 

iii) eliminar en gran medida a completamente el disolvente orgÆnico, de haberlo. 

Rara la elaboraciOn de las preparaciones acuasas conforme a la invenciOn, as 

dispersarÆ a elecciôn la solución o la masa fundida o el polvo, obtenidos en el pasa I), 

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

acuasa de sustancias superficieactivas, as[ como mezclas de agua y disolventes 

argÆnicas que sean miscibles can agua, representando tipicamente la proporciOn de 

tales disolventes no mÆs del 20% en volumen, respecta a la cantidad total de agua y 
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disolvente. 

La dispersiOn usualmente se efectUa per el use de fuerzas de cizallamiento, por 

ejemplo, por sacudiniiento de alta frecuencia y alta amplitud, 0 J01 agitaciôn de alta 

frecuencia, turbinaciOn, o por el uso de una cÆmara de mezclado. La dispersiOn puede 

efectuarse de manera continua o discontinua. Se prefiere dispersar de manera 

continua. La dispersiOn, dado el case1 puede efectuarse usando temperatura yb 

presiOn elevadas. 

Preferentemente, el disolvente orqÆnico usado para la preparaciOn de la 

soluciOn es miscible con aqua. Miscible con aqua, en este contexte significa que los 

disolventes orgânicos son miscibles con aqua en condiciones de mezclado, sin 

separaciOn de fases, par lo menos en el 10% en peso, preferentemente, en el 15% en 

peso y muy preferentemente, en el 20% en peso. Ejemplos de disolventes orgânicos 

miscibles con aqua son los Øteres citados anteriormente, en particular, los ciclicos, 

come tetrahidrofurano. 

Si se ha dispersado en aqua una soluciOn de los principios activos 1 y 2 y del 

copolimero CP, se eliminarÆ el disolvente orgànico en alto grade o completamente. 

Esto tipicamente se efectOa por destilaciôn, reemplazÆndose usualmente 

sucesivamente el aqua eliminada por destilaciôn. 

En otro procedimiento, igualmente preferido, la elaboraciOn de preparaciones 

acuosas conformes a Ia invenciôn comprende los pasos siguientes: 

i) Proporcionar una soluciOn acuosa que coniene el copolimero CP; 

ii) Propercionar una o dos soluciones separadas que contienen el principio active 

1 y el principio activo 2, que es por lo menos uno, en uno o mÆs disolventes 

orgÆnicos que son miscibles con aqua; 

iii) Mezclar la soluciOn acuosa del copollmero OP con la(s) soluciOn(es) de los 

principios activos 1 y 2, y 

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

En un primer paso, el copolimero CP y, dado el caso, otros aditivos son 

disueltos en un sistema de disolventes acuoses. Si por las condiciones que impone Ia 

elaberaciOn, se obtiene ya una seluciOn acuosa del copolimero, se echa mano 

preferentemente de esa soluciOn acuosa al efecto de mezclarla con la soluciOn del 

principio activo. Siguiendose el procedimiento, el principio activo 1 y el principio activo 

2 son disueltos en un disolvente miscible con agua, dado el case anadiendo otros 

coadyuvantes. La soluciôn acuosa del copolimero OP es mezclada entonces con la 

soluciOn de epoxiconazol y el principio active 2. 
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Es conveniente efectuar la mezcla aplicando energla, coma por ejemplo 

fuerzas de cizalla, sacudiendo con mucha frecuencia y con mucha amplitud 0 agitando 

con mucha frecuencia, turbinando a empleando una càmara mezcladora. La 

mezcladura puede Ilevarse a cabo de manera continua 0 discontinua. Se prefiere la 

mezcladura continua. La dispersion que asi se logra puede ser liberada de los 

disolventes de manera usual, tal coma se Jo explica supra. 

Las preparaciones conformes a la invenciOn se destacan, por un lado, parque 

al diluirselas con aqua garantizan una distribuciOn en particulas extremadamente finas 

de la fase dispersada del principio activo, hallândose el tamaæa medio de las particulas 

de la fase dispersada del principio activo dentro de los intervalos antedichos. Las 

preparaciones de principios activos conformes a la invenciOn no pierden esas 

cualidades tampoco en caso de almacenamiento prolongado y/o almacenamiento a 

temperatura elevada. Na es necesaria a tal efecto usar otros compuestos 

superficieactivas. De la misma manera, las preparaciones conformes a la invención 

pueden formularse con baja contenido de disolventes (contenido en disolventes < 5% 

en peso) a exentas de disolventes (contenido en disolventes c 1 % n peso, en 

particular < 0,5% en peso). Las preparaciones pueden almacenarse, sin que se 

separen las mezclas, por un tiempo prolongada de varios meses tambien a 

temperaturas elevadas yio a temperaturas fuertemente cambiantes. Tampoco se 

producen fenOmenas de cristalización, tat como pueden presentarse algunas veces en 

formulacianes de algunos fungicidas conazOlicos y en particular en farmulaciones del 

epoxiconazol. 

Las preparaciones conformes a la invenciOn se prestan de manera especial 

para combatir hongas fitopatogenos y, en esta acciOn, son de igual fuerza que las 

formulaciones usuales del principio activo I y del principio activo 2, y con frecuencia 

superiores a Østas. Las preparaciones conformes a Ia invenciôn se destacan por una 

sobresaliente eficacia contra un amplio espectro de hongos fitopatógenos, en 

particular los de la clase de los ascomicetos, deuteramicetos y basidiomicetos. 

Tienen particular importancia en la lucha contra gran nUmero de hongos quo 

afectan diversos cultivos tales como el trigo, el centeno, la cebada, la avona, el arroz, 

el maiz, el cesped, las bananas, el algodOn, la soya1 el cafØ, la caæa de azUcar, el vino, 

las plantas frutales y de adorno y hartalizas tales como los pepinos, los porotos, los 

tomates, las papas y las cucurbitÆceas, asi coma a las semillas de esas plantas. 

Se prestan especialmente para combatir las siguientes enfermedades de 

plantas: 



� especies de Alternaria, que afectan las hortalizas y las frutas; 

� especies de Bipolaris y de Dresch/era, que afectan los cereales, el arroz y el 

cesped; 

� Blumeria graminis (mildi6 autØntico), que afecta Jos cereales; 

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

plantas de adorno y las vides; 

� Etysiphe cichoracearum y Sphaerotheca fuhginea, que afectan las 

cucurbitÆceas; 

� especies de Fusarium y de Verticillium, que afectan diversas plantas; 

� especies de Mycosphaerel/a, que afectan los cereales, las bananas y los 

manies; 

� Phytophthora infestans, que afecta las papas y los toniates; 

� Plasmopara viticola, que afecta las vides; 

� Podosphaera leucotricha, que afecta las manzanas; 

� Pseucercos pore/ia herpotrichoides, que afecta el trigo y la cebada; 

� especies de Pseudoperonospora, que afectan el lUpulo y los pepinos; 

� especies de Puccinia, que afectan los cereales; 

� Pyricu/aria otyzae, que afecta el arroz; 

� especies de Rhizoctonia, que afectan el algodOn, el arroz y el cØsped; 

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

� Uriicula necator, que afecta las vides; 

� especies de Listiiago, que afectan los cereales y la caæa de azUcar; 

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

Las preparaciones conformes a Ia invenciôn se prestan igualmente para 

combatir hongos nocivos tales como el Paediomyces 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 protección de acopios de existencias. 

Las preparaciones se aplican tipicamente tratando las plantas, simientes, 

materiales que han de protegerse, o el suelo, con una preparaciôn acuosa diluida de 

aquellas conformes a Ia invenciOn que contienen una cantidad eficaz corno fungicida 

de los principios activos 1 y 2. La aplicación puede Ilevarse a cabo tanto antes como 

con posterioridad a la infecciôn de los materiales, plantas o semillas por la acciôn de 

los hongos. 

Las concentraciones 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 0,0005 y 0,1%. 

Las cantidades que se insumen se hallan, cuando se aplica el principio activo 

para Ia protecciOn de plantas, entre 0,01 y 2,0 kilogramos de principio activo por 

hectÆrea, segUn el efecto que se desee obtener. 

Cuando se trata de la protecciÆn de simientes, se emplean por lo comUn 

cantidades de principio activo que van de 1 a 1000 g/100 kg de simiente, 

preferentemente de 1 a 200 g /100kg, en particular de   a 100 g /100 kg. 

Cuando se trata de la aplicaciôn en la protección 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 cübico de material tratado. 

Los ejemplos que siguen sirven para anadirle claridad a la invenciôn, pero no 

han de entenderse como limitativos. 

Ana/it/ca: 

La deterrninaciOn de la temperatura de transicion vitrea se lIevó a cabo 

mediante un dispositivo DSC DSC30 de Ia firma Mettler con una tasa de elevaciOn de 

temperatura de 10 K/mm. 

La determinaciOn del peso molecular se Ilevó a cabo mediante cromatografia 

por permeación de gel (dispositivo "Series 1100’ de la firma Agilent) empleando un 

detector RI y una columna Mixed-D de 5p de la firma FL a 300 C (temperatura de 

columna). Como eluyente sirviO usando dimetilformamida que contenia un 0,5% de 

bromuro de Iitio. La tasa de flujo era de 1 mI/mm. La calibraciOn se IIevO a cabo por 

medio de patrones de calibración de metacrilato de polimetilo 

PreparaciO n de los copoiimeros CP 

Ejemplo de preparac iOn 1: Copolimero CP1. 

En un recipiente de reacciôn, se colocaron como primer paso 250 gramos de 

DMF y se los calentô hasta alcanzar los 90° C. A eIIo se aæadieron,. manteniendo la 

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

49,5 gramos de àcido 2-acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 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 procediO a polimerizar por otras 2 horas a 95° C. 

Ejemplo de preparac iOn 2: Copolimero CP2. 

En un recipiente de reacciôn, se colocaron como primer paso 300 gramos de 
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DMF y se los calentó hasta alcanzar las 90° C. A eDo se anadieron, manteniendo la 

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

36,0 g de Æcido 2-acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 184,0 g de acrilato de 2-

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

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

procedio a polimerizar par otras 2 horas a 95° C. 

Ejemplo de preparac On 3: CopolImero CP3. 

En un recipiente de reacciôn, se colocaron coma primer paso 300 gramos de 

DMF baja gas inerte y se los calentO hasta alcanzar los 90° C. A ella se anadieron, 

manteniendo la temperatura yen el cursp de 3 horas, paralelamente la afluencia 1, 

consistente en 36,0 g de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 192,0 g de 

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

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

afluencias, se procediO a polimerizar par 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 firma Chemspeedfi se 

dispusieron par cada recipiente de reacción, 15 ml de DMF y se los calento hasta 

alcanzar las 950 C. A tal fin, paralelamente se anadieron, agitando y manteniendo la 

temperatura, dentro de un lapsa de 180 minutos, la dosis de afluencia 1, asi coma - 

comenzando al misma tiempo que La afluencia 2 - dentro de un lapso de 195 minutos, 

la dosis de la afluencia 2. Terminadas las afluencias, se prosiguiO polimerizanda par 

otras 60 minutos a 95° C. 

Ejemplo de preparac iOn 4: Copolirnero CP4 

Afluencia 1: Mezcla consistente en 10,5 g de metacrilato de metila, 3,5 g de acrilato 

de laurilo y 7,0 ga de Æcido 2-acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 

disuelto en DMF hasta alcanzar los 49 ml. 

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

alcanzar los 6 ml. 

Ejemplo de preparac iOn 5: Copolimero CP5 

Afluencia 1: Mezcla consistente en 10,5 g de acrilato de n-butilo, 7,0 g de acrilato de 

hidroxietila y 3,5 g de âcido 2-acrilamido-2-metilpropanasulf6nico, 

disuelto en DMF hasta alcanzar las 49 ml. 

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

alcanzar las 6 ml. 
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Ejemplo do preparac On 6: Copo/imero CR6 

Afluencia 1: Mezcla consistente en 17,5 g tie metacrilato tie metilo y 3,5 g tie Æcido 

2-acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, disuelto en DMF hasta alcanzar 

los 49 ml. 

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

alcanzar los 6 ml. 

Ejem p/os de preparaciOn 7 a 9 

Norma general de preparac/On 

En un reactor de sintesis AcceleratorTM SLT100 de la firma Chemspeedfi se 

adicionaron, por cada recipiente de reacciôn, 6,72 ml de soluciOn tie monómeros 1 con 

0,21 ml de soluciOn tie iniciador 2. Seguidamente, se procediô a calentar esa 

preparacian, sacudiendola, durante 4 horas hasta alcanzar los 95° C, antes de 

aæadirse otros 0,07 ml de là soluciôn de iniciador 2 y tie conciuirse la polimerizaciOn en 

el curso tie 2 horas a 95° C. 

Ejomplo do preparac ion 7: CP7 

SoluciOn de monOmeros I: Mezcla consistente en 150 mg tie metacrilato de metilo, 

450 mg de acrilato tie 2-fenoxietilo y 300 mg de àcido 2-

acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 

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. 

Ejemp/o do preparac iOn 8: CR8 

Solucion do monOmeros 1: Mezcla consistente en 150 mg de metacrilato tie 

hidroxipropilo, 300 mg de estireno 
y 

300 mg tie Æcido 2-

acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 

disuelto en DMF 

hasta alcanzar los 8,64 ml. 

SoluciOn do iniciador 2: 100 mg de 2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo), disuelto en 

DMF hasta alcanzar los 100 ml. 

Ejemplo do preparac On 9: CR9 

So/uciOn de monómeros 1: Mezcla consistente en 450 mg tie metacrilato tie metilo, 

300 mg de 1-vinil-2-pirrolidona y 150 mg tie acido 2-

acrilamido-2-metilpropanosulf6nico, 

disuelto en DMF 

hasta alcanzar los 8,64 ml. 

So/uciOn do iniciador 2: 100 mg tie 2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo), disuelto en 

DMF hasta alcanzar los 1,00 ml. 
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Los pesos moieculares y las temperaturas de transiciôn vitrea de los 

copohmeros CP1 a CP4 estÆn indicados en la labia 1 

Tabla 1: 

Copolimero Mn M T910 C] 

CPI 5700 11000 16 

CP2 7600 15900 -6 

CR3 7800 16800 -4 

CP4 12437 21853 n.d. 

nd. = no determinado 

Eiaboraciôn de las preparaciones conformes a la invenciOn: ZI, Z2, Z3, Z4 y 

75 

Norma general de eiaboraciOn de formulaciones sOhdas 

En una soluciOn de 30 g de copoilmero CP en 70 g de DMF se disoivieron 10 

gramos de una mezcla de principios activos epoxiconazol y piraclostrobina (relaciOn 

ponderai 5:7: en el caso de Z1, 72 y 73; relación ponderal 1:1 en el caso de 75) o, en 

su caso, de epoxiconazol y metconazol (reiacion ponderai 1:1 en el caso de 74). Se 

eliminO el disolvente at vaclo a una temperatura de 80° C, obtenlØndose asi una masa 

homogØnea solida que no presentaba componentes cristaiinos. 

En los ensayos comparativos VZ1, VZ2, V73 y VZ4 se formulO, en lugar de la 

mezia de prinicipios activos, 10 gramos de epoxiconazol puro en las condiciones 

antedichas. Se obtuvieron masas solida, ninguna de las cuales presentaba 

componentes cristalinos. 

Tabia 2: Elaboraciones de fomiulaciones sôhdas de principios activos 

Elaboraciôn Copolimero Tipo de principio activo Principio activo / 

copolimero [g/g]" 

Z1 CP1 Epoxiconazol/piraciostrobina 5:71) 1:3 

72 CP2 Epoxiconazol/piraciostrobina 5:71) 1:3 

Z3 CP3 Epoxiconazol/piraciostrobina 5:71) 1:3 

74 CP4 Epoxiconazol/metconazol 1:0 1:3 

Z5 CP4 Metconazoi/piraclostrobina 1:11) 1:3 

VZV CP1 Epoxiconazol 1:3 

VZ2* CP2 Epoxiconazol 1:3 
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ElaboraciOn Copolimero Tipo de principio activo Principio activo / 

copolimero [g/g] 

VZ3t CP3 Epoxiconazol 1:3 

V74* CP4 Epoxiconazol 1:3 
* FormulaciOn comparativa 
1) Relación ponderal 

Al diluirse las preparaciones Zi, 72, 73, 74 y Z5 con agua hasta Ilegar a una 

concentraciÆn del principio activo de 64 ppm, se obtuvieron soluciones que 

Opticamente tenian Ia claridad del agua. El tamaæo medic de las particulas en todos 

los ensayos estaba piies por debajo de los 100 nm. A diferencia de esto, al diluirse los 

ensayos VZ1 a V74 se observÆ que se separaba sustancia sOlida. 

Para determinar la estabilidad en el almacenamiento, se hicieron ensayos con 

las preparaciones Zi, Z2, 73, 74 y 75, almacenando muestras de ellas durante 5 

meses a temperaturas de -10° C, temperatura ambiente y, en su caso, 550 C. En 

ninguno de los ensayos hubo formaciôn de material cristalino. Transcurrido ese 

periodo, todos los materiales de ensayo pudieron diluirse con agua hasta convertirlos 

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

Ensayo de aplicaciOn tecnica 

Examen de Ia acciOn fun gicida 

En cada caso, la preparaciOn del principio activo tue elaborada como soluciOn 

macire con una concentración de 64 ppm del principio activo y seguidamente diluida 

con agua hasta alcanzar la concentraciOn indicada infra del principio activo (labIa 3). 

A hojas de plantines de trigo crecidos en macetas, pertenecientes a la variedad 

"Canciller", se les inoculó una suspensiÆn de esporos de royo pardo (Puccinia 

recondita). Luego, las macetas fueron colocadas durante 24 horas en una cÆmara 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 gØrmenes penetraron en 

los tejidos de las hojas. Las plantas infectadas fueron rociadas al dIa siguiente con una 

suspensiOn acuosa de la concentraciôn de principio activo indicada infra hasta que las 

hojas dejaban caer gotas. La suspension tue elaborada tar 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 determinO la medida del desarrollo de 

los hongos de royo sobre las hojas. 
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Los resultados del examen biológico estÆn resumidos en la labia 3. Los 

resultados muestran que la mezcla de principios activos estabilizada con los 

copolimeros mostraba, con insumos menores, una mejor acciôn fungicida que los 

productos adquiribies en el comercio. 

Tabla 3: 

InfestaciOn [%] lnfestaciôn [%] infestaciOn [%] lnfestaciôn [%] 

Preparaciôn: 

Cantidad 

insumida [ppm] 

71 72 73 Suspo-emulsión 

Convencional 

32 2 4 0 6 

16 15 18 6 16 

8 43 40 43 60 
’ Preparación de la suspoemuision convencional: 

4,7% en peso de epoxiconazol 

12,5% en peso de piraclostrobina 

29,5% en peso de disolventes aromÆticos 

Aprox. 12% en peso de etoxilato de alcohol graso 

Aprox. 4% en peso de sal sódica de condensado de Æcido fenolsuifOnico-forrnaidehido 

Espesante 

Biocida 

En 1 formulaciOn acuosa 
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REIVINDICACIONES 

1. Preparacion que contiene una mezcla de por To menos dos principios activos 

fitoprotectores, distintos el uno del otro, en la que 

a) por Ic menos un principio activo fungicida estÆ seleccionado de entre el grupo 

de los conazoles (principio activo 1) y 

b) otro principio activo fitoprotector (principio activo 2), que es por Jo menos uno, 

presenta en agua a 200 C una solubilidad inferior a los 20 gIl 

y que contiene asimismo 

C) por lo menos un copolimero CP, sintetizado a base de monOrneros M 

etilØnicamente insaturados, en el que los monOmeros M comprenden 

a) por To menos un monOmero Ml monoetilØnicamente insaturado que 

presenta por lo menos un grupo de acido sulfOnico, y 

3) por 10 menos un monOmero neutro M2, monoetilenicamente insaturado, 

hallàndose a relaciôn cuantitativa del principio activo 1 respecto al otro principio activo 

fitoprotector 2, que es por To menos uno, dentro del intervalo que va de 1:10 a 10:1. 

2. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciôn 1, en  la que el principio activo 1 

as epoxiconazol. 

3. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciOn 1 
o 

2, en la qua el principio actjvo 

2 estÆ seleccionado de entre fungicidas conazOlicos distintos del principio activo 1, 

estrobilurinas, fungicidas de morfolina, espiroxamina, chlorothalonil, metrafenone y 

boscalida. 

4. Preparación de acuerdo con la reivindicaciôn 2 0 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 estÆ seleccionado de entre prochloraz, 

ciproconazol, fluquinconazol, hexaconazol, metconazol, penconazol, propiconazol, 

prothioconazol, tebuconazol y triticonazol. 

6. Preparación de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en la que 

en el copolimero CP los monOmeros Ml representan de 1 hasta el 90% en peso de la 

cantidad total de los monômeros M que constituyen el copolimero CP. 

7. Preparaciôn de acuerdo con una dŁ las reiviæidicaciones procedentes, en la que 

los monOmeros Ml estÆn seleccionados de entre monómeros de  la formula general I 
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en la que 

n significa 0, 1, 263; 

X significa 0 6 NR 5; 

R1 representa hidrogeno 0 metilo; 

R2, R3 significan, independienterriente el uno del otro, hidrOgeno o alquilo-C1-C4 y 

R5 significa hidrOgeno a alquilo-C1-C4. 

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

en el copolimero CR los monómeros M2 comprenden por to menos un monômero M2a 

que presenta en agua a 200 C una solubilidad inferior a los 50 gIl. 

9. Preparación 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 monómeros M que 

constituyen el copolimero CR. 

10. Preparaciôn de acuerdo con la reivindicaciOn 8 ô 9, en la que los monômeros 

M2a estÆn seleccionados de entre monOrneros vinilaromaticos, Østeres del Æcido 

acrIlico con alcanoles-C2-C20, cicloalcanoles-C4-C10, fenilalcanoles-C1-C4 y 

fenoxialcanoles-C1-C4, y los Østeres del Æcido metacrilico con alcanoles-C1-C20, 

cicloalcanoles-C4-C10, fenilalcanoles-C1 -C4 y fenoxialcanotes-C1 -C4. 

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

copolimero CP, los monOmeros M2 comprenden adicionalmente por to menos un 

monómero M2b que presenta en agua, a 20° C, una solubilidad superior a los 50 gIl. 

12. Preparaciôn de acuerdo con la reivindicacion 11, en la que la cantidad total de 

los monÆmeros Ml + M2b representan del 10 al 90% en peso de la cantidad total de 

los monOmeros M que constituyen el copolimero CR. 

13. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciOn 11 6 12, en la que los monameros 

Ivl2best6n seleccionados de entre los Østeres de hidroxialquilo-C2-C4 del doacriIico__ 

y del acdo metacrilico, de la acrilamida, la metacrilamida, el acrilnitrilo, las N-

vinillactaniis y del acrilato de metilo. 
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14. Preparaciôn de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 13, en Ia que los 

monOmeos M2a comprenden por 10 menos un primer monOrnero M2a(1) con una 

hidrosolubilidad de 1 a C 50 gIl a 20° C y por lo menos un segundo monOmero M2a(2) 

con una hidrosolubilidad de C 1 gIl a 200 C. 

15. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciôn 14, en la cual los monômeros 

M2a(1) estØn seleccionados de entre los Østeres del Æcido acrilico con alcanoles-C2-

04, y los Østeres del âcido metacrilico con alcanoles-C1-C4. 

16. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicacion 14 6 15, en la que los monOmeros 

M2a(2) estÆn seleccionados de entre los acrilatos de alquilo-C6-C20, y los metacrilatos 

de alquilo-C6-C20. 

17. Preparaciôn de acuerdo con una de las reivindicaciones 14 a 16, en Ia que 

contiene: 

de 1 a 89% en peso de monônieros Ml, 

de 10 a 98% en peso de mcnômeros M2a(1) y 

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

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

los monômeros M que constituyen el copolimero OP. 

18. Preparacion de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en la que 

el copolimero presenta un promedio numØrico de peso molecular dentro del 

intervalo que va de 1.000a100.0OQJdaltonios. 

19. PreparaciOn de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en Ia que 

el copolimero CR estÆ contenido en una cantidad de 10aIj.0000/7en peso, toniando 

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

20. Preparaciôn de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes en forma 

solida. 

21. Preparaciôn de acuerdo con la reivindicaciÆn 20 en Ia forma de un polvo o 

granulado dispers able en agua. 

22. Preparación de acuerdo con la reivindicaciôn 16, en la que estÆ contenido 

adicionalmente un portador inorgÆnico inerte en particulas finas. 

23. Procedimiento para Ilevar a cabo una preparaciOn de acuerdo con una de las 

reivindicaciones precedentes, que comprende la mezcla intima del principio activo 1, 

del copolimero OP y del principio activo 2 y, dado el caso, de otros componentes. 

24. Procedimiento de acuerdo con la reiviridicacion 23, en el que el mezclado 

comprende los pasos siguientes: 

I) proporcionamiento de una solución del principio activo 1, del copolimero 

99 



0 
CP y del prinicipio activo 2 en un disolvente orgÆnico y 

U) eliminaciOn del disolvente orgànico. 

25. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciOn 24, que comprende 

adicionalmente la dispersion del material obtenido en el paso ii) o de la soluciôn en 

agua obtenida en el paso i). 

26. Uso de preparaciones de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 22, para 

combatir hongos fitopatogenos. 

27. Sjp de copolimeros OP, tal como se los define en la reivindicaciôn 1, al efecto 

de producir preparaciones de principios activos que contienen 

a) por lo menos un principio activo fungicida del grupo de los conazoles 

(principio activo 1), 

b) por 10 menos un otro principio activo fitoprotector (principio activo 2) que 

presenta en agua una solubilidad inferior a los 20 gIl, 

hallandose la relaciôn cuantitativa del principio activo 1 respecto al principio 

activo 2 dentro del intervalo de 10:1 a 1:10. 

28. Uso de copolimeros CP, tal como se los define en la reivindicación 1, al efecto 

de estabilizar dispersiones acuosas de mezclas de principios activos, que 

corn prenden 

a) por Ic menos un principio activo fungicida del grupo de los conazoles 

(principio activo 1), 

b) por lo menos un otro principio activo uitoprotector (principio activo 2) que 

presenta en agua una solubilidad inferior a los 20 gIl, 

hallÆndose la relaciôn cuantitativa del principio activo 1 respecto at principio 

activo 2 dentro del intervalo de 10:1 a 1:10. 

Copolimero,en forma de un polimero sintetizado a base de por lo menos 

tres monOmeros M monoetilenicamente insaturados y sintetizados de maneras 

distintas entre si, que comprende en forma introducida por polimerizaciOn: 

a) por lo menos un monómero Ml, monoetilØnicamene insaturado, que 

presenta por 10 menos un grupo de Æcido sulfOnico; 

131) por Ic menos un monOmero neutro M2a, monoetilØnicamene insaturado, 

que presenta en agua, a 200 C, una solubilidad inferior a los 50g/l,y 

132) por Ic menos un monomero neutro M21b, monoetilØnicamene insaturado, 

que presenta en agua, a 200 C, una solubilidad superior a los5Og/L 

30. Copolimero CP conforme a la reivindicaciôn 29, en el que los monomeros Ml 

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

31. Copolimero CP conforme ala reivindicacion 29630, en el que los monomeros 

M2a representan del 10 al 90% en peso de la cantidad total de los monômeros M que 

constituyen S copolimero CP. 

32. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 31, en el que los 

monômeros M2a estªn seleccionados de entre los monômeros vinilaromaticos, los 

Østeres de Æcido acrilico con alcanoles-C2-C10, cicloalcanoles-C4 -C1, fenilalcanoles-C1-

C4 y fenoxialcanoles-C1-C4, y los Østeres del acido metacrilico con alcanoles-C1-C10, 

cicloalcanoles-C4-C10, fenilalcanoles-C1 -C4 y fenoxialcanoles-C1 -C4. 

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

monômeros M2b representan del 5 al 89% en peso de la cantidad total de los 

monômeros M que constituyen el copolimero CP. 

34. Copolimero OP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 33, en el que los 

monOmeros M2b estÆn seleccionados de entre Østeres de hidroxialquilo-C2-C4 del 

Æcido acrilico y del âcido metacrilico, acrilamida, metacrilamida, acnlonitnlo, N-

vinillactamas y acnlato de metilo. 

35. Copolimero CP conforme a una de las reivindicaciones 29 a 34, en el que 

presenta un promedio numØrico de pesos moleculares dentro del intervalo que va de 

1.000 a 100.000 daltonios. 

36. Copolimero CP en forma de un polimero sintetizado a base de por 10 menos 

ties monômeros M, monoetilØnicamente insaturados y sintetizados de maneras 

distintas entre si, que comprende en forma introducida por polimerizaciôn:. 

a) por 10 menos un monômero Ml, monoetilØnicamene insaturado, que 

presenta por lo menos un grupo de àcido sulfonico; 

33) por 10 menos un monômero M2a(1), monoetilenicamene insaturado, 

que presenta en agua, a 20° C, una solubilidad dentro del intervalo de 1 

a <50 gIl, y 

4) por to menos un segundo monômero M2a(2), que presenta en agua, a 

20° C, una solubilidad inferior a 1 gIl. 

37. Copolimero CP conforme a la reivindicaciOn 36, en el que los monómeros 

M2a(1) estØn seleccionados de entre los Østeres del Æcido acrilico con alcanoles-C2-

C4, y los Østeres del Æcido metacrilico con alcanoles-C1-C4. 

38. Copolimero OP conforme a la reivindicacion 36 6 37, en el que los monOmeros 

M2a(2) estÆn seleccionados de entre acntatos de alquilo-C6-C20 y metacrilatos de 

alquilo-C6-C20. 
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39. Copolimero CR conforme a una de las reivindicaciones 36 a 38, que contiene: 

de 1 a 89% en peso de monOmeros Ml, 

de 10 a 98% en peso de monômeros M2a(1) y 

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

tomando todos los datos en % en peso como referenda Is cantidad total de los 

monÆmeros M que constituyen el copolimero CR. 

40. CopolImero CR conforme a una de las reivindicaciones 36 a 39, que presenta 

un promedio numØrico de pesos moleculares dentro del intervalo de 1.000 a 100.000 

daltonios. 
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PREPARACION QUE CONTIENE POR LO MENOS UN FUNGICIDA DE 

CONAZOL, OTRO FIJNGICIDAY UN COPOLIMERO ESTABILIZANTE 

RESUMEN 

La invenciôn se refiere a preparaciones, en particular aquellas destinadas a la 

fitoprotecciôn, que contienen una mezcla de par lo menos dos principios activas 

fitoprotectores diferentes el uno del otro, en las que 

a) par lo menos uno de los principios activos estÆ seleccionado de entre el grupo 

de los conazoles (principio activo 1) y 

b) el otro principio activo fitoprotector (principio activo 2), que es par lo menos 

uno, presenta en agua, a 200 C, una salubilidad inferior a los 20 gIl, 

y que contienen asimismo 

C) por lo menos un capolimero CP sintetizado a base de monómeros M 

etilØnicamente insaturados, comprendiendo los monªmeros M 

a) par Ia menos un nionOmero Ml monoetilØnicamente insaturado que 

presenta par Ia menos un grupo de Æcido sulfonico, y 

I) por Ia menos un monÆmero M2 neutro, monoetilØnicamente insaturado, 

hallàndase  la relaciOn cuantitativa del principio activo 1 respecto at otro principio activo 

fitoprotector 2, que es por 10 menos uno, dentra de un intervalo entre 1:10 y 10:1 

La invenciôn se refiere ademÆs a nuevos copolimeros CP, en forma de 

palimeros sintetizadas a base de por 10 menos tres monOmeros M manaetilenicamente 

insaturadas y distintos entre si, que comprenden, en forma introducida par 

polimerización: 

ci) par to menos un manômero Ml, monoetilØnicamene insaturado, que presenta 

par Ia menos un grupo de Æcido sulfonico; 

131) par Ia menos un monômero neutro M2a, monoetilØnicamene insaturado, que 

presenta en agua, a 20° C, una solubilidad inferior a los 30 gIl, y 

132) par Ia menos un monOmero neutro M2b, monaetilenicamene insaturado, que 

presenta en agua, a 20° C, una salubilidad superior a los 50 gIl. 

WPCLO361 / ID.1 10048 
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Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION 
SUPERINTENOENCIA SOLICITUDDEPATENTEDEINVENCION PCT 

(21) No de solicitud: (51) mt Cl: A01N 0251010 

22) Fecha de solicitud: (71 )Solicitante(s) BASF AKTIENGESELLSCHAFT 

(30) Prioddad (31) Prioridad (32) Fecha (33) Pals 
102005017800.6 1810412005 DE 

(72) Inventor(es) SEBASTIAN KOLTZENBURG 
YOTROS 

(74) Apoderado: EMILIO FERRERO 

(85) Fecha limite inicio fase nacianal: 18/11/2007 (87) PublicaciOn internacional 
(86) Datos relativos ala presentaciOn de la solicitud POT Fecha: 26/10/2006 

Fecha de presentaciOn de la solicitud: 13/04/2006 N° publicación: WO 2006/111327A3 
No. de solicitud PCT/EP2006/003429  

(54) litulo: PREPARACION QUE CONTIENE FOR LO MENOS UN FUNGICIDA DE CONAZOL, OTRO FUNGICIDA Y UN 
COPOLIMERO ESIABILIZANTE. 

Reivindicacion(es): 

1, PreparaciOn que contiene una mezcla de par Ia 
menos dos principios activos fitoprotectores, distintos el uno 
del otro, en la que 

a) por lo menos un principio activo fungicida estÆ 
seleccianado de entre el grupo de los conazoles 
(principio activo 1) y 

b) otto principio activo fitoprotector (principio activo 2), 
que es por 10 menos uno, presenta en agua a 20°C 
una solubilidad inferior a los 20 gIl 

y que contiene asimismo 
c) par to menos un copolimero CP, sintebzado a base 

de monOrneros M etilOnicamente insaturados, en el 
que las rnonOmeros M comprenden 
a) por lo menos un monOmero Ml 

monoetilOnicamente insaturado que 
presents por to menos un grupo de bcido 
sulfOnico, y 
par Ia menos un monOmero neutro M2, 

monoetilenicamente insaturado, 
hallàndose la relaciOn cuantitativa del principio activo 1 
respecto at atro principio activo fitaprotector 2, que es par to 
menos uno, dentro del intervalo que va de 1:10 a 10:1. 

2. Preparación de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en Ia 
que el principio activo 1 es epoxiconazol. 

3. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciOn 1 6 2, 
en la que el principio activo 2 estÆ seleccionado de entre 
fungicides conazOlicos distintos del principio activo 1, 
estrobilurinas, fungicidas de morfolina, espiroxamina, 
chlorothalonil, metrafenone y boscalida. 

4. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciOn 2 6 3, 
en Ia que el principio activo 1 es epoxiconazol y el principio 
activo 2 es piraclostrobina. 

5. PreparaciOn de acuerdo can la reivindicaciOn 2 0 3, 
en la que el principia activo 1 es epoxiconazol y el principio 
activo 2 estâ seleccionada de entre prochloraz, ciproconazal, 
fiuquinconazal, hexaconazol, rnetcanazol, pencanazol, 
propiconazal, prothioconazol, tebucanazol y triticonazol. 

6. PreparaciOn de acuerdo con una de las 
reivindicaciones precedentes, en la que en el copalimero CP 
as rnanOmeras Ml representan de 1 hasta el 90% en peso de 
a cantidad total de los monOmeros M que canstituyen el 
copoliniera CP. 

7. PreparaciOn de acuerdo con una de las 
reivindicaciones precedentes, en la que los monOmeros Ml 
estan seleccionados de entre manómeras de la formula 
general I 

en la que 
n significa 0,1,263; 
X signilica 06 NR5; 

representa hidrogeno a metilo; 
R2, R3 signiücan, independientemente el uno del atra, 

hidrOgeno a alquila-C1-C4 y 
signitica hidrOgeno a alquilo-Cl-C4. 

8. PreparaciOn de acuerdo con una de las 
reivindicaciones precedentes, en la que en el capalirnero OP 
los monOmeros M2 camprenden par lo menos un manómero 
M2a que presenta en ague a 20° C una solubilidad inferior a 
los 5og/I. 

9. PreparaciOn de acuerdo con la reivindicaciOn 8, en la 
que los manOmeras M2a representan del io am 99% en peso 
de la cantidad total de las manOmeros M que constituyen em 
copalimero CP. 
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE . 
PCT 

PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD [3 

� IndicaciOn do que se solicita la concesiOn do una patente 
� Datos de identiflcaciôn del solicitante 0 de la persona quo prØsenta Ia solicitud 

Descripción do la invenciOn . 
� Dibujos do ser estos pertinentos  
� Comprobantede pago do las tasas establecidas [4 
COMPLETA [I INCOMPLETA [ 3 

DISEtJo INDUSTRIAL [ ] 

� lndicaciOn do quo so solicita el registro do Dis.eæo Industrial [ 3 
� Datos de identificaciOn del solicitante o do la persona que presenta la solicitud [ 3 
� Representaciori grÆfica y fotogrÆfica del Diseno Industrial a muestra del 

material quo inborpora el diseno 
� ComprObanto de pago do las tasas establecidas  

COMPLETA [ ] 

ESQUEMA DE TRAZADO 

INCOMPLETA [ ] 

� lridicacion de qua so solicita el rogistro de unEsquema de Trazado  
Datos de identificacion del solicitante ö do  la persona quo presenta la solicitud [ 3 

� Represontacion grtifica del esquema trazado [ 
� Comprobants de pago do las tasas establecidas [ 3 

COMPLETA INCOMPLETA [ ] 

Firma Responsable/ 

Fecha  .. . . Carrera 13 No. 27-00 Piso 5, 7 y 10 
Conmutador: 3 82 0840 

Fax: 350 52 20 
Email: infosic.pov.co 

Www.sic.gov.co 
Bogota, D.C., Colombia 
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Bogota D.C., 

Doctor (a) 

FERRERO EMILIO 

Apoderado(a) y/o Representante de 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 

REFERENdA Radicaclón No. 

solicitud internacional 

Fecha inicio fase nacional 

TrÆmite 

Evento 

ActuaciOn 

Oficio No. 

Folios 

7 109313 

PCT/EP2006 /00 3429 

18/11/2007 

11 

378 

416 

4646 

1 

Folio t8 

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente clue se tramita bajo el 
expediente indicado en la referenda, reüne los requisitos de forma establecidos en 
la Decision 486 de la CotnisiOn de la Comunidad Andina, el Tratado de CooperaciOn en 
Materia de Patentee (PCT) , el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia 
de Industria y Comerdio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de 
Cornunicaciones para efecto de su publicaciOn en la Gaceta de Propiedad Industrial. 

Cümplase 

Dado en Bogota DC 

ALIX CARMENZA 

Jefe de la di 

j fernand 

PEDES DE VERGEL 

Sn de Nuevas Creaciones 


