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Comprobante de pago de |a tasa de presentacién de la solicitud.

Documento gus acredita la existencia y rapresentacién legal cuande el soficitanta sea persona juridica.

Poderes, si fuere ol caso.

Documento de cesian del inventor al solicitante o a su causante.

Declaracicnes

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujes)

Traduccién de ka solicitud intermacional al castellano. (Resumen, descnpcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia del examen praliminar intemacional efectuado por la Auteridad Internacional de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccion del exarmean preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser &l caso, copia del contrato de acceso.

De ser sl caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de cenocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

e sar el caso, certificade de depdsite del material biclégico
Arte final 12X12 cm.

De ser el caso, informacion de otras solicitudes de patente ¢ tituls obtenidos en el extranjers por el
mismo titular © su causante, relacicnadas totak o parcialmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el case, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional, Nuevas Reivindicaciones

Otras: Informe de Busqueda de Antecedentes internacional junto con la traduccion
Publicacion Internacional No, WO2007028537 A2
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all eattier application(s) whose priotity is claimed. Unless otherwise indicated by the letters “NR", in the right-hand column or by an
asterisk appearing next to a date of reccipt, the priority document concerned was submitted or transmitted to the International Burcau

in compliance with Rule 17.1{a) ot (b).
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2. (lf applicable) The letters “NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which, on_the date of mailing of
this Form, hod not yet been received by the Internationn! Bureau under Rule 17.1¢a) or (b). Where, under Rule 17.1(a), the
priority docwnent must be submitted by the applicant to the receiving Office or the Intemational Bureau, but the applicant fails to
submit the priority document within the applicable time limit under that Rule, the atteation of the applicunt is directed to Rule
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(If applicable)An asterisk (*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes o priority document submitted
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compliance with Rule 17.1(a) or (b}, the International Bureau will nevertheless transmit a copy of the document to (he designated
Offices, for their consideration. In case such a copy 15 not accepted by the designated Oflice as the priority document, Rule 17.1(c)
provides that no designated Office may disregard the priority claim concemed before giving the applicant an opportuaity, upon entry
into the natienal phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the circumstances.
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Prioritdtsbescheinigung
DE 10 2005 042 879.7
iiber die Einreichung einer Patentanmeldung
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Bezeichnung: Feststoff-Formulierung fungizider Mischungen
IPC: : A 01N 2514

. Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur-
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Feststofi-Formulierung fungizider Mischungen

" Die Erfindung betrifft Feststoff-Formulierungen {insbesondere Wasscr-dispergicrbare'Granulate)

von Mischungen von Trifloxystrobin (TES) mit Tebuconazol oder Tolylfluanid (Euparen M), ein

Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung zur Applikation der enthaltenen Wirkstoffe.

EP-A-0831698 offenbart Mischungen von TFS mit Tebuconazol, es werden jedoch nur WG-
Formulierungen mit einem Wirkstoffgehalt von 15 Gew.-% gelehrt. Die Herstellung héher
konzentrierter Mischungen wird nur in Form von Pulvemn oder als Suspensionskonzentrat

offenbart.

Die Herstellung von hoch kopzentrierten WG-Formulierungen mit den im Stand der Technik
genanmen Formuhcrhxlfsnutteln fithrt 2u Formulierungen, die unerwinschte Eigenschaflen haben.
So fithrt der mednga Schmelzpunkt der Wirkstoffiischung zur Entstehung groﬁer Mengen von
Nasssiebrickstinden, die bei der spiteren Ausbringung der Spritzbrilhe zu Verstopfungen der

~ Spritzdtsen filhren. Es wurde nun Obemaschend gefunden, dass die vorliegenden, hoch

- kenzentrierten Formulietungen besonders vorteilhafte Eigerischaften asufweisen. So entstehen bei

ihrer Herstellung nur schr geringe Mengen an Nasssiebrilckstinden, sie Jassen sich gut extrudieren’

“und besitzen besonders hohe Suspensionsstabilitt.

Gegenstand L‘ler Erfindung sind deshalb WG-Formulierungen, enthaltend:
. Wi}kstoff

* Mindestens ein D1sperg1emuttel ausgcsucht aus der Gruppe Baykanol ® SL, Reax ®@ 907 und
Reax ®@ §8B

Unter ,,Wirkstoff™ ist eine Mischung von TFS (Komponente I) und cimem weiteren Wirkstoff
ausgewlhlt aus Tebuconazol und Tolylfluanid (Komponente II)- zu verstchen. In den

erfindungsgemiéfen Formulierungen liegen die Komponenten I und T in Gewichtsverhtitnissen

von 1:30 bis 12 : 1, bevorzugt 1: 20 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 1: 12 bis 1 1, var.
Eine bévorzugte Ausfithrungsform der Erfindung sind Formulierungen enthaltend

* 50-75 %, bevoraugt 60 — 75 %, besonders bevorzugt 65 — 75 % Wirkstoff

* 5 - 20 %, bevorzugt 10 - 20 %, besonders bevorzugt 10 ~ 1S % mindestens eines

Dmperg:enmttels ausgesucht aus der Gruppe Baykanol ® SL, Rcax ® 907 und Reax @ B8B

Prozentzahlen smd wenn mcht anders angegeben - als Gowichisprozenic zu verstehen.
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Eine hervorzuhebende Ausfihrungsform der Erfindung sind solche Formulierungen,lbei denen

Baykanol ® SL als Dispergiermittel eingesetzt wird.

Eine weitere hervorzuhebende Ausfihrungsform der Erfindung sind solche Formulierungen, bei

denen Baykanol ® SL als Dispergiermitte] und Tébuconazol als Komponente II eingesetzt werden,

Eine weitere hervorzuhebende Ausfilhrungsform der Erfindung sind solche Formulierungen, bei

denen Baykanol ® SL als Dispergiermitte]l und Totylfluanid als Komponente 1l eingesetzt werden,

Es wurde auBerdem gefunden, dass sich die erfindungsgemifen Formulierungen herstellen lassen,
indem eine pulverfdrmige Mischung bestehend aus den Wirkstoffen und den Zuschiagstoffen
befeuchtet, anschlieffend mittels Niederdruckextrusion granuliert und die feuchten Granulate
danach getrocknet werden. Einschldgige Geridte fiir die Befeuchtung, Extrusion und Troclnung
sind dem Fachmann bekannt. Bei der Herstellung ist insbesondere zu beachten, dass die
Temperaturen, denen das Produkt ausgesetzt ist, bei allen Prozessschritten kleiner als 60°C

gehalten werden und bevorzugt niedriger als 50°C.
Auch diesea Verfahren ist Gegenstand der Erfindung.

Schliefllich wurde gefundén, dass sich die erfindungsgemiiBen WG-Formulierungen sehr gut zur
Applikation der enthaltcnen agrochemischen Wirkstoffc auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum

cignen. Auch dieses Verfahren ist Gegenstand der Erfindung.

Dic erfindungsgemiBen Formulicrungen enthalten gegebenenfalls weitere Formulierhilfsmittel,
2.B. gegcbenenfalls Stoffe aus den Gruppen der Emulgiermittel, Tenside, der schaumhemumenden
Mittel, der Konservierungsmittel, der Antioxydantien, der Farbstoffe und/oder der inerten

Fullmaterialien.

Als nicht-ionische Tenside bzw. Dispergierhitfsmitiel kommen alle tiblicherweise in agro-
chemischen Mitteln einsetzbaren Stoffe dieses Typs in Betracht. Vorzugsweise genannt seien
Polyethylenoxid-polypropylenoxid-Blockcopolymere, Polyethylenglykolether von linearen Alko-
holen, UmsetzungSpr'c.)dukte von Fetisiuren mit Ethylcﬁoxid und/oder Propylenoxid, ferner Poly-
viny]allfdhol, Polyvinylpyrrolidon, Mischpolymerisate aus Polyvinylalkohol und Polyvinylpyr-
rolidon sowie Copolymerisate aus (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsiureestern, weiterhin Alkyl-
ethoxylate und Alkylarylethoxylate, die gegebenenfaiis phosphatiert und gegebenenfalls mit Basen ‘
neutralisiert sein kéinnen, wobei Sorbitolethoxylate beispielhafl genannt seien, sowie Polyoxy-

alkylenamin-Derivate.
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Als anionische Tenside kommen alle tblicherweise in agrochemischen Mitteln einsetzbaren Sub-
stanzen dieses Typs in Fragé. Bevorzugt sind Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Salze von Alkyl-

sulfonsiuren oder Alkylaryisulfonsduren.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von anionischen Tensiden bzw. Dispergicrhilfsmitteln sind Salze
von Polystyrplsulfonsiuren, Salze von Polyvinyisulfonsiiuren, Salze von Naphthalinsulfonsture-
Formaldehyd—Kondensationsprdduktcn, Salze von Kondensationsprodukten aus

Naphthalinsulfonsiure, Phenolsulfonsiure und Formaldehyd sowic Salze von Ligninsulfonséure.

Als Zusatzstoffe, die in den erfindungsgemaBen Formulierungen enthalten sein kdnnen, kommen
Emulgatoren, schaumhemmende Mittel, Konservierungsmuitel, Antioxydantien, Farbstoffe und

inerte Fiillmaterialien in Betracht.

Als schaumhemmende Stoffe kommen alle dblichenwveise flir diesen Zweck in agrochemischen

Mitteln einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind Silikendle und Magnesiumstezrat,

Als Konservierungsmittel kommen alle tblicherweise fir diesen Zweck in agrochemischen Mineln
dieses Typs einsetzbaren Substanzen in Frage. Als Beispiele genannt seicn Preventol®

(Fa Bayer AG) und Proxel®.

Als Antioxydantien kommen alle dblicherweise fitr diesen Zweck in agrochemischen Mitteln

einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt ist Butylhydroxytoluol.

Als Farbstoffe kommen alle blicherweise fiir diesen Zweck in agrochemischen Mitteln einsete-
baren Substanzen in Frage. Beispielhaft genannt seien Titandioxid, Farbruf}, Zinkoxid und Blau-

pigmente sowie Permanentrot FGR.

Als incrte Fillmaterialien kommen allc iiblicherweisc fur dicsen Zwvcck in agr;)chcmischcn Mitteln
einsetzbaren Substanzen in Betracht, die nicht als Verdickungsmittel fungieren. Bevorzugt sind
anorganisché Partikel, wie Carbonate, Silikate und Oxide, sowie auch organische Substanzen, wie
Harnstoff-FOnﬁaldehydKondensn[c. Beispielhaft erwdhnt seien Kaolin, Ruil, Siliciumdioxid,
sogenannte hochdisperse Kieselsiure, Kieselgele, sowie natiirliche und synthetische Siiikate,

auflerdem Taikum.

Die Aufwandmenge an den erfindungsgemiBen Formulierungen kann innerhalb cines groBeren -
Bereiches variiert werden. Sie richtct sich nach den jeweiligen Wirkstoffen und nach deren Gehalt

in den’' Formulierungen.

" Mit Hilfe der erfindungsgemifen Florrhulicrungen lassen sich die fungiziden Wirkstoffmischungen

in besonders vorteilhafter Weise auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum aushringen.
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Mit den erfindungsgemiBen Formulierungen kénnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt
werden. Unter Pﬂanzcﬁ werden hierbei alle Pflanzen und Pﬂanzenpopulationeﬁ verstanden, wie
erwiinschte und unerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natirlich
vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kénnen Pflanzen sein, die durch konventionelle
Ziichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische
Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten werden kénnen, e¢inschlieBlich der
transgenen Pflanzen und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiizbaren oder nicht
schiitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und untericdischen
Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blite und Wurzel verstanden werden, wobei bei-
spiclhaft Dlitter, Nadeln, Stingel, Stimme, Bliten, Fruchtkérper, Frichte und Samen sowie
Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehdrt auch Erntegut
sowic vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen,

Rhizome, Ableger und Samen.

Hervorgehoben sei hierbei die besonders vorieilhafle Wirkung ;:lcr erfindungsgemifen Mitiel hin-
sichtlich der Anwendung in Getreidepflanzen, wie zB. Weizen, Hafer, Gerste, Dinkel, Triticale
und Roggen, aber auch in Mais, Hirse, Reis, Zuckerrohr, Soja, Sonnenblumen, Kartoffeln,-
Baumwaolle, Raps, Canola, Tabak, Zuckemilben Futterriiben, Spargel, Hopfen sowie Obstpflanzen
(umfassend Kerobst wie z.B. Apfel und Bimen, Steinobst wie z.B. Pfirsiche, .Nektarinen,
K-irschcn,' Pflaumen und Aprikosen, Zitrusfriichte wie z.B. Orangen, Grapefruits, Limetten,
Zitronen, Kumquats, Mandarinen und Satsumas, Niisse wie z.B. Pistazien, Mandeln, Walniisse und
Pecanniisse, tropische Frichte wie zZB. Mango, Papaya, Ananas, Datteln und Bananen, und Wein-
trauben) und Gemiise (umfassend Blattgemiise, wie z.B. Endivien, Feldsalat, Knollenfenchel,
Kopf- und Pfliicksalate, Mangold, Spinat und Zichoriensalat, Kohlgemiise wie z.B. Blumenkohl,
Brokkoli, : Chinakohl, JGn’.inkohI (Winter- oder Krauskohl), Kc-’hli-abi, Rosenkohl, Rotkohl,
Weilkohl und Wirsing, Fruchtgemiise wie z.B. Auberginen, Gurken, Paprika, Speisekiirbisse,
Tomaten, Zucchint und Zuckermais, Wurzelgemtise wie z.B. Knollensellerie, Mairiiben, Méhren,
Gelbe Ritben, Radieschen, Rcttich, Rote Riiben, Schwarzwurieln und Stangenselleric,
Hiilsenfriichte wie z.B. Erbsen und Bohnen sowie Zwiebelgemiise wie 2.B. Lauch und

Speisezwicbeln).

Die erfindungsgeméBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den erfindungsgemiBen
Formulierungen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder
Lagerraum nach den iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen, Verdampfen,

Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen,

* weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhiillen.
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In einer Versuchsreihe wurden Proben der folgenden allgemeinen Zusarruncnsetzung.

25 Gew.-% Trifloxystrabin

50 Gew.-% Tebuconazol

15 Gew.-% Dis;_:ergicnnirtcl-

10 Gew.-%  Kaolin

auf einer Laborextruder vom Typ Fuji Paudal DG-1 extrudiert und denach vergleichend geprift.

Herstellung:

Im crsten Schritt der Herstellung wird eine pulverférmige Miéchung obiger Zusammensetzung
durch Vermischung der Ausgangskomponenten und anschlicBender Lufistrahlmahlung aul einer
8 Zoll Lulstrahlmiibde zubersitet. Danach wird das Pulver durch portionsweise Zugabe von
Wasser und intensiver Vermischung it ewem Braun-Kiichenmixer homogen befeuchtet. In
Vorversuchen wurde fiir jede Pulvermischung die Wassermenge bestimmt bei deren-Zugabe die
Jeweils beste Extrusion mdéglich war. In Abhingigkeit vom verwendeten Dispergiermittel betrug
die zugeselzte Wassermenge zwischen 13 und 24 Gew -% bezogen auf die Menge des Puivers. Das

befeuchtete Pulver wird anschlieRend mitels des Laborextruders extrudiert und die feuchlen

‘Granulate in einem Wirbelbetttrockner bei 60°C Zuluft und ca. 35°C Abluit getrocknet wobei die

Produkttemperatur maximal 40°C betript. Die Trocknungszeit variiert zwischen 2 und 12 Minuten.
Der Rest-Wassergehalt der Proben liegt zwischen 0,3 und 1,7 % und wird miltels Gewichtsverlust
mit giner 'i'hermoanalysenwaage vom Typ Mettler LP 16 bei 70°C hestimmt. -

Prﬁfdng:

Nasssiebung; Gepriift wurden die Riickstinde auf einem Sieb der Maschenweite von 150 um. Die
Riickstinde bei der Nasssiebung sind bei der Herstellung von WG-Formulierungen  durch
Extrusion miedrig schmelzender Wirksidffe von besonderer Bedeutung, da beim Extrusionsprozess
durch Verdichtung und Tempefapirbelasmng Produlctanteile entstehen kinnen, die bei der
bestimmungsgamifen Anwendung in Wasser nicht in die Primérteilchen redispergicren und zu
Verstopfung der Filter in praxisiblichen landwirtschaftlichen Gerdten fithren. Als Folge daven

kann die Unterbrechung der Ausspritzung und die aﬁfwﬁndige Reinigung der Filter nitig werden.

* Der Nassiebetest ist ein Labortest, der zur Beurteilung der nicht dispergierenden Anteile in der
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Formulierung dient. Bevorzugt sollte der Sicbrickstand in diesem Test keiner als $,05% und

besonders bevoraugt kleiner als 0,02% sein.

In ein 2 1 Becherglas nut Rilhver gibt man 1000 ol Letungswasser und trdgt unter Rihren emt
500 Umdretungen pro Minute 50 g der WG-Formulierung sin. Man riihrt 150 Sekunden und gibt
die Suspension auf ein Sieh mit der Maschenweite 150 um; spilt die Reste im Becherglas mit
eiwas Leilungswasser nach und wiischt mit einem Wasserstrahl (Gummischlauch it
Innendurchmesser ca. 10 mm; Leitungswasserdurchsatz ca. | Vmin}. Dabei wird das Feingut durch
das Sicb gespiilt, Nach 1 Minute Spilzeit |dsst man das Sieb abiropfen und CberlGhrt den
Rickstand aus dem Sieb mit entmineralisiertem Wasser in eine zuver gewogene Abdampischale
und trocknet bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz. Nach dem Abkithlen wird ausgcwogcn und der

prozentuale Anteil des Rickstands ’Bczugen auf die eingesetzten 50 g Formulierung bestimmt,

Beunteilung der Extrudierbarkeit: Diz Beurteilung der Extrudierbarkeit einer Mischung beruht auf

den Bcobachhmgeﬁ bei der Musterherstellung, In die Bewertung gehen 2B, FliessBihigkeit des

angefeuchteten Pulvers, Strangbildung, Strangeerfall, Erwdmmung etc. ein. Fir ein erfogver-

sprechendes scale up muss die Beurteilung »2ut” oder mindéstens , befriedigend" sein. , Milig”

bedeutet, dass die Granulation nur unzureichend erfolpt und | schlecht” bedeutet, dass die
Mischung auf dem Laborextruder nicht extrudierbar ist.

Suspensionsstabilitit: Die Suspensionsstabilitit ist ein Mall fir das Schwebevermigen der

unlfslichen Bestandteile der Formulierung m der Spritzbrithe. Eine gute SuSpemic-nsstabilit.ﬁt
gewihrleistet die homogene Verteilung des Produkis und damit die gleichmiBige Dosierung bei
der Ausbringung. Dhe Suspensionsstzbilitit sollte im allpemeginen >i= 0% betragen. In einem
250 ml Messzylinder wird cine 1%-ige Suspension der Folrmul_.ierung hergestellt indem die
berechneté Menge des Granulats in “Wasser gegeben, 4 Minutén -ste.het.l-gtlas‘sc:; und nach
VerschlieBen des Messzylinders mit einem Gummistopfen innerhalb | Minute 30 mal um 180° ge-
dreht wird. Man entfernt den Gummistopfen und ldsst die Suspension 'ﬁci Umgebungstemperatur
genau 30 Minuten rubig stehen. Dann werden die oberen 9/10 der Suspension durch Absaugen
entfernt und das untere Zelntel wird mit destitliertem Wasser in eing pewogene Abdampfsehale
tkerfiibrt. Der Schalemnhalt wird bis zur Gewichiskonstanz bei 70°C getrocknet und so der
Bodensatz ermitelt. Der Anteil der Suspension (Suspensionsstabilitit) ergibt sich durch die

Formel:

Anteil der Suspension = (100 — Bodensatz) x 1,11
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Tabelle 1:
Beispial Dispergiermitte] Wasserzusatz Beurteilung Nasgsiehung
"Nr. (%) Extrudicrbarkeit | Riickstand auf
150 pan-Sieh (%)
1 Baykanol ® 5L, 19 gui 0,010
2 Borresperse ® NA 21 gut 0,565
3 Tersperse ® 2425 - 18 gut 0,365
4 Galoryl @ DT 530 14 mibig 4,239
5 Kraftsperse ® DD-5 19 put-befriedigend 0,072
6 Kraftsperse ® DD-3 18 mabig 0,069
7 _Kraftsperse ® DW-5 13 befriedigend-milig 0,975
3 Kraftfs_perse ® EDF- 20 : iy 0,165
450

9 ‘Morwet ® D 415 12 miBig 0,741
10 Reax @33 B 21 befriedigend 0,040
11 Reax ® 997 22 put 0,033
12 Ufoxane®3 A 17  gut-befiedigend 0,291

Die Ergebnigse einer Reihe von Versuchen mit verschiedenen Dispergiermitteln sind m Tabelle |
zusammengefasst. Die Proben differieren stark hinsichtlich der Riickstinde bei der Nasssiebung
und der Beurteilung der Extrudierbarkeit, Nur dic Beispiele 1, 10 und 11 erfiillen die Anforderung
von bevoi:zugt weniger als ¢,05 % Nasssicbriickstnden. Nur die Beispiele 1 und 11 weisen

auBerdem zugleich eine ,gute” Extrudierbarkeit auf. Nur Beispicl 1 weist die besonders bevor-

Iugten Nasssicbriickstinde von weniger als 0,02 % bei gleichzeitip , guter” Extrudierbarieit auf.
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Tabelle 2:
Beispiel Nr. 13 |14 |15 | 16 |17 |18 | 19 | 20 | 21

Trifloxystrobin [%] | 6 |63 |63 | 63 | 6 |63 | 63 | 63 |
Tolyltuanid [%] | 85 625|625 62,5 | 65 |625 | 62,5 | 625

N Kraftsperse @& TDF-350 %] [ 15 15 | 15 15
Kraftsperse ® EDF-450 (%] | , 15
Reax ® 907 [%] 15
Baykanel ® SL [%] 15 15 10

. Geropan ® TA/T2 [%)] 5 5 5 a 5 )

e Galoryl @ MT 804 [%] I 1 11 1 1 1

o . Pergopak ® M %] - 5 _ 3 | 5 | 3 2
Rhodorsil ® KP 6703 [%] |1 1 1
Mg [%] R | 1
Celite ® 209 § [%)] 4 |10.2 4
Kaolin W [%)] 10,2 11,2 11,2 | 152 17,2
Tualkum Luzenac 2 [%)] 15,2
Summe 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100
Wasserzusalz
wibcend Hmt'euung %] 30 | 23|25 20 |30 | 20| 15 | 12.| 25 -

. B TFabelle 3: . ’ R
. Beispiel Nr. 13 14 | 15 16 17 | 18 3] 20 1

R rd e

Suspensionssiabilitat (%] | 89 | 8¢ | 90 | 87 | 94 | 89 | 93 | 95 | 90

MNasssiehung 15¢ pm [%) 0,01 0.020 | 0.010
o, 2WES4R ' ‘

.Susbmsion;stébilitit[?h]‘ 53 | 27 | 38 | 34 87 | o1 | 88 | T2

Nasssicbung 150 pm [%] | 0.030 | 215 0 0.13
W0 PE T

e OHC{@%%“&

Suspensionsstabilitéi [%]

| Masssigbung 150 pm [%] a | 0 0 | 0016 |002] 0 0 ¢ |0.023
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In Tabelle 2 sind verschiedene Formubierungen von Trifloxystrobin in Mischung mit Tolylfluanid
zusammengefasst. Die Herstellung erfolgte wie weiier oben beschrieben auf einem Laborextruder
vom Typ Fuji Paudal DG-1. Im Tabelle 3 sind die Prﬁfergebni-sse der Beispielformulierungen
hinsichtlich Suspensionsstabilitit und Nassieberickstinden aufgefihrt. Die Durchfiihrung der
Privfungen erfolgte mi_t den weiter oben beschriebenen Methnden. , Herstellung” bedeutet, dass die
Priifung in %urzem Zeitabstand zur Herstellung Hersteliung (in der Regel nach maximal fiinf
Tagen und Aufbewahrung bei Umgebungstemperatur) das Musters durchgefithrt wurde, wihrend
SW/S4°CT und |, 4W/40°C* bedeutet, dass die Proben 2 Wochen bei 54°C Bzw. 4 Wochen bei
40°C gelagert und danach gepriift wurden. Die Prifergebnisse nach Lagerung iiber ginen relativ

kurzen Zeitraum bei héhersn Temperaturen erlzuben eine Abschitzung der Stabilitit der

- Formulierung nach Lagerung bei iblicher Umgebungstemperatur iber einen lngeren Zeitraum.,

Bei Formulierungen enthaltend eine Kombination aus Trifloxystrobin und Totylfluanid ist neben
den Sicbricksténden bei der Nasssicbung die Suspensionsstabilitit problematisch. Die Ergebnisse
zeigen, dass lediglich die Proben, die unter Yerwendung der Dispergiermitie] Baykanal ® SL. und

Reax 907 hergestellt wurden (Beigpisle 18 - 21), mufriadensteliende Suspensionsstabilitit und

Nassieberiickstinde haben, vor allem nach Lagerung bei erhdhten Temperaturen. Besonders zu-

beverzugen ist Baylkanol ® S1..

Kraftsperse ® EDF-350 ist ein Ligninsulfonat der Firma Westvaco Corp., Charleston Heights, 3C,
USA.

Geropon ® TA 72 ist cin Polycarbonsure-Natrium-salz der Firma Rhodia, Boulogne, Frankreich.

Galoryl ® MT 804 1st ein Di-butyl-naphthalim-sullcnstiure-Natrium-salz der Firma Nufarm,

Melbourne, Australien. o7

Pergopak ® M ist ein Polymethytharnstoftharz der Albemarle Corporation, Baton Rouge, LA,
USA,

Rhodorsil ® EF 6703 ist ein Polydimethylsiloxan auf Stirke der Firma Rhodia, Boulogne,
Fravlreich.

Celite ® 209 § ist einc Diatomenerde der Firma Lehmarnn & VOS-S, Hafnburg, Dcutschland.

Talkum Luzenac 2 ist ein Magnesiumbydrosilikat der Firma Luzenac Furope, Paris, Frankreich,

Kzolin W ist ein Alumiciumhydrosilikat der Ffinma Erbsléh Lohrheim GmbH & Co. KG,

Lohrheim, Deutschland.

/5
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Krafisperse @ DD-5, Kraftsperse ® DD-8, Krafisperse ® DW-8, Kraftsperse @ EDF-450, Reax ®
BEB und Heax ® %07 sind Ligninsulfonate der Firma Westvaco Corp., Charleston Heights, SC,
USA. '

Borresperse ® Na und Ufoxane ® 3 A sind Ligninsulfonate der Firma Boerregaard, Sarpsborg,

Norwegen.

Morwet ® D 425 (st cin Naphthaiinsulfonsﬁuré—Furma!dehyd-Kondensat. Natriumsalz der Firma
Akzo Nobel, Stenungsund, Schweden.

Galaryl ® DT 530 ist ein MNaphthalinsuifonsiure-Formaldehyd-Kendensat, Natriumsalz der Firma

Wufarm, Melbourne, Australien.

Tersperse @& ist ein Naphthalinsulfonsiurc-Formaldchyd-Kondensat, Natnumsalz der Firma
Huntsman, The Woadlands, Texas, [JSA.

Baykanol ® SL ist ein Alkyl-Aryl-Sulfonat der Firma Lanxess, Leverkusen, Deutschland.

)6
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Patentantspriiche
L.

Fungizide Feststoff-Formulierungen in Form von Wasser-dispergierbaren Granulalen,

enthaltend:

- Trifloxystrobin und mindestens einen weileren Wirkstoff ausgewiihlt aus

Tebuconazol und Tolylfluanid,

- mindestens ein Dispergiermittel aus der Gruppe bestehend aus Baykanol ® SL,
Reax ® 907 und Reax ® B2 B.

Formulienmg gemaf Anst;&ruch i, enthaliend:

- 50 — 75 Gew.% einer Mischung aus Trifloxystrobin und mihdestens einem
- weiteren Wirkstoff ausgewidhit aus Tebuconazol und Tolylfluanid, wobei die

Wirkstoffe im Verhilinis 1 : 30 bis 12.: 1 eingesetzt werden,

- 5 = 20 Gew -% emes Dispergiermittels avsgewihlt aus Baykanol ® SL, Reax @
907 unc Reax ® 83 B,

Formulierung gemiB cinem oder beiden der Ansprilche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

dass sie welterhin mindestens ein Netzmirtel sowie inertes Fiillmaterial enthilt.

Formulierung gemill cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch’ pekens-
zeichnet, dass sie weitere Formulierhilfsmittel aus den Gruppen der Emulgisrmittel,
Tenside, der schaumbemmenden Mittel, der Konsmiemngsminel, der Antioxydanticn,

der Farbstoffe und/oder dar inerten Fillmaterialien enth#lt. -

WG-Formulierung gemil einem oder mehreren der Anspriiche ! bis 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dags Baykanal ® SL als Dispergiermitte] eingesetat wird.

WG-Formulierung gemif cinem oder mehreren der Anspriiche 1 s 5, dadurch gekenn-

zeichnet, dass sic mindestens einen weileren fungiziden Wirks:off enthilt.

Verfahren zur Herstellung einer WG.Formulierung gemall einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekermzeichnet, dass die Formulierung durch Nicderdruck.

extrusion bei Temperaturen unter 60°C hergestellt wird.

Verwendung einer WG-Tormulierungen gemid einem oder melreren der Anspriiche 1 bis
& zur Applikation der enthaltenien agrochemischen Wirkstoffe auf I'flanzen und/oder deren

1.ehensraltem.
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9, Mittel, pekennzeichnet durch einen Gehalt an einer WG-Formulierung gemil cinem oder

mchreren der Anspriche 1 bis 6 und Streckmittel und/oder oberflichenalktiven Agenzien.

10, Verwepdung einer Formulierung gemdl einem oder mehreren der Ansprische 1 bis f yur

Bekimpfung von Pilzen.
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TFeststoff-Formulierung fungizider Mischungen

Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung sind hoch konzentrierte WG-Formulierungen von fungiziden

Mischungen, enthaltend
» Trifloxystrobin und einen Wirkstoff ausgcwahit aus Tebuconazol und Tolylfluanid und

* cin Dispergiermittel aus der Reihe Baykanol ® SL, Reax ® 907 und Reax ® 88B,

Verfahren zd ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekmpfung von Pilzen.
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Feststoff-Formulierung fungizider Mischungen

Die Erfindung betrifft Feststoff-Formulierungen (insbesondere Wasser-dispergicrbare Granulate)

von Mischungen von Trifloxystrobin (TFS) mit Tebuconazo!l oder Tolylfluanid (Euparen M), ¢in -

Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung zur Applikation der enthaltenen Wirtkstoffe.

EP-A-0831698 offenbart Mischungen von TFS mit Tebuconazol, es werden jedoch nur WG-
Formulierun'gen mit einem Wirkstoffgehalt von 15 Gew.-% gelehrt. Die Hersteilung hther konzen-

trierter Mischungen wird nur in Form von Pulvern oder als Suspensionskonzentrat offenbart.

Die Herstellung von hoch konzentrierten WG-Formulierungen mit den im Stand der Technik
genannten Formulierhilfsmitteln filhrt zu Formulierungen, die unerwilnschte Eigenschaften haben.
So fdhn der niedrige Schmelzpunkt der Wirkstoffmischung zur Entstchung groBer Mengen von
Nasssiebrﬁckstﬁrll.den, dié bei der spﬁt’eren Ausbringung der Spritzbrilhe zu Verstopfungen der

Spritzdilsen fuhren. Es wurde nun tberraschend gefunden, dass die voﬂiegendcn, hoch konzen-

" trierten Formulierungen besonders vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. So entstehen bei ihrer

Herstellung nur sehr geringe Mengen an Nasssiebrilckstinden, sie lassen sich gut extrudieren und

besitzen besonders hohe Suspensionsstabilitit.
Gegenstand der Erfindung sind deshalb Zusammensetzungen enthaltend:
* Trifloxystrobin (Komponente I)

¢ Mindestens einen weiteren Wirkstoff ausgewldhlt aus Tebuconazol und Tolylfluanid
(Komponente II)

* mindestens ein Dispergiermittel, ausgesucht aus der Gruppe Baykano! ® SL, Reax ® 907 und
Reax @ 88B

In den erfindungsgemédBen Zusammensetzungen liegen die Komponenten 1 und II in Gewichts-
verhdltnissen von 1 : 30 bis 12 : 1, bevorzugt 1 : 20 bis 5 : I, besonders bevorzugt 1 : 15 bis 1 : I,
vor. Enthilt die erfindungsgemiBe Zusammensetzung Tebuconazol und Tolylfluanid, so gelten sie

zusammen als Komponente I1i.
Die Komponenten [ und [l gemeinsam werden im folgenden als Wirkstoff bezeichnet.
Eine bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfindung sind Zusammensetzungen enthaltend

& 50 - 75 %, bevorzugt 60 — 75 %, besonders bevorzugt 65 — 75 % Wirkstoff
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o 5-20%, bevorzugt 10 - 20 %, besonders bevorzugt 10 — 15 % mindestens eines Dispergier-
mittels, ausgesucht aus der Gruppe Baykancl ® Si.., Reax ® 907 und Reax ® 88B

Prozentzahlen sind — wenn nicht anders angegeben - als Gewichtsprozente zu verstehen.

Eine hervorzuhebende Ausfuhrungsform der Erfindung sind selche Zusammensetzungen, bei

denen Baykano! ® SL als Dispergiermittel eingesetzt wird.

Eine weitere hervorzuhebende Ausfithrungsform der Erfindung sind solche Zusammensetzungen,
bei denen Baykanol ® SL als Dispergiermittel und Tebuconazo! als Komponente II eingesetzt

werden.

Eine weitere hervorzuhebende Ausfiihrungsform der Erfindung sind solche Zusammensetzungen,
tiei denen Baykanol ® SL als Dispergiermittel und Tolylfluanid als Komponente II eingesetzt

werden.

Es wurde auBerdem gefunden, dass sich die erfindungsgemifien Zusammensetzungen hefstellen
lassen, indem eine pulverformige Mischung bestehend aus den Wirkstoffen und den Formulier-
hilfsmitteln befeuchtet, anschlieBend mittels Niederdruckextrusion granuliert und die feuchten
Granulate danach getrocknet werden. Einschligige Gerlite fir die Befeuchtung, Extrusion und
'I:rocknung sind dem Fachmann bekannt. Bei der Herstellung ist insbesondere zu beachten, dass

die Temperaturen, denen das Produkt ausgesetzt ist, bei allen Prozessschritten Kleiner als 60°C

" gehalten werden und bevorzugt niedriger als 50°C.

Auch dieses Verfahren ist Gegenstand der'Erﬁndung.

SchlieBlich wurde gefunden, dass sich die erfindungsgémiiBen Zusammensetzungen sehr gut zur
Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum
eignen, Auch dieses.Verfahren ist Gegenstand der Erfindung.

Die erfindungsgemifien Zusammensetzungen enthalten gegebenenfalls weitere Formulierhilfs-
mittel, z.B. gegebenenfalls Steffe aus den Gruppen der Emulgiermittel, der anionischen oder nicht-
ionischen Tenside, der schaumhemmenden Mittel, der Konservierungsmittel, der Antioxydantien,

der Farbstoffe und/oder der inerten Fiillmaterialien.

Als nicht-ionische Tenside bzw. Dispergierhilfsmittel kommen alle iiblicherweise in agro-
chemischen Mitteln einsetzbaren Stoffe dieses Typs in Betracht. Vorzugsweise genannt seien
Polyethylenoxid-polypropylenoxid-Blockcopolymere, Polyethylenglykolether von linearen. Alko-
holen, Umsetzungsprodukte von Fettsiiuren mit Ethylenoxid undlodef Propylenoxid, ferner i’oly-

vinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Mischpolymerisate aus Polyvinylalkohol und Polyvinylpyr-
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rolidon sowie Copolymerisate aus (Meth)acrylsiure und (Meth)acrylstiureestern, weiterhin Alkyl-
ethoxylate und Alkylarylethoxylate, die gegebenenfa-lls phosphatiert und gegebenenfalls mit Basen
neutralisiert sein kbnnen, wobei Sorbitolcthoxylaté beispielhaft genannt seien, sowie Polyoxy-

atkylenamin-Derivate.

Als anjonische Tenside kommen alle diblicherweise in agrochemischen Mitteln einsetzbaren Sub-
stanzen dieses Typs in Frage. Bevorzugt sind Alkalimetall- und: Erdalkalimetall-Salze von Alkyl-

sulfonsduren oder Alkylarylsuifonsiuren.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von anionischen Tensiden bzw. Dispergierhilfsmitteln sind Salze
von Polystyrolsulfonsduren, Salze von Polyvinylsulfonsduren, Salze von Naphthalinsulfonsiure-
Formaldehyd-Kondensationsprodukten, Salze von Kondensationsprodukten aus Naphthalinsulfon-

sdure, Phenolsulfonsiure und Formaldehyd sowie Salze von Ligninsulfonsiure.

. "Als schaumhemmende Stoffe kommen alle Gblicherweise flir diesen Zweck in agrochemischen

Mitteln einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind Silikontle und Magnesiumstearat.

Als Konservierungsmittel kommen alle {iblicherweise fiir diesen Zweck in agrochemischen Mitteln -

dieses Typs einsetzbaren Substanzen in Frage. Als Beispiele genannt seien Preventol® (Fa.

Bayer AG) und Proxel®,

Als Antio_xydantien kommen alle dblicherweise fiir diesen Zweck in agrochemischen Mitteln
einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt ist Butylhydroxytoluol. '

‘Als Farbstoffe kommen alle tiblicherweise fir diesen Zweck in agrochemischen Mitteln einsetz-

 baren Substanzen in Frage. Beispielhafi genannt seien Titandioxid, FarbruB, Zinkoxid und Blau-

pigmente sowie Permanentrot FGR.

Als inerte Filllmaterialien kommen alle Gblicherweise fiir diesen Zweck in agrochemischen Mitteln
einsetzbaren Substanzen in Betracht. Bevorzugt sind anorganische Partikel, wie vCarbonale,
Silikate und Oxide, sowie auch organische Substanzen, wie Hamnstoff-Formaldehyd-Kondensate.
Beispielhaft erwihnt seien Kaolin, Rutil, Siliciumdioxid, sogenannte hochdisperse Kiesclsiure,

Kieselgele, sowie natiirliche und synthetische Silikate, auBerdem Talkum.

Die Aufwandmenge an den erfindungsgemifen Formulierungen kann innerhalb eines grofleren
Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jeweiligen Wirkstoffen und nach deren Gehalt

in den Zusammensetzungen.

Mit Hilfe der erﬁndungsgemﬁﬂenAZusammensetzungen lassen sich die fungiziden Wirkstoff-

mischungen in besonders vorteilhafter Weise auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum ausbringen.
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Mit den erfindungsgemiien Zusammensetzungen konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behan-
delt werden. Unter Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden,
wie erwiinschte und unerwilnschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natilrlich vor-
kommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kénnen Pflanzen sein, die durch konventionelle
Ziichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische
Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten werden kénnen, einschliefilich der
transgenen Pflanzen und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schitzbaren oder nicht
schiltzbaren Pﬂanzensortcln. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen
Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blite und Wurzel verstanden werden, wobei bei-
spicihaft Blatter, Nadeln, Sténgel, Stimme, Bliiten, Fruchtkérper, Friichte und Samen sowie
Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefihrt werden. Zu -den Pflanzenteilen gehtrt auch Emtegut
sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispiclsweise Stecklinge, Knollen,

Rhizome, Ableger und Samen.

Hervorgehoben sei hierbei die besonders vorteilhafte Wirkung der erfindungsgeméfen Mittel hin- '

sichtlich der Anwendung in Getreidepflanzen, wie z.B. Weizen, Hafe}, Gerste, Dinkel, Triticale

und Roggen, aber auch in Mais, Hirse, Reis, Zuckerrohr, Soja, Sonnenblumen, Kartoffeln,

' Baumwolle, Raps, Cancla, Tabak, Zuckerriiben Futterriiben, Spargel, Hopfen sowie Obstpflanzen

(umfassend Kernobst wie z.B. Apfel und Birnen, Steinobst wie z.B. Pfirsiche, Nektarinen,
Kirschen, Pflaumen und Aprikosen, Zitrusfrichte wie z.B. Orahgen, Grapefruits, Limetten,
Zitronen, Kumquats, Mandarinen und Satsumas, Niisse wie z.B. Pistazien, Mandeln, Walnisse und
Pecanniisse, tropische Frichte wie zB. Mango, Papaya, Ananas, Datteln und Bananen, und Wein-
trauben) und Gemilse (umfassend Blattgemise, wie zB. Endivien, Feldsz}lat, Knollenfenchel,

Kopf- und Pflicksalate, Mangold, Spinat und Zichoriensalat, Kohlgemiise wie z.B. Blumenkohl,

Bfokkoli, Chinakohl, Griinkohl (Winter- oder Krauskohl), Kohirabi, Rosenkohl, Rotkohl, Weil-

kohl und Wirsing, Fruchtgemilse wie z.B. Auberginen, Gurken, Paprika, Speisekilirbisse, Tomaten,
Zucchini und Zuckermais, Wurzelgemilse wie z.B. Knollensellerie, Mairdben, Mohren, Gelbe
Riiben, Radieschen, Rettich, Rote Rilben, Schwarzwurzeln und Stangensellerie, Hilsenfriichte wie

z.B. Erbsen und Bohnen sowie Zwiebelgemilse wie z.B. Lauch und Speisezwiebeln).

Die erfindungsgemifie Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den erfindungsgemiifien
Zusammensetzungen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder
Lagerraum nach den iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprithen, Verdampfen,
Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmatesial, insbesondere bei Samen, weiter-

hin durch ein- oder mehrschichtiges Umhillen.

4



10

15

20

25"

WO 2007028537 ' PCT/EP2006/008512

-5.

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen besitzen sehr gute fungizide Eigenschaften und
lassen sich zur Bekfimpfung von phytopathogenen F"ilzen, wie Plasmodiophoromyceies, Oomyce-
tes, Chytridiomycetes, Zygomyceles, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes usw. einset-

Zen.

Beispiclhaft, aber nicht begrenzend, seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter

die oben aufgezihlten Oberbegriffe fallen, genannt:

- Erkrankungen, hervorgerufen durch Erreger des Echten Mehltaus wie z.B.

BIumcria-Artcn-, wie beispielsweise Blumeria graminis;
Podosphaera-Arten, wie beispiélsweise Podosphaera leucotricha;
Sphaerotheca-Arten, wie bei;pielsweise Sphaerotheca fuliginea;
Uncinula-Arten, wie beispielsweise iJncinula necatcllr;

Erkrankungen, hervorgerufen durch Erreger von Rostkrankheiten wie z.B.

Gymnosporangium-Arten, wie beispielsweise Gymnosporangium sabinae

Hemileia-Arten, wie beispielsweise Hemileia vastatrix;

Phakopsora-Arten, wie beispielsweise Phakopsora pachyrhizi und Phakopsora meibomiae;
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita oder Puccinia triticina; _
Uromyces-Arten, wie beispiels&cise Uromyces appcndicu.latus; :

Erkrankungen, hervorgerufen durch Erreger der Gruppe der Oomyceten wie z.B.
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae;

Peronospora-Arten, wie-beispielsweise Peronospora pisi oder P, brassica_c;
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans;

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola;

Pseudoperonospora-Arten, wie beispiclsweise Pseudoperonospora humuli oder

Pseudoperonospora cubensis;
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Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum;,
Blattﬂeckcnkrankhcilcn und Blattwelken, hervorgerufen durch z.B.
Alternaria-Arten, wie beispiclsweise A.lterna‘ria solﬁni;
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora beticola;
Cladiosporum-Arten, wie beispielsweise Cladiosporium cucumerinum;
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium);
Golletotrichum-Arten, wie beispielsweise Colletotrichum lindemuthanium;
Cycloconium-Arten, wie beispielsweis'e Cycloconium oleaginum;
-Diaporthe-Arten, wie beispielsweise Diaporthe citri;

Elsinoe-Arten, wie beispielsweise Elsinoe fawcettii;
Glocosporium-Arten, wie beispielsweise Gloeosporium laeticolor;

" Glomerella-Arten, wie beispielsweise Glomerella cingulata;
Guignardia-Arten, wie beispielsweise Guignardia bidwelli;
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria maculans;
Magnaporthe-Arten, wie beispielsweise Magnaporthe grisea;
Mycosphaerelta-Arten, wie beispielsweise Mycosphaerella graminicola;
Phlaeosphaeria-Anen, wie beispielsweise Phaeosphaeria nodorum;
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres;
Ramularia-Arten, wie beispielsweise Ramularia collo-cygni;
Rhynchosporium-Arten, wie beispielsweise Rhynchosporium secalis; .
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria apii;

Typhula-Arten, wie beispielsweise Typhula incarnata;
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Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis;
Wurzel- und Stengelkrankheiten, hervorgerufen durch z.B.
Corticium-Arten, wie beispielsweise Corticium graminearum;

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium oxysporum;

PCT/EP2006/008512

Gaeumannomyces-Arten, wie beispielsweise Gacumannomyces graminis;

Rhizoctonia-Arten, wie beispielsweise Rhizoctonia solani;
Tapesia-Arten, wie beispiclsweise Tapesia acuformis;

Thielaviopsis-Arten, wie beispielsweise Thielaviopsis basicola;

. Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria spp.;

"Aspergillus-Arten, wie beispielsweise Aspergillus flavus;

Cladosporium-Arten, wie beispielsweise Cladosporium spp.;
Claviceps-Arten, wie beispiclsweise Claviceps purpurea;
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum;
Gibberella-Arten, wie beispielsw;aise Gibberella zeae;
Monographella-Arten, wie beispielsweise Monographella nivalis;
Erkrankungen, hervorgerufen durch Brandpilie wie z.B,
Sphacelotheca-Arten, wie beispielsweise Sphacelotheca reiliana;

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries;

- Urocystis-Arten, wie beispielsweise Urocystis occulta;

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda;
Fruchtfdule hervorgerufen durch z.B.

Aspergillus-Arten, wie beispielsweise Aspergillus flavus;

. Ahren- und Rispenerkrankungen (inklusive Maiskolben), hervorgerufen durch 2.B.

v
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Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea;
Penicillium-Arten, wie beispielsweise Penicillium expansum;
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum;

Verticilium-Arten, wie beispielsweise Verticilium alboatrum;

Samen- und bodenbiirtige Fiulen und Welken, sowie Samlingserkrankungen, hervorgerufen durch

z.B.

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum;
Phytophthora Artep, wie beis;:.rielsweise Phytophthora cactorum;
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum,
Rhizoctonia-Arten, wie beispielsweise Rhizoctonia solani;
Sclerotium-Arten, wie beispielsweise Scleratium roifsii;
K;ebserkrankungeri, Gallen und Hexenbesen, hervorgerufen durch z.B.
Nectria-Arten, wie beispielsweise Nectria galligena,
Welkeerkra.nkunge;n hervorgerufen durch z.B.

Monilinia-Arten, wie beispielsweise Monilinia laxa,

Deformationen von Bléttern, Bliiten und Frachten, hervorgérufen durch z.B.

Taphrina-Arten, wie beispielswéise Taphrina deformans;-
Degenerationserkrankungen holziger Pflanzen, hervorgerufen durch z.B.
Esca-Artén, wie beispielsweise Phaemoniella clamydospora;

Bliten- und Sﬁenerhankungen, hervorgerufen durch z.B,
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea;

Erkrankungen von Pflanzenknollen, hervorgerufen durch z.B.

Rhizoctonia-Arten, wie beispielsweise Rhizoctonia solani;

PCT/EP2006/008512
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Erkrankungen, hervorgerufen durch bakterielle Erreger wie z.B.
Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae;
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringge pv. lachrymans;
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora;

Bevorzugt kénnen die folgenden Krankheiten von Soja-Bohnen bekéimpft werden:
Pilzkrankheiten an Blittern, Stingeln, S;:hotcn und Samen verursacht durch z.B.

Aliernaria leaf spot (Alternaria spec. atrans tenuissima), Anthracnose (Colletotrichum
gloeosporoides dematium var. truncatum). Brown spot (Septoria glycines), Cercospora leaf spot
and blight (Cercospora kikuchii), Choanephora leaf blight (Choanephora infundibulifera trispora
(Syn.)), Dactuliophora leaf spot (Dactuliophora glycines), Downy Mildew (Peronospora
manshurica), Drechslera blight (Drechslera glycini), Frogeye Leaf spot (Cercospora sojina),
Leptosphaerulina Leaf Spot (Leptosphaerulina trifolii), Phyliostica Leaf Spot (Phyllosticta
sojaccola), Powdery Mildew (Microsphaera diffusa), _Pyrenoéhaeta' Leaf Spot (Pyrenochaeta
glycines), Rhizoctonia Aerial, Foliage, and Web Blight (Rhizoctonia solani), Rust (Phakopsora
pachyrhizi), Scab (Sphaceloma glycines), Stemphylium Leaf Blight (Stemphylium botryosum),

Target Spot (Corynespore cassiicola)
Pilzkrankheiten an Wurzeln und der Stingelbasis verursacht durch z.B.

Black Root Rot (Calonectria crotalariae), Charcoal Rot (Macrophomina phaseolina), Fusarium

Blight or Wilt, Root Rot, and PbdAand Collar Rot {Fusarium oxysporun;, Fusarium orthoceras,

Fusarium semitecturn, Fusarium equiseti), Mycoleptodiscus Root Rot (Mycoleptodiscus terrestris),
Neocosmospora (Neocosmopspora vasinfecta), Pod and Stem Blight (Diaporthe phaseolorum),

Stem Canker (Diaporthe phaseolorum var. caulivora), Phytophthora Rot (Phytophthora

megasperma), Brown Stem Rot (Phialophora gregata), Pythium Rot (Pythium aphanidermatum,

Pythium irregulare, Pythium debaryanum, Pythium myriotylum, Pythium ultimum), Rhizoctonia
Root Rot, Stem Decay, and Damping-Off (Rhizoctonia solani), Sclerotinia Stem Decay
(Sclerotinia sclerotiorum), Sclerotinia Southern Blight (Sclerotinia mlfsii), Thielaviopsis Root Rot

(Thielaviopsis basicola).

Die folgenden Beispiele illustrieren den Gegenstand der Erfindung ohne ihn zu limitieren.

‘724
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Beispiele
In einer Versuchsreihe wurden Proben der folgenden allgemeinen Zusammensetzung

25 Gew.-% Trifloxystrobin
50 Gew.-%  Tebuconazol

15 Gew.-% . Dispergiermitte}
10 Gew.-% Kaoilin

auf einem Laborextruder vom Typ Fuji Paudal DG-1 extrudiert und danach vergleichend geprift.
Herstellung:

Im ersten Schritt der Herstellung wird eine pulverformige Mischung obiger Zu.';:ammensetzung
durch Vermischung der Ausgangskomponenten und anschliessender Luftstrahimahlung auf einer
8 Zoll Lufistrahlmihle zubereitet. Danach wird das Pulver durch portionsweise Zugabe von
Wasser und intensiver Vermischung in einem Braun-Ktichenmixer homogen befeuchtet, In Vor-
versuchen wurde fiir jede Pulvermischung die Wassermenge bestimmt bei deren Zugabe die
jeweils beste Extrusion mdglich war. In Abhéngigkeit vom vﬁrwende_ten Dispergiermittel beirug
die zugesetzte Wassermenge zwischen 13 und 24 Gew.-% bezogen auf die Menge des Pulvers. Das
befeuchtete Pulver wird anschliessend mittels des Laborextruders extrudiert und die feuchten
Granulate in einem Wirbelbetttrockner bei 60°C Zuluft u;xd ca. 35°C Abluft getrocknet wobei aie
Produkttemperatur maximal 40°C betrﬁgt. Die Trocknungszeit variiert zwischen 2 und 12 Minuten,
Der Rest-Wassergehalt der Proben liegt zwischen 0,3 uhd 1,7 % und wird mittels Gewichtsverlust

mit einer Thermoanalysenwaage vom Typ Mettler LP 16 bei 7¢°C bestimmt,
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Priifung:

Nasssiebung: Gepriift wurden die Riickstidnde auf einem Sieb der Maschenweite von 150 ym, Die
Riickstinde bei der Nasssiebung sind bei der Herstellung von WG-Formulierungen durch
Extrusion niedrig schmelzender Wirkstoffe von besonderer Bedeutung, da beim Extrusionsprozess
durch Verdichtung und Temperaturbelastung Produktanteile entstehen kénnen, die bei der

bestimmungsgemiBen Anwendung in Wasser nicht in die Primérteilchen redispergieren und zu

Verstopfung der Filter in praxisilblichen landwirtschaftlichen Geriten fithren. Als Folge davon

kann die Unterbrechung der Ausspritzung und die aufwindige Reinigung der Filter nbtig werden.
Der Nassiebetest ist ein Labortest, der zur Beurteilung der nicht dispergierenden Anteile in der
Formulierung dient. Bevorzugt sollte der Siebriickstand in diesem Test kleiner als 0,05% und

besonders bevorzugt kleiner als 0,02% sein.

In ein 2 | Becherglas mit Rithrer gibt man 1000 ml Leitungswasser und trigt unter Rihren mit
500 Umdrehungen pro Minute 50 g der WG-Formulierung ein. Man rithrt 150 Sekunden und gibt
die Suspension auf ein Sicb mit der Maschenweite 150 pm, splt die Reste im Becherglas mit
etwas Leitungéwasser nach und wischt mit einem Wasserstrahl ~(Gummischlauch mit
Innendurchmesser ca. 10 mm; Leitungswasserdurchsatz ca. 4-5 Umin). Dabei wird das Feingut
d_urch das Sieb gespiit. Nach einigen (maximal zehn) Minute Spiilzeit ldsst man das Sieb abtropfen
und tberfiihrt den Rickstand aus dem Sieb mit entmineralisiertem Wasser in eine zuvor gewogene
Abdampfschale und trocknet bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz. Nach dcm' Abkdhlen. wird
ausgewogen und der prozentuale Anteil des Riickstands bezogen auf die einges‘etzten 50 g

Formulierung bestimmt.

Beurteilung der Extrudierbarkeit: Die Beurteilung der Extrudierbarkeit einer Mischung beruht auf

den Beobachtungen bei der Musterhersteliung. In die Bewertung gehen z.B. Fliessfihigkeit des
angefeuchteten Pulvers, Strangbildung, Strangzerfall, Erwirmung etc. ein. Fir ein erfolgver-
sprechendes scale up muss die Beurteilung ,,gut* oder mindestens ,.befriedigend” sein. ,MaBig"
bedeutet, dass die Granulation nur unzureichend erfolgt und ,schlecht bedeutet, dass die

Mischung auf dem Laborextruder nicht extrudierbar ist. .

Suspehéionsstabilitﬁt: Die Suspensionsstabilitit ist ein Mab fiir das Schwebevermégen der unlfs-
lichen Bestandteile der Formulierung in der Spritzbrithe. Eine gute Suspensionsstabilitdt gewihr-
leistet die homogene Vertcilung des Produkts und damit die gleichmidBige Dosierung bei der
Ausbringung. Die Suspensionsstabilitét sollte im aligemeinen >/= 75% betragen. In einem 250 ml
Messzylinder wird eine 1%-ige Suspension der Formulierung hergestellt indem die berechnete
Menge des Granulats in Wasser gegeben, 4 Minuten stehen gelassen und nach Verschlieflen des

Messzylinders mit einem Gummistopfen innerhalb 1 Minute 30 mal um 180° gedreht wird. Man

2]
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entfernt den Gummistopfen und ldsst die Suspens_ion bei Umgebungstemperatur genau 30 Minuten
ruhig stehen. Dann werden die oberen 9/10 der Sixspcnsion durch Absaugen entfémt und das
untere Zehntel wird mit destilliertem Wasser in eine gewogene Abdampfschale iiberfihrt. Der
Schaleninhalt wird bis zur Gewichtskonstanz bei 70°C getrocknet und so der Bedensatz ermittelt.

Der Anteil der Suspension (Suspensionsstabilitit) ergibt sich durch die Formel:
Anteil der Suspension = (100 — Badensatz) x 1,11

Prozentzahlen sind in den folgenden Tabellen — wenn nicht anders angegeben - als Gewichts-

prozente zu verstehen.

Tabelle 1:

’ ‘“Bei.spi_el Dispergiermittel Wasserzusatz Beurteilung Nasssiebung
" Nr. V (%) Extrudierbarkeit Rickstand auf
150 pm-Sieb (%)

1 Baykanol ® SL 9 - " gut 0,010

-2 Borresperse ® NA 21 gut 0,565

-3 ;I‘tz_rsperse ® 2425 18 gut 0,365
4 Galoryl ® DT 530 14 mibig 0,239
5 Kraftsperse ® DD-5 19 gut-befriedigend 0,072
6 Kraftsperse ® DD-8 18 maBig - 0,069
7 Krafisperse ® DW.§ 13 befriedigend-mabig 0,975
8 Kraﬂspers;: ® EDF-450 20 milig 0,165
s Morwet ® D 425 13 ‘mibig ‘ 0,741
10 Reax ® 88 B 21 befriedigend 0,040
n Reax ® 907 . 22 gdx 0,033
12 Ufoxane ® 3 A 17 gut-befriedigend 0,291

Die'}:‘.rgebnisse einer Reihe von Versuchen' mit verschiedenen Dispergiermittein sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Die Proben differieren stark hinsichtlich der Rilckstinde bei der Nasssiebung
und der Beurteilung der Extrudierbarkeit.. Nur dije Beispiele 1, 10 und 11 erfiillen die Anforderung
von bevorzugt weniger als 0,05 % Nasssiebriickstinden. Nur die Beispiele 1 und 11 weisen
aullerdem zugieich eine wgute' Extrudierbarkeit auf. Nur Beispiel | weist die besonders bevorzug-

ten Nasssiebriickstinde von weniger als 0,02 % bei gleichzeitig ,,guter Extrudierbarkeit auf.

31/
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Tabelle 2:
Beispiel Nr. | 8| 19 | 20
’-‘Rezegtul;{f’rgg}" }i, .EL I;)g'”]iﬁﬂ\?#n

Tnﬂoxystrobm %] 63 6,3 6,3
Tolylfluanid [%] 65 |62,5)|62,5| 62,5 62,5 62,5 | 62,5 | 62,5
Kraftsperse ® EDF-350 (%] | 15 15 | 15 15

Kraftsperse ® EDF-450 [%]

Reax ® 907 (%] 15

Baykanol ® SL [%] 15 |- 15 |10
Geropon ® TA/72 [%] 5 5. 5

Galoryl ® MT 804 [%] 1 1 1 1 1
Pergopak ® M [%] 5 3 3 2
Rhodorsil ® EP 6703 (%) 1 1 1 1

MgO (%] 1
Celite ® 209 S [%] 4 (10,2

Kaolin W [%)] 10,2 | 11,2 | 11,2 | 152 17,2
Talkum Luzenac 2 [%) 15,2 '
éumme 100 | 100 | 100 | 100 [ 100 | 100 | 100 | 100
Wasserzusatz

wihrend Herstellung [%] 30 25 | 25 20 20 15 12 | .25

3
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Tabelle 3:

Beispiel Nr.

"".?]:Herstellung. B

Suspensionsstabilitat (%] | 89 | 89 | 90 | 87 |89 | 93 | 9 | 9%

Nasssnebung 150 pm [%].

2W/54 ¢ o

Suspensnonsstablhtﬁt [%] 53 2‘7.

Nasss.ebunglso um (%] | 0.030 [215] 0 | 013 |01z | 0.005|000s| o©
AW FC e e R e T R

Suspensnonsstablhtat [%%] 242 75‘ 67 67 2 95 94 T 54

Nasssiebung 150 pm [%] 0 0 0 |0016| O 0 0 | 0.023

In Tabelle 2 sind verschiedene Formulierungen von Trifloxystrobin in Mischung mit Tolylfluanid
zusammengefasst. Die Herstellung erfolgte wie weiter oben beschrieben auf einem Laborextrudet
vom Typ Fuji Paudaj DG-1. Im Tabelle 3 sind die Prilfergebnisse der Beispielformulierungen
hinsichtlich Suspensionsstabilitdt und Nassigberﬁckstﬁnden'l aufgefilhrt. Die Durchfiihrung der
Prifungen erfolgte mit den weiter oben beschriebenen Methoden. ,Herstellung® bedeutet, dass die
Priifung in kurzem Zeitabstand zur Herstellung (in der Regel nach maximal finf Tagen und
Aufbewahrung bei Umgebungstemperatur) des Musters glurcllngeﬁihn wurde, wihrend ,,2W/54°C*
und ,,4W/40°C*" bedeutet, dass die Proben 2 Wochén bei 54°C bzw. 4 Wachen bei 40°C gelagert

und danach geprilfi wurden. Die Priifergebnisse nach Lagerung liber einen relativ kurzen Zeitraum

bei hoheren Temperaturen erlauben eine Abschiitzung der Stabilitat der Formulierung nach,

Lagerung bei iblicher Umgebungstemperatur itber e'iner.l langeren Zeitraum.

Bei Zusammensetzungen enthaltend eine Kombination aus Trifloxystrebin und Tolylfluanid ‘ist
neben den Siebriickstinden bei der Nasssiebung die Suspensionsstabilitit problematisch. Die
Ergebnisse zeigen, dass lediglich die Proben, die unter Verwendung der. Dispergiermittel
Baykanol® SL und Reax 907 hergestellt wurden (Beispiele 17 - 20), zufriedenstellende Suspen-
sionsstabilitit und Nassieberiickstinde haben, vor allem nach Lagerung bei erhShten Tempe-

raturen. Besonders zu bevorzugen ist Baykanol® SL.

Kraftsperse ® EDF-350 ist ein Ligninsulfonat der Firma Westvaco Corp.‘, Charleston Heights, SC,
USA.

Geropon ® TA 72 ist ein Polycarbonsiure-Natrium-salz der F-inna Rhodia, Boulogne, Frankreich.
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Galoryl ® MT 804 ist ein Di-butyl-naphthalin-sulfonséiure-Natrium-salz der Firma Nufarm,

Melbourne, Australien.

Pergopak ® M ist ein Polymethylharnstoftharz der Albemarle Corporation, Baton Rouge, LA,
USA.

Rhodorsil ® EP 6703 ist ein Polydimethylsiloxan auf Stirke der Firma Rhodiz, Boulogne,
Frankreich.

Celite ® 209 S~ ist eine Diatomenerde der Firma Lehmann & Voss, Hamburg, Deutschland.
Talkum Luzenac 2 ist ein Magnesiumhydrosilikat der Firma Luzenac Europe, Paris, Frankreich,

Kaolin W ist ein -Aluminiumhydrosilikat der Firma Erbsish Lohrheim GmbH & Co. KG,
Lohrheim, Deutschland.

Kraftsperse ® DD-5, Kraftsperse ® DD—S, Kraftsperse ® DW-8, Kraftsperse ® EDF-450, Reax ®

. 88B und Reax ® 907 sind Ligninsulfonate der Firma Westvaco Corp., Charleston Heights, SC,

USA.

Borresperse ® Na und Ufoxane ® 3 A sind Ligninsulfonate der Firma Borregaard, Sarpsborg,

Norwegen.

Morwet @ D 425 ist ein Naphthalinsulfonsture-Formaldehyd-Kondensat, Natriumsalz der Firma
Akzo Nobel, Stenungsund, Schweden. |

Galoryl ® DT 530 ist ein Naphthalinsulfonséure-Formaldehyd-Kondensat,-Natriumsalz der Firma,

Nufarm, Melbourne, Australien.

Tersperse ® ist ein Naphthalinsulfonsiure-Formaldehyd-Kondensat, Natriumsalz der Firma
Huntsman, The Woodlands, Texas, USA.

Baykano! ® SL ist ein Alkyl-Aryl-Sulfonat der Firma Lanxess, Leverkusen, Deutschland.
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Patentantspriiche

Zusammensetzung enthaltend
- Trifloxystrobin

- mindestens einen weiteren Wirkstoff ausgewihlt aus Tebuconazol und
Tolylfluanid,

- mindestens ein Dispergiermitte] aus der Gruppe bestehend aus Baykanol ® SL,
Reax ® 907 und Reax ® 88 B |

Zusammensetzung gem#B Anspriiche 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin

mindestens ein Netzmittel sowie inertes Filllmaterial enthiilt,

Zusammensetzung gemdD einem oder mehreren der Anspriiche | bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie weitere Formulierhilfsmittel aus den Gruppen der Emulgiermittel,
Tenside, der schaumhemmenden Mittel, der Konservierungsmittel, der Antioxydantien, der

Farbstoffe und/oder der incrten Fallmaterialien enthilt.

Zusammensetzung geman einemA oder mehreren der Anspriliche 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, dass Baykanol ® SL als Dispergiermittel eingesetzt wird.

Zusammensetzung gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, daduich gekenn-

zeichnet, dass sie mindestens einen weiteren fungiziden Wirkstoff enthilt.

Verfahren zur Herstellung einer WG-Formulierung gem#l einem oder mehreren der An-.

sprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Formulierung durch Niederdruck-

extrusion bei Températuren unter 60°C hergestellt wird.

Verwendung einer WG-Formutierungen gemiB einem oder mehreren der Anspriiche | bis
5 zur Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder deren

Lebensraum.

Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer WG-Formulierung gemiB einem oder

mehreren der Ansprilche 1 bis 5 und Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Agenzien.

Verwendung einer Formulierung gemiB einem oder mehreren der Anspriiche | bis § zur

Bekimpfung von Pilzen.
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(43) Internationales VerifTentlichungsdatum
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Internationales Biiro

15. Miirz 2007 (15.93.2007)

i “;" A 6D 0 0 X

(10) Internationale Veriffentlichungsnummer
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(51)
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(25)
(26)
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Internationale Patentklassifikation:
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AQIN 43/653 (2006.01) B0 220 (2006.01)
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[nternationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/008512
[nternationales Anmeldedatuin:

31. August 2006 {31.08.2000)

Einreichungssprache: Deutsch
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Angaben zur Prioritit:
102005042879.7
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Aninelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahine
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AKTIENGESELLSCHAFT; Business Planning and
Administration, Law and Patents, Patents and Licensing,
Building 6100, Alfred-Nabel-Str. 50, 40789 Monheim
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(54) Title: SOLLD FORMULATION OF FUNGICIDAL MLXTURES

54) Bw.eic-huung: FESTSTOFF-FORMULIERUNG FUNGIZIDER MISCHUNGEN

(57) Abstract: The invention relutes W highly concentrated WG-formulations of fungicida) mixtures, containing trifloxystrobine
and an active substance which is selected from tebuconazole and tolyiluanide, in addition w a dispersing agent frow the series
Baykanol ™ Sk, Reax ® 907 and Reax ® 88B. The invention also relates to a method for the production thereof and to the use thereof
for combating fungi.

(57) Zusumunenlassung: Gegenstand der Erfindung sind hoch konzentrierte WG-Formulierungen von [ungiziden Mischungen,
enthaliend - Trifloxystrobin und einen WirkstofT ausgewihh aus Tebuconazol und Toly)uanid und - ein Dispergiermitiel avs der
Reihe Baykanol ® S, Reax ® 907 und Reax * 88B, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekiimpfung von Pilzed.

37



INTERNATIONAL SEARCH REPORT -

International application No

PCT/EP2006/008512
- CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

A
INV. AOQIN37/50 ADIN43/653 A01N47/04 AO1N25/14
ADD. BO01J2/20

Accordinp 1o Intemational Palent Classification {iPC) or to both nationat classlfication and IPC

©, FIELDS SEARCHED
tinlmum docurnentalion searched {dlassification oystem followad by classitication symbols)

AQIN

Documnantatlon searched other than mnimum documantation to ihe axten thal such doctments an included in the fields searched

Etectronic dala baso consulted durng the intorational search (name of data base and, whara practical, earch terms used)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TQ BE RELEVANT

Cetogory® | Clatlon of document, with indicatton, where appropriats, of the relovani passages Relovant to claim No.

Y EP 0 831 698 Al (CIBA GEIGY AG [CH] BAYER 1-9
AG [DE]) 1 April 1998 (1998-04-01)

cited in the application

Verbindung (D)

page 2, lines 1-36

page 3, lines 16,39

page 6, 1ine 35 - page 7, 1ine 50

page 11 - page 12; examples B-9,B-10,B-11

—— o

Funher documents ae lsted In the continuation of Bux C. See palant lamlly annex.

¢ Spedal calegarles of cltad documents

'T* kater document published afler the international fillng date
or priority date and not in conflicl with the application but
dited lo understand the principle of theory underlying the
invantien ’

"A" document defining tha peneral state of the arnt which Is not
consldered 10 be of particular relovance
B eran:ﬂcrud:lwmenl but published on o afer the intemational *X* document! of paricular relevance; the claimed Inventlon
g date cannol be conslidered novel of cannol be constdered to
Lt dochLLn"blarm éxgigl; mglg[rsm:mh!g r;':n p';ioztxl cla'im(s) |.Ior invalva an invenli/a step when the documentis taken along
whch '3 0 g5lal @ publicalion dala of another *Y* documani of particular yelavance; the dafmad Invention
cltation gr other special reason (as spaclied) cannot be considered to Invoive an bventtve step when he

'Q" docuinanl referring to an oral disciosure, use, exhibilon or . - document i3 combined with one of more other such docu-
other means 7 ments, such combinalion being obvious fo a peraon skiied
*P* document published prior to the Inlematlonal fiing date but In the art.
lalerihan the priofly date claimed *&* document mambar of the sama palent tamily
Dale of the aclual completion of the intemallonal search Dalg of mailing of the infemalional search repont
19 February 2007 09/03/2007
Name and mailing addrees of the ISA/ Authorizod officer
Etrapean Palenl Otikce, P.B. 5818 Patontlaan 2
1[2. -*%?.BD HV Rifswijk
. {+31-70) 340 , Tx. 31 651 i,
Fa (o1 ey T 91651 epon ROMANO-GOETSCH, R

Form PCT/SAZ210 {sacond sheet) (ARl 2008)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International appilication No

PCT/EP2006/008512

C(Continuation), DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Cilallon of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Retevant to clalm No,

Y

P, X

WINOWISKI, T. ET AL: "Improved efficacy
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a novel combination” .
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* Introduction *
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¥ Conclusion #*
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FORMULACION SOLIDA DE MEZCLAS FUNGICIDAS.

Campo de la invencion

La invencion se refiere a formulaciones sdlidas (especialmente granulados
dispersables en agua) de mezclas de Trifloxystrobin (TFS) con Tebuconazol o
Tolylfluanid (Euparen M), a un procedimiento para su obtencién y a su empleo para la
aplicacion de los productos activos contenidos en las mismas.

Antecedentes de la invencion

La publicaciéon EP-A-0831698 divulga mezclas de TFS con Tebuconazol, sin
embargo se han ensefado, unicamente, formulaciones WG con un contenido 'en
producto activo del-15 % en peso. La obtencién de mezclas con mayor concentracion
se divulga unicamente en forma de polvos o como concentrado en suspension.

La obtencién de formulaciones WG altamente concentradas con los agentes
auxiliares de formulacién, citados en el estado de la técnica, conduce a formulaciones
que tienen propiedades indeseables. De este modo el bajo punto de fusion de la mezcla
de los productos activos conduce a la formacién de grandes cantidades de residuos por
tamizado en himedo, que conducen a la obstruccion de las toberas de pulverizacion
durante la'aplicaci(’)n ulterior de los caldos pulverizables. Se ha encontrado ahora,
sorprendentemente, que las formulaciones presentes, altamente concentradas,
presentan propiedades especialmente ventajosas. De este modo, durante su obtencion
se forman Unicamente cantidades muy pequeiias de residuos por tamizado en himedo,
pueden extrudirse perfectamente y tienen una estabilidad en suspensién especialmente
elevada.

Descripcion detallada de la invencién

El objeto de la invencion esté constituido, por lo tanto, por composiciones que

contienen;
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. Trifloxystrobin (componente I)

* al menos otro producto activo elegido entre Tebuconazol y Tolylfluanid
(componente I[) |
. al menos un agente dispersante, elegido entre el grupo formado por Baykanol®
5 SL, Reax” 907 y Reax" 88B.
En las composiciones, de conformidad con la invencion, los componentes’| y II
se presentan en una proporcién en peso desde 1:30 hasta 12:1, preferentemente desde
1:20 hasta 5:1, de forma especialmente preferente desde 1:15 hasta 1:1. Cuando la
composicién de conformidad con la invencién contenga Tebuconazol y Tolylfluanid,
10 éstos serdn considerados conjuntamente como componente 11.
Los componentes | y 1l conjuntamente se denominardn a continuacién como
producto activo.
Una forma preferente de realizacion de la invencion estd constituida por
aquellas composiciones que contienen
15 = desde un 50 hasta un 75 %, preferentemente desde un 60 hasta un 75 %, de
- forma especialmente preferente desde un 65 hasta un 75 % de producto activo
. desde un 5 hasta un 20 %, preferentemente desde un 10 hasta un 20 %, de
forma especialmente preferente desde un 10 hasta un 15 %, al menos, de un
agente dispersante, elegido entre el grupo formado por Baykanol® SL, Reax’
20 907 y Reax” 88B.
Los porcentajes deben entenderse -en tanto en cuanto no se diga otra cosa-
cOMO porcentajes en peso.
Una forma de realizacién de la invencion, que debe ser sefialada, estd
constituida por aquellas composiciones, en las cuales se haya empleado Baykanol® SL

25  como agente dispersante.
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Otra forma de realizacién de la invencién, que debe ser sefalada, estd

constituida por aquellas composiciones, en las cuales se haya empleado Baykanol® SL
como agente dispersante y Tebuconazol como componente 1I.

Otra forma de realizacion de la invencidn, que debe ser sefalada, estd
constituida por aquellas composiciones, en las cuales se haya empleado Baykanol® SL
como agente dispersante y Tolylfluanid como componente II.

Se ha encontrado, ademds, que las composiciones de conformidad con Ia
invencion pueden obtenerse por humectacién de una mezcla pulverulenta constituida
por los productos activos y por los agentes auxiliares de la formulaci6n, a continuacién
se granula por medio de extrusion a baja presion y los granulados himedos se secan a
continuacién. Los dispositivos correspondientes para la humectacién, para la extrusion
y para el secado son conocidos por el técnico en la materia. En la obtencién debe
tenerse en consideracion, especialmente, que las temperaturas, a las que esta sometido
el producto, se mantengan por debajo de 60°C en todas las etapas del procedimiento y,
preferentemente, por debajo de 50°C.

También este procedimiento constituye un objeto de la invencidn.

Finalmente, se ha encontrado que las composiciones de conformidad con la
invenciéon son adecuadas de una manera muy buena para la aplicaciéon de los productos
activos agroquimicos contenidos en las mismas, sobre plantas y/o sobre su medio
ambiente. También este procedimiento constituye un objeto de la invencion.

Las composiciones, de conformidad con la invencidn, contienen, en caso dado,
otros agentes auxiliares de la formulacidn, por ejemplo en caso dado productos del
grupo formado por los agentes emulsionantes, los tensioactivos aniénicos o no iénicos,
los agentes inhibidores de la espuma, los agentes para la conservacion, los

antioxidantes, los colorantes y/o los materiales de carga inertes.
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Como tensioactivos o bien agentes auxiliares para la dispersién no idnicos

entran en consideracion todos los productos de este tipo que pueden ser empleados
usualmente en los agentes agroquimicos. Preferentemente, pueden citarse copolimeros
bloque de o6xido de polietileno-6xide de polipropileno, polietilenglicoléteres de
alcoholes lineales, productos de reaccién de dcidos grasos con 6xido de etileno y/o con

Oxido de propileno, ademds, alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, polimeros

mixtos constituidos por alcohol polivinilico y por polivinilpirrolidona asi como

copolimeros constituidos por el 4cido (met)acrilico y por los ésteres del icido
(met)acrilico, ademas alquiletoxilatos y alquilariletoxilatos, que, en caso dado, pueden
estar fosfatados y, en caso dado, que pueden estar neutralizados con bases, pudiéndose
citar a manera de ejemplo el etoxilato de sorbitol, asi como los derivados de la
polioxialquilenamina.

Como tensioactivos anidnicos entran en consideracion todas las substancias de
este tipo que pueden ser empleadas usualmente en agentes agroquimicos. Son
preferentes las sales de los metales alcalinos y las sales de los metales alcalinotérreos
de los acidos alquilsulfénicos o de los acidos alquilarilsulfénicos.

Otro grupo preferente de tensioactivos o bien de agentes auxiliares de la
dispersion ani6nicos son las sales de los acidos poliestirenosulfonicos, sales de los
acidos polivinilsulfonicos, sales de los productos de condensacion de los 4cidos
naftalinsulfonicos-formaldehido, saleé de los productos de condensacién de los acidos
naftalinsulfonicos, fenolsulfénicos y formaldehido asi como sales de los &cidos
ligninsulfénicos.

Como productos inhibidores de la espuma entran en consideracioén todas las
substancias que pueden ser empleadas usualmente para esta finalidad en los agentes

agroquimicos. Son preferenies los aceites de silicona y el estearato de magnesio.
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Como agentes para la conservacion entran en consideracion todas las

substancias que pueden ser empleadas para esta finalidad en agentes agroquimicos de

este tipo. Como ejemplos pueden citarse Preventol® (firma Bayer AG) y Proxel®.

Como antioxidantes entran en consideracién todas las substancias que pueden

ser empleadas usualmente para esta finalidad en los agentes agroquimicos. Es

preferente el butilhidroxitolueno.

Como colorantes entran en consideracién todas las substancias que pueden ser
empleadas usualmente para esta finalidad en los agentes agroquimicos. A manera de
ejemplo pueden citarse el dioxido de titanio, el hollin colorante, el 6xido de cinc y los
pigmentos azules asi como el rojo permanente FGR.

Como materiales de carga, inertes, entran en consideraciéon todas las
substancias que pueden ser empleadas usualmente para esta finalidad en los agentes
agroquimicos. Son preferentes las particulas inorganicas, tales como carbonatos,
silicatos y Oxidos, asi como también substancias orgénicas, tales como los condensados
de urea-formaldehido. A manera de ejemplo puede citarse caolin, rutilo, diéxido de
silicio, el 4cido silicico denominado altamente dispersado, los geles de silice asi como
los silicatos naturaies y sintéticos, ademads de talco.

Las cantidades empleadas de las formulaciones, de conformidad con la
invencién, pueden variar dentro de amplios limites. Estas dependen de los productos
activos correspondientes y de su contenido en las composiciones.

Con ayuda de las composiciones, de conformidad con la invencién, pueden
aplicarse las mezclas de los productos activos fungicidas, de una manera especialmente
ventajosa, sobre las plantas y/o sobre su medio ambiente.

Con las composiciones, de conformidad con la invencidn, pueden tratarse todas

las plantas y partes de las plantas. Por plantas se entenderdn, en este caso, todas las

5)
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plantas y poblaciones de plantas, tales como plantas silvestres deseadas y no deseadas

o plantas de cultivo (con inclusion de las plantas de cultivo de origen natural). Las
plantas de cultivo pueden ser plantas que puedan obtenerse mediante métodos
convencionales de cultivo y de optimizacién o por medio de métodos biotecnol6gicos y
de ingenieria genética o por combinaciones de estos métodos, con inclusién de las
planetas transgénicas y con inclusion de las variedades de plantas, protegibles mediante
el derecho de proteccidn de las variedades de plantas, o no protegibles. Por partes de
las plantas se entenderan todas las partes y los organos de las plantas, aéreos y
subterraneos, tales como los brotes, las hojas, las flores y las raices, pudiéndose
indicar, a manera de ejemplo, las hojas, las agujas, los tallos, las ramas, las flores, el
cuerpo de los frutos, las frutas y las semillas asi como las raices, los bulbos y los

rizomas. A las partes de plantas pertenecen también las cosechas asi como el material

de reproduccién vegetativo y generativo, por ejemplo los plantones, los bulbos, los

rizomas, los acodos y las semillas.

En este caso, debe sefialarse el efecto especialmente ventajoso del agente de
conformidad con la invencién en lo que se refiere a la aplicacién en plantas de
cereales, tales como, por ejemplo, el trigo, la avena, la cebada, la escanda comin, el
triticale y el centeno, asi como también el maiz, el mijo, el arroz, la caia de azucar, la
soja, el girasol, las papas, el algodén, la colza, la canola, el tabaco, la remolacha
azucarera, la remolacha forrajera, fos esparragos, el lupulo, asi como las plantaciones
de frutales (que comprenden frutas con semilla de pepita tales como, por ejempio, las
manzanas y las peras, las frutas con semillas de hueso tales como, por ejemplo, el
duraznero, las nectarinas, las guindas, las ciruelas y los damascos, los frutos citricos
tales como, por ejemplo, la naranjas, los pomelos, las limas, los limones, los quinotos,

las mandarinas y las satsumas, los frutos secos del tipo de las nueces tales como, por
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ejemplo, los pistachos, las almendras, las nueces y las pecanas, los frutos tropicales

tales como, por ejemplo, el mango, la papaya, el anands, los datiles y los platanos y
las uvas) y las hortalizas (comprendiendo las hortalizas de hoja verde tales como, por
ejemplo, las endivias, la hierba de los candnigos, el hinojo, la lechuga arrepollada y la
lechuga para cortar, las acelgas, las espinacas y la achicoria de Bruselas, las berzas
tales como, por ejemplo, la coliflor, el bréculi, la col de China, la col verde (la col de
invierno o la col rizada), el colinabo, la col de Bruselas, la lombarda, el repollo y el
repollo de hoja rizada; las hortalizas carnosas tales como, por ejemplo, las berenjenas,
los pepinos, los pimientos, las cucurbiticeas de consumo, los tomates, las calabacitas y
el maiz azucarero, las hortalizas de raiz tales como, por ejemplo, el apio, el rdbano, la
zanahoria, el nabo amarillo, los rabanitos, el rdbano, el nabo rojo, la escorzonera y el
apio de enrame, los frutos de vaina tales como, por ejemplo, los garbanzos y los
frijoles asi como las hortalizas de bulbo tales como, por ejemplo, los puerros y las
cebollas de consumo).

El tratamiento, de conformidad con la invencion, de las plantas y de las partes
de las plantas con las composiciones, de conformidad con la invencidn, se lleva a cabo
directamente o mediante la accion sobre el medio ambiente, el recinto de vida o el
recinto de almacenamiento de conformidad con los métodos de tratamiento usuales,
por ejemplo por inmersidn, por pulverizacidn, por evaporacion, por nebulizacion, por
esparcido, mediante aplicacion a brocha y, en el caso del material de reproduccion,
especialmente en el caso de las semillas, ademas, mediante recubrimiento con una o
varias capas.

Las composiciones, de conformidad con la invencidén, tienen propiedades
fungicidas muy buenas y pueden emplearse para la lucha contra los hongos

fitopatégenos, tales como Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes,

5
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Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromicetes, etc.

Pueden citarse a modo de ejemplo, pero sin ningin caracter limitativo, algunos
patégenos de enfermedades flingicas, que entran dentro de las definiciones generales
anteriormente enumeradas:

Enfermedades provocadas por patégenos del mildiu real, tales como, por
ejemplo,
tipos de Blumeria, tal como, por ¢jemplo, Blumeria graminis;
tipos de Podosphaera, tal como, por ejemplo, Podosphaera leucotricha;
tipos de Sphaerotheca, tal como, por ejemplo, Sphaerotheca fuliginea;
tipos de Uncinula, tal como, por e¢jemplo, Uncinula necator;

Enfermedades provocadas por patdgenos de las enfermedades de la roya, tales
como, por ¢jemplo,
tipos de Gymnosporangium, tal como, por ejemplo, Gymnosporangium sabinae
tipos de Hemileia, tal como, por ejemplo, Hemileia vastatrix;
tipos de Phakopsora, tales como, por ejemplo, Phakopsora pachyrhizi y Phakopsora
meibomiae;
tipos de Puccinia, tal como, por ejemplo, Puccinia recondita o Puccinia triticina;
tipos de Uromyces, tal como, por ejemplo, Uromyces appendiculatus;

Enfermedades provocadas por patdégenos del grupo de los Oomycetes, tales
como, por ejemplo,
tipos de Bremia, tal como, por ejemplo, Bremia lactucae;
tipos de Peronospofa, tales como, por ejemplo, Peronospora pisi o P. brassicae;
tipos de Phytophthora, tal como, por ejemplo, Phytophthora infestans;
tipos de Plasmopara, tal como, por ejemplo, Plasmopara viticola;

tipos de Pseudoperonospora, tales como, por ejemplo, Pseudoperonospora humuli o
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Pseudoperonospora cubensis;

tipos de Pythium, tal como, por ejemplo, Pythium uitimum,;
Enfermedades de las manchas en las hojas y de las hojas marchitas,
provocadas, por ejemplo, por
tipos de Alternaria, tal como, por ejemplo, Alternaria solani;
tipos de Cercospora, tal como, por ejemplo, Cercospora beticola;
tipos de Cladiosporum, tal como, por ejemplo, Cladiosporium cucumerinum;
tipos de Cochliobolus, tal como, por ejemplo, Cochliobolus sativus
(forma de conidios: Drechslera, sinénimo: Helminthosporium);
tipos de Colletotrichum, tal como, por ejemplo, Colletotrichum lindemuthanium;
tipos de Cycloconium, tal como, por ejemplo, Cycloconium oleaginum;
tipos de Diaporthe, tal como, por ejemplo, Diaporthe citri;
tipos de Elsinoe, tal como, por ejemplo, Elsinoe fawcettii;
tipos de Gloeosporium, tal como, por ejemplo, Gloeosporium laeticolor;
tipos de Glomerella, tal como, por ejemplo, Glomerella cingulata;
tipos de Guignardia, tal como, por ejemplo, Guignardia bidwelli;
tipos de Leptosphaeria, tal como, por ejemplo, Leptosphaeria maculans;
tipos de Magnaporthe, tal como, por ejemplo, Magnaporthe grisea;
tipos de Mycosphaerelia, tal como, por ejemplo, Mycosphaerelle graminicola;
tipos de Phaeosphaeria, tal como, por ejemplo, Phaeosphaeria nodorum;
tipos de Pyrenophora, tal como, por ejemplo, Pyrenophora teres;
tipos de Ramularia, tal como, por ejemplo, Ramularia collo-cygni;
tipos de Rhynchosporium, tal como, por ejemplo, Rhynchosporium secalis;
tipos de Septoria, tal como, por ejemplo, Septoria apii;

tipos de Typhula, tal como, por ejemplo, Typhula incarnata;
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tipos de Venturia, tal como, por ejemplo, Venturia inaequalis;

Enfermedades de las raices y de los tallos, provocadas, por ejemplo, por
tipos de Corticium, tal como, por €jemplo, Corticium graminearum;
tipos de Fusarium, tal como, por ejemplo, Fusarium oxysporum;
tipos de Gaeumannomyces, tal como, por ejemplo, Gacumannomyces graminis;
tipos de Rhizoctonia, tal como, por ejemplo, Rhizoctonia solani;
tipos de Tapesia, tal como, por ejemplo, Tapesia acuformis;
tipos de Thielaviopsis, tal como, por ejemplo, Thielaviopsis basicola;
Enfermedades de las espigas y de las paniculas (con inclusion de las mazorcas
de maiz), provocadas, por gjemplo, por
tipos de Alternaria, tal como, por ejemplo, Alternaria spp.;
tipos de Aspergillus, tal como, por ejemplo, Aspergillus flavus;
tipos de Cladosporium, tal como, por ejemplo, Cladosporium spp.;
tipos de Claviceps, tal como, por ejemplo, Claviceps purpurea;
tipos de Fusarium, tal como, por ejemplo, Fusarium culmorum;
tipos de Gibberella, tal como, por ejemplo, Gibberelia zeae;
tipos de Monographella, tal como, por ejemplo, Monographelia nivalis;
Enfermedades provocadas por los ustilaginales, tales como, por ejemplo,
tipos de Sphacelotheca, tal como, por ejemplo, Sphacelotheca reiliana;
tipos de Tilletia, tal como, por ejemplo, Tilletia caries;
tipos de Urocystis, tal como, por ejemplo, Urocystis occulta;
tipos de Ustilago, tal como, por ejemplo, Ustilago nuda;
Podredumbre de las frutés provocada, por ejemplo, por
tipos de Aspergillus, tal como, por ejemplo, Aspergillus flavus;

tipos de Botrytis, tal como, por ejemplo, Botrytis cinerea;
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tipos de Penicillium, tal como, por ejemplo, Penicillium expansum;

tipos de Sclerotinia, tal como, por ejemplo, Sclerotinia sclerotiorum;
tipos de Verticilium, tal como, por ejemplo, Verticilium alboatrum;

Podredumbre y marchitamiento de las semillas y procedente del suelo, asi como
enfermedades de las plantas de semillero, provocadas, por ¢jemplo, por
tipos de Fusarium, tal como, por ejemplo, Fusarium culmorum,
tipos de Phytophthora, tal como, por ejemplo, Phytophthora cactorum;
tipos de Pythium, tal como, por ejemplo, Pythium ultimum;
tipos de Rhizoctonia, tal como, por ejemplo, Rhizoctonia solani;
tipos de Sclerotium, tal como, por ejemplo, Sclerotium rolfsii;

Enfermedades verrugosas, vesiculares y de la escoba de bruja, provocadas, por
ejemplo, por
tipos de Nectria, tal como, por ejemplo, Nectria galligena;

Enfermedades del marchitamiento provocadas, por ejemplo, por
tipos de Monilinia, tal como, por ejemplo, Monilinia laxa;

Deformaciones de las hojas, de las flores y de los frutos, provocadas, por
ejemplo, por
tipos de Taphrina, tal como, por ejemplo, Taphrina deformans;

Enfermedades degenerativas de las plantas leflosas, provocadas, por ejemplo,
por
tipos de Esca, tal como, por ejemplo, Phaemoniella clamydospora;

Enfermedades de las flores y de las semillas, provocadas, por ejemplo, por
tipos de Botrytis, tal como, por ejemplo, Botrytis cinerea;

Enfermedades de los tubérculos de las plantas, provocadas, por ¢jemplo, por

tipos de Rhizoctonia, tal como, por ejemplo, Rhizoctonia solani.
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Enfermedades provocadas por patégenos bacterianos, tales como, por ejemplo,

tipos de Xanthomonas, tal como, por ejemplo, Xanthomonas campestris pv. oryzae;
tipos de Pseudomonas, tal como, por ejemplo, Pseudomonas syringae pv. lachrymans;
tipos de Erwinia, tal como, por ejemplo, Erwinia amylovora;

De manera preferente pueden combatirse las enfermedades siguientes de la
soja:

Enfermedades fingicas de las hojas, de los tallos, de las vainas y de las
semillas provocadas, por ejemplo, por |
manchas de las hojas por Alternaria (Alternaria leaf spot -Alternaria spec. atrans
tenuisima-), antracnosis (Anthracnose -Colletotrichum gloeosporoides dematium var.
truncatum-), manchas pardas (Brown spot -Septoria glycines-), manchas en las hojas y
necrosis por Cercospora (Cercospora leaf spot and blight -Cercospora kikuchii-),
necrosis de las hojas por Choanephora (Choanephora leaf blight -Choanephora
infundibulifera trispora (sinénimo)), manchas en las hojas por Dactuliophora
(Dactuliophora leaf spot -Dactuliophora glycines-), mildiu enanizante (Downy Mildew
-Peronospora manshurica-), necrosis por Drechslera (Drechslera blight -Drechslera
glycini-), manchas de las hojas por cercosporosis (Frogeye Leaf spot -Cercospora
sojina-), manchas de las hojas por Leptosphaerulina (Leptosphaerulina Leaf Sp;)t -
Leptosphaerulina trifolii-), manchas en las hojas por Phyllostica (Phyllostica Leaf Spot
-Phyllosticta sojaecola-), mildiu pulverulento (Powdery Mildew -Microsphaera difusa-
), manchas en las hojas por Pyrenochaeta (Pyrenochaeta Leaf Spot -Pyrenochaeta
glycines-), necrosis aérea del follaje y del tejido por Rhizoctonia (Rhizoctonia Aerial,
Foliage; and Web Blight -Rhizoctonia solani-), roya (Rust -Phakopsora pachyrhizi-),
rofia (Scab -Sphaceloma glycines-), necrosis de las hojas por Stemphylium

(Stemphylium Leaf Blight -Stemphylium botryosum-), cercosporosis de las
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cucurbiticeas (Target Spot -Corynespora cassiicola-)

Enfermedades fangicas en las raices y en la base de los tallos provocadas, por
ejemplo, por
podredumbre por ennegrecimiento radicular (Black Root Rot -Calonectria crotalariae-),
podredumbre de los tallos (Charcoal Rot -Macrophomina phaseoclina-), necrosis o
marchitamiento, ennegrecimiento radicular y podredumbre de la vaina y del cuello por
Fusarium (Fusarium Blight or Wilt, Root Rot, and Pod and Collar Rot -Fusarium
oxysporum, Fusarium orthoceras, Fusarium semitectum, Fusarium equiseti-),
podredumbre radicular por Mycoleptodiscus (Mycoleptodiscus Root Rot -
Mycoleptodiscus terrestris-), Neocosmospora (Neocosmopspora vasinfecta), necrosis
de la vaina y del tallo (Pod and Stem Blight -Diaporthe phaseolorumy), chancro de los
tallos (Stem Canker -Diaporthe phaseolorum var. caulivora-), podredumbre por
Phytophthora (Phytophthora Rot -Phytophthora megasperma-), podredumbre parda de
los tallos (Brown Stem Rot -Phialophora gregata-), podredumbre por Pythium
(Pythium Rot Pythium aphanidermatum, Pythium irregulare, Pythium debaryanum,
Pythium myriotylum, Pythium ultimum), podredumbre radicular por Rhizoctonia,

podredumbre de los tallos, y podredumbre de las plantas de semillero (Rhizoctonia

Root Rot, Steam Decay, and Damping-Off -Rhizoctonia solani), podredumbre de los-

tallos por Sclerotinia (Sclerotinia Stem Decay -Sclerotinia sclerotiorum-), necrosis por
Sclerotinia meridioﬁal (Sclerotinia Southern Blight -Sclerotinia rolfsii-), podredumbre
radicular por Thielaviopsis (Thielaviopsis Root Rot -Thielaviopsis basicola-).

LLos ejemplos siguientes ilustran el objeto de la invenci6n, sin limitarlo.
Ejemplos

En una serie de ensayos se extrudieron muesiras de la composicidon general

siguiente

4/
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25 % en peso de Trifloxystrobin

50 % en peso de Tebuconazol

15 % en peso de agente dispersante

10 % en peso de caolin

en una extrusora de laboratorio de tipo Fuji Paudal DG-1 y a continuacion se
ensayaron de manera comparativa.

Obtencion:

En la primera etapa de la obtencion se prepara una mezcla pulverulenta de la
composicion anteriormente indicada por mezcla de los componentes de partida y, a
continuacién, molienda con chorro de aire en un molino de chorro de aire de 8
pulgadas. A continuacion se humedece homogéneamente el polvo mediante adicion, en
porciones, de agua y se mezcla intensamente en un mezclador de cocina Braun. En
ensayos previos se determiné la cantidad de agua para cada mezcla pulverulenta, con
cuya adicién era posible la mejor extrusién en cada caso. En funcién del agente
dispersante empleado, la cantidad de agua afiadida estuvo comprendida entre 13 y 24
% en peso referido a la cantidad del polvo. El polvo humedecido se extrude a
continuacion por medio de la extrusora de laboratorio y los granulados himedos se
secan en un secadero de lecho fluidificado con una temperatura de entrada de 60°C y
con una temperatura de salida de 35°C aproximadamente siendo la temperatura
mdixima del producto de 40°C. El tiempo para el secado varia entre 2 y 12 minutos. El
contenido residual de agua de las muestras estd comprendido entre un 0,3 y un 1,7 %
y se determina mediante pérdida de peso con una balanza para anélisis térmico de! tipo
Mettler LP 16 a 70°C.

Ensayo:

Tamizado en hiimedo:
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Se ensayan los residuos sobre un tamiz con una anchura de malla de 150 pm.

Los residuos durante el tamizado en hiimedo tienen un significado especial durante la
obtencién de las formulaciones WG mediante extrusion de los productos activos de
bajo punto de fusién puesto que durante el proceso de extrusion pueden formarse
partes del producto, mediante compactado y solicitacién térmica, que no sean
redispersables en agua en las particulas primarias, en el momento de la aplicacion
correspondiente y conduzcan a la obstruccidén de los filtros en los aparatos agricolas,
usuales en la prictica. Como consecuencia de ello puede ser necesaria una interrupcion
de la pulverizacién y la limpieza engorrosa del filtro. El ensayo de tamizado en
himedo es un ensayo de laboratorio que sirve para evaluar la proporcién no
dispersable en la formulacién. Preferentemente el residuo sobre €l tamiz deberia ser en
este ensayo menor que el 0,05 % y, de forma especiaimente preferente, menor que el
0,02 %.

Se afladen 1.000 ml de agua de la caiieria en un vaso de pfecipitados de 2 litros
con agitador y se introducen, bajo agitacién, a una velocidad de agitacion de 500
revoluciones por minuto, 50 g de la formulacion WG. Se agita durante 150 segundos y
la suspensidn se vierte sobre un tamiz con una anchura de malla de 150 um, se enjuaga
el resto del vaso de precipitados con un poco de agua de la cafieria y se lava con un
chorro de agua (tubo de goma con un diametro interno de 10 mm aproximadamente;
caudal del agua de la cafieria aproximadamente 4-5 litros/minuto). En este caso el
producto finc es arrastrado a través del tamiz. Al cabo de algunos minutos (como
maximo diez) de tiempo de enjuagado se deja escurrir €l tamiz y se transfiere el
residuo del tamiz con agua desmineralizada hasta una capsula de evaporacidn
previamente pesada y se seca a 70°C hasta constancia de peso. Tras enfriamiento se

pesa y se determina el porcentaje del residuo con relacién a los 50 g empleados de la

63
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formulacion.

Evaluacion de la aptitud a la extrusion:

La evaluacién de la aptitud a la extrusion de una mezcla estd basada en
observaciones durante la fabricacion de muestras. En la evaluacion se toman en
consideraci6n, por ejemplo, la aptitud al esparcido del polvo humedecido, la formacién
de barras, el desmoronamiento de las barras, el calentamiento, etc. Para una
extrapolaciéon prometedora, la evaluaciébn debe ser “bueno” o, al menos,
“satisfactorio”. En este caso “moderado” significa que la granulacion se verifica solo
de manera insuficiente y “malo” significa que la mezcla no es extruible en la extrusora
de laboratorio.

Estabilidad de la suspension:

La estabilidad de la suspension es una magnitud para la capacidad de flotacion
de los componentes insolubles de la formulacion eﬁ el caldo pulverizable. Una buena
estabilidad de la suspension garantiza la distribucion homogénea del producto y, por lo
tanto, la dosificacién constante en el momento de la aplicacién. La estabilidad de la
suspension deberia ser, en general, >/= 75 %. Se prepara en un cilindro graduado de
250 ml, una suspension de la formulacién al 1 % afiadiéndose en agua la cantidad del
granulado calculada, se deja reposar durante 4 minutos y, una vez obturado el cilindro
graduado con un tapdén de goma, se gira en el transcurso de 1 minuto, 30 veces, un
anguio de 180°. Se retira el tapén de goma y se deja reposar la suspension a
temperatura ambiente durante 30 minutos exactamente. A continuacién se retiran,
mediante succién los 9/10 superiores de la suspension y el décimo inferior se completa
con agua destilada en una capsula de evaporacién pesada. El contenido de la c4psula se
seca a 70°C hasta constancia de peso y, de este modo, se determina el sedimento en el

fondo. ‘La proporcion de la suspension (estabilidad de la suspension) esta dada por la

c4
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Proporcion de la suspension = (100 - sedimento en el fondo) x 1,11

Los porcentajes en las tablas siguientes deben entenderse -en tanto en cuanto no

se diga otra cosa- como porcentajes en peso.

Tabla 1:
Ejemplo | Agente dispersante Adicion de | Evaluacion de la | Tamizado en
Nr. agua aptitud a la himedo
(%) extrusion Residuo sobre
el tamiz de
150 pm (%)

1 Baykanol * SL 19 Bueno 0,010
2 Borresperse - NA 21 Bueno 0,565
3 Tersperse ° 2425 18 Bueno 0,365
4 Galoryl ° DT 530 14 Moderado 0,239
5 Bueno-

Kraftsperse ’DD-5 19 0,072

satisfactorio

6 Kraftsperse * DD-8 18 Meoderado 0,069
7 Satisfactorio-

Kraftsperse ° DW-§ 13 0,975

moderado
8 Kraftsperse * EDF-
20 Moderado 0,165
450

9 Morwet ~ D 425 13 Moderado 0,741

6
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10 Reax "88 B 2] Satisfactorio 0,040
11 Reax ° 907 22 Bueno 0,033
12 Bueno-
Ufoxane * 3 A 17 0,291
satisfactorio

Los resultados de una serie de ensayos con diversos agentes dispersantes se han

reunido en la tabla 1. Las muestras difieren fuertemente en lo que se refiere a los

residuos por tamizado en hiimedo y en la evaluacidon de la aptitud a la extrusion.

Unicamente los ejemplos 1, 10 y 11 cumplen los requisitos de unos residuos por

tamizado en himedo preferentemente menores que el 0,05 %. Unicamente los

egjemplos 1 y 11 presentan, ademas, al mismo tiempo una “buena” aptitud a la

extrusién. Unicamente el ejemplo 1 presenta los residuos por tamizado en himedo

especialmente preferentes con un valor menor que ¢l 0,02 % con, al mismo tiempo,

una “buena” aptitud a la extrusidn.

Tabla 2;

Ejemplo Nr.

13

14

15

16

17 |18

19

20

« s7Recetai::

Trifloxystrobin [ %]

Tolylfluanid [ %]

65

62,5

62,5

62,5

62,5 | 62,5

62,5

62,5

Kraftsperse EDF-350

[%]

15

15

15

15

Kraftsperse EDF-450

{%]

Reax " 907 [%]

15

Baykanol * SL [ %]

15

15

10

66
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Ejemplo Nr. 13 14 |15 |16 17 18 19 20
Geropon ° TA/72 [%] 5 5 5
Galoryl ° MT 804 [%] 1 1 1 1 1
Pergopak * M [ %) 5 3 3 2
Rhodorsil ° EP 6703 [%] 1 1 1 1
MgO (%] 1
Celite 209 S [%] 4 10,2
Kaolin W [%] 10,2 | 11,2 | 11,2 | 15,2 17,2
Talkum Luzenac 2 [%] 15,2
Suma 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Adicion de agua durante la
30 25 (25 |20 20 |15 12 25
obtencion [%]
Tabla 3:
Ejemplo Nr. 13 14 |15 |16 17 |18 19 20
Obtg@éiéq T
Estabilidad de la
89 89 920 |87 89 93 95 90
suspension [ %]
Tamizado en hamedo
0,020 | 0,010
150 pm [%]
2W./ 54°C .
Estabilidad de la
53 27 |38 |34 87 |91 88 72
suspension [ %]
Tamizado en hamedo | 0,030 | 21,5 | 0 0,13 | 0,12 0,005 0,005 | 0

i
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Ejemplo Nr. 13 14 |15 |16 17 |18 19 20
150 um [%]
' 4W /4Q¢OC

Estabilidad  de  la
24,2 |75 |67 |67 92 93 94 84
suspension [ %]

Tamizado en himedo
0 0 0 0,016 | 0 0 0 0,023
150 um [ %]

En la tabla 2 se han reunido diversas formulaciones de Trifloxystrobin en
mezcla con Tolylfluanid. La obtencion se llev6 a cabo como se ha descrito mas arriba
en una extrusora de laboratorio de tipo Fuji Paudal DG-1. En la tabla 3 se han
indicado los resuitados de los ensayos de las formulaciones tomadas a titulo de ejemplo
en lo que se refiere a la estabilidad en suspension y a los residuos por tamizado en
himedo. La realizacién de los ensayos se llevé a cabo con los métodos descritos mas
arriba. En este caso “obtencion” significa que el ensayo se llevé a cabo después de un
corto intervalo de tiempo desde la obtencién (por regla general al cabo de cinco dias
COmMO maximo y mantenimiento a la temperatura ambiente) de la muestra, mientras que
“2W/54°C” y “4W/40°C” significa que las muestras fueron almacenadas durante 2
semanas a $4°C o bien durante 4 semanas a 40°C y se ensayaron a continuacién. Los
resultados de los ensayos tras almacenamiento durante un periodo de tiempo
relativamente corto a temperaturas elevadas permiten estimar la estabilidad de la
formulacién tras almacenamiento a temperatura ambiente usual durante un periodo de
tiempo mayor.

En el caso de las composiciones, que contienen  una combinacién de

Trifloxystrobin y de Tolylfluanid, es problematica la estabilidad de la suspension,

¢/
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ademas de los residuos por tamizado en el caso del tamizado en himedo. Los

resultados muestran que Gnicamente las muestras que han sido preparadas con empleo
de los agentes dispersantes Baykanol * SL y Reax 907 (ejemplos 17 - 20), tienen una
estabilidad de la suspensién satisfactoria y los residuos por tamizado en himedo son
satisfactorios, ante todo tras almacenamiento a temperaturas elevadas. Siendo
especialmente preferente el Baykanol * SL.

Kraftsperse * EDF-350 es un sulfonato de lignina de la firma Westvaco Corp.,
Charleston Heights, SC, USA.

Geropon ~ TA 72 es una sal de sodio de 4cidos policarboxilicos de la firma Rhodia,
Boulogne, Francia.

Galoryl * MT 804 es una sa! de sodio del acido di-butil-naftalin-sulfénico de la firma
Nufarm, Melbourne, Australia.

Pergopak ° M es una resina de polimetilurea de la firma Albemarle Corporation, Baton
Rouge, LA, USA.

Rhodorsil * EP 6703 es un polidimetilsiloxano sobre almidon de la firma Rhodia,
Boulogne, Francia.

Celite * 209 S es una tierra de diatomeas de la firma Lehmann & Voss, Hamburg,
Alemania.

Talkum Luzenac 2 es un hidrosilicato de magnesio de la firma Luzenac Europe, Paris,
Francia.

Kaolin W es un hidrosilicato de aluminio de la firma Erbsiéh Lohrheim GmbH & Co.
KG, Lohrheim, Alemania.

Kraftsperse '-"DD-S, Kraftsperse * DD-8, Kraftsperse ° DW-8, Kraftsperse ° EDF-450,

 Reax * 88B y Reax ° 907 son sulfonatos de lignina de la firma Westvaco Corp.,

Charleston Heights, SC, USA.



10

22 -
Borresperse © Na y Ufoxane * 3 A son sulfonatos de lignina de la firma Borregaard,

Sarpsborg, Noruega.
Morwet ° D 425 es un condensado de 4cido naftalinsulfénico-formaldehido, sal de
sodio de la firma Akzo Nobel, Stenungsund, Suecia. |
Galoryl * DT 530 es un condenéado de icido naftalinsulfénico-formaldehido, sal de
sodio de la firma Nufarm, Melbourne, Australia.
Tersperse * es un condensado de 4cido naftalinsulfénico-formaldehido, sal de sodio de
la firma Huntsman, The Woodlands, Texas, USA.
Baykanol ° SL es un sulfonato de alquil-arilo de la firma Lanxess, Leverkusen,
Alemania.

Se hace constar que, con relacidn a esta fecha, el mejor método conocido por la
solicitante para llevar a la prictica la citada invencidn, es el que resulta claro de la

presente descripcion de la invencion.
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Habiéndose descrito la invencién como antecede se reclama como propiedad lo

contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.- Composicién que contiene
- . Trifloxystrobin
- al menos otro producto activo elegido entre Tebuconazol y Tolylfluanid
- al menos un agente dispersante elegido del grupo constituido por Baykanol °

SL, Reax ° 907 y Reax * 88B.

2.- Composicion de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizada
porque contiene, ademds, al menos un agente humectante asi como un material de
carga inerte.

3.- Composicion de conformidad con una o varias de las reivindicaciones 1 a 2,
caracterizada porque contiene otros agentes auxiliares de la formulacién del grupo
formado por los emulsionantes, los tensioactivos, los agentes inhibidores de ia espuma,
los agentes para la conservacion, los antioxidantes, los colorantes y/o los materiales de
carga inertes.

4.- Composicion de conformidad con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizada porque se emplea Baykanol * SL como agente dispersante.

5.- Composicidn de conformidad con una o varias de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque contiene al menos otro producto activo fungicida.

6.- Procedimiento para la obtencion de una formulacién WG de conformidad
con una o varias de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la formulacién se
prepara mediante extrusion a baja presion a temperaturas por debajo de 60°C.

7.- Empleo de una formulacion WG de conformidad con una o varias de las

reivindicaciones 1 a 5 para la aplicaciéon de los productos activos agroquimicos,
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contenidos en la misma, sobre las plantas y/o sobre su medio ambiente.

8.- Agente, caracterizado por un contenido en una formulacion WG de

conformidad con una o varias de las reivindicaciones 1 a 5 y agentes extendedores y/o
agenies tensioactivos.

5 9.- Empleo de una formulacién de conformidad con una o varias de las
reivindicaciones 1 a 5 para lucha contra los hongos.

En testimonio de lo cual, firmo ia presente en esta Ciudad de México D.F.

10

Por: Bayer CropScience AG

Pt
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RESUMEN

El objeto de la invencién estd constituido por formulaciones WG, altamente

concentradas, de mezclas fungicidas, que contienen

. Trifloxystrobin y un producto activo elegido entre Tebuconazol y Tolylfluanid
Y

. un agente dispersante, de la serie formada por Baykanol * SL, Reax * 907 y
Reax ° 88B,

por un procedimiento para su obtencién y por su empleo para la lucha contra los

hongos.
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FORMULACION SOLIDA DE MEZCLAS FUNGICIDAS.

La invencién se refiere a formulaciones sélidas (especialmente granulados
dispersables en agua) de mezclas de Trifloxystrobin (TFS) con Tebuconazol o
Tolylfluanid (Euparén M), a un procedimiento para su obtencién y a su empleo para la
aplicacion de los productos activos contenidos en las mismas.

La publicacion EP-A-0831698 divulga mezclas de TFS con Tebuconazol, sin
embargo se han ensefiado, Unicamente, .formulacioncs WG con un contenido en
producto activo del 15 % en peso. La obtencion de mezclas con mayor concentracion
se divulga unicamente en forma de polvos 0 como concentrado en suspension.

La obtencién de formulaciones WG altamente concentradas con los agentes
auxiliares de formu]aci()n; citados en el estado de la técnica, conduce a formulaciones
que tienen propiedades indeseables. De este modo el bajo punto de fusion de la mezcla
de los productos activos conduce a la formacion de grf.mdes cantidades de residuos por
tamizado en hﬁlﬁédo, que conducen a la obstruccion de las toberaé de pulverizacion
durante la aplicacién ulterior de los caldos pulverizables. Se ha encontrado ahora,
sorprendentemente, que las formulaciones presentes, altamente concentradas,
presentan propiedades especialmente ventajosas. De este modo, durante su obtencién
se forman unicamente cantidades muy pequeias de residuos por tamizado en himedo,
pueden extrudirse perfectamente y tienen una estabilidad en suspension especialmente
elevada.

El objeto de la invencién esta constituido, por lo tanto, por composiciones que

contienen;:
. producto activo
. al menos un agente dispersante, elegido entre el grupo formado por Baykanol®

SL, Reax® 907 y Reax® 88B.
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Se entenderd por “producto activo” una mezcla de TFS (componente I) y de
otro producto activo elegido entre Tebuconazol y Tolylfluanid (componente 1I). En las
formulaciones, segin la invencién, los componentes 1 y II se presentan en una
proporciéon en peso desde 1:30 hasta 12:1, preferentemente desde 1:20 hasta 5:1, de
forma especialmente preferente desde 1:12 hasta 1:1.

Una forma preferente de realizacion de la invencién estd constituida por
aquellas formulaciones que contienen
. desde un 50 hasta un 75 -%, preferentemente desde un 60 hasta un 75 %, de

forma especialmente preferente desde un 65 hasta un 75 % de producto activo
. desde un 5 hasta un 20 %, preferentemente desde un 10 hasta un 20 %, de

forma especialmente preferente desde un 10 hasta un 15 % al menos de un
agente dispersante, elegido entre el grupo formado por Baykanol® SL, Reax®

907 y Reax® 88B.

Los porcentajes deben entenderse -en tanto en cuanto no se diga otra cosa-
COmO porcentajes en peso.

Una forma de realizaciébn de la invencién, que debe ser sefalada, esta
constituida por aquellas formulaciones en las cuales se haya empleado Baykanol® SL
como agente dispersante.

Otra forma de realizacién de la invencién, que debe ser sefalada, estd
constituida por aquellas formulaciones en las cuales se haya empleado Baykanol® SL
como agente dispersante y Tebuconazol como componente I1.

Otra forma de realizacion de la invencion, que debe ser sefialada, estd
constituida por aquellas formulaciones en las cuales se haya empleado Baykanol® SL
como agente dispersante y Toly!lfluanid como componente 1I.

Se ha encontrado, ademas, que las formulaciones segin la invencién pueden
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obtenerse por humectacion de una mezcla pulverulenta constituida por los productos
activos y por aditivos, a continuacion se granula por medio de extrusion a baja presion
y los granulados himedos se secan a continuacién. Los dispositivos correspondientes
para la humectacién, para la extrusion y para el secado son conocidos por el técnico en
la materia. En la obtenciébn debe tenerse en consideracion, especialmente, que las
temperaturas, a las que esta sometido el producto, se mantengan por debajo de 60°C
en todas las etapas del procedimiento y, preferentemente, por debajo de 50°C.

También este procedimiento constituye un objeto de la invencion.

Finalmente, se ha encontrado que las formplaciones WG, segin la invencion,
son adecuadas de una manera muy buena para la aplicacién de los productos activos
agroquimicos contenidos en las mismas, sobre plantas y/o sobre su medio ambiente.
También este procedimiento constituye un objeto de la invencion.

Las formulaciones, segin la invencién, contienen, en caso dado, otros agentes
auxiliares de la formulacion, por ejemplo en caso dado productos del grupo formado
por los agentes emulsionantes, los tensioactivos, los agentes inhibidores de la espuma,
los agentes para la conservacion, los antioxidantes, los colorantes y/o los materiales de
carga inertes.

Como tensioactivos 0 bien agentes auxiliares para la dispersion no idnicos
entran en consideracién todos los productos de este tipo que pueden ser empleados
usualmente en los agentes agroquimicos. Preferentemente, pueden citarse copolimeros
bloque de o6xido de polietileno-(’)‘xido de polipropileno, polietilenglicoléteres de
alcoholes lineales, productos de reaccidn de dcidos grasos con 0xido de etileno y/o con
6xido de propileno, ademds, alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, poiimeros
mixtos constituidos por alcohol polivinilico y por polivinilpirrolidona asi como

copolimeros constituidos por el acido (met)acrilico y por los ésteres del acido
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(met)acrilico, ademas alquiletoxilatos y alquilariletoxilatos, que, en caso dado, pueden

estar fosfatados y, en caso dado, pueden estar neutralizados con bases, pudiéndose
citar a manera de ejemplo el etoxilato de sorbitol, asi como los derivados de la
polioxialquilenamina.

Como tensioactivos aniénicos entran en consideracién todas las substancias de
este tipo que pueden ser empleadas usualmente en agentes agroquimicos. Son
preferentes las sales de los metales alcalinos y las sales de los metales alcalinotérreos
de los acidos alquilsulfénicos o de los &cidos alquilarilsulfénicos.

Otro grupo preferente de tensioactivos o bien de agentes auxiliares de la
dispersi6n aniénicos son las sales de los acidos poliestirenosulfénicos,‘ sales de los
dcidos polivinilsulfénicos, sales de los productos de condensacion de los acidos
naftalinsulfénicos-formaldehido, sales de los productos de condensacion de los acidos
naftatinsulfénicos, fenolsulfénicos y formaldehido asi como sales de los acidos
ligninsulfénicos.

Como aditivos, que pueden estar contenidos en las formulaciones, segin la
invencién, entran en consideracién los emulsionantes, los agentes inhibidores de la
espuma, los agentes para la conservacion, los antioxidantes, los colorantes y los

materiales de carga, inertes.

Como productos inhibidores de la espuma entran en consideracion todas las -

substancias que pueden ser empleadas usualmente para esta finalidad en los agentes
agroquimicos. Son preferentes los aceites de silicona y el estearato de magnesio.

Como agentes para la conservacion entran en consideracion todas las
substancias que pueden ser empleadas para esta finalidad en agentes agroquimicos de
este tipo. Como ejemplos pueden citarse Preventol® (firma Bayer AG) y Proxet®.

Como antioxidantes entran en consideracidn todas las substancias que pueden

?C?
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ser empleadas usualmente para esta finalidad en agentes agroquimicos. Es preferente el

butilhidroxitolueno.

Como colorantes entran en consideracion todas las substancias que pueden ser
empleadas usualmente para esta finalidad en los agentes agroquimicos. A manera de
ejemplo pueden citarse el diéxido de titanio, el hollin colorante, el oxido de cinc y los
pigmentos azules asi como el rojo permanente FGR.

Como materiales de carga, inertes, entran en consideracién todas las
substancias que pueden ser empleadas usualmente para esta finalidad en agentes
agroquimicos, que no actiien como agentes espesantes. Son preferentes las particulas
inorganicas, tales como carbonatos, silicatos y 0xidos, asi como también substancias
organicas, tales como los condensados de urea-formaldehido. A manera de ejemplo
puede citarse caolin, rutilo, di6xido de silicio, el 4cido silicico denominado altamente
dispersado, los geles de silice asi como los silicatos naturales y sintéticos, ademés de
talco.

Las cantidades empleadas de las formulaciones, segin la invencién, pueden
variar dentro de amplios limites. Estas dependen de los productos activos
correspondientes y de su contenido en las formulacioné's.

Con ayuda de las formulaciones, segin la invencion, pueden aplicarse las
mezclas de los productos activos fungicidas, de una manera especialmente ventajosa,
sobre las plantas y/o sobre su medio ambiente.

Con las formulaciones, de conformidad con la invencion, pueden tratarse todas las
plantas y las partes de las plantas. Por plantas se entenderdn, en este caso, todas las
plantas y las poblaciones de plantas, tales como las plantas silvestres deseadas y no
deseadas o las plantas de cultivo (con inclusién de las plantas de cultivo de origen

natural). Las plantas de cultivo pueden ser las plantas que puedan obtenerse mediante
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métodos convencionales de cultivo y de optimizacibn o por medio de métodos

biotecnol6gicos y de ingenieria genética o por combinaciones de estos métodos, con
inclusién de las planetas transgénicas y con inclusion de las variedades de plantas,
protegibles mediante el derecho de proteccion de las variedades de plantas, o no
protegibles. Por partes de las plantas se entenderin todas las partes y los 6rganos de las
plantas, aéreos y subterraneos, tales como los brotes, las hojas, las flores y las raices,
pudiéndose indicar a manera de ejemplo las hojas, las agujas, los tallos, las ramas, las
flores, el cuerpo de los frutos, las frutas y las semillas asi como las raices, los bulbos y
los rizomas. A las partes de plantas pertenecen, también, las cosechas asi como el
material de reproduccién vegetativo y generativo, por ejemplo los plantones, los bulbos,
los rizomas, los acodos y las semillas.

En este caso, debe sefalarse el efecto especialmente vehtajoso del agente de
conformidad con la invencion en lo que se refiere a la aplicacion en plantas de cereales,
tales como, por ejemplo, el trigo, la avena, la cebada, la escanda corhﬁn, el triticale y el
centeno, asi como también el maiz, el mijo, el arroz, la cafia de aziicar, la soja, el
girasol, las papas, el algodén, la colza, la canola, el tabaco, la remolacha azucarera, la
remolacha forrajera, los esparragos, el lapulo, asi como las plantaciones de frutales (que
comprenden frutas con semilla de pepita tales como, por ejemplo, las manzanas y las
peras, las frutas con semillas de hueso tales como, por ejemplo, el duraznero, las
nectarinas, las guindas, las ciruelas y los damascos, los frutos citricos tales como, por
ejemplo, las naranjas, los pomelos, las limas, los limones, 10s quinotos, las mandarinas y
las satsumas, los frutos secos del tipo de las nueces tales como, por ejemplo, los
pistachos, las almendras, las nueces y las pecanas, los frutos tropicales tales como, por
ejemplo, el mango, la papaya, el anands, los datiles y los platanos y las uvas) y las

hortalizas (comprendiendo las hortalizas de hoja verde tales como, por ejemplo, las

¢
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endivias, Ja hierba de los canénigos, el hinojo, la lechuga arrepollada y la lechuga para

cortar, las acelgas, las espinacas y la achicoria de Bruselas, las berzas tales como, por

ejemplo, la coliflor, el bréculi, la col de China, la col verde (la col de invierno o la col

rizada), el colinabo, la col de Bruselas, la lombarda, €l repollo y €l repollo de hoja

rizada, las hortalizas carnosas tales como, por ejemplo, las berenjenas, los pepinos, los
pimientos, las cucurbitdceas de consumo, los tomates, las calabacitas y el maiz azucarero,
las hortalizas de raiz tales como, por ejemplo, el apic, el rabano, la zanahoria, el nabo
amarillo, los rabanitos, el rabano, el nabo rojo, la escorzonera y el apio de enrame, los
frutos de vaina tales como, por ejemplo, los garbanzos y los frijoles asi como las
hortalizas de bulbo tales como, por ejemplo, los puerros y las cebollas de consumo).

El tratamiento, de conformidad con la invencion, de las plantas y de las partes de
las plantas con las formulaciones, de conformidad con la invencién, se lleva a cabo
directamente o0 mediante la accién sobre el medio ambiente, el recinto de vida o el recinto
de almacenamiento de conformidad con los métodos de tratamiento usuales, por ejemplo
por inmersién, por pulverizacion, por evaporacién, por nebulizacién, por esparcido,
mediante aplicacién a brocha y, en el caso del material de reproduccién, especialmente en
el caso de las semillas, ademés, mediante e} recubrimiento con una o varias capas.

Los ejemplos siguientes ilustran €l objeto de la invencién, sin limitarlo.
Ejemplos

En una serie de ensayos se extrudieron muestras de la composicién general
siguiente
25 % en peso de Trifloxystrobin
50 % en peso de Tebuconazol
15 % en peso de agente dispersante

10 % en pesode . caolin
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en una extrusora de laboratorio de tipo Fuji Paudal DG-1 y a continuacion se ensayaron

de manera comparativa.
Obtencion:

En la primera etapa de la obtencién se prepara una mezcla pulverulenta de la
composicion anteriormente indicada por mezcla de los componentes de partida y, a
continuacién, molienda con chorro de aire en un molino de chorro de aire de 8 pulgadas.
A continuacion se humedece homogéneamente el polvo mediante adicion, en porciones,
de agua y se mezcla intensamente en un mezclador de cocina Braun. En ensayos previos
se determind la cantidad de agué para cada mezcla pulverulenta, con cuya adicidn era
posible la mej.or extrusion en cada caso. En funcion del agente dispersante empleado, la
cantidad de agua afadida estuvo comprendida entre 13 y 24 % en peso referido a la
cantidad del polvo. El polvo humedecido se extrude a continuacién por medio de la
extrusora de laboratorio y los granulados hiimedos se secan en un secadero de lecho
fluidificado con una temperatura de entrada de 60°C y con una temperatura de salida de
35°C aproximadamente siendo la temperaturﬁ maxima del producto de 40°C. EIl tiempo
para el secado varia entre 2 y 12 minutos. El contenido residual de agua de las muestras
estd comprendido entre un 0,3 y un 1,7 % y se determina mediante pérdida de peso con

una balanza para andlisis térmico del tipo Mettler LP 16 a 70°C.

Ensayo:

Tamizado en himedo:

Se ensayan los residuos sobre un tamiz con una anchura de malla de 150 pm. Los
residuos durante el tamizado en himedo tienen un significado especial durante la
obtencién de las formulaciones WG mediante extrusion de los productos activos de bajo
punto de fusién puesto que durante el proceso de extrusion pueden formarse partes del

producto, mediante compactado y solicitacion térmica, que no sean redispersables en
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agua en las particulas primarias, en el momento de la aplicacién correspondiente y

conduzcan a la obstruccidn de los filtros en los aparatos agricolas, usuales en la practica.
Como consecuencia de ello puede ser necesaria una interrupcion de la pulverizacion y la
limpieza engorrosa del filtro. El ensayo de tamizado en himedo es un ensayo de
laboratorio que sirve para evaluar la proporcién no dispersable en la formulacion.
Preferentemente el residuo sobre el tamiz deberia ser en este ensayo menor que el 0,05 %
y, de forma especialmente preferente, menor que el 0,02 %.

Se afiaden 1.000 ml de agua de la caiieria en un vaso de precipitados de 2 litros
con agitador y se introducen, bajo agitacién, a una velocidad de agitacion de 500
revoluciones por minuto, 50 g de la formulacién WG. Se agita durante 150 segundos y
la suspension se vierte sobre un tamiz con una anchura de malla de 150 pm, se enjuaga
el resto del vaso de precipitados con un poco de agua de la caneria y se lava con un
chorro de agua (tubo de goma con un diametro interno de 10 mm aproximadamente;
caudal del agua de la cafieria aproximadamente 1 litro/minuto). En este caso el
producto fino es arrastrado a través del tamiz. Al cabo de 1 minuto de tiempo de
enjuagado se deja escurrir el tamiz y se transfiere el residuo del tamiz con agua
desmineralizada hasta una cépsula de evaporacion previamente pesada y se seca a
70°C hasta constancia de peso. Tras enfriamiento se pesa y se determina el porcentaje
del residuo con relacion a los 50 g empleados de la formulacion.

Evaluacion de la aptitud a la extrusion:

La evaluaciéon de la aptitud a Ia extrusiébn de una mezcla estd basada en
observaciones durante la fabricacién de muestras. En la evaluacion se toman en
consideracidn, por ejemplo, la aptitud al esparcido del polvo humedecido, la formacion
de barras, el desmoronamiento de las barras, el calentamiento, etc. Para una

extrapolacién prometedora, la evaluacion debe ser “bueno” o al menos “satisfactorio”.
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En este caso “moderado” significa que la granulacién se verifica s6lo de manera

insuficiente y “malo” significa que la mezcla no es extrudible en la extrusora de
laboratorio.

Estabilidad de la suspension:

La estabilidad de la suspensién es una magnitud para la capacidad de flotacién
de los componentes insolubles de la formulacion en el caldo pulverizable. Una buena
estabilidad de la suspension garantiza una distribucion homogénea del producto y, por
lo tanto, la dosificacién constante en el momento de la apiicacion. La estabilidad de la
suspension deberia ser, en general, >/= 70 %. Se prepara en un cilindro graduado de
250 ml, una suspension de la formulacién al 1 % afiadiéndose en agua la cantidad del
granulado calculada. Se deja reposar durante 4 minutos y, una vez obturado el cilindro
graduado cdn un tap6én de goma, se gira en el transcurso de 1 minuto, 30 veces, un
dngulo de 180°. Se retira el tapén de goma y se deja reposar la suspensién a
temperatura ambiente durante 30 minutos exactamente. A continuacion se retiran,
mediante succién los 9/10 superiores de la suspensién y el décimo inferior se completa
con agua destilada en una capsula de evaporacion pesada. El contenido de la capsula se
seca a 700,(: hasta constancia de peso y, de este modo, se determina el depésito del
fondo. La proporcion de la suspension (estabilidad de la suspension) estd dada por la

féormula:
Proporcion de la suspensiéon = (100 ~ recubrimiento del fondo) x 1,11

Los porcentajes en las tablas siguientes deben entenderse -en tanto en cuanto no

se diga otra cosa- como porcentajes en peso.

§



Tabla 1:
Ejemplo | Agente dispersante Adicion de | Evaluaciéon de la | Tamizado en
Nr. agua aptitud a la hiimedo
(%) extrusion Residuo sobre
el tamiz de
150 pm (%)
1 Baykanol ® SL 19 Bueno 0,010
2 Borresperse ®NA 21 Bueno 0,565
3 Tersperse © 2425 18 Bueno 0,365
4 Galoryl ® DT 530 14 Moderado 0,239
5 ® Bueno-
Kraftsperse - DD-5 19 0,072
satisfactorio
6 Kraftsperse ® DD-8 18 Moderado 0,069
7 ® Satisfactorio-
Kraftsperse = DW-5§ 13 0,975
moderado
8 Kraftsperse ® EDF-
‘ 20 Moderado 0,165
450
9 Morwet © D 425 13 Moderado 0,741
10 Reax “ 88 B 21 Satisfactorio 0,040
11 Reax * 907 22 Bueno 0,033
12 ® Bueno-
Ufoxane " 3 A 17 0,291

satisfactorio

g6
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Los resultados de una serie de ensayos con diversos agentes dispersantes se han

reunido en la tabla 1. Las muestras difieren fuertemente en lo que se refiere a los
residuos por tamizado en himedo y en la evaluacién de la aptitud a la extrusion.
Unicamente los ejemplos 1, 10 y 11 cumplen lps requisitos de unos residuos por
tamizado en himedo preferentemente menores que el 0,05 %. Unicamente los
ejemplos 1 y 11 presentan, ademaés, al mismo tiempo una “buena” aptitud a la
extrusion. Unicamente el ejemplo 1 presenta los residuos por tamizado en himedo
especialmente preferentes con un valor menor que el 0,02 % con, al mismo tiempo,

una “buena” aptitud a la extrusion.

(¥



Tabla 2:

Ejemplo Nr.

13

14

17

18

19

20

21

Triﬂoxystrdbin [%]

Tolylfluanid [%] 65 |62,5|62,5|62,5 |62,5|62,5 62,5 |62,5 | 62,5
Kraftsperse ® EDF-350

15 |15 |15 |15
[%] | '
Kraftsperse EDF-450

15

[%]
Reax ® 907 |%] 15
Baykanol ® SL [%] 15 |15 10
Geropon ®TA/T2 [ %) 5 5 5 5
Galoryl ® MT 804 |%)| 1 1 1 1 1
Pergopak ®* M %] 5 3 5 3 2
Rhodorsil ® EP 6703 %] 1 1 1 1
MgO |%] 1
Celite ® 209 S [%)] 4 10,2 4
Kaolin W [%)] 10,2 | 11,2 11,2 | 15,2 17,2
Talkum Luzenac 2 [%)] 15,2
Suma 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Adicion de agua '

30 25 |20 (30 (20 |15 |12 25

durante la obtencién [%]

25

1)



Tabla 3:

Ejemplo Nr.

13

14

17

18

19

20

21

. Obtencién

Estabilidad  de la

suspension [%]

89

89

%4

89

93

95

90

Tamizado en himedo

150 pum [%)

0,01

0,020

0,010

ZWLS4C.

Estabilidad de la

150 um [%)

53 27 |38 |34 87 91 88 72
suspensién [ %]
Tamizado en himedo

0,030 21,50 0,13 0,12 | 0,005 | 0,005 0
150 um [%]

4w/400 C ok , i {

Estabilidad de la |

24,2 |75 67 |67 71 92 93 94 84
suspension [ %]
Tamizado en himedo

0 0 0 0,016 0,02 | 0 0 0 0,023

En la tabla 2 se

han reunido diversas formulaciones de Trifloxystrobin en

mezcla con Tolylfluanid. La obtencién se llevé a cabo como se ha descrito més arriba

en una extrusora de laboratorio de tipo Fuji Paudal DG-1. En la tabla 3 se han

indicado los resultados de los ensayos de las formulaciones tomadas a titulo de ejemplo

en lo que se refiere a la estabilidad en suspension y a los residuos por tamizado en

himedo. La realizacion de los ensayos se llevo a cabo con los métodos descritos mas

arriba. En este caso “obtencién” significa que el ensayo se llevé a cabo después de un

corto intervalo de tiempo desde la obtencién (por regla general al cabo de cinco dias

como MAXimo y mantenimiento a la temperatura ambiente) de la muestra, mientras que

(2
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“2W/54°C” y “4W/40°C” significa que las muestras fueron almacenadas durante 2

semanas a 54°C o bien durante 4 semanas a 40°C y se ensayaron a continuacion. Los

resultados de los ensayos tras almacenamiento durante un periodo de tiempo
relativamente corto a temperaturas elevadas permiten estimar la estabilidad de la
formulacién tras almacenamiento a temperatura usual durante un pericdo de tiempo
mayor.

En el caso de las formulaciones, -que contienen una combinacién de
Trifloxystrobin y de Tolylfluanid es problemética la estabilidad de la suspensién,
ademds de los residuos por tamizado en el caso del tamizado en himedo. Los
resultados muestran, que Gnicamente las muestras que han sido preparadas con empleo
de los agentes dispersante Baykanol * SL y Reax 907 (ejemplos 17 - 20), tienen una
estabilidad en suspension satisfactoria y los residuos por tamizado en himedo son
satisfactorios, ante todo tras almacenamiento a temperaturas elevadas. Siendo
especialmente preferente el Baykanol *SL.

Kraftsperse * EDF-350 es un sulfonato de lignina de la firma Westvaco Corp., Charleston
Heights, SC, USA.

Geropon * TA 72 es una sal de sodio de acidos policarboxilicos de la firma Rhodia,
Boulogne, Francia.

Galoryl * MT 804 es una sal de sodio del 4cido di-butil-naftatin-sulfénico de la firma
Nufarm, Melbourne, Australia.

Pergopak * M es una resina de polimetilurea de la firma Albemarle Corporation, Baton
Rouge, LA, USA,

Rhodorsil * EP 6703 es un polidimetilsiloxano sobre almidon de la firma Rhodia,
Boulogne, Francia.

Celite * 209 S es una tierra de diatomeas de la firma Lehmann & Voss, Hamburg,

10



Alemania.

Talkum Luzenac 2 es un hidrosilicato de magnesio de la firma Luzenac Europe, Paris,
Francia.

Kaolin W es un hidrosilicato de aluminio de la firma Erbsléh Lohrheim GmbH & Co.
KG, Lohrheim, Alemania.

Kraftsperse * DD-5, Kraftsperse * DD-8, Kraftsperse ° DW-8, Kraftsperse * EDF-450,
Reax ® 88B y Reax * 907 son sulfonatos de lignina de la firma Westvaco Corp.,
Charleston Heights, SC, USA.

Bofresperse °* Na y Ufoxane ° 3 A son sulfonatos de lignina de la firma Borregaard,
Sarpsborg, Noruega.

Morwet ° D 425 es un condensado de cido naftalinsulfénico-formaldehido, sal de sodio
de la firma Akzo Nobel, Stenungsund, Suecia.

Galoryl * DT 530 es un condensado de 4cido naftalinsulfonico-formaldehido, sal de sodio
de la firma Nufarm, Melbourne, Australia.

Tersperse * es un condensado de 4cido naftalinsulfonico-formaldehido, sal de sodio de la
firma Huntsman, The Woodlands, Texas, USA. |

Baykanol * SL es un sulfonato de alquil-arilo de la firma Lanxess, Leverkusen, Alemania.
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REIVINDICACIONES

1.- Formulaciones solidas, fungicidas, en forma de granulados dispersables en

agua, que contienen

Trifloxystrobin y, al menos, otro producto activo elegido entre Tebuconazol y

Tolylfluanid,

- al menos un agente dispersante elegido del grupo constituido por Baykanol ®
SL, Reax ® 907 y Reax ® 88B. .

2.- Formulacién segiin la reivindicacion 1, que contiene:

- desde un 50 hasta un 75 % en peso de una mezcla formada por Triﬂoxystrobin
y, al menos, otro producto activo, elegido entre Tebuconazol y Tolylfluanid,
empleandose los productos activos en una proporcion de 1 : 30 hasta 12 :1,

- desde un 5 hasta un 20 % en peso de un agente dispersante, elegido entre
Baykanol ® SL, Reax ® 907 y Reax ® 88B.

3.- Formulacién, segin una o ambas de las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizada porque contiene, ademas, al menos un agente humectante asi como un
material de carga tnerte.

4.- Formulacion segn una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada
porque contiene otros agentes auxiliares de la formulacion del grupo formado por los
emu.lsionantes, los tensioactivos, los agentes inhibidores de la espuma, los agentes para
la conservacion, los antioxidantes, los colorantes y/o los materiales de carga inertes.

5.- Formulacién WG segin una o varias de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque se emplea Baykanol ® SL como agente dispersante.

6.- Formulacibn WG segin una o varias de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizada porque contiene, al meros, otro producto activo fungicida.

7.- Procedimiento para la obtencion de una formulacién WG, segin una o

v
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varias de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la formulacion se prepara

mediante extrusioén a baja presion a temperaturas por debajo de 60°C.

8.- Empleo de una formulacién WG segiin una o varias de las reivindicaciones
1 a 6 para la aplicacién de los productos activos agroquimicos, contenidos en la
misma, sobre las plantas y/o sobre su medio ambiente.

9.- Agente, caracterizado por un contenido en una formulacién WG segiin una
o varias de las reivindicaciones 1 a 6 y agentes extendedores y/o0 agentes tensioactivos.

10.- Empleo de una formulacién segln una o varias de las reivindicaciones 1 a

6 para lucha contra los hongos.

17
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RESUMEN

El objeto de la invencién estid constituido por formulaciones WG, altamente

concentradas, de mezclas fungicidas, que contienen

. Trifloxystrobin y un producto activo elegido entre Tebuconazol y Tolylfluanid '
y

. un agente dispersante, de la serie formada por Baykanol ® SL, Reax ® 907 y
Reax ® 88B,

por un procedimiento para su obtencién y su por empleo para la lucha contra los

hongos.

%9
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