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DESCRIPCION
Formulaciones fitosanitarias que contienen dimetomorf y ditiocarbamato
La presente invencion se refiere a formulaciones fitosanitarias fungicidas, que contienen:
a) dimetomorf como agente activo Ay
b) al menos un agente activo B del grupo de los ditiocarbamatos.

En general, los agentes activos fungicidas no se utilizan en su forma pura sino en forma de una formulacién. En
funcién del campo de aplicacion y del tipo de aplicacién, asi como en funcién de parametros fisicos, quimicos y
bioldgicos, los agentes activos se utilizan en mezcla con vehiculos, adyuvantes y aditivos convencionales como
formulacion de agentes activos. También se conocen las combinaciones con agentes activos adicionales para
ampliar el espectro de accion y/o para proteger las plantas de cultivo. En general, las formulaciones de agentes
activos agroquimicos deben presentar una elevada estabilidad quimica y fisica, una buena aplicabilidad y facilidad
de uso y un amplio efecto biolégico con una selectividad elevada.

El dimetomorf [IUPAC: 4-[3-(4-clorofenil)-3-(3,4-dimetoxifenil)acriloill-morfolina] es un agente activo fungicida
sistémico y disponible comercialmente (véase por ejemplo “The Pesticide Manual” 142 edicién (2006), The British
Crop Protection Council, paginas 347 y siguientes).

Ditiocarbamatos tales como mancozeb, maneb, zineb, propineb y metiram son fungicidas de contacto y también
estan disponibles comercialmente (véase por ejemplo “The Pesticide Manual” 142 edicién (2006), The British Crop
Protection Council, paginas 646-649 para mancozeb y paginas 714 y siguientes para metiram).

El documento WO 88/05630 describe composiciones de agentes activos de morfolidas de &cido 3,3-bis(fenil)-acrilico
tales como dimetomorf con agentes activos fitosanitarios adicionales, por ejemplo mancozeb. Como posibles
formulaciones se propone concentrados emulsionables y polvos dispersables en agua.

Debido a la inestabilidad quimica conocida de los ditiocarbamatos a temperatura elevada en presencia de humedad
los agentes activos de ditiocarbamato se formulan por regla general como formulaciones sélidas tales como
productos granulados y polvos dispersables. Ocasionalmente también estan disponibles concentrados en
suspension acuosa de mancozeb.

Una formulacién de dimetomorf con el ditiocarbamato fungicida mancozeb esta disponible comercialmente en forma
de un producto granulado dispersable en agua con la denominacion Acrobat® Plus WG.

Los inconvenientes de las formulaciones sélidas son la formacidn de polvo fino o polvos de abrasién, que en caso de
aplicacion pueden conducir a un peligro para el usuario. Un problema adicional es la inestabilidad de las
formulaciones descritas en el estado de la técnica con respecto a la humedad. Asi, la presencia de humedad, en
particular a temperaturas elevadas, conduce también en formulaciones sélidas a una descomposicién parcial de los
ditiocarbamatos. La liberacion de etilentiourea asociada con ello es problematica por motivos de higiene laboral.
Ademas las formulaciones soélidas a menudo solo pueden resuspenderse en agua dificilmente tras el
almacenamiento a temperatura elevada, lo que dificulta su manipulacion durante la aplicacion. Las formulaciones de
dimetomorf y ditiocarbamatos conocidas por el estado de la técnica ademas tampoco son siempre satisfactorias con
respecto a su actividad bioldgica.

Por tanto, la presente invencién se basa en el objetivo de proporcionar una formulaciéon de dimetomorf con
ditiocarbamatos, en particular mancozeb, que supere los inconvenientes del estado de la técnica.

Se encontrd sorprendentemente que este objetivo puede solucionarse formulando dimetomorf y el al menos un
agente activo del grupo de los ditiocarbamatos como concentrado en suspension en aceite en un diluyente organico
liquido C, que se selecciona de entre hidrocarburos, ésteres de acidos grasos y aceites vegetales y sus mezclas.

Por tanto, el objeto de la presente invencion es una formulacion fitosanitaria fungicida, que contiene como agentes
activos:

a) dimetomorf como agente activo Ay
b) al menos un agente activo B del grupo de los ditiocarbamatos,

estando formulada la formulacién fitosanitaria como un concentrado en suspension en aceite de los agentes activos
Ay B en un diluyente orgénico liquido C, que se selecciona de entre hidrocarburos, aceites vegetales, ésteres de
acidos grasos y sus mezclas, y conteniendo la formulacion fitosanitaria ademas al menos una sustancia tensioactiva
D.

La invencion va acompafiada de una serie de ventajas. Las formulaciones segun la invencién son estables también
a temperaturas elevadas y/o periodos de almacenamiento prolongados, es decir se observa tan poco una formacion
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de etilen(tio)urea como la formacion de sedimentos al diluir con agua, lo que si sucede a menudo en el caso de los
productos granulados convencionales, en particular tras un almacenamiento prolongado.

Las formulaciones fungicidas segun la invencién presentan una eficacia fungicida excelente frente a un amplio
espectro de hongos patégenos importantes desde el punto de vista econémico, en particular oomicetos. Ademas las
formulaciones segun la invencién se caracterizan por una rapida aparicién del efecto y un efecto fungicida de larga
duracion. El efecto desventajoso de la lluvia sobre el efecto fungicida es ademas mucho menor que en las
formulaciones convencionales de estos agentes activos. Por lo demas, mediante las formulaciones se aumenta el
efecto curativo del dimetomorf.

En las formulaciones segun la invencion los agentes activos se encuentran principalmente como particulas finas,
que estan suspendidas en el diluyente organico. Por tanto, las formulaciones de agentes activos segln la invencion
se denominan también concentrados en suspensién en aceite. Los concentrados en suspension en aceite segun la
invencion pueden contener también un porcentaje reducido del agente activo A y porcentajes reducidos del agente
activo B en forma disuelta. El porcentaje del agente activo A disuelto no superara por regla general el 20% en peso,
en particular el 10% en peso, con respecto a la cantidad total del agente activo A contenido en la formulacién. El
porcentaje del agente activo B disuelto no superara por regla general el 10% en peso, en particular el 5% en peso,
con respecto a la cantidad total del agente activo B contenido en la formulacion. El tamafio de particula de las
particulas suspendidas se encuentra en el intervalo tipico para concentrados en suspension en aceite. Por regla
general, las particulas presentan un didmetro de particula promedio en el intervalo de desde 0,5 hasta 20 um, en
particular en el intervalo de desde 0,8 hasta 10 um. En el caso de los tamafios de particulas indicados en este caso
se trata, siempre que no se indique lo contrario, de valores Dso, es decir de diametros de particula promedio en peso,
tal como pueden determinarse mediante dispersion de la luz. Preferiblemente al menos el 80% en peso, en particular
al menos el 90% en peso de las particulas presenta tamafios de particula en los intervalos indicados. En particular al
menos el 90% en peso de las particulas presentan un diametro de particula de no mas de 20 um, en particular no
mas de 10 um. En particular al menos el 50% en peso, en particular el 80% en peso de las particulas presentan un
diametro de particula de como méximo 8 um o incluso 5 pm.

Como componente A las formulaciones segun la invenciéon contienen el agente activo fitosanitario dimetomorf. La
cantidad de dimetomorf se encuentra normalmente en el intervalo de desde el 1 hasta el 30% en peso, en particular
en el intervalo de desde el 1,5 hasta el 20% en peso y especialmente en el intervalo de desde el 2 hasta el 10% en
peso, con respecto al peso total de la formulacién.

Como componente B las formulaciones segun la invencion contienen al menos un ditiocarbamato con efecto
fungicida. Ejemplos de ditiocarbamatos con efecto fungicida son maneb, zineb, mancozeb, propineb y metiram y sus
mezclas, prefiriéndose mancozeb y metiram asi como sus mezclas. Un fungicida especialmente preferido es
mancozeb. La cantidad de ditiocarbamato se encuentra normalmente en el intervalo de desde el 10 hasta el 50% en
peso, en particular en el intervalo de desde el 15 hasta el 45% en peso y especialmente en el intervalo de desde el
20 hasta el 40% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

La razdn cuantitativa de los agentes activos A:B se encuentra normalmente en el intervalo de desde 1:50 hasta 1:1,
en particular en el intervalo de desde 1:20 hasta 1:2 y especialmente en el intervalo de desde 1:10 hasta 1:3.

Ademas de los agentes activos mencionados anteriormente, las formulaciones segun la invencidén también pueden
contener agentes activos agroquimicos adicionales, en particular fungicidas. Su porcentaje no superard por regla
general el 50% en peso, en particular el 30% en peso y especialmente el 10% en peso, con respecto al peso total de
la formulacién. Siempre que esté presente, la cantidad de agente activo agroquimico adicional asciende a del 0,1 al
50% en peso, en particular del 0,5 al 30% en peso o del 1 al 20% en peso. En una forma de realizacién preferida la
formulaciéon no contiene ningln agente activo adicional o no mas del 5% en peso, con respecto al peso de la
formulacion, o no mas del 10% en peso, con respecto a las cantidades totales de agente activo Ay B, de uno o
varios agentes activos adicionales.

La cantidad total de agente activo A, B y dado el caso agente activo adicional no superara por regla general el 60%
en peso, en particular el 50% en peso, con respecto al peso total de la formulacién segun la invencién y se
encuentra normalmente en el intervalo de desde el 11 hasta el 60% en peso, en particular en el intervalo de desde el
17 hasta el 55% en peso y especialmente en el intervalo de desde el 22 hasta el 50% en peso, con respecto al peso
total de la formulacién segun la invencion.

Agentes activos adicionales preferidos son en particular agentes activos fungicidas de los grupos

- estrobilurinas, tales como por ejemplo azoxistrobina, dimoxistrobina, enestroburina, fluoxastrobina, cresoxim-
metilo, metominostrobina, picoxistrobina, piraclostrobina, trifloxistrobina, orisastrobina, (2-cloro-5-[1-(3-
metilbenciloxiimino)etil]-bencil)carbamato de metilo, (2-cloro-5-[1-(6-metilpiridin-2-ilmetoxiimino)etil]-bencil)carbamato
de metilo, 2-(orto-(2,5-dimetilfeniloximetilen)fenil)-3-metoxiacrilato de metilo;

- sulfonamidas, tales como por ejemplo ciazofamida y amisulbrom,

- ftalimidas, tales como por ejemplo captan, captafol, folpet y tioclorfenfim asi como
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- fungicidas de quinona, tales como por ejemplo cloranil, benquinox, ditianona y diclona.

Como componente C las formulaciones segun la invencién contienen al menos un diluyente organico liquido, que se
selecciona de entre hidrocarburos y aceites vegetales, ésteres de acidos grasos, en particular ésteres alquilicos de
acidos grasos, y sus mezclas (con respecto a los hidrocarburos véase por ejemplo Rémpp Lexikon Chemie, 102
edicion, tomo 3, pagina 2202 (1997), Georg Thieme Verlag Stuttgart / New York). Entre éstos se prefieren aquellos
diluyentes o mezclas de diluyentes que son liquidos en condiciones normales (T = 273,15 K, p = 101,325 kPa).

Liquido significa que el diluyente en condiciones estandar (presién estandar p = 101,325 kPa) presenta una
viscosidad dinamica a 20°C (293,15 K) por regla general de no mas de 1 Pa.s, preferiblemente no mas de 500
mPa.s, por ejemplo no mas de 150 mPa.s, en particular no mas de 100 mPa.s, especialmente no mas de 50 mPa.s,
que se encuentra en particular en el intervalo de desde 1 hasta 150 mPa.s, preferiblemente en el intervalo de desde
2 hasta 100 mPa.s y en particular en el intervalo de desde 3 hasta 50 mPa.s (determinado segun la norma ASTM D
445).

Los hidrocarburos pueden ser hidrocarburos aciclicos (alifaticos) o hidrocarburos ciclicos, por ejemplo hidrocarburos
aromaticos o aliciclicos (cicloalifaticos). Los hidrocarburos son normalmente liquidos y presentan una viscosidad
dindmica a 20°C por regla general de no mas de 150 mPa.s, en particular no mas de 100 mPa.s, especialmente no
més de 50 mPa.s. Se encuentra en particular en el intervalo de desde 1 hasta 150 mPa.s, preferiblemente en el
intervalo de desde 1,2 hasta 100 mPa.s y en particular en el intervalo de desde 1,5 hasta 50 mPa.s (determinado
segun la norma ASTM D 445).

Ejemplos de hidrocarburos son:

1) hidrocarburos arométicos, por ejemplo compuestos arométicos mono o polisustituidos con alquilo (por ejemplo
mono, di o trisustituidos con alquilo C;-Ci0), por ejemplo bencenos tales como tolueno, xilenos, mesitileno,
etilbenceno, hidrocarburos con sistemas de anillos aromaticos condensados tales como naftalenos, por ejemplo 1-
metilnaftaleno, 2-metilnaftaleno o dimetilnaftaleno, u otros hidrocarburos aromaticos condensados tales como indano
o tetralina,

2) hidrocarburos cicloalifaticos, por ejemplo compuestos cicloalifaticos saturados o insaturados, dado el caso mono o
polisustituidos con alquilo (por ejemplo mono, di o trisustituidos con alquilo C;-Ci0) tales como cicloalcanos,
cicloalquenos o cicloalquinos, por ejemplo ciclohexano o metilciclopentano,

3) hidrocarburos alifaticos, por ejemplo compuestos alifaticos lineales o ramificados, saturados o insaturados,
preferiblemente Cs-Ci6, por ejemplo alcanos, alquenos o alquinos, tales como pentano, hexano, octano, 2-
metilbutano o 2,2,4-trimetilpentano.

Como hidrocarburos pueden estar contenidas también mezclas de uno o varios hidrocarburos aromaticos y/o de uno
o varios hidrocarburos cicloalifaticos y/o de uno o varios hidrocarburos alifaticos. Ejemplos son mezclas de varlos
hidrocarburos allfatlcos por ejemplo diluyentes dlsponlbles comercialmente de la gama ExxsoL®D, gama ISOPAR®,
en particular Isopar H, Isopar Ko de la gama BAYOL® por ejemplo Bayol 85 (EXXONMOBIL CHEMICALS), de Ia
gama ISANE®IP o de la gama HYDROSEAL®G (TOTAL FINA ELF), o mezclas de hidrocarburos aromaticos y
alifaticos, oPOr ejemplo dilu (glentes disponibles comercialmente de la gama SOLVESSO® por ejemplo Solvesso®100,
Solvesso®150 o Solvesso 200 (EXXONMOBIL CHEMICALS) de la gama SOLVA-REX®/SOLVARO® (TOTAL FINA
ELF) o de la gama Caromax” por ejemplo Caromax®28 (Petrochem Carless).

De los hidrocarburos se prefieren los hldrocarburos alifaticos, en partlcular los aliféticos msaturados tales como
alcanos Cs-Ci6, por ejemplo de la gama ExxsoL®D, de la gama ISOPAR®, de la gama BAYOL®, de la gama
ISANE®IP, de la gama MARCOL® o de la gama HYDROSEAL®G (TOTAL FINA ELF).

Los aceites vegetales adecuados se conocen en general y estan disponibles comercialmente. Por el término aceites
vegetales en el sentido de la presente invencién se entienden por ejemplo aceites de especies vegetales
oleaginosas tales como aceite de soja, aceite de colza, aceite de germen de maiz, aceite de girasol, aceite de
semilla de algoddn, aceite de linaza, aceite de coco, aceite de palma, aceite de cartamo, aceite de nuez, aceite de
cacahuete, aceite de oliva o aceite de ricino, en particular aceite de germen de maiz.

Aceites vegetales preferidos son triglicéridos liquidos de acidos grasos Cio-C22, en particular aceites de especies
vegetales oleaginosas tales como aceite de soja, aceite de colza, aceite de germen de maiz, aceite de girasol, aceite
de semilla de algodén, aceite de linaza, aceite de coco, aceite de palma, aceite de cartamo, aceite de nuez, aceite
de cacahuete, aceite de oliva o aceite de ricino, que pueden estar refinados o no refinados, y especialmente aceite
de germen de maiz.

Entre los ésteres de éacidos grasos, ademas de los triglicéridos naturales (nativos) de acidos grasos Cio-Cz2
mencionados anteriormente como aceites vegetales también son adecuados en particular di y triésteres sintéticos de
glicerina o glicol con los acidos grasos Cio-C22 asi como en particular ésteres alquilicos Ci1-Ca, especialmente
ésteres metilicos o etilicos de acidos grasos C10-Cz2. Entre los ésteres de acidos grasos son adecuados en particular
ésteres alquilicos C;-C4 de acidos grasos Ci0-C22, en particular ésteres metilicos o etilicos de acidos grasos Cio-Ca2,
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tal como pueden obtenerse por ejemplo mediante la transesterificacion de los ésteres de acidos grasos Cio-C22 de
glicerina o glicol mencionados anteriormente con alcoholes C1-C4 (por ejemplo metanol, etanol, propanol o butanol).
La transesterificacion puede tener lugar segin métodos conocidos, tal como se describen por ejemplo en R6mpp
Chemie Lexikon, 92 edicién, tomo 2, pagina 1343, Thieme Verlag Stuttgart. Los ésteres de &cidos grasos son por
regla general liquidos y presentan por regla general una viscosidad dinamica a 20°C de no mas de 150 mPa.s, en
particular no mas de 100 mPa.s, especialmente no mas de 50 mPa.s. Su viscosidad se encuentra en particular en el
intervalo de desde 1 hasta 150 mPa.s, preferiblemente en el intervalo de desde 1,2 hasta 100 mPa.s y en particular
en el intervalo de desde 1,5 hasta 50 mPa.s (determinado segun la norma ASTM D 445).

Diluyentes preferidos son hidrocarburos, en particular hidrocarburos alifaticos y mezclas de hidrocarburos, en
particular hidrocarburos alifaticos, asi como mezclas de hidrocarburos, en particular hidrocarburos alifaticos con
aceites vegetales o ésteres de acidos grasos, en particular ésteres alquilicos C1-C4 de acidos grasos Cio-Caa.

En una forma de realizacién preferida de la invencion el porcentaje de compuestos aromaticos en el diluyente se
encuentra por debajo del 1%, con respecto a la cantidad total de diluyente.

La cantidad total de diluyente en la formulacién se encuentra normalmente en el intervalo de desde el 20 hasta el
80% en peso, en particular en el intervalo de desde el 30 hasta el 70% en peso y especialmente en el intervalo de
desde el 35 hasta el 60% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

En una forma de realizacion preferida, en el caso del diluyente organico C se trata de una mezcla, que comprende:

C.1 al menos un primer diluyente organico, que se selecciona de entre hidrocarburos alifaticos y mezclas de
hidrocarburos alifaticos con una viscosidad de desde 10 hasta 150 mPa.s, en particular de 12 a 120 mPa.s y
especialmente de 12 a 60 mPa.s a 20°C, aceites vegetales y ésteres de 4cidos grasos, y

C.2 al menos un segundo diluyente organico, que se selecciona de entre hidrocarburos, en particular hidrocarburos
alifaticos, y sus mezclas con una viscosidad de menos de 10 mPa.s, por ejemplo de 1 a < 10 mPa.s, en particular de
1,5 a5 mPa.s a 20°C.

Diluyentes C.1 preferidos son hidrocarburos parafinicos tales como aceites de parafina con una viscosidad de desde
10 hasta 150 mPa.s, en particular de 12 a 120 mPa.s y especialmente de 12 a 60 mPa.s a 20°C, tal como pueden
obtenerse comercialmente por ejemplo con las denominaciones ExxsoL®D, BAYOL®, ISANE®IP, MARCOL® o
HYDROSEAL®G.

Diluyentes C.2 preferidos son hidrocarburos isoparafinicos tales como aceites de parafina con una viscosidad de
menos de 10 mPa.s, normalmente de 0,4 a menos de 10 mPa.s, por ejemplo de 1 a < 10 mPa.s, mas
preferiblemente de 1 a 5 mPa.s, en particular de 1,5 a 5 mPa.s a 20°C, tal como pueden obtenerse comercialmente
por ejemplo con las denominaciones Isopar® H, K,Ly M.

Siempre que se utilice una mezcla de los diluyentes C.1 y C.2, la razén en peso de C.1 con respecto a C.2 se
encuentra normalmente en el intervalo de desde 1:2 hasta 20:1, en particular en el intervalo de desde 1:1 hasta 10:1.
La cantidad de diluyente C.1 se encuentra normalmente en el intervalo de desde el 15 hasta el 75% en peso, en
particular en el intervalo de desde el 20 hasta el 60% en peso y especialmente en el intervalo de desde el 25 hasta
el 50% en peso, con respecto al peso total de la formulacién. La cantidad de diluyente C.2 en la formulacion se
encuentra normalmente en el intervalo de desde el 1 hasta el 50% en peso, en particular en el intervalo de desde el
4 hasta el 40% en peso y especialmente en el intervalo de desde el 5 hasta el 25% en peso, con respecto al peso
total de la formulacion.

La formulacién fitosanitaria segin la invencién contiene ademas al menos una sustancia tensioactiva D. La sustancia
tensioactiva se denominara en lo sucesivo también tensioactivo. Como sustancias tensioactivas se tienen en cuenta
basicamente todos las sustancias tensioactivas (tensioactivos) habituales para la produccion de agentes
fitosanitarios. A éstos pertenecen tanto los tensioactivos de base no aromatica, por ejemplo de base de olefina,
compuestos alifaticos, heterociclos o compuestos cicloalifaticos, por ejemplo alcanoles o alquenoles o derivados de
alcanoles o alquenoles tensioactivos, por ejemplo alcanoles o alquenoles alcoxilados, sulfatados, sulfonados o
fosfatados, compuestos heterociclicos sustituidos con uno o varios grupos alquilo y a continuacion derivatizados, por
ejemplo alcoxilados, sulfatados, sulfonados o fosfatados, por ejemplo compuestos de piridina, pirimidina, triazina,
pirrol, pirrolidina, furano, tiofeno, benzoxazol, benzotiazol y triazol, asi como tensioactivos de base aromatica, por
ejemplo con fenoles o bencenos sustituidos con uno o varios grupos alquilo y derivatizados a continuacion, por
ejemplo alcoxilados, sulfatados, sulfonados o fosfatados.

Sustancias tensioactivas D adecuadas son en general solubles en la fase de diluyente y son adecuadas para
emulsionar o dispersar la misma, junto con los agentes activos suspendidos en la misma, en caso de dilucion con
agua (para dar un caldo de pulverizacion).

Ejemplos de sustancias tensioactivas D se exponen a continuacion. En este caso y en lo sucesivo OE representa
una unidad de repeticién derivada de éxido de etileno, OP una derivada de 6xido de propileno y OB una derivada de
Oxido de butileno. Ejemplos de sustancias tensioactivas del grupo de los tensioactivos de base no aroméatica son los
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tensioactivos de los grupos d1) a d23) mencionados a continuacion, preferiblemente de los grupos d1), d2), d3), d4),
d12) y d17) asi como sus mezclas.

d1) alcoholes Cs-C24 alifaticos, que pueden estar alcoxilados, por ejemplo con 1 - 60 unidades de 6xido de alquileno,
preferiblemente 1-60 OE y/o 1-30 OP y/o 1-15 OB en cualquier secuencia. Los grupos hidroxilo terminales de estos
compuestos pueden tener sus extremos ocupados con un resto alquilo, cicloalquilo o acilo con 1-24, en particular de
1 a 4 atomos de carbono. Ejemplos de tales compuestos son: productos GenapoI®C, L, O, T, UD, UDD, X de
Clariant, productos Plurafac® y Lutensol®A, AT, ON, TO de BASF SE, productos Marlipal®24 y 013 de Condea,
productos Dehypon® de Henkel, productos Berol® y productos Ethylan® de Akzo-Nobel tales como Berol ®50 y
Ethylan® CD 120;

d2) derivados aniénicos de los productos descritos en dl1) en forma de etercarboxilatos, sulfonatos, sulfatos y
fosfatos y sus sales inorganicas (por ejemplo alcalinas y alcalinotérreas) y organicas (por ejemplo a base de amina o
alcanolamina) tales como GenapoI®LRO, productos Sandopan®, productos Hos’[aphat/Hordaphos® de Clariant;

d3) copolimeros compuestos gor unidades de OE, OP y/u OB, en particular copolimeros de bloque de OE/OP tales
como los productos PluroniC™ de BASF SE y los productos Synperonic® de Uniguema con un peso molecular de
desde 400 hasta 10° Dalton asi como aductos de 6xido de alquileno de alcoholes C;-Co tales como Atlox®5000 de
Uniquema o Hoe®-S3510 de Clariant;

d4) alcoxilatos de acidos grasos y triglicéridos tales como los productos Serdox®NOG de Condea asi como aceites
vegetales alcoxilados tales como aceite de soja, aceite de colza, aceite de germen de maiz, aceite de girasol, aceite
de semilla de algodén, aceite de linaza, aceite de coco, aceite de palma, aceite de cartamo, aceite de nuez, aceite
de cacahuete, aceite de oliva o aceite de ricino, en particular aceite de colza, por ejemplo los productos Emulsogen®
de Clariant;

d5) sales de &cidos carboxilicos y policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos u olefinicos, asi como ésteres de acidos
alfa-sulfograsos tal como los disponibles de Henkel;

d6) alcoxilatos de amidas de acidos grasos tales como los productos Comperlan® de Henkel o los productos Amam®
de Rhodia;

d7) aductos de 6xido de alquileno de alquinodioles tales como los productos Surfynol® de Air Products. Derivados de
azucar tales como aminoazucares y amidoazucares de Clariant, glucitoles de Clariant, alquilpoliglicésidos en forma
de los productos APG® de Henkel o tales como ésteres de sorbitano en forma de los productos Span® o Tween® de
Uniquema o ésteres o éteres de ciclodextrina de Wacker;

d8) derivados de celulosa y algina, de pectina y guar tensioactivos tales como los productos Tilose® de Clariant, los
productos Manutex® de Kelco y derivados de guar de Cesalpina;

d9) aductos de 6xido de alquileno a base de poliol tales como los productos Polyglykol® de Clariant;
d10) poliglicéridos tensioactivos y sus derivados de Clariant;
d11) alquilpoliglicésidos y sus derivados alcoxilados;

d12) sulfosuccinatos, alcanosulfonatos, sulfonatos de parafina y olefina tales como Netzer IS®, H0e®Sl728,
Hostapur®0S, Hostapur ®SAS de Clariant;

d13) aductos de 6xido de alquileno de aminas grasas;

d14) compuestos de amonio cuaternario con de 8 a 22 atomos de carbono (Cs-Cy) tales como por ejemplo los
productos Genamin®C, L, O, T de Clariant;

d15) compuestos zwitteriGnicos tensioactivos tales como taururos, betainas y sulfobetainas en forma de los
productos Tegotain® de Goldschmidt, productos Hostapon®T y Arkopon®T de Clariant;

d16) compuestos tensioactivos a base de silicona o silano tales como los productos Tegopren® de Goldschmidt y los
productos SE® de Wacker, asi como los productos Bevaloid®, Rhodorsil® y Silcolapse® de Rhodia (Dow Corning,
Reliance, GE, Bayer);

d17) compuestos tensioactivos per o polifluorados tales como los productos Fluowet® de Clariant, los productos
Bayowet® de Bayer, los productos Zonyl® de DuPont y productos de este tipo de Daikin y Asahi Glass;

d18) sulfonamidas tensioactivas por ejemplo de Bayer;

d19) polimeros que presentan grupos carboxilato tensioactivos, por ejemplo polimeros poliacrilicos y
polimetacrilicos, que dado el caso presentan cadenas laterales de poli(6xido de etileno) tales como los productos
Sokalan® de BASF, y polimeros a base de anhidrido del acido maleico y/o productos de reaccion de anhidrido del
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acido maleico, asi como copolimeros que contienen anhidrido del acido maleico y/o productos de reaccion de
anhidrido del acido maleico con polietilenglicoles tales como los productos Agrlmer -VEMA de ISP, poliamidas
tensioactivas tales como gelatinas modificadas o poli(acido aspartico) derivatizado de Bayer y sus derivados;

d21) compuestos de polivinilo tensidicos neutros tal como polivinilpirrolidona modificada tales como los productos
Luviskol® de BASF y los productos Agrlmer de ISP o los poli(acetatos de V|n|Io) derivatizados tales como Ios
productos MOW|I|th de Clariant o los butiratos tales como los productos Lutonal® de BASF, los productos Vlnnapas

y Pioloform® de Wacker o poli(alcoholes vinilicos) modificados tales como los productos Mowiol® de Clarlant y
derivados tensmactlvos de ceras de montana, de polietileno y de polipropileno tales como las ceras Hoechst® o los
productos Licowet® de Clariant;

d22) fosfonatos o fosfinatos poli o perhalogenados tales como Fluowet®-PL de Clariant;
d23) tensioactivos neutros poli o perhalogenados tales como por ejemplo Emulsogen®-1557 de Clariant.

Ejemplos de sustancias tensioactivas del grupo de los tensioactivos a base de compuestos arométicos son los
tensioactivos de los grupos d24) a d28) mencionados a continuacion, preferiblemente de los grupos d24), d26), d27)
y d28).

d24) compuestos aromaticos (poli)alcoxilados, en particular polietoxilados tales como fenoles (poli)alcoxilados [=
fenol-(poli)alquilenglicol éter], por ejemplo con de 1 a 50 unidades de alquilenoxilo en la parte de (poli)alquilenoxilo,
presentando la parte de alquileno preferiblemente en cada caso de 2 a 4 atomos de C, preferiblemente con de 3 a
10 moles de fenol que se ha hecho reaccionar con 6xido de alquileno, alcoxilatos de (poli)alquilfenol [=
polialquilfenol-(poli)alquilenglicol éter], por ejemplo con de 1 a 12 &tomos de C por resto alquilo y de 1 a 150
unidades de alquilenoxilo en la parte de polialquilenoxilo, preferiblemente con de 1 a 50 moles de tri-n-butilfenol o
triisobutilfenol que se ha hecho reaccionar con 6xido de etileno, poliarilfenoles o alcoxilatos de poliarilfenol [=
poliarilfenol-(poli)alquilenglicol éter], por ejemplo triestirilfenolpolialquilenglicol éter con de 1 a 150 unidades de
alquilenoxilo en la parte de polialquilenoxilo, preferiblemente con de 1 a 50 moles de triestiriifenol que se ha hecho
reaccionar con Oxido de etileno y sus productos de condensacion con formaldehido; entre éstos se prefieren
alquilfenol que se ha hecho reaccionar con de 4 a 10 moles de 6xido de etileno, disponible comercialmente por
ejemplo en forma de los productos Agrlsol (Akcros), triisobutilfenol que se ha hecho reaccionar con de 4 a 50 moles
de oxido de etileno, disponible comercialmente por ejemplo en forma de los productos Sapogenat T (Clariant),
nonilfenol que se ha hecho reaccionar con de 4 a 50 moles de 6xido de etileno, disponible comercialmente por
ejemplo en forma de los productos Arkopal® (Clariant), trlestlrllfenol que se ha hecho reacmonar con de 4 a 150
moles de o6xido de etileno, @por ejemplo de la gama Soprophor tales como Soprophor FL, Soprophor 3D33,
Soprophor® BSU, Soprophor™ 4D-384, Soprophor CY/8 (Rhodia);

d25) compuestos, que representan formalmente los productos de reaccion de las moléculas descritas en d24) con
acido sulfarico o acido fosférico y sus sales neutralizadas con bases adecuadas, por ejemplo el éster acido del acido
fosforico de un alquilfenol C;1-Cs6 etoxilado con de 2 a 10 moles de oxido de etileno, por ejemplo el éster acido del
acido fosférico de un nonilfenol que se ha hecho reaccionar con 3 moles o con 9 moles de 6xido de etileno y el éster
del &cido fosférico neutralizado con trietanolamina del producto de reaccion de 20 moles de 6xido de etileno y 1 mol
de triestirilfenol;

d26) bencenosulfonatos tales como alquil o arilbencenosulfonatos, por ejemplo (poli)alquil vy
(poli)arilbencenosulfonatos acidos y neutralizados con bases adecuadas, por ejemplo con de 1 a 12 4&tomos de C por
resto alquilo o con hasta 3 unidades de estireno en el resto poliarilo, preferiblemente acido dodecilbencenosulfénico
(lineal) y sus sales solubles en aceite tales como por ejemplo las sales de metal alcalinotérreo, por ejemplo la sal de
calcio del acido dodecilbencenosulfénico, la sal de isopropilamonio del acido dodecilbencenosulfénico
dodecilbencenosulfonato acido (lineal), disponibles comercialmente por ejemplo en forma de los productos Marlon
(Huls);

d27) ligninosulfonatos, por ejemplo los ligninosulfonatos de metal alcalino o metal alcalinotérreo tales como
Ilgnlnosulfonato de sodio o calcio, o ligninosulfonato de amonio tales como Ufoxane® 3A, Borresperse AM® 320 o
Borresperse NA,

d28) productos de condensacion de &cidos arilsulfénicos tales como 4cido fenolsulfonico o &cido naftalenosulfonico
con formaldehido y dado el caso urea, en particular sus sales y especialmente las sales de metal alcalino y las sales
de metal alcallnoterreo tales como sales de calcio, por ejemplo las marcas Tamol® y Wettol® de BASF SE asi como
Wettol®

En el caso de las unidades de alquilenoxilo se prefieren las unidades de etilenoxilo, propilenoxilo y butilenoxilo, en
particular unidades de etilenoxilo y mezclas de unidades de etilenoxilo y propilenoxilo.

Sustancias tensioactivas no iénicas D.2 preferidas son las sustancias mencionadas en d1), en particular alcanoles
Cg-C24 alcoxilados, los productos mencionados en el grupo d4), en particular aceites vegetales alcoxilados, los
productos mencionados en el grupo d24), en particular alquilfenoles etoxilados y triestirilfenoles etoxilados.
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Segun una forma de realizacién especialmente preferida de la invencién las sustancias tensioactivas no iénicas
comprenden al menos un alcohol Cg-Cy4 alifatico alcoxilado, preferiblemente al menos un alcanol Cs-C»4 alifatico
alcoxilado, en particular al menos un alcanol C1o-Cxo etoxilado y/o propoxilado, especialmente al menos un alcanol
C12-Cy6 etoxilado y/o propoxilado, en particular al menos un alcanol Cg-Cy4 alcoxilado de formula |

Alk-O-(A-O)m-R 0]
en la que

Alk representa un resto alquilo lineal o ramificado con de 8 a 24, en particular de 10 a 20 atomos de C o un resto
alquenilo lineal o ramificado con de 8 a 24, en particular de 10 a 20 atomos de C,

A en el grupo (A-O)n puede ser igual o diferente y representa etanodiilo, propanodiilo o butanodiilo, en particular
representa 1,2-etanodiilo o una combinacion de etanodiilo y propano-1,2-diilo,

m representa de 2 a 50, en particular de 3 a 30, de manera especialmente preferible de 4 a 20, y

R significa hidrogeno o alquilo C1-Cio, en particular hidrégeno o de manera especialmente preferible alquilo C1-Ce,
especialmente hidrégeno, metilo o etilo.

Segun otra forma de realizacion especialmente preferida de la invencidén las sustancias tensioactivas no idnicas
comprenden al menos un triestirilfenol alcoxilado, en particular al menos un triestirilfenol etoxilado y/o propoxilado,
especialmente al menos un triestirilfenol etoxilado, en particular al menos un triestirilfenol alcoxilado de férmula I’

TST-O-(A-O)m-R (I
en la que
TST representa un resto triestirilo,

A en el grupo (A-O)m puede ser igual o diferente y representa etanodiilo, propanodiilo o butanodiilo, en particular
representa 1,2-etanodiilo o una combinacién de etanodiilo y propano-1,2-diilo,

m representa de 2 a 50, en particular de 3 a 30, de manera especialmente preferible representa de 4 a 20, y

R significa hidrogeno o alquilo C1-Cio, en particular hidrogeno o de manera especialmente preferible alquilo C1-Ce,
especialmente hidrégeno, metilo o etilo.

Sustancias tensioactivas anidnicas D.1 preferidas son los alquilbencenosulfonatos mencionados en el grupo d26)
con preferiblemente de 8 a 22 atomos de C, en particular sus sales de metal alcalino y sales de calcio, los
ligninosulfonatos mencionados como grupo d27), en particular sus sales de metal alcalino y sales de calcio, asi
como los productos de condensacién mencionados en el grupo d28), en particular sus sales de amonio (NH,"), sales
de metal alcalino y sales de calcio.

La cantidad total de sustancias tensioactivas D en la formulacién se encuentra normalmente en el intervalo de desde
el 1 hasta el 50% en peso, en particular en el intervalo de desde el 2 hasta el 30% en peso y especialmente en el
intervalo de desde el 5 hasta el 25% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

Segun una forma de realizacion preferida las formulaciones segun la invencion contienen al menos una sustancia
tensioactiva anidnica D.1, en particular al menos una sustancia tensioactiva anionica, que se selecciona de entre las
sustancias mencionadas en los grupos d26), d27) y d28), en particular sus sales de amonio (NH,"), sales de metal
alcalino y sales de calcio. Segun una forma de realizacion especial de la invencion la sustancia tensioactiva anionica
comprende al menos un ligninosulfonato, en particular en forma de la sal de metal alcalino. Segun otra forma de
realizaciébn especial de la invencién la sustancia tensioactiva anidnica comprende al menos un
alquilbencenosulfonato, en particular en forma de la sal de metal alcalino o sal de metal alcalinotérreo, por ejemplo
dodecilbencenosulfonato de calcio.

La cantidad total de sustancias tensioactivas anionicas D.1 en la formulacion se encuentra normalmente en el
intervalo de desde el 0,5 hasta el 20% en peso, en particular en el intervalo de desde el 1 hasta el 15% en peso y
especialmente en el intervalo de desde el 2 hasta el 10% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

Segun una forma de realizacién especialmente preferida las formulaciones segun la invencion contienen ademas de
la al menos una sustancia tensioactiva anionica D.1 adicionalmente al menos una sustancia tensioactiva no iénica
D.2. Sustancias tensioactivas no idnicas adicionales preferidas son las sustancias mencionadas en d1), en particular
alcanoles Cg-Cy4 alcoxilados, los productos mencionados en el grupo d4), en particular aceites vegetales alcoxilados,
los productos mencionados en el grupo d24), en particular fenoles etoxilados. Segun una forma de realizacion
especialmente preferida de la invencion la al menos una sustancia tensioactiva no iénica adicional comprende al
menos un alcanol Cg-Cy4 alifatico alcoxilado, en particular al menos un alcanol C19-C2o etoxilado y/o propoxilado,
especialmente al menos un alcanol Ci,-Cs6 etoxilado y/o propoxilado, en particular al menos un alcanol Cg-Coa
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alcoxilado de férmula | tal como se definié anteriormente, en particular una sustancia de férmula I, en la que Alk, A,
R y m tienen los significados indicados anteriormente como preferidos o especialmente preferidos. Segun otra forma
de realizacion especialmente preferida de la invencion la al menos una sustancia tensioactiva no i6nica adicional
comprende al menos un triestirilfenol alcoxilado, en particular al menos un triestirilfenol etoxilado y/o propoxilado, en
particular al menos un triestirilfenol alcoxilado de formula I’ tal como se definié anteriormente, en particular una
sustancia de formula I, en la que TST, A, Ry m tienen los significados indicados anteriormente como preferidos o
especialmente preferidos.

Segun otra forma de realizacién preferida las formulaciones segln la invencién contienen como sustancias
tensioactivas una mezcla de al menos dos, en particular 2 6 3 sustancias tensioactivas no ionicas D.2 diferentes
entre si. En este caso, las al menos dos sustancias tensioactivas D.2 diferentes entre si comprenden al menos una
primera sustancia tensioactiva no iénica D.2.1 con un valor de HLB bajo y al menos una sustancia tensioactiva D.2.2
con un valor de HLB mayor. El término “valor de HLB” (derivado del inglés “hydrophilic-lipophilic balance”) es una
medida del grado de hidrofilicidad o lipofilicidad de una sustancia tensioactiva. En este caso y en lo sucesivo por el
valor de HLB se entiende el valor de HLB segun Griffin (W. C. Griffin, J. Soc. Cosmet. Chem 1, (1950) pag. 311;
ibidem 5 (1954), pag. 249). En el caso de sustancias tensioactivas no iénicas, en particular en el caso de etoxilatos
no iénicos el valor de HLB se obtiene segun la siguiente férmula

HLB = 20 * (Mu/M) + C

en la que My significa la masa molar de la parte hidrdéfila de la molécula (grupo oligodxido de etileno) y M la masa
molar de la sustancia tensioactiva y C representa un factor de correccion, que en el caso de los etoxilatos de alquilo
alifaticos asciende a -1,2 y en el caso de etoxilatos de alquilo arométicos a -1,9 (un grupo alquilo) o -4,4 (dos grupos
alquilo). El valor de HLB para sustancias tensioactivas no ionicas y el factor de correccién C se conocen (véase por
ejemplo H. Mollet et al, Formulation Technology, Wiley VCH, Weinheim 2001, pags. 70-78). El valor de HLB puede
determinarse ademas a través de férmulas familiares para el experto o de manera experimental (véase H. Mollet,
citado anteriormente).

El valor de HLB de la sustancia tensioactiva no i6nica D.2.1 ascenderd por regla general a no mas de 12, en
particular no mas de 11 y especialmente no mas de 10 y se encontrara por ejemplo en el intervalo de desde 4 hasta
12, con frecuencia en el intervalo de desde 5 hasta 11 y especialmente en el intervalo de desde 6 hasta 10. El valor
de HLB de la sustancia tensioactiva no ionica D.2.2 ascendera por regla general a mas de 12, en particular a al
menos 13 y especialmente a al menos 14 y se encontrara por ejemplo en el intervalo de desde 12,5 hasta 18, con
frecuencia en el intervalo de desde 13 hasta 17,5 y especialmente en el intervalo de desde 13,5 hasta 17.

La sustancia tensioactiva no iénica D.2.1 con un valor de HLB de como méaximo 12 puede seleccionarse de todas las
sustancias tensioactivas no idnicas mencionadas anteriormente que tengan un valor de HLB de como méaximo 12, en
particular de desde 4 hasta 12 o desde 5 hasta 11 o de 6 a 10. Las sustancias tensioactivas D.2.1 adecuadas
comprenden en particular alquilfenoles Cg-Cy, alcoxilados C,-Cs, monoésteres de acidos grasos de sorbitano, mono,
di o triestirilfenil éteres alcoxilados C,-C3 y compuestos de formula I, en la que m se encuentra en el intervalo de
desde 2 hasta 12, cada A representa en cada caso independientemente 1,2-etanodiilo o propano-1,2-diilo, Alk
representa alquilo Cg-C24 0 alquenilo Cs-C24 lineal o ramificado y R representa H o alquilo C1-Cio.

Se prefieren especialmente sustancias tensioactivas no iénicas D.2.1 de férmula |, que se seleccionan de entre
etoxilatos y etoxilato-co-propoxilatos de alcanoles Cg-Cy; lineales o ramificados. Ejemplos de tales sustancias
tensioactivas preferidas son etoxilatos de alcoholes Cg 22 Ilneales o] ramificados que estan disponibles
comermalmente con el nombre comerC|aI Berol® 50, Berol® 532, Berol® 533, Berol® 535, Berol® OX 91-4 (Akzo);
Lutensol® TO3, Lutensol® TO5 y Lutensol® TO7 (BASF SE) asi como etoxﬂato -Cco- propoxﬂatos de alcoholes grasos
gue estan dlsponlbles comercialmente con el nombre comercial Plurafac® LF 221, Plurafac® LF 300, Plurafac® LF
401y Plurafac® LF 1200 (BASF).

La sustancia tensioactiva no ionica D.2.2 con un valor de HLB superior a 12 puede seleccionarse de todas las
sustancias tensioactivas no i6nicas mencionadas anteriormente que tengan un valor de HLB superior a 12, en
particular de desde 12,5 hasta 18, o desde 13 hasta 17,5 o desde 13,5 hasta 17. Las sustancias tensioactivas D.2.2
adecuadas comprenden en particular alquilfenoles Cg-Cy, etoxilados con un grado de etoxilacion en el intervalo de
desde 10 hasta 50, compuestos de formula I, en la que m se encuentra en el intervalo de desde 8 hasta 50, en
particular de 10 a 40, cada A representa en cada caso independientemente 1,2-etanodiilo, Alk representa alquilo Cs-
C24 0 alquenilo Cg-Ca4 lineal o ramificado y R representa hidrogeno, asi como triestirilfenoles etoxilados, en particular
aquéllos de férmula I’, en la que m representa un nimero en el intervalo de desde 10 hasta 50, en particular de 12 a
40, R representa hidrogeno y A representa 1,2-etanodiilo.

Ejemplos de tales sustancias tensioactivas preferldas son etoxilatos de trlestlrllfenol que estan dis (gonlbles
comercnalmente con el nombre comercial Soprophor (Rhodia), en particular Soprophor BSU, Soprophor™ S 25y
Soprophor S 40, y etoxilatos de alcoholes Ci10-C2 ramificados, que estan disponibles comercialmente con el
nombre comercial Lutensol® (BASF), en particular Lutensol® TO10, Lutensol® TO15.
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Las sustancias tensioactivas mencionadas anteriormente son conocidas por el experto y estan disponibles
comercialmente. Una vision de conjunto se encuentra por ejemplo en “Detergents and Emulsifiers Annual’ de
McCutcheon, MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley y Wood, “Encyclopedia of Surface active Agents”, Chem.
Publ.Co.Inc, N.Y. 1964; Schonfeldt, “Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte”, Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart
1976; Winnacker-Kichier, “Chemische Technologie”, tomo 7, C. Hauser-Verlag, Manich, 42 edicién 1986.

La cantidad total de sustancias tensioactivas no iénicas en la formulacion se encuentra, siempre que estén
presentes, normalmente en el intervalo de desde el 0,5 hasta el 30% en peso, en particular en el intervalo de desde
el 1 hasta el 20% en peso y especialmente en el intervalo de desde el 5 hasta el 15% en peso, con respecto al peso
total de la formulacién. La razén en peso de sustancia tensioactiva anidnica con respecto a sustancia tensioactiva no
ibnica se encuentra en formulaciones de este tipo normalmente en el intervalo de desde 10:1 hasta 1:10, en
particular en el intervalo de desde 5:1 hasta 1:5.

Las composiciones segln la invencion pueden contener como componente E adicional una o varias sustancias que
modifican las propiedades reolégicas de la formulacion, en general denominadas también espesantes. A éstas
pertenecen todas las sustancias que como es sabido incluso con una cantidad de utilizacion reducida aumentan las
propiedades reoldgicas, es decir la viscosidad de la formulacion. A éstas pertenecen en particular todas las
sustancias que aumentan la viscosidad de los aceites, especialmente aquéllas que son adecuadas para
formulaciones fitosanitarias.

Ejemplos de sustancias adecuadas como componente E son:

el) silicatos naturales y silicatos naturales modificados, tales como bentonitas, hectoritas, atapulgitas,
montmorillonitas, esmectitas u otros minerales de silicato modificados quimicamente, tales como Bentone®
(Elemengs), Attagel® (Engelhard), Agsorb® (OQil-Dri Corporation) o Hectorite® (Akzo Nobel), preferiblemente
Bentone™,

e2) silicatos o &cidos silicicos sintéticos, en particular silicatos y acidos silicicos altamente dispersos de la gama
Sipernat®, Aerosil® o Durosil® (Degussa), de la gama CAB-O-S | L® (Cabot) o de la gama Van Gel (RT. Vanderhilt),

e3) espesantes organicos, por ejemplo a base de acidos grasos y derivados de acidos grasos hidrogenados tales
como los espesantes de la gama Thixin® o Thixatrol® (Elementis) asi como espesantes a base de polimeros
sintéticos, por ejemplo poli((met)acrilatos de alquilo), espesantes de poliamida, espesantes de poliuretano, goma
xantana, por ejemplo los productos comercializados como Rhodopol® (Rhodia) y Kelzan® S (Kelco Corp.).

Espesantes preferidos son aquéllos a base de silicatos y acidos silicicos naturales o sintéticos, por ejemplo las
sustancias mencionadas en los grupos el) y e2).

La cantidad total de sustancias del componente E en la formulacién se encuentra, siempre que estén presentes,
normalmente en el intervalo de desde el 0,1 hasta el 10% en peso, en particular en el intervalo de desde el 0,2 hasta
el 8% en peso y especialmente en el intervalo de desde el 0,3 hasta el 5% en peso, con respecto al peso total de la
formulacion.

Ademas de los componentes A a E mencionados anteriormente las formulaciones segin la invenciéon también
pueden contener aditivos F convencionales adicionales, tal como se utilizan habitualmente en formulaciones
fitosanitarias. A éstos pertenecen agentes antideriva, adherentes, de penetracion, conservantes y anticongelantes,
antioxidantes, colorantes, sustancias odoriferas y antiespumantes. El porcentaje de adyuvantes de este tipo no
superard normalmente el 10% en peso de la formulacion.

Agentes anticongelantes adecuados son aquéllos del grupo de las ureas, los dioles y los polioles, tales como
etilenglicol y propilenglicol. Antiespumantes adecuados son aquéllos a base de siliconas. Agentes conservantes,
colorantes y sustancias olorosas adecuados son conocidos por el experto, por ejemplo por la bibliografia
mencionada anteriormente en relacién con sustancias tensioactivas asi como por Watkins, “Handbook of Insecticide
Dust Diluents and Carriers”, 22 ed., Darland Books, Caldwell N.J., H.v. Olphen, “Introduction to Clay Colloid
Chemistry”; 22 ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; C. Marsden, “Solvents Guide”; 22 ed., Interscience, N.Y. 1963.

Los concentrados en suspension en aceite segln la invencion pueden producirse mediante procedimientos
conocidos en si para la produccion de concentrados en suspension en aceite, por ejemplo mediante el mezclado de
los componentes A a E y dado el caso F. Asi, por ejemplo, puede disponerse previamente el componente C y
afnadirse los deméas componentes A, B, D, E, dado el caso cantidades residuales de C y dado el caso F. Antes de la
adicion de los componentes restantes el componente C puede mezclarse dado el caso también con un espesante.
La suspension en aceite obtenida puede someterse a continuacion, dado el caso tras una molienda previa, a una
molienda fina.

Para producir las mezclas pueden usarse aparatos de mezclado usuales, que dado el caso se templan. Para la
molienda previa pueden usarse por ejemplo homogeneizadores de alta presion o molinos que funcionan segun el
principio de rotor-estator, tal como homogeneizadores Ultraturrax, por ejemplo de la empresa IKA, o molinos
coloidales dentados, por ejemplo de la empresa Puck. Para la molienda fina pueden usarse por ejemplo molinos de
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perlas discontinuos, por ejemplo de la empresa Drais o molinos de perlas continuos, por ejemplo de la empresa
Bachofen. Segun las propiedades de los componentes utilizados, asi como de los requisitos técnicos desde el punto
de vista del procedimiento y de la seguridad y por motivos econémicos, el procedimiento de produccién puede
adaptarse y dado el caso prescindirse de una molienda previa o también de una molienda fina.

Los componentes A a E y dado el caso F utilizados para la produccién pueden contener agua como componente
secundario, que se encuentra en los concentrados en suspensiéon en aceite segln la invencién. Por tanto, los
concentrados en suspension en aceite segun la invencion pueden contener cantidades reducidas de agua, en
general no mas del 5% en peso, en particular no mas del 1% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

Las formulaciones segun la invencién presentan en su aplicacion una eficacia fungicida excelente frente a un amplio
espectro de hongos patégenos importantes desde el punto de vista econémico, en particular oomicetos. Por tanto,
un objeto adicional de la invencion es el uso de las formulaciones segun la invencion para luchar contra hongos
patégenos, en particular en plantas de cultivo.

Las propiedades y ventajas mencionadas son Utiles en la practica de la lucha contra hongos, para mantener cultivos
agricolas, especialmente vides asi como variedades de frutas y variedades de verduras tal como por ejemplo la
patata, el tomate, verduras bulbosas tales como puerro, cebolletas y cebollas, lechugas, judias, rdbano, rdbano rojo
y pepino, plantones de verduras y plantas decorativas frente a una plaga fungica, en particular libres de una plaga de
especies de Peronospora, Puccinia, Plasmopara y/o Phytophtora y tratar plantas atacadas, para conseguir una
reduccion de la infestacién con hongos y/o impedir un aumento de la infestacién con hongos. De esta manera
pueden garantizarse y/o aumentarse cualitativa y cuantitativamente las cosechas. Las formulaciones segun la
invencién son adecuadas tanto para la aplicacion en campos de cultivo como en invernadero. El nivel técnico se
supera claramente mediante estos nuevos agentes en relacion con las propiedades descritas.

La presente invencién se refiere también a un procedimiento para luchar contra hongos patégenos, en particular en
cultivos vegetales, que comprende la aplicacidon de una formulacién fitosanitaria seguin la invencion, preferiblemente
en forma de una dilucion acuosa.

Para su uso las formulaciones segin la invencion se diluyen dado el caso de manera habitual, por ejemplo por
medio de agua, obteniéndose emulsiones o suspoemulsiones acuosas. Puede ser ventajoso afiadir a los caldos de
pulverizacion obtenidos agentes activos agroquimicos adicionales (por ejemplo componentes de mezcla de tanque
en forma de formulaciones correspondientes) y/o adyuvantes y aditivos de uso habitual, por ejemplo aceites
autoemulsionantes tales como aceites vegetales o aceites de parafina y/o abonos. Por tanto, también son objeto de
la presente invencién aquellos agentes fungicidas liquidos, que pueden obtenerse mediante la dilucién de las
formulaciones segun la invencién.

Los siguientes ejemplos pretenden explicar la invencion, sin tener un caracter limitativo.

- Sustancia tensioactiva aniénica AOS1 (grupo d27)): ligninosulfonato de sodio (Ufoxane®3A).

- Sustancia tensioactiva aniénica AOS2 (grupo d28)): dodecilsulfonato de calcio (\NettoI®EM1).
- Sustancia tensioactiva anidnica AOS3 (grupo d12)): sal de sodio de sulfosuccinato de dioctilo.

- Sustancia tensioactiva no iénica NOS1 (grupo d1)): alcohol isotridecilico con 6 unidades de 6xido de etileno (OE),
con extremos ocupados con metilo (Genapol® X060 metil éter, Clariant).

- Sustancia tensioactiva no iénica NOS2 (grupo d1)): alcohol C12-16 con 3 unidades de OE, valor de HLB 8,0.
- Sustancia tensioactiva no iénica NOS3 (grupo d1)): alcohol Ci3 con 7 unidades de OE, valor de HLB 11-12.
- Sustancia tensioactiva no idnica NOS4 (grupo d1)): alcohol C1o con 7 unidades de OE, valor de HLB 13.

- Sustancia tensioactiva no iénica NOS5 (grupo d24)): oligoetoxilato de triestiriifenol con 16 unidades de OE,
(Soprophor® BSU, Rhodia).

- Sustancia tensioactiva no iénica NOS6 (grupo d1)): alcohol C13 con 10 unidades de OE, valor de HLB 13,5.

- Sustancia tensioactiva no idnica NOS7 (grupo d1)): alcoxilato de alcohol graso (PLURAFAC® LF 221 de BASF
SE).

- Sustancia tensioactiva no iénica NOS8 (grupo d1)): alcohol Ci3 con 15 unidades de OE, valor de HLB 15,5.
- Antiespumante: aceite de silicona (Rhodorsil®416, Clariant).
- Diluyente 1: hidrocarburo isoparafinico con una viscosidad < 2 mPa.s a 25°C (Isopar® H, Exxon).

- Diluyente 2: aceite de parafina con una viscosidad de 27-37 mPa.s a 20°C, (Bayol®85, Exxon).
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- Diluyente 3: aceite de colza.
- Diluyente 4: oleato de metilo.
Ejemplo 1:

En un recipiente se dispusieron previamente 37,3 g de diluyente 1 y se afiadieron 5,1 g de dimetomorf. Tras mezclar
con un aparato Ultra-Turrax® se moli6 la suspension con ayuda de un molino DynomiII® con un ndmero de
revoluciones de aproximadamente 3000 min™ y una temperatura de salida de 25 - 30°C. A continuacién se
incorporaron 8,5 g de la sustancia tensioactiva no i6nica 1 asi como 8,5 g de diluyente 2 con un aparato Ultra-
Turrax®. En paralelo se produjo una premezcla de mancozeb compuesta por un 85% en peso de mancozeb y un
15% en peso de Ufoxane® 3A y se mezclé de manera proporcional (40,2 g) en la suspension en aceite. Después
tuvo lugar la adicién de Rhodorsil® 416 con agitacién. Tras la molienda siguié agitandose el concentrado en
suspension en aceite 20 minutos mas y luego se envaso.

La formulacién tenia la siguiente composicion: un 5,1% de dimetomorf b) un 34,2% de mancozeb c) un 37,3% en
peso de diluyente 1, ¢) un 8,5% en peso de diluyente 2 d) un 6% en peso de AOS1, d) un 8,5% en peso de NOS1, f)
un 0,4% en peso de Rhodorsil 416.

Ejemplo 2:

Se produjo el concentrado en suspension en aceite de manera anéloga al ejemplo 1, sin embargo se utilizaron 37,3
g de aceite de germen de maiz en lugar de diluyente 1.

Ejemplos 3a9:

La produccion de los concentrados en suspension en aceite de los ejemplos 3 a 9 tuvo lugar en analogia con el
ejemplo 1. Las sustancias contenidas de las formulaciones se indican en la siguiente tabla 1.

Tabla 1:

Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8 Ej. 9
Dimetomorf [g/l] | 60 45 60 60 60 60 60
Mancozeb [g/l] 400 300 400 400 400 400 400
AOS2 - - - - 50 - 50
AOS3 - - - - - 10 -
NOS2 50 50 50 25 - - -
NOS3 - - - 50 - - -
NOS4 100 100 100 50 - - -
NOS5 10 10 10 - - - -
NOS6 - - - - 50 - -
NOS7 - - - - - 100 -
NOS8 - - - - - - 50
Diluyente 1 [g/l] | 250 - 350 150 100 150 100
Diluyente 2 - - - hastall | - hastall | -
Diluyente 3 hasta 1 | hasta 1 | hastall | - - - -
Diluyente 4 - - - - hastall | - hasta 11

Prueba de aplicacién: medicién del &ngulo de mojado:

Se diluy6 el concentrado en suspension en aceite segun la invencién del ejemplo 1 con agua de una dureza de agua
definida (agua estandar D CIPAC (342 ppm)) hasta la concentracion de uso (3 g de concentrado en suspension en
aceite en 97 g de agua) y a continuacién se aplicé una gota sobre una pelicula de parafina. En paralelo a ello se
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produjo con el producto granulado dispersable en agua también una suspension (2 g®de producto granulado (un 9%
de dimetomorf + un 60% de mancozeb + un 3% de alquilsulfonato de sodio: Acorbat™ Plus de BASF SE) en 98 g de
agua estandar D CIPAC) y a continuacion se aplicé una gota sobre una pelicula de parafina. Se determin6 el angulo
de mojado de ambas gotas por medio de un microscopio y se compararon entre si. El angulo de mojado de la
suspension a base del producto granulado dispersable en agua es comparable con el angulo de mojado del agua
pura (= superior a 90°). El angulo de mojado de la suspension en aceite diluida se encontraba a sélo 35° y muestra
por consiguiente una humectacion claramente mejor.

Determinacion de la estabilidad guimica:

Se determiné la estabilidad quimica del concentrado en suspension en aceite de los ejemplos 1 y 2 almacenando
muestras individuales a 40°C a lo largo de 4 u 8 semanas asi como en un ensayo adicional a lo largo de 4 semanas
a 40°C y a continuacion 4 semanas a 50°C. Se determind el contenido en ETU (ETU = etilentiourea (producto de
degradacion toxico de los ditiocarbamatos) de las muestras de almacenamiento al principio del estudio y tras el
almacenamiento por medio de HPLC (eluyente agua con un 0,05% de tetrahidrofurano). Tras el almacenamiento de
4 u 8 semanas se midid de nuevo el contenido en ETU. A este respecto a ninguna de las temperaturas de
almacenamiento mencionadas se mostr6 un aumento del contenido en ETU. El contenido en ETU se encontraba en
todos los casos por debajo del 0,05% en peso.

Ensayos biolégicos:

Se realizaron ensayos bioldgicos en tomates asi como vides en condiciones protectoras y curativas. A este respecto
se mostré que el dimetomorf especialmente en estas condiciones tiende a actuar mejor en combinacion con un
aceite.

Asi en estudios en campos de cultivo para el ataque de las hojas de vides de la variedad Patricia con el patégeno
Plasmopara viticola con el uso del producto granulado diluible en agua habitual en el mercado con una cantidad de
aplicacion total de 1380 g/ha (180 g/ha de dimetomorf y 1200 g/ha de mancozeb) 5 dias tras la Ultima aplicacion (en
total 4 aplicaciones con una separacion de en cada caso 7 dias, 350-400 |/ha de agua) se observé un ataque del
18%. Usando el concentrado en suspension en aceite del ejemplo 1 con la misma cantidad de aplicacion total y en el
mismo momento el ataque se encontraba en el 13%.

Se estudio el concentrado en suspension en aceite del ejemplo 1 con respecto a su actividad frente al mildia en
patatas, provocado por Phytophthora infestans con inoculacion artificial en el campo.

Los ensayos se realizaron en dos ubicaciones en Rheinland-Pfalz en condiciones de campo con suficiente suministro
de agua y nutrientes. En ambos ensayos se us6 la variedad de patata “Bintje”. Se aplicaron las formulaciones en las
concentraciones indicadas en 3 fechas con una separacion de 17 dias y 9 dias. 2 dias antes del primer tratamiento tuvo
lugar una infestacion artificial con el patégeno. En el momento de las aplicaciones las plantas se encontraban en fase
de crecimiento 33 a 69. El estudio mostroé que las plantas tratadas con el concentrado en suspensién en aceite del
ejemplo 1 con una cantidad de aplicacion total de 1040 g/ha y 1380 g/ha presentaban 7 dias tras el tercer tratamiento
un ataque del 4%, mientras que en el mismo momento y con la misma cantidad de aplicacién el ataque en el caso del
tratamiento con el producto granulado diluible en agua se encontraba al 10%.

Se estudiaron las formulaciones de los ejemplos 3 a 9 con respecto a su actividad frente al mildii en tomates,
provocado por Phytophthora infestans, con tratamiento protector y curativo.

Se pulverizaron hojas de plantas de tomate en maceta con una dilucién acuosa de la formulacién de ejemplo con la
concentracion de agente activo indicada hasta la formacion de gotas de humedad. Para el tratamiento protector se
inocularon las hojas 7 dias tras el tratamiento con una suspension acuosa de esporangios de Phytophthora
infestans. Para el tratamiento curativo se inocularon las plantas ya un dia antes de la aplicacion de agente activo. A
continuacion se colocaron las plantas en una camara saturada con vapor de agua a temperaturas de entre 18 y
20°C. Tras 5 dias, en las plantas control no tratadas, pero infestadas, el mildit se habia desarrollado tanto, que el
ataque podia determinarse visualmente en %. Los resultados se resumen en las tablas 2a y 2b:

Tabla 2a
Ejemplo Concentracion de agente | Ataque [%] curativo | Ataque [%] protector
activo [ppm]
Sin tratamiento 0 70 83,3
3 345 (300+45) 0 0
3 172,5 (150+22,5) 0 0
Sin tratamiento | O 73,3 80
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(continuacion)

Ejemplo Concentracion de agente | Ataque [%)] curativo | Ataque [%] protector
activo [ppm]
4 345 0 0,3
4 172,5 0 0,3
5 345 0 0
5 172,5 1,7 0,3
Tabla 2b (tratamiento protector)
Ejemplo Concentracion de agente activo [ppm] | Ataque [%]
Sin tratamiento 0 73,3
3 86,25 (75+11,25) 3,0
4 86,25 (75+11,25) 3,0
6 172,5 (150+22,5) 1,3
6 86,25 (75+11,25) 2,3
7 172,5 (150+22,5) 43
7 86,25 (75+11,25) 2,3
8 172,5 (150+22,5) 3,0
8 86,25 (75+11,25) 2,3
9 172,5 (150+22,5) 1,7
9 86,25 (75+11,25) 1,7
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REIVINDICACIONES
1. Formulacidn fitosanitaria fungicida, que contiene como agentes activos:
- dimetomorf como agente activo Ay
- al menos un agente activo B del grupo de los ditiocarbamatos,

estando formulada la formulacion fitosanitaria como concentrado en suspension en aceite de los agentes activos Ay
B en un diluyente organico liquido C, que se selecciona de entre hidrocarburos, aceites vegetales, ésteres de acidos
grasos y sus mezclas, y conteniendo la formulacion fitosanitaria ademas al menos una sustancia tensioactiva D.

2. Formulacién fitosanitaria segun la reivindicacién 1, en la que el diluyente organico C es una mezcla, que
comprende

C.1 al menos un primer diluyente organico C.1, que se selecciona de entre hidrocarburos alifaticos y mezclas de
hidrocarburos alifaticos con una viscosidad de desde 10 hasta 150 mPa.s, en particular de 12 a 120 mPa.s y
especialmente de 12 a 60 mPa.s a 20°C, aceites vegetales y ésteres de 4cidos grasos, y

C.2 al menos un segundo diluyente organico C.2, que se selecciona de entre hidrocarburos y sus mezclas con una
viscosidad de menos de 10 mPa.s, en particular de 1,5 a 5 mPa.s a 20°C.

3. Formulacion fitosanitaria segun una de las reivindicaciones anteriores, que contiene dimetomorf en una cantidad
de desde el 1 hasta el 30% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

4. Formulacién fitosanitaria segun una de las reivindicaciones anteriores, que contiene el agente activo B en una
cantidad de desde el 10 hasta el 50% en peso, con respecto al peso total de la formulacion.

5. Formulacion fitosanitaria segin una de las reivindicaciones anteriores, que contiene al menos una sustancia
tensioactiva anionica D.1.

6. Formulacién fitosanitaria segun la reivindicacién 5, comprendiendo la sustancia tensioactiva aniénica al menos un
ligninosulfonato.

7. Formulacién fitosanitaria segun la reivindicacion 5 6 6, que comprende ademdas una sustancia tensioactiva no
i6nica D.2.

8. Formulacion fitosanitaria segun la reivindicacion 7, comprendiendo la sustancia tensioactiva no ionica al menos
una sustancia tensioactiva de formulas 1 o I

Alk-O-(A-O)m-R (1)
TST-O-(A-O)m-R o),
en las que

Alk representa un resto alquilo lineal o ramificado con de 8 a 24 4&tomos de C o un resto alquenilo lineal o ramificado
con de 8 a 24 atomos de C;

TST representa un resto triestirilfenilo;

A en el grupo (A-O)m puede ser igual o diferente y representa etanodiilo, propanodiilo o butanodiilo;

m representa de 2 a 50; y

R significa hidrégeno o alquilo C1-Cio.

9. Formulacién fitosanitaria segun una de las reivindicaciones anteriores, que contiene al menos un espesante E.

10. Formulacién fitosanitaria segun la reivindicacion 9, seleccionandose el espesante del grupo de silicatos
naturales y sintéticos.

11. Formulacién fitosanitaria segin una de las reivindicaciones anteriores, que contiene al menos un agente activo
agroquimico adicional seleccionado de entre agentes activos fungicidas de los grupos de estrobilurinas,
sulfonamidas, ftalimidas y fungicidas de quinona.

12. Uso de una formulacion fitosanitaria segin una de las reivindicaciones anteriores para luchar contra hongos
patégenos en plantas de cultivo.

13. Uso segun la reivindicacion 12, para luchar contra los hongos patdgenos en cultivos frutales, cultivos de
verduras y vides.
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