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RESUMO

"METODO PARA A PROTECQAO DE MATERIAIS"

A presente invencdo refere-se a utilizacdo do
composto A) 4-(2,2-difluoro-1,3-benzodioxol-4-il)pirrole-3-
carbonitrilo (fludioxonil) como um microbiocida para a
protecgcao de materiais de engenharia ou industriais, a
misturas contendo tal composto e a wutilizacdo de tais
misturas para a proteccao de materiais de engenharia ou

industriais.
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DESCRICAO

"METODO PARA A PROTECQAO DE MATERIAIS"

A presente invencao refere-se a composicdes e

métodos para a proteccdo de materiais industriais.

O composto A), fludioxonil, ¢é representado pela

férmula (1)

CN

o ‘ N
N

Be

F (I)

Este composto, assim como as suas propriedades
antimicrobianas, estao descritos na patente U.S. 4,705,800,

que é agqui incorporada por referéncia.

Misturas de fludioxonil e de tebuconazole e a sua
utilizagcao para proteger materialis de origem animal ou
vegetal contra ataque por fungos patogénicos de plantas sao
apresentadas na patente U.S. 5,250,556. Do mesmo modo,
misturas de fludioxonil e de difenoconazole e a sua utili-
zacao para proteger materiais de origem animal ou vegetal
contra ataque por fungos patogénicos de plantas séao
apresentadas na patente U.S. 5,250,557. Misturas de flu-

dioxonil e triticonazole ou ciproconazole a sua utilizacao
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para proteger plantas e material de propagacao de plantas
tals como sementes e estacas contra a infestacgcdao por
doencas sao apresentadas em EP 0 993 247. Misturas de
fludioxonil e de protioconazole e a sua utilizacao para
combater fungos patogénicos através da sua aplicacdo a
plantas, sementes, ao solo, &reas, materiais ou espacgos sao
apresentadas em WO 93/090538, Agentes de conservacgdo de
madeiras compreendendo fludioxonil sao apresentados em EP 1

025 967, JP 2003/160402 e JP 2002/326207.

Tal como aqui utilizados, os termos seguintes tém
as definicdes designadas, excepto se o contexto claramente
indicar de outro modo. Os termos "microbiocida"™, "micro-
bicida" e "antimicrobianos"™ referem-se a um composto capaz
de 1nibir o crescimento ou de controlar o crescimento de
microrganismos num dado local; microbicidas incluem bacte-
ricidas, fungicidas e algicidas. O termo "microrganismo"

inclui, por exemplo, fungos, leveduras, bactérias e algas.

De acordo com a presente invencao proporciona-se

uma composicao de acordo com a reivindicacao 1.

A invengado proporciona ainda uma composicao de

acordo com a reivindicacao 2.

Mais especificamente, a invencao refere-se a uma
composicgao antimicrobiana compreendendo 0s compostos

activos A) e Bl), em gque Bl) é propiconazole.
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Além dos compostos activos acima mencionados A) e
Bl), as composigdes de acordo com a presente invencgao podem
opcionalmente ainda conter outros compostos activos C), por
exemplo outros microbiocidas, em particular fungicidas, e

também insecticidas tal como discutido acima.

A invencao proporciona ainda uma composicao anti-
microbiana que compreende os compostos activos A) e pelo
menos um composto Bl), que compreende ainda um insecticida
C) seleccionado do grupo gque consiste em: imidaclopride,

tiametoxame e fipronil.

Surpreendentemente, A) fludioxonil quando utili-
zado em combinacadao com o composto activo Bl) apresenta uma
actividade microbiocida particularmente poderosa contra
microrganismos que sao relevantes na proteccao de materiais

industriais.

O termo "material industrial" refere-se a subs-
tdncias naturais de origem vegetal ou animal tal como couro
ou madeira, ou outro material nao vivo de origem vegetal ou
animal sujeito a contaminagao por microrganismos. O termo
"material industrial"™ nao se estende a material de

propagacao de plantas tal como sementes e estacas.

Certas composicdes contendo o composto activo A)
e certas misturas dos compostos activos A) e B), ou
composigdes microbiocidas ou concentrados contendo-as, sao

utilizadas para a protecgcao de materiais industriais que
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sdo substéncias naturais de origem vegetal ou animal tal
como couro, madeira, produtos de madeira e produtos
derivados de madeira contra microrganismos, por exemplo
contra fungos que destroem couro, qgque descoram couro, dJue

destroem madeira ou que descoram madeira.

"Madeira"™ deve ser entendido como significando
madeira e produtos derivados de madeira, por exemplo,
fluidos de processamento de pasta e papel; pasta humida
("pasta humida" refere-se a papel ou outro produto celu-
lésico que nédo foi completamente seco apds fabrico),
produtos de madeira derivados, madeira, contraplacado,
madeira compensada, aglomerado de flocos de madeira, vigas
laminadas, painéis de laminas orientadas, cartdo prensado,
e aglomerado de particulas de madeira; papel para
embalamento de alimentos, madeira tropical, madeira
estrutural, vigas de madeira, dormentes de via férrea,
componentes de pontes, pontdes, veiculos feitos de madeira,
caixas, paletes, contentores, postes de telégrafo, vedacdes
de madeira, revestimentos de madeiras, Jjanelas e portas
feiras de madeira, contraplacado, aglomerado de flocos de
madeira, obras de carpintaria, ou produtos de madeira que
sdao utilizados, com bastante frequéncia, para a construcgao
de casas ou cobertas, na construgao de obras de carpintaria
ou produtos de madeira qgque sado geralmente utilizados na

construgcao de casas, em construcao e carpintaria.

LA proteccao da madeira é particularmente eficaz

quando sa&o utilizados tratamentos de impregnacao em larga
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escala, por exemplo tratamentos por vacuo, duplo vAacuo ou

pressao.

Microrganismos que podem causar a degradagao ou a
alteracao dos materiais industriais que podem ser mencio-
nados a titulo de exemplo sao bactérias, fungos, leveduras,
algas e organismos formadores de muco. Podem ser mencio-
nados o0s seguintes grupos de microrganismos a titulo de
exemplo, mas sem impor qualquer limitacao: fungos dque
descoram madeira - incluindo Ascomycetes; Ceratocystis tais
como Ceratocystis minor; Deuteromycetes; Aspergillus tal
como Aspergillus niger; Aureobasidium tal Ccomo
Aureobasidium pullulans; Dactylium tal como Dactylium
fusarioides; Penicillium tal como Penicillium brevicaule,
Penicillium variabile, Penicillium funiculosum, Penicillium
citrinum ou Penicillium pinophilum; Sclerophoma tal como
Sclerophoma pithyophila; Scopularia tal como Scopularia
phycomyces; Trichoderma tal como Trichoderma viride,
Trichoderma Jlignorum ou Trichoderma virens; Zygomycetes;
Mucor tal como Mucor sSpinorus. Fungos destruidores de
madeira - Ascomycetes; Chaetomium tal como Chaetomium
globosum ou Chaetomium albaarenulum; Humicola tal como
Humicola grisea; Petriella tal como Petriella setifera;
Trichurus tal como Trichurus spiralis; Basidiomycetes;
Coniophora tal como Coniophora puteana; Coriolus tal como
Coriolus versicolor; Donkioporia tal como Donkioporia
expansa; Glenospora tal como Glenospora graphii; Gloeo-
phyllum tal como Gloeophyllum abietinum ou Gloeophyllum

adoratum ou Gl. protactum ou Gloeophyllum sepiarium ou GlI1.
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trabeum; Lentinus tal como Lentinus cyathiformes ou
Lentinus edodes ou Lentinus lepideus ou Lentinus grinus ou
L. squarrolosus; Oligoporus tal como Oligoporus placenta;
Paxillus tal como Paxillus panuoides; Pleurotus tal como
Pleurotis ostreatus; Poria tal como Poria monticola ou
Poria placenta ou Poria vaillantii ou Poria vaporaria;
Serpula tal como Serpula himantoides ou Serpula lacrymans;
Stereum tal como Stereum hirsutum; Tyromyces tal como
Tyromyces palustris; Deuteromycetes; Alternaria tal como
Alternaria tenius, Alternaria alternata ou Alternaria
teniussima; Cladosporium tal como Cladosporium herbarum ou
Cladosporium cladosporiodes; Stachybotrys tal como

Stachybotrys chartarum (Stachybotrys atra).

A presente invencao proporciona ainda um método
para o controlo do crescimento microbiano sobre ou no
interior de um material industrial, que compreende a
aplicacao de uma quantidade com accdo antimicrobiana eficaz
da composicao antimicrobiana compreendendo A) fludioxonil e
o composto Bl) do material industrial a ser tratado, em que
o material industrial é seleccionado do grupo que consiste

em: couro e madeira.

Numa realizagdo, a invengédo refere-se a um método
para o controlo do crescimento microbiano sobre ou no
interior de um material industrial, que compreende a
aplicacao de uma quantidade com acgao antimicrobiana eficaz
da composicao antimicrobiana compreendendo A) fludioxonil e

o composto Bl) do material industrial a ser tratado, em que
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a referida composicgdao é aplicada ao referido material por
um meio seleccionado do grupo que consiste em: pulveri-
zagao, atomizacao, polvilhacao, dispersao, derramamento,
escovagem, submersao, encharcamento, impregnacao e trata-

mento em sistemas fechados pressurizados ou de vacuo.

A invencdo também proporciona um método de acordo

com a reivindicacdo 4 ou a reivindicacao 5.

Ainda noutra realizacdo, a invencado refere-se a
utilizacao de uma composicado antimicrobiana compreendendo
A) fludioxonil e o composto Bl) para controlar o cresci-
mento microbiano sobre ou no interior de interior de mate-
rial industrial, em qgue o material industrial & selec-

cionado do grupo que consiste em: couro e madeira.

A invengdo também proporciona a utilizacdo de

acordo com a reivindicacgao 6.

Noutra realizacao, a invencao refere-se a um
material industrial que pode ser obtido por um método tal
como descrito acima, em que o referido material é selec-

cionado do grupo gque consiste em: couro e madeira.

Ainda noutra realizacgao, a invencao refere-se a
um material industrial obtido por um método tal como
descrito acima, em que o referido material & seleccionado

do grupo gue consiste em: couro e madeira.
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Ainda noutra realizacao, a invencao refere-se a
um material industrial tratado com uma composicao tal como
descrita acima, em que o referido material é seleccionado

do grupo que consiste em: couro e madeira.

Também se descreve um método para a preservagao
de madeira que compreende o tratamento da madeira com uma
quantidade com acgao antimicrobiana eficaz de uma
composicao antimicrobiana consistindo essencialmente em A)

fludioxonil e um veiculo.

Descreve-se ainda um método para a preservacao da
madeira que compreende o tratamento da madeira com uma
quantidade com accao antimicrobiana eficaz de uma
composicao antimicrobiana consistindo essencialmente em A)
fludioxonil e um veiculo, em qgque a referida composicdo é
aplicada no referido material através de um método selec-
cionado do grupo que consiste em: pulverizacao, atomizacao,
polvilhacao, dispersao, derramamento, escovagem, submersao,
encharcamento, impregnacdao e tratamento em sistemas fecha-

dos pressurizados ou de vacuo.

Sao particularmente adequadas composicdes de A)
fludioxonil e propiconazole para utilizacao na proteccao da

madeira ou de produtos de madeira.

Por exemplo, para proteger um 1local tal como
madeira do decaimento pode ser tratado com a mistura em

composicdes de acordo com a presente invencao. Tal trata-
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mento € aplicado por varios procedimentos diferentes tais
como, por exemplo, através do tratamento da madeira em
sistemas fechados de pressdo ou vacuo, em sistemas térmicos
ou de submersao e semelhantes, ou através de uma grande
variedade de tratamentos de superficie, ©por exemplo,
através do escovamento, da submersao, da pulverizacao ou da
impregnacao da madeira com uma formulacao contendo agentes

A) e B) conservantes da madeira.

Aqueles peritos na técnica reconhecerdo que
misturas ou combina¢des do composto activo A) com o0s
compostos activos B) da presente invencgcao podem @ser
adicionados ao local sequencialmente, simultaneamente, ou
podem ser combinados antes de serem adicionados ao local.
As aplicacgdes sequenciails incluem as denominadas aplicacdes
segmentadas em que o0s compostos activos sdo aplicados até

alguns dias de intervalo entre um e o outro.

As formulacdes e composicgdes acima mencionadas
podem ser preparadas de um modo conhecido por si, por
exemplo através da mistura de compostos activos com um
veiculo adequado como por exemplo pelo menos um solvente ou
diluente, emulsionantes, dispersantes e/ou aglutinantes ou
fixantes, repelentes de Aagua, opcionalmente secantes,
agentes anticongelantes, anti-espumantes e estabilizantes
ao UV, e opcionalmente corantes e pigmentos assim como

outros auxiliares de processamento.
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Solventes e diluentes adequados sao solventes
organoquimicos ou misturas de solventes e/ou um solvente
orgénico polar ou mistura de solventes e/ou um solvente
oleoso ou organoquimico de tipo oleoso ou uma mistura de
solventes e/ou 4&gua, se apropriado em conjunto com uma
composicdo emulsionante e/ou molhante. Solventes convencio-
nais oleosos insoliveis em Agua ou solventes do tipo oleoso
de baixa volatilidade que sao preferentemente utilizados
sdao o6leos vegetais, 6leos vegetais metilados, 6leos
minerais/misturas contendo Oleos minerais particulares ou
as suas fraccbes aromaticas. Podem ser mencionados como
sendo preferidos "white spirit", petrdleo ou alqgquilben-
zenos, e adicionalmente &éleo de engrenagens e monocloro-
naftaleno. As gamas de pontos de ebulicdao destes solventes
(misturas) de Dbaixa volatilidade cobrem uma gama de

aproximadamente 170°C até ndo mais de 350°C.

Os solventes oleosos ou do tipo oleoso acima
descritos de baixa volatilidade podem ser parcialmente

substituidos por solventes organoquimicos mais volateis.

Para preparar um conservante da madeira, alguns
dos solventes ou misturas de solventes acima descritos sao
preferentemente substituidos por um solvente ou uma mistura
de solventes organoquimicos. Os solventes que sao preferen-
temente utilizados sao aqueles contendo grupos hidroxilo,
grupos éster, grupos éter ou misturas destas funcgdes.

Exemplos que podem ser mencionados sao ésteres ou éteres de
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glicol. De acordo com esta invencao, o0s aglutinantes devem
ser entendidos como sendo resinas sintéticas, d&éleos de
secagem aglutinantes, por exemplo baseados em resinas
acrilicas, resinas vinilicas, resinas de poliéster, resinas
de poliuretano, resinas alquidicas, resinas polifendlicas,
resinas de hidrocarbonetos ou resinas de silicone gque podem
ser diluidas com &gua ou sdo soluvels, dispersdveis ou
emulsiondveis em solventes organoquimicos. O aglutinante
utilizado pode ser utilizado como uma solucao, emulsao ou
dispersao. Sao preferentemente utilizadas misturas de
resinas alquidicas e ¢leo vegetal de secagem. Sao
particularmente preferidas resinas alquidicas com um teor

em 6leo entre 45 e 70%.

Todos ou alguns dos aglutinantes acima
mencionados podem ser substituidos por um fixante (mistura)
ou um plastificante (mistura). Estes aditivos pretendem
evitar a volatilizacao do composto activo assim como a
cristalizacao ou a precipitacao. Preferentemente substituem
0,01 a 30% dos aglutinantes (com base em 100% do

aglutinante utilizado).

Os plastificantes sdo das classes quimicas dos
ésteres ftalicos tais como dibutil, dioctil ou benzil butil
ftalato, ésteres fosfdéricos tals como fosfato de tributilo,
ésteres adipicos tais como adipato de di-(2-etil-hexilo),
estearatos tais como estearato de butilo e estearato de

amilo, oleatos tais como oleato de Dbutilo, éteres de
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glicerol ou éteres de glicol de elevado peso molecular,

ésteres de glicol assim como ésteres p-toluenossulfdnicos.

Os fixantes sao Dbaseados, do ponto de vista
quimico, em éteres alquilicos de polivinilo, tais como, por
exemplo éter metilico de polivinilo, ou cetonas tais como

benzofenona ou etilenobenzofenona.

O solvente ou diluente preferido € 4&gua, se
apropriado numa mistura com um ou mails dos solventes ou

diluentes, emulsionantes ou dispersantes acima mencionados.

EXEMPLOS DE FORMULAQKO

Nos exemplos que se seguem (% = percentagem em
peso). Os exemplos pretendem ilustrar e nao limitar a
invencao, sendo entendidos "composto(s) activo(s)" como

significando A) fludioxonil ou uma mistura de A) flu-

dioxonil com o pelo menos um composto activo B) numa razao

de mistura A) : B) de desde 5:1 a 1:5.

Exemplo Fl: Concentrados emulsificédveis a) b) c)
Composto(s) Activo(s) 25% 40% 50%
dodecilbenzenossulfonato de cdlcio 5% 8% 6%
éter polietilenoglicdlico de 6leo de ricino 5% - -
éter polietilenoglicdédlico de tributilfenol - 12% 4%
Ciclo-hexanona - 15%  20%

o°
[\
(@)
o°
[\
(@]
o°

mistura de xileno 65
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Emulsdes de qualgquer concentracao desejada podem

ser preparadas a partir deste concentrado por diluigdao com

dgua, e podem ser utilizadas em aplicacdes de proteccdo de

materiais.

Exemplo F2: POs a) b)
Composto(s) Activo(s) 5% 8%
Talco 95% -
Caulino - 92%

Pb6s prontos a utilizar sao obtidos através da
mistura dos ingredientes activos com o veiculo e a moagem

da mistura num moinho adequado.

Exemplo F3: Pds dispersiveis em agua a) b) C)
Composto(s) Activo(s) 25% 50% 75%
Lenhossulfonato de sddio 5% 5% -
Laurilsulfato de sdédio 3% - 5%
Di-isobutilnaftalenossulfonato de sdédio - 6% 10%
Eter polietilenoglicélico de octilfenol - 2% -
dcido silicico altamente disperso 5% 10% 10%
Caulino 62% 27% -

O ingrediente activo é completamente misturado

com os aditivos e a mistura ¢é completamente moida num

moinho adequado formando pds dispersiveis em dgua que podem

ser diluidos com &gua para originar suspensdes de qualquer

concentracao desejada.
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Exemplo F4: Suspensdes/emulsdes a)

Composto(s) Activo(s) 22,5%
nonilfenol sulfatado (condensado de polioxietileno) 0,1%
Tristirilfenol fosfatado (condensado de polioxietileno) 4%

lenhossulfonato de sédio (condensado de polioxietileno) 2%

NaOH (50%) 0,1%
Agente anti-espumante de silicone 0,1%
Glicerina 20%
Goma de xantano 0,2%
Agua 51%

Esta formulacdo € adequada para misturas de in-
gredientes activos sdélidos e liquidos. O(s) ingrediente(s)
activo(s) sdé6lido(s) sdo misturados completamente com uma
porcao dos emulsionantes e 4dgua e a mistura € moida
completamente num moinho adequado. Outra porgcao dos
emulsionantes e &agua é misturada com o(s) ingrediente(s)
activo(s) liquido(s). As duas misturas sdo combinadas em
conjunto com quaisquer outros ingredientes inertes (tais
como espessantes, etc.) que se pretendam utilizar na

formulacao

Deve entender-se que alteracdes e variacgdes podem

ser realizadas sem se afastar do espirito e ambito da

invencao tal como definida pelas reivindicagbes anexas.

Lisboa, 9 de Dezembro de 2009
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REIVINDICACOES

1. Uma composicao antimicrobiana gue compreende

A) fludioxonil e B) propiconazole.

2. Uma composicao antimicrobiana de acordo com
a reilvindicagao 1, em que os compostos activos A) e B)

estao presentes numa razao A) : B) em peso de 5:1 a 1:5.

3. Uma composicao antimicrobiana de acordo com
a reivindicacao 1 ou 2, que compreende ainda um insecticida
C) seleccionado do grupo que consiste em imidaclopride,

tiametoxame e fipronil.

4. Um método para o controlo do crescimento
microbiano sobre ou no interior de um material industrial
seleccionado do grupo que consiste em couro e madeira, que
compreende a aplicacao de uma quantidade com accao antimi-
crobiana eficaz da composicao antimicrobiana de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3 ao material

industrial a ser tratado.

5. O método de acordo com a reivindicacédo 4, em
que a referida composicao é aplicada ao referido material
por um método seleccionado do grupo que consiste em:
pulverizacao, atomizacao, polvilhacgao, dispersao, derrama-
mento, escovagem, submersao, encharcamento, impregnacao e

tratamento em sistemas fechados pressurizados ou de vacuo.
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6. A utilizacgcao de uma composicao de acordo com
qualguer uma das reivindicagdes 1 a 3 para controlar o
crescimento microbianoc sobre ou no interior de um material
industrial seleccionado do grupo que consiste em couro e

madeira.

7. Couro ou madeira obtida através de um método

da reivindicacao 4 ou 5.

Lisboa, 9 de Dezembro de 2009
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