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CAVELIER ABOGADOS COLO-10975-841-041-8 , 1D-1D-175651

(T PETITORIO
Industria y Comercio SUPERINTENDENCIA DE!NDQSTR!A\ COMERCIO

o Cmt T
Feche: 2010-08-04 17:1919  Dep. 2020 DIRNUEVASCR

fra 11 PATENTEIY! Eve: 378 FASENA
Act. 411 PRESENTACION  Eolios: 05 GIONALL

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

- - . LA

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ ' SOLICITUD DE:
[x] Patente de Invencién. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[x] Capltulo l. H Capitulo 1.
raN Nombre: DOW AGROSCIENCES LLC
Sociedad constituida y existente bajo las
leyes de|l Estado de Delaware, Estados
SOL'%'I;ANTE Unidos de América. IDENTIFICACION A
Direccion: 9330 Zionsville Road, C.C. L] NIT L
Indianapolis, C.E. ] . Oftro ]
Indiana 46268-1054,
Estados Unidos de América Cual
Nimero
Domicilio: Indianapolis,
Indiana,
Estados Unidos de América
Nombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ " IDENTIFICACION
' Direccion: Carrera 42. No. 72-35 ccC. NIT ]
Teléfono: 347 36 11 '
REPRESENTANTE . CE. D Otro D
0 APODERADO Fax: 21186 50
_ E-mail: clientes@cavelier.com : Cual
Domicilio: Bogota, Colom})ia. Numero 35.456.344 T.P 23.555
1. Raymond BOUCHER / 2. Valerie DUMONTET -
@ - 7920 East 400 North, 4, rue du Bois,
Lebanon, Oberhausbergen, 67205,
INVENTOR (ES) Indiana 46052, Francia
Estados Unidos de América
(72)
3. Frederick GREEN ‘ 4. David OUSE
263 Whispering Willow Court, 8315 Mockingbird Lane,
Noblesville, Indianapois,
Indiana 46060, Indiana 46256
Estados Unidos de América Estados Unidos de América

5. Holger TANK

1172 Huntington Woods Point,
Zionsville,

Indiana 46077,

Estados Unidos de America

PCT (86)
@ Solicitud Internacional No. PCT/US2009/033098 Fecha: 04 de febrero de 2009
’ Publicacion lnte_rnacional No. WO 2009/1001_45_A1 Fecha: 13 de agosto de 20009

Titulo (54)
@ EMULSIONES DE ACEITE EN AGUA ESTABILIZADAS QUE INCLUYEN

INGREDIENTES ACTIVOS AGRICOLAMENTE @O\” c(g)

@ Clasificacién Internacional (51) AO1N 025/004




CAVELIER ABOGADOS COLO-10975-841-041-8 ID-iD-175651 ;

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha "~ 1(31) Namero de Solicitud
us 04 de febrero de 2008 61/063,492
X . ==
si nold us 07 de marzo de 2008 61/068.529
@ Comprobante de pago No.: 10-59,078 .Fecha: 21 de julio de 2010 |
Comprobante de pago No.: 10-60,715 Fecha: 27 de julio de 2010
Comprobante de pago No.: 10-62.649 Fecha: 02 de agosto de 2010
Comprobante de pago No.: 10-62,650 Fecha: 02 de agosto de 2010
Comprobante de pago No.: 10-62,659 Fecha: 02 de agosto de 2010
Comprobante de pago No.: 10-62.660 Fecha: 02 de agosto de 2010 '

¥ 000 0000 NEEOE ® 58 ()

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 554.000.00.

Comprobante de pago por 14 reivindicaciones adicionales después de la décima reivindicacién'
por $364.000.00.

Documento que acredita la existencia y representaciéon Iegal cuando el solicitante sea personé
juridica. '
Poderes,' si fuere el caso.

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

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicacioné's, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.
Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos:

_tradicionales de las comunidades indigenas.

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

Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién

~de esta solicitud.

. Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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FIGURA CARACTERISTICA

@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

FIRMA : Secs @@m@n&éé@/@éé 2

C.C. 35.456.344 de Usaquén T.P. 23.555

SCT
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacion Internacional WO 2009/100145 A1

Descripcion:
Paginas 24 en el idioma original
Paginas 33 en espafiol
Reivindicaciones: Numero (s) 24

Figuras: Ntmero (s)

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busqueda Internacional.

" 3. Extracto de publicacion.

NO SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL
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CARRERA 4% Nt 72-35

B8OGOTA, 8 - COLOMBIA

'REPRESENTACION, RATIFICACION Y PODER

For patents, utility models, industrial designs,
trademarks, commercial names, trade emblems,
slogans. '

Para patentes, modelos de utilidad, disefios

industriales, marcas de .fdbrica, nombres
comerciales, enseifias, lemas comerciales.

REPRESENTATION, RATIFICATION AND
POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned /Yo (nosotros), abajo firmado (s)
Dow AgroSciences LLC

of/domiciliado (s) en 9330 Zionsville Road,

Indianapolis, Indiana 46268, United

States of America,

p%ﬂte ratificamos la __~ o . o
prese’n"tada }k "

como agente oficioso ante _2 —, \ -

en o e \

el

or el presente nombramos a GERKMAN CAVELIER, tpa. 832;
GONZALO  PERDOMO, tpa. 831, EMILIO FERRERO, tpa.
31929; y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555; domiciliados
en la Carrera 4* N° 72-35, Bogot4, Colombia, en obedecimiernto a
lo dispuesto en el pardgrafo 1° del Artfculo 543 del Cédigo de
Comercio, el primero como principal y los demds como
suplentes, en su orden, como mis (nuestros) representantes en
todos los asuntos_de propiedad industrial con facultad para
recibir notificacienes 'y nembrar apoderados jadiciales o
extrajudiciales. E! primer representante suplente reemplazaré al

rincipal en caso de ausencia o impegimento temporal o
definjtivo de aquél. La misma regla se aplicard cuando el
segundo repregentante suplente haya de reemplazar al primero,
o el tercero al segundo. En tales casos, el representante
principal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, o ambos,
declarardn su intencién de no ejercer la representacién
medjaete declaracién autenticada por Notario Publico en
Col , 0 por Notario u otro Funclonario Pablico, o Cénsul
de Colombia, en el extranjero; y si se tratare de impedimento,
con el certificado respectivo. Sl alguno de los nombrados faltare
definitivamente, el siguiente tomaré su lugar. Cuando cesare la
augencia o impedimento del representante principal, o de su
p ro o segundo suplentes, en su caso, podran ejercer la
rep¥esentacion, en su orden, uno*u otros segin el caso,
asumiéndola por el solo hecho de ejercerla, cesando en ese
momento el ejercicio de la representacién por el primero,
segundo o tercer suplente en su caso. :

Ademds, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba
nombrados, para obtener la proteccibn' de mi (nuestra)
propledad industrial y contra la competencia desleal, a cuyo
efecto autorizo (amos{ a los dichos apoderados para que me
(nos) representen ante cualesquiera entidades © personas,
ejerzan o no jurisdiccién, especialmente ante las del orden
administrativo, contencioso-administrativo y judicial, as{ como
los tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los
sigulentes asuntos: a) Obtencién de patentes de invencién,
modelos de utilidad y disefios industrialzs; el registro de marcas
de fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales,
nombres  comerciales, ensefias, variedades vegetales y
denominaciones de origen; su renovacién, traspaso, camblo de
nombre o domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de
licencias de uso de esos derechos; b) Las acciones de
competencia desleal, proteccién del consumidor, oposiciones u

Alavuelta

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-21 (MINUTA N2 12.1.1.2.9.r USA)

celaciénadministrativa o judicial, nulidad, ...

- hereby ratify the —
filed without a er of Attorney by .. . -

-_registration of licenses offifs S

_;jl./'l}\/

b2y 5

before

on - S

and do hereby appoint GERMAN CAVELIER, . 832,
GONZALO PE&DJ O, gz. 831; EMILIO FERRERO, f}:a.
31929; and LUZ CLEMEN DE PAEZ, tpa. 23555; domic

at Carrera 4% N 72-35, Bogota, Colombia, in due compliance
with the terms of Paragraph lst. of Article 543 of the
Commercial Code, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, as our
representatives for all industrial property matters with faculty
to receive notifications and to appoint attorneys in and out of
Court. The first alternate shall replace the principal in case of
his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or
second alternates in their turn, or both of them, second. In such
cases, the principal representative, or the shall state their
intention not to act as representatives through a declaration
given before a Notary Public in Colombia, or before a Notary or
another Public Official or a Colombian Consul abroad: and in
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If
any of the appointees were to be definitely absent, the
following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or
second alternate in their turn ceases, the representation can be
taken again in their sequence, by the principal, the first or
second alternate depending on case, and the mere fact or its
exercise will suffice. The exercise of the representation by the
first, second or third alternates in their turn shall end at such
time. -

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of the
above-named attorneys-at-law so that they m?' obtain the
protection of my (our) industrial property and against the
unfair competition, for which geurposevl (we},authorize the said
attorneys to represent me (us) before any authorities or persons,
with or without jurisdiction, specially those administrative,
administrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration Court, in all matters concerning the follewing: 2}
Obtainment of patents, utility models and industrial designs;
the registration of trademarks, collective; defensive and service

"marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal

varieties and denominations of origin; its renewal, assignment,
change of name or dorpicile

‘.!?&_-‘-,!(EH%JCA OF COV OMaLA

iled.

e



medidas cautelar?s, toncesién de licencias, la tutela, la
protéccion cle secietos industriales, y en general los julcios
civiles, penales, administrativos o contencioso-administrativos
relacionados con estos derechos; acciones y procesos que
Promovamos o Se NOs promuevan Y para que en todos los
asuntos arriba determinados, puedan sustituir este mandato,
transigir, conciliar, admitir los hechos del proceso, desistir,
cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de agentes

oficiosos.

AR Y i

anfair competition, protection to the consumer, oppositions or -
observations, administrative or Court cancellagon, nullity,
infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in general the
civil, penal, and administrative suits relating to those rights;
actions and suits institued by me (us) or against me (us). And
that in all the above matters they may substitute this Power of
Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the case,
desist, cancel, recelve, resign, and ratify acts done by
representatives without a power of attorney.

Given and signed this/Dado y firmado hoy

february b, 1918
o

infen_Indianapolis, Indiana 46268

United States ot America

%«n«eﬁu Zy : Z?}Oijz—/:ﬂw/

Signature

Kenneth L. Loertscher
Assistant Secretary
& General Patent Counsel

Firma




500 NORTH MICHIGAN AVENUE, SUITE 2040
CHICAGO, ILLINOIS 60811

TEL.(312)923-1196 FAX(312)923-1197

No. ﬂSL/ Chicago, FEB 2 0 1998

El suscrito Cénsul General de Colombia,CERTIFICA, queM
MAEY _Ree\ el o

ﬁ%ﬁ‘ﬂﬂﬁ D o ALA ESTHﬂO lﬂ; ?dautentlcé 1a

3

firma del s:.gnatarlo del poder precedente, ejercia en la fecha las

«s‘”

funciones 1nd1cadas y su firma corresponde a la regiastradm en este

Gl

Consulado; que la compafia Dow) AbRoOSc (:/\/ /s L LCJ

es una sociedad constituida de acuerdo con las leyes de

YELA WARS y cumple su objeto conforme a las mismas;

que el (a) sefor (a) _KENNETH L. (/OE)ZTéC,H’C/Z.
quien en su cardcter de CTPRES & XTANTE (/E@A .

’

deila citada compafiia confiere el poder precedente, es su
'. s ."..»~. ] . .
representante legal en este pais.

El Cénsul General no asume responsabilidad alguna por el contenido
del documento

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE Y DERECHOS _“4;m
US$56.00 (Cincuenta y seis ddélares)
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UNITED STATES OF AMER[CANZ g

CERTIFICATE OF OFFICE

STATE OF INDIANA

LA

i, Sue Anne Gilroy , Secretary of State of Indiana, DO HEREBY CERTIFY: That,
according to records on file m iy office, _Lydia S. Owens was duly elected
or appointed to the office of Notary Public in and for Hendricks County

and that the term of said office included the date of February 6, 1998 : that to all his/her official acts as said offi-

cial, full faith and credit ought to be given in all Courts of
Justice and clsewhere. In testimony whereof, I have here unto
set my hand and affixed the Great Seal of the State of Indiana,

at Indianapolis, this_ Tenth day of

February 19.98

77 4 Deputy J
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. c_omp_arecié(eron} personalmente

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

FEBRERD de1g 98
ESTADO DE INDIANA

KENMETH L. LOERTSCHER

_ Alos _@_ dfas del mes de

ante mi, Notario Paiblico de

a quien(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(es)
tiene(n) capacidad legal para otorgarlo.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

FEBRERO 98

de 19

Hoy, 6 de

comparecié(eron) ante mf

KENNETH L. LOE RTSCHER

a quien(es) conozco personalmente y que firma(n) este documen
to en representacién de la Socledad }l compafifa

denominada Dow AgroSciences LLC

Certifico: .

1. Que he visto los siguientes documentos:*
CERTIFICADO DE CONSTITUCIOM,FECHADO 1 JULIO 19
CERTIFICADO DE MODIFICACION,FECHADO 1 OCT. 199

'RESOLUCION JUNTA DIRECTIVA, FECHADO 23 0CT,199

COMSENTIMIENTO ESCRITO DE LA JUNTA,1 JULIO 199

2. Qize dichos documentos prueban lo siguiente:

2.1. Que Dow AgroSc‘iences LLC
es una Socledad/Compafifa legalmente constitu{da y existente

de acuerdo con las leyes de | Estado de Delaware,
Estados Unidos de América

2.2, 8ue el domicilio de dicha Sociedad /Compafifa es .
9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana

46268, Estados Unidos de America,
23. Que el objeto u objeto para los cuales se otorga ¢l presente

poder estdn comprendidos dentro del objeto soclal de la
mencionada Sociedad/Compafifa.

2.4. Que el(los) Sr.(Sres.) KENNETH L. LOERTSCHER
SECRETARIO ASSISTENTE y ASESOR LEGAL PATENTES

»st&(n) autorizado(s) para otorgar el presente Poder.

INDIANAPOLIS
INDIANA

Ciudad
F ido
Hoy 6

FEB. de19 98

Notario Publico .— Notary Public

3

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On this _é_biday of %&W—“ULU/V’ 19 9’?)

before me, a Notary Public of \Sﬁét Ly g“fiézztm«* -
. ’ S g 7

personally appeared 9(5/2/2/&(%\, (. (serltackae

t¢ me known, and known to me to be. the person(s) who
executed that foregolng document, and who has(have) legal
capacity to execute 1t.

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

On this Lo day of -*OW““’;/ 19 24

appeared before me

Kenneth L. Loertscher )\
who(m) | know personally and who(m) signed thl’s‘%ocument as
representative(s) of the Wﬂhﬂ@&ﬁ&ﬁ@( Limited
Liability

named Dow AgroSciences LLC Company,

[ Certify: -

1. That I have seen the following documents:*

Certificate of formation, dated July 1, 1997
Certificate of amendment, dated October 1, 1997
Board resolution, dated October 23, 1991

Board written consent, dated July 1, 1997

2. That the above domﬁents duly prove the following:

2.1. That Dow AgroSciences LLC

Limited Liability
ompany legally constituted and in existence

is a

in accordance with the laws of _the State of Delaware,
United States of America

Limited Liability

2.2. That the domicile of said GEFSBIIHIKY Company is .
9330 Zionsville Road, Indianapolis, Indiana
46268, United States of America.

2.3, That the Eurpose of purposes for which the present Power
of Attorney ls granted are comprised within the corporation
of the mentioned

urposes set forth in the charter
gﬂ%ﬂfxﬂﬂﬂ(dﬂlﬂwx limited liability company.

2.4. That Mr.(Messrs.) Kenneth L, Loertscher

Assistant Secretar e
CCOMO -NOTARIA: SEXTA DEL: CIRCULO:DE  BOOGTA':
‘ A CONSEAR ARO] wﬂv%li#er of Attorney.

sel

z

BOK o‘,;}jagg(mcwi COLOMBIA

Notario Piiblico —— Notary Public

* Los documentos deben identificarse con fecha y origen.

"‘(!’((f(((((((((((((((((((({Ef(f!f{{z
;5 ) Lydia S. Owens .
& Motary Public, State of Indiana ¢
X Hendricks County p
X My Commission Expires 03/05/00 &
'{W\\“““\“\“'\kaéw‘i"ﬂk AR
th date and or‘i"gm-

* Documents must be identified wi
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CERTIFICACION NOTARIAL
- Y AUTENTICACION CONSULAR

1. Es necesaria la legalizacién con certificado
notarial. El Notario Piblico debe certificar:

1.1,  Que la compaiifa estd legalmente constitufda
y actualmente existente.

12 Su domicilio.

1. Que el propésito del poder estd incluido en
el objeto social de la compafifa.

1@ Que el poderdante estd autorizado para dar
el poder en nombre de la compaiifa.

2, Los documentos que hay que mostrarle al
Notario Piblico para probar los puntos anteriores,
deben estar expresados en el Certificado Notarial
con fecha y origen: :

2.3.  Respecto a los puntos 1.1, 1.2 y 1.3 sugerimos
referirse a los articulos de constitucién con
fecha y lugar de otorgamiento; y

22. Para el punto 1.4 sugerimos mencionar la
resolucién de la Junta Directiva o los

estatutos, sc(eigfm los cuales la persona que
&'otorga el poder estd autorizada para ello.

?.e Enseguida el Sefior Cénsul de Colombia

autenticar la firma del Notario Publico.

NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO:
autenticar la tltima precedente autenticacién.

NOTARIAL CERTIFICATION AND
CONSULAR AUTENTIFICATION

1 Notarial legalization is necessary. The
Notary Public must certify: :

1.1.  That the company is legally constituted and
presently existent. :

1.2, Its place of business.

1.3.  That the puxEosé of the Power-of-Attorney is
included in the activities of the company.

14.  That the Frantor-"is empowered to give the
Power of Attorney in the name of the
company he represents,

2. The documents which the Notary Public had
before him to prove the above points must be listed
by him in the Notarial Certificate with dated and

origin: N
2.1.  In connection with points 1.1., 1.2. and 1.3 we
suggest referring to the articles of

incorporation with date and place of
execution. ' :

22. For point 1.4 we suggest to mention the
resolution of the Board of Directors and/or
the by-laws whereby the person who grants
the Power of Attorney has been authorized
to give it.

3. Then the Colombian Consul must legalize
the signature of the Notary Public. :

Segtn el articulo 259 del C. de P.C. el Sefior Cénsul debe

COMONOTARIA' SEXTA, DEL CIRCULO:DE - BUGUTA:
btﬁmmm%h%r%oo%p?oom&
BOBOTAD RSt A P g B

i
04 AGO. 200
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TRADUCCION OFICIAL No.03.075.98 de un documento escrito en
inglés el cual para su identificacidn se sellé con el sello del
Traductor al mismo tiempo que la presente. Esta traduccién ha
sido preparada por Bernarda R..de Martinez, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia

mediante Resolucidn No. 683 de 1991.

(Se traducen = sellos Yy legalizaciones que aparecen a
continuacién de un documento escrito en inglés y espafiol por
medio del cual Dow AgroSciences LLC, otorga Poder a favor de
GERMAN CAVELiER, GONZALO PERDOMO, EMILIO =~ FERRERO y LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ.)

Dado y firmado hoy 6 de febrero de 1998, en Indiandpolis,
Indiana, E.ELU.U., por Kenneth L. Loertscher, Subsecretario y
Asesor Géneral de Patentes.

(Sellos parciales en tinta del Consulado General de Colombia en

Chicago.)

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO), en inglés y espafiol referente

a la capacidad legal que tenia KEFCHNIIAR GEENGIIA para
: , 0.1 A COINCIOE .
CON 3 FL; ORIGINAL : QUE . HE . TEMIDO A LA

otorgar el documento antes mencionado

de 1998 en el Esﬁgﬁo de Indiana.

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD), en inglés y espafiol referente
a la existencia legal de la sociedad Dow AgroSciences LLC,
expedido en la Ciudad de Indiandpolis, Indiana, E.E.U.U., el 6

de febrero de 1998. : _ .
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(Firmado), Lydia S. Owens, Notario Publico

(Sello notarial en tinta), LYDIA .S. OWENS Notario PuUblico,
Estado de Indiana, Condado de Hendricks Mi comisidén expira el
03/05/00

(Sello notarial seco), LYDIA S. OWENS NOTARIO PUBLICO INDIANA
(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en

Chicago.)

ESTADO UNIDOS DE AMERICA

CERTIFICADO DEL CARGO

ESTADC DE INDIANA

. Yo, SUE ANN GILROY, Secretario de Estado de Indiana, POR EL

PRESENTE éERTIFICO: que, de acuerdo con los archivos que obran
en mi oficina; LYDIA S. OWENS fue debidamente elegido vy
nombrado para el cargo de NOTARIO PUBLICO en y para el Condado
de Hendricks y.que el término de dicho. cargo inqlﬁia la fecha
del 6 de febrero de 1998: que a todos sus actos oficiales se
les debe dar éompleta fe y crédito dentro y fuera de todas las

Corte de Justicia. EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado vy

estampado el Gran Sello del Estado de ; ARGUE LA FOTH
:-ORIGINALYQUE - HE . TENIDO
. AD.C:REPIRLIGA DF A
hoy 10 de febrero de 1998. -
04 AGO. 2010
(Firma facsimilar), Sue Ann Gilroy -
5 ol SO
Secretario de Estadg
(Firmado) , Por: Mary Reever
Suplente

(Adherido se encuentra sello de oblea doradeo con texto en

relieve), SELLO DEL ESTADO DE INDIANA 1816
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(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en

Chicago.)

(En espafiocl), Certificacién de la firma y cargo de MARY REEVER,
de la existencia legal de la compafiia DOW AGROSCIENCES LLC y de
la autoridad que tenia su representante Legal, KENNETH L.
LOERTSCHER, para otorgar el poder mencionado arriba. Esta
certificacidén fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
EN CHICAGO, ILLINOIS, bajo el N° 254, de fechaLZO de febrero de
1998 y firmada por Carlos Alfonso Negret 'Mosquera, Cénsul
General. Pagados Impuesto de Timbre vy Derechos Consulares por
valor de veintitin ddélares.

(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colombia en

, [
S s

Chicago.) i
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(al dorso), Legalizacidén de la firma que antecede !iexpedida pST
T s Sk

s i g

el MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES bajo el ﬁﬁ§22#%20ﬁ;de
= 0= iy

fecha 11 de marzo de 1998 vy firmada por el Jefe ~de

Lwils

Legalizaciones.

Es traduccidén fiel y complets
’ L2 e
las.cual ‘me

£ }oad

archivos de esta oficina par
remito.

Bogotéd, 17 de marzo de 1998

COLO 6641-801-001-3

BRM.137

Traductora e agnlerlvrete @/icfal
Resoluciin 663 Minjusticia 199

Bernarda ‘R de Martinez @
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ABOGADOS
TENET® EDIFICIO SISKI TELEFONOS: (57} (1) 347-36 11
CABLES: CAVELEYES CARRERA 4 No. 72 - 35 (57) (1) 212-01 00
TELEX: 45479 CAVE-CO BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-92 11
TELEX: (23)7407375 CAVE-UC ' (57) (1) 235-88 50

Sentor Jefe de 1la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Superintendencia de Industria y Comercio

E. 'S, D. e
Poderdante: DOW AGROSCIENCES LIC
‘ Poder conferido el: 06-02-98
NS
‘. Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad‘de apoderado

principal del poderdante arriba mencionado, atentamente -
manifiesto a Usted que sustituyo el ‘poder- que ‘me ha sido
conferido en la persona del doctor EMiLIO FERRERO, Abogado'éon
Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las facultades%que me

fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucidn conforme ai articulo 66 del
Cdédigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sustitutos

faltan en este momento.
Senor Jefe,

GERMAN CAVELIER

T.P.AL No: 832
Lo T . N ,
,C.C) Nov 2%877.924 de Bogota

-

Acepto:

EMILIO FE§;§ES~<_"\:>
T.P.A. N2 31.929

C.C. No. 438.019 de Usaquén .

2e-780-2
E-MAIL: C:USA, A:TELEMAIL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABO ) INTERNET: CAVE.ABO@sprintcoLsprint.com

N 1T 860.041.367-3



NOTARIA SEXTA DB BOGOTA
RECONOCIMIENTO Y PﬁLSE"hAUON P‘QSOPML

DEL UPLAJ;.O DL BOGOTA,

AHGUACTTCn 2 WON) Gue "'4"%) f:rmak §) s
apareceﬂ(n) en e p.w__.. 2 tl,v & '1 n Q es{30n) la(s) suya(s) ¥
que el contenido dei rmisma es cia

En condiancia se firma esta DmJencua

oy

>




=

ABOGADOS
EDIFICIO SISKi
WEB SITE: www.cavelier.com : CARRERA 4 No. 72 - 35 TELEFONO: (57) (1) 347-3611
E-MAIL:  cavelier@cavelier.com BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-9211 (57) (1) 310-4995

Senores
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

E. ' S. ' D.

Poderdante : DOW AGROSCIENCES LLC

Poder conferido el 06/02/1998

L

N7

Yo, EMILIO FERRERO, obrando como apoderado principal del
poderdante arriba mencionado, mediante el presente escrito sustituyo el
poder a mi otorgado a la doctora LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, identificada con
cédula de ciudadania No. 35.456.344 y Tarjeta Profesional N°23.555, con

todag las facultades que me fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucidén conforme al articulo 66 del Cédigo de

Procedimiento Civil.

_av-"r- R .’ , Moy 15 : ;«ATi” LGN Tv 1'.')-" E’MILIO FERRERO

wo e e T p AL Ne 31,929

> .. C.C. N° 438.019 de. Usaquén

Acepto:

S C?Z%oméyvca4é>§§£%§%;%§2

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
T.P.A. N° 23.555

C.C. No. 35.456.344 de Usaquén

N1 T. 860.041.367-3
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VII-2-1 |Declaration: Entitlement to apply for

and be granted a patent

Declaration as to the applicant's  |in relation to this international

entitlement, as at the international filing 1i .

date, to apply for and be granted a application

patent (Rules 4.17(ii) and 51bis.1(a)(ii)),

in a case where the declaration under

Rule 4.17(iv} is not appropriate: : _

Name (LAST, First) DOW AGROSCIENCES LLC is entitled to
apply for and be granted a patent by
virtue of the following:

wwzui an assignment from BOUCHER, Raymond to
DOW AGROSCIENCES LLC, dated 28 March

. 2008 (28.03.2008)

Vi-2-1i an assignment from DUMONTET, Valerie to

v) DOW AGROSCIENCES LLC, dated 14 March
2008 (14.03.2008)

XWZ”‘ an assignment from GREEN, Frederick to
DOW AGROSCIENCES LLC, dated 22 February
2008 (22.02.2008)

Vill-2-1(i an assignment from OUSE, David to DOW

v AGROSCIENCES LLC, dated 28 March 2008
(28.03.2008) :

VIIl-2-1(i

an assignment from TANK, Holger to DOW
AGROSCIENCES LLC, dated 28 March 2008
(28.03.2008)
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STABILIZED OIL-IN-WATER EMULSIONS INCLUDING
‘AGRICULTURALLY ACTIVE INGREDIENTS

CROSS-REFERENCE TO RELATED APPLICATIONS ‘
This application claims the benefit of U.S. Provisional Patent Application

Serial No. 61/063,492, filed February 4, 2008, and U.S. Provisional Patent

Application Serial No. 61/068,529, filed March 7, 2008, both of which are

expressly incorporated by reference herein.

FIELD OF THE INVENTION
The present invention relates to stable, agricultural oil-in-water emulsion

compositions.

BACKGROUND AND SUMMARY

Concentrated oil-in water emulsions of liquid active ingredients or active
ingredients dissolved in a solvent are commonly used in agricultural compositions
due to certain advantages provided over other formulation types. Emulsions are
water based, contain little or no solvent, allow mixtures of active ingredients to be
combined into a single formulation and are compatible with a wide range of
packaging material. However, there are also several disadvantages of such
agricultural emulsions, namely that they are often complex formulations which
.require high amounts of surface—active agents for stabilization, are generally very
viscous, have a tendency for Oswald ripening of the emulsion globules and
separate over time. Therefore, improvements in such emulsion formulations are
needed in the agricultural field.

Several oil-in-water emulsion compositions for cosmetics and
dermatological applications have been described in patents U.S. 5,658,575; U.S.
5,925;364; U.S.5,753,241; U.S. 5,925,341; U.S. 6,066,328; U.S. 6,120,778; U.S.

PCT/US2009/033098
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6,126,948; U.S. 6,689,371; U.S. 6,419,946; U.S. 6,541,018; U..S. 6,335,022; U.S.
6,274,150; U.S. 6,375,960; U.S. 6,464,990; U.S. 6,413,527; U.S. 6,461,625; and
6,902,737, all of which are expressly incorporated herein by reference. However,
although these types of emulsions have found advantageous use in personal care
products, these types of emulsions have not been used previously with
agriculturally active compounds, which are typically present in emulsions at much
higher levels than cosmetic active ingredients.

One example of an agricultural oil-in-water emulsion composition that is
suitable for agriculturally active ingredients that are liquid or soluble in suitable
solvents at relevant storage temperatures is disclosed in U.S. Patent Application
Serial No. 11/495,228, the disclosure of which is expressly incorporated by
reference herein.

The present invention is related to agricultural compositions comprising an
oil-in-water emulsion, the oil-in-water emulsion composition having an oil phase
and water phase, the oil-in-water emulsion composition comprising an oil adapted
to form oily globules having a mean particle diameter of less than 800 nanometers,
a polymeric modifier that is compatible with the oil phase, at least one
agriculturally active compound, at least one non-ionic lipophilic surface-active
agent, at least one non-ionic hydfophilic surface-active agent, at least one ionic

surface-active agent, and water.

DETAILED DESCRIPTION

One embodiment of the present invention is a novel oil-in-water emulsion

_composition having an oil phase and water phase, the oil-in-water emulsion

composition comprising:
an oil adapted to form oily globules having a mean particle diameter of less
than 800 nanometers:

a polymeric modifier being compatible with the oil phase;

PCT/US2009/033098
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at least one agriculturally active compound;

at least one non-ionic lipophilic surface-active agent,

at least one non-ionic hydrophilic surface-active agent;

at least one ionic surface-active agent; and '

water. | |

The oil phase of the oil-in-water emulsion of the present invention utilizes
either an agriculturally active compound which is in the form of an oil, or
alternatively, an agriculturally active compound dissolved or mixed in an oil, to
form the oily globules. An oil is by definition, a liquid which is not miscible with
water. Any oil which is compatible with the agriculturally active compound may
be used in the oil-in-water emulsions of the present invention. The term
‘compatible’ means that the oil will dissolve or mix uniformly with the
agriculturally active compound and allow for the formation of the oily globules of
the oil-in-water emulsion of the present invention. Exemplary oils include, but are
not limited to short-chain fatty acid triglycerides, silicone oils, petroleam fractions
or hydrocarbons such as heavy aromatic naphtha solvents, light aromatic naphtha
solvents, hydrotreated light petroleum distillates, paraffinic solvents, mineral oil,
alkylbenzenes, paraffinic oils, and the like; vegetable oils such as soy oil, rape
seed oil, coconut oil, cotton seed oil, palm oil, soybean oil, and the like; alkylated
vegetable oils and alkyl esters of fatty acids such as methyloleate and the like.

An agriculturally active compound is herein defined as any oil soluble
compound, hydrophobic compound, or solid compound having a melting pqint of
below about 95 degrees Celsius or less that shows some pesticidal ‘or biocidal
activity. It is understood to refer to the active compound per se when it is itself an
oil or alternatively, the active compound dissolved in an oil of suitable polymeric
modifier. Such compounds or pesticides include fungicides, insecticides,
nematocides, miticides, termiticides, rodenticides, arthropodicides, herbicides,

biocides and the like. Examples of such agriculturally active ingredients can be
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found in The Pesticide Manual, 12" Edition. Exemplary pesticides which can be
utilized in the oil-in-water emulsion of the present invention include, but are not
limited to, benzofpranyl methylcarbamate insecticides such as benfuracarb, and
carbosulfan; oxime carbamate insecticides such as aldicarb; fumigant insecticides
such as chloropicrin, 1,3-dichloropropene and methyl bromide; juvenile hormone
mimics such as fenoxycarb; organophosphate insecticides such as dichlorvos;
aliphatic organothiophosphate insecticides such as malathion and terbufos;
aliphatic amide organothiophosphate insecticides such as dimethoate; |
benzotriazine ofganothiophosphate insecticides such as azinphos-ethyl and
azinphos-methyl; pyridine organothiophosphate insecticides such as chlorpyrifos
and chlorpyrifos-methyl; pyrimidine organothiophosphate insecticides such as
diazinon; phenyl organothiophosphate insecticides such as parathion and A
parathion-methyl; pyrethroid ester insecticides such as bifenthrin, cyfluthrin, beta-
cyfluthrin, cyhalothrin, gamma-cyhalothrin, lambda—cyhalothn'n, cypermethrin,
alpha-cypermethrin, beta-cypermethrin, fenvalerate, and permethrin; and the like.

Exemplary herbicides which can be used in the oil-in-water emulsion of
the present invention include, but are not limited to: amide herbicides such as
dimethenamid and dimethenamid-P; anilide herbicides such as propanil;
chloroacetanilide herbicides such as acetoéhlor, alachlor, butachlor, metolachlor
and S-metolachlor; cyclohexene oxime herbicides such as sethoxydim;
dinitroaniline herbicides such as benfluralin, ethalfluralin, pendimethalin, and
trifluralin; nitrile herbicides such asbromoxynil octanoate; phenoxyacetic
herbicides such as 4-CPA, 2,4-D, 3,4-DA, MCPA, and MCPA-thioethyl;
phenoxybutyric herbicides such as 4-CPB, 2,4-DB, 3,4-DB, and MCPB;
phenoxypropionic herbicides such as cloprop, 4-CPP, dichlorprop, dichlorprop-P,
3,4-DP, fenoprop, mecoprop and mecoprop-P; aryloxyphenoxypropionic

herbicides such as cyhalofop, fluazifop, fluazifop-P, haloxyfop, haloxyfop-R;

PCT/US2009/033098
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pyridine herbicides such as aminopyralid, clopyralid, fluroxypyr, picloram, and

- triclopyr; triazole herbicides such as carfentrazone ethyl; and the like.

The herbicides can also generally be employed in combination with known
herbicide safeners such as: benoxacor, cloquintocet, cyometrinil, daimdron,
dichlormid, dicyclonon, dietholate, fenchlorazole, fenchlorazole-ethyl, fenclorim,
flurazole, fluxofenim, furilazole, isoxadifen, isoxadifen-ethyl, mefenpyr,
mefenpyr-diethyl, MG191, MON4660, R29148, mephenate, naphthalic anhydride,
N-phenylsulfonylbenzoic acid amides and oxabetrinil,

Exemplary fungicides which can be used in the oil-in-water emulsion of
the present invention include, but are not limited to, difenoconazole,
dimethomorph, dinocap, diphenylamine, dodemorph, edifenphos, fenarimol,
fenbuconazole, fenpropimorph, fnyclobutanil, oleic acid (fatty acids),
propiconazole, tebuconazole and the like. 2

It is understood by those skilled in the art that any combination of
agriculturally active compounds may also be used in the oil-in-water emulsion of
the present invention as long as a stable and effective emulsion is still obtained.

The amount of agriculturally active ingredient within the oil-in-water
emulsion will vary depending upon the actual active ingredient, the application of
the agriculturally active ingredient and the appropriate application levels which are
well known to those skilled in the art. Typically, the total amount of agriculturally
active ingredient within the oil-in-water emulsion will be from about 1, generally
from about 5, preferably from about 10, more preferably from about 15 and most
preferably from about 20 to about 45, 'generally to about 40, preferably to about 35
and most preferably to about 30 weight percent based on the total weight of the
oil-in-water emulsion.

The polymeric modifier may be included in the oil phase to retard
crystallization of the agriculturally active ingredient. The polymeric modifier

permits the use of agriculturally active ingredients that have melting points below

5.
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about 95 degrees Celsius. Examples of such agriculturally active ingredients that
may be used in the oil-in-water emulsion composition of the present disclosure
include Fluroxpyr Meptyl, Chloropyrifos, Chlorpyrifos methyl, Tﬁﬂuralin,
Cyhalofop butyl, Ethalfluralin, Benfluralin, Myclobutanil, Acequinocyl, Alpha-
cypermethrin, Amitraz, Bensultap, Beta-cyfluthrin, Beta-cypermethrin, Bifenox,
Bifenthrin, Bioresmethrin, Bromoxynil Octanoate, Butralin, Cyflufenamid,
Cyfluthrin, Cypermethrin, Diclofop-methyl, Dicofol, Esfenvalerate, Ethalfluralin,
Etofenprox, Fenazaquin, Fenoxaprop-P-ethyl, Fenpropathrin, Fenvalerate,
Flumiclorac-pentyl, Fluoroglycofen-ethyl, Fiurazole, Halox yfop-etotyl,
Indoxacarb, Lambda-cyhalothrin, Metamifop, Methoxychlor, Oxyfluorfen,
Pendimethalin, Permethrin, Propaquizafop, Pyributicarb, Quizalofop-P-ethyl,
Trifloxystrobin, Bromophos, Fenoxaprop-ethyl, Fluazolate, Nitrofen, and
Profluralin.

Suitable polymeric modifiers for addition to the oil phase have very low
water solubility and good solubility in a mixture of the active ingredient in a
molten state with or without additional solvent present. Examples of suitable
polymeric modifiers may include ethyl cellulose, for example, Ethocel 10 Std FP,
Ethocel Std 4, Ethocel Std 7, Ethocel 45, Ethocel 100 FP, and Ethocel 300;
Po_lyacrylate, Latex, Polycarbonate, Polyvinyl Acetate homopolymers and
copolymers, Polyolefin, Polyurethane, Polyisobutylene, Polybutene, Vinyl
polymers, Polyester, Polyether, and Polyacrylonitrile.

The components of the oil-in-water emulsion are combined using a process
described below to produce oily globules having a lamellar liquid crystal coating.
The lamellar liquid crystal coating is an extremely fine mono-or oligolamellar
layer. Oligolamellar layer is understood to refer to a layer corhprising from2to 5
lipid lamellae. This lamellar liquid crystal coating can be detected by
Transmission Electronic Microscopy aftef cryofracture or negative stain, X-Ray

diffraction or Optical Microscopy under polarized light. Terms and structure of
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lamellar crystal liquid phase are well defined in “The Colloidal Domain” second
edition, by D. Fennell Evans and H. Wennerstrom, Wiley-VCH (1999), pages 295-
296 and 306-307. The oligolamellar layer is comprised of the non-ionic
lipophilic, non-ionic hydrophilic, and ionic surface-active agents, as stated
previously. Preferably, the lipophilic surface-active agent and the hydrophilic
surface-active agent each contain at least one optionally saturated and/or branched
fatty hydrocarbon chain having more than 12 carbon atoms, preferably from 16 to
22 carbon atoms. '

Preferably, the lipophilic surface-active agent has an HLB between about 2
and about 5. HLB is a standard term known to those skilled in the art and refers to

Hydrophilic Lipophilic- Balance which identifies the emulsifier’s solubility in

‘water or oil.

Lipophilic describes the ability of a material to dissolve in a fat-like
solvent or lipid. The lipophilic surface-active agent is typically selected from
optionally ethoxylated mono-or polyalkyl ethers or esters of glycerol or
polyglycerol, mono- or polyalkyl ethers or esters of sorbitan (6ptionally
ethoxylated), mono- or polyalkyl ethers or esters of pentaerythritol, mono- or
polyalkyl ethers or esters of polyoxyethylene, and mono- or polyalkyl éthers or
esters of sugars. Examples of lipophilic surface-active agents include, but are not
limited to sucrose distearate, diglyceryl distearate, tetraglyceryl tristearate,
decaglyceryl decastearate, diglyceryl monostearate, hexaglyceryltristearate,
decaglyceryl pentastearate, sorbitan monostearate, sorbitan tristearate, diethylene
glycol monostearate, the ester of glycerol and palmitic and stearic acids,
polyoxyethylenated monostearate 2 EO (containing 2 ethylene oxide units),
glyceryl mono- and dibehenate and pentaerythritol tetrastearate.

Hydrophilic describes the affinity of a material to associate with water.
The hydrophilic surface-active agent typically has a HLB of from about § to about

12 and are typically selected from mono- or polyalkyl ethers or esters of

-
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polyethoxylated sorbitan, mono- or polyalkyl ethers or eséers of polyoxyethylene,
mono- or polyalkyl ethers or esters of polyglycerol, block copolymers of
polyoxyethylene with polyoxypropylene or polyoxybutylene, and mono- or
polyalkyl ethers or esters of optionally ethoxylated sugars. Examples of
hydrophilic surface-aétive agents include, but are not limited to
polyoxyethylenated sorbitan monostearate 4 EQ, polyoxyethylenated sorbitan
tristearate 20 EQ, polyoxyethylenated sorbitan tristearate 20 EO,
polyoxyethylenated monostearate 8 EQ, hexaglyceryl monostearate,
polyoxyethylenated monostearate 10 EO, polyoxyethylenated distearate 12 EO and
polyoxyethylenated methylglucose distearate 20 EO.

In addition to the lipophilic and hydrophilic surface-active agents, an ionic
surface-active agent also comprises the oligolamellar layer of the lamellar liquid
crystal coating. ' |

Ionic surface-active agents which can be used in the oil-in-water emulsion
of the present invention include (a) neutralized anionic surface-active agents, (b)
amphoteric surface-active agents, (c} alkylsulphonic derivatives and (d) cationic .
surface-active agents.

Neutralized anionic surface-active agents (a) include, but are not limited
to, for example:

* alkali metal salts of dicetyl phosphate and dimyristyl phosphate, in -

particular sodium and potassium salts;

» alkali metal salts of cholesteryl sulphate and cholésteryl phosphate,

especially the sodium salts;

* lipoamino acids and their salts, such as mono- and disodium

acylglutamates, such as the disodiurh salt of N-stearoyl-L-glutamic acid,

the sodium salts of phosphatidic acid;

* phospholipids; and -
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* the mono- and disodium salts of acylglutamic acids, in particular N-

stearoylglutamic acid.

Anionic surface-active agents chosen from alkyl ether citrates and mixtares
thereof which can be used in the oil-in-water emulsions of the present invention
are disclosed in U.S. 6,413,527, which is incorporated herein by reference. Alkyl
ether citrates include monoesters or diesters formed by citric acid and at least one
oxyéthylenated fatty alcohol comprising a saturated or unsaturated, linear or
branched alkyl chain having from 8 to 22 carbon atoms and comprising from 3 to
9 oiyethylene groups, and mixtures thereof. These citrates can be chosen, for
example from the mono--and diesters of citric acid and of ethoxylated lauryl
alcohol comprising from 3 to 9 oxyethylene groups. The alkyl ether citrates are

preferably employed in the neutralized form at a pH of about 7. Neutralization

"agents can being chosen from inorganic bases, such as sodium hydroxide,

potassium hydroxide or ammonia, and organic bases, such as mono,- di- and
triethanolamine, aminomethyl—1,3—propanediol, N-methylglucamine, basic amino
acids, such as arginine and lysine and mixtures thereof.
Amphoteric surface-active agents (b) include, but are not limited to
phospholipids and especially phosphatidylethanolamine from pure soya.
Alkylsulphonic derivatives (c) include, but are not limited to compounds

of the formula:

R—CH CO O——(CHZCHQO)Z—CH3

SO,M

3

in which R represents the radicals C;sHs3 and CgHsy, taken as a mixture or

separately, and M is an alkali metal, preferably sodium,

26



23

WO 2009/100145 PCT/US2009/033098

5

o
10
15

o
20

Cationic surface-active agents (d) include but are not limited to surface-
active agents as disclosed in U.S. 6,464,990, which is incorporated herein by
reference. They are typically selected from the group of quaternary ammonium
salts, fatty amines and salts thereof, The quaternary ammonium salts include, for

example: those which exhibit the following formula:

Ri. _R3 T —

R2” R4 X
wherein the R1 to R4 radicals, which can be identical or different, represent a
linear or branched aliphatic radical comprising from 1 to 30 carbon atoms or an
aromatic radical, such as aryl or alkylaryl. The aliphatic radicals can comprise
heteroatoms, such as oxygen, nitrogen, sulfur and halogens. The aliphatic radicals
include alkyl, alkoxy, polyoxy(C,-Cg)alkylene, alkylamido, (Cy»-Cs; alkyl-
amido(C,-C6) alkyl, (C12-Cao)alkyl acetate and hydroxyalkyl radicals comprising
approximately from 1 to 30 carbon atoms; X is an anion selected from halides,
phosphates, acetates, lactates, (C,-Cg)alkyl sulfates, and alkyl- or
alkylarylsulfonates. Preference is given, as quaternary ammonium salts to
tetraalkylammonium chlorides, such as dia]kyldimethylaminonium and
alkyltrimethylammonium chlorides in which the alkyl radical comprises
approximately frorh 12 to 22 carbon atoms, in particularly behenyltrimethyl-
ammonium, distearyldimethylammonium, cetyltrimethylammonium and
benzyldimethylstearylammonium chlorides, or alternatively, stearamidopropyl-
dimethyl(myristyl acetate) ammonium chloride; imidazolinium quaternary

ammonium salts, such as those of formula:

R6 ?8 +

N )\N,CHZ—CHZ—N—CO —R5 X

L1

-10-
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wherein RS represents an alkenyl or alkyl radical comprising from 8 to 30 carbon
atoms, for example derived from tallow fatty acids; R6 represents a hydrogen
atom, an alkyl radical comprising from 1 to 4 carbon atoms or an alkenyl or alkyl
radi;cal comprising from § to 30 carbon atoms; R7 represents an alkyl radical
comprising from 1 to 4 carbon atoms; R8 represents a hydrogen atom or an alkyl
radical comprising from 1 to 4 carbon atoms; and X is an anion selected from the
group of the halides, phosphates, acetates, lactates, alkyl sulfates, or alkyl, and

alkylarylsulfonates. RS and R6 preferably denote a mixture of alkenyl or alkyl

radicals comprising from 12 to 21 carbon atoms, for example derived from tallow

fatty acids, R7 preferably denotes a methyl radical and R8 preferably denotes
hydrogen. Quaternary diammonium salts are also contemplated, such as
propanetallowdiammonium dichloride.

Fatty amines include, but are not limited to those of formula:
RY(CONH),(CH,)N(R11)R10

wherein R9 is an optionally saturated and/or branched hydrocarbon chain, having
between 8 and 30 carbon atoms, preferably between 10 and 24 carbon atoms;
R10 and R11 are selected from H and an optionally saturated and/or branched
hydrocarbon chain, haviﬁg between 1 and 10 carbon atoms; preferably between 1
and 4 carbon atoms; '

m is an integer between 1 and 10 and is preferably between 1 and 5; and n is
either O or 1.

Examples of fatty amines include, but are not limited to, stearylamine,
aminoethyl-ethanolamide stearate, diethylenetriamine stearate,
palmitamidopropyldimethyl-amine, palmitamidopropyldiethylamine,
palmitamidoethyldiethylamine, palmitamidoethyldimethylamine. Commercially

available fatty amines include, but are not limited to, Incromine™ BB from Croda,

-11-
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Amidoamine™ MSP from Nikkol, and Lexamine™ series from Inolex, the
Acetamine series from Kao Corp; Berol 380, 390, 453 and 455, and Ethomeen™
series from Akzo Nobel, and Marlazin™ L10, GL2, OL20, T15/2, T50 from
Condea Chemie,

As described above, the surface-active agents form the lamellar liquid
crystal coating of the oily globules suspended within the aqueous phase of the oil-
in-water emulsion of the present invention. The amount of the three surface-active
agents utilized in the oil-in-water emulsion of the present invention is typically
from about 20, preferably from about 35 to about 65, preferably to about 55
weight percent of non-ionic lipophilic surface-active agent, from about 15,
preferably from about 25 to about 50, preferably to about 40 weight percent of
non-ionic hydrophilié surface-active agent and from about 5, preferably from
about 10 to about 45, preferably to about 35 weight percent of ionic surface-active
agent; based on the total combined weight of surface active agents. The coating of
the oily‘globules comprises a total amount of hydrophilic surface-active agent,
lipophilic surface-active agent and ionic surface-active agent to be between about
2 and about 20 percent by weight, based on the total weight of the oil-in-water
emulsion. Preferably the total amount is from about 2.5, more preferably from
about 3 to 10, more preferably to about 6 weight percent, based on the total weight
of the oil-in-water emulsion.

The ratio of the total weight of the surface-active compounds to the total
weight of oil is typically from 1:2.5 to 1:25.

The amount of the polymeric modifier utilized in the oil-in-water emulsion
of the present disclosure is typically from about 0.2, preferably from about 2 to
about 40, preferably to about 20 weight percent based on the total wei ght of the
oil-in-water emulsion.

The aqueous phase is typically water, for example, deionized water. The

aqueous phase may also contain other additives such as compounds that lower the
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freezing point, for example alcohols, e.g. isopropyl alcohol and propylene glycol,
pH buffering agents, for example alkali phosphates such as sodium phosphate

monobasic monohydrate, sodium phosphate dibasic; biocides, for example Proxel

GXL; and antifoams, for example octamethylcyclotetrasiloxane (Antifoam A from v

Dow Corning). Other additives and/or adjuvants can also be present in the
aqueoué phase as long as the stability of the oil-in-water emulsion is still
maintained. Other additives also include water-soluble agriculturally active
compounds. |

~ The oil phase or the coated oily globules are from 5, preferably from 8 and
more preferably from 10 to 50 percent, preferably to 45 and most preferably to 40
weight percent, based on the total weight of the oil-in-water emulsion
composition. The oil/water ratio is typically less than or equal to 1.

Other additives and/or adjuvants can also be present within the oil-in-water

emulsion of the present invention, as long as the stability and activity of the oil-in-

water emulsion is still obtained. The oil-in-water emulsions of the present
invention may additionally contain adjuvant surface-active agents to enhance
deposition, wetting and penetration of the agriculturally active ingredient onto the
target site, e.g. crop, weed or organism. These adjuvant sufface—active_ agénts may
optionally be employed as a component of the emulsion in either the oil or water
phase, or as a tank mix component; the use of and amount desired being well
known by those skilled in the art. Suitable adjuvant surface-active agents include,
but are not limited to ethoxylated nonyl phenols, ethoxylated synthetic or natural

alcohols, salts of the esters or sulphosuccinic acids, ethoxylated organosilicones,

“ethoxylated fatty amines and blends of surface-active agents with mineral or

vegetable oils.
The oil-in-water emulsion of the present invention can be prepared
according to the process described in U.S. 5,925,364, the teachings of which are

incorporated herein by reference. The agriculturally active ingredient or a

13-
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combination of agriculturally active ingredients is first melted or dissolved into the
polymeric modifier, adding solvent if desired, after which the nonionic surface-
active agent(s) is dissclved into the mixture. The then mixture is homogenized by
cavitation using a high pressure homogenizer, to provide the small particle sized
oily globules. The mean size of the coated oily globules is typically less than 800
nanometers, preferably less than 500 nanometers and most preferably about 200
nanometers, as determined using laser diffraction particle size analysis and
scanning electron microscopy.

In one embodiment, the oil-in-water emulsion is prepared by:

1) melting or dissolving an.agriculturally active ingredient(s) into the
polymeric modifier and optionally a suitable solvent;

2) mixing an oil phase, comprising the lipophilic surfactant, the polymeric
modifier confaining the dissolved agriculturally active ingredient(s),
the hydrophilic surfactant, the ionic surfactant, an agriculturally active
-compound and optionally a suitable solvent and (B) an aqueous phase
to obtain a mixture; and

3) homogenizing the mixture by subjecting the mixture to cavitation.

In the first step, the mixture can be formed by conventional stirring, for
example, using a high shear homogenizer rotating at a rate of approximately
between 2000 and 7000 rpm for a time approximately between 5 and 60 minutes
and at a temperature between approximately 20°C and 95°C.

The homogenization can be performed by using a high pressure
homogenizer operating at pressures between approximately 200 and 1000 bar as is
well known to those skilled in the art. The process is performed by successive
passages, generally from 2 to 12 passages, at a selected pressure; the mixture being
returned to normal pressure between each passage. The homogenization of the -
second step may also be carried out under the action of vltrasound or alternatively

by the use of a homogenizer equipped with a rotor-stator type head.

-14-
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Another embodiment of the present invention is the use of the oil-in-water
emulsion in agricultural applications to control, prevent or eliminate unwanted
living organisms, e.g. fungi, weeds, insects, bacteria or other microorganisms and
other pests. This would include its’ use for protection of a plant against attack by
a phytopathogenic organism or the treatment of a plant already infested by a
phytopathogenic organism, comprising applying the oil-in-water emulsion
composition, to soil, a plant, a part of a plant, foliage, flowers, fruit, and/or seeds
in a disease inhibiting and phytologically acceptable amount. The term "disease
inhibiting and phytologically acceptable amount” refers to an amount of a
compound that kills or inhibits the plant disease for which control is desired, but is
not significantly toxic to the plant. The exact concentration of active compouhd
required varies with the fungal disease to be controlled, the type of formulations
employed, the method of application, the particular plant species, climate

conditions, and the like, as is well known in the art.

" Additionally, the oil-in-water emulsions of the present invention are useful
for the control of insects or other pests, e.g. rodents. Therefore, the present
invention also is directed to a method for inhibiting an insect or pest which
comprises applying to a locus of the insect or pest an oil-in-water emulsion
comprising an insect-inhibiting amount of an agriculturally active compound for
such use. The "locus” of insects or pests is a term used herein to refer to the

environment in which the insects or pests live or where their eggs are present,

. including the air surrounding them, the food they eat, or objects which they

contact. For example, insects which eat or contact edible or ornamental plants can
be controlled by applying the active compound to plant parts such as the seed,
seedling, or cutting which is planted, the leaves, stems, fruits, grain, or roots, or to
the soil in which the roots are growing . It is contemplated that the agriculturally
active compounds and oil-in-water emulsionsvcontaining such, might also be

useful to protect textiles, paper, stored grain, seeds, domesticated animals,
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buildings or human beings by applying an active compound to or near such
objects. The term "inhibiting an insect or pest” refers to a decrease in the numbers
of living insects or pests, or a decrease in the number of viable insect eggs. The
extent of reduction accomplished by a compound depends, of course, upon the
application rate of the compound, the particular compound used, and the target
insect or pest species. At least an inactivating amount should be used. The terms
“insect or pest-inactivating amount” are used to describe the amount, which is
sufficient to cause a measurable reduction in the treated insect or pest population,
as is well known in the art.

The locus to which a compound or composition is applied can be any
locus inhabited by an insect, mite or pest, for example, vegetable crops, fruit and
nut trees, grape vines, ornamental plants, domesticated animals, the interior or
exterior surfaces of buildings, and the soil around buildings.

Because of the uniquebability, of insect eggs to resist toxicant action,
repeated applications may be desirable to control newly emerged larvae, as is true
of other known insecticides and acaricides.

Additi.onally, the present invention relates to the use of oil-in-water
emulsions comprising agriculturally active compounds which are herbicides. The
term herbicide is used herein to mean an active ingredient that kills, controls or
otherwise adversely modifies the growth of plants. An herbicidally effective or
vegetation controlling amount is an amount of active ingredient which causes an
adversely modifying effect and includes deviations from natural development,
killing, regulation, desiccation, retardation, and the like. The terms plants and
vegetation include emerging seedlings and established vegetation. |

Herbicidal activity ifs exhibited when they are applied directly to the locus
of the undesirable plant thereof at any stage of growth or before emergence of the
weeds. The effect observed depends upon the plant species to be controlled, the

stage of growth of the plant, the particle size of solid components, the

16~



s

¢ \‘

WO 2009/100145 PCT/US2009/033098

10

15

20

25

environmental conditions at the time of use, the specific adjuvants and carriers
employed, the soil type, and the like, as well as the amount of chemical applied.
These and other factors can be adjusted as is kﬁown in the art to promote selective
herbicidal action. Generally, it is preferred to apply such herbicides post
emergence to relatively immature undesirable vegetation to achieve the maximum
control of weeds. ‘

Another specific aspect of the present invention is a method of preventing
or controlling pests such as nematodes, mites, arthropods, rodents, termites,
bacteria or other microorganisms, comprising applying to a locus where control or
prevention is desired a composition of the present invention which comprises the
appropriate active compound such as a nematocide, miticide, arthropodicide,
rodenticide, termiticide or biocide.

The actual amount of agriculturally active compound to be applied to loci
of disease, insects and mites, weeds or other pests is well known in the art and can
readily be determined by those skilled in the art in view of the teachings above.

The composition of the present invention surprisingly offers stable

agricultural oil-in-water emulsions having low viscosity and long term shelf life.

Additionally, the stable agricultural oil-in-water emulsions of the present
invention can offer other surprising improvements, e.g. efficacy.

The following examples are provided to illustrate the present invention,
The examples are not intended to limit the scope of the present invention and they
should not be so interpreted. Amounts are in weight parts or weight percentages

unless otherwise indicated.

EXAMPLES
These examples are provided to further illustrate the invention and are not
meant to be construed as limiting.

As disclosed herein, all temperatures are given in degrees Celsius and all
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percentages are weight percenfages unless otherwise stated. The active ingredients
in all examples are super-saturated.

In these examples, the process is performed using the following procedure:

The solid agﬁculturally active ingredient is melted or dissolved into the
polymeric modifier. The polymeric modifier is then mixed into the oil phase A.
The oil phase A and the aqueous phase B are heated separately to the desired
temperature. Phase B is poured into Phase A, with stirring of 4000 — 8000 rpm
provided by a Silverson LART high shear homogenizer fitted with a square hole
high shear screen. Stirring and temperature conditions are maintained for 10
minutes.

The mixture is then introduced into a Niro Soavi high pressure 2-stage
homogenizer of type Panda 2K, which is adjusted to a pressure of 1000 bar for 2
to 12 successive passages.

A stabilized oil-in-water emulsion is thus obtained, the oily globules of
which have a mean diameter of typically around 200 nm.

Example 1: Fluroxypyr MHE oil-in-water emulsion

18-
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Flurdxypyr methylheptyl ester 27.29
Ethocel 10 Std FP ' 2.73
Diglycerol monostearate (Nikkol DGMS by Nikko
. ’ 2.70
Chemical Co.)
Sorbitan (40EO) stearate (Tween 61 by Unigema) 2.03
, 0il (AMD 810) 12.12
' Aqueous Phase B
‘ Deionized water 42.30
Proxel GLX Biocide 0.10
Cedepal TD-407 0.73
- Glycerin 10.00

The samples showed no sign of crystal formation, creaming, or settling
after 10 weeks at 0 °C and room temperature . The size of the oily globules in the
oil-in-water emulsion as determined by a Malvern Zetasizer was 242 nm. The oil-
in-water emulsion was stable under accelerated storage test conditions of 10 weeks
at Freeze/Thaw (temperature cycled daily from -10 °C to 40 °C) and 54°C with no

change in the size of the oily globules and no sedimentation or syneresis.

Example 2: Fluroxypyr MHE oil-in-water emulsion
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Oil Phase A. wt%
Fluroxypyr methylheptyl ester » 27.29
Ethocel 100FP 2.73
Diglycerol monostearate (Nikkol DGMS by Nikko

T 2.70
Chemical Co.)
Sorbitan (40EO) stearate (Tween 61 by Unigema) 2.03
Oil (AMD 810) 12.12
Aqueous Phase B
Deionized water 48.30
Proxel GLX Biocide 0.10
Cedepal TD-407 0.73
Propylene Glycol 4.00

10

The size of the oily globules in the oil-in-water emulsion as determined by
a Malvern Zetasizer was 410 nm. The samples showed no sign of crystal
formation, creaming, or settling after 10 weeks at 0°C and room temperature. The
oil-in-water emulsion was stable under accelerated storage test conditions of 10
weeks at Freeze/Thaw (temperature cycled daily from -10 °C to 40 °C) and 54°C

with no change in the size of the oily globules and no sedimentation or syneresis.

Example 3: Fluroxypyr MHE oil-in-water emulsion

220-
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Oil Phase A wt%
Fluroxypyr methylheptyl ester 25.9
Ethocel Std 7 2.6

- Diglycerol monostearate (Nikkol DGMS by Nikko
2.6

Chemical Co.)
Sorbitan (40EO) stearate (Tween 61 by Uniqema) 1.9
Oil (AMD 810) 11.5
Aqueous Phase B
Deionized water 54.2
Sodium phosphate, diabasic 0.3
Sodium phosphate, monobasic monochydrate ' 0.2
Proxel GLX Biocide . 0.3
n-Stearoyl glutamic acid di-sodium salt (Amisoft HS- 0.5

10

- 21P by Ajinomoto)

The samples showed no sign of crystal formation, creaming, or settling
after two weeks at room temperature. The size of the oily globules in the oil-in-
water emulsion as determined by a Malvern Zetasizer was 190 nm. The oil-in-
water emulsion was stable under accelerated storage test conditions of 2 weeks at
room temperature, 40 °C, and 54°C with no change in the size of the oily globules

and no sedimentation or syneresis.

Example 4: Trifluralin oil-in-water emulsion

21-
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Oil Phase A wt%
Trifluralin 24.0
Ethocel Std 4 24
Diglycerol monostearate ( Nikkol DGMS by Nikko 26
Chemical Co.) ’
Sorbitan (40EO) stearate (Tween 61 by Uniqema) 1.9
Genigen 4166 ' 9.6
Aqueous Phase B

Deionized water 51.2
n-Stearoyl glutamic acid di-sodium salt (Amisoft HS- 05
21P by Ajinomoto) ’
Proxel GXL Biocide 0.3
1,2-propanediol 7.5

The samples showed no sign of crystal formation, creaming, or settling
after two weeks at room temperature, The size of the oily globules in the oil-in-
5  water emulsion as determined by a Malvern Mastersizer was 185 nm. The oil-in-
water emulsion was stable under accelerated storage test conditions of 2 weeics at
40°C and 54°C with no change in the size of the oily globules and no

sedimentation or syneresis.
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Example 5: Chlorpyrifos oil-in-water emulsion

Oil Phase A wt%

Chlor.opyrifos ’ 10.0
Ethocel 48 1.0
Genigen 4166 24
Sorbitan (40EQ) stearate (Tween 61 by Unigema) 1.5
PEG 2 Stearyl ether | 2.0
Aqueous Phase B

Deionized water 82.6

n-Stearoyl glutamic acid di-sodium salt (Amisoft HS-
21P by Ajinomoto)

05

The samples showed no sign of crystal formation, creaming, or settling
after two weeks at room temperature. The size of the oily globules in the oil-in-
water emulsion as determined by a Malvern Mastersizer was 190 nm. The oil-in-
water emulsion was stable under accelerated storage test conditions of 2 weeks at
40°C and 54°C with no change in the size of the oily globules and no

sedimentation or syneresis.
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Example 6: Chlorpyrifos oil-in-water emulsion

Oil Phase A wt%
Chloropyrifos 20.0
Ethocel 48 2.0
Genigen 4166 48
Sorbitan (40EO) stearate (Tween 61 by Unigema) 1.7
PEG 2 Stearyl ether 2.3
Aqueous Phase B

Deionized water 61.1
n-Stearoyl glutamic acid di-sodium salt (Amisoft HS- 06
21P by Ajinomoto) ‘
1,2-Propylene glycol 1.5

The samples showed no sign of crystal formation, creaming, or settling
after two weeks at room temperature. The size of the oily globules in the oil-in-
water emulsion as determined by a Malvern Mastersizer was 190 nm. Accelerated
storage test conditions of 2 weeks at 40°C led to a slight increase in the size of the

oily globules to 200 nm.
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. An oil-in-water emulsion composition having an oil phase and
water phase, the oil phase comprising: |

a polymeric modifier being compatible with the oil phase;

at least one agriculturally active compound,;

at least one non-ionic lipophilic surface-active agent;

at least one non-ionic hydrophilic surface-active agent;

at least one ionic surface-active agent.

2. The composition of Claim 1 wherein the non-ionic lipophilic

surface-active agent has an Hydrophilic Lipophilic Balance of between 2 and 5.

3. The composition of Claim 2, wherein the non-ionic lipophilic
surface-active agent is selected from the group consiéting of optionally
ethoxylated mono-or polyalky! ethers or esters of glycerol or polyglycerol,
optionally ethoxylated mono- or polyalkyl ethers or esters of sorbitan, mono- or
polyalkyl ethers or esters of pentaerythritol, mono- or polyalkyl ethers or esters of
polyoxyethylene, and mono- or polyalkyl ethers or esters of sugars.

4, The composition of Claim 3, wherein the non-ionic lipophilic
surface-active agent is selected from the group consisting of sucrose distearate,
diglyceryl distearate, tetraglyceryl tristearate, decaglyceryl decastearate, diglyceryl
monostearate, hexaglyceryltristearate, decaglyceryl pentastearate, sorbitan
monostearate, sorbitan tristearate, diethylene glycol monostearate, the ester of
glycerol and palmitic and stearic acids, polyoxyethylenated monostearate 2 EQ
(containing 2 ethylene oxide units), glyceryl mono- and dibehenate and
pentaerythritol tetrastearate.

5. - The composition of Claim '1, wherein the non-ionic hydrophilic
surface-active agent has an Hydrophilic Lipophilic Balance between 8 and 12.

6. The composition of Claim 5, wherein the non-ionic hydrophilic

surface-active agent is selected from the group consisting of mono- or polyalkyl

5.
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ethers or esters of polyethoxylated sorbitan, mono- or polyalkyl ethers or esters of

- polyoxyethylene, mono- or polyalkyl ethers or esters of polyglycerol, block

copolymers of polyoxyethylene with polyoxypropylene or polyoxybutylene, and
mono- or polyalkyl ethers or esters of optionally ethoxylated sugars.

7. The composition of Claim 6, wherein the non-ionic hydrophilic
surface-active agent is selected from the group consisting of polyoxyethylenated
sorbitan monostearate 4 EO, polyoxyethylenated sorbitan tristearate 20 EQ,
polyoxyethylenated sorbitan tristearate 20 EO, polyoxyethylenated monostearate 8
EO, hexaglyceryl monostearate, polyoxyethylenated monostearate 10 EO,
polyoxyethylenated distearate 12 EO and polyoxyethylenated methylglucose
distearate 20 EO.

8. The composition of Claim 1, wherein the ionic surface-active agent
is selected from.the group consisting of (a) neutralized anionic surface-active
agents, (b) amphoteric surface-active agents, (c) alkylsulphonic derivatives and (d)
cationic surface-active agents.

9. The composition of Claim 8, wherein the ionic surface-active agent
is selected from the group consisting of:

* alkali metal salts of dicetyl phosphate and dimyristyl phosphate, in

particular sodium and potassium salts;

* alkali metal salts of cholesteryl sulphate and cholesteryl phosphate,

especially the sodium salts;

* lipoamino acids and their salts, such as mono- and disodium

acylglutamates, such as the disodium salt of N-stearoyl-L-glutamic acid,

the sodium salts of phbsphatidic acid;

e phospholipids;

* the mono- and disodium salts of acylglutamic acids, in particular N-

stearoylglutamic acid; and.

» alkyl ether citrates.
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10.  The composition of Claim 8, wherein the ionic surface-active agent
is a phospholipid.

11.  The composition of Claim 8, wherein the ionic surface-active agent
is an alkylsulphonic derivative.

12. The composition of Claim 8, wherein the ionic surface-active agent

is selected from the group consisting of quaternary ammonium salts, fatty amines

‘ and salts thereof,

13. The composition of Claim 1, wherein the agriculturally active
compound is selected from a group consisting of fungicides, insecticides,
nen)atocides, miticides, biocides, termiticides, rodenticides, arthropodicides, and
herbicides.

14. A method of controlling or preventing fungal attack, comprising
applying a composition of Claim 13 to the fungus, soil; plant, root, foliage, seed or
locus in which the infestation is to be prevented or controlled. ' 7

15. A method of inhibiting insects comprising applying to a locus
where control or prevention is desired a composition of Claim 13,

16. A method of preventing or controlling unwanted vegetation
comprising applying to a locus where control or prevention is desired a’
composition of Claim 13.

17. A method of preventing or controlling nematodes, comprising
applying to a locus where control or prevention is desired a composition of Claim
13.

18. A method of preventing or controlling mites, comprising applying
to a locus where control or prevention is desired a composition of Claim 13.

19. A method of preventing or controlling arthropods, comprising
applying to a locus where control or prevention is desired a composition of claim

13.

27-
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20. A method of preventing or controlling bacteria and other
microorganisms, comprising applying to a locus where control or prevention is
desired a composition of claim 13.

21. A method of preventing or controlling rodents, comprising
applying to a locus where control or prevention is desired a composition of claim
13.

22. A method of preventing or controlling termites, comprising
applying to a locus where coﬁtrol or prevention is desired a composition of claim
13.

23.  The composition of Claim 1, wherein the polymeric modifier is
selected from the group consisting of ethyl cellulose, Ethocel 10 Std FP, Ethocel
Std 4, Ethoéel Std 7, Ethocel 45, Ethocel 100 FP, and Ethocel 300; Polyacrylate,
Latex, Polycarbonate, Polyvinyl acetate homopolymers and copolymers,
Polyolefin, Polyurethane, Polyisobutylene, Polybutene, vinyle polymers, Polyester,
Polyether, and Polyacrylonnitrile.

24.  The composition of claim 1, wherein the oil-in-water emulsion
composition is from about 1 to about 60 weight percent total oil phase, from about
0.2 to about 40 weight percent polymeric modifier, from about 1 to about 45
weight percent agriculturally active compound, from about 0.4 to about 13 weight
percent non-ionic lipophilic surface-active agent, from about 0.3 to about 10
weight percent non-ionic hydrophilic surface-active agent, from about 0.1 to about
9 weight percent ionic surface-active agent, based on a total weight of the oil-in-

water emulsion composition.

ZN
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EMULSIONES DE ACEITE EN AGUA ESTABILIZADAS QUE

INCLUYEN INGREDIENTES ACTIVOS AGRICOLAMENTE

Referencia Cruzada con Solicitudes Relacionadas

La presente solicitud reclama el beneficio sobre la
Solicitud de Patente Provisional Norteamericana Serie No.

61/063,492, presentada en Febrero 4, 2008, y la Solicitud de

‘Patente Provisional Norteamericana Serie No. 61/068,529,

presentada en Marzo 7, 2008, ambas de las cuales estan
)
incorporadas a la presente descripcion como referencia.

Campo de la Invencion

La presente invencién se refiere a composiciones
agricolas de emulsidén de aceite en agua, estables.

Antecedentes de la Invenciéon

Las emulsiones de aceite en égué concentradas de
ingredientes activos liquidos o ingredientes activos disueltos en
un solvente son generalmente utilizadas en las composiciones
agricolas debido a ciertas ventajas proporcionadas sobre otros
tipos de formulacién. Las emulsiones estan basadas en agua,
contienen poco o ningln solvente, permiten que las mezclas de
los ingredientes activos sean combinadas en una sola
formulacién y son compatibles con un amplio rango de
materiales de empaque. Sin embargo, existen varias
desventajas de dichas emulsiones agricolas, es decir, ya que

son con frecuencia formulaciones complejas las cuales
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requieren altas cantidades de agentes activos de superficie

‘para la estabilizacidn, y generalmente muy viscosas, y tienen la

tendencia de maduracién de Oswald de los glébulos de la
emulsién y se separan con el paso del tiempo. Por lo tanto, se
necesitan mejoras de dichés formulaciones d»e emulsién en el
campo agricola.

Se han de_scrito, varrias composiciones de emulsiédn de
aceite en agua para cosméticos y aplicaciones dermatoldgicas
en las patentes U.S. 5,658,575; U.S. 5,925,364; U.S. 5,735,241;
uUu.s. 5,925,341; U.S. 6,066,328; U.S. 6,120,778; U.S.

6,126,948; U.S. 6,689,371, U.S. 6,419,946; U.S. 6,541,018;

u.s. 6,335,022; U.S. 6,274,150; U.S. 6,375,960; U.S.

6,464,990; U.S. 6,413,527; U.S. 6,461,625; y U.S. 6,902,737,
todas las cuales estan expresamente incorporadas a la presente
descripcion como referencia. Sin embargo, aunque estos tipos
de emulsiones han enbontrado un uso ventajoso -en los
productos de cuidado personal, estos tipos de emulsiones ﬁo
han sido utilizados anteriormente con compuestos activos
agricolamente, los cuales generalmente estan presentes en
emulsiones en niveles mucﬁo mas altos que los ingrediéntes

cosméticos activos.

Breve Descripciéon de la Invencidén
Un ejemplo de una composicién de emulsién de aceite en
agua agricola que es adecuado para ingredientes activos

agricolamente que son liquidos o solubles en solventes

4y
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‘adecuados en temperaturas de almacenamiento importante se

describen en la Solicitud de Patente Norteamericana Seri‘e No.
11/495,228, cuya descripcién esta incorporada expresamente al
presente documento como referencia.

La presente invencién esta relacionada con composiciones
agricolas que comprenden una emulsién de aceite en agua,
teniendo la composicién de emulsién de aceite en agua una
fase de aceite y wuna fase de agua, comprendiendo la
composicion de emulsién de aceite en agua, un aceite adaptado
para formar glébulos grasientos que tienen un diametro
promedio de parficula menor de 800 nandémetros, un modificador
polimérico que es compatible con Iav fase de adeite, por lo
menos un compuesto activo agricolamente, por o menos un
agente activo de superficie lipofilico no idénico, por lo menos u.h
agente activo de superficie hidrofilicé no iénico, por lo menos
un agente activo de superficie idnico, y agua.

Descripcion Detallada de la Invencidn

Una modalidad de la presente invencién es una
composicion novedosa de emulsién de aceite en agua que tiene
una fase de aceite y una fase de agua, comprendiendo Ila
composicion de emulsién de aceite en a'gua:

un aceite adaptado para formar glébulos grasientos que

tienen un tamafo de particula 'promedio menor de 800

nandémetros;

un modificador polimérico que es compatible con la fase

48
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de aceite:

por 1o menos un compuesto activo agricolamente;

por lo menos un agente activo de superficie lipofilico no
idnico;

por lo menos un agente activo de superficie hidrofilico no
iénico;

por lo meno.sb un agente activo de superficie idnico; y

agua.

La fase de aceite de la emulsion de aceite en agua de la
presente invencién utiliza cualquier compuesto ‘activo
agricolamente el cual se encuentra en la forma de un aceite, o
alternativamente, un compuesto activo agricolamente disuelto
mezclado en un aceite, para formar los glébulos grasientos. Un
aceite es por definicién, un liquido el cual no se mezcla con el
agua. Cualquier aceite gque sea compatible coh el compuv_esto
activo agricolamente puede ser utilizado en las emulsiones de
aceite en agua de la presente invencién. ElI' término
"compatible" significa que el aceite se diéolvleré o‘mezclaré de
manera uniforme c.on el compuesto activo agricolamente vy
permitira la formacién de los gldébulos grasientos de la emulsién
de aceite en agua de la presente invencién. Los aceites de
ejemplo incluyen, pero no estan limitados a triglicéridos de
écido graso de cadena corta, aceites de siliconé, fracciones de
petréleo o hidrocarburos, tales como solventes de nafta

pesados aromaticos, solventes de nafta aromaticos ligeros,
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destilados de petréleo ligeros  hidrotratados, solventes
parafinicos, aceite mineral, alquilbencenos, aceites parafinicos,
y similares; aceites vegetales tales como aceite de soya, aceite
de semilla de colza, aceite de coco, aceite d_e semilla de
algodén, aceite de palma, aceite de frijol soya, y similares§
aceites vegetales alquilados y alquil ésteres de acidos grasos
tales como el metiloleato y similares.

Un compuesto activo agricolamente en I[a presente
descripcién se define como cualquier compuesto soluble en
a.ceite, compuesto hidrofdébico, o compuesto sélido que tiene un
punto de fusién debajo de aproximadamente 95° Celsius o
menos, que muestra alguna actividad pesticida 0
biocida. Debera quedar entendido que para referirse al
compuesto activo por si mismo es un aceite o alternativamente,
el compuesto activo disuelto en un aceite de un modificador
polimérico adecuado. Dichos compuestos o pesticidas incluyen
fungicidas, insecticidas, nematocidas, acaricidas, termiticidas,
rodenticidas, antropodicidas, herbicidas, biocidas, y similares.
Los ejemplos de dichos ingredientes activos agricolamente
pueden ser encontrados en “ E!l Manual de Pesticidaé” (The
Pesticide Manual), 122 edic:ién. Los pesticidas de ejemplo que
puede‘n ser utilizados en la emulsidon de aceite en agué de la
presente invencién incluyen, pero no estan limitados . a,
insecticidas de bezofuranil metilcarbamato tales como

benfuracarb, y carbosulfan; insecticidas de carbamato de oxima
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tales como aldicarb; insecticidas fumigantes tales como
cloropicrina, 1‘,3—dicloroprope'no y metil bromuro; imitaciones de
la hormona juvenil tales como fenoxicarb; insecticidas de
organofosfato tales como diclorvos; insecticidas de
organotiofosfato alifatico tales como malation y terbufos;
insecticidas de organotiofosfato de amida alifatica tales como
dimetoato; insecticidas de organotiofosfato de benzotriazina
tales como azinfos-etilo y azinfos-metilo; insecticidas de
organotiofosfato de piridina tales como clorpirifos vy clorpirifos-
metilo; insecticidas de organotiofosfato de pirimidina tales como
diazinona; insecticidas de organotiofosfato de fenilo tales como _
paration y paration-metilo; insecticidas de éster piretroide tales
como bifentrina, ciflutrina, beta-ciflutrina, cihalotrina, gama-
cihalotrina, lambda-cihalotrina, cipermetrina, alfa-cipermetrina,
beta-cipermetrina, fenvalerato y permetrina; y similares.

Loa herbicidas de ejemplo que pueden ser utilizados en la:
emulsién de aceite en agua de la presente invencidon incluyen,
pero no estan Ilimitados a: herbicidas amida tales como
dimetenamid y dimetenamid-P; herbicidas de anilida tales como
propanil; he‘rbicidas de cloroacetanilida tales como acetoclor,
alaclor, bvutaclor, metolaclor y S-metolaclor; herbicidas de
ciclohexeno oxima tales como seto*idim; herbicidas de
dinitroanilina tales como benfluralina, etalfluralina,
pendimetalina, y trifluralina; hberbicidas de nitrilo tales como

asbromoxinil octanoato; herbicidas fenoxiacéticos tales como 4-
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CPA, 2,4-D, 3,4-DA, MCPA-tioetilo; herbicidas fenoxibutiricos
tales como 4-CPB, 2,4-DB, 3,4-DB, y MCPB; herbicidas
fenoxipropiénicos tales como cloprop, 4-CPP, diclorprop,
diclorprop-P, 3,4-DP, fenoprop, mecoprop Yy mecoprop-P;

herbicidas ariloxifenoxipropiénicos tales c¢como cihalofop,

fluazifop, quazifo.p-P, haloxifop, haloxifop-R; herbicidas de:

piridina tales como aminopiralid, clopiralid, fluroxipir, picloram,

y triclopir; herbicidas de triazol tales como carfentrazon etilo, y

similares.

Los herbicidas también pueden ser empleados
generalmente en combinaciéon con herbicidas aseguradores
conocidos tales como: benoxacor, cloquintocet, ciometrinil,
daimuron, diclormid, diciclonon, dietolato, fenclorazol,
fenclorazol-etilo, fenclorim, flurazol, fluxofenim, furilazol,
isoxadifen, isoxadifen-etilo, mefenpir, mefenpir-dietilo, MG191,
MON4660, R29148, mefenato, anhidrido naftalico, amidas del
acido N-fenilsulfonilbenzoico y oxabetrinil.

"Los funguicidas de ejemplo que pueden ser utilizados en
la emulsién de aceite en agua de la presente invenciéon
incluyen, pero no estan limitados a, difenoconazol, dimétomorf,
dinocap, difenilamina, dodemorf, edifenfos, fenarimbl,
fenbuconazol, fenpropimorf, miclobutanil, acido oleico (acidos
grasos), propiconazol, tebuconazol y similares.

Debera quedar entendido por aquellos expertos en la

técnica que también se puede utilizar cualquier combinacién de

S
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compuestos activos agricolamente en la emulsién de aceite en
agua de la presente invencién, siempre que se obtenga todavia

una emulsion estable y efectiva.

La cantidad del ingrediente activo agricolamente dentro de

la emulsién de aceite en agua variara dependido de ‘los
ingredientes realmente activos, la aplicacién del ingrediente
activo agricolamente y los niveles de aplicacién apropiados que
son conocidos para los expertos en la técnica; Generalmente, la
cantidad total de un ingrediente activo agricolamente dentro de
una emulsién de aceite en agua sera de aproximadamente el
1%, generalmente de aproximadamente el 5%, preferentemente
de aproximadamente el 10%, mas preferentemente de
aproximadamente el 15% vy todavia mas preferentemente de
aproximadamente ‘el 20% hasta aproximadamente el 45%,
generalmente de aproximadamente el 40%, preferentemente de
aproximadamente el 35% y todavia mas preferentemente de
aproximadamente el 30% en peso basado en el peso total de la
emulsion de aceite en agua. |

El modificador polimérico puede ser incluido en la fase de
aceite para retardar la cristalizacion del ingrediente activo
agricolamente. EI modificador polimérico permite el uso de
ingredientes activos agricolamente que tienen puntoé de fusidn
debajo de aproximadamente 95° Celsius. Los ejémplos de

dichos ingredientes activos agricolamente que pueden ser

utitizados en la composicién de emulsién de aceite en agua de

53
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la presente descripciéon incluyen Fluroxpir Meptilo, Clorpirifos,
Clorpirifos metilo, Tri‘fluralina, Cihalofop butilo, Etalfluralina,
Benfluralina, Miclobutanilo, Acequinocilo, Alfa-cipermetrina,
Amitraz, Bensultap, Beta-ciflutrina, Beta-cipermetrina, Bifenox,

Bifentrina, Bioresmetrina, Octanato de Bromoxinilo, Butralina,

Ciflufenamid, Ciflutrina, Cipermetrina, Diclofop-metilo, Dicofol,

Esfenvalerato, Etalfluralina, Etofenprox, Fenazaquina,

Fenoxaprop-P-etilo, Fenpropatrina, Fenvalerato, Flumiclorac-

pentilo, Fluoroglicofen-etilo, Flurazol, Haloxifop-etotilo,
Indoxacarb, Lambda-cihalotrina, Metamifop, Metoxiclor,
Oxifluorfeno, Pendimetalina, Permetrina, Propaquizafop,

Piributicarb, Quizalofop-P-etilo, Trifloxistrobina, vBromofos,
Fenoxaprop-etilo, Fluazolato, Nitrofeno, y Profluralina.

Los modificadores poliméricos adecuados para adicién a la
fase de aceite tienen muy poca solubilidad en agua y buena
solubilidad en una mezcla del ingrediente activo en una etapa
derretida con o sin un solvente adicional presente. Lds
ejemplos de los modificadores poliméricos adecuados pueden

incluir etilcelulosa, por ejemplo, Ethocel 10 Std FP, Ethocel Std

-4, Ethocel Std 7, Ethocel 45, Ethocel 100 FP, y Ethocel 300;

Poliacrilato, Latex, Pblicarbonato,_ Homopolimeros y
Copolimeros de Polivinil Acetato, Poliolefina, Poliuretano, Poli-
isobutileno, Polibuteno, Polimeros de vinilo, Poliéster, Poliéter,
y Poliacrilonitrilo.

Los componentes de la emulsién de aceite en agua son
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combinados utiliiando un proceso que se describe mas adelante
para producir los glébuloé grasientos que tienen un
recubrimiento de cristal liquido de laminilla. El recubrimiento de
cristal liquido de laminilla es una capa extremadamente fina de
mono- u oligolaminillas. La capa de oligolaminillas se entiende
que se refiere a una capa que comprende de 2 a 5 laminillas
lipidas. Este recubrimiento de cristal liquido de laminilla puede
ser detectado mediante el Microscopio de Transmisidn
Electrénica después de la criofractura o tincién negativa. La
difraccién de Rayos-X o el Microscopio Optico bajo luz
polarizada. Los términos y estructura de la fase liquida de
cristal de Ilaminilla son bien definidos en la literatura "EI
Dominio Coloidal" (The Colloidal Domain) 22 ediciéon, de D.
Fennell Evans y H. Wennerstrorh, Wiley-VCH (1999), paginas
295 a 296 y 306 a 307. La capa de oligolaminilla compre‘nde
agentes activos de superficie i6nicos e hidrofilicos no iéniCos,
lipofilicos no idnicos, como se manifestdé anteriormente.
Preferentemente, el agente activo de superficie lipofilico y el
agente activo de superficie hidrofilico contienen cada uno por lo’
menos una cadena de hidrocérburo gfasa ramificada y/u
opcionalmente saturada que tiene mas de 12 atomos de
carbono, preferentemente de 16 a 22 atomos de carbono.
Preferentemente, el agente activo de superficie Iipofilic;a
tiene un HLB entre aproximadamente 2 y aproximadamente 5. EI

HLB es un término estandar conocido para los expertos en la
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técnica y se refiere al Equilibrio Hidrofilico y Lipofilico el cual
identifica la solubilidad del emulsificador en agua o aceite. -

Lipofilico describe la capacidad de un material para
disolverse en un solvente o lipido similar a la grasa. El agente
activo de superficie‘ lipofilico generalmente es seleccionado de
éteres o ésteres de mono- o polialquilo opcionalment'e
etoxilados de glicerol o poliglicerol, éteres o ésteres de mono-
o polialquilo de sorbitan (opcionalmente etoxilados), éteres o
ésteres de mono- o polialquilo de pentaeritritol, ‘éteres o)
ésteres de mono- o polialquilo de polioxietileno, éteres o
ésteres de mono- o polialquilo de azlcares. Los ejemplos de los
agentes activos de superficie lipofilicos incluyen, pero no estan
limitados a, dieétearato de sacarosa, diestearato de diglicerilo,
triestearato de tetraglicerilo, decaestearato de decaglicerilo,
monoestearato de diglicerilo, triestearato de hexaglicerilo,
pentaestearato de decaglicer‘ilo, monoestearato de sorbitan,
triestearato de sorbitan, monoestearato de dietiléngllicol, el-
éster de glicerol y acido palmitico y estearico, monoestearato
de 2 EO polioxietilenado (que contiene 2 unidades de 6xido de
etileno), glicerilo de mono- y dibehenato y tetraeétearato de
pentaeritritol.

Hidrofilico describe Ia afinidad de un material para.
asociarée con agua. El agente activo dé superficie hidrofilico
generalmente tiene un HLB de aproximadamente 8 hasta

aproximadamente 12 y son generalmente seleccionados de
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éteres o ésteres de mono- o polialquilo de sorbitan
polietoxilado, éteres o ésteres de mono- o polialquilo de
polioxietileno, éteres o ésteres de mono- o polialquilo de
poliglicerol, copolimeros de bloque de polioxietileno con
polioxipropileno o polioxibutileno, y éteres o ésteres de moho- o]
polialquilo de azicares opcionalmente etoxilados. Los ejemplos

de los agentes activos de superficie hidrofilicos incluyen, pero

~no estan limitados a monoestearato de sorbitan 4 EO

polioxietilenado, triestearato de sorbitan 20 EO
polioxietilenado, triestearato de sorbitan 20 EO

polioxietilenado, monoestearato de 8 EO poiioxietilenado,

monoestearato de hexaglicerilo, monoestearato de 10 EO.

polioxietilenado, diestearato de 12 EO polioxietilenado vy

diestearato de metilglucosa de 20 EO polioxietilenado.

Ademas de los agentes activos de superficie lipofilicos e _

hidrofilicos, un agente activo de superficie i6nico también
comprende - una capa de olngxIaminiIIas del recubrimiento lde
cristal quhido de laminillas.

Los agentes activos de'superficie ibnica que pueden ser
utilizados en la emulsion de aceite en agua de la presente
invencion incluyen (a) agentes activos de superficie iénicos
neutralizados, (b) agentes activos de superficie anfotéricos, (c)
derivados alquilsulféonicos y (d) agentes activos de superficie
catidnicos.

Los agentes activos de superficie aniénicos neutralizados

S+



15
»
20
o
25

13

(a) incluyen, pero no estan Iimitados a, por ejemplo:

* sales dé metal alcalino de . fosfato de dicetilo y fosfato de
dimiristilo, en particular, sales de sodio y potasio;

* sales de metal alcalino de sulfato de cdlesterilo y fosfato
de colesterilo, especialmente las sales de sodio;

 lipoaminoacidos y sus sales, tales como mono- vy
disédicas de acilglutamatos tales como la sal disédica de acido
N-estearoil-L-glutamico, y las sales de sodio de acido
fosfatidico;

« fosfolipidos, y

* las sales mono- y disdédicas de ébcidos acilglutamicos, en
particular, acido N-estearoilglutamico.

Los agentes activos de superficie anidnicos seleccionados
de los citratos de éter alquilo y mezclas’ de los mismos que
pueden ser utilizados en las emulsiones de aceite en agua de la
presente invencion se describen en la Patente Norteamericana
U.S. 6,413,527, la cual esta incorporada como referencia a la
presente descripcién. Los citratos de éter alquilo incluyen
mono-ésteres y di-ésteres formados por acido citrico y por lo
menos un alcohol graso oxietilenado que comprende una cadena
alquilo ramificada o lineal, saturada o insa{urada, que tiene de
8 a 22 atomos de carbono y comprende de 3 a 9 grupos de
oxietileno, y mezclas de los mismos. Estos citratos pueden ser
seleccionados, por ejemblo, de los mono- y di-ésteres de acido

citrico y de alcohol laurilo etoxilado ‘que comprende de 3 a 9
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grupos de oxietileno. Los citratos de éter alquilo son
preferentemente empleados en su forma neutralizada en un pH
de aproximadamente 7. Los agentes de neutralizacién pueden
ser seleccionados de bases inorganicas, tales como hidroxido
de sodio, hidréxido de potasio o amoniaco, o de bases
organicas, tales como mono-, di-, y trietanolamina, aminometil-
1,3-propanediol, N-metilglucamina, aminoacidos basicos, talés
como arginina y lisina y mezclas de los mismos.

Los agentes activos de superficie anfotéricos (b) incluyen,
pero no estan Ilimitados a fosfqlipidos y especialmente
fosfatidiletanolamina de aceite de frijol soya puro.

Los derivados alquilsulfénicos (c) incluyen, pero no estan

limitados a compuestos de la férmula:

R—CH—CO— 0—(CH,CH,0),—CH,
SO,M

en los cuales R representa los radicales CieHs3 y CqgH37,

- tomado como una mezcla o por separado, y M es un metal

alcalino, o preferentemente sodio.

Los agentes activos de superficie cationicos (d) incluyen
pero no estan limitados a agentes activos de superficie como se
describen en la Patente Norteamericana No. U.S. 6,464,990, I‘a
cual esta incorporada a la presente descripcién como
referencia. Ellos son seleccionados generalmente del grupo de

sales de amonio cuaternario, aminas grasas y sales de los



10

15

20

25

15

mismos. Las sales de amonio cuaternario incluyen, por ejemplo:

aquellos que exhiben la siguiente féormula:

R1_ _R3 —
>N X

en donde los radicales del R1 al R4, los cuales pueden ser
idénticos o diferentes, representan un radical alifatico lineal o
ramificado que comprende de 1 a 30 atomos de carbono o u;i
radical aromatico, tal como arilo o alquilarilo. Los radicales
alifaticos pueden comprender heteroatomos, tales como
oxigeno, nitrogeno, azufre y halégenos. Los radicales alifaticos
incluyen alquilo, alcoxi, polioxi(C,-Cg)alquileno, alquilamido,
(C12-Czz)alquil-amido(C,-Cs)alquilo, acetato de (C;,-C,s)alquilo
y radicales hidroxialquilo que comprenden aproximadamente de
1 a 30 atomos de carbono; X es un anién seleccionado de
haluros, fosfatos, acetatos, Iacta_tos, sulfato de (C,-Cg)alquilo, y
alquilo- o alquilarilsuifonatos. Se le da preferenci'a, como sales
de amonio cuaternario a los cloruros tetra-alquilamonio, tales
como dialquildimetilamonio y alquiltrimetilamonio en los cuales

el radical alquilo comprende aproximadamente de 12 a 22

atomos de carbono, en particular cloruros de
beheniltrimetilamonio, distearildimetilamonio,
cetiltrimetilamonio y bencildimetilestearilamonio, 0

alternativamente, acetato de estearamidopropil-dimetil(miristil

acetato)amonio; sales de amonio cuaternario de imidazolio, y
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aquellos de la férmula:
R6 5{8 + _
\ )\ \ CHeCHy~N—CO —R5 X

I
en donde R5 representa un radical alquenilo o alquilo que
comprende de 8 a 30 atomos de carbono, por ejemplo,
derivados de acidos grasos de sebo; R6 representa un atomo de
hidrégeno, un radical alquilo que comprende de 1 a 4 Atomos de
carbono o un radical alquenilo o alquilo que comprende de 8 a
30 atomos de carbono; R7 representa un radical alquilo que
comprende de 1 a 4 atomos de carbono; R8 representa un

atomo de hidrégeno o un radical alquilo que comprende de 1 a 4

. atomos de carbono, y X es un anién seleccionado del grupo

consistente de haluros, fosfatos, acetatos, lactatos, sulfatos
alquilo, o alquilsulfonatos, y alquilarilsulfonatos. R5 y R6
preferentemehté indicavn una mezcla de radicales alquenilo o
alquilo que comprenden de 12 a 21 atomos de carbono, por
ejemplo, derivados de acidos grasos de sebo, R7
preferentemente indica un radical metilo y R8 preferentemgnte
indica hidrégeno. Las sales de diamonio cuaternario también
estan contémpladas, tales como dicloruro de
propanosebodiamonio.

Las aminas grasas incluyen, pero no estan limitadas a
aquellas de la férmula:

RY(CONH),(CH5)wN(R11)R10

&1
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en donde R9 es una cadena de hidrocarburo dpcionalmente
saturada y/o ramificada, que tiene entre 8 y 30 atomos de
carbono, preferentemente eﬁtre 10 v 24 atomos de carbono;
R10 y R11 son seleccionados dg H y una cadena de
hidrocérburo opcionalmente saturada y/o ramificada, que tiene
entre 1 y 10 atomos de carbono, preferentemente entre 1 y 4

atomos de carbono;

m es un entero entre 1y 10 y es preferentemente entre 1 y 5, vy

nesyasveaOc')1.

Los éjemplos de las aminas grasas incluyen, pero no estan
limitados a, estearilamina, estearato de aminoetil-etanolamida,
estearato de dietiléntriamina, palmitamidopropildim.etil-amina,
palm‘itamidopropildietilamina, palmitamidoetildietilamina,
palmitamidoetildimetilamina. Las aminas grasas que se
consiguen comercialmente incluyen, pero no estan limitadas a,
Incromine™ BB de Croda, Amidoamine""I MSP de Nikkol y la
serie Lexamine™ de Inolex, la serie Acetamine de Kao Corp;
Berol 380, 390, 453 y 455, y la serie Ethomeen™ de Akzo
Nobel, y Marlazin™ L10, OL2, OL20, T15/2, T50 de Condea

Chemie.

Como se describié anteriormente, los agentes activos de

superficie forman un recubrimiento de cristal liquido de laminilla
de los globulos grasientos suspendidos dentro de la fase

acuosa de la emulsidén de aceite en agua de la presente

invencion. La cantidad de tres agentes activos de superficie

S 2
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- utilizados ven‘ la emulsién de aceite en agua de la presente
invencion generalmente es de aproximadamente el 20%,
preferentemente de aproximadamente del 35% al 65%,
preferentemente de aproximadamente el 55% en peso del
agehte activo -de superficie lipofilico no idnico, de
aproximadamente el 15%, preferentemente de aproximadamente
el 25% a aproximadamente el 50%, preferentemente de
aproximadamente el 40% en peso del agente activo de
superficie hidrofilico no i6nico y de aproximadamente el 5%,
preferentemente de aproximadamente _el 10% ba
aproximadamente el 45%, y preferentemente de
aproximadamente el 35% en peso  del agente activo de
superficie idénico; basado en el peso total combinado de los
agentes activos de superficie. El recubrimiento de los glébulos
grasientos comprende una cantidad total del agente activo de -
superficie hidrofilico, el agente activo de superficie lipofilico y
el agente activo de superficie idnico que se encontrara entre
aproximadamente el 2% vy aproximédamente el 20% en peso,
basado en el peso total de la emulsién de aceite en agua.
Preferentemente, la cantidad total es de aproximadamente el
2.5%,_més preferentemente de aproximadamente del 3% al 10%,
mas preferentemente de aproximadamente el 6% en peso,.
basado en el peso total de la emulsidén de aceite en agua.

La proporcién del peso total de los compuestos activos de

superficie al peso total del aceite es generalmente de' 1:2.5 a
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1:25.

La cantidad de modificador polimérico utilizado en la
emulsién de aceite en agua de la presente descripcién
generalmente es de aproximadamente el 0.2%, preferentemente
de aproximadamente el 2% a aproximadamente el 40%,
preferentemente hasta aproximadamente el 20% en peso basado
en el peso total de la emulsién de aceite en agua.

La fase acuosa generalmente es agua, por ejemplo, aglja
desionizada. La fase acuosa también puede contener otros
aditivos tales como compuestos que disminuyen el punto de
congelacién, por ejemplo, alcoholes, por ejemplo, alcohol
isopropilico y propilénglicol; agentes de regulacion del pH, por
ejemplo, fosfatos alcalinos tales como monohidrato monobasico

de fosfato de sodio, fosfato de sodio dibasico, biocidas, por

- ejemplo, Proxel GXL; vy anti-espumantes, por ejemplo,

octametilciclotetrasiloxano  (Antifoam A de Dow Corning). Otros
aditivos y/o adyuvantes también pﬁeden estar presentes en la
fase acuosa siempre que la estabilidad de la emulsién de aceite
en agua sea mantenida. Otros aditivos también incluyen
compuestos activos agricolamente solubles en agua.

La fase de aceite o los glébulos grasientos recubiertos son
del 5%, preferentemente del 8% y mas preferentemente del 10%
al 50%, prefergntemente al 45% y mas preferentemente al 40%
en peso basados en el peso total de la emulsién de aceite en

agua. La proporciéon de aceite/agua generalmente es menor de o
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igual a 1.

Otros aditivos y/o adyuvantes también pueden e.star
presentes dentro de la emulsién de acéite en agua de la
presente invencion, siempre que se obtenga todavia Ia
estabilidad y actividad de la emulsién de aceite en agua. Las
emulsiones de aceite en agua de la presente.invencién pueden
contener adicionalmente agentes activos de superficie
adyuvantes para mejorar la colocacién, humedecimiento vy
penetracion del ingrediente activo agricolamente en el sitio
objetivo, por ejemplo, la cosecha, hierba u organismo. Estos

agentes activos de superficie adyuvantes pueden ser

opcionalmente empleados como un componente de la emulsién

ya sea en la fase de aceite o agua, o como un componente de la
mezcla del tanque; el uso de una cantidad deseada es bien

conocido para aquellos expertos en la técnica. Los agentes

activos de superficie adyuvantes adecuados incluyen, pero no

estan limitados a fenoles nonilo etoxilados, alcoholes sintéticos
0 naturales etoxilados, sales de los ésteres o Aacidos
sulfosuccinicos, organosilicones etoxilados, aminas grasas
etoxiladas y mezclas de agentes activos de superficie con
ac‘eites miherales 0 vegetales.

La emulsién de aceite en agua de la presente invencion
puede ser preparada de acuerdo con el proceso descrito en la
Patente Norteamericana No. U.S. 5,925,364, cuyas ensefianzas

estan incorporadas a la presente descripcién como referencia.

55
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E!l ingrediente activo agricolamente o una combinacién de
ingredientes activos agricolamente es derretida o disuelta
primero en gl modificador polimérico, agregando el solvente y si
se desea, después de lo cual el agente(s) activo(s) de
superficie no iénico'se disuelve en la mezcla. Luego la mezcla
es homogeneizada mediante cavitacion utilizando un
homogeneigador de a_lta presién, para producir glébulos
grasientos con tamafno de particula pequefia. Este tamafo
medio de los glébulos grasiento.s recubiertos generalmente es
menor de 800 nandmetros, preferentemente menor de 500
nanémetros y mas preferentemente'de aproximadamente 200
nanémetros, determinado utilizando el analisis de tamafo de
particula de difraccién laser y el microscopio de exploracién de
electrones.

En una modalidad, la emulsién de aceite en agua es
prep.arada mediante:

1) la mezcla o disolucién de los ingredientes activos
agricolamente en el modificador polimérico y opcionalmente un
solvente adecuado;

2) la mezcla de una fase de aceite, que comprende el
tensioactivo lipofilico, el modificador polimérico que contiene
los ingredientes activos agricolamente disueltos, tensioactivos
hidrofilicos, el tensioactivo iénico, un compuesto activo
agricolamente y opcionalmente un solvente adecuado y (B) una

fase acuosa para obtener una mezcla; y

66
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3) homogeneizacién de la mezcla sometiendo la mezcla a
cavi‘tacién. En el primer paso, la mezcla puede ser formada po.r
agitacién convencional, por ejemplo, utilizando un
homogeneizador de alto corte girando en una cantidad de
aproximadamente entre 2000 y 7000 rpm por un tiempo de
aproximadamente entre 5 y 60 minutos y a una temperatura
entre aproximadamente entre 20°C y 95°C.

La homogeneizacién se puede llevar a cabo utilizando un
homogeneizador de alta presién operando en presiones entre
aproximadamente 200 y 1000 bars (203.9 y 1019.7 kg/cm?)
como es bien conocido para los expertos en la técnica. El
proceso se lleva a éabo "mediante pasadas sucesivas,
generalmente de 2 a 12 pasadas, a una presion seleccionada;
siendo regresada la mezcla a la presiéon normal entre cada
pasada. La homogeneizacion del segundo paso también puede
ser Illevada a <cabo bajo la accién de  ultrasonido o
alternativamente mediante el uso de un homogeneizador
equipado con una cabeza de tipo de rotor.-estator.

Otra modalidad de la presente invencién es el uso de la
emulsién de aceite en agua en gplicaciones agricolas para
controlar, prevenir o eliminar organismos vivos no deseados,
por ejemplo, hongos, hierbas, insectos, bacterias u otros
microorganismos y otras pestes. Esto incluiria su uso para la
proteccién de wuna planta contra el ataque de organismos

fitopatogénicos o el tratamiento de una planta ya infectada por

&7
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un organismo fitopatogénico, que comprende la aplicacién de la
emulsiéon de aceite en agua a la tierra, una planta, parte de una
planta, follaje, flores, frutos y/o semillas para inhibir Ia
enfermedad y en una cantidad fitolégicamente aceptable. Los
términos "inhibiendo la enfermedad y una cantidad
fitologicamente aceptable” se refiere a una cantidad de un
compuesto que extermina o inhibe la enfermedad de la planta
para la cual se desea el control pero que no es tdxica de
manera importante para la planta. La concentracion exacta del
compuesto activo .requerido varia con la enfermedad micética

que va a ser controlada, el tipo de formulaciones empleadas, el

.método de aplicaciéon, las especies particulares de plantas,

condiciones climatologicas y similares, como es bien conocido
en la técnica.

Adicionalmente, las emulsiones de aceite en agua de la

presente invencidn son Utiles para el control de insectos y otras -

pestes, por ejemplo, roedores. Por lo tanto, la presente
invencién también se puede dirigir a un método de inhibicién de
insectos o pestes el cual comprende la aplicacién a un lugar del
insecto o la peste de una emulsién de aceite en agua que

comprende una cantidad inhibidora de insectos de un

compuesto activo agricolamente para dicho uso. El "lugar" de

insectos o pestes es un término utilizado en la presente
descripciéon para referirnos al ambiente en el cual los insectos o

pestes viven y en donde sus huevos estan presentes,

6%
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incluyendo el aire que los rodea, el alimento que comen, u
objetos con los que elloé hacen contacto. Por ejemplo, los
insectos que comen o hacen contacto con plantas comestibles u
ornamentales pueden ser controlados aplicando el compuesto
activo a las partes de la planta tales como la sémilla, el
semillero, el corte en el cual es plantado, las hojas, tallos,
frutos, granos o raices, o al terreno en el cual las raices estan
creciendo. Esta contemplado que los compuestos activos
agricolamente y las emulsiones de aceite en agua que los
contienen, podrian también ser utiles para proteger textiles,'
papel, granos almacenados, semillas, animales domesticados,
edificios o seres humanos aplicando un compuesto activo.a o]
cerca de dichos objetos. El término "inhibiciéon de un insecto o
peste” se refiere a la disminucidén en los nimeros de insectos o
pestes vivos, o una disminucién en el nimero de huevos viables
de los insectos. La cantidad de reduccién lograda por un
compuesto depende, por supuesto, del indice de aplicacién dei
cc;mpuesto, el compuesto particular utilizado, y las especies de
insectos o pestes objetivo. Por lo menos una cantidad
desactivante deberia ser usada. El término . "cantidad
desactivante de insecto o peste” es utilizado para describir la
cantidad, la cual es suficiente para ocasionar una reduccién
que se puede medir en la poblacién de insectos o pestes
tratados, el cual es bién conocido en la técnica.

El lugar al cual es aplicado un compuesto o composiciéon
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puede ser cualquier lugar habitado por un insecto, acarido o
peste, por ejemplo, cosechas de vegetales, frutos, y arboles de
nueces, uvas, plantas ornamentales, animales domesticados,
las superficies interiores o exteriores de edificios, y el terreno
que rodea los edificios. -

Debido a que la unica capacidad para resistir la accién
téxica de los huevos de los insectos, las aplicaciones repetidas
pueden ser deseables para controlar las larvas que han
emergido recientemente, ya como es cierto de otros insecticidas
y acaricidas conocidos.

Adicionalmente, la presente invencién se refiere al uso, de
emulsiones de aceite en agﬁa que comprenden compuestos
activos agricolamente los cuales son herbicidas. El término
herbicida como se usa en la presente descripcion significa un
ingrediente activo que extermina, controla o modifica de otra
manera de un modo adverso el crecimiento de las plantas. Una
cantidad de control de vegetacién o efectiva como herbicida es
una cantidad del ingrediente activo que ocasiona un efecto
modificante adverso e incluye desviaciones del desarrollo
natural, la exterminacién, regulacién, disecacion, retardo, vy
similares. Los términos plantas y vegetacién incluyen semilleros
emergentes y vegetacién establecida.

La actividad herbicida es exhibida cuando son aplicadas
directamente al lugar de la planta no deseable de la misma en

cualquier etapa de crecimiento o antes de la emergencia de las
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hierbas.. El efecto observado depende de las especies de
plantas que van a ser controladas, la etapa de crecimiento de la
planta, el tamafo de particuia de los componentes sélidos, las
condiciones ambientales al momento del uso, los adyuvantes y
vehiculos especificos empleados, el tipo de terreno, y similares,
ési como la cantidad de quimico aplicado. Estos y otros
factores pueden ser ajustados como es conocido en la técnica
para promover la accién herbicida selectiva. Generalmente, se
prefiere aplicar dichos herbicidas después de'que han emergido
a la vegetacién no deseable relativamente inmadura para lograr
el maximo control de las hierbas.

Otro de aspecto especific'o de la presente invencién es un
método para prevenir o controlar pestes tales como nematodos,
acaridos, artrépodos, roedorés, termitas, bacterias u otros
microorganismos, que comprenden la aplicacién a un lugar en
donde se desea el control o prevenciéon de una composicién de
la presente invencién que comprende el componente activo
apropiado tal como un nematocida, acaricida, antropodicida,
rodenticida, termiticida o biocida.

La c_antidad real del componente activo agricolamente que
va a ser aplicada a los lugares de la enfermedad, insectos y
acaridos, hierbas y otras pestes es bien conocida en la técnica
y puede ser determinada facilmente por los expertos en la
técnica en vista de las ensefianzas anteriores.

La composicién de Ila presente invencidén ofrece
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sorprendentemente emulsiones de aceite en agua agricolas
estables que tienen baja viscosidad y una vida en el almacén de
largo plazo. Adicionalmente, las emulsiones de aceite en agua
agricolas estables de la presente‘ invencién pueden ofrecer
otras mejoras sorprendentes, por ejemplo, la eficacia.

Los ejemplos siguientes se proporcionan para ilustrar la
presente invencién. Los ejemplos no pretenden Ilimitar el
alcance de Ila presente invencién y no deben de ser
interpretados en este sentido. Las cantidades son partes en
peso o0 porcentajes én peso a menos que se indique o
contrario. |

EJEMPLOS

Estos ejemplos se proporcionan para ilustrar de manera
adicional la presente invencidén y no significa que deben de ser
interpretados como limitantes.

Como aqui se describe, todas las temperaturas son

proporcionadas en grados Celsius y todos los porcentajes son

porcentajes en peso a menos que se indique lo contrario. Los

ingredientes activos de todos los ejemplos son sUper-saturados.
En estos ejemplos, el proceso se lleva a cabo utilizahdo el
siguiente procedimiento:
El ingrediente activo agricolamente sélido es derretido
disuelto en un modificador polimérico. El modificador polimérico
entonces es mezclado en la fase de aceite A. La fase de aceite

A y la fase acuosa B son calentadas por separado a una
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temperatura deseada. La fase B es vertida en la fase A, con
agitacion a una velocidad de 4000 a 8000 rpm proporcionada
por un homogeneizador de alto corte Silverson L4RT adéptado
con un colador de alto corte de agujero cuadrado. Las
condiciones de agitacién y temperatura son mantenidas durante
10 minutos.

La mezcla entonces es introducida en un homogeneizador
de 2 etapas de alta presién Niro Soavi del tipo Panda 2K, el
cual es ajustado a una presién de 1000 bars (1;019.7 kg/cm?)
durante 2‘a 12 pasadas sucesivas.

Una emulsion de aceite en agua estabilizada es obtenida
de vesta manera, los glébulos grasientos tienen un d/iém.étro
promedio generalmente de alrededor de 2.00 nm.

Ejemplo 1: Emulsién de aceite en agua de Fluoroxypyr MHE

Fase de Aceite A % en peso

~ Ester metilheptilo de Fluoroxypyr 27.29
Ethocel 10 Std FP ‘ 273
Monoestearato de diglicérol (Nikkol DGMS de 570
Nikko Chemical Co.) '
Estearato de sorbitan (40EQ) (Tween 61 de

" Unigema) 2.03
Aceite (AMD 810) 12.12
Fase Acuosa B
Agua desionizada 42.30
Biocida Proxel GLX 0.10
Cedepal TD-407 ' 0.73
Glicerina 10.00
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Las muestras no mostraron signo de formacién de cristal,
crema, o asentamiento. después de 10 semanas a una
temperatura de 0°C y temperatura ambiente. El tamafo de los
glébulos grasientos en la emulsién de aceife en agua
determinado por un Malvern Zetasizer fue de 242 nm. La
emulsiéon de aceite en agua era estable bajo condiciones de
prueba de almacenamiento acelerado de 10 semanas en
Congelacion/Deshielo (temperatura ciclada diariamente de -
10°C a 40°C)‘y 54°C sin cambio en el tamafio de los glébulos
grasientos ni sedimentacién o sinéresis.

Ejemplo 2: Emulsién de aceite en agua de Fluoroxypyr MHE

Fase de Aceite A % en peso
Ester metilheptilo de Fluoroxypyr 27.29
Ethocel 100 FP 2.73

Monoestearato de diglicero! (Nikkol DGMS de

Nikko Chemical Co.) 2.70
Estearato de sorbitan (4OEO) (Tween 61 de '
Unigema) 2.03
Aceite (AMD 810) : 12.12
Fase Acuosa B

Agua desionizada 48.30
Biocida Proxel GLX 0.10
Cedepal TD-407 0.73
Propilénglicol ' 4.00

El tamafo de los glébulos grasientos en la emulsién de
aceite en agua determinado por un Malvern Zetasizer fue de

410 nm. Las muestras no mostraron signo de formacién de
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cristal, crema, o sedimentacién después dé 10 semanas - a una
temperatura de 0°C y temperatura ambiente. La efnuls_ién de
aceite en agua fue estable bajo condiciones de prueba de
almace_namiento acelerado de 10 semanas en
Congelacion/Deshielo (temperatura cicladab diariamente de -
10°C a 40°C) y 54°C sin cambio en el tamafio de los gldébulos
grasientos ni sedimentaciéon o sinéresis.

Ejemplo 3: Emulsién de aceite en agua de Fluoroxypyr MHE

Fase de Aceite A % en peso
Ester metilheptilo de Fluoroxypyr 25.9
Ethocel Std 7 2.6

Monoestearato de diglicerol (Nikkol DGMS de

Nikko Chemical Co.) 2.6
Estearato de sorbitan (40EQ) (Tween 61 de 19
Unigema)
Aceite (AMD 810) A 11.5
Fase Acuosa B

Agua desionizada 54.2
Fosfato de sodio, dibasico 0.3
Fosfato de sodio, monohidrato monobasico 0.2
Biocida Proxel GLX - .03
Sal di-sédica de acido n-Estearoil glutamico 0.5

(Amisoft HS-21P de Ajinomoto)

Las muestras no mostraron signo de formacion de cristal,
crema, o asentamiento después de dos semanas a temperatura
ambiente. El tamafio de los glébulos grasientos en la emulsi_én
de aceite en agua determinado por un Malvern Zetasizer fue de

190 nm. La emulsién de aceite en agua fue estable bajo

7
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condiciones de prueba de almacenamiento acelerado de 2

'semanas a temperatura ambiente, 40°C y 54°C sin cambio en el

tamafo de los glébulos grasientos ni sedimentacion o sinéresis.

Ejemplo 4: Emulsion de aceite en agua de Trifluralina

Fase de Aceite A % en peso
Trifluralina 240
Ethocel Std 4 24
M'onoesteara.to de diglicerol (Nikkol DGMS de 26
Nikko Chemical Co.) '
Es’Fearato de sorbitan (40EQ) (Tween 61 de 19
Unigema) '
Genigen 4166 9.6
Fase Acuosa B |

Agua desionizada 512
Sal Qi-sédica de acido .r.1-EstearoiI glutamico 05
(Amisoft HS-21P de Ajinomoto)

Biocida Proxel GLX 0.3
1,2-propanediol 7.5

Las muestras no mostraron signo de formacion de cristal,
crema, o0 asenfamiento después de dos semanas a temperatura
ambiente. El tamafio de los gldbulos grasientos en la émulsién
de aceite en agua determinado por un Malvern Mastersizer fue
de. 185 nm. La emulsion de aceite en agua fue estable bajo
condiciones de prueba de almacenamiento acelerado de 2
semanas a una temperatura de 40°C y 54°C sin cambio en el
tamafo de los glébulos grasientos ni sedimentacién‘o sinéresis.

Ejemplo 5: Emulsion de aceite en agua de Clorpirifos
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Fase de Aceite A % en peso

Clorpirifos 10.0

Ethocel 4S 1.0
- Genigen 4166 _ 24

Est'earato de sorbitan (40EQ) (Tween 61 de ' 1" 5

Unigema)

Ester estearilico PEG 2 2.0

Fase Acuosa B

Agua desionizada 82.6

Sal di-sédica de acido n-Estearoil glutamico 05

(Amisoft HS-21P de Ajinomoto)

Las muestras no mostraron signo de formacién de cristal,
crema, o asentamiento después de dos semanas a temperatura
ambiente. El tamafio de los glébulos grasientos en la emulsién
de aceite en agua determinado por un Malvern Mastersizer fue
de 190 nm. La emulsién de aceite en agua fue estable bajo
condiciones de prueba de almacenamiento acelerado de 2
semanas a temperaturas de 40°C y 54°C sin cambio en el
tamafio de los globulos grasientos ni sedimentacion o sinéresis.

Ejemplo 6: Emulsién de aceite en agua de Clorpirifos



10

15

Fase de Aceite A
Clorpirifos

Ethocel 45
Genigen 4166

Estearato de sorbitan (40EO) (Tween 61 de
Unigema)

Ester estearilico PEG 2
Fase Acuosa B
Agua desionizada

Sal di-sédica de 4cido n-Estearoil glutamico
(Amisoft HS-21P de Ajinomoto)

1,2-Propilénglicol

Las muestras no mostraron signo de formacién de cristal,
crema, o asentamiento después de dos semanas a temperatura
ambi'ente. El t‘amaﬁo de los gldébulos grasientos en la emulsién
de aceite en agua determinado por un Malvern Mastersizer fue
de 190 nm. Las condiciones de prueba de almacenamiento
acelerado de 2 semanas a una temperatura de 4(0°C condujeron

a un ligero aumento en el tamano de los gldébulos grasientos a

200 nm.

% en peso
20.0

2.0

4.8

1.7

23

61.1
0.6

7.5
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REIVINDICACIONES

1. Una Composicion de emulsién de aceite en agua que
tiene una fase de aceite y una fase de agua, comprendiendo la
fase de aceite:

un modificador polimérico que es compatible con la fase
de aceite:

por lo menos un compuesto activo agricolamente;

por lo menos un agente activb de superficie lipofilico no
iénico;

por lo menos un agente activo de superficie hidrofilico no

- ionico;

por lo menos un agente activo de superficie idnico.

2. La composicién tal y como se describe en Ila
reivindicacién 1, caracterizada porque el agente activo de
superficie lipofilico no i6nico tiene un Equilibrio Hidrofilico
Lipofilico entre 2 y 5. |

3. La composicion tal y como se describe en la
reivindicvacién 2, caracterizada porque el agente acti.vo de
superficie lipofilico no iénico es seleccionado del grupo
consistente de éteres o ésteres de mono- o polialquilo
opcionalmente etoxilados, éteres o ésteres de glicerol o
poliglicerol, éteres o ésteres de mono- o polialquilo de sorbitan
opcionalmente etoxilados, éteres o ésteres de mono- o
polialquilo de pentaeritritol, éteres o ésteres de mono- o

polialquilo de polioxietileno, y éteres o ésteres de mono- o

%
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polialquilo de azucares.

4. La composicion tal y como se describe en la
reivindicacion 3, caracterizada porque el agente activo de
superficie lipofilico no iénico es seleccionado del -grupo
consistente de diestearato de sacarosa, diestéarato de
digrlicerilo, triestearato de tetraglicerilo, decaestearato de
decaglicerilo, monoestearato de diglicerilo, triestearato de
hexaglicerilo, pentaestearato de decaglicerilo, monoestearato
de sorbitan, triestearato de sorbitan, monoeétearato de
dietilénglicol, el éster de glicerol y acidos palmitico y estearico,
monoestearato de 2 EO polioxietilenado, (que contiene 2
unidades de 6xido de etileno), glicerilo de mono- y dibehenato y
tetraestearato de pentaeritritol. |

5. La composicion tal y como-  se describe en la
reivindicacién 1, caracterizada porque el aéente activo de
superficie hidrofilico no i6nico tiene un Equilibrio Hidrofilico
Lipofilico entre 8 y 12.

6. La composicién talxy como se describe en la
reivindi}cacién 5, caracterizada porque el agente activo de
superficie hidrofilico no iénico es seleccionado del grupo
consistente de éteres o ésteres de mono- o polialquilo de
sorbitan polietoxilado, éteres o ésteres de mono- o polialquilo
de polioxietileno, éteres o ésteres de mono- o polialquilo de
poliglicerol, copolimeros de bloque de polioxietileno con

polioxipropileno o polioxibutileno, y éteres o ésteres de mono- o
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polialquilo de azucares opcionalmente etoxilados.
7. La composicion tal y como se describe en la
reivindicacion 6, caracterizada porque el agente activo de

superficie hidrofilico no iénico es seleccionado del grupo

consistente de monoestearato de sorbitan 4 EO
polioxietilenado, triestearato de sorbitan 20 EO
"polioxietilenado, tfriestearato de sorbitan 20 EO

polioxietilenado, monoestearato de 8 EO polioxietilenado,

monoestearato de hexaglicerilo, monoestearato de 10 EO

polioxietilenado, diestearato de 12 EO polioxietilenado vy

diestearato de metilglucosa de 20 EO polioxietilenado.

8. La composicién tal y como se describe en la
reivindicacién 1, caracterizada porque el agente activo de
superficie iénico es seleccionado del grupo consistente de (a)
agentes activos de superficie aniéhicos neutralizados,. (b)
agentes activos de superficie anfotéricos, (c¢) derivados
alquilsulfénicos y (d) agentes actiivos de superficie catidnicos.

9. La composicion tal y como se describe en |la
reivindicaciéon 8, caracterizada porque el agente activo de
superficie i6nico es seleccionado del grupo consistente de:

+ sales de metal alcalino de fosfato dicetilo y fosfato
dimiristilo, en particular, sales de sodio y potasio;

*» sales de metal alcalino de sulfato de colesterilo y fosfato
de colesterilo, especialmente las sales de sodio;

* lipoaminoacidos y sus sales, tales como acilglutamatos
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mono- y disédicos, tales como sal disdédica de acido N-
estearoil-L-glutamico, y sales sdédicas de acido fosfatidico;

» fosfolipidos;

* las sales mono- y disdédicas de acidos acilglutamicos, en
particular, acido N-estearoilglutamico; y

« citratos de alquil éter.

10. La composicién tal y como se describe en la
reivindicacién 8, caracterizada porque el agente activo de
superficie idnico es un fosfolipido.

11. La composicién tal y como se describe en la
reivindicacién 8, caracterizada porque el agente activo de
superficie i6nico es un derivado alquil sulfénico.

12. La compqsicién tal vy como- se describe en la
reivindicacion 8, caracterizada porque el agente activo de
superficie i6nico es seleccionado del grupo consistente de sales
de amonio cuaternario, aminas gr‘asas y sales de las mismas.

13. La composiciéon tal y como se describe en la
reivindicacién 1, caracterizada porque el cbmpuesto activo
agricolamente es seleccionado del grupo consistente de
funguicidas, insecticidas, nematocidas, acaricidas, biocidas,
termiticidas, rodenticidas, antropodicidas, y herbicid'as.

14. Un método para controlar o prevenir el ataque de
hongos, que comprende la aplicacién de una composicion tal y
como se describe en la reivindicacién 13 a los hongos, tierra‘,

planta, raiz, follaje, semillas o lugar en los cuales va a ser

82
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prevenida o controlada la infeccidn.

15. Un método para inhibir los insectos que comprende
aplicar a un lugar en donde se desea el control o prevencién
una composicion taly como se describe en la reivindicacién 13.

16. Un método para la prevencién o control de" la
vegetacion indeseada que comprende aplicar a un I'ugar en
donde se desea el control o prevencién una composicién tal y
como se describe en la reivindicacién 13.

17. Un método para la prevencion o control de
nematodos, que comprende la aplicacién a un lugar en donde se
desea el control o prevencidon de una composiciéon tal y como se
describe en la reivindicaciéon 13.

18. Un método para la prevencién o control de acaridos,
que comprende aplicar a un lugar en donde se desea el control
o prevencién una composicién tal y como se describe en Ia
reivindicacion 13.

19. Un método para Ila prevencién o control de
antropodos, que comprende aplicar en un lugar en donde se
desea el control o prevenciéh una composiciéon tal y como se
describe en la reivindicacién 13.

20. Un método para la prevencién o control de bacterias
u otros microorganismos, el cual comprende la aplicacién a un
lugar en donde se desea el control o prevencién de una
composicién tal y como se describe en la reivindicacién 13.

21. Un método para la prevencidén o control de roedores,

53
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el cual comprende aplicar a un lugar en donde se desea el
control o prevenciéon una composiciéon tal y como se describe en
la reivindicacién 13.

22. Un método para la prevencién o control de termitas,
el cual comprende aplicar a un lugar en donde se desea el
control o prevencién una composiciéon tal y como se describe en
la reivindicacién 13.

23. La composicién tal y como se describe en Ia
reivindicacién 1, caracterizada porque el modificador polimérico
es seleccionado del grupo consistente de etil celulosa, Ethocel
10 Std FP, Ethocel Std 4, Ethocel Std 7, Ethocel 45, Ethocel
100 FP, y Ethocel 300; Poliacrilato, Latex, Policarbonato,
homopolimefos y copolimeros de Polivinil Acetato, Poliolefiné,
Poliuretano, Poli-isobutileno, Polibuteno, Polimeros de vinilo,
Poliéster, Poliéter, y Poliacrilonitrilo.

24. La composicion tal y como se describe en la
reivindicacién 1, caracterizada porque la composicion de
emulsion de agua en aceite es de aproximadamente el 1% hasta
aproximadamente el 60% en peso de la fase de aceite total, de
aproximadamente el 0.2% hasta aproximadamente el 40% en
peéo del modificador polimérico, de aproximadamente el 1%
hasta aproximadamente el 45% en peso del compuesto activo
agricolamente, de aproximadamente el 0.4% hasta
aproximadamente el 13% en peso del agente activo de

superficie lipofilico no iénico, de aproximadamente el 0.3%

¢
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hasta aproximadamente el 10% en peso del agente activo de
superficie hidrofilico no iénico, de aproximadamente el 0.1%
hasta aproximadamente el 9% en peso del agente activo de
superficie ionico, basado en el peso total de la composicién de

emulsién de aceite en agua.

=\
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RESUMEN
La presente invencién se refiere a composiciones

agricolas de emulsién de aceite en agua, estables.

46
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Industria y
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"'Q:‘merc-i() ’ No. 10-095335- -00000-0000

SUPERINTENDENCGIA Fecha: 2010-08-04 17:1919  De 2020 DIRNUEVAS |
Tra. 11 PATENTEIYIS Eve 378 "A‘ELNAC‘ONALCIR '

Act. 411 PRESENTACION Folios: 95

PATENTE.DE INVENCION [ | MODELO DE UTiLiwAu || AI1 29 UBGIZIVI wovIvY

OO0

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion 'de la invencidn '

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa D L Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT MODELOQ DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

o

)
‘
NG

®
L]

indicacion que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
éli/lndlcatorlo resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa D Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL || (Art, 119 Decision 486/00)

L]
]

]
O

Indicacién que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
diserio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

@ CSOUEMADE TRAZADO [ | (Art. 92 Decision 486/00)

O O U

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta fa solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta l:]

PIN2-FNR (2009-11.18)

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIC .




Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C.,
2020

Doctor(a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a) y/o Representante de
DOW AGROSCIENCES LLC

REFERENCIA Radicacion No. 10 095335
Solicitud internacional PCT/US2009/033098
Fecha inicio fase nacional 04/09/2010

Tramite -1
Evento 378
Actuacién 430

Oficio No. £130 9 _5:

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. El solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materia de la cual trata la solicitud, ya
que el titulo relacionado no se encuentra con la precision necesaria para identificar claramente el objeto de la
solicitud de patente. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-486, Circular (inica 5.2.9)

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificaciéon del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA PEDES DE VERGEL

Directora de Nuevds Creaciones (c) - )

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

adpali
Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5§, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacién que se encuentra a continuacion Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070

Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogot4 D.C. - Colombia



