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10 ANEXOS
Comprobante de pago de la tasa de presentacion de |a solicitud
Documento que acredita la existencla y representacién legal cuando el eclicltante esa persona juridica.

Poderes, si fuere el caso

Certificado de existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona Juridica
Documento de Cesidn del Inventor at solicitante o a su acusante

Declaraciones

Copla de la solicitud Intemnacional. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicttud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos).
Copla del examen preliminar efectuado por la |PEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser ol ceso, documemnto que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades Indigenas.

De ser el caso, ceriificado de depdsito de material blolégico.

Arte final 12 x 12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patents o titulos obtenidos en el axtranjero por el
mismo titular 0 su causante, relaclonadas parcial o totaimente con la invencién de esta solicitud.

Otros
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1 FIGURA CARACTERISTICA

12 Solicito la concesién de patents,

NOMBRE: LUIS FELIPE CASTILLO GIBSONE
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z : P. 60,005
de Bogotd det C.S.J.
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FORMULACIONES PESTICIDAS

La presente invencién se refiere a formulaciones pesticidas con impacto
ambiental reducido, baja toxicidad y uso de las mismas.

Es bien sabido que los pesticidas se venden en forma de soluciones
concentradas emuisificables en agua que comprenden el ingrediente activo,
surfactantes y solventes aromaticos originados en aoei_te con preferencia particular
por el solvente nafta. Es bien sabido que la presencia de solventes aroméaticos
implica riesgos toxicolégicos que obligan al productor, por ley, a clasificar la
formulacién como nociva para el usuario (Simbolo X, y la frase de riesgo R65:
"Dafiino: si se traga, puede causar dafio a los pulmones) y para el medio
ambiente. Por lo tanto, aun ingredientes activos no téxicos son, penalizados
cuando se 'usan en dichas soluciones concentradas. La clasificacion X, de una
formulacién, que requiere para su uso una autorizacién especifica, es una fuerte
limitacin en el desarrolio de un producto.

Por lo tanto, se prefieren formulaciones estables concentradas de
agroquimicos, preferidas desde el punto de vista toxicolégico y ambiental. Por lo
tanto, estas formulaciones alternativas son objeto de ‘importancia primaria tanto
- desde el punto de vista técnico como comercial.

Se conocen formulaciones estables concentradas de ingredientes activos
sin solventes. Cuando. el ingrediente activo tiene un punto de fusiéon superior a
60°C, se conocen formulaciones en forma de suspensiones acuosas. Cuando el
ingrediente activo tiene un punto de fusién inferior a 10°C, se conocen
‘formulaciones bajo ia forma de micro o macro emulsiones acuosas.

Cuando el ingredierite activo tiene un punto de fusién entre 10°C y 60°C, la
obtencién de formulaciones estables en suspension acuosa concentrada es muy
dificii De hecho, se requiere la micronizacion del ingrediente activo causando su
recalentamiento, originando transicién de fases y fer;bmenos de recristalizacion
que pueden cbmprometer la estabilidad de la suspensién a largo plazo.

La obtencién de las formulaciones bajo la forma de emulsiones acuosas
estables o microemulsiones de agroquimicos que tengan un punto de fusién entre
10°C y 80°C es especialmente dificil debido a que los riesgos de -cristalizacion
seg(n las formulaciones inestables son muy frecuentes.

Las emulsiones agroquimicas con puntos de fusion entre 10°C y 60°C que
prepar6 el solicitante resultaron inestables ain para variaciones de temperatura
pequefias. De hecho, se han observado fendémenos de recristalizacion.



Por lo tanto, se siptio la necesidad de contar con formulaciones

concentradas de pesticidas que tuvieran un punto de fusidén entre 10°C y 60°C,
con un impacto ambiental reducido y baja toxicidad y estable en almacenamiento
sin producir fenémenos de recristalizacion, y que sustancialmente conservaran la

misma actividad biolégica de las formulaciones comerciales que contuvieran
solventes aromaticos.

Sorprendente e inesperadaments, el Solicitante ha encontrado que

composiciones concentradas de productos de proteccibn de cultivos que tiene un
punto de fusion entre 10°C y 80°C resuelve el anterior problema técnico.

Un objeto de la presents invencidbn son microemulsiones concentradas

establesa con el tiempo, que comprenden:

1)

2)

3

4)

5)

6)

De 10 a 25 partes por peso, preferiblemente entre 12 y 20 partes por peso
de un pesticida estable en agua, con una solubilidad en agua a 20°C,
inferior a 1% por peso, con un punto de fusién entre 10°C y 60°C;

De 8 a 25 partes por peso de uno o mas solventes que contienen &tomos
de oxigeno, con un punto de inflamacion de >80°C, solubilidad en agua a
20°C mas baja que 5% por peso, parametro de solubilidad de Hildebrand
entre 16 y 21 MPa'?,;

De 10 a 20 partes por peso, preferiblemente 12 a 18 partes por peso de un
poliol soluble en agua a 20°C;

De 10 a 25 partes por peso, preferiblemente 12 a 20 partes por peso de
uno ‘0o mas surfactantes i6nicos con un valor HLB (balance
hidrofilico/lipofilico) entre 8 y 15; preferiblemente entre 10y 13;

De 2 a 10 partes por peso, preferiblemente, 4 a 8 de uno o mas
surfactantes anidnicos;

De 20 a 40 partes por peso, preferiblemente 25 a 35 partes de agua;

en donde:

la suma de las cantidades de los compuestos 1), 2), 3), 4), 5), 8) es 100
partes por peso,

la relacion por peso entre la cantidad del solvente 2) y el ingrediente
activo 1) varla entre 0,8:1 - 1,5:1;

la relacion por peso entre la suma de las cantidades de los surfactantes
4) y 5) y la cantidad del pesticida 1) varla entre 0,51 - 31,
preferiblemente 1:1 - 2:1;

[



la relacién por peso entre 4) y 5) varia entre 1:1 y 4:1.

Dichas microemulsiones concentradas son estables a temperatura ambiente
durante largo tiempo, alin, por més de 2 anos.

El componente 1) del producto de proteccion de cultivos es seleccionado
entre herbicidas, fungicidas e insecticidas. En particular, como herbicidas se
pueden mencionar:

- herbicidas de la clase de cloroacetamidas o cloroacstanilidas, como por

ejemplo:

punto de fusiébn  solubilidad

Alachlor 40,541,5°C 170,3 mgfl
Propisochlor 21,8°C 184 mg/l
Acetochlor - 10,6°C 223 mgh
- herbicidas de la clase de dinitro anilina, como por ejemplo:
Pendimethalin 54-58°C 0,3 mgh
Trifluralin 43-47.5°C « 0,4 mgh

- herbicidas de la clase de isoxazolidinona, como por ejemplo:
Clomazone 25°C 1,19/

- herbicidas de la clase de hidroxibenzonitrilo, como por ejemplo:
- Bromoxinil octanoato 45-46°C 3 mgh

herbicidas de la clase de acido ariloxialcandico, como por ejemplo:
MCPA-tiostilo 41-42°C 2,3 mg/l

Como fungicidas se pueden mencionar:

fungicidas de la clase de triazol, como por ejemplo:
_ Tetraconazole 30-35°C . 1566 mg/
' Penconazole 57.6-60,3°C 73 mgh

como insecticidas se pueden mencionar:

insecticidas de la clase de no éster piretroides, como por ejemplo:

Etofenprox 38,4-38°C <1 microg_ll
- insecticidas de la clase fosforoorganica, como por ejemplo:
 Chloropyriphos 42-43,5°C 1,4 mg/l
Methidathion 38-40°C 200 mgA

Los herbicidas preferidos son seleccionados entre Pendimethalin [N-1(-
etilpropil)-2,8-dinitro-3,4-xilidin C.N. 40487-42-1] e Trifluralin {a, a, a, -trifluoro-2,6-
dinitro-N,N-dipropil-p-toluisin C.N. 1582-09-8). ‘
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El insecticida preferido es Etofenprox [2-(4-etoxifenil)-2-metilpropil 3-
fenoxibencil &ter C.N. 80844-07-1]. '

Como solventes del componente 2) se pueden mencionar:
- acetales como por ejemplo dibutoxi metano (butilal);
- alquil ésteres de acidos carboxliicos el aquilo teniendo C4-C1o;

- alquil ésteres '.de dcidos bicarboxilicos, como por ejemplo dimetil
glutarato, dimetil succinato, dimetil adipato, o mezclas de lo mismo;

- alcoholes, como por ejemplo isooctanol.

: Preferiblemente, el solvente es seleccionado de reptil acetato, dibutoxi
metano y la mezcla de dimetil ésteres de acido glutamico, succinico y adfpico.

Con policles, componente 3), compuestos que tengan al menos 2 grupos
hidroxilo. Como polioles, se puede usar etilen glicol, propilen glicol, glicerol,
preferiblemente propilen glicol.

Como surfactantes anidnicos componente 4), se prefiere los que tengan un
punto de empafiamiento de més de 50°C. Se pueden mencionar alcoholes grasos
polietoxilados, aceite de castrol polietoxilado, distirifencles polietoxilados,
tristirifenoles polistoxilados, ésteres de sorbitan polietoxilado, alquil poliglicésidos,
alcoholes alifaticos polietoxilados-polipropoxilados. Se prefiere aceite de castor
polietoxilado que tenga un numero de etoxilacion entre 15 y 40, preferiblemente,
25-35; distirilfenoles polietoxilados que tengan un nimero de etoxilacién entre 12
y 25, preferiblements entre 15 y 20; tristirifenoles polietoxilados que tengan un
nimero de etoxilacion entre 15 y 40; preferiblemente entre 16 y 25.
Generaimente, dichos productos son en forma de mezclas con un grado de
etoxilacién o propoxilacién diferente.

Como surfactantes aniénicos, componente 5), alquil benceno sulfonatos,
alquil sulfatos, tristiril fenoles polietoxilados fosforilados, tristirl fenoles
polietoxilados sulfatados, preferiblemente sulfonato de dodecil benceno calcio.

Las microemulsiones de la presente invencién pueden contener
opcionalmente aditivos, como por ejemplo agentes antioxidantes, estabilizadores
de UV, comrectores de pH, agentes anti-moho y agentes antiespuma. La cantidad
total de dichos aditivos es generalmente menos de 2% por peso. En la técnica se
conoce esta clase de aditivos.

El .proceso de preparacion de las microemulsiones de la invencion
comprende:



- disolucién del producto del oomhonente 1), opcionalmente calentado a
una temperatura entre 40°V-50°C para licuarlo en el solvente del
componente 2) agitando medianamente,

- adicién, con agitacién, de los surfactantes del componente 4) y 5) y del
poliol del componente 3) y luego de agua, manieniendo todo bajo
agitaciébn hasta obtener la microemulsion, es decir, una dispersién
microscopicamente transparente y perfectamente homogénea.

Dichas microemulsiones consisten de particulas de menocs de 200

nanémetros dispersas en una fase acuosa, de apariencia transparente y estable a
-5°C y a 54°C al menos durante 14 dfas.

Las formulaciones de la presente invencién muestran varias ventajas desde
@l punto de vista de seguridad del usuario y desde el punto de vista ambiental.
Debido a la naturaleza de los solventes que se utilicen, las formulaciones no son
flamables y el agroquimico utilizado siendo igual, son menos imitantes y menos

toxicas que las formulaciones comerciales andlogas que contienen un solvente
aromatico,

Otro objeto de la presente invencidbn es un meétodo de control de plagas
agronémicamente notables, que comprende la dilucién de la microemulsién en
agua en cantidades entre 0,05-2,5% por peso. Las mezclas obtenidas son
asperjadas directamente en los cultivos obteniendo un control de plagas al menos
igual y alﬁunas veces considerablemente mejorado en comparacién con
tratamientos andlogos. realizados en dosis iguales de ingrediente activo en
formulaciones comerciales que contengan solventes aromaticos.

Con respecto al producto comercial que contenga el insecticida Etofenprox y
solventes aromaticos (Trebon), se ha encontrado que las microemulsiones de la
invencion muestran sorprendentements, siendo la dosis de Etofenprox igual, una
actividad inicial mas alta.

Las microemulsiones concentradas de la presente invencién son estables por
méas de 2 afhos cuando son almacenadas a temperatura ambiente, no son toxicas
ni irritantes, con lo cual pueden manejarse sin inconveniencias, en particular,
pueden diluirse posteriormente con agua y usarse en cultivos sin dafios para el
medio ambiente y los animales.

Los siguientes son algunos Ejemplos ilustrativos, los cuales no son limitantes
de la presente invencién:



EJEMPLO
CARACTERIZACION

- Parémetro de solubilidad Hildebrand (MPa'?)

Se determina por céiculo segin Allan F.M. Barton, en Chemical Review
1975, vol. 76, No. 6, paginas 731-753.

- Balance hidroﬂlicolligo_l’llieo (HLB)

Se mide o calcula de acuerdo con Joumnal Society Cosmelics Chemists 1,
311, (1948) por Griffin, W.C.

EJEMPLOS 1-9

Preparacién de composiciones acuosas

Se agrega al solvente 2) una cantidad pesada del pesticida 1), calentada
previamente a 40-50°C contenida en un recipiente equipado con:un agitador,
manteniendo la agitacion hasta alcanzar una completa disolucion.

Posteriormente, se agregan en secuencia agitando, a temperatura
ambiente, elflos surfactante(s), propilen glicol y finaimente agua.

Como ingrediente activo se usé ETOFENPROX con una pureza de 88% por
peso.

Como solventes 2) se usaron: EXXATE 700 (heptil acetato) vendido por
Esso, con un parametro de solubilidad Hildebrand de 16,5; BUTYLAL (dibutoxi
metano) vendido por LAMBIOTTE, con el pardmetro Hildebrand de 16,2, DBE
(mezcla que contenia 55-85% de dimetil glutarato, 15-25% de dimetil succinato y
10-25% de dimetil adipato) por Du Pont con el parametro Hildebrand de 20,2 e
isooctanol, con el paréametro Hildebrand de 21.

Como poliol 3), se usd el mono propilen glicol.

Como surfactante anibnico 4) se usé una mezcla de distiril polietoxilado y
tristiril fencilea con 17 moles de etoxilacion (EMULSON AG 17 A vendido por
Cesalpinia Chemicals), aceite de castor polistoxilado con 29 moles de etoxilacién
'(ETOCAS 20 vendido por Croda), tristiril fenol polietoxilado con 16 moles de
etoxilacién (SOPROPHOR BSU vendido por Rhodia).

Como surfactante anidnico 5) se usd calcio dodecilbencenosulfonato.

La Fabla 1 muestra las cantidades por peso de los varios componentes 1),
2), 3), 4), 5).
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Todas las composiciones de los Ejemplos 1 a 8 son microemuisiones que
tienen las caracteristicas que muestra la Tabla 2. La Tabla 2 muestra la apariencia

de la microemulsién, el titulo del ingrediente activo, el pH determinado a una
dilucién de 1% en agua.

Ademas, en la Tabla 2 se reporta la apariencia de las emulsiones obtenidas

diluyendo la microemulsién a 5% en agua, y luego manteniéndolas a 30°C durante
2 horas.

La estabilidad de las microemulsiones de la Tabla 1 se evalud bajo las
siguientes condiciones:

- a) en frio, modificando de un modo mas restrictivo la prueba esténdar
CAPAC MT 39,3 (aimacenamiento durante 7 dias a 0°C), evaluando
el producto luego de 14 dlas a -5°C;

b) a altas temperaturas, de acuerdo con la prueba estandar CIPAC MT
46 la cual requiere almacenar la formulacion durante 14 dias a
54°C.
En ambos casos, las microemulsiones objeto de la presente invencién han
mantenido sin cambio las caracteristicas iniciales reportadas en la Tabla 2.

Las anteriores pruebas indican que las microemulsiones preparadas de este
modo son estables bajo condiciones normales de almacenamiento durante largos
'periodos de tiempo y resisten acin bajo condiciones tropicales. Por ejemplo, la
microemulsion del Ejemplo 1, ha resultado estable atn después de 24 meses.



TABLA 1

L

Componente 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1) | ETOFENPROX (98%) 153 153 153 153 102 153 204 153 153
2) | EXXATATE 700 - - - - - 15 20 - -
BUTYLAL 15 15 15 15 10 - - - -
DBE - - - - - - - 15 15
ISOOCTANOL 73 73 61 - - 73 59 - 61
3) | MONOPROPILEN GLICOL 15 15 15 15 15 15 13 15 15
4) | EMULSONAG 17 A 15 - - 20 20 15 10 17 125
ETOCAS 29 22 22 19 - - 22 18 - 19
SOPROPHOR BSU 54 54 45 7 7 54 43 55 45
5) | DDBS-CA 248 248 297 277 378 248 246 3272 207
6) |AGUA




TJABLA 2

Ejemplo No 1 2 3 4 5 6 7 8 9
APARIENCIA MICROEMULSION impida | limpida | limpida Iimpida |limpida |limpida |limpida |[limpida |Limpida
TITULO (%) 148 152 151 150 99 151 202 149 15
PH (1% EN AGUA) 57 82 81 62 63 59 61 56 59
AE:‘:I\ZEJ:CIA DESPUES DE DILUCION A 5% | impida lechosa | lechosa |Ilimpida limpida limpida limpida limpida Iimpida
APARIENCIA DESPUES DE DILUCION A 5% | limpida | nps nps impida |limpda |limpda |limpda |[limpida |Ilimpida
EN AGUA LUEGO DE 2 HORAS A 30°C

nps — sin separacion de fase
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EJEMPLOS 10-11 (Comparativos)

Se népitié el Ejemplo 8, salvo que en lugar del solvente DBE, se usaron
respectivamente, solventes biodiesel (mezcla de ésteres principalmente de 4cidos
grasos oléicos y Iinoléiéos) con parametro Hildebrand igual a 14, y N-metil
pirrolidona con el parametro de solubilidad Hil&ebrand igual a 23.

No se obtuvo ninguna microemulsién y se observd la formacién de mezclas
con répida tendencia a separacién de fase.

PRUEBAS DE APLICACION

Pruebas de campo
EJEMPLO 12

El Ejemplo ge refiere a una prueba de campo realizada usando la formulacién del
Ejemplo 1 diluida en agué a 0,083% por peso.para evaluar la eficacia agronémica
de la formulaciébn en saltahojas verde (Empoasca decipiens) en la vid, en
comparacién con vid sin tratar.

La prueba de campo se hizo en Ormelle (TV)‘ItaIia en vifiedos, variedad
Pinot Grigio, de 7 afios de edad, infestados con saltahojas verde, agrupada en 8
parcelas de 15 m? cada una, colocados aleatoriamente en los vifiedos, evitando
zonas que tuvieran bordes o caracteristicas imepetibles.

El tratamiento se hizo en cuatro parcelas con una dosis de-140 g/ha de
ingrediente activo Etofenprox correspondiente a la tasa de aplicacion de etiqueta
de formulaciones comerciales de Etofenprox.

Se evalud la eficacia agronémica contando el nimero de insectos vivos en
50 hojas, luego de 15 dlas de tratamiento y comparandolo con el nimero de
insectos en parcelas no tratadas.

' La eficacia se expresa como porcentaje de reduccién del nimero de
insectos con respecto al nGmero de insectos de las parcelas no tratadas.

No. de insectos % eficacia 15 dias | Fototoxicidad
después de 15 después del
dias del tratamiento
tratamiento
Composicion 1 0 100 0
Sin tratamiento 16 0 0

10



El producto objeto de la presente invencién resulta no fitotdxico y
perfectamente efectivo.

EJEMPLO 13

El siguiente Ejemplo se refiere a una prueba de campo realizada usando la
formulacién’ del Ejemplo .1 diluida en agua a 0,112% por peso para evaluar la
actividad inicial de la formulacién contra aphis gossipi en melén, en comparacién
con melones tratados con la formulacién comercial Trebon® que contenia el
mismo insecticida Etofenprox y solventes, siendo igual la tasa de aplicacion del
insacticida. )

La prueba de campo se hizo en Erbé (VR) Hltalia en plantas de mel6n baggio
infestadas con aphis gossipi, agrupadas en 12 parcelas cada una de 15 m2,

colocada aleatoriamente en el campo, evitando zonas de borde o con
caracteristicas irepetibles.

Se trataron cuatro parcelas con la formulacién diluida del Ejemplo 1 y otras
cuatro parcelas se trataron con la formulacién comercial Trebon® usando una
dosis de 168 g/ha del ingrediente activo Etofenprox.

En la siguiente Tabla se muestra el nimero de insectos vivos por hojas de
plantas de las parcelas tratadas con la formulacién de la invencion con respecto a
las plantas tratadas con Trebon © no tratadas y la respectiva eficacia agronémica
expresada como porcentaje de reduccion del nimero de insectos con respecto al
numero de insectos de las parcelas de control no tratadas.

No. de

No. de % eficacla | No. de % eficacla % eficacia
insectos luego de 4 | insectos luegode 8 | insectos luego de
luegode 4 | dias de luego de 0 | dias de luego de 16 dias de
diasde -| tratamiento | dies de tratamiento { 16 dias de | tratamiento
fratamiento tratamianto tratamiento

Composicion 1 3,77 31 1,63 80 4210 28

Trabon 4,52 17 1,68 74 31,35 46

Control sin tratar | 5,42 - 7,58 - 58,26 -

El producto objeto de la presente invencién muestra una actividad
insecticida méas alta en comparacién con la formulacion comercial hasta 9 dias
después del tratamiento.
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EJEMPLO 14

El siguiente Ejemplo se refiere a una prueba de campo que se hizo usando
la formulacién del Ejemplo 1 diluida en agua a 0,056% por peso para evaluar la
actividad inicial de la formulacién en el cucamén de papa en papa (/eptinotersa
decunlinata), variedad primura, en comparacibn con papas tratadas con la
formulacion comercial Trebon que contenla el mismo insecticida Etofenprox y
solventes, siendo igual la tasa de aplicacién del insecticida.

. La prueba de campo se hizo en Salerazo sul Lambro (LO) Italia en plantas
de papa ph‘mura infestadas con cuartén de papa, agrupadas en 12 parcelas cada
una de 10 m2, dispuestas aleatoriamente en el campo, evitando zonas de borde o
con caracteristicas imepetibles.

Se trataron cuatro parcelas con la formulacién diluida del Ejemplo 1 y otras
cuatro con la formulacion comercial Trebon®, usando una dosis de 84 g/ha del
ingrediente activo Etofenprox. Este tratamiento se repiti6 luego de 9 dias.

La Tabla muestra el niimero promedio de larvas vivas de primera edad por
parcela de las parcelas tratadas con la formulacién de la invencién en
comparacién con las parcelas tratadas con Trebon o no tratadas, y la respectiva
eficacia agrondémica expresada en porcentaje de radu‘ccidn del nimero de larvas
vivas de primera edad en comparacién con el nimero promedio de las larvas de
primera edad de las parcelas no tratadas.

No. de % eficacia | No. de %eficacla | No.de | % eficacia
larvas luegodel | larvas luegode 5 | larvas luago de 3
luegodel | ter luegode 5 | dias del luego de 3 | dlas del
ter .| tratamiento | dias del fer dias del 2do
tratamiento ’ 1er tratamiento | 2do tratamiento
tratamiento tratamiento

Composicién 1 0,62 95 18,70 52 2,79 84

Trebon 3,55 72 13,08 62 4,34 75

Control sin tratar | 1268 |- 34,56 - 17,14 -

El producto objeto de la invencién muestra una actividad insecticida inicial
més alta en comparacién con la formulacién comercial debido a que resulta de los
valores reportados en la columna 2 y en la columna 6. '
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EJEMPLO 15

El siguiente Ejempllo se refiere a una prueba de campo que se hizo usando
la formulacién del Ejemplo 1, diluida en agua a 0,1% por peso para evaluar su
eficacia insecticida contra Cydia funebrana (primera generacién larval) en ciruela,
en comparacion con ciruelas tratadas con el producte comercial Trebon, siendo
igual la tasa de aplicacion del insecticida.

La prueba de campo se hizo en Riolo Terme (RA) — ltalia, en ciruelas
agrupadas en 12 parcelas de un érea de 84,4 m?, con 4 plantas por parcela. Se
trataron cuatro parcelaé con la formulacidn diluida del Ejemplo 1 y otras cuatro con
la formulacién comercial Trebon®, usando una dosis de 140 g/ha de Etofenprox.

El vuelo de Cydig funebrana adultos en el sitio del experimento se
monitoreé usando trampas de feromonas, mientras que en los frutos se revisaron
los huevos y su eclosionamiento de una forma directa y peridica.

Los tratamientos de las plantas comenzaron luego de haber encontrado los
huevos y el registro se hizo antes de comenzar la seguhda generacion.

Se recogieron 100 frutos al azar y se registrd el numero de huecos.

La siguiente Tabla muestra los valores de porcentajes de los frutos dafiados
en lo referente a:
- la composicién 1
- producto comercial (Trebon®
- control sin tratar

% frutos dafiados (%) eficacla
Composicion 1 1,25 . 80,20
Producto comercial 263 . 57,24
'Control sin tratar 6,50 -

La composicién .1 muestra efectos mejores y estadisticamente significativos
en comparacién con el control sin tratar y un resultado levemente mejor en
comparacion con el producto comercial correspondiente.
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REIVINDICACIONES

Microemulsiones concentradas que comprenden:

1

2)

3)

4)

5)

6)

De 10 a 25 partes por peso, preferiblemente entre 12 y 20 partes por
peso de un pesticida estable en agua, con una solubilidad en agua a
20°C, inferior a 1% por peso, con un punto de fusién entre 10°C y 60°C;

De 8 a 25 partes por peso de uno o méas solventes que contienen
atomos de oxigeno, con un punto de inflamacion de >60°C, solubilidad

en agua a 20°C mas baja que 5% por peso, pardmetro de solubilidad de
Hildebrand entre 16 y 21 MPa'?,

De 10 a 20 partes por peso, preferiblemente 12 a 18 partes por peso de
un poliol soluble en agua a 20°C,

De 10 a 25 partes por peso, preferiblemente 12 a 20 partes por peso de
uno o mas surfactantes ibnicos con un valor HLB (balance
hidrofilico/lipofilico) entre 9 y 15; preferiblemente entre 10y 13;

De 2 a 10 partes por peso, preferiblemente, 4 a 8 de uno o méas
surfactantes aniénicos;

De 20 a 40 partes por peso, preferiblemente 25 a 35 partes de agua;

en dond'e:

la suma de las cantidades de los compuestos 1), 2), 3), 4), 5), 6) es 100
partes por peso;

la relacién por peso entre la cantidad del solvente é) y el ingrediente
activo 1) varia entre 0,8:1 — 1,5:1;

la relacién por peso entre la suma de las cantidades de los surfactantes
4) y 5) y la cantidad del pesticida 1) varia entre 0,5:1 - 3:1,
preferiblemente 1:1 - 2:1;

la relacién por peso entre 4) y 5) varia entre 1:1 y 4:1.

Microemulsiones seguin Ia reivindicacién 1, en donde el producto de
proteccién de planta 1) es seleccionado entre herbicidas, fungicidas e
insecticidas.

Microemulsiones segun la reivindicacién 2, en donde los herbicidas son

seleccionados de:

herbicidas de la clase de cloroacetamidas o cloroacetanilidas,

14



- " herbicidas de la clase de dinitro anilina,

- herbicidas de la clase de isoxazolidinona,

- herbicidas de la clase de hidroxibenzonitrilo,

- herbicidas de la clase de acido ariloxialcanéico,
los fungicidas son seleccionados de:

- clase de triazol,
los in;;ecticidas son seleccionados de:

- clase no éster piretroide
- clase fosfo-organica

Microemulsiones seg(n la reivindicacién 3, en donde los herbicidas de las
clases cloroacetamida o cloroacetanilide son seleccionados entre Alachior,
Prospisochilor, Acetochlor; los herbicidas de la clase dinitro anilina son
seleccionados entre Pendimethalin, Trifluralin; los herbicidas de la clase de
isoxaazolidinona son seleccionados de Clomazone; los herbicidas de la
clase hidroxibenzonitrilo son seleccionados de octanoato de Bromoxinil;

los herbicidas de la clase de los acidos ariloxialcandicos son seleccionados
de MCPA-tioetil;

los fungicidas de la clase triazol son seleccionados de Tetraconazole,
Penconazole; el insecticida de la case no éster piretroide es Etofenprox; los
insecticidas de la clase fosfo-orgénica son seleccionados de Chlorpyriphos,
Methidathion.

Microemulsiones seguin las reivindicaciones 3-4, en donde el producto de
proteccién de planta 1) es seleccionado entre N-(1-etilpropil)-2,6-dinitro-3,4-
xilidina, a, a, a -trifluoro-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina y 2-(4-etoxifenil)-
2-metrilpropil 3-fencoxibencil éter (Etofenprox)

i
Microemulsiones seglin las reivindicaciones 1-5, en donde el solvente 2)
son seleccionados entre acetales, alquil ésteres de acidos carboxilicos con

el alquilo comprendido entre C,-Cio; alquil ésteres de acidos bicarboxilicos,
o mezclas de lo mismo, alcoholes.

Microemulsiones segun ia reivindicacién 6, en donde el solvente 2) es
seleccionado de heptil acetato, dibutoxi metano y los dimetil ésteres de
acido glutamico, ‘acido succinico y écido adlpico.

Microemulsiones segun las reivindicaciones 1-7, en donde el poliol 3) es
seleccionado de etilen glicol, propilen glicol, glicerol, preferiblemente,
propilen glicol.

15



10.

1.

12.

13..

14.

Microemulsiones segln las reivindicaciones 1-8, en donde los surfactantes
4) son seleccionados del grupo formado por alcoholes grasos polietoxilados,
aceite de castor polietoxilado, distirilfenoles polietoxilados, tristiril fenoles
polietoxilados, sorbitan esteres polietoxilados; alquil poliglicésidos, afcoholes
aliféticos polietoxilados-polipropoxilados.

Microemulsiones seg(n la reivindicacién 8, en donde los surfactantes 4) son
seleccionados de aceite de castor polietoxilado con un nimero de
etoxilacién entre 15 y 40, preferiblements, entre 25 y 35; distirilfencles
polietoxilados con un nimero de etoxilacion entre 12 y 25, preferiblemente,
entre 15 y 20, tristirifenoles polietoxilados, con un nimero de etoxilacion
entre 15 y 40, preferiblements, entre 16 y 25, o mezclas de lo mismo.

Microemulsiones segin las reivindicaciones 1-10, en donde los surfactantes
anidnicos 5) son seleccionados de alquil benceno sulfonatos, alquil sulfatos,
tristirii fenoles polietoxilados fosforilados, fristiril fenoles suifatados
polietoxilados, prefériblemente sulfonato de dodecil bencen calcio.

Microemulsiones segin las reivindicaciones 1-11, que comprenden uno o
mas aditivos seleccionados entre agentes antioxidantes, estabilizadores UV,
correctores pH, agentes anti-moho.

Un proceso para preparar microemulsiones segun las reivindicaciones 1-12,
que comprende la disolucién del pesticida 1), opcionaimente calentado a
una temperatura entre 40°C - 50°C para licuarlo en el solvente 2) bajo
agitacion mediana, adicion bajo agitacion de los surfactantes 4), 5) y del
poliol 3) y finalmente agua manteniendo completa agitacion hasta obtener
una dispersion macroscopicamente limpida y perfectamente homogénea.

Uso para el control de plagas agronémicamente notables de las
microemulsiones de las relvindicaclonas 1-12, que comprende la dilucién de
dichas microemulsiones en agua, en cantidades entre 0,05-2,5% por peso, y
asperjando directaments dicha mezcla en los cultivos.
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" INTERNATIONAL PRELIMINARY : Intemationel application No.
REPORT ON PATENTABILITY :
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/001906

1). The concentrated microemuisions as defined by present claim 1 differ from those of the
prior art’in the following respects.

- EP 729 000 A2 (= D2 of the Intemational Search Report (ISR)) discloses aqueous
microemuision concentrates of systemic fungicides which comprise, apart from the
surfactant system, mixtures of methyl esters of fatty acids from vegetable oils as solvent
system but this citation does neither specify the Hildebrand solubility parameter of the
solvent nor the solvent/active ingredient ratio. The present application defines both
parameters within narrow ranges (16 - 21 Mpa* and 0,8 : 1 to 1,5 : 1, respectively).

The specific formulation example closest to the concentrate of the application (Formulation
B of D2) comptises Biodiesel as solvent system, which has a Hildebrand solubility
parameter of 14 Mpa®, in a ratio of 2 with respect to the active ingredient.

- the microemuisions of JP 1 197 403 A (= D1) may contain various solvents, having an
unspecified Hildebrand solubility parameter, .in a broad concentration range. A .
watersoluble glycol is not mentioned in D1. The preferred solvent is Cellosolve (Hildebrand
solubility parameter 23,5 Mpa* ) which is preferably used in a ratio of 1,5 - 4 with respect
to the spaecific active ingredients ioxinyl octanoate or trifluralin.

- the microemulsion concentrates of WO 02/45507 A2 (= D3) are not water based as the
concentrates of the present application, the solvent furthermore is present in larger ratios (
> 1,5 : 1) than in the present application.

The concentrated microemulsions as defined by present ¢claims 1 - 12, the process for
their preparation and their use as defined in claims 13 and 14, respectively, hence are
novel (Art. 33 (2) PCT). .

2). The prior art does not disclose or suggest, that stable, concentrated aqueous
microemulsions of low solubility pesticides having a melting point from 10°C to 60°C could
be obtained by using a solvent having a Hildebrand solubility parameter within a narrow
range in a ratio of 0,8 - 1,5 with respect to the active ingredient.

It can be seen from the examples that other soivents (such as the Biodiesel as used in D2)
do not result in microemulsion concentrates having the desired stability (comparative 11
and example 8). '

Applicant furthermore submitted,-that Biodiesel used as a solvent for Tetraconazole (as in
D2) within the ratio as required by the present main claim does not result in a stable
microemulsion concentrate, whereas DBE (a preferred solvent of the application) does.

Form PCT/Separats Sheet/409 (Shest 1) (EPO-January 2004)
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- INTERNATIONAL PRELIMINARY : Intermnationel application No.
REPORT ON PATENTABILITY
(SEPARATE SHEET) PCT/EP2004/001906

_The importance of the Hildebrand solubility parameter -a well-known parameter as can be

seen from Barton, 1975 (D6 in the ISR)- for the stability of aqueous microemulsion )
. concentrates has not been recognized in the prior art.

The problem underlying the present application, to provide aqueous microemulsion
concentrates of pesticides having a low water solubility and a particular melting point, thus
has baen solved by the proposed solution in a hon-obvious way.
The subject-matter of claims 1 - 14 henca also is considered to be based on an inventive
step (Art. 33 (3) PCT).

_ Form PCT/Separute Sheat/408 (Sheet 2} (EPO-lanuary 2004)



Jap. Published’ Appl. No. JP 1197403 discloses an

agricultural aqueous stable ‘microemulsion containing:

- .1 parts by weight of ioxynil or trifluralin;

- 0.7-4 parts b.w. of a non ionic surfactant (a) with anionic
surfactant (b) at ratios a/b of 4:1-4:6;

- 0.5-6 parts b.w. of cellosclve or diethylanequcol alkyl
ether;

preferably containing cellosolve in a.ratio of 1.5-3 with respect

to the active ingredient.

EP. 729 700 discloses a-microamuilsion containing a fungicide
and an adjuvant system formed by water, a mixture of methyl
esters of fatty ecids obtained from vegetable oils such as
biodiesel an anionic surfactant and a mixture of non-ionic
surfactants, wherein the ratio between the methyl esters
{sclvent) ‘of the adjuvant system and the fungicide is 2.

WO 02/45507 discloses a microemulsifiable comcantrates not
containing water comprising:
(a) at least one hydrophobic agrochamical
(b) a sclvent system comprising:
(1) an alkyl alkanoate such as Exxate®)-
(i1) polyhydric alcohol, a.polyhydric alcohol condensate or
"mixture thereof
(c) at least one surfactant.
which form spontaneously stable oil-~in water microamulaions when
diluted with water, as a ready-to-use spray mixture, at
concentrations of active ingredient suitable to treat living
planta, generally of about 0.001 to about 1% by weight.
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogotd, ‘EiijT
2020
Doctor (a)

CASTILLO GIBSONE LUIE FELIPE

REFERENCIA Radicacién No. 5 88768
Solicitud internacional EP2004/001%06
Fecha inicio fase nacional 06/10/2005

Tr&mite 11

Evento 379

Actuacibn 430

oficio Neo. L 8484

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

1. La 8olicitud no contiene 1la copia del documentoc en que consta la cesién del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. {(Art. 26-k)
Decisién 486.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del C&6digo de
Procedimiente Civil. Adicionalmente, deberé presentar el documento que acredita la
existencia y representacifn legal de la socledad solicitante, cuando &sta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anterlormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacién.

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

El ant or requerimiento fue notificado por fijacién en lista de
fecha

adpall ls SET. m



