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DISPERSIONES OLEOSAS DE AGROQUiMICOS ESTABLES

AMBITO DE LA INVENCION

"[1] Esta descripcidn se refiere al uso de sorbitol de
dibencilideno (DBS) o derivados quimicos de DBS Como
modificadores reolégicos utiles en la preparacién de
composicién de dispersidén oleosa estable (DO) de productos
agroquimicos.

ANTECEDENTES Y RESUMEN DE LA INVENCION

2] Un ingrediente activo agroquimico, tal como un
herbicida, insecticida, o fungicida, o un protector herbicida,
pueden ser raramente utilizados en su forma de fabricacidén
original. Los productos agroquimicos generalmente consisten de
dos partes, el ingrediente activo y los coformulantes o
ingredientes inertes combinados juntos en una formulacién. La
combinacién de estas dos partes en el producto final se lleva a
cabo con dos objetivos principales: (1) mantener la estabilidad
del producto durante el almacenamiento y (2) proveer una forma
facil y efectiva para utilizar el producto con la dilucién en
un portador, tal como agua o aceite, y aplicacidén de aspersidn
a un area a ser tratada.

3] Las formulaciones agroguimicas son generalmente
disefladas en base a las necesidades de 1los wusuarios y las
propiedades fisicoquimicas del ingrediente activo, por ejemplo,
la solubilidad del ingrediente activo en agua y otros solventes

no acuosos. Existen dos categorias principales de



formulaciones, formulaciones sélidas y liqguidas. Las
formulaciones liquidas incluyen concentrados emulsionables
(CE), concentrados de suspensidén (CS), liquidos solubles (LS),
ligquidos fluidos (F) y dispersiones oleosas (DO) . Las
formulaciones CE consisten en ingredientes activos solubles en
aceite disueltos en un solvente no acuoso al cual se agregan
los agentes emulsionantes.

(4] Los componentes basicos de una formulacidn agricola
DO son la fase solvente u olecsa y 1la fase de sélido
dispersado. Estos componentes basicos pueden incluir
ingredientes activos, solventes de ©petrbdleo o derivados
naturalmente, protectores, aditivos de reologia, emulsionantes,
dispersantes y otros coformulantes que ayudan a suministrar
los atributos deseados al producto. Los aditivos reoldgicos
proveen estabilidad fisica a la formulacién al aumentar la
viscosidad de la fase 1liquida a fin de prevenir que las
particulas de ingrediente activo insolubles salgan de la
suspensién y formen una capa en el fondo del contenedor de
almacenamiento. Este fendmeno, conocido come sedimentacidn,
puede producir dificultades en el suministro y uso del producto
si la capa sedimentada de las particulas forma un componente
duro que es dificil de dispersar y resuspender. Una
inestabilidad fisica relacionada de las formulaciones liquidas

es la sinéresis. La sinéresis en una formulacidén DO



generalmente se mide como la cantidad de clarificacidén superior
debido a la separacidn de fases.

[5] La cantidad y severidad de sedimentacidén gque se
produce en una formulacidén DO en el tiempo puede medirse con un
ensayo de la capacidad de vertido. Este ensayo se lleva a cabo
vertiendo la formulacidén DO fuera del contenedor en una manera
controlada y midiendo la.cantidad de formulacidn que permanece
en el contenedor. El valor de capacidad de vertido es el
porcentaje en peso del material que permanece en el contendor.

[6] | Los aditivos reolégicos utilizados para controlar la
sedimentacidén, también conocidos como espesantes, agentes anti-
aglomerantes, modificadores de viscosidad o agentes de
estructuracidén, generalmente proveen la mayor viscosidad a la
formulacién DO. Ademéds de aumentar la viscosidad de 1la
formulacidén DO, los aditivos reoldgicos poseen una capacidad de
dilucidn por corte que permite que la red de gel que forman se
rompa facilmente con la aplicacién de una pequeiia fuerza
externa. Esta dilucidén por corte permite que la formulacidén DO
mantenga su viscosidad y estabilidad fisica mientras se
encuentra en reposo, pero permite que la viscosidad se disipe
rdpidamente cuando se aplica una fuerza externa de modo que el
producto pueda ser facilmente vertido o bombeado desde su
contendor, mezclado en un portador tal como agua y aplicado a

un Area donde se necesite.



(7] Los aditivos reoldgicos utilizados en productos
actualmente para agregar viscosidad se presentan en muchas
formas vy quimicas. Pueden ser minerales o derivados de
minerales (por ejemplo organocarcillas, silice  ahumado),
polimeros expandibles (por ejemplo poliamidas o aceites castor
hidrogenadas), espesantes asociativos que forman estructuras en
si mismos (por ejemplo copolimeros de blogue EP/PO), o pueden
ser dispersantes estéricos (por ejemplo, polimeros peine tales
como polivinilpirrolidinonas o poliacrilatos). Estos agentes
reoldgicos o de estructuracidén proveen estabilidad a largo
plazo cuando es producto se encuentra en reposo © en
almacenamiento.

[8] Los productos agroquimicos generalmente tienen que
ser diluidos y adecuadamente dispersados en agua antes de 1la
aplicacién. Puede incluirse un sistema emulsionante en la
formulacidén DO para ayudara dispersar la formulacidén a base de
aceite e hidroinmiscible en agua. Un sistema emulsionante
comunmente incluye una mezcla de surfactantes no idnicos vy
aniénicos a fin de acomodarse a las variaciones en dureza de
agua y temperatura en los diversas ubicaciones.

[9] Para las 1interacciones polares, pueden utilizarse
arcillas, organoarcillas, tales como arcillas de bentonita,
hectorita o gibbsita, gque también se conocen como arcillas
hidrofébicamente modificadas, aceites de castor hidrogenadas,

derivados de aceite de castor, poliamidas, ceras polares vy



oxidizadas vy, silice ahumada hidrofobizado, como asistentes
reoldgicos en solventes no acuosos. Par la floculacidn de
pigmento controlada en pinturas, cominmente se utilizan los
sulfatos orgénicos. Los polimeros de alto peso molecular tales
como celulosa de etileno, acetobutirato de celulosa y polimeros
artesanales tales como poliacrilatos, poliestirenos Y
poliisobutilenos pueden también wutilizarse para aumentar la
viscosidad en solventes organicos. Finalmente, jabdnes tales
como estearato de aluminio y estearato de magnesio pueden
utilizarse para aumentar la viscosidad.

[10] Los productos de arcilla natural son generalmente
silicatos en capas qﬁe pueden ser espesantes efectivos para una
amplia gama de aplicaciones. A fin de hacerlos dispersables en
solventes no acuosos, sin embargo, la superficie de arcilla es
generalmente tratada con amonio cuaternario. Estas

arcillas

modificadas con conocidas como espesantes de organocarcilla.

Estas particulas fuertemente aglomeradas necesitan humectarse
primero y luego separarse mediante fuerzas de <cizalla. La
mezcla de alta cizalla es conveniente para este procedimiento.
Los activadores tales como alcoholes pueden penetrar entre las
capas de arcillas y ayudar a hacer que formen pilas sueltas
para facilitar la aplicacién. La curva de reologia tipica de
formulacidén DO modificada por particula de arcilla muestra una
fuerte dispersidén por cizalla y conducto tixotrdépica. A una

tensidén de cizalla baja, la estructura de arcilla puede mostrar



algo de resistencia al flujo. Con el aumento de la tensidn o
fatiga de cizalla, la fuerza de cizalla aplicada
progresivamente destruye la red de arcilla y las particulas de
arcillas en ldminas comienzan a moverse con el flujo. Cuando se
retira la cizalla, la red de arcilla se reforma y aumenta
nuevamente la viscosidad. Dependiendo del tipo y origen de los
productos de arcilla, es importante saber que la eficiencia del
aumento de reologia varia debido a la diferenéia en los tamafios
y formas de particula de arcilla. La.arcilla boehmita puede ser
més efectiva para mejorar las propiedades reoldbgicas de un
fluido que otros tipos de arcilla, debido a su mayor relaciédn
de aspecto y por lo tanto su &rea de superficie.

[11] El mecanismo espesante de los aceites de castor
hidrogenados y sus derivados, poliamidas y ceras oxidizadas vy
polares, se basa en la unidén de hidrdégeno, pero estos aditivos
pueden ser de alguna manera sensibles a los efectos de la
temperatura. El procedimiento para activar los productos de
aceite castor hidrogenada requiere tanto mezclado por cizalla
como calcor ya que estos productos son suministrados como polvos
micronizados. Al igual que las oérgano-arcillas, estos polvos
micronizados deben ser dispersados en forma de gel sin
disolucidén completa en el solvente. El primer paso es aumentar
las particulas cristalinas por el solvente utilizando cizalla y
calor para proveer particulas ensanchadas que estdn totalmente

separadas y dispersadas. La temperatura activante depende del



tipo de solvente. Debe tenerse cuidado de no exceder la
temperatura de activacidén ya que de otro modo los derivados de
aceite castor se disolveran completamente, perderadn sus
propiedades espesantes 3% se recristalizaran con el
enfriamiento. Generalmente puede realizarse un pre-gel para

facilitar el uso de estos materiales.

[12] El tercer tipo de modificadores de reologia que
requieren interacciones polares para aumentar un red
tridimensional son aquellos basados en silice ahumado. E1
silice ahumado, ya sea hidrofilico o hidrofdébico, estéa
compuesto por nanopartiqulas de silice primarias conectadas
entre si para formar segregados en forma de cadena. Debido a su
area de superficie extremadamente alta y a la amplia
compatibilidad de solvente, los productos de silice ahumado son
ampliamente utilizados en la formulacidén de productos
industriales y de consumo. Aunque el silice humano tanto
hidrofilico como hidrofébico pueden utilizarse en las
formulaciones DO como antes espesantes, el silice hidrofobico
generalmente provee propiedades de reologia que son més féaciles
de controlar en formulaciones no acuosas en comparacidén con el
silice hidrofilico.

[13] Los aditivos reoldgicos utilizados en las
formulaciones DO para asegurar que las particulas suspendidas
de ingredientes activos no son susceptibles a la sedimentacidn

irreversible, pueden utilizarse individualmente o en

\



combinacidén con otro s aditivos reoldgicos. Es muy combinar uno
o més aditivos reoldgicos en una formulacidén DO unica para
obtener las propiedades reoldbgicas deseadas, y, al mismo
tiempo, minimizar cualquier interacciones adversas que puedan
ocurrir entre los ingredientes. La adecuada seleccidén de
cantidades de espesantes de DO puede mejorar la eficacia de
espesamiento y el rango de aplicacién de wuna formulacidn
particular. Los factores para considerar en la seleccidén de
aditivos reoldgicos para el disefio de un sistema de DO estable
son el tipo de solvente, las interacciones con emulsionantes,
la robustez en activacidén de los espesantes, y la sensibilidad
a la temperatura del sistema final.

[14] Mientras que existen muchos modificadores reoldgicos
disponibles para uso en la estabilizacidén de formulaciones DO
agroquimicas para la sedimentacién de particulas, hay una
constante necesidad de otros nuevos debido a las limitaciones
con las selecciones existentes, incompatibilidad con
surfactantes, vy la diversidad en la qguimica de nuevos
ingredientes activos y solventes que se descubren y desarrollan
actualmente. Ademds, el creciente nuUmero de ingredientes
activos incluidos en wuna formulacién Unica puede también
presentar desafios de formulacidén. Estas limitaciones pueden
ser superadas al encontrar nuevos modificadores reoldgicos gue

actiian de maneras nuevas O a menores concentraciones.



I

[15] Sorbitol dibencilideno (DBS; CAS 32647-67-9 y 19046-

64-1) posee la siguiente estructura

HO

y es una molécula orgédnica capaz de inducir gelatinizacidn o
espesamiento en una variedad de solventes orgéanicos. DBS deriva
del azucar alcohol D-glucitol Y benzaldehido Y es
comercializado por Milliken Chemical como Millithix® 925s. DBS

ha sido investigado para uso como un agente gelatinizante en

productos de higiene personal tal como antitranspirantes vy

cosméticos y también en materiales biomédicos y dispositivos

electrdnicos. DBS se ha utilizado también como un agente

clarificante ©para plésticos derivados de la poliolefina
(Millad® 3905). Las caracteristicas morfoldégicas de DBS han
sido descriptas por D. J. Mercurio y R. J. Spontak en,
“Morphological Characteristics of 1,3:2,4-Dibenzylidene
Sorbitol/Poly (propylene glycol) Organogels,” J. Phys. Chem. B,

105 (11) pg. 2091-2098 (2001).

[16] Dos simples andlogos de DBS, conocidos como metil-DBS

(CAS 54686-97-4) y dimetil-DBS (CAS 135861-56-2, Millad® 3988),

son también comercializados por Milliken Chemical y sus

respectivas estructuras que se muestran a continuacidn
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metil-DBS dimetil-DBS
Recientemente, un nuevo producto tipo DBS conocido como NX8000
(CAS 882073-43-0) ha sido comercializado por Milliken Chemical
como un agente clarificante para pléasticos y su estructura se

muestra a continuacién

NX8000
Existen muchos otros analogos quimicos de DBS revelados en la
literatura gque generalmente han sido utiles como aditivos de
poliolefina para mejorar la claridad y estética de pléasticos
segun se revela, por ejemplo, en US 2007/0249850 Al, que se
incorpora a la presente a modo de referencia.

[17] Se ha encontrado ahora gque DBS es un modificador
reoldgico efectivo en formulaciones DO de productos
agroquimicos y ofrece rendimiento y compatibilidad mejoradas
con los productos crecientemente complejos gue se desarrollan
en la actualidad. La presente revelacidén provee nuevos métodos
y composiciones para producir formulaciones DO estables de

productos agroquimicos gque son adecuados para controlar
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vegetacidén inconveniente, insectos, enfermedades de plantas, y
la composicidén inventiva comprende un solvente, sorbitol de
dibencilideno o un andlogo de sorbitol dibencilideno, y un
ingrediente agricolamente activo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[18] La presente invencidn se refiere al uso de sorbitol
dibencilideno o ané&logo de sorbitol dibencilideno como aditivos
reoldédgicos con rendimiento mejorado para espesar O agregar
viscosidad a las formulaciones DO gue contienen ingredientes
agricolamente activos a fin de aumentar la estabilidad de
dichas formulaciones, y la composicidédn comprende un solvente,
por lo menos un sorbitol dibencilideno y un andlogo de sorbitol
dibencilideno, y un ingrediente agricolamente activo.

[19] El solvente de la presente descripcidn es
generalmente un solvente orgénica e inmiscible en agua y puede
comprender uno o mas destilados de petrdleo tales como
hidrocarburos aromadticos derivados de Dbenceno, tales como
tolueno, xilenos, otros bencenos alquilatados y lo similar, y
derivados de naftaleno, hidrocarburos alifdticos tales como
hexano, octano, ciclohexano, y lo similar, aceites minerales de
las series alifaticas o isoparafinicas y mezclas de
hidrocarburos aromaticos \% alifaticos; hidrocarburos
halogenados arométicos o alifaticos; aceites vegetales de
semillas o0 animales tales como aceite de soja, aceite de colza,

aceite de oliva, aceite de castor, aceite de semilla de
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girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semilla de
algoddén, aceite de linaza, aceite de palmera; aceite de mani,
aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite para acabados tung
y lo similar, y monoésteres C;-C¢ mono-ésteres derivados de
aceites vegetales de semillas o animales; amidas de alguilo de
cadena <corta y larga, acidos carboxilicos saturados e
insaturados; ésteres Cl1-Cl2 de &acidos carbo%ilicos aromaticos vy
dcidos di carboxilicos, y ésteres C;-Ci, de &cidos carboxilicos
alifaticos y cicloaliféaticos.

[20] Ademas, los solventes anteriores pueden mezclarse con
uno o mas solventes polares tales como, sin limitarse a ello,
éteres como tetrahidrofuran y los similar, alquileno glicol
mono- o dialquil- éteres tal como éter monoetilo de glicol
etileno y lo similar, amidas tales como dimetilacetamida o N-
metilpirrolidona vy lo similar, gquetonas tales como metiletilo
quetona y lo similar, nitrilos tales como butironitrilo y 1lo
similar, sulféxidos o sulfonas tales como dimetil sulféxido o
sulfolano vy lo similar, alcoholes mono- o polihidricos con 2 a
12 &tomos de carbono, y carbonato de alguileno tales como
carbonato de propileno o butileno vy lo similar.

[21] El solvente de la presente invencidén  puede
comprender, con respecto a la composicién total, desde
alrededor de 200 g/L a 999 g/L, preferentemente desde alrededor

de 300 g/L a 950 g/L.
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[22] E1l DBS de la presente invencidén se utiliza como un
aditivo reoldégico para aumentar la viscosidad en formulaciones
DO agroquimicas a través de la formacidén de un gel. Esto ayuda
a que el ingrediente activo dispersado se mantenga suspendido
en el solvente e inhibe el asentamiento y la sedimentacidén del
ingrediente activo que puede céntribuir a la inestabilidad de
formulacidén y rendimiento inferior del producto. DBS puede
dispersarse y se adecuadamente activado en el solvente antes de
la adicidén de los otros componentes. La mezcla resultante que
contiene el DBS activado en la forma de un gel generalmente
muestra buenas propiedades de dilucidén por cizalla. E1 DBS
puede comprender, con respecto a la composicidédn total, de
alrededor de 0,1 g/L a 100 g/L, preferentemente de alrededor de
0,1 g/L a 50 g/L.

[23] Como otra realizacidén de la presente invencidén, DBS
puede utilizarse en combinacién con uno o més aditivos
reoldgicos existentes que son comunmente utilizados en
formulaciones DO agroquimicas para proveer estabilidad fisica
mejorada inhibiendo la sedimentacidén. Los aditivos reoldgicos
adecuados para uso con DBS pueden comprender uno o mas entre
una arcilla, arcilla modificada,>o silice o un silice ahumado,
un aceite castor hidrogenado, un derivado de aceite castor, una
poliamida y un poliéster. El DBS utilizado en una combinacién
con aditivos reoldgicos adecuados puede comprender, con

respecto a la composicidén total de alrededor de 0,1 g/L a 100
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g/L, preferentemente desde alrededor de 0,1 g/L a 50 g/L. Los

aditivos de reologia adecuados utilizados en combinacién con

DBS pueden comprender, con respecto a la composicién total,

desde alrededor de 0,1 g/L a 200 g/L preferentemente de
alrededor de 0,2 g/L a 100 g/L.

[24] Como una realizacidén adicional de la presente

revelacidn, los anadlogos de DBS pueden utilizarse

individualmente, en combinacién con DBS, o en combinacidén con

uno o mas aditivos reoldgicos existentes utilizados en

formulaciones DO agricolas para proveer estabilidad fisica

aumentando la viscosidad de dichas formulaciones. Estos

andlogos pueden comprender las siguientes estructuras

Aq\T,O o
° OJ\Ar2

HO
OH

en donde Ar; y Ar; son grupos de anillo fenilo mono- ©

polisustituidos 1iguales o

sustituidos pueden contener

seleccionados entre lo siguiente, aungue sin limitarse a ello,

algquilo C3-Cip, haloalquilo C;-Ciog,

Ci0, alguiltio C;3-Cip, haloalquiltio Ci1-Cigq,

C1-Ci9, haloalquil-sulfonilo

dcido carboxilico y derivados

algquilamino C;-Cip, dialgquilamino Ci1-Ciq,

diferentes. Los grupos fenilo

uno o) mas sustituyentes

alcoxi C1-Ci19, haloalcoxi Ci-
haloalquilsulfinil
C1—-Cy19, hidroxilo, halo, nitro,
de los mismos, ciano, amino,

alquilcarbonil amino
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C1-C10, fenil carbonil amino, alquilfenil carbonil amino C;-Cig,
alquilsulfonil amino C;-Cip y fenil sulfonil amino.

[25] Los ingredientes activos agroquimicos de la presente
descripcidén pueden seleccionarse entre los grupos de
herbicidas, insecticidas y fungicidas. Los ingredientes activos
pueden estar presentes en sdlidos dispersados que poseen muy
baja solubilidad en el solvente o que pueden ser completamente
o0 parcialmente solubles en el solvente. Los ingredientes
activos dispersables preferidos son generalmente sdélidos de
mayor punto de fusién (>50 °C) con baja solubilidad (<10 g/L)
en la fase solvente. Los 1ingredientes activos preferidos
solubles o parcialmente solubles son generalmente sdlidos de
menor unto de fusidén (< 150 °C) con solubilidad moderada a alta
en la fase solvente (> 10 g/L).

[26] Los ingredientes activos herbicidas sé6lidos
dispersados de la presente invencidédn incluyen, sin limitarse a
sulfonamidas, ureas sulfonilo, acidos carboxilicos de
arilpiridina y andlogos, &cidos carboxilicos de arilpirimidina
y anadlogos, anilidos, imidazolinonas y carzonas. Asimismo, los
herbicidas de sales de metal &lcali o sales amina de &cidos
benzoicos, &acidos fenoxialcanoicos, &acidos piridinocarboxilico
y acido carboxilico piridiloxi pueden también comprender los
ingredientes activos dispersados de la presente invencidn.

[27] Los herbicidas que son especialmente adecuados para

dispersidén en la fase solvente son triasulfuron, tribenuron,
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metasulfuron, thifensulfuron, flupirsulfuron, iodosulfuron,
rimsulfuron, nicosulfuron, cinosulfuron, bensulfuron,
trifloxisulfuron, foramsulfuron, mesosulfuron, sulfosulfuron,
tritosulfuron vy derivados, ademas flumetsulam, metosulam,
cloransulam, florasulam, diclosulam, penoxsulam, piroxsulam Yy
derivados, diflufenican, también imazetabenz, imazetapir,
imazaquin, imazamox y derivados, % flucarbazona,
propoxicarbazona, amicarbazona y derivados, y compuestos de las

siguientes estructuras genéricas, y sus derivados,

NH, NH,
R | X Cl N X
) P
Ar N COOH Ar N COOH

tal como se revelan en US7314849 B2 y US7300907 B2 en donde Ar
es un grupo fenilo polisustituido, R es H o halo y X es halo.
[28] Los herbicidas adicionales que son especialmente
adecuados para dispersidén en la fase solvente son metal alcali
o sales amina de dicamba, 2,4-D, MCPA, 2,4-DB, aminopiralid;
picloram, clopiralid, fluroxipir y triclopir, y sales de metal
dlcali de Dbromoxinilo y ioxinilo. Las aminas comprenden
alquilaminas primarias, secundarias e} terciarias,
alcanolaminas, alquilalcanolaminas o alcoxialcanolaminas en
donde los grupos alquilo y alcanol son saturados y contienen
grupos alquilo C;-C4 individualmente. Los metales alcali

comprende sodio y potasio.
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[29] Para una formulacién DO de la presente descripcidn
que puede ser ademas diluida en el punto de uso, el herbicida
dispersable en solvente puede comprender, con respecto a la
composicién total, desde alrededor de 1 g/L a 700 g/L,
preferentemente de 5 g/L a 500 g/L. Generalmente se sabe que
esta formulacidén concentrada puede diluirse desde 1 a 2000
veces en el punto de uso dependiendo de las préacticas
agricolas.

[30] Otra realizacidén de la presente descripcidédn comprende
la adicién de ingredientes activos solubles o parcialmente
solubles en solvente y protectores. Estos ingredientes activos
y protectores pueden incluir uno o més entre un herbicida,
insecticida, fungicida y un protector herbicida, aunque sin
limitarse a ello, plaguicidas de ésteres de carboxilato,
fosfato o sulfato.

[31] Los 1ingredientes activos de herbicidas adecuados
solubles o parcialmente solubles de 1la presente invencidn
incluyen, sin limitarse a ello herbicidas de &cido benzoico,
tales como ésteres dicamba, herbicidas de acido
fenoxialcanoico, tales como ésteres 2,4-D, MCPA o 2,4-DB,
herbicidas de acido ariloxifenoxipropidébnico, tales como ésteres
clodinafop, cihalofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxifop vy
quizalofop, herbicidas de A&cido carboxilico piridina, tales
como ésteres de aminopiralid, picloram y clopiralid, A&cidos

piridiloxicarboxilico tales como ésteres fluroxipir y
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triclopir, y herbicidas de nitrilo tales como bromoxinil e
ioxinil y ésteres de los mismos.

[32] Los protectores herbicidas adecuados solubles o
parcialmente solubles de la presente descripcién pueden
comprender, sin limitarse a ello, clogquintocet mexilo,
benoxacor, ciometrinil, ciprosulfamida, diclormid diciclonon,
dietolato, fenclorazol etil, fenclorim, flurazol, fluxofenim,
furilazol, isoxadifen etil, mefenpir dietilo, mefenato,
anhidrido naftalico, oxabetrinil y derivados y andlogos de los
mismos.

[33] Los 1ingredientes activos herbicidas solubles o
parcialmente solubles en solvente o protectores herbicidas de
la presente invencidn pueden comprender, con respecto a la
composicién total, desde 1 g/L a 700 g/L, preferentemente de 5
g/L a 500 g/L.

[34] Los ingredientes activos agricolas adicionales de la
presente 1invencidén pueden incluir insecticidas vy fungicidas.
Estos ingredientes activos pueden estar presentes como sdlidos
dispersados o ingredientes activos solubles o parcialmente
solubles.

[35] Los ingredientes activos de insecticidas adecuados de
la presente descripcidén incluyen, sin limitarse a ello,
insecticidas antibiéticos, insecticidas de lactona
macrociclicos (por ejemplo, insecticidas de avermectin ,

insecticidas de milbemicina, e insecticidas de de espinosina),
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insecticidas arsénicos, insecticidas botéanicos , insecticidas
de carbamato (por ejemplo, insecticidas de benzofuranilo
metilcarbamato, insecticidas dimetilcarbamato, insecticidas de
oxima carbamato , e insecticidas de fenilo metilcarbamato ),
insecticidas de diamida , insecticidas disecantes, insecticidas
de dinitrofenol , insecticidas de de fluor , insecticidas de
formamidina , insecticidas fumigantes, insecticidas
inorgénicos, reguladores del crecimiento de insectos (por
ejemplo, inhibidores de sintesis de quitina, imitadores de
hormonas juveniles, hormonas juveniles, agonistas de hormona de
pelechaje, precocenos, y otros reguladores de crecimiento de
insectos no claisifcados), insecticidas de andlogos de
nereistoxina, insecticidas de nicotinoides (por ejemplo,
insecticidas de nitroguanidina, insecticidas de nitrometileno e
insecticidas de piridilmetilamina), insecticidas de
organocloro, 1insecticidas organofosforosos, insecticidas de
oxadiazina, insecticidas de oxadiazolona, insecticidas
deftalimio, insecticidas. de pirazol, insecticidas piretroides,
insecticidas de pirimidinamina, insecticidas de pirrol,
insecticidas de 4&cido tramico, insecticidas de de &cido
tetrdénico, insecticidas de tiazol, insecticidas de tiazolidina,
insecticidas de tiourea, insecticidas de de urea, asi como
también otros insecticidas no clasificados.

[36] Algunos de 1los insecticidas particulares que pueden

emplearse en forma ventajosa en combinacidén con la invencidn
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revelada en este documento incluyen, sin limitarse a ello, 1los
siguientes, 1,2-dicloropropano, 1,3-dicloropropano, abamectin,
acefato, acetamiprid, acetion, acetoprol, acrinatrin,
acrilonitrilo, alanicarb, aldicarb, aldoxicarb, aldrin,
alletrin, allosamidin, allyxicarb, alfa-cipermetrina, alfa-
endosulfan, amidition, aminocarb, amiton, amitraz, anabasina,
atidation, azadiractin, azametifos, azinfos-etilo, azinfos-
metilo, azotoato, bario hexafluorosilicato, bartrin,
bendiocarb, benfuracarb, bensultap, beta-ciflutrin, beta-
cipermetrina, bifentrin, bioalletrin, biocetanometrina,
biopermetrina, bioresmetrina, bistrifluron, borax, acido
bérico, bromfenviﬁfos, bromociclen, bromo-DDT, bromofos,
bromofos-etilo, bufencarb, buprofezin, butacarb, butatiofos,
butocarboxim, butonato, butoxicarboxim, cadusafos, arsenato de
calcio, polisulfuro de calcio, camfeclor, carbanolato,
carbarilo, carbofuran, disulfuro de carbono, tetracloruro de
carbono, carbofenotion, carbosulfan, cartap, clorantraniliprol,
clorbiciclen, clordano, clordecona, clordimeform, cloretoxifos,
clorfenapir, clorfenvinfos, clorfluazuron, clormefos,
cloroform, cloropicrina, clorfoxim, clorprazofos, clorpirifos,
clorpirifos-metil, clortiofos, cromafenozido, cinerin I,
cinerin II, cismetrina, cloetqcarb, closantel, clotianidina,
acetoarsenito de cobre, arsenato de cobre, naftenato de cobre,
oleato de cobre, coumafos, coumitoato, crotamiton, crotoxifos,

crufomato, criolita, cianofenfos, cianofos, ciantoato,
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ciantraniliprol, cicletrin, cicloprotrin, ciflutrin,
cihalotrin, cipermetrina, cifenotrin, ciromazina, citioato,
DDT, decarbofuran, deltametrina, demephion, demephion-0,
demephion-S, demeton, demeton-metil, demeton-0, demeton-0-
metil, demeton-S, demeton-S-metil, demeton-S-metilsulfon,
diafentiuron, dialifos, tierra diatomacea, diazinon, dicapton,
diclofention, diclorvos, dicresilo, dicrotofos, diciclanil,
dieldrin, diflubenzuron, dilor, dimeflutrin, dimefox, dimetan,
dimetoato, dimetrina, dimetilvinfos, dimetilan, dinex,
dinoprop, dinosam, dinotefuran, diofenolan, dioxabenzofos,
dioxacarb, dioxation, disulfoton, dithicrofos, d-limoneno,
DNOC, doramectin, ecdisterona, emamectin, EMPC, empentrin,
endosulfan, endotion, endrin, EPN, epofenonano, eprinomectin,
esfenvalerato, etafos, etiofencarb, etion, etiprol, etoato-
metilo, etoprofos, formato de etilo, etil-DDD, dibromuro de
etileno, dicloruro de etileno, ¢éxido de etileno, etofenprox,
etrimfos, EXD, famfur, fenamifos, fenazaflor, fenclorfos,
fenetacarb, fenflutrin, fenitrotion, fencbucarb, fenoxacrim,
fenoxicarb, fenpiritrin, fenpropatrin, fensulfotion, fention,
fention-etilo, fenvalerato, fipronil, flonicamid,
flubendiamida, flucofuron, flucicloxuron, flucitrinato,
flufenerim, flufenoxuron, flufenprox, fluvalinato, fonofos,
formetanato, formotion, formparanato, fosmetilan, fospirato,
fostietan, furatiocarb, furetrina, gamma-cihalotrina, gamma-

HCH, halfenprox, halofenozido, HCH, HEOD, heptaclor,
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heptenofos, heterofos, hexaflumuron, HHDN, hidrametilnon,
cianuro de hidrégeno, hidropreno, hiquincarb, imidacloprid,
imiprotrin, indoxacarb, iodometano, IPSP, isazofos, isobenzan,
isocarbofos, isodrin, isofenfos, isoprocarb, isoprotiolano,
isotioato, 1isoxation, ivermectin, Jjasmolin I, Jjasmolin II,
jodfenfos, hormona juvenil I, hormona juvenil IT, hormona
juvenil III, celevan, cinoprena, lambda cihalotrin, arsenato de
plomo, lepimectin, leptofos, 1lindano, lirimfos, lufenuron,
litidation, malation, malonoben, mazidox, mecarbam, mecarfon,
menazon, mefosfolan, cloruroc mercuroso, mesulfen, mesulfenfos,
metaflumizona, metam, metacrifos, metamidofos, metidation,
metiocarb, metocrotofos, metomil, metoprena, metoxiclor,
metoxifenozida, metil bromuro, metil isotiocianato,
metilcloroform, metilen cloruro, metoflutrin, metolcarb,
metoxadiazona, mevinfos, mexacarbato, milbemectin, milbemicin
oxima, mipafox, mirex, monocrotofos, morfotion, moxidactin,
naftalofos, naled, naftalena, nicotina, nifluridida,
nitenpiram, nitiazina, nitrilacarb, novaluron,
noviflumuron,ometoato, oxamilo, oxidemeton-metil, oxideprofos,
oxidisulfoton, para-diclorobenceno, paration, paration-metil,
penfluron, pentaclorofenol, permetrina, fencapton, fenotrin,
fentoato, forato, fosalons, fosfolan, fosmet, fosniclor,
fosgamidon, fosgine, foxim, foxim-metil, pirimetafos,
pirimicarb, pirimifos-etilo, pirimifos-metil, arsenito de

potasio, tiocianato de potasio, pp'-DDT, praletrin, precoceno
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I, precoceno II, precoceno III, primidofos, profenofos,
proflutrin, promacil, promecarb, propafos, propetamfos,
propoxur, protidation, protiofos, protoato, protrifenbuto,
piraclofos, pirafluprol, pirazofos, piresmetrina, piretrin I,
piretrin II, piridaben, piridalilo, piridafention,
pirifluquinazon, pirimidifen, pirimitato, piriprol,
piriproxifen, cuassia, quinalfos, quinalfos-metil, quinotion,
rafoxanido, resmetrina, rotenona, riania, sabadilla, scradan,
selamectina, silafluofen, gel de silice, arsenito de sodio,
fluoruro de sodio, hexafluorosilicato de sodio; tiocianato de
sodio, sofamida, espinotoram, espinosad, espiromesifen,
esspirotetramat, sulcofuron, sulfoxaflor, sulfluramid,
sulfotep, fluoruro de sulfurilo, sulprofos, tau-fluvalinato,
tazimcarb, TDE, tebufenozido, tebufenpirad, tebupirimfos,
teflubenzuron, teflutrin, temefos, TEPP, teralletrin, terbufos,
tetracloroetano, tetraclorvinfos, tetrametrina,
tetrametilflutrin, teta-cipermetrina, tiacloprid, tiametoxam,
ticrofos, tiocarboxima, tiociclam, tiodicarb, tiofanox,
tiometon, tiosultap, turingiensin, tolfenpirad, tralometrina,
transflutrin, transpermetrina, triarateno, triazamato,
triazofos, triclorfon, triclormetafos-3, tricloronat,
trifenofos, triflumuron, trimetacarb, tripreno, vamidotion,
vaniliprol, XMC, xililcarb, zeta-cipermetrina, zolaprofos, y o-

ecdisona.
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[37] Adicionalmente, puede utilizarse cualquier
combinacién de los insecticidas anteriores.

[38] Los ingredientes activos fungicidas de la presente
descripcién pueden también combinarse con otros fungicidas para
formar mezclas fungicidas y mezclas sinergisticas de las
mismas. Los compuestos fungicidas de la presente descripcidn
son a menudo aplicados conjuntamente con uno o mas de ofros
fungicidas para controlar una variedad mé&s amplia de
enfermedades no deseadas. Cuando se utilizan conjuntamente con
otro fungicida, los compuestos actualmente reivindicados pueden
formularse con el otro fungicida o fungicidas, mezclarse en
tanque con los otros fungicidas o aplicarse secuencialmente con
otros fungicidas. Tales otros fungicidas pueden incluir 2-
tiocianatometiltio)-benzotiazol, 2-fenil fenol, 8-
hidroxiquinolina sulfato, ametoctradin, amisulbrom, antimicina,
Ampelomyces quisqualis, azaconazol, azoxistrobin, Bacillus

subtilis, benalaxil, benomilo, bentiavalicarb-isopropilo, sal

de bencilaminobenceno-sulfonato {BABS), bicarbonatos,
bifenilo, bismertiazol, bitertanol, blasticidin-8§,
bérax, mezcla Bordeaux, boscalid, bromuconazol,
bupirimato, polisulfuro de calcio, captafol, captan,

carbendazim, carboxin, carpropamid, carvone, cloroneb,
clorotalonil, clozolinato, Coniothyrium minitans,
hidroxido de cobre,octancato de cobre, cloruro de oxi

cobre, sulfato de cobre, sulfato de cobre (tribéasico),
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6xido cuproso, ciazofamid, ciflufenamid, cimoxanilo,
ciproconazol, ciprodinil, dazomet, debacarb, diamonio
etilenebis-(ditiocarbamato), diclofluanid, diclorofen,
diclocimet, diclomezina, dicloran, dietofencarb,
difenoconazol, ién difenzoquat, diflumetorim,
dimetomorf, dimoxi estrobina, diniconazol, diniconazol-

M,dinobuton, dinocap, difenilamina, ditianon, dodemorf,

dodemorf acetato, dodina, Dbase libre de dodina,
edifenfos, enestrobin, epoxiconazol, etaboxam,
etoxiquin, etridiazol, famoxadona, fenamidona,
fenarimol, fenbuconazol, fenfuram, fenhexamid,
fenoxanil, fenpiclonil, fenpropidin, fenpropimorf,
fentin, acetato de fentin, hidréxido de fentin,
ferbam, ferimzona, fluazinam, fludioxonil, flumorf,
fluopicolido, fluoroimido, fluoxastrobin,

fluguinconazol, flusilazol, flusulfamida, flutolanil,
flutriafol, folpet, formaldehido, fosetilo, fosetil-
aluminium, fuberidazol, furalaxilo, furametpir,
guazatina, guazatina acetatos, GY-81, hexaclorobenceno,
hexaconazol, himexazol, imazalil, imazalil sulfato,
imibenconazol, iminoctadina, iminoctadina triacetato,
iminoctadina tris(albesilato), ipconazol, iprobenfos,
iprodiona, iprovalicarb, isoprotiolano, kasugamicina,
hidrato clorhidrato de kasugamicina, kresoxim-metilo,

mancopper, mancozeb, mandipropamid, maneb, mepanipirim,
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mepronil, cloruro mercurico, 6xido mercurico,
cloruromercuroso, metalaxilo, mefenoxam, metalaxyl-M,
metam, metam-amonio, metam-potasio, metam-sodio,
metconazol, metasulfocarb, metil ioduro, metil
isotiocianato, metiram, metominoestrobina, metrafenona,
mildiomicina, miclobutanilo, nabam, nitrotal-
isopropilo, nuarimol, octilinona, ofurace, &cido oleico
(dcidos grasos), orisaestrobina, oxadixilo, oxina-
cobre, oxpoconazol fumarato, oxi carboxin, pefurazoato,
penconazol, pencicuron, pentaclorofenol,
pentaclorofenilo laurato, pentiopirad, fenilmercurio
acetato, &cido fosfénico, ftalido,, picoxi estrobina,
polioxin B, polioxinas, polioxorim, bicarbonato de

potasio, potasio hidroxi quinolina sulfato, probenazol,

procloraz, procimidona, propamocarb, propamocarb
clorhidrato, propiconazol, propineb, proquinazid,
protioconazol, piracloestrobina, pirazofos,
piributicarb, pirifenox, pirimetanil, piroquilon,

guinoclamina, quinoxi fen, guintoceno, extracto de
Reynoutria sachalinensis, siltiofam, simeconazol, 2-
fenilfendéxido de sodio, bicarbonato de sodio,
pentaclorofendéxido de sodio, espiroxamina, azufre, SYP-
2071, SYpP-048, aceites de alquitran, tebuconazol,
tecnazeno, tetraconazol, tiabendazol, tifluzamida,

tiofanato-metilo, tiram, tiadinil, tolclofos-metilo,
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tolilfluanid, triadimefon, triadimenol, triazéxido,
triciclazol, tridemorf, trifloxi estrobina,
triflumizol, triforina, triticonazol, validamicina,
vinclozolin, zineb, ziram, zoxamida, Candida
oleophila, Fusarium ox1i sporum, Gliocladium spp.,
Phlebiopsis gigantean, Streptomyces
griseoviridis, Trichoderma SpP ., (RS)-N-(3,5~-
diclorofenil)-2-(metoxi metil)-succinimido, 1,2-
dicloropropano, l1,3-dicloro-1,1,3,3-tetrafluorocacetona
hidrato, l-cloro-2,4-dinitronaftaleno, l-cloro-2-

nitropropano, 2-(2-heptadecil-2-imidazolin-1-il)etanol,
2,3-dihidro-5-fenil-1,4-diti-ina 1,1,4,4-tetradéxido, 2-
metoxi etilmercurio acetato, 2-metoxi etilmercurio
cloruro, 2-metoxi etilmercurio silicato, 3-(4-
clorofenil)-5-metilrodanina, 4-(2-nitroprop-1-

enil) fenilo ﬁiocianatemo: ampropilfos,

anilazina, azitiram, polisulfuro de bario, Bayer 32394,

benodanil, bengquinox, bentaluron, benzamacril;
benzamacril-isobutilo, benzamorf, binapacrilo,
bis(metilmercurio) sulfato, bis(tributiltin) 6xido,

butiobato, cadmio calcio cobre zinc cromato sulfato,
carbamorf, CECA, clobentiazona, cloraniformetan,
clorfenazol, clorgquinox, climbazol, cobre bis {(3-
fenilsalicilato), cobre zinc cromato, cufraneb, sulfato

de . hidrazinio cuprico, cuprobam, ciclafuramid,



28
cipendazol, ciprofuram, decafentin, diclona,
diclozolina, diclobutrazol, dimetirimol, dinocton,
dinosulfon, dinoterbon, dipiritiona,

ditalimfos, dodicin, drazoxolon, EBP, ESBP, etaconazol,
etem, etirim, fenaminosulf, fenapanil, fenitropan,
fluotrimazol, furcarbanil, furconazol, furconazol-cis,
furmeciclox, furofanato, gliodina, griseofulvin,
halacrinato, Hercules 3944, hexiltiofos, ICIA0858,
isopamrfos, isovalediona, mebenil, mecarbinzid ,
metazoxolon, metfuroxam, metilmercurio diciandiamida,

metsulfovax, milneb, anhidrido mucocldérico, miclozolin,

N-3,5-diclorofenil-succinimida, N-3-
nitrofenilitaconimida, natamicina, N-etilmercurio-4-
toluenesulfonanilida, niquel
bis{dimetilditiocarbamato), OCH, fenilmercurio
dimetilditio-carbamato, fenilmercurio nitrato,
fosdifen, protiocarb; clorhidrato protiocarb,
piracarbolid, piridinitril, piroxi <clor, piroxi fur,
quinacetol; guinacetol sulfato, guinazamid,
quinconazol, rabenzazol, salicilanilida, SSF-109,
sultropen, tecoram, tiadifluor, ticiofen,
tioclorfenphim, tiofanato, tioguinox, tioxi mid,

triamifos, triarimol, triazbutil, triclamida, urbacid,
XRD-563, y zarilamid, IK-1140, NC-2214, y cualquier

combinacién de los mismos .Los 1ingredientes activos
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insecticidas o fungicidas de la presente invencidn
pueden comprender, con respecto a la composicidén total, desde
alrededor de 1 g/L a 700 g/L, preferentemente de about 5 g/L a
500 g/L.

[39] Generalmente es conveniente incorporar uno o mas
agentes tensoactivos en las composiciones de la presente
invencién. Los agentes tensoactivos pueden ser anidnicos,
catidénicos o noidnicos en naturaleza y pueden emplearse como
agentes emulsionantes, agentes humectantes, agentes de
suspensioén, o} para otros fines. Los surfactantes
convencionalmente utilizados en la técnica de formulacidén y que
pueden también utilizarse en las presentes formulaciones se
describen, inter alia, en “McCutcheon’s Detergents and
Emulsifiers Annual”, MC Publishing Corp., Ridgewood, Nueva
Jersey, 1998 y en “Enciclopedia of Surfactants”, Vol. I-III,
Chemical publishing Co., Nueva York, 1980-81.

[40] Los agentes tensocactivos tipicos incluyen sales de
sulfatos de alquilo, tales como sulfato de dietanolamonio
laurilo; sales de alquilarilsulfonato, tales como
dodecilbencenosulfonato de calcio; productos de adicién de
6xido de alcohol-alguileno, tales como nonil fenol-Cys
etoxilato; productos de adicidén de 6xido alcohol-alquileno, tal
como tridecil alcohol-C;¢ etoxilato; jabones, tales como
estearato de sodio; sales de alguilnaftaleno-sulfonato , tales

como dibutilnaftalenosulfonato de sodio; ésteres dialqulio de



30

sales de sulfosuccinato , tales como sulfosuccinato
di(2-etillhexil) de sodio; sorbitol ésteres, tal como oleato de
sorbitol; aminas cuaternarias, tales como cloruro de
trimetilamonio de laurilo; ésteres de glicol polietileno de
dcidos grasos, tales como estearato de glicol polietileno;
copolimeros de bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno;
sales de mono y dialquil fosfato ésteres; aceites vegetales
como aceite de soja, aceite de colza, aceite de oliva, aceite
castor, aceite de semilla de girasol, aceite de coco, aceite de
semilla de algoddn, aceite de linaza, aceite de palmera, aceite
de mani, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite para

acabados tung y lo similar; y ésteres de los aceites vegetales

antes mencionados.

[41] La composicidén de la presente descripcién puede
opcionalmente incluir uno O mas ingredientes inertes
adicionales tales como agentes antiespuma, adyuvantes,

estabilizantes, fragancias, agentes secuestrantes, agentes
neutralizantes, amortiguadores, inhibidores de 1la corrosiédn,
tintes, perfumes y otros ingredientes comlnmente utilizados.
[42] La cantidad efectiva de formulacién DO de la presente
descripcidén a ser empleada en una aplicacidén agricola tipica a
menudo depende de, por ejemplo, el tipo de plantas, la etapa de
crecimiento de la planta, la severidad de 1las condiciones
ambientales, las malezas, insectos o patdgenos fungicos a ser

controlados y las condiciones de aplicacién. En general, una
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planta que necesita proteccidén de malezas o insectos, o control
o eliminacién de enfermedades patdgenas, se pone en contacto
con una cantidad de formulacién DO diluida en un portador tal
como agua que proveerd una cantidad de alrededor de 1 a 40.000
ppm, preferentemente de alrededor de 10 a 20.000 ppm del
ingrediente activo. Dicho contacto puede. ser en cualquier
manera efectiva. Por ejemplo, cualquier parte expuesta de la
planta, por ejemplo, hojas o tallos pueden ser rociados con el
ingrediente activo con una cantidad adecuada de un diluyente o
portador, tal como agua.

[43] Las composiciones antes mencionadas de la presente
invencidén pueden aplicarse al follaje de planta o al suelo o
area adyacente a la planta. Adicionalmente, las composiciones
de la presente invencidén pueden mezclarse o aplicarse con
cualquier combinacidén de ingredientes activos agricolas, tales
como herbicidas, insecticidas, bactericidas, nematocidas,
miticidas, biocidas, termiticidas, rodenticidas, molusquicidas,
artropodicidas, fertilizantes, reguladores de crecimiento vy
feromonas.

[44] En un procedimiento tipico para preparar una
formulacién DO de la presente invencidn, un pre-gel de DBS es
primero preparado dispersando y activando el DBS en el solvente
con mezcla de cizalla y calor. Luego de enfriar a temperatura
ambiente, el pre-gel de DBS se agrega entonces mezclando en una

mezcla previamente formada por mezclado por cizalla del



32

ingrediente activo y cualquier otros ingredientes con el
solvente.

[45] Un ejemplo e formulacidén DO estable de la presente
revelacién en donde la sedimentacién del ingrediente activo
dispersado es retardado por DBS comprende:

a) un solvente que comprende, con respecto a la
composicién total, desde alrededor de 200 g/L a 999 g/L de
200ND Aromatico;

b) un aditivo de reologla que comprende, con
respecto a la composicidén total, desde alrededor de 0,1
g/L a alrededor de 100 g/L de sorbitol dibencilideno;

c) un 1ingrediente activo dque comprende, con
respecto a la composicidén total, desde alrededor de 1 g/L
a alrededor de 200 g/L de piroxsulam;

d) opcionalmente, otros ingredientes inertes.

Ejemplos

[46] A fin de adecuadamente activar DBS, se realizdé una
solucidén de 1,5% pre-gel de DBS en un solvente aromdtico (por
ejemplo, Aromatic 200 naftaleno de ExxonMobil) dispersando 1, 5g
de DBS en 98,5g de Aromatic 200 en alta cizalla, calentando la
mezcla a 50-55°C por 15 minutos, vy enfriando la mezcla a
temperatura ambiente bajo mezcla de baja cizalla. La mezcla
resultante deberia ser semi-clara en apariencia y mostrar

propiedades de gel altamente tixotrdpicas.
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[4? Las composiciones de la presente revelacidén que se
muestran en la Tabla 1 se prepararon utilizando el siguiente

procedimiento: 1) La cantidad de solvente que se muestra en la
Tabla 1 se cargé en un matriz de vidrio equipado con un
agitador mecanico; 2) el pre-gel de 1,5% DBS se agregd en el
matraz con mezcla constante ; 3) el ingrediente activo fue
Juego agregado a la mezcla; 4) la mezcla fue agitada hasta que
fue homogénea y luego fue sonicada durante 10 minutos para
suministrar la muestra de ensayo. Todas las muestras fueron
estables a la sedimentacidén después de 24 horas a temperatura
ambiente para inspeccidén visual.

Tabla 1. Composiciones de 1la presente descripcién para

evaluacidén de estabilidad en sedimentacidn.

1,5% DBS en
Ingrediente activo|/Cantidad IA, Cantidad de
Formulacion # Solvente Aromatic
(IA) g solvente, g
200ND, g
0,2 Aromatic 10 10
1 florasulam
200ND
0,4 Aromatic 10 10
12 penoxsulam
200ND
. 1 Aromatic 10 10
3 piroxsulam
200ND
1 Aromatic 10 10
4 fenbuconazol
200ND
o ) 2 Aromatic 10 10
5 imidcloprid
200ND
6 sulfoxaflor 2 Exxsol D-110 |10 10
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Tal como se indica en la Tabla 2 a continuacidn, las muestras 7
y 8 se prepararon con los ingredientes que se muestran vy
mediante el siguiente procedimiento. Primero se cargd Aromatic
200ND en un matraz de vidrio equipado con un agitador mecénico.
Se agregd luego polvo Bentone 38 al matraz bajo alta cizalla
para asegurar la dispersidén completa del polvo. Se agregaron
luego Tensiofix N9824HF y carbonato de propileno bajo mezcla
constante. Finalmente, 1,5% DBS pre-gel se agregd a la mezcla
para suministrar la muestra 7. No se agregd DBS a la muestra 8.
Ambas muestras 7 y 8 se envasaron en botellas de wvidrio de 100
mL para evaluacién de estabilidad en almacenamiento. Las
muestras se almacenaron en reposo a temperatura ambiente
durante siete meses. El porcentaje de sinéresis se midié
visualmente en ambas muestras y la Formulacién 7 mostrd el 8,7%
de aclaramiento superior mientras que la formulacidén 8 mostrd
57,1% de aclaramiento superior. El efecto de incluir DBS fue
evidente por las diferentes cantidades de separacidén de fase en
cada muestra.

Tabla 2. Estabilidad de las formulaciones DO con y sin DBS
agregado en sinéresis después de siete meses de almacenamiento

a temperatura ambiente
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Formulacion 7 Formulacion 8
Ingrediente

Cantidad, g Cantidad, g
Aromatic 200ND 48 48
Bentone 38 arcilla 2 2
Tensiofix N9824HF S5 S e
Carbonato de propileno 0,7 0,7
1,5% DBS pre-gel 0,75 0,0
%  Sinéresis  (aclaramiento

8,7% 57,1%
superior)

[48] Tal como se indica en la Tabla 3 a continuacién, las

muestras 9 y 10 se prepararon con los 1ingredientes que se
muestran y por el siguiente procedimiento. Primero se cargd
Aromatic 200ND en un matraz de vidrio equipado con un agitador
mecédnico. El1 polvo Bentone 34 fue luego agregado al matraz
utilizando alta cizalla para asegurar la dispersién completa
del polvo. Los surfactantes Tensiofix vy el carbonato de
propileno se agregaron luego bajo mezcla constante. E1
ingrediente activo piroxsulam y el protector cloguintocet-mexil
fueron agregados y totalmente dispersados con mezcla de alta
cizalla. El1 resto de los ingredientes fueron después agregados
sin ningun orden particular excepto que se agregd DBS como el
ultimo ingrediente como un pre-gel al 1,5% en Aromatic 200ND
para suministrar la formulacidn 10. Ambas muestras fueron luego
envasadas en botellas de vidrio para evaluacidén de estabilidad
de almacenamiento.

Tabla 3. Composiciones de formulacidén de muestras 9 y 10.



36
Formulacion 9 Formulacion 10
Ingrediente
Cantidad, g Cantidad, g
Cloquintocet-mexilo 9 9
Piroxsulam 4,5 3
Bentone 38 2
Bentone 34 3
DBS 0,15 0,2
Thixcin R 0,05
Atlox 4912 1 1
Tensiofix N9824HF 8 6,3
Tensiofix N9811HF 2,7
Carbonato de butileno 10
Carbonato de propileno 3
A romatic 200 ND Resto hasta 100mlResto hasta 100ml
total volumen total volumen
[49] Las muestras 9 y 10 se expusieron a una variedad de

condiciones de temperatura incluyendo 54 °C Y% 40 °C
temperaturas constantes, y -10 °C /40 °C en ciclaje durante un
dia, a fin de evaluar la estabilidad de almacenamiento de 1las
mismas. Los ensayos Quimicos se midieron después de
almacenamiento durante 2 semanas y las formulaciones 9 y 10
fueron quimicamente estables sin pérdida del ingrediente activo
detectada bajo todas las condiciones de almacenamiento. Las
muestras fueron también comparadas sobre la base de su limite
elidstico que se conocé como un indicador de la resistencia de

estructura reoldgica y por lo tanto la estabilidad de las
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formulaciones. Cuanto mayor es el valor de limite elastico
mayor serad la resistencia del gel y mejor serd la estabilidad
de formulacién. El limite eldstico se midié utilizando en
rebdmetro AR1000 de TA Instruments equipado con una placa
entramada de 4 mm. La curva de tensidn-viscosidad se obtuvo
haciendo correr la cizalla en forma constante operando el
redmetro desde la torsidén més baja posible con el equipo hasta
10.000 micro Newton metros (uUNm). E1 limite eléstico fue luego
calculado por el software sobre el redmetro como el valor de
tensién de inicio medido en Pascales (Pa) para 1llevar 1la
muestra a flujo. Las mediciones de limite elastico de las
muestras 9 y 10 se muestran en la Tabla 5. Los resultados
muestran que las formulaciones 9 y 10 tuvieron valores de
limite eléstico altos y muy estables cuando se sometieron a una
variedad de condiciones de almacenamiento, indicando una
estructura reoldgica estable presente en cada formulaciédn.

Tabla 5. Las mediciones de limite elastico de las

Formulaciones 9 y 10 después de almacenamiento

) Limite eldstico | Limite elastico | Limite elastico
Limite
. después después después
elastico
o 2 semanas a |8 semanas a |2 semanas a-10°C
inicial, Pa
54°C, Pa 40°C, Pa /40°C, Pa
Formulacién 9 23 23 22 2.0
Formulacién 10 1.8 2.3 2.1
[50] La capacidad de vertido de wuna formulacién DOP

particular es una medida de la cantidad de sedimentacidén que se

u(\
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produce en el tiempo y de cuédn resistente ese sedimento serd al
ser vertido desde el contenedor en el que'esté almacenado. El
valor de capacidad de vertido puede medirse mediante el uso del
método de CIPAC MT 148.1, Capacidad de Vertido de Concentrados
en Suspensidén. En este método, el concentrado en suspensidn se
deja reposar durante un periodo determinado y luego se somete a
un procedimiento de vertido estandarizado. La cantidad de
material gue permanece en el contenedor después del vertido se
determina y se informa como un porcentaje en peso del material
que permanece en el contenedor. El1 % en peso del material
remanente después del vertido se conoce como valor de
capacidad de vertido. Una botella de vidrio gque contenia una
muestra de la Formulacidén 10 se dejd reposar a temperatura
ambiénte durante 24 horas y luego el contenido de la botella se
vertié siguiendo el método MT 148.1 de CIPAC. La cantidad
residual de la Formulacidén 10 gque permanecidé en la botella
después del vertido fue de 1,77 % en peso de la cantidad
original, con lo que se da un valor de capacidad de vertido de
1,77% para la Formulacién 10.

[51] Mientas la invencién ha sido descripta con respecto a
un numero limitado de <realizaciones, las caracteristicas
especificas de una realizacién deberian atribuirse a otras
realizaciones de la 1invencidén. Ninguna realizacidén sola es
representativa de todos los aspectos de la invencidén. En

algunas realizaciones, las composiciones o métodos puede

q@
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incluir numerosos compuestos O pasos gue no se mencionan en la
presente. En otras realizaciones, las composiciones o métodos
no incluyen, o son sustancialmente 1libres de, cualquier
compuestos o pasos no enumerados en la presente. Existen
variaciones y modificaciones de las realizaciones descriptas.
Finalmente, cualquier numero revelado en la presente deberia
interpretarse de modo que signifique aproximadamente, sin tener
en cuenta si la palabra “alrededor de” o “aproximadamente” se
utiliza al descubrir el namero. Las realizaciones 3%
reivindicaciones adjuntas estédn destinadas a cubrir todas
aquellas modificaciones y variaciones gque caigan dentro del

alcance de la invenciédn.

&Y
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REIVINDICACIONES:
1. Una mezcla que comprende:
a) un solvente;
b) por lo menos un sorbitol dibencilideno 'y

anadlogos de sorbitol dibencilidenc; y
c) un ingrediente agricolamente activo.

2. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 1,
que comprende ademds ingredientes seleccionados entre agentes
dispersantes, agentes emulsionantes, agentes humectantes,
agentes antiespumantes, adyuvantes y protectores.

3. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 1 en
donde la composicidén incluye mAs de un agente espesante.

4, La composicién de acuerdo con la reivindicacién 3
en donde el agente espesante es uno entre una arcilla, una
arcilla modificada, un silice, un aceite castor hidrogenado, un
derivado de aceite castor, una poliamida y un poliéster.

5. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 1 en
donde el 1ingrediente activo agricola comprende uno o mas
sbélidos dispersados.

6. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 5 en
donde el sbélido dispersado es un herbicida de las clases
gquimicas que comprenden sulfonamidas, Ureas de sulfonilo vy
derivados, &cidos carboxilicos arilpiridina y derivados, &cidos
carboxilicos arilpirimidina 3% derivados, anilidos,

imidazolinonas y carbazonas.
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7. La composicién de acuerdo con la reivindicacidén 6 en
donde el herbicida es por lo menos uno entre o un derivado de
uno entre piroxsulam, florasulam, penoxsulam, diflufenican,
tifensulfuron, tribenuron, mesosulfuron, clopiralid,
aminopiralid, fluroxipir, triclopir, picloram y compuestos de

las siguientes estructuras

NH, NH,
R X Cl N X

) P
Ar N COOH Ar N COOH

y sus derivados en donde Ar es un grupo fenilo polisustituido,
R es H o halo y X es halo.

8. La composicidén de acuerdo con la reivindicacidén 5 en
donde el sélido dispersado es un herbicida de entre las clases
quimicas que comprenden sales de metal alcalli o sales de amina
de &cidos benzoicos, acidos fenoxialcanoicos, nitrilos, &cidos
piridinacarboxilicos y &cidos piridiloxicarboxilicos.

9. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 8 en
donde el herbicida es por 1lo menos uno entre dicamba, 2,4-D,
MCPA, 2,4-DB, aminopiralid, picloram, clopiralid, bromoxinil,
ioxinil, fluroxipir y triclopir.

10. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 1 en
donde el ingrediente activo agricola es por lo menos uno entre
un insecticida y un fungicida.

11. La composicidédn de acuerdo con la reivindicacidén 1 en

donde el ingrediente activo agricola comprende por 1lo menos uno
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entre un ingrediente activo agricola disuelto o parcialmente
disuelto.

12. La composicién de acuerdo con la reivindicacidédn 11
en donde por lo menos uno entre el ingrediente activo agricola
disuelto o parcialmente disuelto es por lo menos uno entre un
éster de fluroxipir, un éster MCPA , un éster 2,4-D, un
derivade de bromoxinilo, un derivado de ioxinilo, un éster
dicamba, un éster 2,4-DB, un éster aminopiralid, un éster
picloram, un éster clopiralid, un éster triclopir, un éster
clodinafop, un éster cihalofop, un éster fenoxaprop, un éster
fluazifop, un éster haloxifop y un éster quizalofop.

13. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 1,
que ademés comprende un protector herbicida.

14. La composicién de acuerdo con la reivindicacidén 13
en donde el protector herbicida es uno entre cloquintocet
mexilo, benoxacor, ciometrinilo, ciprosulfamida, diclormid
diciclonon, dietolato, fenclorazol etilo, fenclorim,

flurazol,

fluxofenim, furilazol, isoxadifen etilo, mefenpir dietilo,

mefenato, anhidrido naftédlico y oxabetrinilo, vy andlogos vy

derivados de los mismos.
15. La composicidén de acuerdo con la reivindicacién 1,
utilizados para controlar insectos, enfermedades de las plantas

0 malezas gque incluyen los pasos de:

proveer una formulacidén que 1ncluye la composicidn de

acuerdo con la reivindicacién 1, y

A
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diluir 1la formulacién que contiene la composicidén de
acuerdo con la reivindicacidn 1 en un portador agricola
adecuado tal como agua,

aplicar por lo menos una entre una formulacidén que incluye
la composiciédn de acuerdo con la reivindicacidén 1, a por 1lo
menos una entre la planta, el A&area adyacente a la planta,
follaje de planta, brotes, tallos, frutos, suelo, semillas,
semillas en germinacidédn, raices, medios de desarrollo liquidos
y sblidos, y soluciones de crecimiento hidropdnicas.

16. Un método para controlar insectos, enfermedades de
las plantas o malezas que incluye los pasos de:

Proveer una formulacidén gque incluye la composiciédn de
acuerdo con la reivindicacidén 1, y
Aplicar una cantidad agricolamente efectiva de la

forﬁulacién en mezcla con una o) mas formulaciones
convencionales de ingredientes activos agricolas o nutrientes a
por lo menos uno entre lo siguiente: planta, el &rea adyacente
a la planta, follaje de planta, brotes, tallos, frutos, suelo,
semillas, semillas en germinacidén, raices, medios de desarrollo
liquidos y sélidos, y soluciones de crecimiento hidropdnicas

17. Una dispersidén oleosa que posee un valor de capacidad
de vertido de menos de %, en donde la dispersién oleosa
comprende :

a) un solvente;
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b) uno entre sorbitol dibencilideno y andlogos de

sorbitol dibencilideno; y

c) un ingrediente activo agricola
18. Un concentrado de suspensidén no acuosa que
comprende:

a) un solvente;

b) uno entre sorbitol dibencilideno y an&logos de

sorbitol dibencilideno; vy

c) un ingrediente activo agricola

Buenos Aires, febrero de 2011, p.p. de DOW AGROSCIENCES LLC.

Pedro Chaloupka
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RESUMEN

La presente descripcién se refiere al uso de sorbitol

dibencilidenc o derivados de sorbitol dibencilideno como

aditivos reoldgicos

para proveer estabilidad a las

formulaciones de dispersiones oleosas de ingrediente

agroquimicamente activos.

kA
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PCT/US2011/024457

Vili-2-1

Declaration: Entitlement to apply for
and be granted a patent

Declaration as to the applicant's
entitlement, as at the international filing
date, to apply for and be granted a
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)

In relation to this international
application

DOW AGROSCIENCES LLC is entitled to
apply for and be granted a patent by
virtue of the following:

,‘;'"-2-10 DOW AGROSCIENCES LLC is entitled as

v employer of the inventor, HOPKINS, Derek

i‘)/'"-?-ﬂi DOW AGROSCIENCES LLC is entitled as
employer of the inventor, KEENEY,
Franklin

i‘)/“'-?-ﬂi DOW AGROSCIENCES LILC is entitled as
employer of the inventor, LIU, Lei

Vill-2-1(i DOW AGROSCIENCES LLC is entitled as

)

employer of the inventor, QIN, Kuide
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SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Agosto 27 de 2013 - 10:59:14

RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041.367

*** Soporte del Pago ***

TiPO PAGO BANCQO CUENTA No PAGO FECHA PAGQO VR.PAGQO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 195891301 27/08/2013 11.222.000.00

*** Conceptos Pagados ***
CANT _RENTISTICO CONCEPTO

Ve UNDITARIO V. CONCEPTQ
1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE 500.000.00 500.000.00
INVENCION $500.000.00
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NI 860.041.367
*** Soporte del Pago ***
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*** Conceptos Pagados ***
CANT. . RENTISTICO CONCEPTQ Vr UNDITARIQ ~ Vr.CONCFEPTO
8 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 30.000.00 240.000.00
ADICIONAL ATAS 10 INIC $240.000.00 —

SON: FDOSCIENTOS CUARENTA MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

"378 FASENACIONALI
41 PATENTEIY! Eve: 378
chat 411 PRESENTACION Folios: 63
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercm EXTRACTO PARA PUBLICACION
| SUFERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: (57) Int I AOTN 0431068

£2 Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) DOW AGROSCIENCES LLC

(30) Prioridad ~ (31)  Prioridad  (32)  Fecha  (33) Pais
(72) Inventor(es)  DEREK HOPKINS
Y OTROS
(74) Apoderado.  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
(85) Fecha limite inicio fase nacional;  2013/09/11 (87)  Publicacién internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 2012/08/16
N° publicacion: WO 2012/108873 A1

| Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 2011/02/11
No. de solicitud PCT/US2011/024457

(54) Titulo: ~ DISPERSIONES OLEOSAS DE AGROQUIMICOS ESTABLES

Resumen:

La presente descripcion se refiere al uso de sorbitol
dibencilideno o derivados de sorbitol dibencilideno como
aditivos reologicos para proveer estabilidad a las
formulaciones de dispersiones oleosas de ingrediente

agroguimicamente activos.
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PATENTE DE INVENCION D MODELO DE’ UTILIDAD ['_“] Art 33 Decision 486/00

Indicacién que se solicita una patente.

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

Dibujos de ser estos perﬁnen.tes

AEmEn

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)
Completa D ' - Incompleta D

PATENTE OF HVEHCION PoT <] 40DELO DE UTILIDAD PCT [ Art33 Deciion 486100, Gireutar Unics

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada imCIalmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

R[] M [

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

Completa @ “Incompleta D

DISENO lNDUL’RlAL 1 (Art. 119 Decisién 486/00)

Indicacion que se solicita Disefio mdustrlal

Representacion grafica y fotogréfica del Disefio industrial o rhuestra del material que incorpora el

D Datos de identificacién del solicitants o de la persona que preseﬁta la solicitud
D disefio

Comprobante-de pago de las tasas establecidas

i Completa D © incompleta ||

ESQUEMA DE|TRAZADO {_] " (Art, 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado . —’
Datos de-identificacién del solicitante o de Ia persbna que presenta la solicitud-

Representacién gréfica de un esquema de trazado

HERREIN

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D - lncompleta D
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