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ES 2299 751 T3

DESCRIPCION

Composicién agroquimica microencapsulada.
Esta invencion se refiere a una composicion y, en particular, a una composicién adyuvante microencapsulada.

Se sabe bien que los ingredientes activos tales como los productos agroquimicos, los productos farmacéuticos,
las tintas y los colorantes pueden formulase de modo que la composicién activa esté contenida dentro de una pared
de envuelta microcapsular. Frecuentemente, la pared de envuelta de microcapsular estd disefiada para proporcionar
liberacién controlada de modo que la composicién activa se difunda lentamente a través de la pared o la pared se
degrade lentamente. Sin embargo, existen aplicaciones, tales como las descritas en el documento WO 97/44125, en
las que la microcapsula proporciona solo proteccién temporal y se degrada de forma relativamente rapida tan pronto
como la composicion se utiliza.

Las composiciones microencapsuladas incorporan frecuentemente polimeros surfactantes no biolégicamente acti-
vos para favorecer la suspension de las microcdpsulas, por ejemplo en una dispersion acuosa. Se conocen numerosos
tensioactivos y adyuvantes que mejoran el biocomportamiento de productos farmacéuticos y productos agroquimi-
cos. Sin embargo, debe tenerse cuidado en el uso de los tensioactivos mejoradores del biocomportamiento en com-
posiciones microencapsuladas ya que tales tensioactivos a menudo se sitian en la interfase aceite/agua durante el
procedimiento de encapsulacién y tienden a interferir con la reaccién de formacién de la pared.

De acuerdo con la presente invencion se proporciona una composicion agroquimica que comprende (a) una so-
Iucién o dispersion acuosa no encapsulada de un producto agroquimico y (b) una suspension en dicha solucién o
dispersion acuosa de un adyuvante mejorador del biocomportamiento, microencapsulado, liquido e insoluble en agua,
para dicho producto agroquimico, el adyuvante tendrd un equilibrio hidréfilo/lipéfilo de 9 o menos.

Segtin se usa en la presente memoria, el término “dispersién” acuosa de un producto agroquimico incluye cualquier
forma de dispersidon acuosa tal como una dispersién de un sélido en la fase acuosa o dispersiéon de un producto
agroquimico en agua en la forma de una infusién.

El adyuvante puede interferir significativamente con el procedimiento de formacién de la pared de microencap-
sulacién. Como ejemplos de adyuvantes adecuados que no interferirdn significativamente con el procedimiento de
formacioén de la pared estdn adyuvantes que tienen pocas, si es que tienen, propiedades tensioactivas. Algunos de los
materiales que entran dentro de esta categoria reducirdn la tension interfacial, sin embargo, no serfan eficaces como
dispersantes para emulsiones de aceite en agua. Debe entenderse que no debe considerarse que el término adyuvante
liquido “insoluble en agua”, segtin se usa en la presente memoria, indique que la solubilidad del adyuvante en agua sea
inmensurablemente pequefio, sino en cambio que no existe una pérdida significativa del adyuvante en una fase acuosa.
Tipicamente, la solubilidad del adyuvante en agua serd menor de 0,1% en peso y preferiblemente menor de 0,01% en
peso. También pueden usarse mezclas de adyuvantes liquidos insolubles en agua.

Los adyuvantes liquidos insolubles en agua (aceites) normalmente son dificiles de incorporar en formulaciones
agroquimicas acuosas, particularmente si la composicién es un concentrado que se disefia para ser diluido antes del
uso. Tales aceites también pueden ser incompatibles, por ejemplo, con productos agroquimicos que son electrolitos
altos tales como glifosato o paraquat. Los adyuvantes liquidos insolubles en agua, incluso cuando pueden utilizarse,
tienden por lo tanto ser afadidos como una mezcla en depdsito por el agricultor en vez de en la forma mds conveniente
de un concentrado “integral”. Por otra parte, incluso las composiciones adyuvantes disefiadas para ser afiadidas como
una mezcla en depdsito tienden a ser una mezcla compleja que tiene componentes tales como tensioactivos cuyo
proposito es incrementar la compatibilidad del adyuvante liquido primario.

Asi, aunque existen ventajas al formar una composicién de la invencién como una mezcla en depdsito para apli-
cacion directa, los beneficios de la invencion son los més evidentes cuando se utiliza en la forma de un concentrado
agroquimico disefiado para la dilucién antes de la aplicacion.

Asi, de acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencidn, se proporciona un concentrado agroquimico
acuoso que comprende (a) una solucién o dispersién acuosa no encapsulada de un producto agroquimico y (b) una
suspension en dicha solucion o dispersién acuosa de un adyuvante mejorador del biocomportamiento, microencapsu-
lado, liquido e insoluble en agua, para dicho producto agroquimico.

Por el término “concentrado agroquimico” se entiende una composicién concentrada disefiada para ser diluida
con agua antes de la aplicacién. La concentracién real del producto agroquimico en el concentrado dependerd de la
naturaleza del producto agroquimico y la concentracién deseada del producto agroquimico cuando esta diluido en el
depdsito de pulverizacion. Tipicamente, la concentracién del producto agroquimico en el concentrado varia de 1 a
500 g/, por ejemplo de 10 a 500 g/l y mds particularmente de 10 a 300 g/I. Se ha encontrado que los adyuvantes
liquidos insolubles en agua pueden “integrarse” en tales concentrados de acuerdo con la presente invencién a una
concentracion de adyuvante muy superior de la que seria posible usando técnicas convencionales (o, alternativamente,
el adyuvante puede usarse en presencia de concentraciones superiores de producto agroquimico de lo que seria posible
usando técnicas convencionales).
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Aunque el adyuvante actuard generalmente con el producto agroquimico para mejorar su biocomportamiento, se
ha encontrado que, sorprendentemente, la estabilidad muy incrementada de los concentrados de la presente invencién
que contienen altos niveles de adyuvante/producto agroquimico se alcanza sin ninguna pérdida significativa en la
actividad en comparacién con niveles correspondientes de adyuvante no encapsulado afiadido como una mezcla en
depésito. En efecto, en general, se ha observado que la actividad de los productos agroquimicos es completamente
equivalente a la de niveles correspondientes de adyuvante no encapsulado afiadido como una mezcla en depdsito y
sobre algunas especies puede ser incluso superior. Aunque puede haber situaciones en las que sea deseable alcanzar
liberacién controlada del adyuvante en comparacién con el producto agroquimico, generalmente se prefiere utilizar una
pared microcapsular que sea suficientemente robusta para permanecer intacta en el concentrado pero que no retarde
significativamente la velocidad de liberacién del adyuvante una vez que la composicién se aplica a la planta. Técnicas
para alcanzar tal liberacion relativamente rdpida son conocidas en la especialidad y se describen, por ejemplo, en el
documento EP 0902724.

Las composiciones de la presente invencion (ya sean concentrados u otras) pueden mostrar una gama de otros
efectos beneficiosos. Aunque no ha de considerarse que el alcance de la presente invencién se limite por ninguna
teorfa particular, es posible que las ventajas surjan del ligero retraso entre el contacto del producto agroquimico con
la superficie de la planta y la liberacion del adyuvante. Alternativamente, las ventajas pueden surgir de la ausencia de
tensioactivos cuyo propdsito es actuar como adyuvante de compatibilidad en vez de proporcionar mejora del biocom-
portamiento. Se ha observado, por ejemplo, que la ligera fitotoxicidad, que puede producirse cuando composiciones
fungicidas convencionales se aplican a una planta, puede reducirse significativamente usando las composiciones de la
presente invencion.

Adyuvantes insolubles en agua adecuados que tienen pocas o ninguna propiedades tensioactivas serdn conocidos
por los expertos en la técnica. Una clase particularmente adecuada tiene la férmula

R-X @

y sus derivados alcoxilados, en donde R es un grupo alquilo o alquenilo de cadena ramificada o lineal que tiene de 12 a
20 atomos de carbono y X es hidroxi, amina (primaria, secundaria, terciaria o cuaternaria), 6xido de amina, fosfonato,
fosfato, éster de fosfato, tiol, sulféxido, sulfona, sulfonato, sulfato, un resto heterociclico (imidazolina, morfolina,
pirrolidona, piperazina, etc), glucésido, poliglucdsido o glucésido alquilado, sarcosinato, betaina (incluyendo sulfo-
y fosfo-betainas), amidoaminas, 4acido carboxilico, amida, éster y combinaciones de estos grupos tales como éter-
sulfatos, -aminas, -carboxilatos y -fosfonatos. El grupo -X puede estar alcoxilado con tal de que esto no eleve el
HLB muy por encima de 9. El grupo alcoxi generalmente contendrd de 2 a 4 atomos de carbono. En particular,
las muestras con un promedio de 1 a 2 grupos etoxi pueden incorporarse generalmente sin impartir propiedades
tensioactivas significativas. Los grupos propoxi o los grupos butoxi generalmente no tienen el efecto de impartir
propiedades tensioactivas y por lo tanto es posible introducir un mayor nimero de tales grupos con tal de que el
adyuvante siga siendo un liquido. Tipicamente, pueden introducirse de 1 a 20 de tales grupos.

R es preferiblemente un grupo alquilo o alquenilo de cadena ramificada o lineal que contiene de 16 a 20 dtomos de
carbono. Cuando R es un grupo alquenilo, puede tener uno o mas dobles enlaces que pueden estar en la configuracién
o configuraciones bien cis o bien trans. Preferiblemente, R tiene de 1 a 3 dobles enlaces. Se prefiere generalmente que
el doble o los dobles enlaces estén en la configuracion cis. Se prefiere especialmente que R sea un grupo alquilo de
cadena ramificada C;3 o un grupo alquenilo Cg, por ejemplo oleilo o isoestearilo. En todo lo anterior, R puede estar
opcionalmente alcoxilado.

Adyuvantes especialmente preferidos son alcohol oleilico o alcohol estearilico, opcionalmente alcoxilados con de
0 a 2 grupos etoxi; y dcido oleico o dcido estedrico y sus ésteres alquilicos C1 a C4.

Como ejemplos de adyuvantes adecuados para el uso en la composicién de la presente invencién, pueden mencio-
narse:

“Brij” 92, etoxilato de alcohol oleilico con un promedio de 2 moles de etoxilato
“Adol” 320, alcohol oleilico

“Priolene” 6910, acido oleico

“Turbocharge”, combinacién patentada de aceites y etoxilatos de cadena corta
“Merge”, combinacidn patentada de aceites y etoxilatos de cadena corta
“Dash”, combinacion patentada de aceites y etoxilatos de cadena corta
“Silwet” 77, silicona etoxilada

“Ethomeen” S12, amina grasa etoxilada de cadena corta

“Hystrene” 9018, 4cido estedrico.
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También son adecuados nuevos adyuvantes descritos en la solicitud en tramitacién junto con la presente de los
presentes inventores GB 0121580.5. Asi, adyuvantes adecuados pueden tener la férmula

R; - (CO)» -0 - [-R,0-], - R; ax)

en la que R, es un grupo alquilo o alquenilo de cadena lineal o ramificada C;¢ a Cy, R, es etilo o isopropilo, n es de 8
a30ymes 06 1y, cuando R, es etilo, R; es un grupo alquilo C,; a C; y, cuando R, es isopropilo, R; es hidrégeno o
un grupo alquilo C; a C;.

Los expertos en la técnica podran seleccionar la clase de adyuvante que es la mds adecuada para un ingrediente
activo dado. Por ejemplo, adyuvantes particularmente adecuados para mejorar el biocomportamiento de productos
agroquimicos lipéfilos incluyen las combinaciones comerciales “Turbocharge”, “Dash”, LI 700 y “Merge” y adyuvan-
tes de un solo componente tales como oleato de metilo, alcohol oleilico y “Brij” 92.

Ejemplos de productos agroquimicos adecuados incluyen:

(a) herbicidas tales como fluzifop, mesotriona, fomesafén, tralkoxidim, napropamida, amitraz, propanil, cipro-
danil, pirimetanil, diclordn, tecnazeno, toclofos-metilo, flamprop M, 2,4-D, MCPA, mecoprop, clodinafop-
propargilo, cihalofop-butilo, diclofop-metilo, haloxifop, quizalofop-P, 4cido indol-3-ilacético, 4cido 1-naf-
tilacético, isoxabén, tebutam, clortal-dimetilo, benomil, benfuresato, dicamba, diclobenil, benazolin, tria-
z6xido, fluazurén, teflubenzurén, fenmedifam, acetocloro, alacloro, metolacloro, pretilacloro, tenilcloro,
aloxidim, butroxidim, cletodim, ciclodim, setoxidim, tepraloxidim, pendimetalin, dinoterb, bifenox, oxi-
fluorfén, acifluorfén, fluoroglicofén-etilo, bromoxinil, ioxinil, imazametabenz-metilo, imazapir, imazaquin,
imazetapir, imazapic, imazamox, flumioxazin, flumiclorac-pentilo, picloram, amodosulfurén, clorsulfurén,
nicosulfurén, rimsulfurdn, triasulfurén, trialato, pebulato, prosulfocarb, molinato, atrazina, simazina, cia-
nazina, ametrin, prometrin, terbutilazina, terbutrin, sulcotriona, isoproturdn, linurén, fenurén, clorotolurén,
metoxurdn, N-fosfonometilglicina y sus sales (glifosato), glufosinato, cloruro de clormequat, paraquat, di-
quat, trifloxisulfurén, fomesafén, mesotriona y fenurdn;

(b) fungicidas tales como azoxistrobin, trifloxistrobin, kresoxim-metilo, famoxadona, metominostrobin y pico-
xistrobin, carbendazim, tiabendazol, dimetomorf, vinclozolin, iprodiona, ditiocarbamato, imazalil, proclo-
raz, fluquinconazol, epoxiconazol, flutriafol, azaconazol, bitertanol, bromuconazol, ciproconazol, difenoco-
nazol, hexaconazol, paclobutrazol, propiconazol, tebuconazol, triadimefén, triticonazol, fenpropimorf, tri-
demorf, fenpropidin, mancozeb, metiram, clorotalonil, tiram, ziram, captafol, captan, folpet, fluazinam, flu-
tolanil, carboxin, metalaxil, bupirimato, etirimol, dimoxistrobin, fluoxastrobin, orisastrobin, metominostro-
bin, protioconazol, éster 8-(2,6-dietil-4-metilfenil)-9-oxo-1,2,4,5-tetrahidro-9H-pirazolo[1,2-d][1,4,5]oxa-
diazepin-7-ilico de 4cido 8-(2,6-dietil-4-metilfenil)tetrahidropirazolo[1,2-d][1,4,5]oxadiazepin-7,9-diona-
2,2-dimetilpropiénico y

(c) insecticidas tales como abamectina, acefato, acetamiprid, acrinatrin, alanicarb, aldicarb, aletrin, alfa-ci-
permetrin, amitraz, asulam, azadiractin, azametifos, azinfos-etilo, azinfos-metilo, bendiocarb, benfuracarb,
bensultap, beta-ciflutrin, beta-cipermetrin, bifentrin, bioaletrin, bioresmetrin, bistriflurén, bérax, buprofe-
zin, butoxicarboxim, cadusafos, carbaril, carbofuran, clorprofam, clotianidin, ciflutrin, cihalotrin, ciperme-
trin, deltametrin, dietofencarb, diflubenzurén, dinotefuran, emamectina, endosulfan, fenoxicarb, fention,
fenvalerato, fipronil, halfenprox, heptaclor, hidrametilnén, imidacloprid, imiprotrin, isoprocarb, lambda-ci-
halotrin, metamidofos, metiocarb, metomil, nitenpiram, ometoato, permetrin, pirimicarb, pirimifos-metilo,
propoxur, tebufenozida, tiametoxam, tiodicarb, triflumorén y xililcarb.

El ingrediente activo puede estar en la forma de una solucién acuosa, una dispersién de un sélido en agua o una
emulsion. Sin embargo, preferiblemente, el ingrediente activo estd presente en la composicion de la presente invencién
como una solucién acuosa de un ingrediente activo soluble en agua o como una dispersién de un ingrediente activo
insoluble sélido en agua.

La proporcién de adyuvante con relacion al ingrediente activo puede seleccionarse facilmente por un experto en
la técnica como la mds adecuada para el ingrediente activo destinada a cumplir la utilidad pretendida. Sin embargo,
una ventaja de las composiciones de la presente invencion es que la concentracion del adyuvante no estd limitada por
problemas de compatibilidad o estabilidad cuando el adyuvante microencapsulado estd “integrado” en la formulacién.
La proporcién de adyuvante a ingrediente activo puede asi reflejar la que se encuentra que es la mas util en una aplica-
cion de mezcladura en depdsito aun cuando este contenido de adyuvante fuera inestable cuando estuviera “integrado”
usando técnicas convencionales. Tipicamente, la relacién de adyuvante a ingrediente activo variard de 1:50 a 200:1 y
preferiblemente de 1:5 a 20.1.

Los adyuvantes pueden microencapsularse usando técnicas bien conocidas en la especialidad. El procedimien-
to descrito en el documento EP 0902724 es particularmente adecuado para proporcionar una liberacién rdpida del
componente adyuvante, pero también pueden ser adecuadas otras técnicas incluyendo, por ejemplo, coacervacion. Ge-
neralmente, serd conveniente preparar una suspension acuosa microencapsulada del adyuvante liquido separadamente.
La composicién de la presente invencion se forma a continuaciéon de forma conveniente simplemente al combinar la
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suspensién acuosa microencapsulada del adyuvante y la solucién o suspensidn acuosa del ingrediente activo. La rela-
cién del adyuvante al ingrediente activo y el contenido de agua de la composicion final pueden ajustarse de acuerdo
con esto. Pueden usarse ingredientes auxiliares de suspension o dispersion para suspender las microcdpsulas y/o un
ingrediente activo insoluble en agua. Se ha encontrado que el tipo de dispersante usado en la mezcla final no es critico
para determinar la estabilidad frente al almacenamiento y la calidad de la formulacion. Asi, es perfectamente posible
incluir dispersantes como ingredientes auxiliares de suspension o dispersion en esta fase, lo que podria interferir con el
procedimiento de encapsulacion. El adyuvante tipicamente se fusionard usando un polimero altamente soluble en agua
tal como poli(alcohol vinilico). Aditivos convencionales para formulaciones agroquimicas también pueden incluirse
en la composicion.

Si se desea obtener liberacion rapida del material adyuvante durante el secado de la formulacién sobre una super-
ficie foliar, o similar, es necesario tener microcapsulas de paredes delgadas. Tipicamente, las microcdpsulas con un
didmetro medio de aproximadamente 2 micras requieren una concentracion de pared de polimero en la formulacién de
aproximadamente 3% en peso. Cantidades mayores de polimero frenardn la velocidad de liberacion. El didmetro de las
cépsulas y la cantidad de polimero formador de pared pueden usarse para ajustar el comportamiento de las cdpsulas,
dependiendo del plaguicida requerido y las condiciones de uso.

Si se desea, es posible modificar las propiedades del material adyuvante mediante la adicién de un disolvente
antes de la encapsulacion. Alcoholes grasos simples tales como alcohol oleilico pueden encapsularse sin el uso de
un disolvente, sin embargo, puede ser apropiado usar un disolvente inmiscible con agua con adyuvantes con cadenas
de etoxilato. Asi, un disolvente no polar al como Solvesso 200 puede usarse con microcdpsulas que contienen “Brij”
92 que tienen relativamente pocos grupos etoxilato, mientras que un disolvente mds polar tal como una cetona es
apropiado en el caso de un etoxilato de cadena mas larga tal como “Silwet” L77.

La invencién se ilustra mediante los siguientes Ejemplos en los que todas las partes y porcentajes son en peso a no
ser que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

Se pes6 “Brij” 92 en un vaso de precipitados (2,64 g) junto con el disolvente metilciclohexanona (1,44 g). Se
afiadié 4,4’-diisocianato de difenilmetano (MDI, “Suprasec” 2211, Huntsman Corporation) (0,27 g) para crear una
solucién que se usé como la fase oleosa en el procedimiento de microencapsulacion subsiguiente. La fase oleosa se
afiadié lentamente y con agitacioén vigorosa usando un mezclador de alto cizallamiento a 4,07 g de solucién acuosa
al 20% p/p de poli(alcohol vinilico) (“Gohsenol” GLO3, Nippon Synthetic Chemical Industry Company). Cuando
se afiadia la fase oleosa, la emulsién se sometia a cizallamiento vigorosamente durante 2 minutos y a continuacién
se afladian rapidamente 0,7 g de una solucién de dietilentriamina (DETA) al 10%. La suspensién de microcdpsulas
resultante se diluy6 con 1 g de agua y tenia las siguientes concentraciones en porcentaje.

Ingrediente % p/p
Brij 92 26
Metilciclohexanona 14
Suprasec 2211 3
PVA 8
DETA 1
Agua 48

Ejemplos 2-7

Composiciones que contenian adyuvante microencapsulado y adecuadas para el uso en la presente invencion se
prepararon usando el método general del Ejemplo 1. El adyuvante y el disolvente se muestran en la Tabla 4 y las
proporciones de materiales formadores de pared y otros ingredientes se muestran en la Tabla 5.
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TABLA 4
Ejemplo N° Plaguicida Adyuvante Disolvente
2 Ninguno “Turbocharge” Metilciclohexanona
3 Ninguno “Brij” 92 Metilciclochexanona
4 Ninguno Alcohol oleilico Metilciclohexanona
5 Ninguno “Ethomeen” S12 Metilciclohexanona
6 Ninguno Blcohol estearilico Metilciclohexanona

TABLA 5

Ejemplo N° Adyuvante Disolvente MDI GLO3 DETA Agua

2 29,4% 10,5% 1,4% 6,8% 0, 4% 51,5%
3 23,6% 16,4% 1,2% 6,8% 0,4% 51,7%
4 23,2% 16,8% 1,2% 6,7% 0,4% 51,7%
5 26,0% 14,4% 2,7% 8,0% 0,7% 48,2%
6 10,0% 29,8% 2,7% 8,1% 0,7% 48, 9%

Ejemplos 7-12

Estos Ejemplos ilustran la incorporacién de adyuvantes microencapsulados en composiciones agroquimicas y que
las composiciones de la presente invencion tienen un comportamiento biolégico al menos equivalente al de la corres-
pondiente composicién no encapsulada.

Ejemplo 7

Adyuvantes microencapsulados de los Ejemplos 2, 3 y 4 se mezclaron en un concentrado para suspensiones de
400 g/l de tralkoxidim comercial. Las muestras descritas en los Ejemplos 2, 3 y 4 que contenian ‘“Turbocharge”,
“Brij” 92 y alcohol oleilico, respectivamente, se probaron cada una como un adyuvante mezclado en depdsito al
0,2% v/v. Cinco dosis diferentes de tralkoxidim, que variaban de 7,5 a 50 g/ha, se pulverizaron en un invernadero
usando un volumen de pulverizaciéon de 100 1/ha. Cuatro especies de malas hierbas y una variedad de cultivo de
cebada que representa un cereal voluntario se probaron en la fase de crecimiento foliar 2,2. La eficacia del tratamiento
herbicida se evalué después de 23 dias usando un método visual que determinaba el % de muerte. Cada experimento
se reprodujo tres veces y la posicién de cada muestra de mala hierba se aleatorizé en el invernadero. Los resultados
se muestran en la siguiente tabla, en la que el nimero apuntado es la media de las cinco dosis de tralkoxidim. El
comportamiento de los adyuvantes microencapsulados era equivalente al del adyuvante de mezcla en depdsito no
encapsulado.



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2299751 T3

AVEFA ECHCG LOLRI SETVI HORVS

“Bonanza’’
Turbocharge no 67 82 29 92 39
encapsulado
Microcapsulas de alcohol 72 93 34 83 33
oleilico
Microcapsulas de Brij 92 75 92 53 96 31
Microcépsulas 74 80 30 81 41

de Turbocharge

AVEFA Avena fatua

ECHCG Echinochloa crus-galli
LOLRI Lolium rigidum

SETVI Setaria viridis

HORVS Hordeum vulgare

Ejemplo 8

Una prueba adicional de las microcdpsulas descritas en el Ejemplo 3 se llevo a cabo con un concentrado para
suspensiones de 400 g/1 de tralkoxidim. Se us6 Turbocharge como un patrén de adyuvante mezclado en dep6sito tanto
al 0,2% como al 0,5% v/v. Cinco dosis diferentes de tralkoxidim, que variaban de 7,5 a 50 g/ha, se pulverizaron en
un invernadero usando un volumen de pulverizacién de 100 1/ha. Cinco especies de malas hierbas se probaron en las
fases de crecimiento mostradas. La eficacia del tratamiento herbicida se evalué después de 21 dias usando un método
visual que determinaba el % de muerte. Cada experimento se reprodujo tres veces y la posicion de cada muestra de
mala hierba se aleatoriz6 en el invernadero. Los resultados se muestran en la siguiente tabla en la que el nimero
apuntado es la media de los cinco niveles de tralkoxidim. El comportamiento de los adyuvantes microencapsulados
era equivalente al de adyuvantes de mezcla en depdsito no encapsulados.

ALOMY AVEFA ECHCG LOLRI SETVI

Turbocharge no encapsulado 0,2% 37 27 59 65 68
Turbocharge no encapsulado 0,5% 53 58 79 76 76
Microcapsulas de Brij 92 0,2% 47 40 83 78 79
Microcépsulas de Brij 92 0,5% 66 78 89 88 80

ALOMY Alopecurus myosuroides

Ejemplo 9

Los adyuvantes microencapsulados del Ejemplo 5 se mezclaron en una formulacién de 200 g/1 de glifosato pota-
sico. Los adyuvantes microencapsulados del Ejemplo 5 (que contenian “Ethomeen” S12) se probaron como un adyu-
vante mezclado en depdsito al 0,2% v/v. El glifosato se pulveriz6 en un invernadero a 200 g/ha usando un volumen de
pulverizacion de 100 I/ha. Cuatro especies de malas hierbas se probaron en la fase de crecimiento foliar 2,2. La eficacia
del tratamiento herbicida se evalué después de 18 dias usando un método visual que determinaba el % de muerte. Cada
experimento se reprodujo cuatro veces y la posicion de cada muestra de mala hierba se aleatorizé en el invernadero.
Los resultados se muestran en la siguiente tabla en la que el nimero apuntado es la media de los cuatro experimentos
repetidos. No era posible incorporar “Ethomeen” S12 en la composicién en forma no encapsulada, ni siquiera como
una mezcla en depdsito. Por lo tanto, en este experimento, el alquil-poliglucésido “Agrimul” PG2067 se selecciond
como un adyuvante de glifosato no encapsulado representativo. El comportamiento del adyuvante microencapsulado
era equivalente al del adyuvante de mezcla en depdsito no encapsulado.
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Formulacidn SIDSP ABUTH SOLNI IPOHE

“Agrimul” PG2067 no encapsulado 59,8 40,0 70,5 60,0

Microcépsulas de “Ethomeen” S12 76,8 51,8 71,8 63,0

IDSP Sida spinosa

ABUTH Abutilon theophrasti

SOLNI Solanum nigrum

IPOHE Ipomoea hederacea
Ejemplo 10

Los adyuvantes microencapsulados de los Ejemplos 3 y 4 se probaron después del brote como una formulacion

comercial de 240 g/l de fomesafén (nombre comercial Reflex). Las muestras descritas en los Ejemplos 3 y 4 que con-
tenian “Brij” 92 y alcohol oleilico, respectivamente, se probaron cada una como un adyuvante mezclado en depdsito
al 0,5% v/v. El fomesafén se pulverizé a seis dosis repartidas a lo largo de cuatro especies dependiendo de la suscep-
tibilidad, y variando de 15 a 480 g/ha, en un invernadero usando un volumen de pulverizacién de 200 1/ha. Cuatro
especies de malas hierbas se probaron en las fases de crecimiento foliar mostradas en la siguiente tabla. La eficacia del
tratamiento herbicida se evalué después de 18 dias usando un método visual que determinaba el % de muerte. Cada
experiment6 se reprodujo tres veces. Los resultados se muestran en la siguiente tabla en la que el niimero apuntado
es la media de cuatro dosis y tres reproducciones. La tabla indica que el comportamiento de los adyuvantes microen-
capsulados era equivalente al del adyuvante de mezcla en depdsito no encapsulado “Turbocharge” que es un patrén
industrial.

Fase de crecimiento foliar ABUTH XANST AMACH CHEAL

Sin adyuvante 36,3 31,7 66,3 22,9

“Turbocharge” no encapsulado 60,1 51 92,1 34

Microcépsulas de “Brij” 92 55,8 52,9 90,8 35,9

Microcéapsulas de alcohol oleilico 55,8 46,3 92,2 37,9

XANST Xanthium strumarium

AMACH Amaranthus chlorostachys

CHEAL Chenopodeum album
Ejemplo 11

Este Ejemplo ilustra que las composiciones de la presente invencién pueden mostrar una fitotoxicidad reducida
cuando composiciones que contienen herbicidas o fungicidas y ciertos adyuvantes se aplican a plantas.

250 g/1 de azoxistrobin SC (“Amistar”) se probaron con un aceite de mezcla en depdsito basado en “Brij” 92 y
se compararon con una formulacién que contenia azoxistrobin SC con una version microencapsulada del aceite de
mezcla en depdsito de acuerdo con la invencién. La respuesta fitot6xica de cada formulacion se midié 7 dias después
de la aplicacién a cebada usando un sistema de porcentaje de puntuacion que reflejaba tanto la cobertura como la
intensidad. Para cada formulacién, los resultados apuntados son la suma de las puntuaciones de fitotoxicidad medias
para los sintomas necrosis, blanqueo, contraccion, clorosis y escaldado. Las formulaciones se pulverizaron usando un
pulverizador de vias a 200 1/ha 'y dos dosis de azoxistrobin. La primera dosis (500 g/ha) representaba el doble de la dosis
normal de azoxistrobin para demostrar una respuesta fitotéxica medible. La segunda dosis (1000 g/ha) representaba un
exceso de cuatro veces por encima de la dosificacién de aplicacién normal. La siguiente tabla muestra que el grado de
dafio fitot6xico producido a partir del aceite de mezcla en depdsito microencapsulado era significativamente menor que
el de la muestra no encapsulada. Para comparacién, se muestran los resultados para una pulverizacién de agua y para
concentrado para suspensiones de Amistar con una adicién de mezcla en depdsito de un adyuvante no encapsulado
convencional, aceite se semillas de colza metilado (0,5 v/v).
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Adyuvante Dosis de Total
azoxistrobin
g de ia/ha Dafio fitotéxico

Agua 0 1
Concentrado para 500 0
suspensiones (SC)

1000 0
SC con aceite en cépsulas 500 5

1000 22
SC con aceite como mezcla 500 69
en depdsito

1000 130
SC en aceite de semillas 500 48
de colza metilado

1000 79

Estas formulaciones también se probaron bajo condiciones de campo para evaluar la eficacia del fungicida para
la prevencion de dafio al cultivo a partir de una infestacién de roya amarilla, Puccinia Striiformis (PUCCST). En
cada caso, el porcentaje de infeccidn se ha evaluado y promediado a partir de cuatro parcelas de campo separadas. La
eficacia de la formulacién microencapsulada era al menos tan buena como la de las formulaciones no encapsuladas y
en cada caso el grado de proteccion era significativamente mejor que el de las parcelas no tratadas. El azoxistrobin se
aplic6 en una dosis de 100 g/ha.

Patdgeno

PUCCST

PUCCST

Localizacidén de

la Evaluaciédn

Hoja 3

Hoja 2

Tipo de Evaluacién

Q

% de cobertura de
enfermedad (media
de resultados de

4 parcelas)

[

% de cobertura de
enfermedad (media
de resultados de 4

parcelas)

Tiempo de la evaluacién 31 43
(dias después de la

aplicacién quimica)

Tratamiento de control 11,0 48,7
SC con aceite en céapsulas ; 2,9
SC con aceite (no , 3,6
encapsulado)

SC en aceite de semillas 1,4 5,5

de colza metilado
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Las formulaciones también se probaron bajo condiciones de campo para evaluar la eficacia del fungicida para la
prevencion del dafio al cultivo a partir de una infestacién de Septoria tritici (SEPTTR). En cada caso, el porcentaje de
infeccién se ha evaluado y promediado a partir de cuatro parcelas de campo separadas. La eficacia de la formulacién
microencapsulada era al menos tan buena como la de la formulacién no encapsulada y en cada caso el grado de
proteccion era significativamente mejor que el de las parcelas no tratadas. El azoxistrobin se aplicé en una dosis de
150 g/ha.

Patdgenc SEPTTR SEPTTR

Localizacidn de Hodja 3 Hodja 2
la Evaluaciodn

e

Tipo de Evaluaciédn % de cobertura de % de cobertura de
enfermedad {(media) | enfermedad (media)

Tiempo de la evaluacién 26 40
{dias después de la
aplicacién guimica)

Tratamiento de control 16,86 12,3
SC con aceite en 6,9 3,5
cépsulas

SC con aceite {no 4,4 3,4
encapsulado)

SC en aceite de semillas 9,5 5,2

de colza metilado

Estas formulaciones se probaron bajo condiciones de campo para evaluar la eficacia del fungicida para la pre-
vencién del dafio al cultivo a partir de una infestacién de roya parda, PUCCRT (Puccinia recondita). En cada caso
el porcentaje de infeccion se evalud y se promedio a partir de cuatro parcelas de campo separadas. La eficacia de la
formulacién microencapsulada era al menos tan buena como la de las formulaciones no encapsuladas y en cada caso
el grado de protecciodn era significativamente mejor que el de las parcelas no tratadas. El azoxistrobin se aplicé en una
dosis de 100 g/ha.

Patdégeno SEPTTR SEPTTR

Localizacidén de Hoja 3 Hoja 2

la Evaluacidn

[«

Tipo de Evaluaciédn % de cobertura de % de cobertura de

enfermedad (media) | enfermedad (media)

Tiempo de la evaluacidn 21 42
(dias después de la

aplicacién guimica)

Tratamiento de control 16,2 77,1
SC con aceite en 12,8 11,1
cépsulas

SC con aceite (no 8,2 10,1
encapsulado)

SC en aceite de semillas 10,3 11,8

de colza metilado

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2299751 T3

Ejemplo 12

Un aceite adyuvante que contiene predominantemente “Brij” 92 se microencapsulé de acuerdo con el método
mostrado en el Ejemplo 1. La formulacién de microcdpsulas contenia una concentracion de 28% p/p de adyuvante
oleoso. La formulacién (945,2 g) se modificé mediante la adicién de un agente antisedimentacidn que se afiadia como
una solucién al 2% p/p (50,7 g) junto con algo de agua (456,7 g). Las capsulas tratadas se agitaron y se dejaron durante
30 minutos para equilibrarse y a continuacién se afiadieron a una muestra comercial de concentrado para suspensiones
de 250 g/1 de azoxistrobin Quadris (480 g).

La formulacién final contenia 13,5% p/p de adyuvante oleoso en la forma de microcapsulas y 5% p/p de particulas
de azoxistrobin. La calidad del producto se evalué por medio de inspeccién visual, microscopia éptica después de la
dilucién y andlisis del tamafio de las particulas. Después de reposar sin perturbacién durante un periodo de 18 meses, la
formulacidn no mostraba signos ni de separacion ni de sedimentacion de particulas. Las propiedades de dilucion eran
buenas y no existia evidencia de crecimiento cristalino o dafio a las paredes de las cdpsulas. Una formulacién equiva-
lente, que contenia el aceite adyuvante como un ingrediente no encapsulado, mostraba signos tanto de sedimentacién
como de separacion de fases a lo largo del mismo periodo de tiempo.

Comparaciones 1-4

Estas comparaciones ilustran que las composiciones de la presente invencién proporcionan concentrados estables
en los que el adyuvante puede usarse y en particular “integrarse” en la composicidn a concentraciones que no serian
estables usando técnicas convencionales.

Comparacién 1

Como una comparacién con el Ejemplo 5, se prepar6 una muestra que contenia “Ethomeen” S12 en agua a la
misma concentracién que la muestra microencapsulada (26% p/p). Esta muestra se gelificaba y era inutilizable, incluso
cuando el disolvente y/o un emulsionante tipico tal como “Synperonic” NP8 se afladian en diversas concentraciones
hasta 10% p/p en un intento de mejorar la compatibilidad acuosa. Por lo tanto, “Ethomeen” S12 no podria usarse como
un adyuvante agroquimico a estas concentraciones en forma no encapsulada.

Comparacién 2

Como una comparacién con el Ejemplo 3, se prepard una muestra que contenia “Brij” 92 en agua a la misma con-
centracion que la muestra microencapsulada (24% p/p). Esta muestra floculaba y se formaban dos capas separadas.
Era inutilizable aun cuando el disolvente y/o un emulsionante tipico se afiadieran en un intento de mejorar la com-
patibilidad acuosa. Por lo tanto, “Brij” 92 no podria usarse como un adyuvante agroquimico a estas concentraciones
en forma no encapsulada. Incluso cuando se usaban concentraciones inferiores de “Brij” 92 no encapsulado (10% p/p
y 3% pl/p), no era posible obtener una composicion estable en agua. Los intentos de “integrar” el adyuvante a una
concentracion de 10% p/p en una composicién que contenia 5% p/p de azoxistrobin fallaban de forma similar a los
intentos de “integrar” el adyuvante a una concentracion de 3% p/p en una composicion que contenia 3% de fomesafén.

Comparacién 3

Como una comparacién con el Ejemplo 2, se prepar6 una muestra que contenia el adyuvante de mezcla en depésito
comercial “Turbocharge” en agua a la misma concentracion que la muestra microencapsulada (29% p/p). Esta muestra
formaba dos capas y se floculaba mucho, lo que conducia a un espesamiento inaceptable de la formulacién. La adicién
de disolvente y/o un emulsionante tipico no mejoraba el problema de floculacién. De forma similar, no era posible
obtener una composicion estable de “Turbocharge” en agua incluso a una concentracién reducida de 10% p/p. Los
intentos de “integrar” el adyuvante a una concentracién de 10% p/p en una composicién que contenia 5% p/p de
azoxistrobin fallaban de forma similar.

Comparacién 4

Como una comparacién con el Ejemplo 4, se prepar6 una muestra que contenia alcohol oleilico en agua a una
concentracion inferior (10% p/p) que la muestra microencapsulada (23% p/p). Esta muestra formaba dos capas trans-
parentes. La adicién de disolvente y un emulsionante tipico conducia a la formacién de emulsiones que eran estables
durante periodos de tiempo cortos, sin embargo estas se preparaban después de una hora y no se encontraba que fueran
estables cuando se incorporaban en un concentrado para suspensiones comercial de azoxistrobin. Incluso una compo-
sicién acuosa que contenia solo 3% p/p de alcohol oleilico resultaba similarmente inestable. Los intentos de “integrar”
el adyuvante a una concentracién de 3% p/p en una composicién que contenia 3% p/p de fomesafén fallaban de forma
similar.

11
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién agroquimica que comprende (a) una solucién o dispersién acuosa no encapsulada de un
producto agroquimico y (b) una suspensién en dicha solucién o dispersidon acuosa de un adyuvante mejorador del
biocomportamiento, microencapsulado, liquido e insoluble en agua, para dicho producto agroquimico; en la que el
adyuvante tiene un equilibrio hidréfilo/lipéfilo (HLB) de 9 o menos.

2. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, que es una composicion de concentrado agroquimico
acuoso.

3. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la concentracién del producto agroquimico en el
concentrado es de 1 a 500 g/1.

4. Una composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el adyuvante tiene la
férmula

R-X @

y sus derivados alcoxilados, en donde R es un grupo alquilo o alquenilo de cadena ramificada o lineal que tiene de 12
a 20 dtomos de carbono y X es hidroxi; amina primaria, secundaria, terciaria o cuaternaria; 6xido de amina; fosfonato;
fosfato; éster de fosfato; tiol; sulf6xido; sulfona; sulfonato; sulfato; un resto heterociclico; glucdsido; poliglucésido o
glucésido alquilado; sarcosinato; betaina; amidoamina; dcido carboxilico; amida; éster; éter-sulfato; éter-amina; éter-
carboxilato o éter-fosfonato.

5. Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 4, en la que el grupo -X estd alcoxilado.

6. Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que el grupo alcoxi contiene de 2 a 4 dtomos de
carbono.

7. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 4, que tiene un promedio de 1 a 2 grupos etoxi por molécula
de adyuvante o de 1 a 20 grupos propoxi o butoxi por molécula de adyuvante.

8. Una composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en la que R es un grupo alquilo o
alquenilo de cadena ramificada o lineal opcionalmente alcoxilado que contiene de 16 a 20 4&tomos de carbono.

9. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que R es un grupo alquilo de cadena ramificada C g
o alquenilo C,3 opcionalmente alcoxilado.

10. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 9, en la que R es oleilo o isoestearilo opcionalmente alco-
xilado.

11. Una composiciéon de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la relacién de
adyuvante al producto agroquimico es de 1:50 a 200:1.

12. Una composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el adyuvante se
disuelve en un disolvente antes de la encapsulacion.

13. Una composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el adyuvante tiene
la férmula (II)

R; - (CO)» - O - [-R,0-], - R; axn

en la que R, es un grupo alquilo o alquenilo de cadena lineal o ramificada C,4 a C,, R, es etilo o isopropilo, n es de 8
a30ymes 0061y, cuando R, es etilo, R; es un grupo alquilo C; a C;, y, cuando R, es isopropilo, R; es hidrégeno o
un grupo alquilo C, a C;.
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