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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.

REF: PHARMACIA CORPORATION y CROMPTON CORPORATION
Expediente No.00 067.893 - Solicitud de Patente

Titulada: SUSPENSION PLAGUICIDA CONCENTRADA ESTABLE

RAMIRO CASTRO DUQUE, vecino de Bogotd, portador de la tarjeta
profesional No. 1003, obrando como apoderado de las sociedades,
PHARMACIA CORPORATION y CROMPTOM CORPORATION, segin lo
acreditan los documentos de poder presentados en esa Division, me
permito anexar al presente escrito los siguientes documentos:

1. Documento de casion de derechos sobre la invencién, conferido por
el solicitante, debidamente apostillado.

2. Copias certificadas por la Oficina de Paiéntes de Estados Unidos de
las tres primeras solicitudes presentadas para la misma invencion, de
las cuales REIVINDICAMOS PRIORIDAD, junto con sus
correspondientes traducciones del inglés al castellano.

Del sefior Jefe atentaments,

S rr——
RA CASTRO DUQUE

C.C. No. 170.322 de Bogota
Cédigo 340
Cra 7a. No. 16-56 Piso 9

Bogota, Junio 13, 2001
CPB/hsr.
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STABLE CONCENTRATED PESTICIDAL 3
SUSPENSION

FIELD OF THE INVENTION

5. The present invention relates o a novel concentrated pesticide
composition in which a solid pesticide, along with a surfactant and & suspension aid, is
suspended in a liquid pesticide carrier.

BACKGROUND OF THE INVENTION

10 _ Pesticide formulations are commonly supplied as emulsifiable suspension
concentrates which typically consist of an active pesticide ingredient in 2 solid state, _
suspended in a non-active liquid carrier. The carrier fluid is typically aqueous, non-
aqueous, i.e. hydrocarbon oil, or solvent. The suspension preferably has a high
concentration of active ingredient, has good storage stability, and is casy to use. Further,

15 because these concentrates are typically diluted with water at the time of use, they must

be readily emulsified in water, and have good emmulsion stability as well.

Stability of the concentrate both during storage and during use is of
particular concemn with these products, The concentrates are inherently unstable against
gravity because of the difference in density between the solid pesticide and the Liquid

20 carrier, which can result in separation of the components into a solid rich phase and a

carrier rich phase: Itis therefore generally necessary to add a suspension aid(s) to the
formulation to aid in maintaining suspension of the solid and thereby improve the
physical stability. If separation occurs, the solid should be readily resuspended with
minimum agitation. .

25 Further, pesticide concentrates to be nsed in the agricultural industry are
typically marketed as liquid concentrates which are to be diluted with water before the
final use to facilitate spraying the liquid mixture on the field or plants by means of
conventional spraying equipment. At the time of usc, therefore, it is desirable that the
concentrate is readily emulsified in water, with only a minimal, and acceptable, amount

30 of phase separation referred to in the industry as "creaming", or sedimentation due to
incompatibility or differences in density. In order to acom;lplish this, surfactants or

1
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emulsifiers are therefore also typically added to the suspension concentrates to improve
the dispersibility in water.

Oil-based concentrates are particularly troublesome and require an
emulsifier that is capable of dispersing the oil without forming gels or lumps, and to

5 distribute the pesticide in the aqueous phase. Again, this emulsification must take place
quickly, without complications.

A further issue is that some of the highly popular, and most effective
herbicidal agents especially useful for controlling undesirable plant species
postemergence including N-phosphonomethylglycine (glyphosate) and 2{4-isopropyl-4-

10 methyl-5-0x0-2-imidazolin-2-yl)nicotinic acid (imazapr), are zwitterionic ianatme and
are generally relatively insoluble in both aqueous and non-aqueous media. These types
of herbicidal agents are therefore routinely supplied as salts in order to dissolve theﬁt‘n\"'m
an aqueous carrier. Altematively, these agents can be suspended in a non-aqueous
carrier.

15 U.S. Pat. No. 5,397,766 to Dexter issued March 14, 1995 describes an
emulsifiable suspension concentrate composition of the free acids of such herbicidal
agents as N-phosphonomethylglycine and 2-(imidazolin-2-yl)pyridine carboxylic acids,
without the pre-formulation of the corresponding herbicidal salt. This is accomplished
using a water immiscible, non-panﬂiﬁic heavy aromatic solvent consisting of a mixture

20 of hydrocarbons. The liquid solvent also contains an anionic surfactant and a nonionic
surfactant and optionally an antifoam agent and a suspending or thickening agent The
undesirability of solvents is apparent for obvious reasons including flammability, and
potential phytotoxicity.

Aqueous based carrier fluids are more desirable than either oil based
25 carmrier fluids or solvent based cartier fluids for use in pesticide suspension concentrates.

However, as discussed above, some of the most cffective pesticidal agents are not soluble

in aqueous fluids. Also, inactive carrier fluids, whether aqueous, oil or solvent, reduce
the concentration of active ingredients in the suspension concentrate.
There remains a need in the industry to supply pestictde suspension
30 concentrates which use a liquid pesticide carrier to suspend solid pesticides, have a high
concentration of active ingredienlls, are free from unnecessary carrier fluids, and yet are:
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casily emulsified, have good storage stability and emulsion performance, and are easy to k
use. The compositions of the present invention further eliminate the need for %LP
formulation of two different products using two different pesticides.

SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention relates to a pesticide suspension concentrate
comprising at least one solid pesticide agent suspended in at least one liquid pesticide
carrier. The concentrate further comprises at least one surfactant and at least one
suspension aid. The suspension concentrate of the present invention has a relatively high
concentration of active ingredients of greater than about 40% by weight of the
composition, preferably greater than about 50% by weight of the composition, even more

- preférably greater than about 60% by weight of the composition, and most preferably

15

20

25

30

greater than about 65% by weight of the composition.

Use of the liquid pesticide as a carrier eliminates the need for water, oil or
solvent, thereby reducing the amount of inactive ingredients in the concentrate. Further
more, combining two different pesticides in one formulation eliminates the need to
separately formulate two different products.

DETAILED DESCRIPTIONS OF THE PREFERRED EMBODIMENTS

] A pesticide is a chemical which, when applied, kills or inhibits the growth
of plants, insects, and/or microorganisms. The definition of a particular chemical
pesticide may differ depending on how it is classified by the Environmental Protection
Agency where the chemical is being used. In the United States, pesticides are registered
by the EPA as pest control chemicals.

Depending on the choice of solid and liquid pesticides, both pre- and post-
emergence activity on a large range of broadleaf and grassy weeds may be achieved, as
well as controlling insects and fungus. Pesticide is a general term which includes in its
definition herbicides, insecticides, fimgicides, plant and insect growth regulators, and
hereinafter when used may include each of the various types of pest control chemicals.

In the present invention, at least one solid pesticide is suspended in at
least one liquid pesticide carrier. The composition may be any combination of liquid and
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solid pesticides providing there is at least one liquid and at least one solid component.
The liquid pesticide operates as the carrier for the solid pesticide, replacing the need for
an aqueous or non-aqueous carrier liquid which is otherwise an inactive ingredient.

Broadly, the solid pesticide useful herein, whether herbicide, insecticide,
or fungicide, include those pesticides having a melting point of greater than about 60° C.
Preferably, the solid will have a solubility of about 10% by weight or less in the liquid
pesticide, more preferably about 5% or less, and most preferably about 1% or less. Itis
acceptable that the liquid pesticide solubilizes a small amount of solid pesticide but this
is preferably kept to a minimum. It is desirable that the liquid pesticide suspends the
solid without forming a solution.

One may select the appropriate liquid and solit'lﬂliai:s such that the solid
does not dissolve in the liquid by ensuring that the solubility parameters of the liquid and
solid are dissimilar. Generally speaking, & solid from the same chemical family as the
liquid, will have high solubility in the liquid. In general, it is therefore better to selecta
solid pesticide which is from a different chemical family than the liquid pesticide.
Solubility parameters may be calculated or determined by experimentation as is known
in the art. The necessary difference between solubility parameters may be determined by
the use of Flory-temperature which is the temperature at which the solid-solvent system
has no interaction. When room temperature is much less than the Flory temperature, the
solid will not be soluble in the liquid. For further discussion regarding this methodology,
see Krevelene, Properties of Polvmer, Cormrelations with Chemical Structureg, and
Barton, Handbook 2 : ] peters, both of
which are incorporated herein by reference. Generally, a difference of 5 MPal? will
result in the solid being insoluble in the liquid.

After a pair has been selected, it is desirable to confirm the solubility by
experimental means,

Broadly, the liquid pesticides preferably have a melting point of less than

ubili and Other Cohes) PAIn
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.about 15° C,

The liquid active ingredients for the purposes of the present invention and
referred to herein, do not include solvents which have also at times been categorized as
being pesticidally active compounds. Such solvents include paraffinics; oils inchudling

4
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animal, mineral, vegetable, silicone, and so forth; fatty acids, esters, and amides of fatty
acids; alkanes; keInné; alcohols; glycols; atkyl/aryl alkoxylates; diols; acetates; and so
forth. '

The liquid herbicides useful herein include but are not limited to
chloroacetamides (dimethanamid) or chloroacetanilides such as 2'-ethyl-6'-methyl-N-
(ethoxymethyl)-2-chloroacetylanilide (acetochlor), 2',6'-diethyl-N-propoxyethyl-2-
chloroacetanilide (pretilachlor), 2-ethyl-6-methyl-N~(1'-methyl-2'-methoxyethyl)
chlorBacetylanilide (metachlor), N-Butoxy methyl-2'-6'-diethyl-2-chloro acetylanilide
(butachlor), and others including alachlor, metolachlor, diethatyl, metazachlor,
dimethachlor, and preferably acetochlor; dichloroacetamide (dichlormid); butylates;
cinmethylin; aryloxyphenoxys including fluazifop (c.g. fluazifop-P aryloxyphenoxy
propionate); phenoxys and phenoxy derivatives such as phenoxy esters, phenoxyalkanoic
acid, phenoxyacetic acid including 2,4-D ester; thiocarbamates or carbamothioates
including butylate, cycloate, molinate, pebulate, thiobencarb, triallate, vernolate, s-cthyl
dipropyl carbamothioate, $-ethyl diethylcarbamathioate (ethiolate); dietholate;
cyclohexanedione or cyclohexanone including sethoxydim or clethodim; dinitroaniline
(isopropa.lin); oximes (fluxofenim); aldehydes (acrolein); and so forth. _

Examples of useful solid herbicides include benzoic acids and derivatives
of benzoic acid mcluding 3.6-dichloro-o-anisic acid also referred to by various trade or
other names including naptalam and dicamba sold under various trades or names
including BANVEL, BANFEL, BANVEL CST, BANVEL D, BANVEL XG,
MEDIBEN, BANEX, and so forth, and imidazolinyl benzoic acids and esters and salts
thereof; triazines including the methylthio triazines or methylthio-s-triazines subfamilies
such as atrazine, metribuzin, cyanazine, simazine, prometron, ametryn, prometryn,
hexazinone, and so forth; sulfonylureas such as rimsulfuron, metsulfuron, nicosaifuron,
trisulfuron, primisulfuron, bensulfuron, chlorimuron, chlorsulfuron, sulfometuron,

" thifensulfuron, tribenuron, ethametsulfuron, triflusulfuron, clopyrasulfuron,

30

pyrazasulfuron, prosulfiron, halosulfuron, metsulfuron-methyl, halosulfiron-methyl,
chlorimuronethyl and thifensulfuron; ureas such as tebuthiuron; glyphosate {N-
phosphonomethylglycine) acids and salts; phosphorylated amino acid or amino acid
derivatives such as glufosinate; imidazolines or imidazolinones such as imazaquin,

5
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imazamethabenz, imazapyr, imazethapyr, imazamox and AC 263,222; imines such as )
CGA-248757; imides including N-phenylphthalimide such as Flumichlorac; phenoxys
and derivatives of phenoxys including phenoxyalkanoic acid or phenoxy acetic acid such
as 2,4-D (2,4-dichlorphenoxy acetic acid), 3,4-DA (3,4-dichlorphenoxy acetic acid), 2,4-
DB(4-(2,4-dichlorophenoxy)acetic acid), 3,4-DB (4-(3,4-dichlorphenoxy)butanoic acid),
2,4-DEB (2+(2,4-dichlkorphenoxy)cthyl benzoate), 2,4-DEP (tris[2-(2,4- '
dichlorophenoxy)ethyl] phosphite), MCPA acid (4-chloro-2-methylphenoxy acetic acid),
MCPB acid (4-(4-chloro-2-methylphenoxy)butanoic acid) acid, mecoprop, diclofop,
difenopenten, and dichlorprop; aryloxyphenoxy propionates such as fenoxaprop,
haloxyfop and Quizalofop-P; benzothiazoleacetic acids such as benazolin; dimethyl
tetrachloroterephthalate (DCPA); amides and derivatives of amides such as pronamide,
propanil and napropamide; acetamides such as mefluidide; benzamide such as isoxaben;
chloroacetamides or chloroacetanilides such as propachlor; dichloroacetamide such as R-
29148; dinitroanilines such as benefin, oryzalin and prodiamine; nitriles including
benzonitriles and hydroxybenzonitriles such as bromoxynil, ioxynil and dichlobenil;
diphenylethers or nitrodiphenylethers such as acifluorfen, bifenox, fluoroglycofen,
fomesafen and oxyfluorfen; dithiocarbamates such as metham; organic arsenicals such as
cacodylic acid, disodium methanearsonate and MSMA,; oximes such as oxabetrinil;
carbamates including phenylcarbamates such as desmedipham, phenmedipham and
asulam; ureas including phenylureas such as fluometuron, linuron, siduron and diuron;
pyridazinonone such as norflurazon and pyrazon; pyridines such as dithiopyr and
thiazopyr; pyridinone such as fluridone; pyridinecarboxylic acid or picolinic acid such as
triclopyr, clopyralid and picloram; uracils and substituted uracils such as bromacil and
terbacil; oxadiazolidines such as methazole; benzothiadiazole such as bentazon;
ammonium sulfamate; sodium chlorate; copper sulfate; bipyridiliums such as diquat or
paraquat; triazoles such as amitrole; triazolopyrimidine or triazolopyrimidine
sulfonanilide such as flumetsulam; maleic hydrazide; morpholine such as benoxacor;
oxydiazoles such as oxydiazon; carboxylic acids and dicarboxylic acids such as
quinclorac and endothall; phosphonates such as fosamine; and so forth.
Liquid insecticides useful herein include but are not limited to

organophosphates such as fonofos (Dyfonate®), diazinon, malathion, parathion, and so

6
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forth; piperonyl butoxides; synthetic pyrethroids such as bioresmethrin, resmethrin and
Zeta~cypermethrin ; a synthetic pyrethrin-type such as allethrin; and so forth.

Solid insecticides include but are no limited to pyrethrins; carbamates
such as aldicarb; synthetic pyrethroids such as bifenthrin, permethrin and tefluthrin;

5 organophosphates such as methyl parathion; organophosphates such as acephate and
dimethoate; organochlorines such as endosulfan; carbamates such as carbaryl(1-naphthyl
N-methylcarbamate) and methomy]l (s-methy] N-[methylcarbamoyl)oxy]~ ’
thioacetamimidate); and so forth.

Fungicides include categories of aliphatic nitrogen fungicides; inorganic

10 fungicides including copper, sulfur and tin containing fungicides; anilides; aromatic

fumgicides including aromatic nitriles; benzimidazoles and benzimidazole precursors;
carbamates; benzimidazole carbamates; chlorophenyls; conazoles; dicarboximides;
dinitrophenyls; thiocarbamates and dithiocarbamates; imidazoles; morpholines; organo
phosphorous fungicides; guanidines; hydroxyanilides; morpholines; oils, phenylamides;

15 phenylsulfamides; phenylureas; pyridines; phthalimides; pyrimidinamines; pyrimidines;

pyrimidinols; quinolines; quinones; quinoxalines; thiazoles; stobilurins; triazoles;
xylylanines; various unclassified fungicides; and so forth.

Examples of liquid fungicides useful herein include but are not limited to
morpholines such as fenpropidin, fenpropimorph and tridermorph; piperalin; conazoles

20 suchas ﬂusilazole, propiconazole, tebuconazole, triadimefon, and so forth; pyridines
such as pyrifenox; thiazoles such as etradiazole; organo phosphorous compounds such as
phosdiphen; imidazoles such as pefurazoate; and so forth.

Solid fungicides useful herein include but are not limited to
benzimidazoles such as benomyl; chlorophenyls such as chlorothalonil and PCNB-

25 quintozene; inorganics such as sulfur, copper hydroxide, copper oxychloride, mercurous
chloride and so forth; aromatic nitriles such as chiorothalonil; carbamates such as
carbendazim (methyl-2-benzimidazolecarbamate); phenylamides such as metalaxyl;
dithiocarbamates such as captan, mancozeb, maneb, thiram, zineb and so forth;
morpholines such as dimethomorph; piperzines such as triforine; strobilurins such as

30 azoxystrobin; dicarboximides such as iprodione; conazoles such as diniconazoles;
pyrimidines such as fenarimol; and so forth.

» b
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Solid pesticides which are preferable to the prescnt inveation include
glyphosate acids and salts; triazines; substituted ureas including the phenytureas;
sulfonylureas; phenoxys; uracils; benzoic acids and salts, especially dicamba;
pyridinecarboxylic acids; pyridines; phenylcarbamates; imidizalinones; and so forth.

These solid pesticides are preferably used in combination with liquid
pesticides from the categories of aryloxyphenoxy propionates; chloroacetamides or
chloroacetanilides including acetochlor, butachlor, metolachlor, and so forth;
dichloroacetamides; dinitroanilines; oximes; cinmethyline; dietholate; cyclohexanones;

carbamates; thiocarbamates or carbamothioates; aldehydes; phenoxys including
phenoxyalkanoic acids and phenoxy acetic acids; and so forth.

Preferably, the amount of total pesticide in the suspension concentrate is
40% by weight or greater. Preferably, the amount of total pesticide in the suspension
concentrate is between about 40% to about 97% by weight, even more preferably about
50% to about 95%, even more preferably from about 60% to about 90%, and most
preferably about 65% to about 85%.

Preferably the weight ratio of total solid pesticide to total liquid pesticide
is from about 1:9 to about 2:1.

When selecting the pesticide ingredients for the concentrates of the
Ppresent invention, it is also desirable to determine both the physical and the chemical
compatibility. It is desirable to select a pesticide combination which complements one
another. For instance, the following general ru!.w may be utilized as a guideline in the
selection of pesticide combinations: (1) fungicides should not be used in combination
with herbicides or plant growth inhibitors; (2) broad leaf weed herbicides and growth
inhibitors may be used in combipation with grass herbicides and growth inhibitors; (3)
insecticides may be used in combination with herbicides or plant growth inhibitors; and
(4) insecticides may be utilized in combination with fungicides.

A surfactant is preferably used in the concentrates in order to facilitate
dipsersion and emulsification. Pesticide concentrates typically supplied to the
agricultural industry, for instance, as concentrates which are subsequently diluted with
water before use in order to facilitate spraying the liquid on the ficld or plants with

conventional equipment.
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Suitable surfactants or wetting agents are those conventional in the art, as
described in U.S. Pat. No. 3,853,530, U.S. Pat. No. 5,543,383, and in U.S. Pat. No.
5,078,782, all incorporated by reference herein. The surfactants uscful herein include
nonionic, cationic, anionic, amphoteric, zwitterionic, polymeric surfactants, or any

5 mixture thereof. Surfactants are typically hydrocarbon based, silicone based or
fluorocarbon based.

Useful surfactants include alkoxylates, especially ethoxylates, containing
block copolymers including copolymers of ethylene oxide, propylene oxide, butylene
oxide, and mixtures thereof; alkylarylalkoxylates, especially ethoxylates or propoxylates

10 and their derivatives including alkyl phenol ethoxylate; arylarylalkoxylates, especially
ethoxylates or propoxylates. and their derivatives; amine alkoxylates, especially amine
ethoxylates; fatty acid alkoxylates; fatty alcohol alkoxylates; alkyl sulfonates; alkyl
benzene and afkyl naphthalene sulfonates; sulfated fatty alcohols, amines or acid amides;
long chain acid esters of sodium isethionate; esters of sodium sulfosuccinate; sulfated or

15 sulfonated fatty acid esters; petroleum sulfonates; N-acyl sarcosinates; alkyl
polyglycosides; alkyl ethoxylated amines (tallow amine ethoxylate); and so forth.

Specific examples of surfactants include WITCONATE® 1298 HA, s
branched dodecylbenzene sulfonic acid; WITCAMINE® TAM-105, an cthoxylated
tallowamine; WITCONOL® SN-120, an ethoxylated alcohol; SPONTO® AL65-66, an

20 ethoxylated sorbitol tallate; WITCONATE® P-1059, an isopropylamine salt of

dodecylbenzene sulfonate; and WITCONOL® NS-500-LQ, a propoxylated, ethoxylated
butanol copolymer all available from CK Witco Corp. in Greenwich, CT.
Silicone surfactants useful herein include silicone polyalkylene oxide
copolymers such as SILWET L-77® and SILWET® 408 from CK Witco Corp.
25 Blends of silicone surfactants with organic surfactants may be used.
Preferred surfactants include ethylene oxide/propylene oxide copolymers
(EO/PO); amine cthoxylates; fatty alcohol alkoxylates; alkyl benzene sulfonates; sorbitol
cthoxylates; vegetable cil ethoxylates; and so forth. Preferably, the surfactant is added in
amounts of about 3% to about 60% by weight of the concentrate, more preferably from
30 about 5% to about 50%, even more preferably from about 10% to about 40% by weight
of the concentrate, and most preferably 15% to about 35% by weight of the concentrate.

9
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A suspension aid is preferably utilized in the pesticide concentrates of the
present invention to improve the physical stability by maintaining a stable suspension of
the solid pesticide in the liquid pesticide. Compositions without suspension aid may
show separation into two layers in several days or less.

The preferred.suspension aids useful herein are capable of providing
thixotropic or shear thinning characteristics. A preferred thixotropic index of the final
pesticide concentrate is 2.5 or greater, and more preferably the thixotropic index is 3.0 or
greater at a viscosity ratio of 3 rpms to 30 rpms as measured using a Brookfield
Viscometer model LVT DV II and a spindle #4 at room temperature.

Preferably the suspension aid is a silica, and even more preferably the
suspension aid is a hydrophilic fumed or precipitated silica. The silica preferably have a
BET surface area of about 100 to abowt 300 m?/g, more preferably about 120 to about
250 m?/g and most preferably about 150 to about 250 m?/g, and a bulk density of about
10 g/l to about 70 g/l and preferably about 20 g/l to about 50 g/l.

" The suspension aid should be selected so as to have a minimum separation
of the products of less than about 2% in two weeks at room temperature, and less than
about 5% in 4 weeks at room temperature. If separation should occur, the particles
should be easily resuspended by utilizing a minimum of agitation.

Specific examples of preferred silicas include AEROSIL® 200, an
amorphous, hydrophilic fumed silicone dioxide available from Degussa Corp. in
Ridgefield Park, NJ, and HI-SIL® T-152, an untreated amorphous precipitated silica
available from PPG Industries, Inc. in Monroeville, PA. AEROSIL® 200 has a surface
area of 175-225 m?/g and a bulk density of about 30 g/l. HI-SIL® T-152 has a surface.
arca of 150 m?/g, and a bulk density of about 48 g/1.

Preferably, the silica is used in amounts of about 0.05% to about 5%,
more preferably from about 0.2% to about 3%, and most preferably from about 0.5% to
about 2%.

The compositions of the present invention are preferably free from
aqueous, non-aqueous and solvent liquid carriers including water, oils, hydrocarbon
solvents and water soluble solvents. Such liguids may be present in the composition in
relatively small amounts of less than about 10% by weight of the composition without

10
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substantially affecting the properties of the compositions.

Solvents may be utilized at a concentration of 10 wt-% or less. These
solvents are in a liquid statc at room temperature. Examples include water, alcohols,
aromatic solvents, oils (i.c. mineral oil, vegetable oil, silicone oil, and so forth), lower
alkyl esters of vegetable oils, fatty ecids, ketones, glycols, polyethylene glycols, diols,
pareffinics, and so forth.

It is advantageous to have a relatively solvent-free composition due to the
flammability of most solvents.

Further, the elimination of the inactive liquid carrier increases the efficacy
of the concentrate due to the increased concentration of the active ingredients.

Preferably, the compositions of the present invention have viscosities of
about 500 cPs to about 7000 cPs at 25° C, more preferably from about 1000 cPs to about
5000 cPs at 25° C, and most preferably from about 2000 cPs to about 3000 cPs at 25° C.
The viscosity should be low enough to ensure good pumpability and dispersibility prior
to dispersion, yet high enough so that the suspension has sufficient stability. Viscosities
are measured at ambient temperatures using a Brookfield Viscosity, Model LVT DV 11,
and a no. 4 spindle. ‘

Suspension aids such as silicas, or standard thickeners typically used in oil
based systems such as ATTAGEL 50, may be optionally used to increase the viscosity of
the pesticide concentrate.

The suspension concentrates of the present invention are employed in a
simple manner by diluting the concentrate with the intended amount of water, stirring the
solution for a short time, and applying it to the field or plant. Typically, the concentrates
will be diluted in water at ambient temperatures to about a 0.1% to about a 5% solution
of pesticide concentrate in water with adequate agitation. It is preferable that the
concentrates are easily emulsified in water with agitation kept to a minimum. Once
dituted, the solution is then applied to the targeted surface typically by means of
spraying, through the use of conventional equipment. Often such solutions are applied to
plants or farm fields. In the agricultural industry, pesticide solutions are often sprayed

through the use of equipment adapted either for tractors or for airplanes.
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EXAMPLES

Test Methods

The viscosity was measured using & Brookfield Viscometer Model LVT
DV II at 25° C at various rpms using a no. 4 spindle.

Product stability was measured at room temperature by visual observation
of the product appearance over a 4 week period. The amount of oil on the top of the
mixture was measired after 2, 3 and 4 weeks. Suspensions will generally separate into
two phases, typically with a ;l?ar oily phase on top. A product with less than about 2%
of the separated oily phase on the top of the suspension in 2 weeks, or less than about 5%
of the separated oily phase on top of the suspension in 4 weeks is considered acceptable
and passes. If separation should occur, resuspension should occur with a minimum
amount of agitation.

3. Bloom

The bloom (or spontaneity) of the product was rated by visual observation
of the ease with which emulsion formation, i.e. formation of the white cloud, occurs after
the addition of 5 ml of the product into 95 ml of water having a desired hardness rating,
in a cylinder without any agitation. The formation of the white cloud is then observed
while inverting the cylinder by hand. The mixture is then rated on its ability to form an
emulsion as excellent, good, fair and poor. '

4. Emulsion Stabili

After bloom observation, the cylinder was inverted ten times and allowed
to rest undisturbed. Visual observation of the amount of cream or sediment was
conducted at specified time intervals of 30 minutes, 1 hour, 2 hours, and over night. The
mixture is then rated excellent, good, fair and poor.

Emnulsification spontaneity and emulsion quality were evaluated using
ASTM Method E1116-86. The pesticide compositions were rated after conditioning at
room temperature overnight. A rating of excellent indicates a composition that exhibited

12
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1% crcam or less. A rating of good indicates a camposition that exhibited 1-2% cream.
A rating of fair indicates a composition that exhibited 2-4% cream, and a rating of poor
indicates a composition that exhibited greater than 4% cream. A rating of fair indicates a
product that was satisfactory for use.

Examples 1-5

Examples 1, 3, 4 and S were prepared using a high shear homogenizer
while Example 2 was prepared using a low shear mixer. It is preferable to utilize low
shear mixers to manufacture the product if possible.

Examples 1, 2, 3 and 4 used an unmilled solid while Example 5 used a
milled solid.

The products were prepared using a two phase addition method. During
the first phase, the solid pesticide was added to the liquid pesticide with appropriate and
adequate mixing. During the second phase, the surfactants are first blended together with
any order of addition as this is not critical, and the silica is subsequently added. The
phase I and phase II mixtures are then added together with adequate mixing to form the
final mixture.

13
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Table 1

Exl Ex2 Ex3 Ex4 Ex$5
1. Solid Pesticide 24.1 231.94 24.1 24.1 241
(Glyphosate)
2. Liquid Pesticide 50.9 50.71 50.9 50.9 50.9
(Acetochlor)
3. Witconate® 1298 HA 131 1.30 1.31 ¢ 131 131
(sulfonic acid surfactant)
4, Witcamine® TAM-105 11.44 11.37 11.44 1144 11.44
ethoxylated tallcwamine
5. Witconol® SN-i20 2, 1.99 2 . 2 2
ethyoxylated alcohol
6. Sponto® AL69-66 2 1.99 2 2 2
ethoxylated sorbitol tallate
7. Witconol® NS-500 LQ 4.6 3.28 425 4.75 4.6
(propoxylated, ethoxylated
butanol copolymer)
8. Witconate® P-1059 1.75 341 2 2.75 1.75
(isopropylamine salt of
dodecylbenzene sulfonate)
9. Hi-Sil® T-152 1.9 - 2 . 1.9
(precipitated silica)
10. Aerosil® 200 - 2 - 0.75 -
(fumed silica)
" Viscosity (cPs) 1800 1700 | 3500 | 4360 | 4960
Product Stability (RT) <2%oil { 2%oil | <S%oil | @%0il | <1%0il
@2wks | @2wks | @4wks | @2wks | @3 wks
Bloom fair fair fair fair fair
Emulsion Stability excellent | excellent | excellent | excellent | excellent

14
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Ingredients 3-8 are surfactants.

Ingredients 9-10 are suspension aids. .

As can be seen from the table, the cxamples exhibited satisfactory bioom
and excellent emulsion stability, and satisfactory product stability.

Example 6 _

Example 6 was prepared using a high shear homogenizer. The following
example was prepared in order to illustrate that a smail amount of a solvent can be
present in the formula without adversely affecting the properties.
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Table 2
Function Form Example 6
Glyphosate berbicide solid 25
(isopropylamine salt)
2,4-Disococtyl ester herbicide liquid 50
(phenoxy)
Witconate® 1298HA surfactant liquid 7.64
(sulfonic acid)
Alkylamine surfactant liquid 1.36
2-ethylhexanol surfactant liquid 0.55
Witconol® CO-360_ surfactant liquid 243
castor oil ethoxylate
Witconol® NS500 LQ surfactant liquid 4.85
(EO/PO butanol
copolymer)
Witconol® CO-550 surfactant liquid 243
castor oil ethoxylate
Cyclosol® 150 aromatic liquid 4.99
hydrocarbon
solvent
Aerosil® 200 suspension aid liquid 0.75
fumed silicon dioxide
Viscosity (cPs) - - 2910
Product Stability @ - - stable
room temp
Bloom - - satisfactory
Emulsion Stability - - satisfactory

16
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A pesticide suspension concentrate composition comprising a solid pesticide
suspended in a liquid pesticide carrier.

The pesticide composition of Claim 1 wherein said composition is substantially
free of water, oil or solvent.

The pesticide composition of Claim 1 wherein said corposition is free of water,

oil or solvent carrier fluid.

The pesticide composition of Claim 1 wherein said total pesticide concentration
is from about 40% to about 97% by weight of the pesticide concentrate.

The pesticide composition of Claim 1 wherein said total pesticide concentration
is from about 60% to about 90% by weight of the pesticide concentrate,

The pestictde composition of Claim 1 wherein the mtio of said at least one solid
pesticide to said at least one liquid pesticide is about 1:9 to about 2:1.

The pesticide composition of Claim 1 further comprising at least one surfactant
and at least one suspension aid.

The composition of Claim 1 whezein said solid pesticide comprises at least one
member selected from the group consisting of glypbosates; triazines; substituted
ureas; sulfonylureas; phenoxys; uracils; benzoic acids; pyridinecarboxylic acids;
pyridires; carbamates; phenylcarbamates; imidazolines; imidazolinones; and
mixtures thereof.

The composition of Claim 8 wherein said solid pesticide is a glyphosate selected
from the group consisting of glyphosate acids, glyphosate salts, glyphosate

17
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derivatives, and mixtures thereof.

The composition of Claim 8 wherein said solid pesticide is a triazine selected
from the group consisting of atrazine, metribuzin, cyanazine, simazine, prometon,

ametryn, prometryn, hexazinone, and mixtures thereof.

The composition of Claim 8 wherein said solid pesticide is a benzoic acid
selected from the group consisting of dicamba, naptalam, the salts thereof, and
mixtures thereof.

The composition of Claim 8 whercin ssid solid pesticide is  pheaoxy selected
from thc}mp consisting of 2,4-D; 3,4-DA; 2,4-DB; 3,4-DB; 2,4-DEB; 2.4-
DEP; MCPA ecid; MCPB acid; mecoprop; diclofop; difenopenten; dichlorprop;
and mixtures thereof.

The composition of Claim 1 wherein said solid pesticide is an insecticide selected

.from the group consisting of pyrethrin, aldicarb; permethrin; methyl parathion;

tefluthrin; dimethoate; methomyl; acephate; endosulfan; bifenthrin; carbaryl; and
mixtures thereof,

The composition of Claim 1 wherein said solid pesticide is a fungicide selected
from the group consisting of benomyl; PCNB-quintozene; captan; sulfur;
chlorothalenil; carbendazim; thiram; mancozeb; metalaxyl; maneb; copper
hydroxide; copper oxychloride; zineb; dimethomorph; triforine; azoxystrobin;
iprodione; diniconazole; fenarimol; and mixtures thereof.

The composition of Claim 1 wherein said liquid pesticide is selected from the
group consisting of aryloxyphenoxy propionates; chloroacetarnides or
chloroacetanilides; dichloroacetamides; dinitroanilines; oximes; cinmethyline;
dietholate; cyclohexanones; aldehydes, phenoxys, and mixtures thereof.

18
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The composition of Claim 15 wherein said liquid pesticide is a chloroacetamide
selected from the group consisting of acetochlor, pretilachlor, metachlor, '
butachlor, alachlor, metolachlor, diethatyl, metazachlor, dimethachlor,
dimethenamid, and mixtures thereof.

The composition of Claim 7 comprising from about 3% to about 60% by weight
of at least one surfactant selected from the group consisting of nonionic, anionic,
cationic, amphoteric, zwitterionic and polymeric.

The composition of Claim 7 wherein said surfactant is selected from the group
consisting of ethylene oxide/propylene oxide copolymers; amine ethoxylates;_
fatty alcohol alkoxylates; alky! benzene sulfonates; sorbitol ethoxylates;
vegetable oil ethoxylates; and mixtures thereof.

The composition of Claim 7 comprising from about 0.05% to about 5% by weight
of at least one suspension aid selected from the group consisting of fumed silicas
and precipitated silicas capable of providing thixotropic characteristics to said
pesticide composition.

The composition of Claim 7 wherein said suspension aid is a silica having a
surface area of about 100 m?/g to about 300 m*g and a bulk density of about 10

. g/lto about 70 g/L.

The composition of Claim 7 wherein said suspension aid is a silica having a
surface area of about 120 m?/g to about 250 m?/g and a bulk density of about 20
g/1 to about 50 g/1.

The composition of Claim 7 wherein said composition comprises:

a) at least one solid herbicide selected from the group consisting of
glyphosate acids and glyphosate salts;

b) at least one liquid herbicide carrier;
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c) about 5% to about 15% by weight of at least one amine ethoxylate;

d) about 1% to about 10% by weight of at least one polyethylene
oxide/polypropylene oxide copolymer;

e) from about 1% to about 10% by weight of at least one additional nonionic
surfactant; ‘

1)) from about 1% to about 5% by weight of at least one sulfonate; and

g) from about 0.5% to about 5% by weight of at least one silica;

wherein said herbicides are present at a concentration of about 65% to about 85%

by weight of said pesticide composition and said ratio of said solid glyphosate

herbicide to said liquid herbicide is about 1:4 to about 1:1.

23. A pesticide composition, comprising:

a) at least one solid pesticide;

b) at least one liquid pesticide carrier;

c) at least one surfactant; and

d) at least one suspension aid;

wherein said composition is free from water, oil and solvent carriers.

20



STABLE CONCENTRATED PESTICIDAL
SUSPENSION

ABSTRACT OF THE INVENTION
5 The present invention refates to a novel concentrated pesticide

composition in which a solid pesticide, along with a surfactant and a suspension aid, is
suspended in a liquid pesticide carrier.
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UTILITY/DESIGN PATENT
Docket No, W32.2-8407

DECLARATION

As a below-pamed inventor, I{we) hereby declare that:

TYPE OF DECLARATION
This declaration iy of the following type:
=] original
o design
a supplemental
Q national stage of PCT
o divisional
a continuation
o continuation-in-part (CIF)
INVENTORSHIP DECLARATION

My residence, post office address, and citizenship are as stated below next to my name;

I verily believe I am the original, first and sole inventor (if only one raoms ts Hsted Below) Of an
original, first and joint inventor (If phura! names ara lirted below) O the subject matter which is claimed and for which
a patent is sought on the invention entitled:

STABLE CONCENTRATED PESTICIDAL SUSPENSION

the specification of which:

8) o is being filed concurrently herewith

b) a was filedon ________ and assigned Serial No.

<) a was filed as PCT International Applicatian No, filed on and
amended under PCT Article 19 on -

ACKNOWLEDGMENT OF REVIEW OF PAPERS AND DUTY OF CANDOR

I hereby state that I have reviewed and understand the cantents of the above identified
specification, including the claims, as amended by any amendment referred to above.

I ackmowledge the duty to disclose information which iz material io the examination of this
application in accondance with Title 37, Cods of Federal Regulations §1.56 ineluding information occurring
between the filing date of any prior application of which the present application is a continuation-in-part.

D In compliance with this duty there is attached an Information Disclosure Statement.

37CFR 1.97.

PRIORITY CLAIM

I hereby claim foreign priority benefits under Title 35, United States Code, §119(a)-(d), of
any foreign application(s) for patent or inventor's certificate or of any PCT international applications(s)
designating at least one country other than the United States of America listed below and have also identified
below sny foreign application for patent or inventor's certificate or sny PCT imtemnational applications(s) .
designating at least one country other than the United States of America filed by me having the same subject
matter having a filing date before that of the application on which priority is claimed.



-
CHH G

LR s Eal <ol 5

P L §3C

-
[ ek,

a) L no such applications have been filed.
b) a such applications have been filed as follows:
COUNTRY APPLICATION NUMBER DATE OF FILING PRIORITY CLAIMED
{day, mouth, year) UNDER 37 USC 119
OYES QNO
|| OYES O NO
" DYES D NO
" OYES ©ONO

I hereby claim the benefit under Title 35 United States Code, §119(e) of any United States
provisional application identifisd below.

n) ] no such applications have been filed.

such applications have been filed as follows:

o
U.S. APPLICATIONS '
SERIAL NUMBER U.S. FILING DATE

]
|

CLAIM FOR BENEFIT OF EARLIER U.S/PCT APPLICATIONS(S) UNDER 35 US.C. §120

I hereby claim the benefit under Title 35, United States Code, §120 of any United States
gpplications(s) or PCT international applications(s) designating the United States of America that is/are listed
below and, insofar as the subject matter of each of the claims of this application is not disclosed in that/thoss
prior applications(s) in the manner provided by the first paragraph of Title 35, United States Code, §112,1
acknowledge the duty to disclose matcxial information as defined in Title 37, Code of Federal Regulations,
§1.56 which occurred between the filing date of the prior applications{s) and the national or PCT international
filing date of this application.

a) B
b) (u}

|| US. APPLICATIONS

'l SERIAL NUMBER ___ US. FILING DATE
1.
3

PCY APPLICATIONS DESIGNATING THE US.

no such applications have been filed.
such applications have been filed as follows:

PCT APPLICATION NO.

2

I hereby declare that all statements made herein of my knowledge are true and that all
statements made on information and belief are believed to be true; and further that these statements were made
with the knowledgo that willful false statements and the like s0 made are punishable by fine or imprisonment, or
both, under Section 1001 of Title 18 of the United States Code and that such willful false statements may
jeopardize the validity of the application or any patent issued thereon.

Telephone calls and correspondence should be directed to: Lisa L, Rysn, Esq.. at

US er one; jrnile: 2
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de las
reivindicaciones contenidas en la Solicitud de Patente de los Estados
Unidos No.09/393,642 relacionada con:

SUSPENSION PESTICIDA CONCENTRADA ESTABLE

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Serie No.09/

393,642 arriba mencionada, Declaracion y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacion del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de América.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
' AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Noviembre 22, 2000

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS
DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 09/393,642
FECHA DE PRESENTACION: Septiembre 10, 1999

Por autorizacion del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
N. Woodson (Firmado)

N. WOODSON

Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO
Archivo No.W32 .2-8407
ANTE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS

UNIDOS
SOLICITUD DE TITULO DE PATENTE DE LOS ESTADOS UNIDOS




INVENTOR(ES): Shawn Zhu, Shannon Snyder, Alan Stern

TITULO: SUSPENSION PESTICIDA CONCENTRADA
ESTABLE

APODERADOS: Lisa L. Ryan, Eq.
' VIDAS, ARBETT & STEINKRAUS
Suite 2000
6109 Blue Circle Drive
Minnetonka, MN 55343-9131
Teléfono: (612) 563-3000
Facsimil: (612) 563-3001

REIVINDICACIONES:

1.  Una composicién de concentrado en suspensién pesticida
que comprende un pesticida sélido suspendido en un portador pesticida
liquido.

2. La composiciéon pesticidda de la Reivindicacion 1 donde
dicha composicion estd sustancialmente libre de agua, aceite o solvente.

3. La composiciéon pesticida de la Reivindicacién 1 donde
dicha composicion esta sustancialmente libre de agua, aceite o fluido
portador de solvente.

4. La composicién pesticida de la Reivindicacion 1 donde
dicha concentracién total de pesticida es de desde alrededor de 40% hasta
alrededor de 97% en peso de concentrado pesticida.

5. La composicién pesticida de la Reivindicaciéon 1 donde
dicha concentracion total de pesticida es de desde alrededor de 60% hasta
alrededor de 90% en peso de concentrado pesticida.

6. La composicién pesticida de la Reivindicacién 1 donde la
relacion de dicho por lo menos un pesticida sélido con respecto a dicho
por lo menos un pesticida liquido es de alrededor de 1:9 hasta alrededor
de 2:1.

7. La composicién de la Reivindicacion 1 que comprende
adicionalmente por lo menos un tensioactivo y por lo menos una ayuda
de suspension.




8. La composicibn de la Reivindicacion 1 donde dicho
pesticida liquido comprende por lo menos un miembro seleccionado a
partir del grupo que consiste de glifosatos, triazinas, ureas sustituidas,
sulfonilureas, fenoxis, uracilos, acidos benzoicos, &acidos piridina
carboxilicos, piridinas, carbamatos, fenil carbamatos, imidazolinas,
imidazolinonas, y sus mezclas.

9. La composicion de la Reivindicaciéon 8 donde dicho
pesticida sélido es un glifosato seleccionado a partir del grupo que
consiste de acidos de glifosato, sales de glifosato, derivados de glifosato
y sus mezclas.

10. La composicion de la Reivindicacion 8 donde dicho
pesticida s6lido es una triazina seleccionada a partir del grupo que
consiste de atrazina, metribuzin, cianazina, simazina, prometon, ametrin,
prometrin, hexazinona, y sus mezclas,

11. La composiciéon de la Reivindicacién 8 donde el dicho
pesticida s6lido es un &cido benzoico seleccionado a partir del grupo que
consiste de dicamba, naptalam, sus sales, y sus mezclas,

12. La composicion de la Reivindicacion 8 donde el dicho
pesticida sélido es un fenoxi seleccionado a partir del grupo que consiste
de 2,4-D; 3,4-DA; 2,4-DB; 3,4-DB; 2,4-DEB; 2,4-DEP: acido MCPB;
mecoprop, ficlofop, difenopenten, diclorprop, y sus mezclas,

13. La composicion de la Reivindicaciéon 1 donde dicho
pesticida s6lido es un insecticida seleccionado a partir del grupo que
consiste de piretrin, aldicab, permetrin, metil paration, teflutrin,
dimetoato, metomil, acefato, endosulfan, bifentrin, carbaril, y sus meclas.

14. La composicion de la Reivindicacion 1 donde dicho
pesticida sdlido es un fungicida seleccionado a partir del grupo que
consiste de benomil, PCBB-quintozeno, captan, azufre, clorotanolil,
carbendazim, tiram, mancozeb, metalaxil, maneb, hidréxido de cobre,
oxicloruro de cobre, zineb, dimetomorf, triforine, azoxistrobin, iprodion,
diniconazol, fenarimol, y sus mezclas.

15. La composicién de la Reivindicacion 1 donde dicho
pesticida liquido se selecciona a partir del grupo que consiste de
propionatos, cloroacetamidas o cloroanilidas de ariloxi fenoxi,
dicloroanilinas; oximas, cinmetilina; dietolato; ciclohexanonas;
aldehidos; fenoxis, y sus mezclas.

o




16. La composicion de la Reivindicacion 15 donde dicho
pesticida liquido es una cloroacetamida seleccionada a partir del grupo
que consiste de acetoclor, pretilaclor, metaclor, buraclor, alaclor,
metolaclor, dietaril, metazaclor, dimetaclor, dimetinamid, y sus mezclas.

17. La composicién de la Reivindicaciéon 7 que comprende
alrededor de 3% hasta alrededor de 60% en peso de por lo menos un
tensioactivo seleccionado a partir del grupo que consiste de no i6nico,
anidnico, catiénico, amfotérico, switerionico y polimérico.

18. La composicion de la Reivindicacion 7 donde dicho
tensioactivo se selecciona a partir del grupo que consiste de copolimeros
de 6xido de etileno/6xido de propileno; etoxilatos de amina; alcoxilatos
de alcohol graso; sulfonatos de alquil benceno; etoxilatos de sorbitol;
etoxilatos de aceite vegetal; y sus mezclas.

19. La composicién de la Reivindicacién 7 que comprende
desde alrededor de 0.05% hasta alrededor de 5% en peso de por lo menos
una ayuda de suspension seleccionada a partir del grupo que consiste de
silices ahumadas y silices precipitadas capaces de proporcionar
caracteristicas tixotropicas a dicha composicion herbicida.

20. La composicion de la Reivindicaciéon 7 donde dicha ayuda
de suspensién es una silice que tiene un area superficial de alrededor de
100 m*/g a alrededor de 300 m%g y una densidad de volumen de
alrededor de 10 g/1 2 alrededor de 70 g/1.

21. La composicién de la Reivindicacién 7 donde dicha ayuda
de suspensién es una silice que tiene un area superficial de alrededor de
120 m’/g a alrededor de 250 m*/g y una densidad de volumen de
alrededor de 20 g/1 a alrededor de 50 g/1.

22. La composicion de la Reivindicacion 7 donde dicha
composiciéon comprende:
a)  por lo menos un herbicida solido seleccionado a partir
del grupo que consiste de acidos de glifosato y sales de glifosato,
b) por lo menos un portador de herbicida liquido.
c¢) alrededor de 5% a alrededor de 15% en peso de por lo
menos un etoxilado de amina;
d) alrededor de 1% a alrededor de 10% en peso de por lo
menos un copolimero de 6xido de polietileno/dxido de polipropileno;
¢) desde alrededor de 1% a alrededor de 10% en peso de
por lo menos un tensioactivo adicional no iénico;
_ f)  desde alrededor de 1% a alrededor de 10% de por lo
menos un sulfonato; y
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g)  desde alrededor de 0.5% a alrededor de 5% en peso de
por lo menos una silice;

teniendo dicha composicién una concentracién total de
herbicida de alrededor de 65% a alrededor de 85% en peso, y teniendo
una relacién de peso de glifosato, expresada como-equivalente édcido, con
respecto a dicho herbicida liquido de alrededor de 1:5 a alrededor de 1:1.

23. Una composicién pesticida que comprende:
a)  por lo menos un pesticida solido;
b)  por lo menos un portador de pesticida liquido;
¢)  por lo menos un tensioactivo; y
d) por lo menos una ayuda de suspension,
donde dicha composicion esta libre de agua, aceite y portadores
solventes.

—— —

ES TRADUCCION FIEL. Y COMPLETA DE LAS
REIVINDICACIONES CONTENIDAS EN EL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 11 DE MAYO, 2001.
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STABLE CONCENTRATED PESTICIDAE SUSPENSION

FIELD OF THE INVENTION
The present invention relates 1o pesticidal compositions useful in agriculture
and related industrics. More specifically, the present invention relates to concentrated
pesticidal compositions containing a solid pesticide and a liquid pesticide, and to a
method of killing or controlling unwanted life forms using such compositions.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Solid pesticides are commonly formulated as emulsifiable suspension
concentrates, wherein typically a pesticidally active ingredient in a solid particulate
state is suspended in a non-active liquid carrier. The liquid carrier in such
concentrates can be equeous or non-aqueous, for example a hydrocarbon oil or other
organic liquid, and is selected such that the solid pesticide has low solubility in the
liquid carrier. Most solid pesticides are of low solubility in water and can be
formulated as aqueous suspension concentrates, or 43 nOn-BQUEOUS suspension
concentrates wherein the liquid carrier is not an effective solvent for the pesticide.

Suspension concentrate formulations preferably have a high concentration of
active ingredient, have good storage stability, and are easy to use. In particular,
because these concentrates are typically diluted with water at the time of use, they
must be readily emulsified in water, and have good emulsion stability in the diluted
state.

Physical stability of suspension concentrates, both during storage and during
use, is of particular concem with these formulations having a solid particulate phase
and a continuous liquid phase. Suspension concentrates are inherently unstable in a
gravitational field because of difference in density between the solid pesticide and the
liquid carricr, which can result in separation of the formulation over time into a
pesticide-rich layer and a carrier-rich layer. In extreme cases, phase separation occurs,
wherein the solid particulate pesticide, typically the denser phase, settles at the bottom
of the liquid phase. It is therefore generally necessary to include one or more
suspension aid(s) in the formulation to assist in maintaining suspension of the solid
and thereby improve the physical stability. If separation occurs, it is preferred that the
solid can be readily méuspended with minimum agitation of the formulation.
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Further, a pesticidal suspension concentrate to be used in the agricultural
industry is typically diluted with water to prepare a dilute sprayable composition
which is then applied by spraying to soil and/or plants in a field, for example by
means of conventional spraying equipment. At the time of use, therefore, it is
desirable that the suspension concentrate is readily emulsified in water, with no more
than a minimal and acceptable amount of segregation of components into distinct
layers referred to in the industry as “creaming”, and/or no more than a minima! and
acceptable amount of sedimentation. In order to accomplish this, one or more
surfactants or emulsifiers are therefore also typically included in suspension
concentrates to improve dispersibility in water.

Suspension concentrates having an oil as the liquid carrier are particularly
troublesome and require an enmlsifier that is capable, by a process of emulsification,
of dispersing the oil without forming gels or lumps, and distributing the pesticide in
the aqueous phase of a dilute sprayeble composition. This emulsification must take
place quickly, without complications.

A number of pesticides, including for example some highly popular and
effective herbicidal agents that are especially useful for controlling undesirable plant
species by post-emergence application, are routinely supplied as water-soluble salts in
aqueous solution. Unless converted to 2 more lipophilic form, for example alkyl
egters, such pesticides are generally very poorly soluble in non-aqueous camiers such
as organic solvents and oils. Examples of such salt-forming pesticides include the
herbicide N-phosphonomethylglycine, also known as glyphosate, DL-homoalanin-4-
yl(ruethyl)phosphinic acid, also known as glufosinate, and soveral hesbicides of the
imidazolincne class, snch as 2-(4-isopropyl-4-methyl-5-0x0-2-imidazolin-2-
yt)nicotinic acid, also known as imazapyr,

U.S. Patent No. 5,078,782 to Nielsen & Minsson describes 2 suspension
concentrate composition comprising a solid particulate pesticide, for example 2
herbicide such as phenmedipham or glyphosate, suspended in en oily carrier, for
example a refined paraffinic 01l having 0-17% aromatic content, with one or more
surfactants.- Also described is a suspemsion concentrate having phenmedipham in
suspension and the berbicide triallate in solution in the oily carrier. The content of the
oily component in the composition as a whole is said to be 20-90% by weight.

2
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U.S. Patent No. 5,397,766 to Dexter describes an emulsifiable suspension
concentrate composition comprising solid particulate glyphosate and/or an
imidazolinylnicotinic acid, e.g., imazapyr, in the acid form thereof, dispersed in a
water-immiscible inert liquid carrier such as a non-paraffinic aromatic solvent. The
composition is said to further comprise an anionic surfactant and 2 nonionic
surfactant, and optionally an antifoam agent and a suspending or thickening agent.

The great majority of pesticides, for example herbicides, are of very low
solubility in water and are not convertible to water-soluble salts. Many of these
pesticides are readily soluble in organic solvents and are typically formulated as
emulsifiable concentrates comprising a solution of pesticide in an organic solvent
carrier, together with one or more surfactants as emulsifiers to factlitate emulsification
on preparation by the end-user of a dilute aqueous sprayable composition.

A relatively small number of pesticides are liquid at ambient temperatures,
having a melting'point lower than about 15°C. Such pesticides illustratively include
the pre-emergence chloroacetamide herbicides 2-chloro-N-(ethoxymethyl)-N-(2-cthyl-
6-methylphenyl)acetamide, also known as acetochlor, and 2-chloro-N-(2-ethyl-6-
methylphenyl)-N-(2-methoxy-1-methylcthyl)acetamide, also known as metolachlor,
and can optionally be formulated as emulsifiable concentrates with only a minimal
amount of an organic solvent, or none at all.

It is frequently desired in the art to coformulate as a liquid concentrate a galt-
forming pesticide with a pesticide having low solubility in water, herein referred to for
convenience as a “water-insoluble” pesticide. For exemple, & combination of a salt-
forming post-emergence herbicide such as glyphosate or glufosinate with a water-
insoluble pre-emergence herbicide, for example a chloroacetamide herbicide such as
acetochlor or metolachlor, is useful for killing or controlling alrcady emerged weeds
and for providing residual control of weeds that would otherwise later emerge.

Roundup® Ultra herbicide of Monsanto, which contains as active ingredient
glyphosate in the form of its isopropylammonium salt, is labeled by the manufacturer
for use in tank-mixture with Dual® and Dual® II herbicides of Novartis, which
contain as active ingredient metolachlor, Frontier® herbicide of BASF, which
contains as active ingredient the chloroacetamide herbicide dimethenamid, and
Harness® herbicide of Monsanto and Surpass® and TopNotch® herbicides of Zeneca,

3
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which contain as active ingredient acetochlor.

It is often of benefit to provide a single concentrate composition containing
both a salt-forming pesticide and & water-insoluble liguid pesticide, for example
glyphosate and acetochlor respectively. Typically this has been accomplished by
providing a concentrated emulsion, for example an oil-in-water emulsion, wherein the
salt-forming pesticide is present, usually in the form of 2 water-soluble salt, in an
aqueons phase and the water-insoluble pesticide is present in an oil phase. The
herbicidal product FieldMaster® of Monsanto contains glyphosate in the form of its
isopropylammonium salt in the agueous phase and acetochlor in the oil phase; also
present in this product is a third herbicide, atrazine, dispersed in the aqueous phase as
a solid particulate material.

Liquid concentrate formulations are also known wherein a solid particulate
pesticide of low solubility in water is suspended in an aqueous phase and a second
water-insoluble pesticide is present in an oil phase dispersed in the aqueous phase,
Such formulations possess ch;tndaisﬁu both of emulsions and suspensions and are
known in the art as suspoemuigions. An example is the FieldMaster® product
described above, but more commonly there is no salt-forming pesticide present in the
agqueons phase. Hamess® Xtra herbicide of Monsanto is a suspoemulsion formulation
having solid particulate atrazine suspended in the aqueous phase and acetochlor in the
oil phase of the suspoemulsion.

Concentrated emulsion and suspoemulsion formulations have many attractive
features but have a disadvantage that the concentration of active ingredients tends to
be limited, because of the significant volume of water that must be present as a
solvent for a salt-forming pesticide and/or as a suspension medium for the solid
particulate pesticide, and to provide a stable emulsion.

U.S. Patent No. 5,700,475 to Massman & Miller discloses a “simple premix”
of the water-insoluble solid herbicide halosulfuron and an emulsifiable concentrate
containing 82.45% acetochlor. The halosulferon and the acetochior emulsifiable
concentrate were found to be chemically reactive with each other, leading to
degradation of the halosulfuron, and this problem was overcome by
micreencapsulation of the halosulfuron prior to mixing with the acetochlor
emulsifiable concentrate.
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There remains a need in the pesticide industry to supply stable liquid
concentrate pesticidal formulations which have a high concentration of two or more
chemically compatible active ingredients, one of which is liquid at ambient
temperatures. This need is particularly acute where the second active ingredient is a
salt-forming pesticide that is normaily formulated as a water-soluble salt.

SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention contemplates a formulation that satisfies the need
described immediately above by substantially eliminating the requirement for an inert
carrier liquid such as water or an organic solvent. Accordingly there is now provided
an emulsifiable pesticidal suspension concentrate composition comprising (a) a
pesticidally effective amount of a liquid pesticide of low solubility in water, (b) a
pesticidally effective amount of a solid particulate pesticide, more particularly a salt-
forming pesticide in solid particulate form, dispersed in the liquid pesticide, (c) a
stabilizing anount of s suspension id, (d) an emlsifying agent in an smount
sufficient to emulsify the concentrate composition in a suitable volume of water to
form a dilute sprayable composition, and (e) zero to sn assay adjusting amount of an
inert liquid in which the liquid pesticide is soluble or miscible. The concentrate

composition is subsiantially non-aqueons. The liquid and solid pesticides are sclected .

to be chemically compatible with each other.

It will be recognized that in manufacturing practice it may be difficuit to
climinate the inert liquid altogether. This is becanse at a final stage in apy
manufacturing process for a concentrate formulation it is generally necessary to add a
small amount of an inert material to adjust the active ingredient assay of the
formulation to the precise required specifications. An assay adjusting amount of an
inert liquid herein is no more than about 10% by weight of the concentrate
composition, and in most cases it will be found that considerably less than 10% is
needed, typically no more than about 5% by weight.

By “substantially non-aqueous” herein is meant that substantially no water is
included in the concentrate composition except for small amounts of water that can
incidentally be introduced in raw materials during preparation of the concentrate
composition. For example, certain surfactants useful as emulsifying agents can
contain small amounts of water. Also, where the solid particulate pesticide is water-

5
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soluble, it can be difficult, and is unnecessary, to remove all traces of water from the
solid particulate pesticide prior to preparation of the concentrate composition. It will
further be understood that addition of a small amount of water, for example up to
about 10% by weight of a composition, will not remove the composition from the
scope of the present invention so long as all features set out above remain in effect.

By “chemically compatible™ herein is meant that neither the solid nor the
liquid pesticide exhibits a significantly increased rate of chemical degradation due to
admixture with the other pesticide.

By substantial elimination of water and inert organic solvents, suspension
concentrate compositions can be provided having a concentration of active ingredients
of about 40% to about 97% by weight, preferably about 60% to about 90% by weight,
of the composition.

DETAILED DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS

A pesticide as defined herein includes any chemical classified as a pesticide by
any regulatory authority; for example in the United States by the Environmental -
Protection Agency (EPA). Generally, a pesticide is a chemical which, when applied
in a pesticidally sufficient amount to a susceptible plant, animal and/or microorganism
and/or to the locus thereof, kills or inhibits the growth of the plant, animal and/or
microorganism. Included non-restrictively among pesticides are herbicides,
fungicides, insecticides, acaricides, nematicides, molluscicides and plant and insect
growth regulators.

In a composition of the present invention, at least one pesticide, more
particularly at least one salt-forming pesticide, is suspended in solid particulate form
in at least one liquid pesticide. The composition may contain any combination of such
liquid and solid pesticides provided there is at least one liquid and at least ane solid
active ingredient. The liquid pesticide, in addition to providing its customary
pesticidal activity, operates as the carrier for the solid pesticide, replacing inert
aqueous or non-aqueous carrier liquids hitherto employed. The term “inert” as used
herein applies to an ingredient not itself having pesticidal activity in the amounts
present in the composition.

Solid pesticides usefia herein do not melt at temperatures below about 60°C.
Preferably, the solid pesticide has a solubility not greater than about 10% by weight,

6
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more preferably not greatcr than about 5% by weight, and most preferably not greater
than about 1% by weight, in the liquid pesticide. It is acceptable that the liquid
pesticide solubilizes a small amount of solid pesticide but this is preferably keptto a
minimum. It is desirable that the liquid pesticide suspends the solid without forming a
solution.

Whether or not a solid can be dissolved in a liquid is detexmined by the
interaction forces (1) between the pure solid molecules, (2) between the pure liquid
molecules, and (3) between solid molecules and liquid molecules. Solubility
parameter, a measure of the intermolecular forces in pure substances, is useful in
determining the solubility of a solid in a liquid. Solids and liquids with comparable
solubility parameters have similar interaction forces. Therefore, a solid will have high
solubility in a liquid if the solubility parameters of the solid and the liquid are
comparable.

Solubility parameter is the square root of cohesive energy density. The
cohesive energy can be calculated from the enthalpy of vaporization AH, and the work
that is required to expand the vapor against the atmosphere (volume work). The
cohesive energy per unit volume, ie., the cohesive energy density, is defined as:

e=(aAH,-RT)/V
where R is the gas constant, T is the temperature and V is the volume.

Solubility parameters can be celculated or determined by routine
experimentation as is known in the art. For example, solubility parameters for a solid-
liquid system can be determined by use of Flory temperature, which is the temperature
at which the solid-liquid system has no interaction. At such a temperature, the
solubility parameters for both the solid and the liquid are the same and the solid is
soluble in the liquid. When the Flory temperature is much higher than room
temperature, the solid will not be soluble in the liquid at room temperature.
Generally, a difference of about 5 (J cm®)'2 between the solubility parameters of the
solid and liquid will result in the solid being insoluble in the liquid. For further
discussion regarding solubility parameters, see Krevelene, Properties of Polymer,
Correlations with Chemical Structures, and Barton, Handbook of Solubility

Parameters and Other Cohesion Parameters.
Appropriate pairs of liquid and solid pesticides can be selected such that the

7
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solid does nat dissolve in the liquid by ensuring that the solubility parameters of the
liquid and solid are dissimilar. Generally speaking, a solid from the same chemical
family as the liquid is less likely to have high solubility in the liquid, and accordingly
it is usually preferable to select solid and liquid pesticides from different chemical
families.

After u solid/liquid pair has been selected, it is desirable to confirm the
solubility of the solid in the liquid by routine experiment.

Liquid pesticides useful herein preferably have a melting point lower than
about 15°C, more preferably lower than about 0°C. In a presently preferred
embodiment, the liquid pesticide is a herbicide. Liquid herbicides useful herein
include but are not limited to acrolein; aryloxyphenoxy herbicides, e.g., fluazifop-
butyl and fluazifop-P-butyl; chloroacetamides, e.g., acetochlor, butachlor, dichlormid,
dimethenamid, metolachlor and pretilachlor; cinmethylin; cyclohexanediones, e.g.,
clethodim and sethoxydim; dinitroanilines, e.g., isopropalin; esters of phenoxy
herbicides, e.g., 2,4-D isooctyl ester; and thiocarbamates, e.g., butylate, cycloate,
EPTC, ethiolate, molinate, pebulate, thiobencarb and vernolate.

In another embodiment, the liquid pesticide is an insecticide. Liquid
insecticides useful herein include but are not limited to organophosphorus
insecticides, e.g., diazinon, fonofos, malathion and parathion; and pyrethroids, e.g.,
allethrin and zeta-cypermethrin.

In another embodiment, the liquid pesticide is a fungicide. Liquid fungicides
useful herein include but are not limited to etridiazole; imidazoles, e.g., pcfurazoate;
motpholines, e.g., fenpropidin, fenpropimorph and tridemorph; piperalin; pyrifenox;
and triazoles, e.g., propiconazole.

The solid pesticide can be a herbicide. Solid herbicides include without
limitation amides, e.g., meflvidide, isoxaben, napropamide, propanil and
propyzamide; bentazone; carbamates, e.g., desmedipham and phenmedipham;
chloroacetamides, e.g., propachlor; chlorthal-dimethyl; dichlobenil; dinitroanilines, .
e.g., benfluralin, oryzalin, pendimethalin and prodiamine; diphenylethers, e.g.,
bifenox, fomesafen and oxyfluorfen; fluthiacet-methyl; oxadiazon; pyridazinones,
e.g., chloridazon and norflurazon; pyridines, e.g., dithiopyr and thiazopyr;
pyridinones, e.g., fluridone; triazines and triazinones, e.g., ametryn, atrazine,

8
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cyanazine, hexazinone, metribuzin, prometon, prometryn and simazine;
triazolopyrimidines, e.g., flumetsulam; uracils, e.g., bromacil and terbacil, urces e.g.,
diuron, fluometuron, linuron, siduron and tebuthiuron; and salt-forming herbicides.

Preferred solid herbicides useful herein as the solid pesticide are salt-forming
herbicides. Salt-forming herbicides include but are not limited to amitrole;
aryloxyphenoxypropionates, e.g., diclofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxyfop,
quizalofop and quizalofop-P; asulam; benazolin; benzoic acids, e.g., chloramben,
chlorthal, dicamba, naptalam and 2,3,6-TBA; bipyridyls, e.g., diquat, paraquat;
carfentrazone; difenzoquat; diphenylethers, e.g., acifluorfen and fluoroglycofen; fatty
acids, e.g., nonanoic acid; flumiclorac; fluthiacet; fosamine; glufosinate; glyphosate;
hydroxybenzonitriies, e.g., bromoxynil and ioxynil; imidazolinones, e.g.,
imazamethabenz, imazamox, imazapic, imazspyr, imazaquin and imazethapyr; maleic
hydrazide; metam; organoarsenicals, e.g., dimethylarsinic acid and methylarsonic
acid; phenoxyalkanoic acids, e.g., 2,4-D, 2,4-DB, dichlorprop, MCPA, MCPB and
mecoprop; pyridinecarboxylic acids, e.g., clopyralid, picloram and triclopyr; '
quinolinecarboxylic acids, e.g., quinclorac and quinmerac; and sulfamic acid.

Salt-forming herbicides and other salt-forming pesticides can be acids or bases
and can be present in the composition in their acid or base form, or in the form of an
agriculturally acceptable salt. Salt-forming pesticides that are acids can illustratively
be present in the form of a salt selected from alkali metal, e.g., potassium and sodium,
salts, ammonium salt, organic ammonium, e.g., dimethylammonium,
isopropylammonium and ethanolammonium, salts, organic sulfonium, e g.,
trimethylsulfonium, salts, and mixtures thereof. Salt-forming pesticides that are bases
can illustratively be present in the form of a salt selected from halide, e.g., chloride,
bromide and iodide, salts, carboxylate, e.g., acetate, propionate, succinate, lactate,
citrate and tartrate, salts, sulfate salts, ethosulfate salts, phosphate salts, and mixtures
thereof.

The solid pesticide can be an insecticide. Solid insecticides include but are not
limited to carbamates, e.g., aldicarb, carbaryl and methomyl; organochlorine
insecticides, e.g., ddsulﬁm; organophosphorus insecticides, e.g., acephate and
dimethoate; and pyrethroids, e.g., bifenthrin and tefluthrin.

The solid pesticide can be a fungicide. Solid fungicides useful herein include
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but are not limited to benzimidazoles, e.g., benomyl and carbendazim; captan;
chiorophenyls, e.g., chlorothalonil and quintozene; dicarboximides, e.£., iprodione;
dithiocarbamates, e.g., mancozeb, maneb, thiram and zineb; inorganic fungicides, e.g.,
sulfur, copper hydroxide, copper oxychloride and mercurous chloride; morpholines,
e.g., dimethomorph; phenylamides, e.g., metalaxyl; piperazines, e.g., triforine;
pyrimidines, e.g., fenarimol; strobilurins, e.g., azoxystrobin; and triazoles, e.g.,
diniconazole.

In a preferred embodiment, the liquid pesticide is a chloroacetamide herbicide,
for example one selected from acetochlor, butachlor, dichlormid, dimethenamid,
metolachlor and pretilachlor, more preferably from acetochlor and metolachlor; and
the solid pesticide is a salt-forming herbicide selected from glyphosate, glufosinate
and salts thereof, more preferably from glyphosate and salts thercof.

In certain embodiments, including an embodiment where the liquid pesticide is
a chloroacetamide herbicide, a safener can optionally be added to the formulation to
reduce risk of injury to a crop such as corn. For example, formulations of the
invention containing acetochlor or metolachlor can optionally further comprise a
safener, in a safening effective amount, selected from benoxacor, fenclorim, flurazole,
fluxofenim, furilazo]e and oxabetrinil.” Presently preferred safeners are benoxacor and
furilazole. Benoxacor is especially preferred where the composition contains
metolachlor, and furilazole is especially preferred where the composition contains
acetochlor.

It will be understood that a suspension concentrate composition of the
invention can contain more than one liquid herbicide and/or more than one solid
particulate herbicide.

A major benefit of suspension concentrate compositions of the invention ic
that they enable very high loading, or concentration, of pesticidal active ingredients.
Accordingly, the total amount of pesticide in a suspension concentrate of the mvention
is typically 40% by weight or greater. Preferably, the amount of total pesticide,
expressed in the case of a salt-forming pesticide such as glyphosate and glufosinate as
acid equivalent, in the suspension concentrate is about 40% to about 97% by weight,
more preferably about 50% to about 95% by weight, even more preferably about 60%
to about 90% by weight, and most preferably about 65% to about 85% by weight.
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Preferably the weight ratio of total solid pesticide, expressed where
appropriate as acid equivalent, to total liquid pesticide is about 1:9 to about 2:1.
Particularly where the solid pesticide is glyphosate or glufosinate or a salt thercof and
the liquid pesticide is acetochlor or metolachlor, a suitable weight ra_tio of solid
pesticide, expressed as acid equivalent, to liquid pesticide 1s about 1:6 to about 1:1,
more preferably about 1:5 to about 1:1, even more preferably about 1:4 to about 1:1,
for example about 1:3 to about 1:2.

When selecting pesticidal active ingredients for a composition of the
invention, it is desirable to determine chemical and biological compatibility of the
active ingredicats. It is also desirable to select a pesticide combination in which the
individual pesticides have complementary or synergistic effects. For instance, the
following general rules may be utilized as guidelines in selection of pesticide
combinations: (1) a famgicide should generally not be used in combination with a
herbicide or plant growth inhibitor; (2) a herbicide or growth inhibitor effective
predominantly on dicotyledonous, e.g., broadleaf, plants can often be usefully
combined with one effective predominantly on monocotyledonous, e.g., grass, plants;
(3) 2 herbicide having predominantly pre-emergence or residual activity can often be
usefully combined with one having predominantly post-emergence or foliar activity;
and (4) an insecticide can generally be used in combination with a herbicide, plant
growth inhibitor or fungicide.

The present invention has been found to have particular applicability for a
combination of a pre-emergence herbicide with a post-emergence herbicide, where the
former has residual activity when applied to soil and the latter hag contact and/or
gystemic activity when applied to foliage. Application of such a combination of
herbicides to a field having weeds already emerged and weeds not yet emerged gives
particularly effective and economic weed control. For example, a combination of
acetochlor as the pre-emergence herbicide and glyphosate or a salt thereof as the post-
emergence herbicide is especially well suited to formulation according to the present
invention. In such a combination, acetochlor is a suitable liquid herbicide wherein
glyphosate or a salt thereof can be suspended in solid particulate form.

Not all glyphasate salts are readily prepared in solid particulate form. Among
the most convenient forms of glyphosate for use according to the invention are
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glyphosate acid and the ammonium and sodium salts of glyphosate, although other
salts can be used if desired. Particularly favorable results have been obtained with the
ammonium salt of glyphosate.

A composition of the invention contains a stabilizing amount of a suspension
aid. The suspension aid improves physical stability by maintaining a stable
suspension of the solid particulate pesticide in the liquid pesticide. Compositions
prepared without a suspension aid typically exhibit separation into two layers, one
enriched in the liquid pesticide and one enriched in the solid particulate pesticide, in a
few days or cven less.

Preferred suspension aids useful herein are those capable of providing
thixotropic or shear thinning characteristics. Preferably a suspension concentrate of
the invention has a thixotropic index of at least 2.5, more preferably at least 3.0, ata
viscosity ratio of 3 to 30 rpm, as measured using a Brookfield Viscometer mode]l LVT
DV II with a no. 4 spindle at room temperature.

The suspension aid preferably comprises a silica, more preferably a
hydrophilic famed or precipitated silica. A silica useful as a suspension aid herein
preferably has a BET surface area of about 100 to about 300 m%/g, more preferably

" about 120 to about 250 m*/g and most preferably about 150 to about 250 m*/g, and a

bulk density of about 10 to about 70 g/1, more preferably about 20 to about 50 g/l.
The suspension aid should be selected so as to provide less than about 2%
separation of the liquid and solid pesticides in 2 weeks at room temperature, and less
than about 5% separation in 4 weeks at room temperature. If separation should occur
in a composition of the invention, the particles are easily resuspended by utilizing a
minimum of agitatiorn.
Specific examples of preferred silicas include Aerosil® 200, an amorphous

" hydrophilic fumed silica of Degussa Corporation, and Hi-Sil® T-152, an untreated

amorphous precipitated silica of PPG Industries. Acrosl® 200 has a surface area of
175-225 m?/g and a bulk density of about 30 g/l. Hi-Sil® T-152 has a surface area of
about 150 m?/g and a bulk density of about 48 g/1.

Preferably, silica is used in an amount of about 0.05% to about 5%, more
preferably about 0.2% to about 3%, and most preferably about 0.5% to about 2%, by

weight of the suspension concentrate composition.

12
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A composition of the invention contains an emulsifying agent in an amount

sufficient to emulsify the concentrate composition in a suitable volume of water to
form a dilute sprayable composition. Emulsifying agents are typically surfactants or

» wetting agents. Surfactants used as emmulsifying agents in a composition of the
invention can also serve other useful functions, for example in aiding dispersion of the
concentrate composition when it is added to water, and/or as an enhancer of biological
activity, particularly of a pesticide such as the herbicide glyphosate having post-
emergence activity by application to foliage.

Suitable surfactants or wetting agents can be selected from those conventional
in the art, for example those described in U.S. Patent No. 3,853,530 to Franz, U.S.
Patent No. 5,543,383 to Parker & Holejko, or above-cited U.S. Patents No. 5,078,782 .
or No. 5,397,766 Surfactants useful as emulsifying agents in contemplated
compositions include nonionic, cationic, anionic, amphoteric, zwitterionic and
palymeric surfactants and mixtures thereof. Such surfactants typically have a
hydrophobic moiety that is hydrocarbon based, organosilicone based or fluorocarbon
based .

Useful classes of surfactant include without restriction block copolymers of
ethylene oxide and propylene oxide or butylene oxide; alkylary] alkoxylates,
especially ethoxylates and propoxylates, for example (Cg.12 alkyl)phenol ethoxylates;
tertiary (Cg-22 slkyl)amine and (Cy.;2 alkyl)etheramine alkoxylates, especially
ethoxylates; quaternary (Cg »2 alkyl)ammonium and (Cg.2; alkyl)etherammmonium saits
and alkoxylates, especially ethoxylates, thereof; fatty acid alkoxylate, especially

* ethoxylate, esters; fatty alcohol alkoxylates, especially ethoxylates (alkylether
surfactents); alkylsnlfonates; alkylbenzene and alkylnaphthalene sulfonates; sulfated
fatty alcobols and alkylether suifates, sulfated amines and acid amides; long-chain
acid esters of sodium isethionate; esters of sodium sulfosuccinate; sulfated and
sulfonated fatty acid esters; petroloum sulfonates; N-scyl sarcosinates; alkyl
polyglycosides; sorbitan esters; and phosphate esters of fatty alcohols and fatty
alcoho] alkoxylates. _

Specific illustrative examples of useful surfactants include Witconate®
1298-HA, a branched dodecylbenzene sulfonic acid; Witcamine® TAM-105, a
tallowamine ethoxylate; Witconol® SN-120, an alcohol ethoxylate; Sponto®
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AL69-66, a sorbitol tallate ethoxylate; Witconate® P-1059, an isopropylammonium
salt of dodecylbenzene sulfonate; and Witconol® NS-500-LQ, a butznol EO/PO
copolymer; all available from Crompton Corporation.

Organosilicone surfactants useful herein illustratively include silicone
polyalkylene oxide copolymers such as Silwet® L-77 and Silwet® 408 of Crompton
Corporation. Blends of organosilicone surfactants with hydrocarbon based surfactants
can be used.

Particularly preferred surfactants include ethylene oxide/propylene oxide
{EO/PO) block copolymers, alkylamine ethoxyiates, fatty alcohol elkoxylates, alkyl
benzene sulfonates, sorbitol ethoxylates and vegetable oil ethoxylates.

Particularly where the solid particulate pesticide is glyphosate or a salt thereof,
it is preferred to include at least one surfactant that enhances glyphosate herbicidal
activity in plants, for example by improving retention of the herbicide on, or
absorption of the herbicide into, foliage of the plants.

Such a surfactant can illustratively be selected from alkyl polyglucosides,
alkylaminoglucosides, polyoxyethylene alkylamines, polyoxyethylene
alkyletheramines, alkyltrimethylammonium saits, alkyldimethylbenzylammonium
salts, polyoxyethylene N-methyl alkylammonium salts, polyoxyethylene N-methyl
alkyletherammonium salts, alkyldimethylamine oxides, polyoxyethylene alkylamine
oxides, polyoxyethylene alkyletheramine oxides, alkylbetaines and

alkytamidopropylamines, where the average number of oxyethylene units, if present,
per surfactant molecule is no greater than about 50, and the average number of
glucose mits, if present, per surfactant molecule is no greater than about 2. The term
“alkyl” as used in this paragreph reflects common usage in the art and means Cq.13
aliphatic, saturated or unsaturated, linear or branched hydrocarbyl.

When a maximum or minimum “average number” is recited herein with
reference to a structural feature such as oxyethylene units or glucoside units, it will be
understood by those skilled in the art that the integer number of such units in
individual molecules in a surfactant preparation typically varies over a range that can
include integer numbers greater than the maximum or smaller then the minimum
‘“‘average number”. The presence in a composition of individual surfactant molecules
having an integer number of such units cutside the stated range in “average number”

14
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does not remove the composition from the scope of the present invention, 50 long as
the “average number” is within the stated range and other requirements are met.

Preferably, the total amount of surfactant present is about 3% to about 60% by
weight, more preferably about 5% to about 40% by weight, even more preferably
about 8% to about 20% by weight, and most preferably about 10% to about 15% by
weight of the suspension concentrate.

Compositions of the present invention contain no more then an assay adjusting
amount of an inert liquid in which the liquid pesticide is soluble or miscible. Such
inert liquids, including mineral, vegetable and silicone oils and organic solveunts, e.g.,
paraffinic and olefinic hydrocarbons, aromatic solvents, ketones, alcohols, glycols,
glycol ethers, fatty acids, lower alkylesters of oils and fatty acids, efc., can be present
in relatively small amounts of less than about 10% by weight of a composition
without substantially affecting the properties of the composition. Preferably the
amount of such inert liquids is less than about 5% by weight, more preferably less
than about 2% by weight, of the composition. )

It is advantageous to have a relatively solvent-free composition due to the
flammahility of most solvents. Further, substantial elimination of an inert liquid
carrier enables ani increase in concentration of active ingredients.

Preferably, a composition of the present invention has a viscosity at 25°C of
about 400 cPs to about 7000 cPs, more preferably about 800 cPs to about 5000 cPs,
and most preferably about 1500 cPs to about 3000 cPs. These viscosity ranges relate
to measurements made using a Brookfield Viscometer, Model LVT DV 11, at 30 rpm
with a spindle sclected appropriate to the viscosity range; as will be understood by
those of skill in the art, other types of viscosity measuring equnipment and other
conditions can give very different viscosity readings with the same composition.
However measured, the viscosity should be low enough to ensure good pouring and
dispersing properties, yet high enough so that the suspension has sufficient stability.

Suspension aids such as silicas, or standard thickeners such as Attagel™ 50
typically used in oil-based systems, may be optionally used to increase viscosity of the
pesticide concentrate.

An illustrative herbicidal suspension concentrate of the invention contains at

least one liquid herbicide, for example acetochlor, having suspended therein in solid
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particulate form a herbicide selected from glyphosate acid and the sodium and
ammonium salts of glyphosate, together with about 5% to about 15% by weight of at
least one alkylamine ethoxylate surfactant, about 1% to about 10% by weight of at
least one EO/PO block copolymer, for example a butano! EO/PO block copolymer,
about 1% to about 10% of at least one additional nonionic surfactant, about 1% to
about 10% of at least one sulfonic acid or sulfonate surfactant, and about 0.5% to
about 5% by weight of at least one silica. This illustrative composition has a total
herbicide concentration of about 65% to about 85% by weight, and has a weight ratio
of glyphosate, expressed as acid equivalent, to the liquid herbicide of about 1:5 to
about 1:1.

Suspension concentrates of the present invention are employed in a simple
marmer by diluting the concentrate with a suitablie amount of water to form a dilute
composition, stirring or agitating the dilute composition for a shart time, and then
applying it to a field or plant. Typically, one part by volume of a suspension

" concentrate is diluted with about 20 to about 1000 parts by volume of water.

Preferred suspension concentrates of the invention are easily emulsified in water with
agitation kept to a minimum. Once diluted, the composition is then appliedto a
targeted surface typically by means of spraying, for example through use of
conventional spraying equipment.

In one embodiment, a diluted composition of the invention containing an
acetochlor or metolachlor herbicide &s the liquid pesticide and & glyphosate or
glufosinate herbicide as the solid particulate pesticide is applied to a field prior to
planting of a crop therein, the field having emerged weeds. The glyphosate or
glufosinate is effective in killing or controlling these emerged weeds, while the
acetochlor or metolachlor is effective in controlling weeds not yet emerged and/or in
preventing their emergence. Particularly where the crop to be planted is com, it is
generally preferred to include a safener for the acetochlor or metolachlor herbicide,
such as benoxacor or furilazole, in the composition,

In another embodiment, a similar diluted composition of the invention is
gpplied to a field after planting of a crop therein, and preferably after emergence of the
crop, the field having emerged weeds. Where the field is to be sprayed post-
emergence of the crop, it is important that the crop variety selected be one that is
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tolerant of the glyphosate or glufoginate herbicide. Such varieties can originate by \ '
conventional plant breeding techniques or by genetic transformation. For example,

corn seeds genetically modified to tolerate glyphosate herbicides are available under

the trademark Roundup Ready®. For application post-emergence of the crop, the

presence of a safener for the acetochlor or metolachlor herbicide may not be

necessary.

EXAMPLES

The following Examples are provided for illustrative purposes only and are not
to be interpreted as limiting the scope of the present invention. The Examples will
permit better understanding of the invention and better perception of its advantages.

In the following illustrative Examples, test methods for various parameters
were as follows.

In Examples 1-6, viscosity was measured at the temperature indiceted using a
Brookfield Viscometer Model LVT DV II at various rotational speeds using a no. 4
spindle. In Examples 15-17, viscosity was measured at the temperature indicated
using a Haake RV20 viscometer at a shear rate of 45 sec™.

Physical stability of a suspension concentrate composition was measured at
room temperature by visual observation of the appearance of the composition over a
4-week period of storage at ambient temperature. The amount of oil forming a clear
phase onthewp of the composiﬁonwasmeasm'edaﬁcrz,S and 4 weeks. A
composition was considered to have acceptable physical stability if such a clear oily
phase constituted less than about 2% of the total volume of the composition in 2
weeks, or less than about 5% of the total volume of the composition in 4 weeks.

Bloom (or spontaneity) of a composition was rated by visual observation of the
ease with which emulsion formation, i.e., formation of a white cloud, occurs upon
dilution in water. In a cylinder without agitation, 5 ml of the composition was added
to 95 ml of water of known hardness rating.  The formation of the white cloud was
then observed while inverting the cylinder by hand. The composition was rated on
ease of forming an emulsion as excelient, good, fair or poor.

" Emulsion stability was rated after bloom observation by inverting the cylinder
ten times and then allowing it to rest undisturbed. Visual observation of the amount
of cream or sediment was made at specified time intervais of 30 minutes, 1 hour, 2
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hours, and overnight. Emulsion stability of a composition wherein, after overnight
standing, cream amounted to no more than 1% of the total volume of the dilute
emulsion, was rated excellent. Where cream amounted to 1-2% of total volume,
emulsion stability was rated good. Where cream amounted to 2-4% of total volume,
emuision stability was rated fair. This is generally a commercially acceptable
minimum leve] of emulsion stability. Where cream amounted to greater than 4% of
total volume, emulsion stability was rated poor.

Examples 1-5

Compositions of Examples 1, 3, 4 and 5 of the invention were prepared using
a high shear homogenizer, and the composition of Example 2 of the invention was
prepared using a low shear mixer. It has been found preferable to utilize a low shear
mixer to manufacture a suspension concentrate composition of the invention if
possible.

Compositions of Examples 1, 2, 3 and 4 used an unmilled solid pesticide, and
the composition of Example 5 used a milled solid pesticide.

The compositions of Examples 1-5 were prepared using a two-phase addition
method. During a first phase, the solid pesticide was added to the liquid pesticide
with appropriate and adequate mixing to form a Phase I mixture. During a second
phase, surfactants were first blended together in any order, and silica was
subsequently added to form a Phase I mixture. The Phase I and Phase Il mixtures
were then added together with adequate mixing to form the final mixture.

Ingredients and amounts thereof used in preparing compositions of Examples
1-5, and physical properties of these compositions, are shown in Table 1.

18
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Table 1. Compositions and properties of Examples 1-5 (% by weight)

Example 1 2 3 4 5
solid pesticide: glyphosate 241 | 239 | 241 | 241 | 24.1
liquid pesticide: acetochlor 509 | 50.7 | 509 [ 50.9 | 50.9
surfactant: Witconate® 1298 HA ' 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
surfactant: Witcamine® TAM-105 * 114 | 114 | 14 | 114 | 114
surfactant: Witconol® SN-120° 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
surfactant: Sponto® AL69-66 * 2.0 20 2.0 2.0 2.0
surfactant: Witconol® NS-500 1LQ ° 4.6 3.3 4.3 4.7 4.6
surfactant: Witconate® P-1059 ° 1.8 3.4 20 2.8 1.8
suspension aid: Hi-Sil® T-152 ' 1.9 - 2.0 - 1.9
suspension aid: Aerosil® 200 ° - 2.0 - 0.8 -
total weight % 100.0 | 100.0 | 100.0 { 100.0 | 100.0
viscosity at 25°C (cPs), 12 rpm 1800 | 1700 | 3500 | 4360 | 4960
physical stability at ambient temperature | <2 <2 <5 <2 <1
(clear oil layer as % of total volume) | (2 wk) | (2 wk) | (4 wk) | (2 wk) | (3 wk)
bloom fair | fair | fair | fair | fair
emulsion stability exc. exc. | exe. | exe, ex¢.
! sulfonic acid surfactant

? cthoxylated tatlowamine surfactant

3 ethoxylated alcoho) surfactant

4 ethoxylated sorbitol tallate surfactant

5 butanol EO/PO block copolymer surfactant
% isopropylammonium dodecylbenzene sulfonate surfactant
7 precipitated silica
% fumed silica

As can be seen in Table 1, the compositions of Examples 1-5 exhibited
satisfactory physical stability as concentrates, and upon dilution exhibited satisfactory
bloom and excellent emulsion stability,

Example 6

The composition of Example 6 (Table 2) was prepared using a high shear
homogenizer. This composition illustrates that a small amount of an inert solvent
suitable for use in assay adjustment can be present in the composition without
adversely affecting the physical properties.

19
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Table 2. Composition and properties of Example 6 (% by weight)

Example 6
solid pesticide: giyphosate acid 25.0
liquid pesticide: 2,4-D diisooctyl ester 50.0
Witconate® 1298 HA * 16
alkylamine 1.4
2-cthylhexanol 0.6
Witconol® CO-360 * 2.4
Witconol® CO-550° 2.4
Witconol® NS-500 LQ * 4.9
Cyclosol® 150 ° 5.0
Aerosil® 200 °® 0.7
total weight % 100.0
viscosity at 25°C (cPs), 12 rpm 2910
physical stability at ambient temperature stable
bloom satisfactory
emulision stability satisfactory

! sulfonic acid surfactant

33 ethoxylated castor oil surfactants

* butanol EO/PO block copolymer surfactant - -

S aromatic hydrocarbon solvent

¢ firmed silica

Examples 7-14

procedure. Fist, the liquid ingredients were added in sy order and mixed in a wet
media mill with shearing, e.g., a Waring blender. The solid ingredients (solid
particulate pesticide and silica) were then added with further mixing to form a blended
mixture. This blended mixture, in an amount of 350 ), was then transferred 1o an
Eiger mill, where it was recirculated for about 30 minutes at a ghaft speed of 1000

rpm.

The compositions of Examples 7-14 were prepared by the following

Ingredients and amounts thereof used in preparing compositions of Examples
7-10 are shown in Table 3. Ingredients and amounts thereof used in preparing
compositions of Examples 11-14 are shown ia Table 4.

20
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Table 3. Compositions of Examples 7-10 (% by weight)

;’5'1{’ X}@/

Example 7 8 9 10
solid pesticide: glyphosate ammonium salt °. 264 | 264 | 264 | 264
liquid pesticide: acetochlor 564 | 563 | 563 | 563 .
alkylphenylether sulfate, tallowamine EO salt 4.7 4.7 4.7 4.5
nonionic surfactant blend * 28 | 28 | 27 | 3.0
ethoxylated tallowamine surfactant 39 9.2 7.7 -
ethoxylated alkyletheramine surfactant > - - - 1.8
Aromatic 200 solvent of Exxon 4.7 0.1 1.7 55
silica suspengion aid: Aerosil® 200 1.1 0.5 0.5 0.5
total weight % 100.0 { 100.0 | 100.0 | 100.0
! 87.5% glyphosate acid equivalent
? blend of sorbitol tallate and butanol EO/PO block copolymer
3 surfactant of formula

CHs (CH2CHz0)H

/
R'—(O—CHCI-b)n—N\
(CH2CH0)H
where R! is Cy2.y5 alkyl, nis 2 and x + y i8 5, as disclosed in U.S. Patent No.
5,750,468, incorporated herein by reference
Table 4. Compositiors of Examples 11-14 (% by weight)

Example 11 12 13 14
solid pesticide: glyphosate ammoniurm salt * 264 | 264 | 264 | 264
liquid pesticide: acetochlor 56.3 56.3 56.3 56.3
alkyiphenylether sulfate, tallowamine EO salt 4.4 4.4 3.7 3.7
nonionic surfactant blend * 3.0 30 | 25 | 25
cthoxylated tallowamine surfactant - - 9.2 7.7
cthoxylated alkyletheramine surfactant * 3.1 4.6 - -
Aromatic 200 solvent of Exxon 63.] 48 1.6 3.1
Acrosil® 200 0.5 0.5 0.3 0.3
total weight % 100.0 | 1000 | 100.0 | 100.0
13 gee footnotes to Table 3
Examples 15-20

The compositions of Examaples 15-20 were prepared by the following
procedure. The ingredients were added in the following order and mixed in 2 Waring
blender for the times indicated: acetochlor, ether sulfate tallowamine EQ salt and
nonionic surfactant blend (5 minutes); Aromatic 200; dispersing agent (5 miputes);

2]



209

D0L£2L0° £3TS

10

15

39-21(3682)B

ethoxylated tallowamine surfactant {5 minutes); solid particulate ammonium
glyphosate (10 minutes); hydrophobic silica (5 minutes); hydrophilic silica (10

minutes),

Ingredients and amounts thereof used in preparing compositions of Fxamples

15-20 are shown in Table 5.

Table 5. Compositions of Examples 15-20 (% by weight)

Example 15 16 17 18 19 20
| glyphosate ammonium salt = 246 | 263 | 263 | 26.5 | 265 | 26.5

acetochlor. 528 | 56.6 | 56.6 | 56.6 | 566 | 56.6
ether sulfate, tallowamine EQsalt* | 28 | 37 | 30 | 37 | 40 | 25
nonionic surfactant blend * 19 | 24 | 20 | 24 ] 30} 17
ethoxylated tallowamine surfactant 8.0 8.0 8.0 B.0 8.0 8.0
Aromatic 200 solvent of Exxon 7.4 0.5 1.6 19 0.5 2.2
hydrophobic silica * 0.25 - 0.25 - - 0.1
hydrophilic silica ° 025 | 05 | 025 - 0.5 | 04

lyoxyethylene (3) Cy alcohol® . | 20 | 20 | 20 R . -
polyoxyethylene (5) C;, alcohol - - - 0.9 - -

1 ene (7) Cy; alcohol © . - - - 0.9 -
polyoxyethylene (12) Cyz.15 alcohol - - - - - 2.0
total weight % 100.0 | 100.0 [ 100.0 { 100.0 { 100.0 | 100.0
1 87.5% glyphosate acid equivalent
? alkyiphenylether sulfate, tallowamine EO salt
3 blend of sorbitol tallate and butanol EO/PO block copolymer
* Aerosil™ R-972 of Degussa
* Acrosil™ 200 of Degussa

€ NeodoI™ 1-3 of Shell, dispersing agent
? Tomado[™ 1-5 of Tomah, dispersing agent
¥ TomadoI™ 1-7 of Tomah, dispersing agent

® Tomadol™ 25-12 of Tomah, dispersing agent

Viscosity of the compositions of Examples 15-17 was measured at 25°C and

10°C. Results are shown in Table 6.

Table 6. Viscosity (cPs) of compasitions of Examples 15-17

Example 15 Example 16 Example 17
25°C 235 369 343
10°C 640 1059 998
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Note that the viscosity measarements in Table 6 above were made with a
Haake RV20 viscometer at a shear rate of 45 sec™ and are not directly compareble
with viscosities measured using a Brookfield viscometer as described elsewhere

herein.
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WHAT IS CLAIMED IS:

1.

An emulsifiable pesticidal suspension concentrate composition comprising

(a) apesticidally effective amount of a liquid pesticide of low solubility in
water;

(b) apesticidally effective amount of a solid particulate pesticide, dispersed in
the liquid pesticide and chemically compatible therewith;

(c) a stabilizing amount of s suspension aid;

(d) an emulsifying agent in an amount sufficient to emulsify the concentrate
composition in a suitable volume of water to form & ditute sprayable
composition; and

{e) zero to an assay adjusting amount of an inert liquid in which the liquid
pesticide is soluble or miscible;

the concentrate composition being substantially non-aqueous.

The concentrate composition of Claim 1 wherein the solid particulate pesticide

is, a salt-forming pesticide.

The concentrate composition of Claim 2 having a total pesticide concentration

of about 40% to about 97% by weight. -

The concentrate compogition of Claim 2 having a total pesticide concentration

of about 60% to about 90% by weight.

The concentrate composition of Claim 2 having a weight ratio of total solid

pesticide, expressed where appropriate as acid equivalent, to total liquid

pesticide of about 1:9 to about 2:1.

The concentrate composition of Claim 2 wherein the liquid pesticide is a

herbicide sclecte:l from acrolein, aryloxyphenoxy herbicides, chloroacetamides,

cinmethylin, cyclohexanediones, dinitroanilines, esters of phenoxy herbicides,
and thiocarbamates.

The concentrate composition of Claim 2 wherein the liquid pesticide isa

chloroacetamide herbicide.

The concentrate composition of Claim 7 wherein the chloroacetamide herbicide
is selected from acetochlor and metolachlor.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

The concentrate composition of Claim 2 wherein the salt-forming pesticide is a
solid particulate herbicide selected from amitrole, aryloxyphenoxypropionates,
asulam, benazolin, benzoic acids, bipyridyls, carfentrazone, difenzoquat,
diphenylethers, fatty acids, flumiclorac, fluthiacet, fosamine, glufosinate,
glyphosate, hydroxybenzonitriles, imidazolinones, maleic hydrazide, metam,
organoarsenicals, phenoxyalkanoic acids, pyridinecarboxylic acids,
quinolinecarboxylic acids, and sulfamic acid; said herbicide being present in the
composition in acid or base form, or in the form of an agriculturally acceptable
salt thereof.

The concentrate composition of Claim 9 wherein the solid particulate herbicide
is selected from glufosinate and glyphosate.

The concentrate composition of Claim 9 wherein the solid particulate herbicide
is selected from glyphosate acid and the ammonium and sodium salts of
glyphosate.

The concentrate composition of Claim 2 wherein the suspension aid comprises a
silica. '

The concentrate composition of Claim 12 wherein said silica is a hydrophilic
fumed or precipitated silica.

The concentrate composition of Claim 12 wherein said silica has a BET surface
arca of about 100 to about 300 m’/g and a bulk density of about 10 to about 70
gl

The concentrate composition of Claim 12 wherein said silica is present in an
amount of about 0.5% to about 5% by weight of the composition.

The concentrate composition of Claim 2 wherein the emulsifying agent .
comprises one or more surfactants selected from block copolymers of ethylene \
oxide and propylene oxide or butylene oxide, alkylaryl alkoxylates, tertiary

(Cs2; alkyl)amine and (Cs.2; alkyl)etheramine alkoxylates, quaternary (Ca.z2
alkyljammonium and (Cy 22 alkyl}etherammonium salts and alkoxylates thereof,
fatty acid alkoxylate esters, fatty alcohol alkoxylates, alkylsulfonates,
alkylbenzene and alkylnaphthalene sulfonates, sulfated fatty alcohols and
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17.

18.

A

alkylether sulfates, sulfated amines and acid amides, long-chain acid esters of
sodium isethionate, esters of sodium sulfosuccinate, sulfated and sulfonated
fatty acid esters, petroleum sulfonates, N-acyl sarcosinates, alkyl polyglycosides,
sorbitan esters, and phosphate esters of fatty alcohols and fatty alcohol
alkoxylates.

The concentrate composition of Claim 11 that comprises one or more surfactants
that enhance glyphosate herbicidal activity in plants, said surfactants being
selected from alkyl polyglucosides, alkylaminoglucosides, polyoxyethylene
alkylamines, polyoxyethylene alkyletheramines, alkyitrimethylammonium salts,
alkyldimethylbenzylammonium salts, polyoxyethylene N-methyl
alkylammonium salts, polyoxyethylene N-methyl alkyletherammonium salts,
alkyldimethylamine oxides, polyoxyethylene alkylamine oxides,
polyoxyethylene alkyletheramine oxides, alkylbetaines and
alkylamidopropylamines, where the average number of oxyethylene units, if
present, per surfactant molecule is no greater than about 50, and the average

" number of glucose units, if present, per surfactant molecule is no greater than

about 2.

(a)
®

©
@
()

®

The composition of Claim 11 that comprises

at least one liquid herbicide;

about 5% to about 15% by weight of at least one alkylamine ethoxylate
surfactant:

about 1% to about 10% by weight of at least one EO/PO block copolymer;
about 1% to about 10% of at least one additional nonionic surfactant;
about 1% to about 10% of at least one sulfonic acid or sulfonate surfactant;
and

about 0.5% to about 5% by weight of at least one silica;

said composition having a total herbicide concentration of about 65% to about
85% by weight, and having a weight ratio of glyphosate, expressed as acid
equivalent, to said liquid herbicide of about 1:5 to about 1:1.
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ABSTRACT ' '

An emulsifiable pesticidal suspension concentrate composition is provided
comprising (a) a pesticidally effective amount of a liquid pesticide of low solubility in
water, for example a chloroacetamide herbicide such as acetochlor, (b) a pesticidally
effective amount of a solid particulate pesticide, more particularly a salt-forming
pesticide, for example a glyphosate herbicide, in solid particulate form, dispersed in
the liquid pesticide, (c) a stabilizing amount of a suspension aid, (d) an emulsifying
agent in an amount sufficient to emulsify the concentrate composition in a suitable
volume of water to form a dilute sprayable composition, and (¢} zero to an assay
adjusting amount of an inert liquid in which the liquid pesticide is soluble or miscible.
The concentrate composition is substantially non-aqueous. The liquid and solid
pesticides are selected to be chemically compatible with each other. By substantial
elimination of water and inert organic solvents according to the invention, suspension
concentrate compositions can be provided having a very high concentration of active
ingredients.
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La presente invencion se relaciona con composiciones pesticidas
utiles en la agricultura e industrias dfines. Mas especificamente, la
presente invencién tiene que ver con composiciones pesticidas
concentradas que contienen un pesticida sélido y un pesticida liquido, y
con un método de eliminar o controlar formas indeseadas de vida
empleando dichas composiciones.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los pesticidas sélidos se formulan comunmente como
concentrados emulsificables en suspensién, donde tipicamente un
ingrediente activo en forma de pesticida en particulas se suspende en un
vehiculo liquido no activo. El vehiculo liquido en dichos concentrados
puede ser acuoso o no acuoso, por ¢jemplo, un aceite de hidrocarburo u
otro liquido orgénico, y se selecciona de tal modo que el pesticida sélido
tenga baja solubilidad en el vehiculo liquido. La mayor parte de los
pesticidas solidos son de baja solubilidad en agua y pueden formularse
como concentrados en suspension acuosa, 0 como concentrados en
suspension no acuosa en que el vehiculo liquido no es un solvente
efectivo para el pesticida.

Las formulaciones de concentrado en suspension tiemen
preferiblemente una elevada concentracion de ingrediente activo, poseen
buena estabilidad al almacenamiento y son ficiles de emplear. En
particular, debido a que estos concentrados se diluyen tipicamente con
agua al momento del empleo, tienen que emulsificarse ficilmente en
agua, y tener buena estabilidad de emulsién en el estado diluido.

La estabilidad fisica de concentrados en suspension, tanto durante
el almacenamiento como durante el uso, ¢s de particular importancia con
estas formulaciones que tienen una fase de particulas solidas y una fase
liguida continua. Los concentrados en suspensién son inherentemente
inestables en un campo gravitacional debido a la diferencia en densidad
entre el pesticida sélido y el vehiculo liquido, lo cual puede tener como
resultado la separaciéon de la formulacion en el transcurso del tiempo en
una capa rica en pesticida y una capa rica en vehiculo. En casos
extremos, ocurre separacion de fases, en que el pesticida en particulas
solidas, tipicamente la fase més densa, se sedimenta en el fondo de la
fase liquida. En consecuencia, generalmente es necesario incluir uno o
mas coadyuvante(s) de suspensién en la formulacion para ayudar a
mantener la suspensién del sélido y, asi, mejorar la estabilidad fisica.

Adicionalmente, un concentrado pesticida en suspension a
emplearse en la industria agricola se diluye tipicamente con agua para
preparar una composicién diluida aspersable, que se aplica luego
asperjandola sobre el suelo y/o las plantas en un campo, por ejemplio,



mediante equipo convencional de aspersion. Por lo tanto, al momento
del uso es deseable que el concentrado en suspension se emulsifique
facilmente en agua, con no mis de una cantidad minima y aceptable de
segregacién de componentes en capas distintas conocidas en la industria
como formacién de crema, y/o con no méas de una cantidad minima y
aceptable de sedimentacion. Por lo tanto, con el fin de lograr esto,
tipicamente se incluyen ademas uno o mds tensioactivos o emulsificantes
en los concentrados en suspension para mejorar la dispersibilidad en el

agua.

Los concentrados en suspension que tienen un aceite como el
vehiculo liquido son particnlarmente molestos y requieren un
emulsificante que, mediante un proceso de emulsificacion, sea capaz de
dispersar el aceite sin formar geles o terrones, y distribuir el pesticida en
la fase acuosa de una composicién diluida aspersable. La emulsificacion
tiene que tener lugar rapidamente, sin complicaciones.

Un nimero de pesticidas, incluyendo por ejemplo algunos agentes
herbicidas altamente populares y efectivos que son especialmente utiles
para controlar especies de plantas indeseables mediante aplicacion post-
emergencia, se suministran rutinariamente como sales solubles en agua
en solucién acuosa. A menos que se conviertan en una forma maés
lipofilica, por ejemplo ésteres alquilicos, dichos pesticidas son por lo
general muy poco solubles en vehiculos no acuosos tales como solventes
organicos y aceites. Los ejemplos de dichos pesticidas formadores de sal
incluyen el herbicida N-fosfonometilglicina, también conocido como
glifosato, icido DL-homoalanin-4-il(metil)fosfinico, también conocido
como glufosinato, y varios herbicidas de la clase imidazolinona, tal como
el 4cido  2-(4-isopropil-4-metil-5-0x0-2-imidazolin-2-il)nicotinico,
también conocido como imazapir.

La Patente US No. 5,078,782 de Nielsen & Minsson describe una
composicién de concentrado en suspensién que comprende un pesticida
en particulas sélidas, por ejemplo un herbicida como femmedifam o
glifosato, suspendido en un vehiculo oleoso, por ejemplo un aceite
parafinico refinado que tiene un contenido aromético de 0—17%, con uno
o mds tensioactivos. También se describe un concentrado en suspension
que tiene fenmedifam en suspension y el herbicida trialato en solucién en
el vehiculo oleoso. Se dice que el contenido del componente oleoso en la
composicion como un todo es del 20-90% en peso.

La Patente US No. 5,397,766 de Dexter describe una composicion
de concentrado en suspension emulsificable que comprende glifosato en
particulas sélidas y/o un 4cido imidazolinilnicotinico, por ejemplo,
imizapir, en su forma 4cida, dispersado en un vehiculo liquido inerte



inmiscible en agua tal como un solvente aromatico no parafinico. Se dice
que la composicién comprende ademas un tensioactivo anionico y un
tensioactivo no iénico y, opcionalmente, un agente antiespumante y un
agente de suspension o espesante.

La gran mayoria de pesticidas, por ¢jemplo herbicidas, son de muy
baja solubilidad en agua y no son convertibles en sales solubles en agua.
Muchos de estos pesticidas son facilmente solubles en solventes
organicos y se formulan tipicamente como concentrados emulsificables
que comprenden una solucién de pesticida en un vehiculo de solvente
organico, junto con uno o mas tensioactivos como emulsificadores para
facilitar la emulsificaciéon en la preparacion por el usuario final de una
composicion aspersable acuosa diluida.

Un nimero relativamente pequefio de pesticidas son liquidos a
temperaturas ambiente, con un punto de fusién inferior a alrededor de
15°C. Dichos pesticidas incluyen de manera ilustrativa los herbicidas de
cloroacetamida de emergencia previa 2-cloro-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-
metilfenil)acetamida, también conocido como acetoclor, y 2-cloro-N-2-
etil-6-metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida, también conocido
como metolaclor, y pueden formularse opcionalmente como
concentrados emulsificables con sélo una minima cantidad de solvente
organico, o ninguno en absoluto.

Con frecuencia se desea en el arte formular conjuntamente como
concentrado liquido un pesticida formador de sal con un pesticida que
tiene baja solubilidad en agua, denominado aqui por conveniencia
pesticida “insoluble en agua”. Por ejemplo, una combinacién de un
herbicida formador de sal tal post-emergencia como glifosato o
glufosinato con un herbicida emergencia previa insoluble en agua, por
ejemplo un herbicida de cloroacetamida como acetoclor o metolaclor, es
util para eliminar o controlar malezas ya emergidas y para proporcionar
un control residual de malezas que, de otro modo, emergerian mas tarde.

El herbicida Roundup® Ultra de Monsanto, que contiene glifosato
como ingrediente activo en la forma de su sal de isopropilamonio, estd
catalogado por el fabricante para empleo en mezcla en el tanque con los
herbicidas Dual® y Dual® II de Novartis, que contienen metolaclor
como ingrediente activo, el herbicida Frontier® de BASF, que contiene
como ingrediente activo el herbicida de cloroacetamida dimetanamid, y
el herbicida Harness® de Monsanto y los herbicidas Surpass® y
TopNotch® de Zeneca, que contienen acetoclor como ingrediente activo.

A menudo es de utilidad proveer una composiciéon de concentrado
inico que contenga tanto un pesticida formador de sal como un pesticida
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liquido no soluble en agua, por ejemplo glifosato y acetoclor
respectivamente. Tipicamente esto se ha logrado proveyendo una
emulsion concentrada, por ejemplo una emulsién aceite-en-agua, en que
se encuentra presente el pesticida formador de sal, usualmente en la
forma de una sal soluble en agua, en una fase acuosa y el pesticida
insoluble en agua se halla presente en una fase oleosa. El producto
pesticida FieldMaster® de Monsanto contiene glifosato en la forma de su
sal de isopropilamonio en la fase acuosa y acetoclor en la fase oleosa;
también presente en este producto se encuentra un tercer herbicida,
atrazina, dispersado en la fase acuosa como material de particulas s6lidas.

Son también conocidas las formulaciones de concentrado liquido
en que un pesticida de particulas sélidas de baja solubilidad en agua se
suspende en una fase acuosa y un segundo pesticida insoluble en agua se
halla presente en una fase oleosa dispersada en la fase acuosa. Dichas
formulaciones poseen caracteristicas tanto de emulsiones como de
suspensiones y son conocidas en el arte como suspoemulsiones. Un
ejemplo lo constituye el producto FieldMaster® descrito arriba, pero mas
cominmente en la fase acuosa no se encuentra presente pesticida
formador de sal.  El herbicida Harness®Xtra de Monsanto es una
formulacion de suspoemulsién que tiene atrazina en particulas sélidas
suspendidas en la fase acuosa y acetoclor en la fase oleosa de la
suspoemulsién.

Las formulaciones concentradas de emulsiéon y suspoemulsién
tienen muchas caracteristicas atractivas, pero presentan la desventaja que
la concentracién de ingredientes activos tiende a ser limitada, debido al
volumen significativo de agua que tiene que estar presente como solvente
para un pesticida formador de sal y/o como medio de suspensién para el
pesticida de particulas sélidas, y para proporcionar una emulsion estable.

La Patente de los Estados Unidos No. 5,700,475 a Massman &
Miller describe una “premezcla simple™ del pesticida s6lido no soluble en
agua halosulfurén y un concentrado emulsificable que contiene 82.45%
de acetoclor. Se encontro que e! halosulfurobn y el concentrado
emulsificable acetoclor son quimicamente reactivos entre si, llevando a la
degradacion del halosulfurén, y este problema se superé mediante
microencapsulamiento del halosulfurén antes de mezclarlo con el
concentrado emulsificable acetoclor.

En la industria de pesticidas subsiste la necesidad de proveer
formulaciones pesticidas de concentrado liquido estables que tengan una
elevada concentraciéon de dos o mais ingredientes activos quimicamente
compatibles, uno de los cuales es liquido a temperaturas ambientes. Esta
necesidad es particularmente aguda donde el segundo ingrediente activo

s



es un pesticida formador de sal que se formula normalmente como sal
soluble en agua.

' RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion contempla una formulacion que satisface la
necesidad descrita directamente mds arriba, eliminando de manera
sustancial el requerimiento de un liquido vehiculo inerte como agua o un
solvente organico. En consecuencia, se provee ahora una composicion de
concentrado en suspensién pesticida emulsificable que comprende (a)
una cantidad pesticidamente efectiva de un pesticida liquido de baja
solubilidad en agua, (b) una cantidad pesticidamente efectiva de un
pesticida de particulas solidas, mds particularmente, un pesticida
formador de sal en forma de particulas sélidas, dispersado en el pesticida
liquido, (c) una cantidad estabilizante de un coadyuvante de suspension,
(d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para emulsificar la
composicién de concentrado en un volumen apropiado de agua para
formar una composicién aspersable diluida, y (¢) cero a una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en el cual el pesticida liquido es
soluble o miscible. La composicién de concentrado es sustancialmente no
acuosa. Los pesticidas liquido y sdlido se seleccionan para que sean
quimicamente compatibles entre si.

Se reconocera que en la prictica de manufactura puede ser dificil
eliminar completamente el liquido inerte. Esto porque en una fase final
en cualquier proceso de manufactura para un formulacion de
concentrado, se necesita afiadir por lo general una pequefia cantidad de
un material inerte para ajustar el contenido de ingrediente activo de la
formulacion a las especificaciones precisas requeridas. Una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en este caso no es superior a
alrededor del 10% en peso de la composicién de concentrado y, en la
mayoria de los casos, se determinard que se necesita considerablemente
menos del 10%, tipicamente no mas de alrededor del 5% en peso.

Por “sustancialmente no acuoso” se quiere significar aqui que
basicamente no se encuentra agua en la composicién de concentrado,
salvo en pequefias cantidades de agua que, de manera incidental, pueden
introducirse en las.materias primas durante la preparacion de la .
composicion de concentrado. Por ejemplo, ciertos tensioactivos utiles
como agentes emulsificantes pueden contener cantidades pequefias de
agua. Ademas, donde el pesticida de particulas sélidas es soluble en agua,
puede ser dificil, y es innecesario, retirar todas las trazas de agua del
pesticida de particulas solidas antes de la preparacion de la composicion
de concentrado. Se comprenderd ademés que la adicién de una pequefia
cantidad de agua, por ejemplo hasta alrededor del 10% en peso de una
composicién, no apartard a la composicién de la orbita de la presente
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invencién siempre y cuando se mantengan vigentes todas las
caracteristicas expuestas anteriormente.

Por “quimicamente compatible” se quiere significar aqui que ni el
pesticida sdlido ni el liquido presentan una tasa significativamente
creciente de degradacién quimica debida a la mezcla con el otro
pesticida.

Mediante 1a eliminacion sustancial de agna y solventes inorganicos
inertes, pueden proveerse composiciones de concentrado en suspension
de ingredientes activos de alrededor del 40% a alrededor del 97% en
peso, preferiblemente alrededor det 60% a alrededor del 90% en peso, de
la composicién.

DESCRIPCION DETALLADA DE MODALIDADES
PREFERIDAS

‘Un pesticida como el definido aqui incluye cualquier quimico
clasificado como pesticida por cualquier autoridad reguladora; por
ejemplo, en los Estados Unidos, por la Agencia de Protecciéon Ambiental
(EPA). Generalmente, un pesticida es un quimico que, cuando se aplica
en una cantidad pesticidamente suficiente a una planta susceptible,
animal y/o0 microorganismo y/o al locus del mismo, elimina o inhibe el
crecimiento de la planta, animal y/o microorganismo. Incluidos de modo
no restrictivo, entre los pesticidas se encuentran herbicidas, funguicidas,
insecticidas, acaricidas, nematicidas, pesticidas de moluscos y
reguladores de crecimiento de plantas e insectos.

En una composicion de la presente invencién, por lo menos un
pesticida, mas particularmente por lo menos un pesticida formador de sal,
se suspende en forma de particulas solidas en por lo menos un pesticida
liquido. La composicién puede contener cualquier combinacion de dichos
pesticidas liquidos y sélidos a condicion que haya por lo menos un
ingrediente activo liguido y por lo menos uno sélido. El pesticida
liquido, aparte de proporcionar su actividad habitual pesticida, opera
como el vehiculo para el pesticida sélido, reemplazando los liquidos de
vehiculo inerte acuoso o no acuoso empleados hasta ahora. El término
“inerte”, tal como se usa aqui, se aplica a un ingrediente que en si mismo
no tiene actividad pesticida en las cantidades presentes en la
composicion.

Los pesticidas solidos udtiles aqui no funden a temperaturas por
debajo de alrededor de 60°C. Preferiblemente, €l pesticida s6lido tiene
una solubilidad no mayor de alrededor del 10% en peso, mas
preferiblemente no mayor de alrededor del 5% en peso, y muy
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preferiblemente no mayor de alrededor del 1% en peso, en el pesticida
liquido. Es aceptable que el pesticida liquido solubilice una pequefia
cantidad de pesticida sélido pero preferiblemente ésta se mantiene en un
minimo. Es deseable que el pesticida liquido suspenda al sdlido sin
formar una solucién.

Si un sélido puede o no disolverse en un liquido estd determinado
por las fuerzas de interaccion (1) entre las moléculas del sélido puro, (2)
entre las moléculas del liquido puro, y (3) entre las moléculas del s6lido
y las moléculas del liquido. El pardametro solubilidad, una medida de las
fuerzas intermoleculares en sustancias puras, es Gtil para determinar la
solubilidad de un sdlido en un liquido. Sélidos y liquidos con parimetros
comparables de solubilidad tienen fuerzas similares de interaccion. Por
lo tanto, un sélido tendra una elevada solubilidad en un liquido si los
parametros de solubilidad del solido y del liquido son comparables.

El parametro de solubilidad es l1a raiz cuadrada de la densidad de
energia de cohesion. La energia de cohesién puede calcularse a partir de
la entalpia de vaporizacién AH, y el trabajo que se requiere para expandir
el vapor contra la atmésfera (trabajo de volumen). La energia de
cohesiéon por unidad de volumen, es decir, la densidad de energia de
cohesidn, se define como:

e=(AH,~RT)/V
donde R es la constante gaseosa, T es la temperatura y V es el volumen.

Los parametros de solubilidad pueden calcularse o determinarse
por experimentacion de rutina como se conoce en el arte. Por ejemplo,
los parametros de solubilidad para un sistema solido-liquido pueden
determinarse mediante el uso de temperatura Flory, que es la temperatura
a la cual el sistema sélido-liquido no tiene interaccién. A dicha
temperatura, los pardmetros de solubilidad tanto para el sélido como para
el liquido son los mismos y el sélido es soluble en el liquido. Si la
temperatura Flory es mucho mas alta que la temperatura ambiente, el
solido no serd soluble en el liquido a temperatura ambiente.
Generalmente, una diferencia de alrededor de 5 (J cm’)* entre los
pardmetros de solubilidad del sélido y el liquido tendra como resultado
que el sdlido no sea soluble en el liquido. Para una mayor discusién con
respecto a los parametros de solubilidad, véase Krevelene, Propiedades
de Polimero, Correlaciones con Estructuras Quimicas, y Barton, Manual
de Pardmetros de Solubilidad y Otros Parametros de Cohesion.

Parejas apropiadas de pesticidas liquidos y solidos pueden
seleccionarse de tal modo que el s6lido no se disuelva en el liquido,
garantizando que los pardmetros de solubilidad del liquido y el sélido no
sean similares. Hablando en términos generales, un sélido de la misma



familia quimica del liquido tiende menos a tener una elevada solubilidad
en el liquido y, por consiguiente, usualmente es preferible seleccionar
pesticidas sélidos y liquidos de diferentes familias quimicas.

Una vez seleccionada una pargja sélido/liquudo, es deseable
confirmar la solubilidad del solido en el liquido por un procedimiento de
rutina,

Pesticidas liquidos utiles aqui tienen preferiblemente un punto de
fusién inferior a alrededor de 15°C, mas preferiblemente inferior a
alrededor de 0°C. En una modalidad actualmente preferida, el pesticida
liquido es un herbicida. Herbicidas liquidos itiles aqui incluyen, pero sin
limitarse a ellos, acroleina; herbicidas ariloxifenoxinicos, por ejemplo,
fluazifop-butilo y fluazifop-P-butilo; cloroacetamidas, por ejemplo,
acetoclor, butaclor, diclormid, dimetenamid, metolaclor y pretilaclor;
cinmetilina, ciclohexanodionas, por ejemplo, cletodim y setoxidim;
dinitroanilinas, por ejemplo, isopropalina, ésters de herbicidas
fenoxinicos, por ejemplo, éster 2.4-D isooctilico, y tiocarbamatos, por
efemplo, butilato, cicloato, EPTC, etiolato, molinato, pebulato,
tiobencarb y vernolato.

En otra modalidad, el pesticida liquido es un insecticida. Los
insecticidas liquidos wutiles aqui incluyen, pero sin limitarse a ellos,
insecticidas organofosforosos, por ejemplo, diazinona, fonofos, malation
y paration; y piretroides, por ejemplo, aletrina y zeta-cipermetrina.

En otra modalidad, el pesticida liquido es un funguicida. Los
funguicidas liquidos ttiles aqui incluyen, pero sin limitarse a ellos,
etridiazol; imidazoles, por ejemplo, perfurazoato; morfolinas, por
ejemplo, fenpropidina, fenpropimorf y tridemorf, piperalina; pirifenox; y
triazoles, por ejemplo, propiconazol.

El pesticida solido puede ser un herbicida. Los herbicidas sélidos
incluyen, sin limitacién, amidas, por ejemplo, mefluidida, isoxabén,
napropamida, propanilo y propizamida; bentazona, carbamatos, por
ejemplo, desmedifam y fenmedifam; cloroacetamidas, por ejemplo,
propaclor, clorotal-dimetilo; diclobenil; dinitroanilinas, por ejemplo,
benfluralina, orizalina, pendimetalina y prodiamina; éteres difenilicos,
por ejemplo, bifenox, fomesafén y oxifluorfén; flutiacet-metilo;
oxadiazona; piridazinonas, por ejemplo, cloridazona y norflurazona;
piridinas, por ejemplo, ditiopir y tiazopir, piridononas, por ejemplo,
fluridona; ftriazinas y triazinonas, por ejemplo, ametrina, atracina,
cianacina, hexazinona, metribuzina, prometona, prometrin y simazin,
triazolopirimidinas, por ejemplo, flumetsulam; uracilos, por ejemplo,
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bromacilo y terbacilo; ureas, por ejemplo, diurén, fluometurén, linurén,
sidurén tebutiurén; y herbicidas formadores de sal.

Los herbicidas sdlidos preferidos dtiles aqui como el pesticida
solido son herbicidas formadores de sal. Los herbicidas formadores de
sal incluyen, pero sin limitarse a ellos, amitrol; ariloxifenoxipropionatos,
por ejemplo, doclofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxifop, quizalofop y
quizalofop-P; asulam, benazolin, &cidos benzoicos, por ejemplo,
clorambén, clorotal, dicamba, naftalam y 2,3,6-TBA; bipiridilos, por
ejemplo, diquat, paraquat; carfentrazén, difenzoquat; éteres difenilicos,
por ejemplo, acifluorfén y fluoroglicofén; é4cidos grasos, por ejemplo,
acido nonanoico; flumiclorac; flutiacet; fosamina; glufosinato; glifosato;
hidroxibenzonitrilos, . por ejemplo, bromoxinilo e ioxinilo;
imidazolinonas, por ejemplo, imazametabenz, imazamox, imazapic,
imazapir, imazaquin e imazetapir, hidracida maleica; metam;
organoarsenicales, por ejemplo, acido dimetilarsinico y 4cido
metilarsénico; acidos fenoxialcanoicos, por ejemplo, 2,4-D, 2,4-DB,
diclorprop, MCPA, MCPB y mecoprop; dcidos pirdidin-carboxilicos, por
ejemplo, clopiralid, picloram y triclopir; acidos quinolin-carboxilicos,
por ejemplo, quinclorac y quinmerac; y dcido sulfamico.

Herbicidas formadores de sal y ofros pesticidas formadores de sal
pueden ser acidos o bases y pueden estar presentes en la composicion en
su forma de acido o base, o en la forma de una sal aceptable en la
agricultura. Pesticidas formadores de sal que son dcidos pueden hallarse
presentes de manera ilustrativa en la forma de una sal seleccionada de
sales de metal alcalino, por ejemplo, potasio y sodio, sal de amonio, sales
de amonio orginico, por ejemplo, dimetilamonio, isopropilamonio y
etanolamonio, sales de sulfonio organico, por ejemplo, trimetilsulfonio, y
mezclas de las mismas. Pesticidas formadores de sal que son bases
pueden hallarse presentes de manera ilustrativa en la forma de una sal
seleccionada de sales de halogenuro, por ejemplo, cloruro, bromuro y
yoduro, sales de carboxilato, por ejemplo, acetato, propionato, succinato,
lactato, citrato y tartrato, sales de sulfato, sales de etosulfato, sales de
fosfato, y mezclas de las mismas.

El pesticida so6lido puede ser un insecticida. Los insecticidas
solidos incluyen, pero sin limitarse a ellos, carbamatos, por ejemplo,
aldicarb, carbarilo y metomilo; insecticidas organoclorados, por ejemplo,
endosulfan; insecticidas organofosforosos, por ejemplo, acefato,
dimetoato, y piretroides, por ejemplo, bifentrin y teflutrin.

El pesticida sdlido puede ser un funguicida. Los funguicidas
solidos utiles aqui incluyen, pero sin limitarse a ellos, benomil y
carbendazim; captan, clorofenilos, por ejemplo, clorotalonilo vy
quintoceno; dicarboximidas, por ejemplo, iprodiona; ditiocarbamatos, por
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ejemplo, mancozeb, maneb, tiram y zineb; funguicidas inorgénicos, por
ejemplo, azufre, hidroxido de cobre, oxicloruro de cobre y cloruro
mercuroso; morfolinas, por ejemplo, dimetomorf, fenilamidas, por
ejemplo, metalaxil; piperazinas, por ejemplo, friforin; pirimidinas, por
ejemplo, fenarimol, estrobilurinas, por ejemplo, azoxistrobina; y
triazoles, por ejemplo, diniconazol.

En una modalidad preferida, el pesticida liquido es un herbicida de
cloroacetamida, por e¢jemplo uno seleccionado de acetoclor, butaclor,
diclormid, dimetanamid, metolaclor y pretilaclor, mis preferiblemente de
acetoclor y metolaclor; y el pesticida s6lido es un herbicida formador de
sal seleccionado de glifosato, glufosinato y sales de los mismos;, mas
preferiblemente de glifosato y sus sales.

En ciertas modalidades, incluyendo una modalidad en que el
pesticida liquido es un herbicida de cloroacetamida, se puede afiadir
opcionalmente a la formulacién un protector para reducir el riesgo de
dafio a un cultivo como el maiz. Por ejemplo, formulaciones de la
invencién que contienen acetoclor o metolaclor pueden comprender
opcionalmente también un protector, en una cantidad protectora efectiva,
seleccionado de benoxacor, fenclorim, flurazol, fluxofenim, furilazol y
oxabetrinilo. Protectores preferidos en la actualidad son benoxacor y
furilazol. El benoxacor se prefiere especialmente donde la composicion
contiene metolaclor, y el furilazol se prefiere especialmente donde la
composicion contiene acetoclor.

Se entendera que un concentrado en suspension de la invencion
puede contener mas de un herbicida liquido y/o mas de un herbicida de
particulas s6lidas.

Una ventaja principal de las composiciones de concentrado en
suspension de la invencion es que posibilitan una carga muy alta, o
concentracién, de ingredientes activos pesticidas. En consecuencia, la
cantidad total de pesticida en un concentrado en suspensién de la
invencién es tipicamente del 40% en peso o mayor. Preferiblemente, la
cantidad de pesticida total, expresada en el caso de un pesticida formador
de sal como glifosato y glufosinato como equivalente acido, en el
concentrado en suspension es de alrededor del 40% a alrededor del 97%
en peso, mas preferiblemente de alrededor del 50% a alrededor del 95%
en peso, aun més preferiblemente de alrededor del 60% a alrededor del
90% en peso, y muy preferiblemente de alrededor del 65% a alrededor
del 85% en peso.

Preferiblemente la relacion del peso del pesticida sélido total,
expresada donde se considere apropiado como equivalente acido,
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respecto al pesticida liquido total es de alrededor de 9:1 a alrededor de
2:1. Particularmente donde el pesticida sdlido es glifosato o glufosinato
o una sal de ellos y el pesticida liquido es acetoclor o metolaclor, una
relacion de peso adecuada de pesticida sélido, expresada como
equivalente acido, respecto al pesticida liquido es de alrededor de 1:6 a
alrededor de 1:1, mas preferiblemente de alrededor de 1:5 a alrededor de
1:1, ain mas preferiblemente de alrededor de 1:4 a alrededor de 1:1, por
ejemplo, de alrededor de 1:3 a alrededor de 1:2.

Cuando se seleccionan ingredientes activos pesticidas para una
composicion de la invencion, es deseable determinar la compatibilidad
quimica y bioldgica de los ingredientes activos. Es también deseable
seleccionar una combinacién de pesticidas en la cual los pesticidas
individuales tengan efectos complementarios o sinergisticos. Por
ejemplo, en la seleccién de combinaciones de pesticidas pueden utilizarse
como pautas las siguientes reglas generales: (1) por lo general no debe
emplearse un funguicida en combinacién con un herbicida o inhibidor del
crecimiento de la planta; (2) un herbicida o inhibidor del crecimiento
efectivo predominantemente en plantas dicotiledéneas, por ejemplo,
latifoliadas, puede combinarse 1tilmente a menudo con uno
predominantemente efectivo en plantas monocotiledoneas, por ejemplo,
pasto; (3) un herbicida que tenga predominantemente actividad pre-
emergencia o residual puede combinarse \tilmente a menudo con uno
que tenga predominantemente actividad post-emergencia o foliar; y (4)
un insecticida puede usarse generalment¢e en combinacién com un
herbicida, inhibidor de crecimiento de las plantas o funguicida.

Se ha encontrado que la presente invencion tiene aplicabilidad
particular para una combinacion de un herbicida pre-emergencia con un
herbicida post-emergencia, en la que el primero tiene actividad residual
cuando se aplica al suelo y el ultimo tiene contacto y/o actividad
sistémica cuando se aplica al follaje. La aplicacion de una combinacion
tal de herbicidas a un campo que tenga malezas ya emergidas y malezas
ain por emerger proporciona un control de malezas particularmente
efectivo y econdmico. Por ejemplo, una combinacién de acetoclor como
herbicida previo a la emergencia y glifosato y una sal del mismo como
herbicida post-emergencia se adapta especialmente para formulacion de
acuerdo con la presente invencién. En una combinacién tal, el acetoclor
es un herbicida liquido adecuado en que el glifosato o una sal del mismo
puede suspenderse en una forma de particulas sélidas.

No todas las sales de glifosato se preparan ficilmente en forma de
particulas sélidas. Entre las formas mds convenientes de glifosato para
empleo de acuerdo con la invencion se encuentran el 4cido de glifosato y
las sales de amonio y de sodio de glifosato, si bien se pueden emplear



otras sales, si se desea. Resultados particularmente favorables se han
obtenido con la sal de amonio de glifosato. '

Una composicion de la invencién contiene una cantidad
estabilizante de un coadyuvante de suspension. El coadyuvante de
suspensién mejora la estabilidad fisica manteniendo una suspension
estable del pesticida en particulas sdlidas en el pesticida liquido. Las
composiciones preparadas sin un coadyuvante de suspension tipicamente
exhiben separacion en dos capas, una enriquecida en el pesticida liquido
y una enriquecida en el pesticida de particulas s6lidas, en unos pocos dias
0 incluso menos. '

Coadyuvantes preferidos de suspension utiles aqui son aquelios
capaces de proporcionar caracteristicas tixotrépicas o adelgazadoras de
corte. Preferiblemente un concentrado en suspensién de la invencion
tiene un indice toxitrépico de por lo menos 2.5, mas preferiblemente por
lo menos 3.0, en una relacion de viscosidad de 3 a 30 rpm, medida
utilizando un Viscosimetro Brookfield Modelo LVT DV II con un husillo
No. 4 a temperatura ambiente.

El coadyuvante de suspensién comprende preferiblemente una
sflice, mas preferiblemente una silice hidrofilica ahumada o precipitada.
Una silice util como coadyuvante de suspensién en este caso tiene
preferiblemente un area superficial BET de alrededor de 100 a airededor
de 300 m*/g, mas preferiblemente alrededor de 120 a alrededor de 250
m?/g y muy preferiblemente alrededor de 150 a alrededor de 250 m?/g, y
una densidad bruta de alrededor de 10 a alrededor 70 g/l, mas
preferiblemente alrededor de 20 a alrededor de 50 g/l.

El coadyuvante de suspension debe seleccionarse de modo que
proporcione menos de alrededor del 2% de separacién de los pesticidas
liquido y sélido en 2 semanas a temperatura ambiente, y menos de
alrededor del 5% de separacién en 4 semanas a temperatura ambiente. Si
debe ocurrir separacion en una composicion de la invencién, las
particulas se resuspenden ficilmente empleando un minimo de agitacion.

Ejemplos especificos de silices preferidas incluyen Aerosil® 200,
una silice ahumada hidrofilica amorfa de Degussa Corporation, y Hi-Sil®
T-152, una silice precipitada amorfa no tratada de PPG Industries. El
Aerosil® 200 tiene un area superficial de 175-225 m*/g y una densidad
bruta de alrededor de 30 g/l. Hi-Sil® T-152 tiene un drea superficial de
150 m?/g y una densidad bruta de alrededor de 48 g/l.

Preferiblemente, la silice se usa en una cantidad de alrededor de
0.05% a alrededor de 5%, mas preferiblemente alrededor de 0.2% a
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alrededor de 3%, y muy preferiblemente alrededor de 0.5% a alrededor
de 2%, en peso de la composicién de concentrado en suspension.

Una composicion de ]a invencién contiene un agente emulsificante
en una cantidad suficiente para emulsificar la composicion de
concentrado en un volumen apropiado de agua para formar una
composicion aspersable diluida. Los agentes emulsificantes son
tipicamente tensioactivos o agentes humectantes. Los tensioactivos
utilizados como agentes emulsificantes en una composicion de la
invencién pueden servir también a otras funciones Wtiles, por ejemplo
ayudando a la dispersién de la composicién de concentrado cuando se
afiade a agua, y/o como un bioestimulante, particularmente de un
pesticida como el herbicida glifosato que tiene actividad post-emergencia
mediante aplicacion al follaje.

Tensioactivos o agentes humectantes adecuados pueden
seleccionarse de aquellos que son convencionales en el arte, por ejemplo
los descritos en la Patente US No. 3,853,530 a Franz, Patente US No.
5,543,383 a Parker & Holejko, o las Patentes US ya citadas No.
5,078,782 6 No. 5,397,766. Tensioactivos utiles como agentes
emulsificantes en las composiciones contempladas incluyen tensioactivos
no i6nicos, catidnicos, aniénicos, anfotéricos, zwitterionicos y
poliméricos y sus mezclas. Dichos tensioactivos tienen tipicamente una
mitad hidrofébica que es a base de hidrocarburo, a base de organosilicona
y a base de fluorocarbono.

Clases utiles de tensioactivo incluyen sin restriccién copolimeros
en bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno u 6xido de butileno;
alcoxilados alquilarilicos, especialmente etoxilados y propoxilados, por
ejemplo etoxilados de (Cs-jzalquil)fenol; alcoxilados de (Cs
palquil)amina y (Cspalquil)eteramina terciarias, especialmente
etoxilados, sales de (Csgpalquil)amonio y (Cs.xalquil)eteramonio
cuaternarios y alcoxilados, especialmente etoxilados, de las mismas;
ésteres de alcoxilado de 4cido graso, especialmente etoxilado;
alcoxilados de alcohol graso, especialmente etoxilados (tensioactivos de
alquiléter),; alquilsulfonatos; sulfonatos de alquilbenceno y
alquilnaftaleno; alcoholes grasos sulfatados y sulfatos de alquiléter,
aminas sulfatadas y amidas acidas, ésteres dcidos de cadena larga de
isetionato de sodio; ésteres de sulfosuccinato de sodio; ésteres de acido
graso sulfatado y sulfonatado; sulfonatos de petréleo; N-acil sarcosinatos,
alquil poliglucésidos, ésteres de sorbitana; y ésteres de fosfato de
alcoholes grasos y alcoxilados de alcohol graso.

Ejemplos ilustrativos especificos de tensioactivos utiles incluyen
Witconate® 1298-HA, un acido sulfénico de dodecilbenceno ramificado;
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Witcamine® TAM-105, un etoxilado de amina de cebo; Witconol® SN-
120, un etoxilado de alcohol, Sponto® AL69-66, un etoxilado de talato
de sorbitol; Witconate® P-1059, una sal de isopropilamonio de sulfonato
de dodecilbenceno, y Witconol® NS-500-LQ, un copolimero EO/PO de
butanol; todos obtenibles de Crompton Corporation.

Tensioactivos de organosilicona Utiles aqui incluyen de manera
ilustrativa copolimeros de 6xido de polialquileno de silicona como
Silwet® L-77 y Silwet® 408 de Crompton Corporation. Pueden usarse
mezclas de tensioactivos de organosilicona con tensioactivos a base de
hidrocarburo.

Tensioactivos particularmente preferidos incluyen copolimeros en
bloque de 6xido de etileno/6xido de propileno (EQ/PO), etoxilados de
alquilamina, alcoxilados de alcohol graso, sulfonatos de alqmlbenceno
etoxilados de sorbitol y etoxilados de aceite vegetal.

Particularmente donde el pesticida de particulas s6lidas es glifosato
o una sal del mismo, se prefiere incluir por lo menos un tensioactivo que
refuerza la actividad pesticida del glifosato en plantas, por ejemplo,
mejorando la retencién del herbicida sobre el follaje de las plantas, o la
absorcion del pesticida dentro de ellas

De manera ilustrativa un tensioactivo tal puede seleccionarse de
poliglucésidos  alquilicos, alquilaminoglucésidos, alquilaminas de
polioxietileno, alquileteraminas de polioxietileno, sales de
alquiltrimetilamonio, sales de alquildimetilbencilamonio, sales de N-
etil alquilamonio de polioxietileno, sales de N-metil alquileteramonio
de polioxietileno, 6xidos de alquildimetilamina, 6xidos de alquilamina de
polioxietileno, 6xidos de alquileteramina de polioxietileno, alquilbetainas
y alquilamidopropilaminas, en las que el nimero promedio de unidades
de oxietileno, si se encuentra presente, por molécula de tensioactivo no es
mayor que alrededor de 50, y el nimero promedio de unidades de
glucosa, si se halla presente, por molécula de tensioactivo no es mayor de
alrededor de 2. El término “alquilo™ como se emplea en este paragrafo
refleja el uso comiun en el arte y significa hidrocarbilo Csjsalifatico,
saturado o insaturado, lineal o ramificado.

Cuando aqui se cita un “nimero promedio” maximo o minimo con
referencia a una caracteristica estructural tal como unidades de oxietileno
o unidades de glucdsido, se entenderd por aquellas personas con
habilidades en el arte que el nimero entero de dichas unidades en
moléculas individuales en una preparacién tensioactivo varia tipicamente
en un rango que puede incluir nimeros enteros mayores que el “nimero
promedio” maximo o menores que ¢l “nimero promedio” minimo. La
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presencia en una composicion de moléculas individuales de tensioactivo
que tengan un nimero entero de dichas unidades por fuera del rango
establecido en el “nimero promedio” no aparta la composicion de la
orbita de la presente invencién, siempre y cuando el “nimero promedio”
se encuentre dentro del rango establecido y se cumplan otros requisitos.

Preferiblemente, la cantidad total de tensioactivo presente es
alrededor de 3% a alrededor de 60% en peso, mis preferiblemente
alrededor de 5% a alrededor de 40% en peso, ain mds preferiblemente
alrededor de 8% a alrededor de 20% en peso, y muy preferiblemente
alrededor de 10% a alrededor de 15% en peso del concentrado en
suspension.

Las composiciones de la presente invencién contienen no mas de
una cantidad de ajuste del contenido de un liquido inerte en el cual el
pesticida liquido es soluble o miscible, Dichos liquidos inertes,
incluyendo aceites minerales, vegetales y de silicona y solventes
organicos, por ejemplo, hidrocarburos parafinicos y olefinicos, solventes
aromaticos, cetonas, alcoholes, glicoles, éteres de glicol, 4cidos grasos,
alquilésteres inferiores de aceites y acidos grasos, efc., pueden hallarse
presentes en cantidades relativamente pequefias de menos de alrededor de
10% en peso de una composicion, sin afectar sustancialmente las
propiedades de la composiciéon. Preferiblemente la cantidad de dichos
liquidos inertes es menos de alrededor de 5% en peso, mas
preferiblemente menos de alrededor de 2% en peso, de la composicion.

Es ventajoso tener una composicion relativamente libre de solvente
debido a la capacidad de inflamar de la mayoria de los solventes.
Ademss, la eliminacion sustancial de un vehiculo liquido inerte permite
un aumento en la concentracién de los ingredientes activos.

Preferiblemente, una composicion de la presente invencién tiene
una viscosidad a 25°C de alrededor de 400 cPs a alrededor de 7000 cPs,
mas preferiblemente de alrededor de 800 cPs a alrededor de 5000 cPs, y
muy preferiblemente de alrededor de 1500 ¢Ps a alrededor de 3000 cPs.
Estos rangos de viscosidad se refieren a mediciones realizadas utilizando
un Viscosimetro Brookfield, Modelo LVT DV II, a 30 rpm con un
husillo seleccionado, apropiado al rango de viscosidad; como se
entendera por aquellas personas con habilidades en el arte, otros tipos de
equipo medidor de viscosidad y otras condiciones pueden arrojar lecturas
de viscosidad muy diferentes con la misma composicion, No obstante,
una vez medida, la viscosidad debe ser lo suficientemente baja para
garantizar excelentes propiedades de vertido y dispersién, pero lo
bastante alta de modo que la suspension tenga suficiente estabilidad.
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Coadyuvantes de suspension como silices, 0 espesantes estindar
como Attagel™ 50 usados tipicamente en sistemas a base de aceite,
pueden utilizarse en forma opcional para incrementar la viscosidad del
concentrado pesticida.

Un concentrado en suspension herbicida ilustrativo de la invencién
contiene por lo menos un pesticida liquido, por ejemplo acetoclor que
tiene suspendido en é] en forma de particulas sélidas un pesticida
seleccionado de dcido de glifosato y las sales de sodio y amonio de
glifosato, juntos con alrededor de 5% a alrededor de 15% en peso de por
lo menos un tensioactivo de etoxilado de alquilamina, alrededor de 1% a
alrededor de 10% en peso de por lo menos un copolimero en bloque de
EO/PO de butanol, alrededor de 1% a alrededor de 10% de por lo menos
un tensioactivo adicional no i6nico, alrededor de 1% a alrededor de 10%
de por lo menos un tensioactivo de acido sulfénico o sulfonato, y
alrededor de 0.5% a alrededor de 5% en peso de por lo menos una silice.
Esta composicion ilustrativa tiene una concentracion total de herbicida de
alrededor de 65% a alrededor de 85% en peso, y tiene una relacion peso
de glifosato, expresada como equivalente é4cido, respecto al herbicida
liquido de alrededor de 1:5 a alrededor de 1:1.

Los concentrados en suspension de la presente invencién se
emplean en forma sencilla diluyendo el concentrado con una cantidad
apropiada de agua para formar una composicion, revolviendo o agitando
la composicion diluida durante un tiempo corto, y aplicindola luego a un
campo o planta. Tipicamente, una parte por volumen de un concentrado
en suspension se diluye con alrededor de 20 a alrededor de 1000 partes
por volumen de agua. Concentrados en suspension preferidos de la
invencion se emulsifican ficilmente en agua manteniendo la agitacién en
un minimo. Una vez diluida, la composicion se aplica entonces a una
superficie escogida como objetivo, tipicamente por medio de aspersion,
por ejemplo a través del uso de equipo de aspersion convencional.

En una modalidad, una composicién diluida de la invencién que
contiene un herbicida acetoclor o metolaclor como el pesticida liquido y
un herbicida glifosato o glufosinato como el pesticida de particulas
solidas se aplica a un campo antes de plantar el cultivo en él, campo que
tiene malezas emergidas. El glifosato o glufosinato es efectivo en
eliminar o controlar estas malezas emergidas, mientras que el acetoclor o
¢l metolaclor son efectivos en controlar malezas todavia no emergidas
y/o en prevenir su emergencia. Particularmente donde el cultivo a
plantarse es maiz, se prefiere incluir por lo general un protector para el
herbicida acetoclor o metolaclor, tal como benoxacor o furilazol, en la
composicion.
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En otra modalidad, una composicion similar diluida de la
invencién se aplica a un campo luego de plantar un cultivo en él, y
preferiblemente después de la emergencia del cultivo, campo que tiene
malezas emergidas. Donde el cultivo va a asperjarse luego de la
emergencia del cultivo, es importante que la variedad de cultivo
seleccionada sea una tolerante al herbicida glifosato o glufosinato.
Dichas variedades se pueden originar mediante técnicas convencionales
de fitomejorado o mediante transformacion genética. Por ejemplo, bajo
la marca comercial Roundup Ready® se encuentran disponibles semillas
de maiz modificado genéticamente para tolerar herbicidas de glifosato.
Para aplicacién post-emergencia del cuitivo, la presencia de un protector
para el herbicida acetoclor o metolaclor puede ser o no necesaria.

EJEMPLOS

Los siguientes Ejemplos se suministran con fines ilustrativos
dnicamente y no tienen que interpretarse como limitantes de la 6rbita de
la presente invencién. Los Ejemplos permitirin una mejor comprension
de la invencién y una mejor percepcién de sus ventajas.

En los siguientes Ejemplos ilustrativos, los métodos de prueba para
varios parametros fueron los siguientes. '

En los Ejemplos 1-6, la viscosidad se midid a la temperatura
indicada utilizando un Viscosimetro Brookfield Modelo LVT DV II a
varias velocidades de rotaciéon utilizando un husillo No. 4. En los
Ejemplos 15-17, la viscosidad se midi6 a la temperatura indicada
emplleando un viscosimetro Haake RV20 a una velocidad de corte de 45
seg .

La estabilidad fisica de un concentrado en suspension se midio a
temperatura ambiente mediante observacién visual de la apariencia de la
composicion en un periodlo d¢e 4 semanas de almacenamiento a
temperatura ambiente. La cantidad de aceite que formaba una fase
transparente en la parte superior de la composicion se midié después de
2, 3 y 4 semanas. Se consider6 que una composicion tenia estabilidad
fisica aceptable si dicha fase oleosa transparente constituia menos de
alrededor del 2% del volumen total de la composicién en 2 semanas, o
menos de alrededor de 5% del volumen total de la composicién en 4
semanas.

El afloramiento de una composicion se evalué mediante
observacion visual del caso en el cual ocurre formacion de emulsion, es
decir, formacion de una nube blanca, al momento de la dilucién en agua.
En un cilindro y sin agitacion, se afiadieron 5 ml de la composicién a 95



ml de agua con indice de dureza conocido. La formacién de la nube
blanca se observo entonces mientras se invertia el cilindro manualmente.
En el caso de formar una emulsién, la composicion se evalué como
excelente, buena, regular o mala.

La estabilidad de emulsion se evalud luego de la observacién del
afloramiento invirtiendo el cilindro diez veces y dejandolo reposar en
total quietud. La observacién visual de la cantidad de crema o sedimento
se hizo a intervalos establecidos de tiempo de 30 minutos, 1 hora, 2
horas, y de un dia para otro. La estabilidad de emulsién de una
composicién en que, luego de reposar de un dia para otro, la crema no
super$ el 1% del volumen total de la emulsion diluida se evaludé como
excelente. Donde la crema fue de 1-2% del volumen total, la estabilidad
de emulsién se evalu6 como buena. Donde la crema fue de 2-4% del
volumen total, 1a estabilidad de emulsion se evalué como regular. Este
es generalmente un nivel minimo de estabilidad de emulsion, aceptable
en el comercio. Donde la crema sobrepaso el 4% del volumen total, la
estabilidad de emulsién se evalué como mala.

Ejemplos 1-5

Las composiciones de Ejemplos 1, 3, 4 y § de la invencién se
prepararon usando un homogenizador de alto corte, y la composicién de
Ejemplo 2 de la invencion se prepard utilizando un mezclador de bajo
corte. Se encontrd que era preferible emplear un mezclador de bajo corte
para elaborar una composicion de concentrado en suspension de la
invencion si era posible.

Las composiciones de Ejemplos 1, 2, 3 y 4 emplearon un pesticida
solido no molido, y la composiciéon de Ejemplo 5 utilizd6 un pesticida
s6lido molido.

Las composiciones de Ejemplos 1-5 se prepararon empleando un
método de adicion de dos fases. Durante una primera fase, el pesticida
solido se agregd al pesticida liquido mezclando apropiada y
adecuadamente para formar una mezcla Fase . Durante una segunda
fase, primero se mezclaron juntos los tensioactivos en cualquier orden, y
a continuacién se afiadié la silice para formar una mezcla Fase II. Las
mezclas Fase I y Fase II se afiadieron seguidamente una con otra
mediante mezclado adecuado para formar la mezcla final.

Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizados en preparar
las composiciones de Ejemplos 1-5, y las propiedades fisicas de estas
composiciones, se indican en la Tabla 1.
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Tabla 1. Composiciones y Propiedades de Ejemplos 1-5 (% en Peso)

Ejemplo 1 2 3 4 5
Pesticida sdlido: glifosato acido 241 | 239 1241 ]| 241 | 24.1
Pesticida liquido: acetoclor 509 | 50.7 | 509 | 509 ] 50.9
Tensioactivo: Witconate® 1298 IIA’ 13 ] 13 [ 13 ] 13| 13}
Tensioactivo: Witcamine® TAM-105* 114 [ 114 | 114 [ 114 ] 114
Tensioactivo: Witconol® SN-120° 20 | 20 [ 20 ] 20 [ 20
Tensioactivo: Sponto® AL69-66" 201 20 [ 20| 20 [ 20
Tensioactivo: Witconol® NS-500 LQ’ 4.6 33 43 | 47 | 4.6
Tensioactivo: Witconate® P-1059° 1.8 34 20 | 28 | 1.8
Adyuvante de suspension Hi-Sil® T-152 | 1.9 - 2.0 - 1.9
Adyuvante de suspensién Aerosil® 200° - 2.0 - 0.8 -
Peso total % 100.0| 100.0 | 100.0 [ 100.0 | 100.0
Viscosidad a 25°C (cPs), 12 rpm 1800 | 1700 | 3500 | 4360 | 4960
Estabilidad fisica a temperatura ambiente| <2 | <2 | <5 | <2 | <1
(capa transparente de aceite como % del{ (2 2 4 (2 (2
volumen total) sema | sema | sema | sema | sema

nas) | nas) | nas) | nas) | nas)

Afloramiento pobre | pobre | pobre | pobre | pobre
Estabilidad de emulsion Exc. | Exc. | Exc. | Exc. | Exc.

! Tensioactivo de 4cido sulfénico
2 Tensioactivo de amina de cebo etoxilada
3 Tensioactivo de alcohol etoxilado

4 Tensioactivo de talato de sorbitol etoxilado

3 Tensioactivo de copolimero en bloque EO/PO de butanol
S Tensioactivo de sulfonato de dodecilbenceno de isopropilamonio

7 Silice precipitada
® Silice ahumada

Como puede apreciarse en la Tabla 1, las composiciones de
Ejemplos 1-5 exhibieron estabilidad fisica satisfactoria como
concentrados, y al diluirse mostraron excelente afloramiento y excelente

estabilidad de emulsion.

Ejemplo 6

La composicién de Ejemplo 6 (Tabla 2) se prepar6 utilizando un
homogenizador de alto corte. Esta composicién ilustra que una pequefia
cantidad de un solvente inerte adecuado para uso en el ajuste de
contenido puede estar presente en la composicion sin afectar

adversamente las propiedades fisicas.

Tabla 2. Composiciones y Propiedades de Ejemplos 1-5 (% en Peso)



Ejemplo 6
Pesticida solido: acido de glifosato 25.0
Pesticida liquido: 2,4-D éster diisooctilico 50.0
Witconate® 1298 HA 7.6
Alquilamina 1.4
2-etilhexanol 0.6
Witconol® C0-360 * 24
Witconol® CO-550 ° 2.4
Witconol® NS-500 LQ * 4.9
Cyclosol® 150 ° 5.0
Aerosil® 200 ° 0.7
Peso total % 100.0
Viscosidad a 25°C (cPs), 12 rpm 2910
Estabilidad fisica a temperatura ambiente Estable
Afloramiento Satisfactorio
Estabilidad de emulsién Satisfactoria

' Tensioactivo de acido sulfénico

23 Tensioactivos de aceite de ricino etoxilado

* Tensioactivo de copolimero en bloque EQ/PO de butanol
3 Solvente de hidrocarburo aroméatico

§ Silice ahumada

Ejemplos 7-14

Las composiciones de Ejemplos 7-14 se prepararon mediante el
siguiente procedimiento. Primero, los ingredientes liquidos se agregaron
en cualquier orden y se mezclaron en un medio himedo bajo corte, por
ejemplo, un mezclador Waring. Los ingredientes sélidos (pesticida en
particulas sélidas y silice) se afiadieron a continuacién mezclando ain
més para formar una mezcla homogénea. Esta mezcla homogénea, en una
cantidad de 350 ml, se pas6 luego a un molino Eiger, donde se circuld
durante cerca de 30 minutos a una velocidad de 4rbol de 1000 rpm.

Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizadas en preparar
las composiciones de Ejemplos 7-10 se muestran en la Tabla 3. Los
ingredientes y cantidades de los mismos empleados en preparar las
composiciones de Ejemplo 11-14 se indican en la Tabla 4.

Tabla 3. Composiciones de Ejemplos 7-10 (% en Peso)

Ejemplo 7 8 9 10
Pesticida solido: sal de amonio de glifosato’ | 26.4 | 26.4 | 26.4 | 26.4
Pesticida liquido: acetoclor 564 | 56.3 | 56.3 | 56.3

Sulfato alquilfeniléter, sal aminadecebo EO | 4.7 | 4.7 | 47 | 4.5

Mezcla de tensioactivo no iénico “ 28 | 28 | 27 | 3.0
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Tensioactivo de amina de cebo etoxilada 391 92 | 717 -
Tensioactivo de alquileteramina etoxilada ° - - - 3.8
Solvente aromdtico 200 de Exxon 47 | 0.1 17 | 55
Adyuvante suspension de silice: Aerosil® 200 1.1 | 05 | 0.5 | 0.5
Peso total % 100.0 | 100.0 ] 100.0{100.0

' 87.5% equivalente acido de glifosato
2 Mezcla de talato de sorbitol y copolimero en bloque EO/PO de butanol
4 Tensioactivo formula

CH, (CH,CH,O),H
| /
R'—<(O-CHCHy),— N
\
(CH;CH,0),H

donde R es Cy,.isalquil, n es 2 y x+y es 5, como se revela en la Patente
de los Estados Unidos No. 5,750,468, incorporada aqui por referencia.

Tabla 4. Composiciones de Ejemplos 11-14 (% en Peso)

Ejemplo 11 12 13 14
Pesticida solido:sal de amonio de glifosato ' | 264 | 26.4 | 26.4 | 264
Pesticida liquido: acetoclor 56.3 | 56.3 | 56.3 | 56.3
Sulfato alquilfeniléter, sal aminade ceboEO | 44 | 44 | 3.7 | 3.7
Mezcla de tensioactivo no ioénico “ 30 | 30 | 25 ] 25
Tensioactivo de amina de cebo etoxilada - - 92 | 1.7
Tensioactivo de alquileteramina etoxilada ’ 31 | 46 - -
Solvente aromatico 200 de Exxon 63 | 48 | 16 | 3.1
Adyuvante suspension silice: Aerosil® 200 05 ] 05| 03 | 03
Peso total % 100.0 [ 100.0 | 100.0 | 100.0

'~ Ver Notas a la Tabla 3

Ejemplos 15-20

Las composiciones de Ejemplos 15-20 se prepararon por el
siguiente procedimiento. Los ingredientes se agregaron en el siguiente
orden y se mezclaron en un mezclador Waring durante los tiempos
indicados: acetoclor, sal EQ de amina de cebo de sulfato de éter y mezcia
de tensioactivo no iénico (5 minutos);, Aromatico 200; agente dispersante
(5 minutos); tensioactivo de amina de cebo etoxilada (5 minutos);
glifosato de amonio en particulas solidas (10 minutos); silice hidrofébica
(5 minytos); sflice hidrofilica (10 minutos).

A
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Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizados en preparar
las composiciones de Ejemplos 15-20, y las propiedades fisicas de estas
composiciones, se indican en 13 Tabla 5.

Tabla 5. Composiciones y Propiedades Ejemplos 15-20 (% en Peso)

Ejemplo 15 | 16 | 17 | 18 | 19 { 20
Sal de amonio de glifosato ' 24.6 [ 263 (263 ]26.5]26.5(26.5
Acetoclor 528 (566|566 /|56.6]|566 (566
Sulfato de éter, sal EO de amina

de cebo ? 28 | 37 [30]37]|40] 25
Mezcla de tensioactivonoiénico” | 1.9 | 24 [ 20 | 24 | 30 [ 17
Tensioactivo de amina de cebo

etoxilada 80 | 80| 80 | 80 | 80 | 8.0
Solvente aromatico 200 de Exxon | 74 | 05 | 16 | 19 | 05 | 2.2
Silice hidrofébica * 025 - [025] - - 101
Silice hidrofilica ° 025]05(025] - 105104
Polietoxilen (3) C; alcohol ° 2012020 - - -
Polietoxilen (5) C; alcohol ’ - - - 09| - -
Polietoxilen (7) C,; alcohol * - - - - 109 ] -
Polietoxilen (12) C; alcohol ° - - - - - |20
Peso total % 100.0{100.0/100.0]/100.0/100.0/100.0

' 87.5% de equivalente acido de glifosato
? Sulfato de alquilfeniléter, sal EO de amina de cebo
3 Mezcla de talato de sorbitol y copolimero en blogue EO/PO de butanol

4 Aerosil™ R-972 de Degussa
5 Aerosil™ 200 de Degussa

® Neodol™ 1-3 de Shell, agente dispersante

7 Tomadol™ 1-5 de Tomah, agente dispersante

® Tomadol™ 1-7 de Tomah, agente dispersante

? Tomadol™ 25-12 de Tomah, agente dispersante

La viscosidad de los componentes de Ejemplos 15-17 se midié a
25°C y 10°C. Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Viscosidad (cPs) de las Composiciones de Ejemplos 15-17

Ejemplo 15 Ejemplo 16 Ejemplo 17
25°C 235 369 343
10°C 640 1059 998

Obsérvese que las mediciones de viscosidad en la Tabla 6 de arriba
se hicieron con un viscosfmetro Haake RV20 a una velocidad de corte de
45 seg™ y no son directamente comparables con viscosidades medidas

16
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utilizando un viscosimetro Brookfield, como se describe aqui en otro
lugar.

REIVINDICACIONES:
LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Una composicion de concentrado en suspension pesticida
emulsificable que comprende:

(a) una cantidad pesticidamente efectiva de un pesticida liquido
de baja solubilidad en agua;

(b) una cantidad pesticidamente efectiva de un pesticida en
particulas so6lidas, dispersado en el pesticida liquido y quimicamente
compatible con él;

(c) una cantidad estabilizante de coadyuvante de suspension;

(d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para
emulsificar la composicién de concentrado en un volumen apropiado de
agua para formar una composicién asperjable diluida; y

() cero a una cantidad de ajuste de contenido de un liquido
inerte en el cual el pesticida liquido es soluble o miscible;

siendo la composicion de concentrado sustancialmente no acuosa.

2. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 1
donde el pesticida en particulas sélidas es un pesticida formador de sal.

3. La composicién de concentrado de la Reivindicaciéon 2 que
tiene una concentracion total de pesticida de 40% a 97% en peso.

4, La composicién de concentrado de la Reivindicacion 2 que
tiene una concentracion total de pesticida de 60% a 90% en peso.

5. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 2 que
tiene una relacion de peso de pesticida total s6lido, expresada donde sea
apropiado como equivalente acido, con respecto al pesticida liquido total
de 1:9a2:1.

6. La composicién de concentrado de la Reivindicacion 2
donde el pesticida liquido es un herbicida seleccionado de acroleina,
herbicidas ariloxifenoxinicos, cloroacetamidas, cinmetilina,
ciclohexanodionas, dinitroanilinas, ésteres de herbicidas fenoxinicos, y
tiocarbamatos.

7. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 2
donde el pesticida liquido es un herbicida de cloroacetamida.

o
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8. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 7
donde el herbicida de cloroacetamida se selecciona de acetoclor y
metolaclor.

9. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 2
donde el pesticida formador de sal es un herbicida de particulas s6lidas
seleccionado de amitrol, ariloxifenoxipropionatos, asulam, benazolin,
acidos benzoicos, bipiridilos, carfentrazén, difenzoquat, éteres
difenilicos, acidos grasos, flumiclorac; flutiacet, fosamina, glufosinato,
glifosato; hidroxibenzonitrilos, imidazolinonas, hidracida maleica;
metam; organoarsenicales, acidos fenoxialcanoicos, 4cidos piridin-
carboxilicos, acidos quinolin-carboxilicos, y acido sulfamico; estando
presente dicho herbicida en la composicion en forma de acido o base, o
en la forma de una sal de ellos aceptable en la agricultura.

10. La composiciéon de concentrado de la Reivindicacion 9
donde el herbicida de particulas sdlidas se selecciona de glufosinato y
glifosato.

11. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 9
donde el herbicida de particulas s6lidas se selecciona de acido de
glifosato y las sales de amonio y sodio de glifosato.

12. La composicién de concentrado de la Reivindicacién 2
donde el coadyuvante de suspensién comprende una silice.

13. La composicién de concentrado de la Reivindicaciéon 12
donde dicha silice es una silice ahumada o precipitada hidrofilica.

14, La composicién de concentrado de la Reivindicacion 12
donde dicha silice tiene un 4rea superficial BET de 100 a 300 m%/g y una
densidad bruta de 10 a 70 g/l.

15. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 12
donde dicha silice se encuentra presente en una cantidad de 0.5% a 5% en
peso de la composicion.

16. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 2
donde el agente emulsificante comprende uno o mas tensioactivos
seleccionados de copolimeros en bloque de dxido de etileno y dxido de
propileno u 6xido de butileno; alcoxilados alquilarilicos, alcoxilados de
(Csalquil)amina y (Cspalquil)eteramina terciaria, sales de (Cs-
zalquil)amonio y (Cgpalquil)eteramonio cuaternario y alcoxilados de
los mismas; ésteres alcoxilados de dcido graso, alcoxilados de alcohol
graso, alquilsulfonatos, sulfonatos de alquilbenceno y alquilnaftaleno;
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alcoholes grasos sulfatados y sulfatos de alquiléter, aminas sulfatadas y
amidas dcidas, ésteres de icido de cadena larga de isetionato de sodio,
ésteres de sulfosuccinato de sodio, ésteres de dcido graso sulfatados y
sulfonatados, sulfonatos de petréleo, N-acil sarcosinatos, alquil
poliglicosidos, ésteres de sorbitana, y ésteres de fosfato de alcoholes
grasos y alcoxilados de alcohol graso.

17. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 11 que
comprende uno o mas tensioactivos que estimulan la actividad herbicida
del glifosato en plantas, selecciondndose dichos temsioactivos de alquil
poliglucésidos, alquilaminogluc6sidos, alquilaminas de polioxietileno,
alquileteraminas de polioxietileno, sales de alquiltrimetilamonio, sales de
alquildimetilbencilamonio, sales de N-metil alquilamonio de
polioxietileno, sales de N-metil alquileteramonio de polioxietileno, 6xidos
de alquildimetilamina, dxidos de alquilamina de polioxietileno, dxidos de
alquileteramina de polioxietileno, alquilbetainas y
alquilamidopropilaminas, en que el nimero promedio de unidades de
oxietileno, si se encuentra presente, por molécula de tensioactivo no es
mayor que 50, y el nimero promedio de unidades de glucosa, si se halla
presente, por molécula de tensioactivo no es mayor de 2.

18. Lacomposicion de la Reivindicacion 11 que comprende:

(@ porlo menos un herbicida liquido;

(b) 5% a 15% en peso de por lo menos un tensioactivo de
etoxilado de alquilamina;

(¢) 1% a 10% en peso de por lo menos un copolimero en bloque
EO/PO;

(d) 1% a 10% de por lo menos un tensioactivo adicional

no iénico;

(e) 1% a 10% de por lo menos un acido sulfénico o tensioactivo
de sulfonato; y

()  0.5% a 5% en peso de por lo menos una silice;

teniendo dicha composiciéon una concentracidén total de herbicida
de 65% a 85% en peso, y teniendo una relacién de peso de glifosato,
expresada como equivalente 4cido, con respecto a dicho herbicida liquido
del:5al:l

EXTRACTO

Se proporciona una composicién de concentrado en suspension
pesticida emulsificable que comprende (a) una cantidad pesticidamente
efectiva de un pesticida liquido de baja solubilidad en agua, por ejemplo
un herbicida de cloroacetamida como acetoclor, (b) una cantidad
pesticidamente efectiva de un pesticida de particulas sdélidas, mas
particularmente un pesticida formador de sal, por ejemplo un herbicida
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de glifosato, en forma de particulas sélidas, dispersado en el pesticida
liquido, (c) una cantidad estabilizante de un coadyuvante de suspension,
(d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para emulsificar la
composicion de concentrado en un volumen apropiado de agua para
formar una composiciéon aspersable diluida, y (e) cero a una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en el cual el pesticida liquido es
soluble o miscible. La composicion de concentrado es sustancialmente no
acuosa. Los pesticidas liquido y s6lido se seleccionan para que sean
quimicamente compatibles entre si. Mediante eliminacion parcial de agua
y solventes orgimicos inertes de acuerdo con la invencidén, pueden
proveerse composiciones de concentrado en suspensiéon que tienen una
concentracion muy alta de ingredientes activos.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 11 DE MAYO, 2001. )
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B TED PESTICIDAL SUSP

FIELD OF THE INVENTION

The present invention relates to pesticidal compositions useful in agriculture
and related industries. More specifically, the present invention relates to concentrated
pesticidal compositions co;lhining a solid pesticide and a liquid pesticide, and to a
method of killing or controlling unwanted life forms using such compositions.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Solid pesticides are commonly formulated as emulsifiable suspension
concentrates, wherein typically a pesticidally active ingredient in a solid particulate
state is suspended in a non-active liquid carrier. The liquid carrier in such
concentrates can be aqueous or non-agueous, for example a hydrocarban oil or other
organic liquid, and is selected such that the solid pesticide has low solubility in the
liquid carrier. Most solid pesticides are of low solubility in water and can be
formﬂ;wdasaqueousmapﬁmmemmes,orum-aqueousmm
concentrates wherein the liquid carrier is not an effective solvent for the pesticide.

Suspension concentrats formulations preferably have a high concentration of
active ingredient, have good storago stability, and are easy to use. In particular,
because these concentrates are typically diluted with water at the time of use, they.
must be readily emulsified in water, and have good emulsion stebility in the diluted

_ Physical stebility of suspension concentrates, both during storage and during

use, is of particular concern with these formulations having a solid particolate phase .. .:
snd a contimuous liquid phase. Suspension concentrates are inherently wnstable in a E:
gravitational field because of difference in demsity between the solid pesticide and the : .
liquid carrier, which can result in separation of the formmlation over time into a )
pesticide-rich layer and & canier-rich layer. In extremo cases, phase separation occurs, |
wherein the solid particulate pesticide, typically the denser phase, settles at the bottom -
of the liquid phase. 1t is therefore generally necessary to include one or more
suspension aid(s) in the formulation to assist in maintaining suspension of the solid
and thereby improve the physical stability. If separation occurs, it is preferred that the
solid can be readily resuspended with minimum agitation of the formulation. .. _ .__

Further, a pesticidal suspension concentrate to be used in the agricultural -~ -~
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industry is typically diluted with water to prepare a dilute sprayable composition
which is then applied by spraying to soil snd/or plants in a field, for example by
means of conventional spraying equipment. At the time of use, therefore, it is
desirable that the suspension concentrate is readily emulsified in water, with no more
than a minimal and acceptable amount of segregation of components into distinct
layers referred to in the industry as “creaming”, and/or no more than a minimal and
acceptable amount of sedimentation. Inord&macoomplish this, one or more
surfactants or emulsifiers are therefore also typically meluded in suspension
conémtntu to improve dispersibility in water. :
Suspension concentrates having an oil as the liquid carrier are particularly
troublesome and require an emulsifier that is capable, by a process of emnlsification,
of dispersing the oil without forming gels or lumps, and distributing ths pesticide in
the aquebns phase of a dilutc spraysble composition. This emnlsification must take
place quickly, without comptications.
Ambcofpuﬁcidu,iﬁchdingformlemzhighlypomﬂﬂmd
effective herbicidal agents that are especially useful for controlling undesirable plant °
species by post-emergence applicaﬁon,ai‘erouﬁmly supplied as water-soluble salts in
aqueous solution. Unless converted to a more lipophilic form, for example alkyl
esters, such pesticides are generally very poorly soluble in non-aqueous carriers such
as organic solvents and oils. Examples of such salt-fonning pesticides include the
herbicide N-phosphonomethylglycine, also known as glyphosate, DL-homoalanin-4-

imidazolinome class, such as 2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2- R
yDnicotinic acid, also known as imazapyr.
- U.S. Patent No. 5,078 782toNie!sm&.Mlnmndem‘buuupmon

concentrate composition comprising 8 solid particulate pesticide, for exampie a
herbicide such as phenmedipham or glyphosate, suspended in an oily carrier, for
cxample & refined paraffinic oil having 0-17% sromatic content, with one or mare
surfactants. Also described is a suspension concentrate having phenmedipham in
suspension and the herbicide triallate in solution in the oily carrier. The content of the
oily component in the composition as a whole is said to be 20-90% by weight.

" U.S. Patent No. 5,397,766 to Dexter describes an emulsifiable suspension
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concentrate composition comprising solid particulate glyphosate and/or an
imidazolinylinicotinic acid, e.g., imazapyr, in the acid form thereof, dispersed in a
water-immiscible inert liquid carrier such as a non-paraffinic aromatic solvent. The
composition is said to further comprise an anionic surfactant and a nonionic
surfactant, and optionally an antifoam agent and a suspending or thickening agent.

The great majority of pesticides, for example herbicides, are of very low
solubility in water and are not convertible to water-soluble salts. Many of these
pesticides are readily soluble in organic solvents and arc typically formulated as
emulsifiable concentrates comprising a solution of pesticide in an organic solvent
carrier, together with one or more surfactants as emulsifiers to facilitate emmlsification
on preparation by the end-user of a dilute aqueous sprayable composition. '

A relatively small number of pesticides fre liquid af embient temperatures,
having a melting point lower than about 15°C. Such pesticides illustratively include
the pre-emergence chloroacetamide herbicides 2-chloro-N-(ethoxymethyl)-N-(2-ethyl-
6-methylphenyl)acetamide, also known as acetochlor, and 2-chloro-N-(2-ethyl-6-
methylphenyl)-N-(2-methoxy-1-methylethyl)acetamide, also known as metolachlor,
and can optionally be formulated as emulsifiable concentrates with only a minimal

. amount of an organic solvent, or none at all.

30

_ Ituﬂeqmnﬂydmedmthcuttoooformuhteuahqmdemcmmaaalt-

forming pesticide with a pesticide having low solubility in water, herein referred to for

convenience as a “water-insoluble” pesticide. For example, a combination of a salt-

forming post-emergence herbicide such as glyphosate or glufosinate with a water- :

insoluble pre-emergence herbicide, for example a chlaroacetamide herbicide such as o -

acetochlor or metolachlor, is useful for killing or controlling already emerged weeds

and for providing residual control of weeds that wonld otherwise later emerge.
Roundup® Ultra herbicide of Monsanto, which coutains ss active ingredient

glyphosate in the form of its isopropylammonium salt, is labeled by the manufactarer

for use in tank-mixture with Dual® and Dual® I herbicides of Novartis, which

-contain as active ingredient metolachlor, Frontier® herbicide of BASF, which

contains as active ingredient the chloroacetamide herbicide dimethenamid, and

Hemess® herbicide of Monsanto and Surpass® and TopNotch® herbicides of Zenecs,

which contain a5 active ingredient acetochlor,

T+
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1t is often of benefit to provide a single concentrate composition containing
both a salt-forming pesticide and a water-insoluble liquid pesticide, for example
glyphosate and acetochlor respectively. Typically this has been accomplished by
providing a concentrated emulsion, for example an oil-in-water emulsion, wherein the

5  salt-forming pesticide is present, usually in the form of a water-soluble salt, in an
aqueous phase and the water-insoluble pesticide is present in an oil phase. The
hesbicidal product FieldMastes® of Monsanto contains glyphosate in the form of its
isopropylammonium salt in the aqueous phase and acetochlor in the oil phase; also
present in this product is a third hesbicide, atrazine, dispersed in the aqueous phase as
10  asolid particulate material.

Liquid concentrate formulations are also known wherein a solid particulate -

pesticide of low solubility in water is suspended in sn aqueous phase and a second

El?:: water-insoluble pesticide is present in an oil phase dispersed in the aqueous phase.
(4 Such formulations possess characteristics both of emulsions and suspensions and are
° o 15 knownin the art ss suspoemnlsions. An example is the FicldMastes® product
: Eﬁ dwm'bedabove,hﬂnimcmmﬂythﬂehmult-formingpuﬁcidemhﬂm .
5 aqueous phase, Harness® Xtra herbicide of Monsanto is a suspocmulsion formulation .
g having solid particulate atrazine suspended in the aqueous phase and acetochlor in the
1) oil phase of the suspoemulsion,
?; 20 Camennatodntdnmmdsuq:oanulnonformuhhomhavemmymuve _
0 features but have e disadvantage that the concentration of active ingredients tends to . :

be limited, becanse of the significant volume of water that must be presentasa . . ., |
solveit for a salt-forming pesticide and/or as a suspension medium for the solid S :
particulato pesticide, and to provide a stablo emulsion. ' o
25 U.S. Patent No. 5700475toMnmn&Mxllerducloma“mpleprmm”
of the water-insoluble solid herbicide halosulfuron and an exmisifiable concentrato
containing 82.45% acetochlor, The halosulfuron and the acetochlor enmlsifiablo
concentrate were found to be chemically reactive with each other, leading to
degradation of the halosulfuron, and this problem was overcome by
30  microencapsulation of the halosulfuron prior to mixing with the acetochlor
emulsifiable concentrate. '
There remaifis a need in the pesticide industry to-supply stable liquid-- - —- .- ..

,
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concentrate pesticidal formulations which have a high concentration of two or more

chemically compatible active ingredients, one of which is liquid at ambient

temperatures. This need is particularly acute where the second active ingredient is a

salt-forming pesticide that is normally formulated as a water-soluble salt.
SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention contemplates a formulation that satisfies the need
described immediately above by substantially eliminating the requirement for an inert
carrier liquid such as water or an organic solvent. Accordingly there is now provided
an enulsifiable pesticidel suspension concentrate composition comprising (a) 2
pesticidally effective amount of a liquid pesticide of low solubility in water, (b)a
pesticidally effective amount of a solid particulate pesticide, more particularly a salt-
forming pesticide in solid particulate form, dispersed in the liquid pesticide, (c) a
stabilizing amount of a suspension aid, (d) an emulsifying agent in an amount
sufficient to emulsify the concentrate composition in a suitable volume of water to
ﬂ:rma@iilutespnyablc composition, and (¢) zero to an assay adjusting amount of an
inert liquid in which the liquid pesticide is soluble or miscible. Ths cancentrate
composition is substantially non-aqueous. The liquid and solid pesticides are selected
to be chamically compatible with each other.

Itwiﬂberecognizedthatinmmufwmringpnctieeitmaybediﬁwltto
climinate the inert liquid altogether, This is becausc at a final stage in any .
m;ﬁdmgmfnrawmmmfommuonltmgmmﬂynmurytoadda :
small amount of an inert material to adjust the active ingredient assay of the RN
formulation to the precise required specifications. Az assay adjusting amount of an o
inert liuid herein is no more than about 10% by weight of the concentrate
compogsition, and in most cases it will be found that considerably less than 10% is
needed, typically no more than about 5% by weight. -

By “mbstmﬁally'non-aqueous" herein is meant that substantially no water is
included in the concentrate composition except for small amounts of water that can -
incidentally be introduced in raw materials during preparation of the concentrate
composition. For example, certain surfactants useful as emulsifying agents can
contain small amounts of water. Also, where the solid particulate pesticide is water-

- soluble, it can be difficult, and is unnecessary, to remove all traces of water fromthe . ____ ...
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solid particulate pesticide prior to preparation of the concentrate composition. It will
further be understood that addition of a small amount of water, for example up to
about 10% by weight of a composition, will not remove the composition from the
scope of the present invention so long as all features set out above remain in effect.

By “chemically compatible™ herein is meant that neither the solid nor the
liquid pesticide exhibits a significantly increased rate of chemical degradation due to
admixture with the other pesticide.

By substantial elmnnauon of water and inert organic solvents, suspension
concentrate compositions can be provided having a concentration of active ingredients
of about 40% to about 97% by weight, preferably about 60% to about 90% by weight,
of the composition. '

DETAILED DESCRIPTION OF PREFERRED EMBODIMENTS
A pesticide as defined herein includes any chemical classified as a pesticide by
any regulatory authority; for example in the United States by the Environmental
Protection Agency (EPA). Generally, a pesticide is a chemical which, when applied
in a pesticidally sufficient amount to-a susceptible plant, animal and/or microorganism
and/or to the locus thereof, kills or inhibits the growth of the plant, animal and/or
microorganism. Included non-restrictively among pesticides are herbicides,

fungicides, insecticides, acaricides, nematicides, molluscicides and plant and insect - !
growth regulators. ) . _ ._

In a composition of the present invention, at least one pesticide, more i .
particularly at lcast one salt-forming pesticide, is suspended in solid particulate form . - .- .-,

in at least one liquid pesticide, 'I'heedmpo:itionmnymtahmcombimﬁonof-
such liquid and solid pesticides provided there is at least one liquid and at least cne
solid active ingredient. The liquid pesticide, in addition to providing its customary
pesticidal activity, operates as the camier for the solid pesticide, replacing inert -
aqueous or non-aqueons carrier liquids hitherto employed. The term “inert” as used
herein applies to an ingredient not itself having pesticidal activity in the amounts
present in the composition.

Solid pesticides useful herein do not melt at temperatures below about 60°C.
Preferably, the solid pesticide has a solubility not greater than about 10% by weight,
more preferably not greater than sbout 5% by weight, and most preferably not grester



than about 1% by weight, in the liquid pesticide. It is acceptable that the liquid
pesticide solubilizes a small amount of solid pesticide but this is preferably kept to a
minimum. It is desirable that the liquid pesticide suspends the solid without forming
a solution.

...... Gt AR e e L. v bR il
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5 ‘Whether or not a solid can be dissolved in a liquid is determined by the
interaction forces (1) between the pure golid molecules, (2) between the pure liquid
molecules, and (3) between solid molecules and liquid molecules. Solubility
parameter, a measure of the intermolecular forces in pure substances, is useful in
determining the solubility of a solid in a liquid, Solids and liquids with comparable
10  solubility parameters have similar interaction forces. Therefore, a solid will have high
solubility in a liquid if the solubility parameters of the solid and the liquid are '
o comparable.
W3 Solubility parameter is the square root of cohesive energy density. The
{5} cohesive energy can be calculated from the enthalpy of vaporization AH, and the work
® i 15  that s required to expand the vapor against the atmosphere (vohume work). The
) - cohesive energy per unit volume, iLe., the cohesive energy density, is defined as:
E" e=(AH,-RT)/V
tg _ where R is the gas constant, T is the temperature and V is the volume.
W- Solubility parameters can be calculated or determined by routine . ;
E; 20  experimentation as is known in the art. For example, solubility parameters for a solid-
td liquid system can be determined by use of Flory temperature, which is the temperature
at which the solid-liquid system has no interaction. At such a temperature, the o
solubility parameters for both the solid and the liquid are the same and the solid is. -
soluble in the liquid. When the Flory temperature is much higher than room 4
25 temperature, tho solid will not be soluble in the liquid at room temperatore, - .- i
Generally, a difference of about 5 (J cm”)'? between the solubility parameters of the ¥
J solid and liquid will result in the solid being insoluble in the hiquid. For finther .
’ discussion regarding solubility parameters, sce Krevelene, Propertics of Polymer,
JM&ML&MMBMMM
30

Appropmtepmothmdandsohdpesuadambeldedednmhthltthe

solid does not dissolve in the liquid by ensuring that the solubility paraméeters of the-
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liquid and solid are dissimilar. Generally speaking, a solid from the same chamical
family as the liquid is less likely to have high solubility in the liquid, and accordingly
it is usually preferable to select solid and liquid pesticides from different chemical
families. .

After a solid/liquid pair has been selected, it is desirable to confirm the
solubility of the solid in the liquid by routine experiment.

Liquid pesticides useful hercin preferably have a melting point lower than
sbout 15°C, more preferably lower than about 0°C. In a presently prefeared
embodiment, the liquid pesticide is a herbicide. Liquid herbicides useful herein
include but are not limited to acrolein; axyloxyphenoxy herbicides, e.g., fluazifop-
butyl and fluazifop-P-butyl; chioroacetamides, .g., acetochlor, butachlor; dichlormid,
dimethenamid, metolachlor and pretilachlor; cinmethylin; cyclohexanediones, e g.,
clethodim and sethoxydim; dinitroanilines, £.g., isopropalin; esters of phenoxy
herbicides, e.g., 2,4-D isoocty] ester; and thiocarbsmates, e.g., butylate, cycloate,
EPTC, ethiolate, molinate, pebulate, thiobencarb and vernolate.

In another embodiment, the liquid pesticide is an insecticide. Liquid
insecticides useful herein include but are not limited to organophosphorus
insecticides, e.g., diazinon, fonofos, malathion snd parathion; and pyrethroids, c.g..

- allethrin and zeta-cypermethrin.

In another embodiment, the liquid pesticide is a fungicide. Ltqmdflmgludm
useful herein include but are not limited to etridiazole; imidazoles, e.g., peforazoats;
morpholines, e.g., fenpropidin, fmpmpmorphmdtndmmph.prpmlm.pynfwm
and triazoles, e.g., propiconazole.

i The solid pesticide can be a herbicide. Solid herbicides inclnde without
limitation amides, e.g., mefluidide, isoxaben, napropamide, propanil and
propyzamide; bentazone; carbamates, e.g., desmedipham and phenmedipham;
chloroacetamides, e.g., propachlor; chlorthal-dimethyl; dichlobenil; dinitroanilines,
e.g., benfluralin, oryzalin, pendimethalin and prodiamine; dipheaylethers, e.g.,
bifenox, fomesafin and oxyfluorfen; fluthiacet-methyl; oxadiazon; pyridazinones,
¢.g., chloridazon and norflurazon; pyridines, e.g., dithiopyr and thiazopyr;
pyridinones, eg, fluridone; triazines and triazinones, e.g., ametryn, atrazine,
Cyanazine, hexazinoric, metribuzin, prometon, prometryn and simazing; -
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triazolopyrimidines, e.g., flumetsulam; uracils, e.g., bromacil and terbacil; ureas e.g., ,
diuron, fluometuron, linuron, siduron and tebuthiuron; and salt-forming herbicides.

Preferred solid herbicides useful herein as the solid pesticide are salt-forming
herbicides. Salt-forming herbicides include but are not limited to amitrole;

5 aryloxyphenoxypropionates, e g., diclofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxyfop,
quizalofop and quizalofop-P; asulam; benazolin; benzoic acids, e.g., chloramben,
chlorthal, dicamba, naptalam and 2,3,6-TBA; bipyridyls, e.g., diquat, paraquat;
carfentrazone; difenzoquat; diphenylethers, e.g., acifluorfen and fluoroglycofen; fatty
acids, e.g., nonanoic acid; flumiclorac; fluthiscet; fosamine; glufosinate; glyphosate;
10 hydroxybenzonitriles, e.g., bromoxynil and ioxynil; imidazolinones, ¢.g.,

imazamethabenz, imazamox, imazapic, imazapyr, imazaquin and imazethapyr; maleic
hydrazide; metam; organoarsenicals, e.g., dimethylarsinic acid and methylarsonic -

EE acid; phenoxyalkanoic acids, e.g., 2,4-D, 2,4-DB, dichlomprop, MCPA, MCPB and
L mecoprop; pyridinecarboxylic acids, e.g., clopyralid, picloram and triclopyr;
® {E 15 quinolinccarboxylic acids, e.g., quinclorac and quinmerac; and sulfimic acid.
gt Salt-forming herbicides and other salt-forming pesticides can be acids or basss
En and can be present in the composition in their acid or base form, or in the form of en - -
a agriculturally acoeptable salt. Salt-forming pesticides that are scids can illustratively -
) be present in the form of a'salt sclested from alkali metal, e.g;, potassium and sodium, ..
H 20  salts, smmonium salt, arganic smmonium, e.g., dimethylammonium,
€ isopropylammonium ind ethanolammonium, salts, organic sulfonium, ¢.g., _ .
- trimethylsulfonium, salts, sud mixtares thereof. Salt-forming pesticides that arobases : . ... -
can illustratively be present in the form of a salt selected from halide, e.g., chloride, -
bromide and iodide, salts, carboxylate, e.g., acetate, propionate, succinate, lactate,
25  citrate and tartrate, galts, sulfite salts, efhosulfate salts, phosphate salts, and mixhires
. theroof. . .
| The solid pesticide can be an insecticide. Solid insecticides inchude but are not
b limited to carbamates, e.g., aldicarb, carbaryl and methomyl; organochlorine

insecticides, e.g., endosulfan; organophosphorus insecticides, e.g., acephate and .
30 dimethoate; and pyrethroids, e.g., bifenthin and tsfluthrin.

The solid pesticide can be a fmgicide. Solid ﬁmglcldﬂuuﬁllhmmclude
but are not limited to benzimidazoles, e g., bepomyl and carbendazini; captan; -
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chlorophenyls, e.g., chlorothalonil and quintozene; dicarboximides, e.g., iprodione;
dithiocarbamates, e.g., mancozeb, maneb, thiram and zineb; inorganic fungicides, e.g.,
sulfur, copper hydroxide, copper oxychloride and mercurous chloride; morpholines,
e.g., dimethomorph; phenylamides, e.g., metalaxyl; piperazines, e.g., triforine;
pyrimidines, e.g., fenarimol; strobilurins, e.g., azoxystrobin; and triazoles, e.g.,
diniconazole.

In a preferred embodiment, the liquid pesticide is a chloroacetamide herbicide,
for example one selected from acetochlor, butachlor, dichlormid, dimethenamid,
metolachlor and pretilachlor, more preferably from acetochlor and metolachlor; and
the solid pesticide ig a salt-forming herbicide selected from glyphosate, glufosinate
and salts thereof, more preferably from glyphosate and salts thereof. '

In certain embodiments, including an embodiment where the liquid pesticide is
a chloroacetamide herbicide, a safencr can optionally be added to the formulation to
reduce risk of injury to a crop such as com. For example, formulations of the -
invention containing acetochlor or metolachlor can optionally farther comprise a
safener, in a safening effective amount, selected from benoxacor, fenclorim, flurazole, . °
fluxofenim, furilazole and oxabetrinil. Presently preferred safeners are benoxacor end -
furilazole. Benoxacor is especially preferred where the composition contains
metolachlor, and furilazole is especially preferred where the composition contains,
acetochlor.

It will be understood that a suspension concentrate composition of the i
invention can contain moro then one liquid herbicide and/or more than oo solid -~ -~ . .. res,

A major benefit of suspension concentrate compositions of the mvention is
that they enable very-high loading, or concentration, of pesticidal active ingredients.
Accordingly, the total amount of pesticide in a suspension concentrate of the

‘invention is typically 40% by weight or greater. Preferably, the amount of total

pesticide, expressed in the case of a salt-forming pesticide such as glyphosate and
glufosinate as acid equivalent, in the suspension concentrate is about 40% to about
97% by weight, more preferably about 50% to about 95% by weight, even more
preferably abontGO%toabouthywelght, and most preferably about 65% to
aboutss%byweghr.
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Preferably the weight ratio of total solid pesticide, expressed where
appropriate as acid equivalent, to total liquid pesticide is about 1:9 to about 2:1.
Particularly where the solid pesticide is glyphosate or glufosinate or a salt thereof and
the liquid pesticide is acetachlor ar metolachlor, a suitable weight ratio of solid
pesticide, expressed as acid equivalent, to liquid pesticide is about 1:6 to about 1:1,
more preferably about 1:5 to about 1:1, even more preferably about 1:4 to sbout 1:1,
for example about 1:3 to about 1:2,
‘When selecting pesticidal active ingredients for a composition of the
invention, it is desirable to determine chemical and biological compatibility of the
active ingredients. It is also desirable to select a pesticide combination in which the
individual pesticides have complementary or synergistic effecta, For instance, the
following general rules may be utilized as gunidelines in selection of pesticide
combinations: (1) a fungicide should generally not be used in combination with a

. herbicide or plant growth inhibitor; (2) & herbicide or growth inhibitor effective

predominantly on dicotyledonous, e.g., broadleaf, plants can often be usefully . .

- combined with one effective predominantly on monocotyledonous, e.g., grass, plants; , an

(3) 2 herbicide having predominantly pre-emergence or residual activity can oftenbe : .
usefilly combined with-one having predominantly post-emergence or foliar activity; - _
and (4) an insecticide can generally be used in combipation with a herbicide, plant., .. -
growth inhibitar or fungicide. | _
The present invention has been found to have particular applicability fora. «. 3 i

combination of a pre-emergence herbicide with a post-emergence herbicide, where the . i
former has residual activity when applied to soil and the latter has confact and/or . . - _‘i:-.‘.

- gystemic activity when applicd to foliage. Application of such a combination of

herbicides to a field having weeds already emerged and weeds not yet emerged gives - e
particularly effective and ecanomic weed control. For example, a combination of

- acetochlor as the pre-emergence herbicide and glyphosate or a salt thereof as the past- r.

emergence herbicide is especially well suited to formulation according to the present
invention. Insuch a combination, acetochlor is a suitable liquid herbicide wherein
glyphosate or a salt thereof can be suspended in solid particulate form.

Not all glyphosate salts are readily prepared in solid particulate form. Among
the most convenient forms of glyphosate for use according to the invention are
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glyphosate acid and the ammonium and sodiumn salts of glyphosate, aithough other
salts can be used if desired. Particularly favorable results have been obtained with the.
ammonium salt of glyphosate.

A composition of the invention contains a stabilizing amount of a suspension
aid. The suspension aid improves physical stability by maintaining a steble
suspension of the solid particulate pesticide in the liquid pesticide. Compositions
prepared without a suspension aid typically exhibit separation into two layers, one
eariched in the liquid pesticide and one enriched in the solid particulate pesticide, ina
few days or oven less.

Preferred suspension aids useful herein are those capable of providing

. thixotropic or shear thinning characteristics. Preferably a suspension concentrate of

15

20

25

30

the invention has a thixotropic index of at least 2.5, more prefersbly at feast 3.0, ata

viscosity ratio of 3 to 30 rpm, as measured using a Brookficld Viscometer model LVT

DV II with a no. 4 spindle at room temperature.

The suspension aid preferably comprises & silica, more preferably a -
hydrophilic-fumed or precipitated gilica. A silica useful as a suspension aid herein
preferably has a BET surface area of about 100 to about 300 m*/g, more preferubly
sbout 120 to about 250 m*/g and most preferably about 150 to about 250 m%/g, and a
bulk density of about 10 to about 70 g/, more preferably about 20 to about 50 g/l. -

The suspension aid should be selected 30 as to provide less than about 2%
separation of the liquid and solid pesticides in 2 weeks at room temperature, and less

"J'.-.

than about 5% separation in 4 weeks at room temperature. If separation should occur; -. -

in a composition of the invention, the particies are easily resuspended by utilizing a

minimum of agitation.

> Specific examples of preferred silicas include Acrosil® 200, an amorphous
hydrophilic famed silica of Degussa Corporation, and Hi-Sil® T-152, an untreated
amorphous precipitated silica of PPG Industries. Acrosil® 200 has a surface area of
175-225 m®/g and a bulk density of about 30 g/l. Hi-Sil® T-152 has a surface area of .
about 150 m%/g and a bulk density of about 48 g/L.

Preferably, silica is used in an amount of about 0.05% to sbout 5%, more
preferably about 0.2% to zbout 3%, and most preferably about 0.5% to about 2%, by

weight of the suspension concentrate composition.
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A composition of the invention containg an emulsifying agent in an amount
sufficient to emulsify the concentrate composition in a suitable volume of water to
form a dilute sprayable composition. Emulsifying agents are typically surfactants or
wetting egents. Surfactants used as emulsifying sgents in a composition of the
invention can also serve other useful functions, for example in aiding dispersion of the
concentrate composition when it is added to water, and/or as an enhancer of biological
activity, particularly of a pesticide such as the herbicide glyphosate having post-
emergence activity by application to foliage.

Suitable surfactants or wetting agents can be selected from those conventional
in the art, for example those described in U.S. Patent No. 3,853,530 to Franz, U.S.
Patent No. 5,543,383 to Parker & Holejko, or above-cited U.S. Patents No. 5,078,782
or No. 5,397,766, Surfactants useful as emulsifying agents in contemplated -
compositions include nonionic, cationic, anjenic, amphoteric, zwitterionic and
polymeric surfactants and mixtures thereof, Such surfactants typically have a
hydrophobic mojety that is hydrocarbon based, organosilicone based or fluorocarbon
based. .
Usefuil classes of surfactant include without restriction block copolymers of
ethylene oxide and propylene oxide or butylene oxids; alkylaryl alkoxylates, . .
especially cthoxylates and propaxylates, for example (Cy. alkylphenol ethoxylates; . ., .
tertiary (C,.», alkyl)amine and (C, o, alkyl)etheramine alkoxylates, especially
ethoxylates; quatemnary (C, ; alkyl)ammonium and (C, 4, alkyl)ctherammonivm saits.-. . ...
and alkoxylates, especially ethoxylates, thereof; fatty acid alkoxylate, especially . - ... .. - |
ethoxylate, esters; fatty alcohol alkoxylates; especially ethaxylates (alkylether e
surfactants); alkylsulfonates; alkylbenzene and alkyinaphthalene sulfonates; sulfated P
fatty alcohols and alkylether sulfates, sulfated amines and acid amides; long-chain .
acid esters of sodium isethionate; esters of sodium sulfosuccinate; sulfated-and
sulfonated fatty acid esters; petroleum sulfonstes; N-acyl sarcosinates; alkyl
polyglycosides; sorbitan esters; and phosphate esters of fitty alcohols and fatty
alcohol alkoxylates.

Specific illustrative examples of useful surfactants include Witconate®
1298-HA, a brenched dodecylbenzene sulfonic acid; Witcamine® TAM-105, a
tallowamine ethoxylate; Witconol® SN-120, an'alcohol ethoxylate; Sponto® -
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AL69-66, a sarbitol tallate ethoxylate; Witconate® P-1059, an isopropylammonium
galt of dodecylbenzene sulfonate; and Witconol® NS-500-LQ, a butanol EO/PQ
copolymer; all available from Crompton Corporation.

Organosilicone surfactants usefiil herein illustratively include silicons
polyalkylene axide copolymers such as Silwet® L-77 and Silwet® 408 of Crompton
Corporation. Blends of organosilicone surfactants with hydrocarbon based surfactants
can be used.

Particularly preferred surfactants include ethylene oxide/propylene oxide
(EO/PO) block copolymers, alkylaminc ethoxylates, fatty alcohol alkoxylates, alkyl
benzens sulfonates, sorbitol ethoxylates and vegetable oil ethoxylates.

Particularly where the solid particulate pesticide is glyphosate or a salt thereof,
it is preferred to include at least one surfactint that enhances glyphosate herbicidal
activity in plents, for example by improving retention of the herbicide on, or
absorption of the herbicide into, foliage of the plants.

Such a surfactant can ilhstratively be selected from alkyl polyglucosides,
alkylaminoglucosides, polyoxyethylens alicylamines, polyoxyethylene
alkyletheramines, alkyltrimethylammonium salts, alkyldimethyibenzylammoniym
salts, polyoxycthylene N-methyl alkylammonium salts, polyoxyethylene N-methyl

. alkyletherammonium salts, alkyldimethylamine oxides, polyoxyethylens alkylamine .

oxides, polyoxycthylene alkylotheramine oxides, alkylbetaines snd
alkylamidopropylamines, where the average number of oxycthylene units, if present,

glucose wnits, if prosent, per surfactant molecule is no greater than sbout 2. The term, . ¢ .

“alky1” as uséd in this paragraph reflocts cotoman usage in the art and means Cyyy |
aliphatic, saturated or unsaturated, inear or branched hydrocarbyl. ok
When s maxinmum or minimum “sverage mumber” is recited herein with -
reference to a structural foature such as oxyethylene units or glocoside units, it will be . -';;1
understood by those skilled in the art that the integer number of such units in , .
individual molecules in a surfactant preparation typically varies over a range that can ¢

include integer numbers grester than the maximum or smaller than the minimum
“average number”. The presence in a composition of individual surfactant molecules
having an integer number of such units outside the sfated range in “averige numbes™ - "=~
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doea not remove the composition from the scope of the present invention, 50 long as
the “average number” is within the stated range and other requirements are met.
Preferzbly, the totel amount of surfactant prescot is about 3% to about 60% by
weight, more preferably about 5% to about 40% by weight, even more preferably
about 8% to about 20% by weight, and most preferably abont 10% to about 15% by
weight of the suspension concentrate. o
Compositions of the present invention contain no more than an assay adjusting
amount of an inert liquid in which the liquid pesticide is soluble or miscible. Such
inert liquids, including mineral, vegetable and silicone oils and organic solvents, e g,
paraffinic and olefinic hydrocarbons, aromatic solvents, ketones, alcohols, glycols,
glycol ethers, fatty acids, lower alkylesters of oils and fatty acids, efc., can be present
in relatively small amounts of Icss than about 10% by weight of a composition
without substantially affecting the properties of the composition. Preferably the
amount of such inert liquids is less than about 5% by weight, more preforably less
than about 2% by weight, of the composition.
It is advantageous to have s relatively solvent-free composition due to the ]
flammability of most solvents. Further, substantial elimination of an inert liquid . '
carrier enables en increase in concentration of active ingredients.
Prufmbly,acompoauonofthepmantmvmonhnsawmtyaﬂS'Cof
about 400 cPs to about 7000 cPs, more preferably about 800 cPs to about S000 ¢Ps, -~ *
and most preferably about 1500 cPs to about 3000 cPs. These viscosity ranges relate
to measurements made using a Brookfield Viscameter, Model LVT DV 11, at 30 rpm -
with a spindle selected appropriate to the viscosity range; as will be understood by .- i
those of akill in the art, ofher types of viscosity measuring equipment and other ..
conditions can give very different viscosity readings with the same composition. .’
However measured, the viscosity should be low enough to ensure good pouring and
dispersing properties, yet high enough so that the suspension has sufficient stability.
Suspension aids such as silicas, or standard thickeners such as Attagel™ 50 ". a it‘
typically used in oil-based systems, may be optionally used to increase viscosity of - |
the pesticide concentrate.
An illustrative herbicidal suspension concentrate of the invention contsins at ¢
least ane liquid herbicide, for example acetochlor, having suspended therein in solid

s R LR L -
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particulate form a herbicide selected from glyphosate acid and the sodium and
ammonium salts of glyphosate, together with about 5% to about 15% by weight of at
least one alkylamine ethoxylate surfactant, about 1% to about 10% by weight of at
least one BO/PO block copolymer, for example a butanol EO/PO block copolymer,
about 1% to about 10% of at least one additional nonionic surfactant, about 1% to
about 10% of at least one sulfonic acid or sulfonate surfactant, and about 0.5% to
about 5% by weight of at least one silica. This jllustrative composition has a total
herbicide concentration of about 65% to about 85% by weight, and has a weight ratio
of glyphosate, expressed as acid equivalent, to the liquid herbicide of about 1:5 to
gbout 1:1.

Suspension concentrates of the present invention are employed in a simple
meanner by diluting the concentrate with a suitable smount of water to form a dilute
composition, stirring or agitating the dilute composition for a short time, and then
applying it to a field or plant. Typically, one part by volume of a suspension
concentrate is diluted with about 20 to about 1000 parts by volume of water,

Preferred suspension concentrates of the invention are easily emulsified in water with |

agitaﬁopkq)ttoaminimmn. Once diluted, the composition is then applied to &
targeted surface typically by means of spraying, for example through use of
conventional spraying equipment.

In onc embodiment, a diluted composition of the invention containing an
acetochlor or metolachlor hérbicide ag the liquid pesticide and a glyphosate or
glufosinate herbicide as the solid particulate pesticide is applied to a field prior to
planting of & crop therein, the field having emerged weeds. The glyphosate or
glufosinate is effective in killing or controlling these emerged weeds, while the _
acetochlor or metolachlor is effective in controlling weeds not yet emerged and/or in
preventing their emergence. Particularly where the csop to be planted is com, it is
geuerally preferred to include a safener for the acctochlor or metolachlor herbicide,
such as benoxacor or furilazole, in the composition.

In snother embodiment, a similar diluted composition of the invention is
applied to a field after planting of a crop therein, and preferably after emergence of the
crop, the field having emerged weeds. Where the field is to be sprayed post-
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tolerant of the glypbosate or glufosinate herbicide. Such varieties can originate by
conventional plant breeding techniques or by genetic transformation. For example,
corn seeds genetically modified to tolerate glyphosate herbicides are available under
the trademark Roundup Ready®. For application post-emergence of the crop, the

5  presence of a safener for the acetochlor or metolachlor herbicide may not be
necessary.
EXAMPLES
The following Examples are provided for illustrative purposes only and are not .
to be interpreted as limiting the scope of the present invention. The Examples will
10  permit better understanding of the invention and better pexception of its admhgu.‘
In the following illustrative Examples, test methods for verious paremeters

€ were as follows.

v In Examples 1-6, viscosity was measured at the temperature indicated using a

%3 BmokﬁemwmmmdelLwnvnummuﬁmﬂmmam.4

T e 15 spindle. In Examples 15-17, viscosity was measured at the temperature indicated

b using a Haske RV20 viscometer at a shear rate of 45 sec”.

E: : Phyﬁcdﬂabiﬁtyofa'mmﬁmmﬁat&mposiﬁonmmmm’edn

(1] room femperature by visual observation of the appearance of the composition over a

H #week'puiodofstong.odambimttmpm The amount of oil forming a clear -

£2 20 phase on the top of the compasition was measured after 2, 3 and 4 weeks, A

G mmpomuonwasconmdaedmhxveweqmblephymcdmbﬂnyﬁmchaclwoﬂy
phasecmshmhdlusﬂ:mabontZ%ofﬂ:eWmhmeofthempoummz DE e
weeks, o less than sbout 5% of the total volume of the composition in 4 weeks. - . ce T

2 Bloom (or spontantity) of a composition was rated by visual observation of

25  the case with which cmulsion formation, Le., formation of a white cloud; occurs upon
dilution in water. Jn a cylinder without agitation, 5 ml of the composition was added
to 95 ml of water of known hardness rating. The formation of the white cloud was
then observed while inverting the cylinder by hand. The composition was rated on
ease of forming an emulsion as excellent, good, fair or poor.

30 Emulsion stability was rated after bloom observation by investing the cylinder
ten times and then allowing it {0 rest undisturbed. Visual observation of the amount
of cream or sediment was made st specified time intervals of 30 minutes, 1 hour, 2
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hours, and overnight. Emulsion stability of a composition wherein, after overnight
standing, cream amoumted to no more than 1% of the total volume of the dilute . \
emulsion, was rated excellent. Where cream amounted to 1-2% of total voluma,
emulsion stability was rated good. Where cream smounted to 2-4% of total volume,
5  emulsion stability was rated fair. This is generally a commercially acceptable
minimum level of emulsion stability. Where cream amounted to greater than 4% of
total volume, emulsion stability was rated poor.
Examples |-5
Compositions of Examples 1, 3, 4 and 5 of the invention were prepared using
10 & high shear homogenizer, and the composition of Example 2 of the invention was
prepared using a low shear mixes. It has been found preferable to utilize a low shear

3 mixer to manufacture a suspension concentrate composition of the invention if

;,:-: possible.

}3 Compositions of Examples 1, 2, 3 and 4 used an unmilled solid pesticide, and

b -15  the composition of Example 5 used a milled solid pesticide.

E: . The compositions of Examples 1-5 were prepared using & two-phase addition

5 method. During a first phase, the solid pesticide was added to the liquid pesticide

E; with appropriate and sdequate mixing to form a Fhase I mixture. During a second

';f , phase, surfactants were first blended together in any order, and silica was

[0 . 20 subsequently added to form 2 Phasc I mixture. The Phase I and Phase I mixtures

Q were then added together with adequate mixing to form the final mixture. _ _
Ingredients and amounts thereof used in preparing compositions of Examples - _ - -

1-5, and phyrical propertics of these compositions, aro shown in Table 1.

- W A
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Table 1. Compositions and properties of Examples 1-5 (% by weight)
Example . 1 2 | 3 4 5
solid pesticide: plyphosate 24.1 | 239 | 241 | 241 | 24.1
Liquid pesticide: acetochlor 50.9 507 | 509 § 509 | 509
surfactant; Witconate® 1298 HA ' 1.3 13 1.3 1.3 1.3
surfactant: Witcamine® TAM-105 ? 114 11.4 114 114 | 114
surfactant: Witconol® SN-120? 2.0 2.0 2.0 20 2.0
surfactant: Sponto® AL69-66 * 2.0 20 2.0 2.0 20
surfactant: Witconol® NS-500 LQ * 4.6 33 43 4.7 4.6
surfactant: Witconate® P-1059 ¢ 1.8 34 20 2.8 1.8
suspension aid: Hi-Sil® T-152’ 1.9 - 2.0 - 1.9
suspengion aid: Aerosil® 200 * - 2.0 - 0.8 -
 total weight % 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
viscosity at 25°C (cPs), 12 rpm 1800 | 1700 { 3500 | 4360 | 4960
phyzical stability at ambient temperature | <2 <2 <$ <2 <i
0 (clear oil layer as % of total volume) (2 wk) | (2 wk) { (4 wk) | (2 wk) | (3 wk)
3 Bloom fair fair fair fair fair
i emulsion stability €xc. €XC. exC. exc. exc.
Fj " 1 sulfonic acid surfactant
b ? ethoxylated tallowamine surfactant
n * ethoxylated alcohol surfactant
EJ 5 4 cthoxylated sorbitol tallate surfactant
1] ? butanol EO/PO block copolymer surfactant
8 ? precipitated silica
! fumed silica .

10 As can bo ssen in Tablo 1, the campoeitions of Exsmples 1-5 exhibited  » ]
satisfactory physical stability as concentrates, and upon dilution exhibited satisfactory
bloom and excellent emulsion stability.

Example 6
The composition of Example 6 (Table 2) was prepared using a high shear
15 homogenizer. This composition illustrates that a small amount of an inert solvent

suitable for use in assay adjustment can be present in the composition without
adversely affecting the physical properties.
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Tabile 2. Composition and properties of Example 6 (3 by welght)

Example 6
solid pesticide: glyphosate acid 250
Liquid pesticide: 2.4-D diisooctyl ester 50.0
Witconate® 1298 HA ! 7.6
alkylamine 1.4
2-ethylhexanol 0.6
Witconol® CO-360? 2.4
Witconol® CO-550* 24
Witconol® NS-500 LQ * 4.9
osol® 150 ° 50
Acrosil® 200 5 0.7
Total weight % 100.0
| viscosity at 25°C (cPs), 12 rpm 2910
| phyzical stability at ambieat temperuture gtable
bloom gatisfactory
emulsion stability satisfactory
! gulfonic acid surfactant
33 ethoxylated castor oil surfactants
* buteanol EO/PO block copolymer surfactant
* aromatic hydrocarbon solvent
¢ fumed silica e
Examples 7-14

The compositions of Examples 7-14 were prepared by the following

‘procedure. First, the liquid ingredients were added in any order and mixed in a wet

. modia mill with shearing, e.g., 8 Waring blender. The sofid ingredients (solid
particalate pesticide and silica) were then added with frther mixing to form & blended
mixture. This blended mixture, in an amount of 350 m), was then trangferred to an
Eiger mill, where it was recirculated for about 30 minutes et  shaft speed of 1000

Ingredients and amounts thereof used in preparing compositions of Examples

7-10 are shown in Table 3. Ingredients and amomts thereof used in preparing
compositions of Examples 11-14 are shown in Table 4.
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Table 3. Compositions of Examples 7-10 (% by weight)

Example 7 ] 9 10
| Solid pesticide: glyphosate ammonium salt ' 264 | 264 | 264 | 264
liquid pesticide: acetochlor 564 | 563 | 563 | 563
alkylphenylether sulfate, tallowamine EO salt 4,7 4.7 4.7 4.5
nonionic surfactant blend ? 2.8 2.8 2.7 3.0
ethoxylated tallowamine surfactant - 3.9 9.2 7.7 -
ethoxylated alkyletheramine surfactant * - - - 3.8
Aromatic 200 solvent of Exxon 4.7 0.1 1.7 55
silica suspension aid: Aerosil® 200 1.1 0.5 0.5 0.5
total weight % 100.0 | 100.0 | 100.0 { 100.0
! 87.5% glyphosate acid equivalent
? blend of sorbitol tallate and butanol EO/PO block copolymer
} surfactant of formula
3 CHs /(CHzCHzO),H
E: R‘—(o-cncn,)n—l\
® iy 5 (CHzCH;OMH
Ei where R' is C,, ,; alkyl, n is 2 and x + y is 5, as disclosed in U.S. Patent No.
. ; .
5 5,750,468, incorporated herein by reference
(3
£o Table 4. Compositions of Examples 11-14 (% by welght)
:2 ' Example 11 12 13 14 1
() solid pesticide: glyphosate ammonium salt ' 264 | 264 | 264 | 264
[ ) liquid pesticide: acetochlor . ~ 56.3 56.3 563 56.3 R
slkylphenylether sulfate, tallowamine EO salt 44 | 44 | 37 | 37 | .
nonionic surfactant biend * . 3.0 30 2.5 2.5 . ' B -
ethoxylated tallowamine surfactant - - 92 | 17 | ¢ -
| ethoxylated alkyletheramine surfactant * : il 4.6 - - '
Aromatic 200 solvent of Exxon 6.3 4.8 1.6 3.1
Aerosil® 200 0.5 0.5 03 03 -
total WﬂlE‘_lt % 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
19 gee footnotes to Table 3 |
10 Examples 15-20

The compositions of Examples 15-20 were prepared by the following
procedure. The ingredients were added in the following order and mixed in a Waring
blender for the times indicated: acetochlor, ether sulfate tallowamine EO salt and
nonionic surfactant blend (5 mimutes); Aromatic 200; dispersing agent (S minutes),” <° * -
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cthoxylated tallowamine surfactant (5 minutes); solid particulate ammonium

glyphosate (10 minutes); hydrophobic silica (5 minutes); hydrophilic silica (10

minutes).

Ingredients and amounts thereof used in preparing compositions of Examples

15-20 are ghown in Table S.

Table 5. Compositions of Examples 15-20 (% by weight)

* alkylphenylether sulfate, tallowamine BO salt
? blend of sorbitol tallate and butanol BO/PO block copolymer

* Aerosil™ R-972 of Degussa
¥ Aerosil™ 200 of Degussa

* Neodol™ 1.3 of Shell, dispersing lgent
7 Tomadol™ 1-5 of Tomsh, dispersing agent

¥ TamadoI™ 1-7 of Tomsh, dispersing agent
* Tomadol™ 25-12 of Tomsh, dispersing agent

Example 15 16 17 18 19 20

| glyphosate ammonium salt ’ 246 | 263 | 263 | 265 | 265 | 265
acetochlor 528 | 56.6 | 566 | 56.6 | 56.6 | 56.6
ether sulfate, tallowamine EQ salt * 28 | 3.7 30 3.7 4.0 2.5
Nonionic surfactant blend * 19 | 24 [ 20 | 24 | 30 | 1.7
ethoxylated tallowamine surfactant 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0 8.0

| Aromatic 200 solvent of Exxon 74 | 05 1.6 1.9 ] 05 | 22
hydrophobic eilica ¢ 025 - 0.25 - - 0.1
hydrophilic silica * 025 ) 05 | 0.25 - Q.5 04

lyoxyethylene (3) C,, alcohol * 20 | 20 2.0 - - -

| polyoxyethylene (5) C,, alcohol ¥ - - - 0.9 - -
polyoxyethylene (7) C,, alcohol * - - - - 09 -

| polyoxyethylene (12) C;, alcohol * - - - - - 2.0
total w gg % C 100.0 {-100.0 } 100.0 ] 100.0 | 100.0 ] 100.0 ]
) 87.5% glyphosate acid equivalent

Viscosity of the compositions of Examples 15-17 was measured at 25°C and

10°C. Results are shown in Table 6.

Table 6. Viscosity (cPs) of compositions of Examples 15-17

Example 15 Example 16 Example 17
25°C 235 369 343
10°C 640 1059 998

Note that the viscogity measurements iu Table 6 above were made with a
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Haske RV20 viscometer at & shear rate of 45 sec” and are not directly comparable
with viscosities measured using a Brookfield viscometer as described cisewhere

herein.
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CLAIMS:

T IS;
)/ An emulsifiable pesticidal suspension concentraie composition comprizing

(@ a pesucldnlly effective amount of a liquid pesticide of low solubility in
water,

(b) a pesticidally effective amount of a solid particulate pesticide, dispersed in

] the liquid pesticide and chemically compatible therewith;

(c) astabilizing amount of a suspension aid;

(d) mmﬂs@ngagmtmanmountsuﬁmmmmulnfythemmm
composition in a suitable volume of water to form a dilute sprayable

composition; and
Eg 10 (¢) zero to an sssay adjusting amount of an inert liquid in which the liquid
{‘_‘i pesticide is soluble or miscible;

.. EE the concentrate composition being substantially non-aqueons.
. 2. The concentrate composition of Claim 1 wherein the solid paticulate pesticide
" (0 is a salt-forming pesticide.
: -
{3 '
() 3. The concentrate composition of Claim 2 having a total pesticide concentration
of about 40% to about 97% by weight. -

4. The concentrate composition of Claim 2 having a totel pesticide concentration
of abaut 60% to about 90% by weight. -

5. The concentrate compogition of Claim 2 having a weight ratio of total solid
pesticide, expressed where appropriate as acid equivalent, to total liquid
pesticide of about 1:9 to about 2:1.
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The concentrate composition of Claim 2 wherein the liquid pesticide is a
herbicide selected from acrolein, aryloxyphenoxy herbicides, chloroacetamides,
cinmethylin, cyclohennad:onas, dinitroanilines, esters of phenoxy herbicides,
and thiocarbamates.

The concentrate composition of Claim 2 wherein the liquid pesticide is a
chloroacetamide herbicide.

The concentrate composition of Claim 7 wherein the chloroacetamide herbicide
is selected from acetochlor and metolachlor. ’

The concentrate composition of Claim 2 wherein the salt-forming pesticide is a
solid particulate herbicide selected from amitrole, aryloxyphenoxypropionates,
asulam, benazolin, benzoic acids, bipyridyls, carfentrazone, difenzoquat,
diphenylethers, fatty acids, flumiclorac, fluthiacet, fosamine, glufosinate,
glyphosate, hiydroxybenzonitriles, imidazolinones, maleic hydrazide, metam,
organoarsenicals, phenoxyalkanoic acids, pyridinecarboxylic acids,
quinolinecarboxylic acids, and sulfumic acid; said herbicide being present in the
composition in acid or base form, or in the form of an agricuituraily acceptabie
salt thercof. ' __

The concentrate composition of Claim 9 wherein the solid particulate herbicide cob
is solected from glufosinate and glyphosate. _ Sy

The concentrate composition of Claim 9 wherein the solid particulate herbicide
is selected from glyphosate acid and the ammoniwm and sodivm salts of
glyphosate.
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The concentrate composition of Claim 2 wherein the suspension aid comprises a
silica.

The concentrate composition of Claim 12 wherein said silica is a hydrophilic
fumed or precipitated silica.

The concentrate composition of Claim 12 wherein said silica has a BET surface
area of about 100 to about 300 m’/g and a bulk density of about 10 to about 70

g,

The concentrate composition of Claim 12 wherein said silica is present in an
amount of about 0.5% to about 5% by weight of the composition.

ihemmﬁeqompoﬁﬁonofdaimehum’ntheuuﬂaifﬁngagent
comprises one or more surfactants selected from block copolymers of ethylene
oxide and propylens oxide or butylene oxide, alkylaryl alkoxylates, tertiary

(Cy alkyl)amine and (C, ,, 2lkyl)etheramine alkoxyltates, quaternary (Cyqy.
_alkyl)Jammonium and (Cy, alkyl)cthcrammonium salts and alkoxylates thereof,

fatty acid alkoxylate esters, fatty alcohol alkoxylates, alkylsulfonates,
alkylbenzene and alkyinaphthalene sulfonates, sulfuted fatty alcohols and
alkylother sulfates, sulfated amines and acid emides, long-chain acid esters of
sodium isethionate, esters of soditim sulfosuccinate, sulfated and sulfonated
futty acid esters, petroleum sulfonates, N-acyl sarcosinates, alkyl >
polyglycosides, sorbitan esters, mdphomhatsesterlofflttyabohols andfauy
alcohol alkoxylates.

The concentrate composition of Claim 11 that comprises one or more surfactants
that enhance glyphosate herbicidal activity in plants, said surfactants being

selected from alkyl polyglucosides, slkylaminoglucosides, polyoxyethylene
alkylamines, polyoxyethylene alkylethcramines,-alkyltrimethylammoniom salts, -
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5 alkyldimethylbenzylammonium salts, polyoxyethylene N-methyl
alkylammonium salts, polyoxyethylene N-methyl alkyletherammonium salts,
alkyldimethylamine oxides, polyoxyethylene alkylamine oxides,
polyoxyethylene alkyletheramine oxides, slkylbetaines and
alkylamidopropylamines, where the average number of axycthylene units, if
10 present, per surfactant molecule is no greater than about 50, and the average
number of glucose units, if present, per surfactant molecule is no greater than
about 2. :

18. The compasition of Claim 11 that comprises
(a) at least one liquid herbicide;

(. (b) about 5% to about 15% by weight of at least onc alkylamine ethoxylate

E;-{ surfactant; '

Lh 5 (c) about 1% to about 10% by weight of s least ane EO/PO block copolymer;
‘ [g (d) about 1% to about 10% of at least one additional nonionic snrfactant;

Eﬁ (¢) about 1% to about 10% of at least one sulfonic acid or sulfonate surfactant;

E and .

E’a’ : () about 0.5% to sbout 5% by weight of at least one silics;

W said composition having a total herbicide concentration of sbout 65% to about

(m] 85% by weight, and having a weight ratio of glyphosate, expressed as acid
equivalent, to said liquid herbicide of sbout 1:5 to about 1:1. '
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ABSTRACT

An emulsifiable pesticidal suspension concentrate composition is provided
comprising (a) a pesticidally effective amount of a liquid pesticide of low solubility in
water, for example a chloroacetamide herbicide such as acetochlor, (b) a pesticidally
effective amount of a solid particulate pesticide, more particularly a salt-forming
pesticide, for example a glyphosate herbicide, in solid particulate form, dispersed in
the liquid pesticide, (c) a stabilizing amount of 2 suspension aid, (d) an emulsifying
ageat in an amount sufficient to emuisify the concentrate composition in a suitable
volume of water to form a dilute sprayable composition, and (¢) zero to an assay
adjusting smount of sn inert iquid in which the liquid pesticide is soluble or miscible.
The concentrate composition is substantially non-aqueous. The liquid and solid
pesticides are selected to be chemically compatible with each other. By substantial
climination of water and mﬂtorgamc solvents according to the invention, suspension
concentrate compositions can be provided having a very high concentration of active

15 ingredients.
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Attorney’s Docket No. MTC 39-21(3682)C, 6720.2
DE T LON OWER OF A
REGULAR OR DESIGN APPLICATION

As a below named inventor, I hereby.declare that:

My residence, post office addreas and citizenship are as stated
below next to my name.

I believe I am the original, first and sole inventor (if only one°
name is listed below) or an original, first and joint inventor
(if plural names are listed below) of the subject matter which is
claimed and for which a patent is sought on the invention
entitled:

STABLE CONCENTRATED PESTICIDAL SUSPENSION
the specification of which:
(check one)

[X] is attached hereto

{ ] waB filed on as Application Serial No.

+ and was amended on .

[ ] was described and claimed in PCT International Application
No. , Eiled on and as amended
under PCT Article 19 on . if any.

ACKNOWLEDGEMENT OF REVIEW OF PAPERS AND DUTY OF CANDOR

I hereby state that I have reviewed and understand the contents
of the above identified specification, including the claims, as
amended by any amendment referred to above.

I acknoﬁledge the duty to disclose information which is material
to patentability as defined in Title 37, Code of Federal
Regulations §1.56.
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PRIORITY CLAIM

I hereby claim foreign priority benefits under Title 35, United
States Code, §119 (a) - (d) or 8365(b) of any foreign application
for patent or inventor’s certificate, or §365{a) of any PCT
application which designates at least one country other than the
United States of America, listed below and have also identified
below any foreign application for patent or inventor’s
certificate having a filing date before that of the application
on which priority is claimed:

ity Claim
{Number) {Country) (Day/Month/Year Filed.)
(Nursber) (Country) (Day/Month/Year Filed)
(Number) {Country) (Day/Month/Year Filed) -

Priority Not Claimed

ANY FOREYGN APPLICATION(S8), ON THE SAME SUBJECT MATTER mcz HAS'
A FILING DATE EARLIER THAN THE EARLIEST APPLICATION rnou WHICH
PRIORITY IS CLATMED

(Number) . (Country) (Day/Month/Year Filed) -

CLAIM FOR BENEFIT OF PROVISIONAL APPLICATION (8)

I hereby claim the benefit under Title 35, United States Code,” -  ° . .

§119(e) of any United States provisional application(s) listed - 3
below. .

09/393,642 filed 9/10/99

(Petition to Convert Utility

Application Serial No. 09/353,642 : .

to a Provisional was filed 5/25/00). -
Provisional Application No. will be

—Pbrovided upon receipt, : 5/25/00
(Application Number) (Piling Date)
6§0/221,297 27/27/90
(Application Number) {Filing Date)
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CLAIM FOR BENEFIT OF EARLIER U.8. APPLICATION(S)
UNDER 35 U.8.C. 120

(complete this part only if this is a divisional,
continuation or CIP application)

I hereby claim the benefit under Title 35, United States Code,
5120 of any United States application(s), or §365(c) of any PCT
international application designating the United States of
America, listed below and, insofar as the subject matter of each
of the claims of this application is not disclosed in the prior
United States application in the manner provided by the first
paragraph of Title 35, United States Code §112, I acknowledge the
duty to disclose information which is material to patentability
as defined in Title 37, Code of Federal Regulations, §1.56 which
became available between the filing date of the prior application
and the national or PCT International filing date of this
application:

L

(Serial No.) (Filing Date) . (Status)

(Serial No.) (Filing Date) . {Status)
POWER OF ATTORNEY

I hereby appecint the following attorneys to prosecute this
application and to transact all busiiess in the Patent and
Trademark Office connected therewith: Irving Powers (15,700),
Donald G. Leavitt {(17,626), John K. Roedel, Jr. (25,914), Michael
E. Godar (28,416), Edward J. Hejlek (31,525), William E. Lahey
(26,757), Richard G. Heywocod (18,224), Frank R. Agovino (27,416),
Kurt F. Jamea (33,716), G. Harley Blosser (33,650), Paul I. J.
Fleischut (35,513), Vincent M. Keil /(36,838), Robert M. Evans,
Jr. (36,794), Robert M. Bain (36,736), Joseph A. Schaper
{30,493), Kathleen M. Petrillo (35,076), David B. Crawford, Jr.

© (38,118), Paul A. Maddock (37, ev7),_§aicharﬂ L. Bridge (40,529),

Christopher M. Goff (41,785), James E. Butler (40,931), Derick E.
Allen (43,468), Matthew L. Cutler (43 574), Michael G. Munsell
{43,820), Karen Y. Hul (44,6785), Anthony R. Kinney {44,834),
Brian P. Klein (44,837), Sarah J. Chickos (46,157}, Donald W.
Tuegel (45,424), Steven M. Ritchey (46 321), Michael J. Thomas
(39,857}, Kathryn J. Doty (40,593), and Laura R. Peolcyn (P-
47,000), all of the law firm of SENNIGER POWERS, LEAVITT &
ROEDEL, One Metropolitan Square, 16th Floor, St. Louis, Missouri
63102, and James C. Forbes (39,457),'Robert M. Kennedy (28,026),
Dennies R. Hoerner, Jr. (30,914), Richard H. Shear (26,583) and
Brian Stierwalt (33,213), all of Moansanto Company, 800 N.
Lindbergh Boulevard, St. Louis, Missouri 63167. ......

Y
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Send Correspondence To: Direct Telephone Calls To:

Cuatomer Number: 000321 Joseph A. Schaper
(314) 231-5400

I hereby declare that all statements made herein of my own
knowledge are true and that all statements made on information and
belief are believed to be true; and further that these statements
were made with the knowledge that willful false statements and the
like 80 made are punishable by fine or imprisonment, or both,
under Section 1001 of Title 18 of the United States Code and that
such willful false statements may jeopardize the validity of the
application or any patent isspued thereon.
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Full name of sole or first inventor Henrvy B, Acbaje

Inventox’s signature Date

Residence 11427 DPavkin Dx,, Bt. Louis, MO 63146 Citizenship _U.8.A,
Post Office address ____ Monganto Company, 800 N, Lindbergh Blvd.,
St. Towls, Missouri 63167

Full name of second joint inventor _ Deborah H, Carter

Second inventor’s signature Date
Residence z.], Meridian Wav, Yakima, WA 98908 Citizenship _v.8.A.

Post Office address.__. Mopsanto Company, 800 N, Lindbersh Blvd. = -~
' St. Iouis, Missouri 63167

Full name of third joint inventor _Tracy A, Powers

Third inventor’s signature Date

Residence

Citizenship _u.8.A,
Poat 'Office address ___Monsanto Company. 800 N, Lindbergh Blvd, -
St. louis, Migsourld 63167




Full name of fourth joint inventor __ Shannon X, Hawking

Fourth inventor‘’s signature Date

Residence 4460 Tuttle’s Pointe Dr,. Dublin, O 43016  Citizenship _U.G.A.

Post Office address CK _WITCO CORPORATION
One American Lane

Greenwich, Connecticut 06831~2559

Full nawe of fifth joint inventor Alan J. Stern

Fifth inventor’s signature Date
Residence 3505 Bear Pointe Circle, Powel), OH 43065 Citizenship g' N:- .0

Post Office addreas ___ CK WITCO CORPORATION
One American Lane

Greenwich, Copnecticut 06831-2559

Full name of sixth inventor Shawn_Zhu

Sixth inventor’s signature Date

Residence 4939 :g.],m Court, Dublin: OH €3017 - Citizenship _Rep, of China

Post Office address _____.CK WITCO CORPORATION
One American Lane

Greenwich, Compecticut 06831-2559
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Solicitud de

Patente de los Estados Unidos No.60/652,146 relacionada con:

SUSPENSION PESTICIDA CONCENTRADA ESTABLE

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Serie No.60/
652,146 arriba mencionada, Declaracion y Poder, Solicitud de’ Patente,
Certificacién del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de América.

e — s 1
e — ———

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Noviembre 20, 2000

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS
DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 60/652,146
FECHA DE PRESENTACION: Agosto 31, 2000

Por autorizacién del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
H. L. Jackson (Firmado)

H. L. JACKSON

Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO

—

MTC 39-21(3682)C, 6720.2
Patente

SUSPENSION PESTICIDA CONCENTRADA ESTABLE
CAMPO DE LA INVENCION

20
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La presente invencidon se relaciona con composiciones pesticidas
utiles en la agricultura e industrias afines. Mas especificamente, la
presente invencidbn tiene que ver con composiciones pesticidas
concentradas que contienen un pesticida s6lido y un pesticida liquido, y
con un método de eliminar o controlar formas indeseadas de vida
empleando dichas composiciones.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION-

Los pesticidas sélidos se formulan coménmente como
concentrados emulsificables en suspensién, donde tipicamente un
ingrediente activo en forma de pesticida en particulas se suspende en un
vehiculo liquido no activo. El vehiculo liquido en dichos concentrados
puede ser acuoso 0 no acuoso, por ejemplo, un aceite de hidrocarburo u
otro liquido orgénico, y se selecciona de tal modo que el pesticida sélido

tenga baja solubilidad en el vehiculo liquido. La mayor parte de los .

pesticidas sé6lidos son de baja solubilidad en agua y pueden formularse
como concentrados en suspension acuosa, 0 como concentrados en
suspension no acuosa en que el vehiculo liquido no es un solvente
efectivo para el pesticida.

Las formulaciones de concentrado en suspensién tienen
preferiblemente una elevada concentracion de ingrediente activo, poseen
buena estabilidad al almacenamiento y son ficiles de emplear. En
particular, debido a que estos concentrados se diluyen tipicamente con
agua al momento del empleo, tienen que emulsificarse facilmente en
agua, y tener buena estabilidad de emulsion en el estado diluido.

La estabilidad fisica de concentrados en suspensién, tanto durante
el almacenamiento como durante el uso, es de particular importancia con
estas formulaciones que tienen una fase de particulas s6lidas y una fase
liquida continua. Los concentrados en suspensién son inherentemente
inestables en un campo gravitacional debido a la diferencia en densidad
entre el pesticida sélido y el vehiculo liquido, lo cual puede tener como
resultado 1a separacion de la formulacion en el transcurso del tiempo en
una capa rica en pesticida y una capa rica en vehiculo. En casos
extremos, ocurre separacion de fases, en que el pesticida en particulas
solidas, tipicamente la fase mas densa, se sedimenta en ¢l fondo de la
fase liquida. En consecuencia, generalmente es necesario incluir uno o
mas coadyuvante(s) de suspensién en la formulacion para ayudar a
mantener la suspension del sélido y, asi, mejorar la estabilidad fisica.

Adicionalmente, un concentrado pesticida en suspension a
emplearse en la industria agricola se diluye tipicamente con agua para

preparar una composicion diluida aspersable, que se aplica luego

asperjandola sobre el suelo y/o las plantas en un campo, por ejemplo,
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mediante equipo convencional de aspersion. Por lo tanto, al momento
del uso es deseable que el concentrado en suspensién se emulsifique
facilmente en agua, con no més de una cantidad minima y aceptable de
segregacion de componentes en capas distintas conocidas en la industria
como formacién de crema, y/o con no mais de una cantidad minima y
aceptable de sedimentacion. Por lo tanto, con el fin de lograr esto,
tipicamente se incluyen ademas uno o mas tensioactivos o emulsificantes
en los concentrados en suspension para mejorar la dispersibilidad en el
agua,

Los concentrados en suspensién que tienen un aceite como el
vehiculo liquido son particularmente molestos y requieren un
emulsificante que, mediante un proceso de emulsificacion, sea capaz de
dispersar el aceite sin formar geles o terrones, y distribuir el pesticida en
la fase acuosa de una composicion diluida aspersable. La emulsificacion
tiene que tener lugar rdpidamente, sin complicaciones.

Un nimero de pesticidas, incluyendo por ejemplo algunos agentes
herbicidas altamente populares y efectivos que son especialmente Gtiles
para controlar especies de plantas indeseables mediante aplicacién post-
emergencia, se suministran rutinariamente como sales solubles en agua
en solucién acuosa. A menos que se conviertan en una forma mas
lipofilica, por ejemplo ésteres alquilicos, dichos pesticidas son por lo
general muy poco solubles en vehiculos no acuosos tales como solventes
organicos y aceites. Los ejemplos de dichos pesticidas formadores de sal
incluyen el herbicida N-fosfonometilglicina, también conocido como
glifosato, acido DIL-homoalanin-4-il(metil)fosfinico, también conocido
como glufosinato, y varios herbicidas de la clase imidazolinona, tal como
el 4cido 2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo-2-imidazolin-2-il)nicotinico,
también conocido como imazapir. '

La Patente US No. 5,078,782 de Nielsen & Ménsson describe una
composicién de concentrado en suspension que comprende un pesticida

en particulas sélidas, por ejemplo un herbicida como fenmedifam o

glifosato, suspendido en un vehiculo oleoso, por ejemplo un aceite
parafinico refinado que tiene un contenido aromético de 0~17%, con uno
o mis tensioactivos. También se describe un concentrado en suspensién
que tiene fenmedifam en suspension y ¢l herbicida trialato en solucién en
el vehiculo oleoso. Se dice que el contenido del componente oleoso en la
composicion como un todo es del 20-90% en peso.

La Patente US No. 5,397,766 de Dexter describe una composicion
de concentrado en suspensién emulsificable que comprende glifosato en
particulas solidas y/o un #cido imidazolinilnicotinico, por ejemplo,
imizapir, en su forma acida, dispersado en un vehiculo liquido inerte
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inmiscible en agua tal como un solvente aromético no parafinico. Se dice
que la composicién comprende ademdas un tensioactivo anidnico y un
tensioactivo no iénico y, opcionalmente, un agente antiespumante y un
agente de suspension o espesante.

La gran mayoria de pesticidas, por ejemplo herbicidas, son de muy
baja solubilidad en agua y no son convertibles en sales solubles en agua.
Muchos de estos pesticidas son facilmente solubles en solventes
organicos y se formulan tipicamente como concentrados emulsificables
que comprenden una solucidn de pesticida en un vehiculo de solvente
orginico, junto con uno o mds tensioactivos como emulsificadores para
facilitar la emulsificacién en la preparacién por el usuario final de una
composicion aspersable acuosa diluida.

Un numero relativamente pequefio de pesticidas son liquidos a
temperaturas ambiente, con un punto de fusion inferior a alrededor de
15°C. Dichos pesticidas incluyen de manera ilustrativa los herbicidas de
cloroacetamida de emergencia previa 2-cloro-N-(etoximetil)-N-(2-etil-6-
metilfenil)acetamida, también conocido como acetoclor, y 2-cloro-N-(2-
etil-6-metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida, también conocido
como metolaclor, y pueden formularse opcionalmente como
concentrados emulsificables con sélo una minima cantidad de solvente
organico, o ninguno en absoluto.

Con frecuencia se desea en el arte formular conjuntamente como
concentrado liquido un pesticida formador de sal con un pesticida que
tiene baja solubilidad en agua, denominado aqui por conveniencia
pesticida “insoluble en agua”. Por ejemplo, una combinacion de un
herbicida formador de sal tal post-emergencia como glifosato o
glufosinato con un herbicida emergencia previa insoluble en agua, por
ejemplo un herbicida de cloroacetamida como acetoclor o metolaclor, es
util para eliminar o controlar malezas ya emergidas y para proporcionar
un control residual de malezas que, de otro modo, emergerian mas tarde.

El herbicida Roundup® Ultra de Monsanto, que contiene glifosato
como ingrediente activo en la forma de su sal de isopropilamonio, estd
catalogado por el fabricante para empleo en mezcla en el tanque con los
herbicidas Dual® y Dual® II de Novartis, que contienen metolaclor
como ingrediente activo, el herbicida Frontier® de BASF, que contiene
como ingrediente activo el herbicida de cloroacetamida dimetanamid, y
el herbicida Hamness® de Monsanto y los herbicidas Surpass® y
TopNotch® de Zeneca, que contienen acetoclor como ingrediente activo.

A menudo es de utilidad proveer una composicién de concentrado
finico que contenga tanto un pesticida formador de sal como un pesticida



liquido no soluble en agua, por ejemplo glifosato y acetoclor
respectivamente. Tipicamente esto se ha logrado proveyendo una
emulsion concentrada, por ejemplo una emulsidn aceite-en-agua, en que
se encuentra presente el pesticida formador de sal, usualmente en la
forma de una sal soluble en agua, en una fase acuosa y el pesticida
insoluble en agua se halla presente en una fase oleosa. El producto
pesticida FieldMaster® de Monsanto contiene glifosato en la forma de su
sal de isopropilamonio en la fase acuosa y acetoclor en la fase oleosa;
también presente en este producto se encuentra un tercer herbicida,
atrazina, dispersado en la fase acuosa como material de particulas sélidas.

Son también conocidas las formulaciones de concentrado liquido
en que un pesticida de particulas sdlidas de baja solubilidad en agua se
suspende en una fase acuosa y un segundo pesticida insoluble en agua se
halla presente en una fase oleosa dispersada en la fase acuosa. Dichas
formulaciones poseen caracteristicas tanto de emulsiones como de
suspensiones y son conocidas en el arte como suspoemulsiones. Un
ejemplo lo constituye el producto FieldMaster® descrito arriba, pero mas
cominmente en la fase acuosa no se encuentra presente pesticida
formador de sal. El herbicida Harmness®Xtra de Monsanto es una
formulacién de suspoemulsién que tiene atrazina en particulas sélidas
suspendidas en la fase acuosa y acetoclor en la fase oleosa de la
suspoemulsion,

Las formulaciones concentradas de emulsiéon y suspoemulsion
tienen muchas caracteristicas atractivas, pero presentan la desventaja que
la concentracién de ingredientes activos tiende a ser limitada, debido al
volumen significativo de agua que tiene que estar presente como solvente
para un pesticida formador de sal y/o como medio de suspension para el
pesticida de particulas sélidas, y para proporcionar una emulsion estable.

La Patente de los Estados Unidos No. 5,700,475 a Massman &
Miller describe una “premezcla simple” del pesticida s6lido no soluble en
agua halosulfurén y un concentrado emulsificable que contiene 82.45%
de acetoclor. Se encontré que el halosulfuron y el concentrado
emulsificable acetoclor son quimicamente reactivos entre si, llevando a 1a
degradacion del halosulfurén, y este problema se superé mediante
microencapsulamiento del halosulfurén antes de mezclarlo con el
concentrado emulsificable acetoclor.

En la industria de pesticidas subsiste la necesidad de proveer
formulaciones pesticidas de concentrado liquido estables que tengan una
elevada concentracion de dos o mis ingredientes activos quimicamente
compatibles, uno de los cuales es liquido a temperaturas ambientes. Esta
necesidad es particularmente aguda donde el segundo ingrediente activo
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es un pesticida formador de sal que se formula normalmente como sal

soluble en agua.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion contempla una formulacién que satisface la
necesidad descrita directamente mas arriba, eliminando de manera
sustancial el requerimiento de un liquido vehiculo inerte como agua o un
solvente orgdnico. En consecuencia, se provee ahora una composicion de
concentrado en suspensién pesticida emulsificable que comprende (a)
una cantidad pesticidamente efectiva de un pesticida liquido de baja
solubilidad en agua, (b) una cantidad pesticidamente efectiva de un
pesticida de particulas solidas, mis particularmente, un pesticida
formador de sal en forma de particulas sélidas, dispersado en el pesticida
liquido, (c) una cantidad estabilizante de un coadyuvante de suspension,
(d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para emulsificar la
composicion de concentrado en un volumen apropiado de agua para
formar una composicion aspersable diluida, y (e) cero a una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en el cual el pesticida liquido es
soluble 0 miscible. La composicion de concentrado es sustancialmente no
acuosa. Los pesticidas liquido y sdlido se seleccionan para que sean
quimicamente compatibles entre si.

Se reconocera que en la practica de manufactura puede ser dificil
eliminar completamente el liquido inerte. Esto porque en una fase final
en cualquier proceso de manufactura para un formulacion de
concentrado, se necesita afiadir por lo general una pequefia cantidad de
un material inerte para ajustar el contenido de ingrediente activo de la
formulacion a las especificaciones precisas requeridas. Una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en este caso no es superior a
alrededor del 10% en peso de la composicién de concentrado y, en la
mayoria de los casos, se determinarid que se necesita considerablemente
menos del 10%, tipicamente no mas de alrededor del 5% en peso.

Por “sustancialmente no acuoso” se quiere significar aqui que
basicamente no se encuentra agua en la composiciéon de concentrado,
salvo en pequefias cantidades de agua que, de manera incidental, pueden
introducirse en las materias primas durante la preparacion de la
composicidn de concentrado. Por ejemplo, ciertos tensioactivos utiles
como agentes emulsificantes pueden contener cantidades pequefias de
agua. Ademads, donde el pesticida de particulas s6lidas es soluble en agua,
puede ser dificil, y es innecesario, retirar todas las trazas de agua del
pesticida de particulas solidas antes de la preparacion de la composicion
de concentrado. Se comprenderd ademéas que la adicion de una pequeiia
cantidad de agua, por ejemplo hasta alrededor del 10% en peso de una
composicion, no apartara a la composicién de la orbita de la presente
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invencién siempre y cuando se mantengan vigentes todas las
caracteristicas expuestas anteriormente.

Por “quimicamente compatible” se quiere significar aqui que ni el
pesticida solido m el liquido presentan una tasa significativamente
creciente de degradacion quimica debida a la mezcla con el otro
pesticida.

Mediante la eliminacidén sustancial de agua y solventes inorganicos
inertes, pueden proveerse composiciones de concentrado en suspension
de ingredientes activos de alrededor del 40% a alrededor del 97% en
peso, preferiblemente alrededor del 60% a alrededor del 90% en peso, de
la composicion.

DESCRIPCION DETALLADA DE MODALIDADES
PREFERIDAS

Un pesticida como el definido aqui incluye cualquier quimico
clasificado como pesticida por cualquier autoridad reguladora; por
ejemplo, en los Estados Unidos, por la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA). Generalmente, un pesticida es un quimico que, cuando se aplica
en una cantidad pesticidamente suficiente a una planta susceptible,
animal y/o microorganismo y/o al locus del mismo, elimina o inhibe el
crecimiento de la planta, animal y/o microorganismo. Incluidos de modo
no restrictivo, entre los pesticidas se encuentran herbicidas, funguicidas,
insectictdas, acaricidas, nematicidas, pesticidas de moluscos y
reguladores de crecimiento de plantas e insectos.

En una composicion de la presente invencién, por lo menos un
pesticida, mas particularmente por lo menos un pesticida formador de sal,
se suspende en forma de particulas sélidas en por lo menos un pesticida
liquido. La composicion puede contener cualquier combinacion de dichos
pesticidas liquidos y solidos a condicién que baya por lo menos un
ingrediente activo liguido y por lo menos uno sélido. El pesticida
liquido, aparte de proporcionar su actividad habitual pesticida, opera
como el vehiculo para el pesticida sélido, reemplazando los liquidos de
vehiculo inerte acuoso 0 no acuoso empleados hasta ahora. El término
“inerte™, tal como se usa aqui, se aplica a un ingrediente que en si mismo
no tiene actividad pesticida en las cantidades presentes en la
composicion.

Los pesticidas sélidos Gtiles aqui no funden a temperaturas por
debajo de alrededor de 60°C. Preferiblemente, el pesticida sélido tiene
una solubilidad no mayor de alrededor del 10% en peso, mas
preferiblemente no mayor de alrededor del 5% en peso, y muy
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preferiblemente no mayor de alrededor del 1% en peso, en el pesticida
liquido. Es aceptable que el pesticida liquido solubilice una pequeiia
cantidad de pesticida sélido pero preferiblemente ésta se mantiene en un
minimo. Es deseable que el pesticida liquido suspenda al sélido sin
formar una solucidn.

Si un sélido puede o no disolverse en un liquido estd determinado
por las fuerzas de inferaccion (1) entre las moléculas del sélido puro, (2)
entre las moléculas del liquido puro, y (3) entre las moléculas del sélido
y las moléculas del liquido. El parametro solubilidad, una medida de las
fuerzas intermoleculares en sustancias puras, es util para determinar la
solubilidad de un sé6lido en un liquido. Sélidos y liquidos con parametros
comparables de solubilidad tienen fuerzas similares de interaccién. Por
lo tanto, un sélido tendrd una elevada solubilidad en un liquido si los
parametros de solubilidad del sélido y del liquido son comparables.

El pardmetro de solubilidad es la raiz cuadrada de la densidad de
energia de cohesién. La energia de cohesion puede calcularse a partir de
1a entalpia de vaporizacion AH, y el trabajo que se requiere para expandir
el vapor contra la atmésfera (trabajo de volumen). La energia de
cohesién por unidad de volumen, es decir, la densidad de energia de
cohesion, se define como:

¢e=(AH,RT)/V
donde R es la constante gaseosa, T es 1a temperatura y V es el volumen.

Los parimetros de solubilidad pueden calcularse o determinarse
por experimentacién de rutina como se conoce en el arte. Por ejemplo,
los parametros de solubilidad para un sistema sélido-liquido pueden
determinarse mediante el uso de temperatura Flory, que es la temperatura
a la cual el sistema solido-liquido no tiene interacciéon. A dicha
temperatura, los parametros de solubilidad tanto para el s6lido como para
el liquido son los mismos y el sélido es soluble en el liquido. Si la
temperatura Flory es mucho mas alta que la temperatura ambiente, el
solido no serd soluble en el liquido a temperatura ambiente.
Generalmente, una diferencia de alrededor de 5 (J cm’)* entre los
parametros de solubilidad del sélido y el liquido tendra como resultado
que el sélido no sea soluble en el liquido, Para una mayor discusién con
respecto a los parametros de solubilidad, véase Krevelene, Propiedades
de Polimero, Correlaciones con Estructuras Quimicas, y Barton, Manual
de Parametros de Solubilidad y Otros Pardmetros de Cohesién.

Parejas apropiadas de pesticidas liquidos y sélidos pueden
seleccionarse de tal modo que el sélido no se disuelva en el liquido,
garantizando que los pardmetros de solubilidad del liquido y el s6lido no
sean similares. Hablando en términos generales, un solido de la misma
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familia quimica del liquido tiende menos a tener una elevada solubilidad
en el liquido y, por consiguiente, usualmente es preferible seleccionar
pesticidas solidos y liquidos de diferentes familias quimicas.

Una vez seleccionada una pareja sélido/liquido, es deseabie
confirmar la solubilidad del sélido en el liquido por un procedimiento de
rutina,

Pesticidas liquidos iitiles aqui tienen preferiblemente un punto de
fusion inferior a alrededor de 15°C, mas preferiblemente inferior a
alrededor de 0°C. En una modalidad actualmente preferida, el pesticida
liquido es un herbicida. Herbicidas liquidos iitiles aqui incluyen, pero sin
limitarse a ellos, acroleina; herbicidas ariloxifenoxinicos, por ejemplo,
fluazifop-butilo y - fluazifop-P-butilo; cloroacetamidas, por ejemplo,
acetoclor, butaclor, diclormid, dimetenamid, metolaclor y pretilaclor;
cinmetilina, ciclohexanodionas, por ejemplo, cletodim y setoxidim;
dinitroanilinas, por ejemplo, isopropalina; ésters de herbicidas
fenoxinicos, por ejemplo, éster 2,4-D isooctilico, y tiocarbamatos, por
ejemplo, butilato, cicloato, EPTC, etiolato, molinato, pebulato,
tiobencarb y vernolato.

En otra modalidad, el pesticida liquido es un insecticida. Los
insecticidas liquidos utiles aqui incluyen, pero sin limitarse a ellos,
insecticidas organofosforosos, por ejemplo, diazinona, fonofos, malatién
y paratién; y piretroides, por ejemplo, aletrina y zeta-cipermetrina.

En otra modalidad, el pesticida liquido es un funguicida. Los
funguicidas liquidos Wutiles aquf incluyen, pero sin limitarse a ellos,
etridiazol; imidazoles, por ejemplo, perfurazoato; morfolinas, por
ejemplo, fenpropidina, fenpropimorf y tridemorf, piperalina; pirifenox; y
triazoles, por ejemplo, propiconazol.

El pesticida solido puede ser un herbicida. Los herbicidas sdlidos
incluyen, sin limitacién, amidas, por ejemplo, mefluidida, isoxabén,
napropamida, propanilo y propizamida; bentazona, carbamatos, por
ejemplo, desmedifam y fenmedifam; cloroacetamidas, por ejemplo,
propaclor, clorotal-dimetilo; diclobenil; dinitroanilinas, por ejemplo,
benfluralina, orizalina, pendimetalina y prodiamina; éteres difenilicos,
por ejemplo, bifenox, fomesafén y oxifluorfén; flutiacet-metilo;
oxadiazona; piridazinonas, por ejemplo, cloridazona y norflurazona;
piridinas, por ejemplo, ditiopir y tiazopir; piridononas, por ejemplo,
fluridona; triazinas y triazinonas, por ejemplo, ametrina, atracina,
cianacina, hexazinona, metribuzina, prometona, prometrin y simazin;
triazolopirimidinas, por ejemplo, flumetsulam; uracilos, por ejemplo,
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bromacilo y terbacilo; ureas, por ejemplo, diurén, fluometurén, linurén,
sidurén tebutiurdn; y herbicidas formadores de sal.

Los herbicidas solidos preferidos utiles aqui como el pesticida
sélido son herbicidas formadores de sal. Los herbicidas formadores de
sal incluyen, pero sin limitarse a ellos, amitrol; ariloxifenoxipropionatos,
por ejemplo, doclofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxifop, quizalofop y
quizalofop-P; asulam, benazolin, dcidos benzoicos, por ejemplo,
clorambén, clorotal, dicamba, naftalam y 2,3,6-TBA; bipiridilos, por
ejemplo, diquat, paraquat; carfentrazon, difenzoquat; éteres difenilicos,
por ejemplo, acifluorfén y fluoroglicofén; acidos grasos, por ejemplo,
4cido nonanoico; flumiclorac; flutiacet;, fosamina; glufosinato, glifosato;
hidroxibenzonifrilos, por ejemplo, bromoxinilo e ioxinilo;
imidazolinonas, por ejemplo, imazametabenz, imazamox, imazapic,
imazapir, imazaquin e imazetapir, hidracida maleica; metam;
organoarsenicales, por ejemplo, 4&cido dimetilarsinico y acido
metilarsonico; icidos fenoxialcanoicos, por ejemplo, 2,4-D, 2,4-DB,
diclorprop, MCPA, MCPB y mecoprop; acidos pirdidin-carboxilicos, por
ejemplo, clopiralid, picloram y triclopir; 4cidos quinolin-carboxilicos,
por ejemplo, quinclorac y quinmerac; y dcido sulfdmico.

Herbicidas formadores de sal y otros pesticidas formadores de sal
pueden ser acidos o bases y pueden estar presentes en la composicién en
su forma de acido o base, o en la forma de una sal aceptable en la
agricultura. Pesticidas formadores de sal que son 4cidos pueden hallarse
presentes de manera ilustrativa en la forma de una sal seleccionada de
sales de metal alcalino, por ejemplo, potasio y sodio, sal de amonio, sales
de amonio organico, por e¢jemplo, dimetilamonio, isopropilamonio y
etanolamonio, sales de sulfonio orginico, por ejemplo, trimetilsulfonio, y
mezclas de las mismas. Pesticidas formadores de sal que son bases
pueden hallarse presentes de manera ilustrativa en la forma de una sal
seleccionada de sales de halogenuro, por ejemplo, cloruro, bromuro y
yoduro, sales de carboxilato, por ¢jemplo, acetato, propionato, succinato,
lactato, citrato y tartrato, sales de sulfato, sales de etosulfato, sales de
fosfato, y mezclas de las mismas.

El pesticida sélido puede ser un insecticida, Los insecticidas
sOlidos incluyen, pero sin limitarse a ellos, carbamatos, por ejemplo,
aldicarb, carbarilo y metomilo; insecticidas organoclorados, por ejemplo,
endosulfin; insecticidas organofosforosos, por ejemplo, acefato,
dimetoato, y piretroides, por ejemplo, bifentrin y teflutrin.

El pesticida solido puede ser un funguicida. Los funguicidas
solidos itiles aqui incluyen, pero sin limitarse a ellos, benomil y
carbendazim; captan;, clorofenilos, por ejemplo, clorotalonilo y
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quintoceno; dicarboximidas, por ¢jemplo, iprodiona, ditiocarbamatos, por
ejemplo, mancozeb, maneb, tiram y zineb; funguicidas inorganicos, por
gjemplo, azufre, hidroxido de cobre, oxicloruro de cobre y cloruro
mercuroso; morfolinas, por ejemplo, dimetomorf, fenilamidas, por
ejemplo, metalaxil; piperazinas, por ejemplo, triforin; pirimidinas, por
ejemplo, fenarimol, estrobilurinas, por ejemplo, azoxistrobina, y
triazoles, por ejemplo, diniconazol.

En una modalidad preferida, el pesticida liquido es un herbicida de
cloroacetamida, por ejemplo uno seleccionado de acetoclor, butaclor,
diclormid, dimetanamid, metolaclor y pretilaclor, mas preferiblemente de
acetoclor y metolaclor; y el pesticida sélido es un herbicida formador de
sal seleccionado de glifosato, glufosinato y sales de los mismos; mas
preferiblemente de glifosato y sus sales.

En ciertas modalidades, incluyendo una modalidad en que el
pesticida liquido es un herbicida de cloroacetamida, se puede afiadir
opcionalmente a la formulacién un protector para reducir el riesgo de
dafio a un cultivo como el maiz. Por ejemplo, formulaciones de la
invencion que contienen acetoclor o metolaclor pueden comprender
opcionalmente también un protector, en una cantidad protectora efectiva,
seleccionado de benoxacor, fenclorim, flurazol, fluxofenim, furilazol y
oxabetrinilo. Protectores preferidos en la actualidad son benoxacor y
furilazol. El benoxacor se prefiere especialmente donde la composicién
contiene metolaclor, y el furilazol se prefiere especialmente donde la
composicién contiene acetoclor.

Se entenderd que un concentrado en suspensién de la invencion
puede contener mas de un herbicida liquido y/o mas de un herbicida de
particulas solidas.

Una ventaja principal de las composiciones de concentrado en
suspensién de la invencién es que posibilitan una carga muy alta, o
concentracion, de ingredientes activos pesticidas. En consecuencia, la
cantidad total de pesticida en un concentrado en suspensiéon de la
invencion es tipicamente del 40% en peso o mayor. Preferiblemente, la
cantidad de pesticida total, expresada en el caso de un pesticida formador
de sal como glifosato y glufosinato como equivalente 4cido, en el
concentrado en suspension es de alrededor del 40% a alrededor del 97%
en peso, mis preferiblemente de alrededor del 50% a alrededor del 95%
en peso, ain més preferiblemente de alrededor del 60% a alrededor del
90% en peso, y muy preferiblemente de alrededor del 65% a alrededor
del 85% en peso.
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Preferiblemente la relacion del peso del pesticida sélido total,
expresada donde se considere apropiado como equivalente &cido,
respecto al pesticida liquido total es de alrededor de 9:1 a alrededor de
2:1. Particularmente donde el pesticida sdlido es glifosato o glufosinato
o una sal de ellos y el pesticida liquido es acetoclor o metolaclor, una
relacion de peso adecuada de pesticida sélido, expresada como
equivalente dcido, respecto al pesticida liquido es de alrededor de 1:6 a
alrededor de 1:1, més preferiblemente de alrededor de 1:5 a alrededor de
1:1, atin mas prefenblemente de alrededor de 1:4 a alrededor de 1: 1 por
ejemplo de alrededor de 1:3 a alrededor de 1:2.

Cuando se seleccionan ingredientes activos pesticidas para una
composicion de la invencién, es deseable determinar la compatibilidad
quimica y biolégica de los ingredientes activos. Es también deseable
seleccionar una combinacién de pesticidas en la cual los pesticidas
individuales tengan efectos complementarios o sinergisticos. Por
ejemplo, en la seleccién de combinaciones de pesticidas pueden utilizarse
como pautas las siguientes reglas generales: (1) por lo general no debe
emplearse un funguicida en combinacién con un herbicida o inhibidor del
crecimiento de la planta; (2) un herbicida o inhibidor del crecimiento
efectivo predominantemente en plantas dicotiledoneas, por ejemplo,
latifoliadas, puede combinarse utilmente a menudo con uno
" predominantemente efectivo en plantas monocotiledoneas, por ejemplo,
pasto; (3) un herbicida que tenga predominantemente actividad pre-
emergencia o residual puede combinarse itilmente a menudo con uno
que tenga predominantemente actividad post-emergencia o foliar; y (4)
un insecticida puede usarse generalmente en combinacién con un
herbicida, inhibidor de crecimiento de las plantas o funguicida.

Se ha encontrado que la presente invencién tiene aplicabilidad
particular para una combinacion de un herbicida pre-emergencia con un
herbicida post-emergencia, en la que el primero tiene actividad residual
cuando se aplica al suelo y el iditimo tiene contacto y/o actividad
sistémica cuando se aplica al follaje. La aplicacién de una combinacién
tal de herbicidas a un campo que tenga malezas ya emergidas y malezas
ain por emerger proporciona un control de malezas particularmente
efectivo y econémico. Por ejemplo, una combinacién de acetoclor como
herbicida previo a la emergencia y glifosato y una sal del mismo como
herbicida post-emergencia se adapta especialmente para formulacién de
acuerdo con la presente invenciéon. En una combinacion tal, el acetoclor
es un herbicida liquido adecuado en que el glifosato o una sal del mismo
puede suspenderse en una forma de particulas solidas.

No todas las sales de glifosato se preparan ficilmente en forma de
particulas sOlidas. Entre las formas més convenientes de glifosato para
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empleo de acuerdo con la invencién se encuentran el dcido de glifosato y
las sales de amonio y de sodio de glifosato, si bien se pueden emplear
otras sales, si se desea. Resultados particularmente favorables se han
obtenido con 1a sal de amonio de glifosato.

Una composicion de la invemcidn contiene una cantidad
estabilizante de un coadyuvante de suspension. El coadyuvante de
suspension mejora la estabilidad fisica manteniendo una suspension
estable del pesticida en particulas sélidas en el pesticida liquido. Las
composiciones preparadas sin un coadyuvante de suspension tipicamente
exhiben separacion en dos capas, una enriquecida en el pesticida liquido
y una enriquecida en el pesticida de particulas sélidas, en unos pocos dias
o incluso menos.

Coadyuvantes preferidos de suspension tiles aqui son aquellos
capaces de proporcionar caracteristicas tixotropicas o adelgazadoras de
corte, Preferiblemente un concentrado en suspensiéon de la invencion
tiene un indice toxitrépico de por lo menos 2.5, mas preferiblemente por
lo menos 3.0, en una relacién de viscosidad de 3 a 30 rpm, medida
utilizando un Viscosimetro Brookfield Modelo LVT DV II ¢on un husillo
No. 4 a temperatura ambiente.

El coadyuvante de suspension comprende preferiblemente una
silice, mas preferiblemente una silice hidrofilica ahumada o precipitada.
Una silice util como coadyuvante de suspension en este caso tiene
preferiblemente un 4rea superficial BET de alrededor de 100 a alrededor
de 300 m%g, mas preferiblemente alrededor de 120 a alrededor de 250
m?/g y muy preferiblemente alrededor de 150 a alrededor de 250 m?/g, y
una densidad bruta de alrededor de 10 a alrededor 70 g/l, mas
preferiblemente alrededor de 20 a alrededor de 50 g/1.

El coadyuvante de suspensiéon debe seleccionarse de modo que
proporcione menos de alrededor del 2% de separacién de los pesticidas
liquido y solido en 2 seimanas a temperatura ambiente, y menos de
alrededor del 5% de separacién en 4 semanas a temperatura ambiente. Si
debe ocumrir separacién en una composicién de la invencion, las
particulas se resuspenden facilmente empleando un minimo de agitacion.

Ejemplos especificos de silices preferidas incluyen Aerosil® 200,
una sflice ahumada hidrofilica amorfa de Degussa Corporation, y Hi-Sil®
T-152, una silice precipitada amorfa no tratada de PPG Industries. El
Aerosil® 200 tiene un érea superficial de 175-225 m%/g y una densidad
bruta de alrededor de 30 g/l. Hi-Sil® T-152 tiene un area superficial de
150 m%/g y una densidad bruta de alrededor de 48 g/l.
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Preferiblemente, la silice se usa en una cantidad de alrededor de
0.05% a alrededor de 5%, mas preferiblemente alrededor de 0.2% a
alrededor de 3%, y muy preferiblemente alrededor de 0.5% a alrededor
de 2%, en peso de la composicion de concentrado en suspension.

Una composicion de la invencion contiene un agente emulsificante
en una cantidad suficiente para emulsificar la composicion de
concentrado en un volumen apropiado de agua para formar una
composicién aspersable diluida. Los agentes emulsificantes son
tipicamente tensioactivos o agenies humectantes. Los tensioactivos
utilizados como agentes emulsificantes en una composicién de la
invencion pueden servir también a otras funciones utiles, por ejemplo
ayudando a la dispersion de la composicién de concentrado cuando se
aflade a agua, y/o como un bioestimulante, particularmente de un
pesticida como el herbicida glifosato que tiene actividad post-emergencia
mediante aplicacion al follaje.

Tensioactivos o agentes humectantes adecuados pueden
seleccionarse de aquellos que son convencionales en el arte, por ejemplo
los descritos en la Patente US No. 3,853,530 a Franz, Patente US No.
5,543,383 a Parker & Holejko, o las Patentes US ya citadas No.
5,078,782 6 No. 5,397,766. Tensioactivos dtiles como agentes
emulsificantes en las composiciones contempladas incluyen tensioactivos
no iénicos, catibnicos, aniénicos, anfotéricos, zwitterionicos y
poliméricos y sus mezclas. Dichos tensioactivos tienen tipicamente una
mitad hidrofobica que es a base de hidrocarburo, a base de organosilicona
y a base de fluorocarbono.

Clases utiles de tensioactivo incluyen sin restriccion copolimeros
en bloque de 6xido de etileno y éxido de propileno u 6xido de-butileno;
alcoxilados alquilarilicos, especialmente etoxilados y propoxilados, por
ejemplo etoxilados de (Cs.palquil)fenol; alcoxilados de (Ca
palquil)lamina y (Cspalquil)eteramina terciarias, especialmente
etoxilados; sales de (Csgxalquil)amonio y (Csalquil)eteramonio
cuaternarios y alcoxilados, especialmente etoxilados, de las mismas;
ésteres de alcoxilado de 4cido graso, especialmente etoxilado;
alcoxilados de alcohol graso, especialmente etoxilados (tensioactivos de
alquiléter); alquilsulfonatos; sulfonatos de alquilbenceno vy
alquilnaftaleno; alcoholes grasos sulfatados y sulfatos de alquiléter,
aminas sulfatadas y amidas acidas, ésteres acidos de cadena larga de
isetionato de sodio; ésteres de sulfosuccinato de sodio; ésteres de acido
graso sulfatado y sulfonatado; sulfonatos de petréleo; N-acil sarcosinatos,
alquil poliglucdsidos, ésteres de sorbitana; y ésteres de fosfato de
alcoholes grasos y alcoxilados de alcohol graso.
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Ejemplos ilustrativos especificos de tensioactivos ttiles incluyen
Witconate® 1298-HA, un acido sulfonico de dodecilbenceno ramificado;
Witcamine® TAM-105, un etoxilado de amina de cebo; Witconol® SN-
120, un etoxilado de alcohol, Sponto® AL69-66, un etoxilado de talato
de sorbitol; Witconate® P-1059, una sal de isopropilamonio de sulfonato
de dodecilbenceno, y Witconol® NS-500-LQ, un copolimero EQ/PO de
butanol; todos obtenibles de Crompton Corporation.

Tensioactivos de organosilicona ttiles aqui incluyen de manera
ilustrativa copolimeros de o6xido de polialquileno de silicona como
Silwet® L-77 y Silwet® 408 de Crompton Corporation. Pueden usarse
mezclas de tensioactivos de organosilicona con tensioactivos a base de
hidrocarburo.

Tensioactivos particularmente preferidos incluyen copolimeros en
bloque de 6xido de etileno/6xido de propileno (EO/PQO), etoxilados de
alquilamina, alcoxilados de alcohol graso, sulfonatos de alquilbenceno,
etoxilados de sorbitol y etoxilados de aceite vegetal.

Particularmente donde el pesticida de particulas solidas es glifosato
o una sal del mismo, se prefiere incluir por lo menos un tensioactivo que
refuerza la actividad pesticida del glifosato en plantas, por ejemplo,
mejorando la retencion del herbicida sobre el follaje de las plantas, o la
absorcion del pesticida dentro de ellas

De manera ilustrativa un tensioactivo tal puede seleccionarse de
poliglucdsidos alquilicos, alquilaminoglucésides, alquilaminas de
polioxietileno, alquileteraminas de polioxietileno, sales de
alquiltrimetilamonio, sales de alquildimetilbencilamonio, sales de N-
metil alquilamonio de polioxietileno, sales de N-metil alquileteramonio
de polioxietileno, 6xidos de alquildimetilamina, éxidos de alquilamina de
polioxietileno, dxidos de alquileteramina de polioxietileno, alquilbetainas
y alquilamidopropilaminas, en las que el nimero promedio de unidades
de oxietileno, si se encuentra presente, por molécula de tensioactivo no es
mayor que alrededor de 50, y el nimero promedio de unidades de
glucosa, si se halla presente, por molécula de tensioactivo no es mayor de
alrededor de 2. El término “alquilo” como se emplea en este paragrafo
refleja el uso comin en el arte y significa hidrocarbilo Cs ;salifatico,
saturado o insaturado, lineal o ramificado.

Cuando aqui se cita un “nimero promedio” maximo 0 minimo con
referencia a una caracteristica estructural tal como unidades de oxietileno
o unidades de glucésido, se entenderd por aquellas personas con
habilidades en el arte que el nimero entero de dichas unidades en
moléculas individuales en una preparaci6n tensioactivo varia tipicamente
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en un rango que puede incluir nimeros enteros mayores que el “nimero
promedio” maximo 0 menores que el “nimero promedio” minimo. La
presencia en una composicion de moléculas individuales de tensioactivo
que tengan un namero entero de dichas unidades por fuera del rango
establecido en el “nimero promedio” no aparta la composicién de la
orbita de la presente invencion, siempre y cuando el “ntiimero promedio”
se encuentre dentro del rango establecido y se cumplan otros requisitos.

Preferiblemente, la cantidad total de tensioactivo presente es
alrededor de 3% a alrededor de 60% en peso, mis preferiblemente
alrededor de 5% a alrededor de 40% en peso, ain mas preferiblemente
alrededor de 8% a alrededor de 20% en peso, y muy preferiblemente
alrededor de 10% a alrededor de 15% en peso del concentrado en
suspension. :

Las composiciones de la presente invencién contienen no més de
una cantidad de ajuste del contenido de un liquido inerte en el cual el
pesticida liquido es soluble o miscible. Dichos liquidos inertes,
incluyendo aceites minerales, vegetales y de silicona y solventes
organicos, por ejemplo, hidrocarburos parafinicos y olefinicos, solventes
aromdticos, cetonas, alcoholes, glicoles, éteres de glicol, 4cidos grasos,
alquilésteres inferiores de aceites y 4cidos grasos, efc., pueden hallarse
presentes en cantidades relativamente pequefias de menos de alrededor de
10% en peso de una composicidn, sin afectar sustancialmente las
propiedades de la composicién. Preferiblemente la cantidad de dichos
liquidos inertes es menos de alrededor de 5% en peso, mas
preferiblemente menos de alrededor de 2% en peso, de la composicion.

Es ventajoso tener una composicion relativamente libre de solvente
debido a la capacidad de inflamar de la mayoria de los solventes.
Adems4s, la eliminacién sustancial de un vehiculo liquido inerte permite
un aumento en la concentracion de los ingredientes activos.

Preferiblemente, una composicién de la presente invencion tiene
una viscosidad a 25°C de alrededor de 400 cPs a alrededor de 7000 cPs,
mads preferiblemente de alrededor de 800 cPs a alrededor de 5000 cPs, y
muy preferiblemente de alrededor de 1500 cPs a alrededor de 3000 cPs.
Estos rangos de viscosidad se refieren a mediciones realizadas utilizando
un Viscosimetro Brookfield, Modelo LVT DV I, a 30 rpm con un
husillo seleccionado, apropiado al rango de viscosidad; como se
entendera por aquellas personas con habilidades en el arte, otros tipos de
equipo medidor de viscosidad y otras condiciones pueden arrojar lecturas
de viscosidad muy diferentes con la misma composicion. No obstante,
una vez medida, la viscosidad debe ser lo suficientemente baja para
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garantizar excelentes propiedades de vertido y dispersion, pero lo
bastante alta de modo que la suspensién tenga suficiente estabilidad.

Coadyuvantes de suspension como silices, o espesantes estiandar
como AttagelTM 50 usados tipicamente en sistemas a base de aceite,
pueden utilizarse en forma opcional para incrementar la viscosidad del
concentrado pesticida.

Un concentrado en suspensién herbicida ilustrativo de 1a invencién
contiene por lo menos un pesticida liquido, por ejemplo acetoclor que
tiene suspendido en él en forma de particulas sélidas un pesticida
seleccionado de acido de glifosato y las sales de sodio y amonio de
glifosato, juntos con alrededor de 5% a alrededor de 15% en peso de por
lo menos un tensioactivo de etoxilado de alquilamina, alrededor de 1% a
alrededor de 10% en peso de por lo menos un copolimero en bloque de
EO/PO de butanol, alrededor de 1% a alrededor de 10% de por lo menos
un tensioactivo adicional no idnico, alrededor de 1% a alrededor de 10%
de por lo menos un temsioactivo de acido sulfénico o sulfonato, y
alrededor de 0.5% a alrededor de 5% en peso de por lo menos una silice.
Esta composicion ilustrativa tiene una concentracién total de herbicida de
alrededor de 65% a alrededor de 85% en peso, y tiene una relacion peso
de glifosato, expresada como equivalente 4cido, respecto al herbicida
liquido de alrededor de 1:5 a alrededor de 1:1.

Los concentrados en suspension de la presente invencion se
emplean en forma sencilla diluyendo el concentrado con una cantidad
apropiada de agua para formar una composicién, revolviendo o agitando
1a composicion diluida durante un tiempo corto, y aplicindola luego a un
campo o planta. Tipicamente, una parte por volumen de un concentrado
en suspension se diluye con alrededor de 20 a alrededor de 1000 partes
por volumen de agua. Concentrados en suspension preferidos de la
invencion se emulsifican ficilmente en agua manteniendo la agitacién en
un minimo. Una vez diluida, la composicién se aplica entonces a una
superficie escogida como objetivo, tipicamente por medio de aspersion,
por ejemplo a través del uso de equipo de aspersién convencional.

En una modalidad, una composicién diluida de la invencién que
contiene un herbicida acetoclor o metolaclor como el pesticida liquido y
un herbicida glifosato o glufosinato como el pesticida de particulas
solidas se aplica a un campo antes de plantar el cultivo en él, campo que
tiene malezas emergidas. El glifosato o glufosinato es efectivo en
eliminar o controlar estas malezas emergidas, mientras que el acetoclor o
el metolaclor son efectivos en controlar malezas todavia no emergidas
y/o en prevenir su emergencia. Particularmente donde el cultivo a
plantarse es maiz, se prefiere incluir por lo general un protector para el
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herbicida acetoclor o metolaclor, tal como benoxacor o furilazol, en la
composicion.

En otra modalidad, una composicion similar diluida de la
invencién se aplica a un campo luego de plantar un cultivo en él, y
preferiblemente después de 1a emergencia del cultivo, campo que tiene
malezas emergidas. Donde el cultivo va a asperjarse luego de la
emergencia del cultivo, es importante que la variedad de cultivo
seleccionada sea una tolerante al herbicida glifosato o glufosinato.
Dichas variedades se pueden originar mediante técnicas convencionales
de fitomejorado 0 mediante transformacién genética. Por ejemplo, bajo
la marca comercial Roundup Ready® se encuentran disponibles semillas
de maiz modificado genéticamente para tolerar herbicidas de glifosato.
Para aplicacion post-emergencia del cultivo, la presencia de un protector
para el herbicida acetoclor o metolaclor puede ser o no necesaria.

EJEMPLOS

Los siguientes Ejemplos se suministran con fines ilustrativos
Unicamente y no tienen que interpretarse como limitantes de la 6rbita de
la presente invencion. Los Ejemplos permitirdn una mejor comprension
de la invencién y una mejor percepcién de sus ventajas.

En los siguientes Ejemplos ilustrativos, los métodos de prueba para
varios pardmetros fueron los siguientes.

En los Ejemplos 1-6, la viscosidad se midi6 a la temperatura
indicada utilizando un Viscosimetro Brookfield Modelo LVT DV 1l a
varias velocidades de rotacién utilizando un husillo No. 4. En los
Ejemplos 15-17, la viscosidad se midi6 a la temperatura indicada
emplleando un viscosimetro Haake RV20 a una velocidad de corte de 45
seg .

La estabilidad fisica de un concentrado en suspensién se midié a
temperatura ambiente mediante observacién visual de 1a apariencia de la
composicién en un periodo de 4 semanas de almacenamiento a
temperatura ambiente. La cantidad de aceite que formaba una fase
transparente en la parte superior de la composicién se midié después de
2, 3 y 4 semanas. Se considerd que una composicién tenia estabilidad
fisica aceptable si dicha fase oleosa transparente constituia menos de
alrededor del 2% del volumen total de la composicion en 2 semanas, o
menos de alrededor de 5% del volumen total de la composicion en 4
semanas.
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El afloramiento de una composicion se evalué mediante
-observacion visual del caso en el cual ocurre formacion de emulsion, es
decir, formacion de una nube blanca, al momento de la dilucién en agua.
En un cilindro y sin agitacién, se afiadieron 5 ml de la composicion a 95
ml de agua con indice de dureza conocido. La formacién de la nube
blanca se observo entonces mientras se invertia el cilindro manualmente.
En el caso de formar una emulsién, la composicion se evalué como
excelente, buena, regular o mala.

La estabilidad de emulsién se evalud luego de la observacion del
afloramiento invirtiendo el cilindro diez veces y dejindolo reposar en
total quietud. La observacion visual de la cantidad de crema o sedimento
se hizo a intervalos establecidos de tiempo de 30 minutos, 1 hora, 2
horas, y.de un dia para otro. La estabilidad de emulsion de una
composicion en que, luego de reposar de un dia para otro, la crema no
superd el 1% del volumen total de la emulsion diluida se evalué como
excelente. Donde la crema fue de 1-2% del volumen total, la estabilidad
de emulsién se evalué como buena. Donde la crema fue de 2-4% del
volumen total, la estabilidad de emulsién se evaludé como regular. Este
es generalmente un nivel minimo de estabilidad de emulsion, aceptable
en el comercio. Donde la crema sobrepasé el 4% del volumen total, la
estabilidad de emulsién se evalué como mala.

Ejemplos 1-5

Las composiciones de Ejemplos 1, 3, 4 y 5 de la invencién se
prepararon usando un homogenizador de alto corte, y la composicion de
Ejemplo 2 de la invencién se prepard utilizando un mezclador de bajo
corte. Se encontrd que era preferible emplear un mezclador de bajo corte
para elaborar una composicién de concentrado en suspension de la
invencion si era posible.

Las composiciones de Ejemplos 1, 2, 3 y 4 emplearon un pesticida
solido no molido, y la composicién de Ejemplo 5 utilizd un pesticida
s6lido molido.

Las composiciones de Ejemplos 1-5 se prepararon empleando un
método de adicién de dos fases. Durante una primera fase, el pesticida
‘sflido se agregdé al pesticida liquido mezclando apropiada y
adecuadamente para formar una mezcla Fase I. Durante una segunda
fase, primero se mezclaron juntos los tensioactivos en cualquier orden, y
a continuacion se afiadié 1a silice para formar una mezcla Fase II. Las
mezclas Fase I y Fase II se afiadieron seguidamente una con otra
mediante mezclado adecuado para formar la mezcla final.
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Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizados en preparar
Ias composiciones de Ejemplos 1-5, y las propiedades fisicas de estas
composiciones, se indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Composiciones y Propiedades de Ejemplos 1-5 (% en Peso)

Ejemplo 1 2 3 4 5
Pesticida solido: glifosato acido 241 1 239 | 241 | 241 | 24.1
Pesticida liquido: acetoclor 5091 50.7 | 509 | 509 | 509
Tensioactivo: Witconate® 1298 ITIA’ 134 13 {13 [ 13 ] 13
Tensioactivo: Witcamine® TAM-105° 1141 114 {114 [ 114 ] 114
Tensioactivo: Witconol® SN-120° 20t 20 | 20 ] 20 | 20
Tensioactivo: Sponto® AL69-66" 20 20 [ 20 ] 20| 20
Tensioactivo: Witconol® NS-500 LQ 46 | 33 [ 43| 47 | 46
Tensioactivo; Witconate® P-1059° 18 | 34 {20 | 28 | 18
Adyuvante de suspension Hi-Sil® T-152" | 1.9 - 201 - |19
Adyuvante de suspensién Aerosil® 200° | - 2.0 - o8| -
Peso total % 100.0! 100.0 | 100.0 100.0 | 100.0
Viscosidad a 25°C (cPs), 12 rpm 1800 | 1700 { 3500 | 4360 | 4960
Estabilidad fisica a temperatura ambiente| <2 | <2 | <5 | <2 | <1
(capa transparente de aceite como % del| (2 2 4 (2 2
volumen total) sema | sema | sema | sema | sema
' nas) | nas) | nas) | nas) { nas)
Afloramiento ‘ pobre | pobre | pobre | pobre | pobre
Estabilidad de emulsién Exc. | Exc. | Exc. | Exc. | Exc.

! Tensioactivo de acido sulfénico

2 Tensioactivo de amina de cebo etoxilada

3 Tensioactivo de alcohol etoxilado

4 Tensioactivo de talato de sorbitol etoxilado

5 Tensmactlvo de copolimero en bloque EO/PO de butanol
Tenswactlvo de sulfonato de dodecilbenceno de isopropilamonio
7 Silice precipitada
8 Silice ahumada

Como puede apreciarse en la Tabla 1, las composiciones de
Ejemplos 1-5 exhibieron estabilidad fisica satisfactoria como
concentrados, y al diluirse mostraron excelente afloramiento y excelente
estabilidad de emulsion.

Ejempio 6

La composicion de Ejemplo 6 (Tabla 2) se preparo utilizando un
homogenizador de alto corte. Esta composicion ilustra que una pequefia
cantidad de un solvente inert¢ adecuado para uso en el ajuste de
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contenido puede estar presente en la composicion sin afectar
adversamente las propiedades fisicas.

Tabla 2. Composiciones y Propiedades de Ejemplos 1-5 (% en Peso)

Ejemplo 6
Pesticida sélido: &cido de glifosato 25.0
Pesticida liquido: 2,4-D éster diisooctilico 50.0
Witconate® 1298 HA ° 7.6
Alquilamina 1.4
2-etilhexanol 0.6
Witconol® CO-360 * 2.4
Witconol® CO-550 ° 2.4
Witconol® NS-500 LQ * 49
Cyclosol® 150 ° 5.0
Aerosil® 200 ° 0.7
Peso total % 100.0
Viscosidad a 25°C (cPs), 12 rpm 2910
Estabilidad fisica a temperatura ambiente Estable
Afloramiento Satisfactorio
Estabilidad de emulsion Satisfactoria

" Tensioactivo de acido sulfénico

23 Tensioactivos de aceite de ricino etoxilado

4 Tensioactivo de copolimero en bloque EO/PO de butanol
3 Solvente de hidrocarburo aromatico

§ Silice ahumada

Ejemplos 7-14

Las composiciones de Ejemplos 7-14 se prepararon mediante el
siguiente procedimiento. Primero, los ingredientes liquidos se agregaron
en cualquier orden y se mezclaron en un medio hiimedo bajo corte, por
ejemplo, un mezclador Waring. Los ingredientes sdlidos (pesticida en
particulas sélidas y silice) se afiadieron a continuacion mezclando aun
mas para formar una mezcla homogénea. Esta mezcla homogénea, en una
cantidad de 350 ml, se pasé luego a un molino Eiger, donde se circuld
durante cerca de 30 minutos a una velocidad de arbol de 1000 rpm.

Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizadas en preparar
las composiciones de Ejemplos 7-10 se muestran en la Tabla 3. Los
ingredientes y cantidades de los mismos empleados en preparar las
composiciones de Ejemplo 11-14 se indican en la Tabla 4.

Tabla 3. Composiciones de Ejemplos 7-10 (% en Peso)
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______ 7 [ 8 [ 9 [10
264 | 264 | 264 | 264
564 | 563 | 563 [ 563
47 | 47 [ 47 [ 33
28 | 28 | 27 | 30
39 | 92 | 77.| -
47 |01 | 1.7 | 5%
1.1 | 05 | 05 | 03
PRS0 PSR A 10001 1000 ]wom
' 87 5% equivalente #cido de glifossto
2 Mezola de talato de sorbitol y copolimero en bloque EO/PO de butanol
- 4 Teanioactivo formula
C'ﬁ'*s (CH:CHO0)H
/
R'—(O-CHCH)a— N
\
(CH,CH,0)yH

donde R! es Ciy.1salqul, n es 2 y x+y 8 5, como
do los Estados Unidos No 5,750,468, incorporada

se revels en Ia Patento
aqui por referencia,

Tabla 4. Composiciones de Ejemplos 11-14 (% en Peso)

1N [ TP T
264 | 264 | 264 | B4
563 | 563 | 563 | 63
44 | 44 | 37 | 37
30 |30 | 25 | 2.3
- - 192 | 77
31 |46 | - =
63| 48 | 16 | 3T
05| 05| O3 [ 03]
(100,01 YOO O YOO OT TOU0
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glifosato de amonio en particulas sélidas (10 minutos); silice hidrofébica
(5 minutos); silice hidrofilica (10 minutos).

Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizados en preparar
las composiciones de Ejemplos 15-20, y las propiedades fisicas de estas
composiciones, se indican en la Tabla 5.

Tabla 5. Composiciones y Propiedades Ejemplos 15-20 (% en Peso)

Ejemplo 15 1 16 | 17 [ 18 | 19 | 20
Sal de amonio de glifosato ' 246 (263|263 ]26.5]26.5]26.5
Acetoclor 528 |1 566|566 |566)566|566
Sulfato de éter, sal EO de amina ,
de cebo ? 28 | 3713013740125

Mezcla de tensioactivonoiénico” | 1.9 | 24 | 20 | 24 [ 30 | 1.7

Tensioactivo de amina de cebo

etoxilada 80| 80|80 |80 1{80]| 80
Solvente aroméatico 200 deExxon | 74 | 05 | 16 | 19 {05 | 22
Silice hidrofobica * 025 - |025] - - |01
Silice hidrofilica 0251 05]025] - | 05 ] 04
Polietoxilen (3) Cy; alcohol ° 20 {20 (20| - - -
Polietoxilen (5) C,,; alcohot ’ - - - 109 - -
Polietoxilen (7) Cy; alcohol © - - - - 09| -
Polietoxilen (12) C,; alcohol ° - - - - - 120
Peso total % 100.0]100.0]100.0/100.0]100.0]100.0

' 87.5% de equivalente 4cido de glifosato

? Sulfato de alquilfeniléter, sal EO de amina de cebo

3 Mezcla de talato de sorbitol y copolimero en bloque EO/PO de butanol
4 Aerosil™ R-972 de Degussa

3 Aerosil™ 200 de Degussa

6 Neodol™ 1-3 de Shell, agente dispersante

7 Tomadol™ 1-5 de Tomah, agente dispersante

® Tomadol™ 1-7 de Tomah, agente dispersante

? Tomadol™ 25-12 de Tomah, agente dispersante

La viscosidad de los componentes de Ejemplos 15-17 se midio a
25°C y 10°C. Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Viscosidad (cPs) de las Composiciones de Ejemplos 15-17

Ejemplo 15 Ejemplo 16 Ejemplo 17

25°C 235 369 343

10°C 640 1059 998
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Obsérvese que las mediciones de viscosidad en la Tabla 6 de arriba
se hicieron con un viscosimetro Haake RV20 a una velocidad de corte de
45 seg™ y no son directamente comparables con viscosidades medidas
utilizando un viscosimetro Brookfield, como se describe aqui en otro

lugar.

REIVINDICACIONES:
LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Una composicién de concentrado en suspensién pesticida
emulsificable que comprende:

(a) una cantidad pesticidamente efectiva de un pesticida liquido
de baja solubilidad en agua;

(b) una cantidad pesticidamente efectiva de un pesticida en
particulas sélidas, dispersado en el pesticida liquido y quimicamente
compatible con él;

(¢) una cantidad estabilizante de coadyuvante de suspension;

(d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para
emulsificar la composicién de concentrado en un volumen apropiado de
agua para formar una composicion asperjable diluida; y

(¢) cero a una cantidad de ajuste de contenido de un liquido
inerte en el cual el pesticida liquido es soluble o miscible;

siendo la composicion de concentrado sustancialmente no acuosa.

2. La composicién de concentrado de la Reivindicacion 1
donde el pesticida en particulas s6lidas es un pesticida formador de sal.

3. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 2 que
tiene una concentracion total de pesticida de 40% a 97% en peso.

4. La composicién de concentrado de la Retvindicacion 2 que
tiene una concentracion total de pesticida de 60% a 90% en peso.

5. La composiciéon de concentrado de la Reivindicacién 2 que
tiene una relacién de peso de pesticida total solido, expresada donde sea
apropiado como equivalente 4cido, con respecto al pesticida liquido total
de1:9a2:1.

6. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 2
donde el pesticida liquido es un herbicida seleccionado de acroleina,
herbicidas ariloxifenoxinicos, cloroacetamidas, cinmetilina,
ciclohexanodionas, dinitroanilinas, ésteres de herbicidas fenoxinicos, y
tiocarbamatos.
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7. La composicion de concentrado de la Reivindicaciéon 2
donde el pesticida liquido es un herbicida de cloroacetamida.

8. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 7
donde el herbicida de cloroacetamida se selecciona de acetoclor y
metolaclor.

9. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 2
donde el pesticida formador de sal es un herbicida de particulas sélidas
seleccionado de amitrol, ariloxifenoxipropionatos, asulam, benazolin,
acidos benzoicos, bipiridilos, carfentrazén, difenzoquat, éteres
difenilicos, acidos grasos, flumiclorac; flutiacet, fosamina, glufosinato,
glifosato; hidroxibenzonitrilos, imidazolinonas, hidracida maleica;
metam; organoarsenicales, acidos fenoxialcanoicos, éacidos piridin-
carboxilicos, acidos quinolin-carboxilicos, y acido sulfamico; estando
presente dicho herbicida en la composicién en forma de 4cido o base, o
en la forma de una sal de ellos aceptable en la agricultura.

10. La composicion de concentrado de la Reivindicaciéon 9
donde el herbicida de particulas sdlidas se selecciona de glufosinato y
glifosato.

11. La composicion de concentrado de la Reivindicacion 9
donde el herbicida de particulas sdlidas se selecciona de acido de
glifosato y las sales de amonio y sodio de glifosato.

12. La composiciéon de concentrado de la Reivindicacién 2
donde el coadyuvante de suspension comprende una silice.

13. La composicién de concentrado de la Reivindicacion 12
donde dicha silice es una silice ahumada o precipitada hidrofilica.

14. La composicién de concentrado de la Reivindicacion 12
donde dicha silice tiene un drea superficial BET de 100 a 300 m%*/g y una
densidad bruta de 10 a 70 g/l.

15. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 12
donde dicha silice se encuentra presente en una cantidad de 0.5% a 5% en
peso de 1a composicion.

16. La composicion de concentrado de la Reivindicacién 2
donde ¢l apente emulsificante comprende uno o mas tensioactivos
seleccionados de copolimeros en bloque de 6xido de etileno y 6xido de
propileno u é6xido de butileno; alcoxilados alquilarilicos, alcoxilados de
(Csnzalquil)amina y (Cgaalquil)eteramina terciaria, sales de (Cs

-

97(



palquil)amonio y (Cs.alquil)eteramonio cuaternario y alcoxilados de
los mismas; ésteres alcoxilados de acido graso, alcoxilados de alcohol
graso, alquilsulfonatos, sulfonatos de alquilbenceno y alquilnaftaleno;
alcoholes grasos sulfatados y sulfatos de alquiléter, aminas sulfatadas y
amidas acidas, ésteres de acido de cadena larga de isetionato de sodio,
ésteres de sulfosuccinato de sodio, ésteres de acido graso sulfatados y
sulfonatados, sulfonatos de petréleo, N-acil sarcosinatos, alquil
poliglicésidos, ésteres de sorbitana, y ésteres de fosfato de alcoholes
grasos y alcoxilados de alcohol graso.

17. La composicién de concentrado de la Reivindicacion 11 que
comprende uno o mas tensioactivos que estimulan la actividad herbicida
del glifosato en plantas, selecciondndose dichos tensioactivos de alquil
poliglucésidos, alquilaminoglucésidos, alquilaminas de polioxietileno,
alquileteraminas de polioxietileno, sales de alquiltrimetilamonio, sales de
alquildimetilbencilamonio, sales de N-metii alquilamonio de
polioxietileno, sales de N-metil alquileteramonio de polioxietileno, 6xidos
de alquildimetilamina, 6xidos de alquilamina de polioxietileno, 6xidos de
alquileteramina de polioxietileno, alquilbetainas y
alquilamidopropilaminas, en que el nimero promedio de unidades de
oxietileno, si se encuentra presente, por molécula de tensioactivo no es
mayor que 50, y el mimerc promedio de unidades de glucosa, si se halla
presente, por molécula de tensioactivo no es mayor de 2.

18. Lacomposicién de la Reivindicacioén 11 que comprende:

(@) por lo menos un herbicida liquido;

(b) 5% a 15% en peso de por lo menos un tensioactivo de
etoxilado de alquilamina;

(¢) 1% a 10% en peso de por lo menos un copolimero en bloque
EO/PO;

(d 1% a 10% de por lo menos un tensioactivo adicional

no iénico;

(¢) 1% a 10% de por lo menos un acido sulfénico o tensioactivo
de sulfonato; y

(f) 0.5% a 5% en peso de por lo menos una sflice;

dicha composicion que tiene una concentracién total de herbicida
de 65% a 85% en peso, y teniendo una relacién de peso de glifosato,
expresada como equivalente acido, con respecto a dicho herbicida liquido
del:5al:l.

EXTRACTO

Se proporciona una composicién de concentrado en suspension
pesticida emulsificable que comprende (a) una cantidad pesticidamente
efectiva de un pesticida liquido de baja solubilidad en agua, por ¢jemplo



un herbicida de cloroacetamida como acetoclor, (b).una cantidad .
pesticidamente efectiva de un pesticida de particulas sélidas, mas
particularmente un pesticida formador de sal, por ejemplo un herbicida
de glifosato, en forma de particulas sélidas, dispersado en el pesticida
liquido, (c) una cantidad estabilizante de un coadyuvante de suspension,
(d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para emulsificar la
composicion de concentrado en un volumen apropiado de agua para
formar una composicion aspersable diluida, y (e) cero a una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en el cual el pesticida liquido es
soluble o miscible. La composicién de concentrado es sustancialmente no
acuosa. Los pesticidas liquido y sélido se seleccionan para que sean
quimicamente compatibles entre si. Mediante eliminacion parcial de agua
y solventes orginicos inertes de acuerdo con la invencién pueden
proporcionarse composiciones de concentrado en suspension que tienen
una concentracién muy alta de ingredientes activos.
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ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 11 DE MAYO, 2001.



