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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE'NACIONAL

Telé&fono:;
E-mail:
Nombre: MARGARITA CASTELLANOS A. IDENTIFICACION
REPRESENTANTE
O APODERADO (74)]  Direccién: CALLE 94A No. 7A-09 cc. [x] NT [
Teléfono: 6107420  Fax: 610 0706 ce. [1 oo []
Cual
E-mail; ii@®alvarocastellanos.com Numero 39'779.654 TPA  70.819

Prioridad (33) Pals de Origen (32)'Fecha {31) Nimero de Solicitud
JP 1710412003 003113181 |

-

Instrucciones para el diligenclamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina.
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Anexos

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.

Documento que acredita la existencia y representacidn legal cuando el solicitante sea persona juridica.

Poderes, si fuere el caso, junto con la sustitucién del mismo a mi favor

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

Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos).

Traduccion de la solicitud internacional al castellano {Resuman, descripcién, reivindicai:iones. dibujos).

Copia del examen preliminar interacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar (IPEA).
Traduccién del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biologico.

Arte final 12x12 .
De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo_titu[ar
0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

Otros Tar]eta Propietario, Tarjeta Temdtica y Extracto para la Publicacién

D,

FIGURA CARACTERISTICA:

@

Solicito la concesitn de Ja patente, 0 1 Nnv . 2005

NOMBRE: MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

R Y % ;A AL LNLL oAAT—
C.C.No.3 9,654 Usaquén - TPA 70.819 C.S.J.

Instrucciones para el diligenclamlento del presente formulario, ver reverso de esta pigina. - MCA/gch -601&-HTCT
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ERRINDISIRIA T OURELW _—
PIFERIVIENTENCIA I TNDSTRIA Y CONERCIC vadicacion 3 #6111662 ] Fotios:
‘prha {AM0Y: Be-11-81 lh?i:l! - .
NIT : 800176089-rapite s Bl POI-WAMENT 38 FSE m.} Mtg: SESARIAL
spendencia: OIVLHION DE MW CRERC

RECIBD OFICIAL DE CAJA : 03 - 82,048
FECHA : OCTUBRE 25 DE 2003

gy CONSIGENACIDN stk

DEPOSITANTE TIPO PAGO BANCD CUENTA No. PAGD FECHA PGD Yr. PAGO

2

ALVARD CASTELLANDS CONSIGNACION  BANCD POPULAR  0350-00110D-b 45341523 25/10/2005 1,454,000,00

$440 C O N C E P T O i1t

CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCERTO
1 50005-01-0t SOLICITUDES 1 TRANITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 443,000.00
TOTAL : $ 443,000.00

SON:  CUATROCIENTOS CUARENTA Y TRES WIL PESBS

Oasspuusnms :
/

RECIBD DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No._-




ALVARO CASTELLANOS M. & CIA.
ABOGADOS
Calle 84 A No. 7 A-09
Apartado 6349
Bogot4, D.C. - COLOMBIA

Sefior

Jefe de la Divisién de Nuevas Creaciones
Superintendencia de Industria y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrollo, Industria y Turismo

E. S. D.
Lol LY ’
Ref.. PODER conferido por la sociedad KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO,, LTD.

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliada como
aparece al pié de ‘mi firma, atentamente manifiesto a Uds. que sustituyo en la Dra.
MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el poder que me confirié la sociedad KUMIAI
CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD., con domicilio en 4-26, Ikenohata 1-chome, Taito-ku,
Tokyo - JAPON debidamente legalizado per Apostilla, bajo el No. 024690 el dia 18 de
Octubre de 2004, con las mismas facultades que me fueron conferidas, para tramitar la

solicitud de Patente PCT Entrada en Fase Nacional, en Colombié, para:

Del Sefior Jefe, _ Acepto

mena Castellanos Abondano ﬂmggﬁbondano]
C.C. No. 39.779.654 de Usaquén

C.C. No. 39.773.330 de Usaquén

T.P.A. No. 58.236 del C.S.J. T.P.A. No. 70.819 del C.S.J.

Calle 94A No. 7A-09 — Bogota, D.C. Calle 94A No. 7A-09 — Bogota, D.C.
Teléfonos: 6107420 — 6107480 Teléfonos: 6107420 — 6107480
Bogota, D.C.

XCAMCA/6014-FNPCT
G/USER/DEPTO PAT/PATENTES/G0/E014-FNPCT/MEMORIAL SUSTITUCION PODER
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COLOMBIA

PODER

El {los)

KUMIALI CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD.
Domiciliados en

- 4~26, Ikenohata l-chome, Taito-ku,

Tokyo, JAPON

Nombran por el presante & XIMENA CASTELLANOS A ylo
MARGARITA CASTELLANOS A. abogedas con oficinas en
la Carrera 9 No. 93-09, Bogota-Colombia pera

y para obiensr la proteccion de mi (nuesira) propiedad
industrial y con esta fin autotizamos a dichos apoderados para
que nos representen ante cualesquiera gutoridades o
personas de los &rdenes administrativo, contencioso -

_administrativo y judicial en todo lo relacionado con los

siguientes actos y gestiones:

8) Obtencion de patentes de invencidn, modelos y dibujos
industriales; registo de marces de fabrica, de senvicio,
colectivas o defensivas y da denominaciones de origen,
depbsito de nombres y ensoiias comerciales; su
renovacidn, promroga, inecripeion de traspaso y cambio de
nombre o domicilio, cancelaclén voluntaria y el registro
de licencias de usc de esos derachos;

b) Parala obtencion de registros eanitarios;

o) Acciones de oposicion, observacion, cancelacidn, nulidad,

medidas caulelares y en general los juicios civiles,
* penales, administrativos o, contencioso - administrativos
uée promovamos 0 58 Nos promusvan.

Pudiendo en todos los actos y gestiones ariba mencionados

sueliluir éste mandato, transigir, desiefir, recibir, cancelar,

renuncier, acepter nholificaciones y nombrar apoderados |

judiciales y extrejudiciales.

Dadoyfimadohoy 28 de septiembre de 2004

en TOKYO

por KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO., LTID.

Nobuhike Mochizuki, Presidente
(El notario debe suscribir el documento en la pagina eiguients)

(Se requlere lagalizacion consular o medanté apostilla)

;_}qzﬁ, FAPCT

POWER OF ATTORNEY

| {we) the undersigned

KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO.,
LTD.

of

4~26, Ikenohata l-chome,
Taito-ku, Tokyo, Japan

hereby grani{s) Power of Attomay fo XIMENA
CASTELLANOS A. and for MARGARITA CASTELLANOS
a. atlomeys residing at Carera 9 No. 93-09, Bogola-
Colombia, to

and to obtain the prolection of my (our Induetrial Property, for
which purpose we authorize the seid attomeys to represent
us befora any authorities, or persons, specially those,
adminietralive, contentious and judicial, in afl matters
conceming the following:

a} Obtainment of patents, models and designs, registration of

frademarks, service, collective and defensive marks, and of

designations of origin, the deposit of frade names and

encigns; its renewal, extension, recordal of assignments,

change of neme or domicile, voluntary cancellation, and the

regietration of licences of use of the above rights;

b} Forthe obtainment of Sanitary registrations;

¢) Actions of apposition, cancellation, nullity, infringement,
granting of licanses; and in general the civil, criminal and
administrative suits related to those rights; actions and
suils instituted by us or ageinst us;

In &l the above matters they may substitute this power of

attorney, compromiss, desist, cancel, receive, renounce,

accept nctifications and appoint attomeys in fact, in or out of

oourt.

Given and signed this 28th day of
September , 2004
in Tokyo
KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY co.,
LTD. .
p A
by .
Nobuhi I, President

{Notary shall executs on the otker side)

{Consuler lagalization or apostille is required)

ANCOS M & (]

' ABDGARGS COLOWMBIA

e Cansry & Ny 0308 Plyox 8035% Bogatd, Culembiv
Tele: ‘571: 010 74 27 £ 00 7 60 Fax (ST1} 810 8720 a-melf seastef Dimpsal.nel.co

-' “ :
Tluﬁuaam.:s RIVEIR
%l cunn:u'mvuno .

uuuu
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~ ' Registered No. 1259
NOTARIAL CERTIFICATE
This is to certify that YUKO ISHIZAKI, an agent of
NOBUHIKO MOCHIZUKI, President of KUMIAI CHEMICAL
INDUSTRY CO., LTD., who has been authorized to grant Power of
- Attorney on behalf of said company organized and existing according to

the laws of Japan, located at 4-26, Ikenohata 1-Chome, Taito-ku, Tokyo,
Japan, has stated in my very presence that said NOBUHIKO
MOCHIZUKI acknowledged himself to have signed the attached

document .
The foregoing was duly evidenced by the certified copy of the Register

of _the said company issued by the TAITO Branchof the Tokyo
Legal Affairs Bureau, Japanese Government on the 10th day of August
2004.

Dated this18th day'of .October, 2004. '
vome e Aecrin e vk

o L

TO'KYN
LEGAL AFFAIRS BUREAU —— "

~\HOTARY) Notary

1-1-1 SHIMBASHI MINATO-KU 1-1-1 Shimbashi,Minato-ku,Tokyo, Japan
TOKYO JAPAN .
Tokyo Legal Affairs Bureau.

:‘:';'.ﬂi 3
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e
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-+ APOSTILLE
(Corg,vent.io_n de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: JAPAN °
This p'lii;i'ic docume;lt'

2. has been signed by TA"I'SUZO HOMiVIA

3. acting in the capacity of Notary of the Tokyo Legal Affairs Bureau

4. bears the seal/stamp of

O ) Certified

. at Tokyo e, 10/18/2004

by the Ministry of Foreign Affairs
04- N2 024690 -. :
Seal/stamp: 10, Signature

S Popuies

' Shinichi HAGIWARA

For the Minister for Foreign Affairs

© ® 2@




" Dado hoy dia 18 de Octubre de 2004. -

-TRADUCCION OFICIAL No. 04-1007 S

de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva

el sello de la Traductora e Intérprete Oficial, Res. 2755/68 y 01144 /97

de Minjusticia, al igual que la presente. ——— e EEE LR EE R

: (Anexos a un documento de poder otorgado por KUMIAI CHEMICAL

INDUSTRY CO., LTD.)-----

Registro No. 1259

CERTIFICADO NOTARIAL

Certifico por la presente que YUKO ISHIZAKI, agente de NOBUHIKO

MOCHIZUKI, Presidente de KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD.

quien ha sido_ autorizado para otorgar Poder en nombre de dicha

compaiiia, constituida y existente de acuerdo con las leyes del Japdn,

domiciliada en 4_-.2.6_, Ikenochata 1l-chome, Taito-ku, Tokio, Japén, ha

manifestado en mi ‘p_xi'esencia que dicho NOBUHIKO MOCHIZUKI

r.econocié €l mismo haber firmado el documento adjunto.

Lo anterior fue debidamente probado mediante copia certificada del

Registro de dicha compaiia expedido por la Sucursal TAITO de la

Oficina de Asuntgs legales, Gobierno Japoneés, el dia 10 de Agosto de

2004. w1 e ,
(fdo) Tatg.uzo Homma - .
TATSUZO HOMMA [
Notario |

1-1-1 Shimbashi, Minato-ku, Tokio, Japén

4 AGUST)
i NOTARIOCL

L
ARERTA Y LN
ST

e -



Oficina de Asuntos Legales de Tokio
(Sello de la Oficina de Asuntos Legales de Tokio - NOTARIO - 1-1-1
Shimbashi, Minato-ku, Tokio, Japén).

APOSTILLA

(Convericion e La Haya del 5 de Octubre de 1961)
1. Pais: JAPON
Este documento publico
2. ha sido firmado por TATSUZO HOMMA

3. actuando en su caracter de Notario de la Oficina de Asuntos Legales

de Tokyo
4. lleva el sello de I
Certificado
5. en Tokyo 6. 10/18/2004 A
' o oo
7. por el Ministerio de Relaciones Exteriores ' “:‘ ‘ ' ':‘E s
a2 EN
8. 04-No. 024690 .. VEm :..::_.:."
9, Sello: ks 10: Firma 23 ‘E""E
S S (fdo) ilegible '
TS EEF . '._r 1 ShiniChi HAGIWARA
Por el Ministro de Relaciones Exteriores.
w b 2 -"' :-j
(Sello) crlomm o
R )
Es traduccién fiel y completa, a la cual me remito, BT 111
L 3.7 Ll ;:}

Bogota, Octubre 28, 2004.

DORA DUQUE DE BERNAL
TRADUCTERA E \HTCRPRETE Oricn
l . RLS. 02755/68 ¥ i i4/97 - IRI0STION

e R
===

W e EE, iagaed ik
HAGUSTIN™O A,
% _NOTARIO __
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Shigeki FUJITA

en consideracion al pago de la suma de
(......U88. 1e00 . ... ... ), que helmos)
" recibido, por el presente documento cedo
(cedemos) a

EUMI_AI CHEMICAL INDUSIRY CO., LTD.

una compaiiia constituida de conformidad con las
leyes de JAPON

cr.;n oficinas en 4-26, Ikenohata l-chome,
Taito~ku, Tokyo, JAPON

todos ‘los derechos y titulos sobre {a invencién
denominada Solicitud Internacional No.
PCT/JP2004/005193, para: "“COMPOSICION
AGROQUIMICA EN SUSPENSION ACUOSA"Y

EL CESIONARIO firma también el presente y
declara que acepta dicha cesitn

Dado y firmado hoy 21 de Septiembre de 2005

en Tokyo

Assignee N B ‘:’ !M

113

7 , GOl - FNPCT
i o
i _ PATENTS
7 CESION ASSIGNMENT
El (los) suscrito (s) ] The undersigned -

Shigeki FUJITA ,

in consideration of the sum of

T -.US8. lena....... ), the receipt of which is
hereby acknowledged, by these presents do sell,
assign and transfer unto )

KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD.
a corporation organized under the laws of
Japan o

having a place of business at

4-26, Ikenohata l-chome, Taito-ku,
Tokyo, Japan

all rights and title to the invention related {o

International Application

No. PCT/JP2004/005193

entitled “AQUEQUS AGRICULTURAL-
CHEMICAL SUSPENSION COMPOSITION”.

THE ASSIGNEE signs these presents and declares
that accepts the aforesaid assignment

Given and signed this 2]

;E:@ 6! , 2005

in Tokyo

day of

inventor S't-‘—fe L; Fu J‘L‘f&

Shigeki FUJITA

- KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD.

i

, President

Nobuhiko MOCHIZU

ALVARO CASTELLANOS M. & CIA.

ABOGADOS COLOMBIA

Carrera # No. 93-05- P.O.Box 8340 - Bogol, Colombis

Teh.: (AT1) 010 74 20/80 780 - Fax (571) £10 07 28 - o-mad vesam A} imprai.natco

|0



Registered No. 1359

NOTARIAL CERTIFICATE

This is to certify that YUKO ISHIZAKI, an agent of
SHIGEKI FUJITA and NOBUHIKO MOCHIZUKI, President of
KUMIAI CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD., who has been authorized
to grant Power of Attorney on behalf of said company organized and
existing according to the laws of Japan, located at 4-26, lkenohata
1-Chome, Taito-ku, Tokyo, Japan, have stated in my very presence that
said SHIGEKI FUJITA and NOBUHIKO MOCHIZUKI acknowledged
themselves to have signed the attached document .

Dated this 27tk day of September, 2005.

| = g \s75 1

LEGAL AFFATRS BUREAL KO ITO

Notary
NOTARY} 1 1 1 Shimbashi, oMmato -ku,Tokyo, Japan

111 S.rfm%sﬂl‘m“"”@m o Tokyo Legal Affairs Bureau.
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APOSTILLE

1. Country: JAPAN

2. has been signed by

W

at Tokyo

© ® N oo

Seal/stamp;

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

This public document
. acting in the capacity of Notary of the Tokyo Legal Affairs Bureau

beara the seal/stamp of

by the Ministry of Foreign Affairs
05- N2027234

‘KO 1TO

‘ Certified

6. 09/27/2005

10. Signature

k. fyoba?

Kazutoyo OYABE
For the Minister for Foreign Affairs

j ’ it B %
B AQUBTIN Mﬂlil‘l 3 RIVT !l*\ -
k) NO'I A‘IID CUA!- ’MTJ\\" 3D
LS E L Sl Sl aan i = e w.,, o
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TRADUCCION OFICIAL No. 205-05, DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
_ | INGLES, SELLADO CON EL SELLO DEL SUSCRITO TRADUCTOR OFICIAL
/1 HOY OCTUBRE 6 DEL 2005, EN LA CIUDAD DE BOGOTA D.C., REPUBLICA

' DE COLOMBIA.

CESION (..1..)

Registro No. 1359.
SELLO NOTARIAL

Por medio del presente se certifica que YKO ISHIZAKI, una agente de
SHIGEK! FUJITA y NOBUHIKO MOCHIZUKI, Presidente de KUMIAI CHEMICAL
INDUSTRY CO., LTD., quien ha sido autorizado para otorgar Poder a nombre de
esta compaiiia establecida y existente conforme a las leyes de Jap6n, localizado
en 4-26, lkenohata 1-Chome, Taito-ku, Tokio, Japén, ha declarado ante mi que
dicho SHIGEKI FUJITA y NOBUHIKIO MOCHIZUKI reconocieron que habian
firmado el documento adjunto.

Con faecha este dia 27 de Septiembre del 2005.

@] Fimay sellode -~ ° -
KOITO R
'Notario - ' -

1-1-1 Shimbashi, Mmato—ku Tokio, Japon
Departamento de Asuntos Legales de Tokio

ADJUNTO AL DOCUMENTO SE ENCUENTRA LO SIGUIENTE:
APOSTILLE
(CONVENTION DE LA HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)
1. PAIS: JAPON
' ESTE DOCUMENTO PUBLICO

2. HASIDO FIRMADO POR: KO ITO
3. ACTUANDO EN CAPACIDAD DE: NOTARIO DEL DEPARTAMENTO DE
ASUNTOS LEGALES DE TOKIO
4, LLEVA EL SELLO/ESTAMPICLA DE
. CERTIFICADO
5. EN:TOKIO -
O . 6 0972772005 |
- 7. POR: EL MINISTRO DE RELACIONES EXTERIORES
8. 05 No. 027234
9.  SELLO/ESTAMPILLA 10. FIRMA

FIRMADQO POR: KAZUTOYO OYABE
Para el Ministerio de Relaciones Exteriores
Sellp - Ministerio Relaciones Exteriores

oo halonio Lyivts Mondiva
Traducta icial

Resol. Nu 2839 Minjusticia 1991

L AGUSTIN MORALEE RIVEIRA
R NoTARIO CUARENTA Y UED




MIOISTERID BE
EXTERIGRES

4I4b33.
wml%z%%ﬁ&’é#ﬁ’g '

0 NOCUMERTD BESEMPERA
LA FUATIGNES inDIL/D

RELACIONES. -

L HDSEASIME -
RESPENSSILIOAD DEL IEXTO

S OCT -6 P 124

JEFE WIMHG!ES
SANTAFE OF BOSOTAB.C.



1

! QDS ESI-RS N TAME h - EEH

(19) 1 1147 A HEHR A
ERRE#R

3) EfEBRA
2004 ££10 B 28 B (28.10.2004)

PCT

S e

(10) B AA®EE
WO 2004/091295 Al

-

AOLN 25/04, 43/54, 43/653
PCT/JP2004/005193
2004 5E4 A12 B (12.04.2004)

1) ERSESE
(21) EIRGHHERE R
(22) BMRHEB:

P

(25) BIFHIR O & #5: BXREE
(26) EMAHOEE: BRI

{(30) EEiET—2:
$[i2003-113121 2003 £F4 A17 H (17.04.2003) JP

(71) HEA (REEB< S TOREEIOWTE YT

TRY CO., L.TD.) [JF/IP};, T 1108782 M & ME b2
B—TRA4a%E26 ~!§ Tokyo (JP).

1 L TR (KUMIAI CHEMICAL INDUS- *
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DESCRIPTION
AQUEOUS AGROCHEMICAL SUSPENSICN COMPOSITION

Technical Field

The invention relates to an aqueous agrochemical suspension
composition containing an agrochemically active ingredient having a relatively
high solubility in water, and a method for the preparation thereof.

Background Art

Agrochemical compositions are currently knowr: in the forms of granules,
powders, emulsions, hydrates, aqueous suspensions and granular hydrates.
The aqueous suspension has been widely used amongy these compositions due
to the advantages that it can be readily measured for preparing a sprinkling
solution, there is no scattering of powders, and the base suspension without
dilution can be directly sprinkled over paddy fields.

While an aqueous suspension is usually preparad by uniformly
dispersing an agrochemically active ingredient in an aqueous solution
comprising water, a surfactant and a thickening agent, the component is
required to have a stable quality without decomposition during storage, growth
of particles and formation of a hardly restorable hard caking layer since the
suspension is often stored for several years in circulation processes. It is
usually necessary that the agrochemically active ingredient has a low solubility
in water for formulating agrochemicals as an aqueous suspension, and the
agrochemically active ingredient having a high solubility in water could not be
formuiated into an aqueous suspension since particles are remarkably grown
with time.

On the other hand, it is disclosed that an art for formulating an aqueous
suspension of a sulfonylurea herbicide being unstable in the aqueous
suspension, wherein stability of the component of the sulfonylurea herbicide
is improved by adjusting the pH in the rangs of 6 to 10 by adding a carboxylic
acid salt or an inorganic acid salt in the range of 10 to 40% in the aqueous
phase of the composition so as to prevent the particles from growing (Official
Publication of Japanese Patent Kokai No. 59-205305) However, the effect
of the surfactant cannot be exhibited due tc high concentrations of salts
contained, while this method involves environmental pioblems since the amount
of the agrochemically active ingredient sprinkled becoines larger than the
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predetermined amount when the agrochemical is measured based on the
volume since the specific gravity of the composition increases about 30%.

it is disclosed that an art in which the component of the sulfonylurea herbicide
is stabilized by reducing the pH-dependent solubility of the sulfonylurea
herbicide in water by adjusting the pH of the aqueous suspension of the
sulfonylurea herbicide to 6 or less by adding an acid or a buffering agent
(Official Publication of Japanese Patent Kokai No. 5-105606). A composition
with further additional of a fatty acid ester is: disclosed (Official Publication

of Japanese Patent Kokai No. 2000-95620). However, all of the prior art
technologies are related to compositions of the aqueous suspensions of the
sulfonylurea herbicide having a pH-dependent solubility in water, and stability
of the herbicide is not sufficient for iong term storage when the solubility in
water is reduced by adjusting the pH of the suspension since the pH is out of
the stable pH range of the sulfonylurea herbicide. While these arts disclose
that it is possible to add various active herbicide components in the composition
in addition to the sulfonylurea herbicide, it was quite impossible to conjecture
suspension states of these active herbicide components in the composition.

Disclosure of the Invention

The object of the invention is to provide an aqueous agrochemical
suspension composition that contains an agrochemically active ingredient
having a relatively high solubility in water and in which particle growth with time
is suppressed, and a method for the preparation thereof.

The inventor of the invention has studied an aqueous agrochemical
suspension composition containing an agrochemically active ingredient which
has a relatively high solubility in water or, in particular, an agrochemically active
ingredient which is solid at room temperature and has a solubility in water of
at least 2 g/100 ml at 20 °C, and a method for the preparation thereof. As a
result, the inventor of the invention has completed the invention by finding
that the agrochemical composition in a form of an aqueous suspension is
stable without noticeable particle growth with time, wherein, in the aqueous
agrochemical suspension composition, a specified water-soluble substance
is blended as an essential component, and & solubility of the agrochemically
active ingredient at 20 °C is adjusted to be smaller than 2 g/100 ml in an
aqueous solution of the composition having a given compounding proportion
between the specified substances and water in the composition.
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Thus, according to the invention, the following inventions are provided.
(1) An aqueous agrochemical suspension composition which contains:
(A) an agrochemically active ingredient which is solid at room temperature and
has a solubility in water of at least 2 g/100 ml at 20 °C;
(B) at least one kind of a water-soluble compound selected from the group
consisting of;, (B1) inorganic acids; (B2) salts of an inorganic acid selected
from the group consisting of alkali metal salis, alkaline earth metal salts and
ammonium salts; (B3) organic acids selected from the group consisting of
acetic acid, citric acid, maleic acid, fumaric acid and tartaric acid:; (B4) salts of
the organic acid selected from the group consisting of alkali metal salts, alkaline
earth metal saits and ammonium salts of the organic acid; and {B5) alkali metal
hydroxides; and
(C) water,
the component (A) having a soiubility at 20 °C of smaller than 2 g/100 ml in an
aqueous solution of the component (B) of which the compounding proportion of
the component (B) and water is same as that in the composition.
(2) The aqueous agrochemical suspension composition according to (1)
above in which the agrochemically active ingredient as the component (A) has a
solubility in water of
2 to 80 g/100 ml at 20 °C.
(3) The aqueous agrochemical suspension composition according to (1)
above in which the agrochemically active ingredient as the component (A) has a
solubility in water of
3 to 70 g/100 ml at 20 °C.
(4) The aqueous agrochemical suspension composition according to (1)
above in which the agrochemically active ingredient as the component (A) has a
solubility in water of 3 to 10 g/100 ml at 20 °C.
(5) The aqueous agrochemical suspension composition according to either
one of (1) to (4) above in which the compounding amount of the component (B)
is in the range of 0.1 to 10 parts by mass per 100 parts by mass of the overall
amount of the agrochemical composition.
(6) The aqueous agrochemical suspension composition according to either
one of (1) to (5) above in which the component (A) is a salt.
(7) The aqueous agrochemical suspension composition according to (6)
above in which the component (A) is selected from the group consisting of 4,5-
dihydro-3-methoxy-4-methyl-5-oxo-N-[(2-trifluoromethoxy)phenylsulfonyl}-1H-
1,2,4-triazole—1-carboxamide sodium salt, methyl 2-[(4,6-dimethoxypyrimidin-
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2-ylcarbamoyl)sulfamoy!|]-6-(trifluoromethyl)nicotinate monosodium salt and
sodium 2,6-bis(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)benzoate.
(8) A method for the preparation of an aqueous agrochemical suspension
composition which includes the steps of:
preparing an aqueous solution by dissolving, in water, (B) at least one kind of a
water-soluble compound selected from the group consisting of (B1) inorganic
acids, (B2) salts of an inorganic acid selected from the group consisting of alkali
metal saits, alkaline earth metal salts and ammonium salts, (B3) organic acids
selected from the group consisting of acetic acid, citric acid, maleic acid,
fumaric acid and tartaric acid, (B4) salts of the organic acid selected from the
group consisting of alkali metal salts, alkaline earth metal salts and ammonium
salts of the organic acid and (B5) alkali metal hydroxides;
adding, to the aqueous solution, (A) an agrochemically active ingredient which
is solid at room temperature and has a solubility in water of at least 2 g/100 ml
at 20 °C; and
dispersing the component (A) into the aqueous solution by mixing or agitating
the aqueous solution or by grinding the component (A).

Incidentally, a solubility in water, in the invention, means a solubility in
pure water.

Best Mode for Practicing of the Invention

In the following, the present invention is described in detail.

The agrochemically active ingredient used as the component (A) in the
inventive agrochemical composition is not particularly limitative so long as it is
a solid substance at room temperature and has a solubility in water at 20 °C
(hereinafter referred to as, simply, solubility in water) of at least 2 g/100 ml,
preferably, 2 to 80 g/100 ml or, more preferably, 3 to 70 g/100 ml or, inter
alia, 3 to 10 g/100 mi. The agrochemically active ingredient includes an
agrochemically active insecticide component, agrochemically active bactericide
component, active herbicide component and active plant growth control compo-
nent. Examples of the agrochemically active herbicide component include
sodium 2,6-bis(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)benzoate (bispyribac-sodium,
solubility in water: 7.3 g/100 ml), sodium 2-chloro-6-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
ylthio)benzoate (pyrithiobac-sodium, solubility in water: 26.4 g/100 m! at pH 5),
ammonium sulfamidate (ammonium sulfamats, solubility in water: 68.4 g/100
ml), calcium methyl sulfanilylcarbamate (asulam-calcium, solubility in water: 20
g/100 mi), 4,5-dihydro-3-methoxy-4-methyl-5-oxo-N-[(2-(trifluoromethoxy)phen-
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ylsulfonyl]-1H-1,2,4-triazole-1-carboxyamide sodium salt (flucarbazone-sodium,
solubility in water: 4.4 g/100 ml), methyl 2-(4,6-dimethoxypyrimidine-2-
ylcarbamoylsulfamoyl)-6-trifluoromethylinicotinate monosodium salt
(flupyrsulfuron-methyl-sodium, solubility in water: 6.3 g/100 ml), and sodium
(4-chloro-2-methylphenoxy)acetate (MCPA-sodium, solubility in water: 27 g/100
ml). An example of the active agrochemically bactericide component includes
bis(8-hydroxyquinolinium)sulfate (8-hydroxyquinoline sulfate, solubility in water:
30 g/100 ml). An example of the active agrochemically insecticide component
includes (EZ)-(RS)-1 -methyl-2-nitro-3-(tetrahydro-3-furylmethyl)guanidine
(dinotefuran, solubility in water: 5.43 g/100 ml). An example of the plant
growth control active component includes potassium 2-(4-chlorophenyl)-3-ethyl-
2,5-dihydro-5-oxopyridazine-4-carboxylate (clofencet-potassium, solubility

in water: at least 65.5 g/100 ml). Among them, saits are preferable and
flucarbazone-sodium, flupyrsulfuron-methylsodium and bispyribac-sodium are
particularly preferable.

The agrochemically active ingredient can be used as a mixture of two
kinds or more. At |least one of the agrochemically active ingredients can be an
agrochemically active ingredient which is solid at room temperature and has a
solubility in water of at least 2 g/100 ml at 20 °C when a plurality of agrochemi-
cally active ingredients are used. A combination of an agrochemically active
ingredient which is solid at room temperature and has a solubility in water of at
least 2 g/100 ml at 20 °C, and an agrochemically active ingredient having a
solubility in water of smaller than 2 g/100 ml at 20 °C, or agrochemically active
ingredients being liquid at room temperature can be used. The content of the
agrochemically active ingredient is usually 5 to 60 parts by mass per 100 parts
by mass of the overall amount of the agrochemical composition of the present
invention.

The water-soluble compounds used as the component (B) in the invent-
tive agrochemical composition are substances other than the agrochemically
active ingredients and are exemplified by water-soluble substances with
molecular weights of 1000 or less, preferably, 500 or less and more preferably
300 or less. Examples of them include inorganic acids such as hydrochloric
acid, sulfuric acid, phosphoric acid, acetic acid, nitric acid and boric acid;
alkali metal salts of an inorganic acid such as.disodium hydrogenphosphate,
sodium sulfate, potassium sulfate, sodium nitrate, sodium carbonate, sodium
hydrogencarbonate, sodium chioride, potassium chloride and sodium borate;
alkaline earth metal salts of an inorganic acid such as calcium chloride and
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magnesium chloride; ammonium salts of an inorganic acid such as ammaonium
sulfate, ammonium nitrate; at least one kind of organics acid selected from
acetic acid, citric acid, maleic acid, fumaric acid and tartaric acid; at least one
kind of a salt of the organic acid selected from alkali metal saits (for example,
sodium acetate, sodium tartarate and sodium citrate), alkaline earth metal salts
and ammonium salts of the organic acid; and alkali metal hydroxides such as
sodium hydroxide. The water-soluble compounds can be used singly or as a
combination of at least two of them, among which selection of combinations
having a buffer action such as disodium hydrogenphosphate and citric acid,
sodium acetate and hydrochloric acid, sodium acetate and acetic acid, tartaric
acid and sodium tartarate, boric acid and sodium borate, and sodium carbonate
and sodium hydrogencarbonate is preferably used for preventing pH changes of
the composition with time.

Regarding the water-soluble compound as the component (B), the kinds
and compounding amounts of the component (B) are adequately adjusted in
such a way that the agrochemically active ingredient as the component (A) has
a solubility at 20 °C of smaller than 2 g/100 ml in an aqueous solution of the
component (B) of which the compounding proportion of the component (B) and
water is same as that in the agrochemical composition of the present invention
i.e. the compounding proportion of the component (B) and (C) water in the
compaosition.

While the method for measuring the solubility of the agrochemically
active ingredient as the component (A) in the aqueous solution of the water-
soluble compound as the component (B) is not particularly limitative, the
method contains, for example, adding an excess amount of the agrochemically
active ingredient in an aqueous solution in which given quantities of the
water-soluble compound are dissolved in water, filtering the solution with
a membrane filter after stirring at room temperature for several hours, and
analyzing the concentration in the filtrate according to an analysis method
of the respective agrochemically active ingredients to calculate the solubility.
The concentrations of the water-soluble compounds for allowing the solubility of
the respective agrochemically active ingredients to be smaller than 2 g/100 m|
are determined in the invention by preparing aqueous solutions with different
concentrations of variety of the component (B) such as an inorganic acid, the
specified organic acid and alkali metal salt and ammonium salt thereof and
by measuring the solubility of the agrochemically active ingredient in each
aqueous solution.
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The compounding amount of the watar-soluble compound as the
component (B) is usually 0.1 to 10 parts by mass per 100 parts by mass
of the overall amount of the agrochemicai composition. A compounding
amount exceeding 10 parts by mass is not preferable since the specific gravity
of the aqueous agricultural suspension composition becomes so large, and
not only chemical damages may be resulted due to excess distribution dose
of the agrochemically active ingredient in the customary way of agrochemical
distribution in which the amount of distribution per unit area is weighed based
on the volume of the agrochemicals but also the load on the environment
increases. The solubility of the agrochemically active ingredient as the
component (A) is not decreased to smaller than 2 g/100 ml when the
compounding amount is smaller than 0.1 part by mass.

The aqueous agrochemical suspension composition of the invention
usually contains a surfactant. While the surfactant is not particularly Iimifative,
anionic and nonionic surfactants usually blended in an aqueous agrochemical
suspension composition may be used. Examples of them include; nonionic
surfactants such as polyethyleneglycol higher fatty acid ester, polyoxyethylene
alkyl ether, polyoxyethylene alkylaryl ether, polyoxyethylene arylphenyl
ether, sorbitan monoalkylate, acetylene alcohol and acetylenediol, and
alkyleneoxide adducts thereof; anionic surfactants such as alkylaryl sulfonate,
dialky! sulfonate, lignin sulfonate, naphthalene sulfonate and condensates
thereof, alkyl sulfate, alkyl phosphate, alkylaryl sulfate, alkylaryl phosphate,
polyoxyethylene alky! ether sulfate ester salt, polyoxyethylene alkylaryl ether
sulfate, polyoxyethylene arylphenyl ether sulfate and polycarboxylic acid
polymer surfactant; and silicone surfactants and fluorine surfactants.

The aqueous agrochemical suspension composition of the invention
can contain auxiliary ingredients usually blended in an aqueous agrochemical
suspension composition such as a thickening agent and freeze inhibitor.
Examples of the thickening agent include carboxymethyl cellulose, xanthan
gum, fumed silica filler, bentonite and smectite, and examples of the freeze
inhibitor include glycols such as ethyleneglycol and propyleneglycol, and water-
soluble salts. However, the thickening agent and freeze inhibitor are not
particularly limitative thereto.

Preparation of the aqueous agrochemical suspension composition
of the invention is conducted by dissolving the water-soluble compound
as the component (B) in water, and by adding, to the aqueous solution, the
agrochemically active ingredient as the component_(A), which.is in advance
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pulverized with a dry grinding machine such as an impact grinding machine and
high speed air grinding machine, and a surfactant or an auxiliary ingredient,
according to need, and dispersing same by mixing or agitating; or by adding
and mixing, to the above-mentioned aqueous solution, the agrochemically
active ingredient and a surfactant or an auxiliary ingredient, according to need,
followed by agitating at a high speed with grinding media such as glass beads
and grinding in a wet-process grinding machine to separate the grinding media.
While the best mode for practicing of the invention is described
hereinafter with reference to examples, the invention is by no means limitative
to these examples. "Paris’ in the examples below represents “parts by mass”.

Example 1

An aqueous agrochemical suspension composition of the invention was
obtained by adding and mixing, to an aqueous solution prepared by dissolving
1.6 parts of sodium hydrogencarbonate and 0.18 part of sodium carbonate in
46.77 parts of water, 40 parts of bispyribac-sodium as an agrochemically active
ingredient, 1 part of polyoxyethylene styrylphenyl .ether sulfate and 0.3 part of
polyoxyethylene styrylphenyl ether as surfactants, 10 parts of propyleneglycol
as an freeze inhibitor and 0.2 part of xanthan gum as a thickening agent
followed by grinding by high-speed égitation in a wet-process grinding machine
with glass beads as the grinding medium. The solubility of bispyribac-sodium
(solubility in water: 7.3 g/100 ml) in the aqueous solution above was 0.4 g/100
ml.

Example 2

An aqueous agrochemical suspension composition of the invention was
obtained by adding and mixing, to an aqueous solution prepared by dissolving
3.9 parts of sodium hydrogencarbonate and 0.44 part of sodium carbonate in
74.16 parts of water, 10 parts of bispyribac-sodium as an agrochemically active
ingredient, 1 part of polyoxyethylene styrylphenyl ether sulfate and 0.3 part of
polyoxyethylene styrylphenyl ether as surfactants, 10 parts of propyleneglycol
as an freeze inhibitor and 0.2 part of xanthan gum as a thickening agent
followed by grinding by high speed agitation in a wet-process grinding machine
with glass beads as the grinding medium. The solubility of bispyribac-sodium
(solubility in water: 7.3 g/100 ml) in the aqueous solution above was 0.4 g/100
mil.
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Example 3

An aqueous agrochemical suspension composition of the invention was
obtained by adding and mixing, to an aqueaus solution prepared by dissolving
3.1 parts of sodium chloride in 75.4 parts of water, 10 parts of bispyribac-
sodium as an agrochemically active ingredient, 1 part of polyoxyethylene
styrylpheny! ether sulfate and 0.3 part of polyoxyethylene styrylphenyl ether as
surfactants, 10 parts of propyleneglycol as an freeze inhibitor and 0.2 part of
xanthan gum as a thickening agent followed by grinding by high speed agitation
in a wet-process grinding machine with glass beads as a grinding medium.
The solubility of bispyribac-sodium (solubility in water: 7.3 g/100 ml) in the
aqueous solution above was 0.6 g/100 mil.

Example 4

An aqueous agrochemical suspension composition of the invention
was obtained by adding and mixing, to an aqueous solution prepared by
dissolving 3.1 parts of ammonium hydrogencarbonate in 75.4 parts of water,
10 parts of bispyribac-sodium as an agrochemically active ingredient, 1 part
of polyoxyethylene styrylphenyl ether sulfate and 0.3 part of polyoxyethylene
styrylphenyl ether as surfactants, 10 parts of propyleneglycol as an freeze
inhibitor and 0.2 part of xanthan gum as a thickening agent followed by grinding
by high speed agitation in a wet-process grinding machine with glass beads as
the grinding medium. The solubility of bispyribac-sodium (solubility in water:
7.3 g/100 ml} in the aqueous solution above was 0.9 g/100 ml.

Example 5

An aqueous agrochemical suspension composition of the invention was
obtained by adding and mixing, to an aqueous solution prepared by dissoiving
0.23 part of acetic acid and 2.8 parts of sodium acetate in 73.77 parts of water,
20 parts of flucarbazone-sodium as an agrochemically active ingredient, 2 parts
of polyoxyethylene styrylphenylether sulfate and 1 part of dodecylbenzene
sulfonate as surfactants, and 0.2 part of xanthan gum as a thickening agent
followed by grinding by high speed agitation in a wet-process grinding machine
with glass beads as the grinding medium. The solubility of flucarbazone-
sodium (solubility in water: 4.4 g/100 ml) in the aqhéous solution above was 1.1
g/100 mi.
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Comparative Example 1

An aqueous agrochemical suspension compbsition was obtained by
adding and mixing 78.5 parts of water, 10 parts of bispyribac-sodium as an
agrochemically active ingredient, 1 part of polyoxyethylene styrylphenyl ether
sulfate and 0.3 part of polyoxyethylene styrylphenyl ether as surfactants, 10
parts of propyleneglycol as an freeze inhibitor and 0.2 part of xanthan gum as a
thickening agent, followed by grinding by high speed agitation in a wet-process
grinding machine with glass beads as the grinding medium. The solubility of
bispyribac-sodium in water in the agrochemical composition was 7.3 g/100 ml.

Comparative Example 2

An aqueous agrochemical suspension composition was obtained by
adding and mixing, to an aqueous solution prepared by dissolving 1.4 parts of
sodium hydrogencarbonate and 0.16 part of sodium carbonate in 76.94 parts of
water, 10 parts of bispyribac-sodium as an agrochemically active ingredient, 1
part of polyoxyethylene styrylpheny| ether sulfate and 0.3 part of polyoxyethyl-
ene styrylphenyi ether as surfactants, 10 parts of propyleneglycol as a freeze
inhibitor and 0.2 part of xanthan gum as a thickening agent followed by grinding
by high-speed agitation in a wet-process grinding machine with glass beads as
the grinding media. The solubility of bispyribac-sodium (solubility in water: 7.3
/100 ml) in the aqueous solution above was 3 g/100 m. '

Test Example

About 180 ml of the aqueous agrochemical suspension compositions in
Examples 1 to 5 and Comparative Examples 1 and 2 were contained in plastic
vessels with a diameter of 4.5 cm and a height of 12 cm, and were stored at 40
°C for 1 to 3 months and at room temperature for 1 year. Ten vessels were
prepared for each sample subjected to the test.

(Measurement of viscosity)

The viscosity of each sample was measured using a B-type viscometer
(manufactured by Tokyo Keiki Co.) equipped with a rotor No. 2 at 30 r.p.m.
The results are shown in Table 1.

(Measurement of separation)
The overall height of the aqueous agrochemical suspension composition
contained in the vessel and the height of the supernatant were measured with a
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vernier caliper after every one of the specified terms.
Comparative Examples 1 to 2, the supernatant was little to indicate less
separation. The results are shown in Table 1.

As compared with

Table 1
Separation*
Viscosity 40 °C 40 °C" 40 °C 1I?oom
emp.
1 Month | 2 Months | 3 Months 1 Year
Example 1 | 520 mPa's | 5/112 6/112 14/112 156/112
Example 2 | 545 mPa's | 4/111 87111 121111 10/114
Example 3 | 563 mPa's | 3/112 7112 10/112 15/111
Example 4 | 490 mPa's | 2/112 5/112 14/112 17/112
Example 5 | 495 mPa's | 3/112 4/112 9/112 18/111
Comparative )
Example 1 552 mPa's | 22/112 | 38/112 521112 44/111
Comparative _
Example 2 525 mPa's | 16/112 | 24/112 37/112 32/111

*: height of supernatant (mm)/height of overall liquid (mm)

(Confirmation of deposition layer)
After the end of every specified term, the aqueous agrochemical

suspension composition contained in the vessel was discharged by decantation
followed by confirmation of presence of a deposition layer on the bottom by
using a glass rod. While no deposition layer was found in Examples 1 to 5, a
deposition layer was confirmed in Comparative Examples 1 and 2. The results

are shown in Table 2.

44
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Table 2
40 °C 40 °C 40 °C Room Temp.
1 Month | 2 Months | 3 Months 1 Year
Example 1 - - - - -
Example 2 - - - -
Example 3 - - - -
Example 4 - - - -
Example 5 - - - -
Comparative + ++ + ++
Example 1
Comparative
Example 2 . = * *

Criterion of judgment;

- no deposition layer is observed

. deposition layer is slightly observed
+.  deposition layer is observed

++. thick deposition layer is observed

{(Measurement of average particle diameter)

After thoroughly shaking the vessel containing the aqueous
agrochemical suspension composition, a part of the suspension was sampled to
measure the average particle diameter of the agrochemically active ingredient
suspended in the composition using a laser diffraction particle diameter
distribution analyzer (Model LMS-24 marnufactured by Seishin Enterprise Co.).
The dispersant used for measuring the average particle diameter was a
saturated aqueous. solution of the agrochemically active ingredient. While
there was almost no increase of the average particle diameter in Examples 1
to 5, a remarkable increase of the particle diameter was noted in Comparative
Examples 1 and 2. The results are shown in Table 3.

45



13

Table 3

After 40°c | 40°c | 40°c oom
preparation | 1 Month | 2 Months | 3 Months 1 Yeg;'
Example 1 2.8 um 3.2 um 3.6 um 3.8 um 3.5 um
Example 2 2.6 um 28um | 3.1 um 3.4 um 3.3 um
Example 3 2.8 um 3.0 pm 3.3 um 3.5 um 3.5 um
Example 4 2.9 um d1pum | 3.4um 3.6 um 3.6 um
Example 5 3.0 um 3.3 um 3.5 um 3.7 um 3.6 um

omparative
CExafnple f 3.2 um 72um | 83pm | 91pum | 88um
c;:;;:;z.;e 28uym [ 49pm | 56um | 63um | 59um

O

5 Industrial Applicability
While the aqueous agrochemical suspension composition of the
invention contains a highly water-soluble agrochemically active ingredient,
separation and formation of a deposited layer are suppressed during storage
enabling a long-term storage by virtue of little occurrence of particle growth with
10 time.
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CLAIMS

1. An aqueous agrochemical suspension composition which contains:

(A) an agrochemically active ingredient which is solid at room temperature and
has a solubility in water of at least 2 g/100 ml at 20 °C;

(B) at least one kind of a water-soluble compound selected from the group
consisting of;

(B1) inorganic acids;

(B2) salts of an inorganic acid selected from the group consisting of
alkali metal salts, alkaline earth metal salts and ammonium salts:

(B3) organic acids selected from the group consisting of acetic acid,
citric acid, maleic acid, fumaric acid and tartaric acid:

(B4) salts of the organic acid selected from the group consisting of alkali
metal salts, alkaline earth metal salts and ammonium salts of the organic acid;
and

(B5) alkali metal hydroxides;
and
(C) water,
the component (A) having a solubility at 20 °C of smaller than 2 g/100 ml in an
aqueous solution of the component (B) of which the compounding proportion of
the component (B) and water is same as that in the composition.

2. The aqueous agrochemical suspension composition according to claim
1 in which the agrochemically active ingredient as the component (A) has a
solubility in water of 2 to 80 g/100 ml at 20 °C.

3. The aqueous agrochemical suspension composition according to claim
1 in which the agrochemically active ingredient as the component (A) has a
solubility in water of 3 to 70 g/100 ml at 20 °C.

4, The aqueous agrochemical suspension composition according to claim
1 in which the agrochemically active ingredient as the component (A) has a
solubility in water of 3 to 10 g/100 ml at 20 °C.

5. The aqueous agrochemical suspension composition according to either
one of claims 1 to 4 in which the compounding amount of the component (B) is
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in the range of 0.1 to 10 parts by mass per 100 parts by mass of the overall
amount of the agrochemical composition.

6.  The aqueous agrochemical suspension composition according to either
one of claims 1 to 5 in which the component (A} is a sait.

7. The aqueous agrochemical suspension composition according to

claim 6 in which the component (A) is selected from the group consisting of
4,5-dihydro-3-methoxy-4-methyl-5-oxo-N-(2—trifIuoromethoxyphenylsuIfonyl)-1 H-
1,2,4-triazole—1-carboxyamide sodium salt, methyl 2-(4,6-dimethoxypyrimidine-
2-ylcarbamoylsulfamoyl})-6-trifluoromethylnicotinate monosodium salt and
sodium 2,6-bis(4,6-dimethoxypyrimidine-2-yloxy)benzoate.

8. A method for the preparation of an aqueous agrochemical suspension
composition which includes the steps of:

preparing an aqueous solution by dissolving, in water, (B) at least one kind of a
water-soluble compound selected from the group consisting of (B1) inorganic
acids, (B2) salts of an inorganic acid selected from the group consisting of
alkali metal salts, alkaline earth metal salts and ammorium salts, (B3) organic
acids selected from the group consisting of acetic acid, citric acid, maleic acid,
fumaric acid and tartaric acid, (B4) salts of the organic acid selected from the
group consisting of alkali metal salts, alkaline earth metal salts and ammonium
saits of the organic acid and (B5) alkali metal hydrbxides;

adding, to the aqueous solution, (A) an agrochemically active ingredient which
is solid at room temperature and has a solubility in water of at least 2 g/100 mi
at 20 °C; and

dispersing the component (A} into the aqueous solution by agitating the
aqueous solution or by grinding the component (A).
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ABSTRACT

Provided is an aqueous agrochemical suspension composition
containing a highly water-soluble agrochemically active ingredient but with
suppression of particle growih with time, i.e., an aqueous agrochemical
suspension composition containing (A) an agrochemically active ingredient
which is solid at room temperature and has a solubility in water of at least 2
g/100 mi at 20 °C; (B) at least one kind of a water-soluble compound selected
from the group consisting of (B1) inorganic acids, (B2) salts of an inorganic acid,
(B3) specified organic acids, (B4) salts of the organic acid, and (BS) alkali metal
hydroxides; and (C) water, the component (A) having a solubility at 20 °C of
smaller than 2 g/100 ml in an aqueous solution of the component (B) of which
the compounding proportion of the component (B) and water is same as that in
the composition, and a method for the preparation thereof.

49



COMPOSICION AGROQUIMICA EN SUSPENSION ACUOSA

Area Técnica

La invencién se refiere a una composicidén agroquimica en
suspensién acuosa que contiene un ingrediente
agroquimicamente activo que tiene una solubilidad en agua
relativamente alta, y a un método para la preparacidén de la

misma.

Antecedentes de la invencidn

Actualmente se conocen compesiciones agroquimicas en
forma de gréanulos, polvos, emulsiones, hidratos, suspensiones
acuosas e hidratos granulares. De estas composiciones, 1la
suspensidn acuosa ha sido ampliamente utilizada debido a las
ventajas de gque puede ser medida facilmente para preparar una
sclucidén para rociado, de que no se esparcen polvos, y porque
la suspensidn base, sin dilucidn, puede ser directamente

rociada sobre los arrozales.

Mientras dque una suspensién acuosa es usualmente
preparada mediante la dispersidén uniforme de un ingrediente
agroquimicamente activo en una solucién acuosa que comprende
agua, un surfactante y un agente espesante, se requiere gue
el componente tenga durante el almacenamiento una calidad

estable sin descomposicién, crecimiento de particulas, ni



formacién de una capa dura dificilmente restaurable, ya que
la suspensidén es a menudo almacenada durante varios afios en
procesos de circulacidén. Es usualmente necesaric que el
ingrediente agroquimicamente activo tenga una baja
solubilidad en agua para formular agroquimicos como una
suspensién acuosa, y el ingrediente agroquimicamente activo
que tiene una solubilid?d elevada en agua no puede ser
formulado en una suspensién acuosa ya que las particulas

crecen marcadamente con el tiempo.

Por otra parte, se describe una técnica para formular
una suspensidén acuosa de un herbicida de sulfonilurea que es
inestable en la suspensiédn acuosa, en donde la estabilidad
del componente del herbicida de sulfonilurea es mejorada
mediante el ajuste del pH en el rango de 6 a 10, agregando
una sal de acido carboxilico o una sal de acido inorganico en
el rango de 10 a 40% en la fase acuosa de la composicién, de
modo de prevenir el crecimiento de las particulas
(publicacién oficial de la Patente Japonesa Kokai N° 59-
205305). Sin embargo, el efecto del surfactante no puede
exhibirse debido a las altas concentraciones del contenido de
sales, mientras que este método involucra problemas
ambientales ya que la cantidad de ingrediente
agroquimicamente activo rociada se torna més grande que la

cantidad predeterminada, cuando el agroquimico se mide en



base al volumen, ya que la dJdensidad de la composicidn se
incrementa en aproximadaments 30%. Se ha descripto una
técnica en la cual el componente del herbicida de
sulfonilurea es estabilizado reduciendo lg solubilidad
dependiente dgl pH del herbicida de sulfonilurea en agua,
mediante el ajuste del pH de la suspensiébn acuosa del
herbicida de sulfonilurea a 6 o menos agregando un acido o un
agente tampén (buffer) (publicacién oficial de 1la Patente
Japonesa Kokai N° 5-105606). Se ha descripto una composicién
con adicidédn de un éster de acido graso (publicacién oficial
de la Patente Japonesa Kokai N° 2000-95620). Sin embargo,
todas las tecnologias del arte previo estan relacionadas con
composiciones de suspensiones acuosas del herbicida de
sulfonilurea que tienen una solubilidad dependiente del pH en
agua, y la estabilidad del herbicida, no suficiente para el
almacenamiento a largo plazc cuando la solubilidad en agua se
reduce ajustando el pH de la suspensidén, ya que el pH esté
fuera del rango de pH de estabilidad del herﬁicida de
sulfonilurea. Mientras que estas técnicas describen que es
posible agregar diversos componentes activos herbicidas en la
composicién ademas del herbicida de sulfonilurea, era
imposible conjeturar estados de suspensién de estos

componentes activos herbicidas en la composicién.



Descripciédn de la Invencidn.

El objeto de 1la invenciétn es proveer una composicién
agroquimica en suspensién acuosa que contiene un ingrediente
agroquimicamente activo que tiene una solubilidad en agua
relativamente elevada y en la cual estid suprimido el
crecimiento de las particulas con el tiempo, y un método para

la preparacién de la misma.

Los inventores han estudiado una composicién agroquimica
en suspensién acuosa que contiene un ingrediente
agroquimicamente activo que tiene una solubilidad en agua
relativamente elevada o, en particular, un ingrediente
agroquimicamente activo que es sbélido a temperatura ambiente
y tiene una solubilidad en agua de al ménos 2 g/100 ml a 20°C,
y un método para la preparacién de la misma. Como resultado,
los inventores han completado la invencién hallando que la
composicién agroquimica en fcrma de suspensidén acuosa es
estable sin crecimiento notorio de las particulas con el
tiempo, en donde, en la composicidén agroquimica en suspensién
acuosa, se mezcla una sustancia especifica soluble en agua,
como un componente esencial, y la solubilidad del ingrediente
agroquimicamente activo a 20°C 2s ajustada para ser menor dque
2 g/100 ml en una solucidén acuosa de la composicién que tiene
una dada proporcién de compcsicidn entre 1las sustancias

especificas y agua en la composicidn.
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De este modo, de acuerdo con la invencidén, se proveen

los siguientes objetos.

(1) Una composicién agroquimica en suspensién acuosa que

contiene:

(A) un ingrediente agroquimiczmente activo que es sélido a
temperatura ambiente y tiene una solubilidad en agua de al

menos 2 g/100 ml a 20°C;

(B) al menos una clase de un compuesto soluble en agua
seleccionado del grupo gque consiste de: (Bl) acidos
inorgénicos; (B2} sales de un acido inorganico seleccionado
del grupo que consiste de sales de metales alcalinos, sales
de metales alcalinotérreos y sales de amonio; (B3) acidos
organicos seleccionados del grupo que consiste de Aacido
acético, &cido citrico, acido maleico, acido fumarico y acido
tartarico; (B4) sales del &cido organico seleccionadas del
grupo que consiste de sales de metales alcalinos, sales de
metales alcalinotérreos y sales de amonio del acido organico,
y (B5) hidréxidos de metales alcalinos; y

(C) agua,

teniendo el componente (A) una solubilidad a 20°C menor que 2
g/100 ml en una solucién acuosa del componente (B) de la cual
la proporcién de composicidén del componente (B) y agua es la

misma que en la composicién.



{2) La composicién agroquimica en suspensién
acuerdo con el punto (1) anterior, en la cual el
agroquimicamente activo como componente (A)

solubilidad en agua de 2 a 80 g/100 ml a 20°C.

(3) La composicién agroquimica en suspensién
acuerdo con el punto (1) anterior, en la cual el
agroquimicamente activo como componente (A)

solubilidad en agua de 3 a 70 g/100 ml a 20°C.

(4) La composicibén agroquimica en suspensién
acuerdo con el punto (1) anterior, en la cual el
agroquimicamente activo como componente (A)

solubilidad en agua de 3 a 10 g/100 ml a 20°C.

(5) La composicién agroquimica en suspensién

acucsa de
ingrediente

tiene una

acuosa de
ingrediente

tiene una

acuosa de
ingrediente

tiene una

acuosa de

acuerdo con cualquiera de los runtos (1) a (4) anteriores, en

la cual la cantidad de composicién del componente

(B) estd en

el rango de 0,1 a 10 partes en peso por 100 partes en peso de

la cantidad total de la composicién agroquimica.

(6) La composicidn agroquimizca en suspensién

acuosa de

acuerdo con cualquiera de los puntos (1) a {(5) anteriores, en

la cual el componente (A} es una sal.

(7) La composiciédn agrodquimica en suspensidn

acuosa de

acuerdo con el punto (6) anterior en la cual el componente

(A) estd seleccionado del grupo que consiste de sal de sodio

S5



de 4,5-dihidro-3-metoxi-4-metil-5-oxo-N-[{2-trifluorometoxi)-
fenilsulfonil]-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamida, sal de mono-
sodio de 2-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-ilcarbamoil)sulfamoil]-
6- (trifluorometil)nicotinato de metilo Yy 2,6-bis (4, 6~

dimetoxipirimidin-2-iloxi)benzoato de sodio.

(8) Un método para la preparacién de una composicién
agroquimica en suspensidén acuosa que incluye las etapas de:
preparar una solucién acuosa mediante la disolucién, en agqua,
de (B) al menos una clase de un compuesto soluble en agua
seleccicnado del grupc que consiste de {Bl) acidos
inorgénicos, (B2) sales de un éacido inorgdnico seleccionadas
del grupo que consiste de sales de metales alcalinos, sales
de metales alcalinotérreos y sales de amonio, (B3) 4cidos
organicos seleccionados del grupo que consiste de &cido
acético, acido citrico, acido maleico, acido fumarico y acido
tartadrico, (B4) sales del &acido organico seleccionadas del
grupo que consiste de sales d=2 metales alcalinos, sales Qe
metales alcalinotérreos y sales de amonio del Acido orgénico
Y (B5) hidréxidos de metales alcalinos;

agregar a la solucién acuosa, (A) un ingrediente
agroquimicamente activo que es sbélido a temperatura ambiente
y tiene una solubilidad en agua de al menos 2 g/100 ml a

20°C; y



dispersar el componente (A) en la soluciébn acuosa mezclando o

agitando la solucidén acuosa o0 moliendo el componente (A).

A los efectos de 1la invencién, solubilidad en agua

significa solubilidad en agua pura.

Mejor modo de llevar a la practica la invencidn.

A continuacién, la presente invencién se describe en

detalle.

El ingrediente agroquimicamente activo utilizado como
componente (A) en la composicidn agroquimica de la invencién
no es particularmente limitativo en la medida en que sea una
sustancia sbélida a temperatura ambiente vy tenga una
solubilidad en agua a 20°C (de aqui en adelante referida como,
simplemente, solubilidad en agqgua) de al menos 2 g/100 ml,
preferiblemente 2 a 80 g/100 ml o, mads preferiblemente, 3 a
70 g/100 ml o, entre otros, 3 a 10 g/100 ml. El ingredignte
agroquimicamente activo incluye un componente insecticida
agrogquimicamente activo, un componente bactericida
agroquimicémente activo, un componente activo herbicida y un
compeonente activo en el control del crecimiento de plantas.
Los ejemplos de componente herbicida agroquimicamente activo
incluyen 2,6-bis(4,6-dimetoxipirimidin-2-iloxi)benzoato de
sodio (bispiribac-sodio, solubilidad en agua: 7,3 g/100 ml},

2-cloro-6-(4, 6—-dimetoxipirimidin-2~iltio)benzoato de sodio

s



(piritiobac-sodio, solubilidad en agua: 26,4 g/100 ml a pH'5),
sulfamidato de amonio (sulfamato de amonio, solubilidad en
agua: 68,4 g/100 ml), metil sulfanililcarbamato de calcio
(asulam-calcio, solubilidad en agua: 20 g/100 ml}), sal de
sodio de 4,5-dihidro-3-metoxi-4-metil~5-oxo-N-{2-
{trifluorometoxi) fenilsulfonil]|-1H-1,2,4-triazol-1-
carboxamida (flucarbazon-sodio, solubilidad en aqua: 4,4
g/100 ml), sal de monosodio de 2-(4,6-dimetoxipirimidin-2-
ilcarbamoilsulfameil)-6-trifluorometilnicotinato de metilo
(flupirsulfuron-metil-sodio, solubilidad en agua: 6,3 g/100
ml), y (4-cloro-2-metilfenoxi)-acetato de sodio (MCPA-sodio,
solubilidad en agua: 27 g/100 ml). Un ejemplo del componente
bactericida agroquimicamente activo incluye sulfato de bis (8-
hidroxiquinolinio) (B-hidroxiquinolin-sulfato, solubilidad en
agua: 30 g/100 ml). Un ejemplo del componente insecticida
agroquimicamente activo incluys (EZ)—(ﬁS)—l—metil-Z—nitro—B—
(tetrahidro-3-furilmetil)guanidina (dinotefuran, solubilidad
en agua: 5,43 g/100 ml). Un ejemplo de componente activo en
el control del crecimiento de las plantas incluye 2-(4-
clorofenil)-3-etil-2, 5-dihidro-5-oxopiridazin-4-carboxilato
de potasio (clofencet-potasio, solubilidad en agua: al menos
65,5 g/100 ml). Entre ellos, son preferibles las sales y son
particularmente preferibles flucarbazona-sodio,

flupirsulfuron-metil-sodio y bispiribac-sodio.

¥
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El ingrediente agroquimicamente activo puede ser
utilizado como una mezcla de dos o mas clases. Al menos uno
de los ingredientes agroquimicamente activos puede ser un
ingrediente agroquimicamente activo que es sdlido a
temperatura ambiente y tiene una solubilidad en agua de al
menos 2 ¢g/100 ml a 20°C cuando se utilizan una pluralidad de
ingredientes agroquimicamente activos. Puede utilizarse una
combinacién de un ingrediente agroquimicamente activo que es
sblido a temperatura ambiente y tiene una solubilidad en agua
de al menos 2 g/100 ml a 20°C y un ingrediente
agroquimicamente activo que tiene una solubilidad en agua de
menos de 2 g/100 ml a 20°C, ¢ ingredientes agroquimicamente
activos que son liquidos a temperatura ambiente. El contenido
del ingrediente agroquimicamente activo es usualmente de 5 a
60 partes en peso por 100 partes en peso de la cantidad total
de la composicidén agroquimicamente activa de la presente

invencién.

Los compuestos solubles en agua utilizados como
componente (B) en la composicién agroquimica de la invencién
son sustancias distintas de los ingredientes agroquimicamente
activos y estédn ejemplificados por sustancias solubles en
agua con pesos moleculares de 1000 o menos, preferiblemente,
500 o menos y mas preferiblemente 300 o menos. Los ejemplos

de ellos incluyen Aacidos 1inorganicos tales como &cido



11

clorhidrico, é&cido sulfurico, &acido fosférico, &acido acético,
acido nitrico y é&cido boérico; sales de metales alcalinos de
un acido inorganico tal come hidrogencofosfato de disodio,
sulfato de sodio, sulfato de potasio, nitrato de sodio,
carbonato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio, clorurc de
sodio, cloruro de potasio y borato de sodio; sales de metales
alcalinotérreos de un &cido inorganico tal como cloruro de
calcio y cloruro de magnesio; sales de amonio de un A&cido
inorganico tal comc sulfato de amonio, nitrato de amonio; al
menos una clase de acidos organicos seleccionados de A&cido
acético, é&cido citrico, acido maleico, Aacido fumdrico y acido
tartarico; al menos una clase de una sal del &cido orgénico
seleccionada de sales de metales alcalinos {(por ejemplo,
acetato de sodio, tartrato de sodio y citrato de sodio),
sales de metales alcalinotérfeos Yy sales de amonio del acido
orgénico, y hidréxidos de metales alcalinos tal como
hidrdéxido de sodio. Los compuestos solubles en agua pueden
ser utilizados en forma aislada o como una combinacién de al
menos dos de ellos, entre la seleccidén de combinaciones se
usan preferiblemente las que tienen una accién tampén
{(buffer} tal como hidrogencfosfato de disodio y &cido citrico,
acetato de sodio y acido clorhidrico, acetato de sodio y
dcido acético, &acido tartérice y tartrato de sodio, &cido

bérico y borato de sodio, y <carbonato de sodio ¥y

co
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hidrogenocarbonato de sodio, para evitar cambios en el pH de

la composicién con el tiempo.

Con respecto al compuesto soluble en agua como el
componente (B), las clases y cantidades en la composicién del
componente (B} estan adecuadamente ajustadas de tal modo que
el ingrediente agroquimicamente activo como el componente (A)
tenga una solubilidad a 20°C de menos de 2 g/100 ml en una
solucidn acuosa del componente (B) del cual la proporcidén en
la composicién del componente (B} y agua es la misma gque
aquella en 1la composicidén agroquimica de 1la presente
invencién, es decir la proporcién en la composicién del

componente (B) y agua (C}) en la composicién.

Mientras que el método para medir la solubilidad del
ingrediente agroquimicamente activo como componente (A) en la
solucién acuosa del compuesto soluble en agua como componente
(B) no es particularmente limitativo, el método comprende,
por ejemplo, agregar un cantidad en exceso del ingrediente
agroquimicamente activo a una solucidén acuosa en la cual
cantidades dadas del compuesto soluble en agua estéan
disueltas en aqua, filtrar la solucién con un filtro de
membrana después de agitar a temperatura ambiente durante
varias horas, y analizar la concentracidén en el filtrado de
acuerdo a un método de andlisis de los ingredientes

agroquimicamente activos resvectivos para calcular la
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solubilidad. Las concentraciornes de los compuestos solubles
en agua para permitir que la soclubilidad de los respectivos
ingredienfes agroquimicamente activos sea menor que 2 g/100
ml, son determinadas en la invencidén mediante la preparacidn
de soluciones acuosas con difarentes concentraciones de una
variedad deél componente (B) tal como un Acido inorgénico, el
dacido organico especificado y la sal de metal alcalino y de
amonio de los mismos y mediante la medicién de la solubilidad
del ingrediente agroquimicamente activo en cada solucién

acucsa.

La cantidad en la composicién del compuesto soluble en
agua como componente (B} es usualmente 0,1 a 10 partes en
peso por 100 partes en peso de 1la cantidad total de 1la
composicidén agroquimica. No es preferible una cantidad en la
composicién que exceda 10 partas en peso, ya que la densidad
de la composicidén agricocla en suspensién acuosa se hace muy
grande, y no solamente pueden resultar dafios quimicos debido
a una dosis de distribucidén excesiva del ingrediente
agroquimicamente activo en la forma habitual de distribucién
agroquimica en la cual la cantidad de distribucién por unidad
de Area es medida en base al volumen de agroquimicos, sino
que también aumenta la carga sobre el medio ambiente. La

solubilidad del ingrediente agrogquimicamente activo como

£2



14

componente (A) no disminuye a menos de 2 ¢g/100 ml cuando la

cantidad en la composicién es menor que 0,1 partes en peso.

La composicién agroquimica en suspensién acuosa de la
invencidén contiene cominmente un surfactante. Mientras el
surfactante no es particularmente limitativo, pueden
utilizarse surfactante aniénicos y no idénicos usualmente
mezclados en una composicién agroquimica en suspensidén acuosa.
Ejemplos de ellos incluyen: surfactantes no ibénicos tales
como éster de acido graso de cadena larga de polietilenglicol,
polioxietilen alquil éter, polioxietilen alquilaril éter,
polioxietilen arilfenil éter, monocalquilato de sorbitén,
acetilen alcochol y acetilendiol, y aductos de éxido de
alquileno de los mismos; surfactantes anidnicos tales como
alquilarilsulfonato, dialquiisulfonato, ligninsulfonato,
naftalensulfonato y condensados de los mismos, sulfato de
alquilo, fosfato de alquilo, sulfato de alquilarileo, fosfato
de alquilarilo, éster sal de polioxietilen alquil éter
sulfato, polioxietilen alquilaril éter sulfato, polioxietilen
arilfenil &ter sulfato y surfactante de polimero de acido
policarboxilico; y surfactantes de silicona y surfactantes de

fluaor.

L.a composicién agrodquimica en suspensidén acuosa de la
invencién puede contener ingredientes auxiliares usualmente

mezclados en una composicidén agroquimica en suspensidn acuosa

6>
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tal como un agente espesante y un inhibidor del congelamiento.

Los ejemplos de acente espesante incluyen
carboximetilcelulosa, goma xantano, carga de silice ahumada,
bentonita y esmectita, y ejemplos de inhibidor de
congelamiento incluyen glicoles tales como etilenglicol vy
propilenglicol y sales solubles en agua. Sin embargo, el
agente espesante y el inhibidor de congelamiento no estéan

particularmente limitados a ellos.

La preparacién de la composicién agroquimica en
suspensién acuosa de la invencién es llevada a- cabo
disolviendo en agua el compuesto soluble en agua como
componente (B), y agregandoc, a la solucidén acuosa, el
ingrediente agroquimicamente zctive como componente (A), que
fue previamente pulverizadc con una madquina moledora en seco
tal como una maquina moledora de impacto y una maquina
moleddra de aire a alta velocidad, y un surfactante o un
ingrediente auxiliar, de acuerdoe con 1lo necesario, ¥y
dispersar los mismos por mezclado o agitacidén; o agregando y
mezclande, a la solucidén acuosa anteriormente mencionada, el
ingrediente agroquimicamente activo y un surfactante o un
ingrediente auxiliar, de acuerdo con lo necesario, seguido
por agitacién a alta velocidad con un medio de molienda tal
como cuentas de vidrio y molienda en una maquina moledora de

proceso hilimedo para separar el medioc de molienda.
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Aunque el mejor modo de 1llevar a la practica 1la
invencién se describe a continuacién con referencia a
ejemplos, la invencién de ningin modo estéd limitada a estos

ejemplos.

“Partes” en los ejemplos que siguen representa “partes

en peso”.

Ejemplo 1

Se obtuve una composicién agroquimica en suspensién
acuosa de la invencién agregando y mezclando, a una solucién
acuosa preparada disolviendo 1,6 partes de hidrogenocarbonato
de sodio y 0,18 partes de carbonato de sodioc en 46,77 partes
de agua, 40 partes de bispiribac-sodic como un ingrediente
agroguimicamente activo, 1 parte de polioxietilen
estirilfenil éter sulfato y 0,3 partes de polioxietilen
estirilfenil éter como surfactantes, 10 partes de
propilenglicol como un inhibidor de congelamientc y 0,2
partes de goma xantano como un agente espesante, sequido de
molienda mediante agitacién a alta velocidad en una maquina
de molienda de proceso en himedoe con cuentas de vidrio como
medio de molienda. La solubilidad del bispiribac-sodio
{solubilidad en agua: 7,3 g/100 ml) en la solucién acuosa

anterior era de 0,4 g/100 ml.

Ejemplo 2

65
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Se obtuvo una composicidén agroquimica en suspensién
acuosa de la invencién agregando y mezclando, a una solucién
acuosa preparada disolviendo 3,9 partes de hidrogenocarbonato
de sodio y 0,44 partes de carbonato de sodio en 74,16 partes
de agua, 10 partes de bispiribac-sodioc como un ingrediente
agroquimicamente activo, 1 parte de polioxietilen
estirilfenil eéter sulfato y 0,3 partes de polioxietilen
estirilfenil éter como surfactantes, 10 partes de
propilenglicol como un inhibidor de congelamiento y 0,2
partes de goma xantano como un agente espesante, sequido de
molienda por agitacién a alta velocidad en una méquina de
molienda de proceso en himedo con cuentas de vidrio como
medio de molienda. La solubilidad del bispiribac-sodio
(solubilidad en agua: 7,3 g/100 ml) en la solucién acuosa

anterior era de 0,4 g/100 ml.

Ejemplo 3

Se obtuvo una composicidén agroquimica en suspensiodn
acuosa de la invencidén agregando y mezclando, a una soluciébén
acuosa preparada disolviendo 3,1 partes de cloruro de sodio
en 75,4 partes de agua, 10 partes de bispiribac-sodio como un
ingrediente agroquimicamente activo, 1 parte de polioxietilen
estirilfenil éter sulfatco y 0,3 partes de polioxietilen
estirilfenil éter como surfactantes, 10 partes de

propilenglicol come wun inhibidor de congelamiento y 0,2

66
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partes de goma xantano como un agente espesante, seguido de
molienda por agitacién a alta velocidad en una maquina de
molienda de proceso en humedo con cuentas de vidrio como
medio de molienda. La solubilidad del bispiribac-sodio
(solubilidad en agua: 7,3 g/100 ml) en la solucién acuosa

anterior era de 0,6 g/100 ml.

Ejemplo 4

Se obtuvoe una composicidn agroquimica en suspensién
acuosa de la invencidén agregando y mezclando, a una solucién
acuosa preparada disolviendo 3,1 partes de hidrogenocarbonato
de amonio en 75,4 partes de agua, 10 partes de bispiribac-
sodio como un ingrediente agroquimicamente activo, 1 parte de
polioxietilen estirilfenil eéter sulfato y 0,3 partes de
polioxietilen estirilfenil éter como surfactantes, 10 partes
de propilenglicol como un inhibidor de congelamiento y 0,2
partes de goma xantano como un agente espesante, seguido de
molienda por agitacidén a alta velocidad en una maquina de
molienda de proceso en himedc con cuentas de vidrio como
medio de molienda. La solubilidad del bispiribac-sodio
(solubilidad en agua: 7,3 g/100 ml}) en la solucidén acuosa

anterior era de 0,9 g/100 ml.

Ejemplo 5

£t
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Se obtuvo una composicién agroquimica en suspensién
acucsa de la invencién agregando y mezclando, a una solucién
acuosa preparada disolviendo 0,23 partes de acido acético y
2,8 partes de acetato de sodio en 73,77 partes de agua, 20
partes de flucarbazén-sodio como un ingrediente
agroqguimicamente activo, 2 partes de polioxietilen
estirilfenil éter sulfato y 1 parte de dodecilbencensulfonato
como surfactantes, y 0,2 paries de goma =xantanoc como un
agente espesante, sequido de molienda por agitacién a alta
velocidad en una mAaquina de molienda de proceso en hiimedo con
cuentas de vidrioc como medio de molienda. La solubilidad del
flucarbazén-sodio (solubilidad en agua: 4,4 g/100 ml) en la

solucién acuosa anterior era de 1,1 ¢/100 ml.

Ejemplo Comparativo 1

Se_ obtuvo una composicién agroquimica en suspensién
acuosa agregando y mezclande 73,5 partes de agua, 10 partes
de bispiribac-sodio como un ingrediente agroquimicamente
activo, 1 parte de polioxietilen estirilfenil éter sulfato y
0,3 partes de polioxietilen estirilfenil éter como
surfactantes, 10 partes de propilenglicol como un inhibidor
de congelamiento y 0,2 partes de goma xantano como un agente
espesante, seguido de molienda por agitacidén a alta velocidad
en una maquina de molienda de proceso en humedo con cuentas

de vidrio como medio de molienda. La solubilidad del

G8



bispiribac-sodic en agua en la composicidén agroquimica era de

7,3 g/100 ml.

Ejemplo Comparativo 2

Se obtuvo una composicién agroquimica en suspensién
acuosa agregando y mezclando, a una solucidén acuosa preparada
disolviendo 1,4 partes de hidrogenocarbonato de sodio y 0,16
partes de carbonato de sodio en 76,94 partes de agua, 10
partes de bispiribac-sodio éomo un ingrediente
agroquimicamente activo, 1 parte de polioxietilen
estirilfenil éter sulfato y 0,3 partes de polioxietilen
estirilfenil éter COmo surfactantes, 10 partes de
propilenglicol como un inhibidor de congelamiento y 0,2
partes de goma xantanoc como un agente espesante, sequido de
molienda por agitacién a alta velocidad en una méquina de
molienda de proceso en himedo con cuentas de vidrio como
medio de meolienda. La solubilidad del bispiribac-sodio
(solubilidad en agua: 7,3 ¢g/100 ml}) en la solucidén acuosa

anterior era de 3 ¢/100 ml.

Ejemplo de Ensayo

Aproximadamente 180 ml de las composiciones agroquimicas
en suspensién acuosa de los Ejemplos 1 a 5 y Ejemplos
Comparativos 1 y 2 fueron coclocadas en recipientes de

plastico con un didmetro de 4,5 cm y una altura de 12 cm, ¥y

69
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fueron almacenadas a 40°C durante 1 a 3 meses y a temperatura
ambiente durante 1 afio. Se prepararon diez recipientes para

cada muestra sometida al ensayo.

(Medicién de la viscosidad}

La viscosidad de cada muestra fue medida utilizando un
viscosimetro de tipo B (fabricado por Tokyo Keiki Co.)
equipado con un rotor N° 2 a 30 r.p.m. Los resultados se

muestran en la Tabla 1.

(Medicibébn de la Separacidn)

Se midié la altura global de la composiciédn agroquimica
en suspensidén acuosa contenida en el recipiente y la altura
del sobrenadante con un calibrador vernier luego de cada uno
de los plazos especificados. Comparando con los Ejemplos
Comparativos 1 a 2, el sobrenadante era pequefio, indicando

menor separacibén. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Separacidén*
Viscosidad [ gec 40°c 40°C | Temp Amb.

1 Mes 2 Meses |3 Meses 1 Arfo
Ejemplo 1 | 520 mPa-s | 5/112 | 6/112 | 14/112 | 15/112
Ejemplo 2 545 mPa-s 4/111 8/111 12/111 10/114
Ejemplo 3 563 mPa's 3/112 7/112 10/112 15/111
Ejemplo 4 490 mPa-s 2/112 5/112 14/112 17/112
Ejemplo 5 495 mPa-s 3/112 4/112 9/112 18/111
Bjemplo | 552 mea-s | 22/11z | 38/112 | 52/112 | 44/111




Ejemplo

c Stivo 2 525 mPa‘s 16/112 24/112 37/112 32/111

*: altura del sobrenadante (mm)/altura global del liquido

(mm)
(Confirmacién de capa de deposiciébén)

Luego de finalizar cada ©plazo especificado, la
composicidén agroquimica en suspensién acuosa contenida en el
recipiente fue descargada por decantacidén seguido por
confirmacién de la presencia de una capa de deposicién en el
fondo utilizando una varilla de vidrio. Mientras que no se
encontrd capa de deposicién en los Ejemplos 1 a 5, se
confirmé una capa de deposicidén en los Ejemplos Comparativos

l vy 2. Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
40°C 40°C 40°C Temp Amb.
1 Mes 2 Meses | 3 Meses 1 Aifio
Ejemplo 1 - - - -
Ejemplo 2 - - - -
Ejemplo 3 - - - -
Ejemplo 4 - - - -
Ejemplo 5 - - - -
Ejemp%o + ++ ++ ++
Comparativo 1
Ejemp%o _ " + +
Comparative 2

71
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Criterio de juzgamiento:

-: no se observd capa de deposicidn

-+

se observd levemente capa de deposicién
+3 se observd capa de deposicién

++: se observd gruesa capa de deposicién

{(Medicidén del didmetro promedic de particula)

Después de completa agitacién del recipiente que
contenia la composicidén agroquimica en suspensién acuosa, una
parte de la suspension se tomé como muestra para medir el
didmetro promedio de particula del ingrediente
agroquimicamente activo suspendido en la composicién
utilizando un analizador de distribucién de diametro de
particula de difraccién de laser (Modelo IMS-24 fabricado por
Seishin Enterprise Co.}. El dispersante utilizado para medir
el diametro promedio de particula fue una solucién acuosa
saturada del ingrediente agrogquimicamente activo. Mientras
que no habia casi incremento en el diametroc promedio de
particula en los Ejemplos 1 a 5, se notd un remarcado
incremento en el diametro promedio de particula en los
Ejemplos Comparativos 1 vy 2. Los resultados se muestran en la

Tabla 3.
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Tabla 3
Después de 40°C 40°C 40°C Temp Amb.
preparacién| 1 Mes 2 Meses | 3 Meses 1 Afio
Ejemplo 1 2,8 um 3,2 pm 3,6 pm 3,8 pum 3,3 pm
Ejemplo 2 2,6 um 2,8 pm [ 3,1 pm | 3,4 pm 3,3 pm
Ejemplo 3 2,8 um 3,0 pm 3,3 um 3,5 um 3,5 um
Ejemplo 4 2,9 pm 3,1 pum 3,4 pm 3,6 pm 3,6 um
Ejemplo 5 3,0 pm 3,3 pm [ 3,5 pm | 3,7 pm 3,6 pm
Ejemplo
o ativo 1 3,2 um 7,2 pm 2,3 pm 9,1 um 8,8 um
Ejemplo
. ativo 2 2,8 pm 4,9 pm 5,6 um 6,3 um 5,9 pum

Aplicaciédn Industrial

Mientras que la composicibén agroquimica en suspensién
acuosa de la invencién contiene un ingrediente
agroquimicamente activo altamente scluble en agua, se
suprimen la separacidén y formacidén de una capa de depésito
durante el almacenamiento, permitiendo un almacenamiento a
largo plazo en virtud de la leve ocurrencia de crecimiento de

las particulas con el tiempo.

13



REIVINDICACIONES

1. Una composicidén agroquimica en suspensién acuosa que
contiene:

(A) un ingrediente agroquimicamente activo que es sé6lido a
temperatura ambiente y tiene una solubilidad en agua de al
menos 2 g/100 ml a 20°C;

(B) al menos una clase de un compuesto soluble en agua
seleccionado del grupo que consiste de:

(Bl) Acidos inorgéanicos;

(B2) sales de un acido inorganico seleccionado del grupo
que consiste de sales de metales alcalinos, sales de metales
alcalinotérreos y sales de amonio;

(B3) A&cidos organicos seleccionados del grupo que
consiste de acido acético, 4acido citrico, &cido maleico,
dcido fumArico y A&cido tartéarico:

(B4) sales del Aacido orgénico seleccionadas del grupo
que consiste de sales de metales alcalinos, sales de metales
alcalinotérreos y sales de amonio del Acido organico, vy

(B5) hidréxidos de metales alcalinos; y
(C) aqua,
teniendo el componente (A) una solubilidad a 20°C menor que 2

g/100 ml en una solucidn acuosa del componente (B) de la cual

74
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la proporcidén de composicién del componente (B) y agua es la

misma que en la composicién.

2, La composicidén agroquimica en suspensidén acuosa de
acuerdo con la reivindicacién 1 en la cual el ingrediente
agroguimicamente activo como componente (A) tiene una

solubilidad en agua de 2 a B0 ¢g/100 ml a 20°C.

3. La composicidédn agroquimica en suspensidén acuosa de
acuerdo con la reivindicacién 1 en la cual el ingrediente
agroquimicamente activo como componente (A) tiene una

solubilidad en agua de 3 a 70 ¢/100 ml a 20°C.

4, La composicién agroquimica en suspensidén acuosa de
acuerdo con la reivindicacién 1 en la cual el ingrediente
agroquimicamente activo como componente (A} tiene una

solubilidad en agua de 3 a 10 g/100 ml a 20°C.

5. La composicién agroquimica en suspensién acuosa de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en
la cual la cantidad del componente (B) en la composicién esta
en el rango de 0,1 a 10 partes en peso por 100 partes en peso

de la cantidad total de la compssiciébn agroquimica.

6. La composicién agrogquimica en suspensiédn acuosa de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicacicones 1 a 5 en

la cual el componente (A) es una sal.
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7. La composicidédn agroquimica en suspensidén acuosa de
acuerdo con la reivindicacién 6 en la cual el componente (A)
estéd seleccionado del grupo que consiste de sal de sodio de
4,5-dihidro-3-metoxi-4-metil-5-oxo-N-[ {2-trifluorometoxi) -

fenilsulfonil]-1H-1,2,4-triazoi-1~-carboxamida, sal de mono-
sodio de 2-[(4,6-dimetoxipirimidin-2-ilcarbamoil)sulfamoil]-
6- (trifluorometil)nicotinato de metilo y 2,6-bis (4, 6-

dimetoxipirimidin-2-iloxi)benzoato de sodio.

8 Un método para la preparacién de una composicién
agroquimica en suspensidén acuosa que incluye las etapas de:
preparar una solucidén acuosa mediante la disolucibébn, en agua,
de (B) al menos una clase de un compuesto soluble en agua
seleccicnado del grupo gque <consiste de (Bl) acidos
inorgédnicos, (B2) sales de un 4icido inorgénico seleccionadas
del grupo que consiste de sales de metales alcalinos, sales
de metales alcalinotérreos y sales de amonio, (B3) &cidos
organicos seleccionados del grupo que consiste de &acido
acético, &acido citrico, acido maleico, acido fumarico y acido
tartarico, (B4) sales de Acicdo organico seleccionadas del
grupo que consiste de sales de metales alcalinos, sales de
metales alcalinotérreos y sales de amonio del &acido orgéanico
y (BS5) hidréxidos de metales alcalinos;

agregar a la solucién acuosa, (A) un  ingrediente

agroquimicamente activo que es sblido a temperatura ambiente

716
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y tiene una solubilidad en agua de al menos 2 g/100 ml a
20°C; y
dispersar el componente (A) en la solucién acuosa mezclando o

agitando la solucidn acuosa o moliendo el componente (A).

7%
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RESGMEN

Se provee una composicidén agroquimica en suspensiodn
acuosa que contiene un ingreciente agroquimicamente aétivo
altamente soluble en agua pero con supresidén del crecimiento
de las particulas con el tiempo, es decir, una composicién
agroquimica en suspensién acuosa que contiene (A) un
ingrediente agroquimicamente activo que es sdlido a
temperatura ambiente y tiene una solubilidad en agua de al
menos 2 ¢g/100 ml a 20°C; (B) al menos una clase de un
compuesto soluble en agua seleccionado del grupo que consiste
de: (Bl) A&cidos inorgéanicos; (B2) sales de un Acido
inorganico; (B3) &cidos organicos especificados; (B4) sales
del acido organico, y (B5) hidréxidos de metales alcalinos; y
(C) agua, teniendo el componente (A) una solubilidad a 20°C
menor que 2 g/100 ml en una solucién acuosa del componente
{(B) de la cual la proporcién de composiciédn del componente
(B) v agua es la misma que en la composicién, y un método

para la preparacién de la misma.

I8
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