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AN IMPROVED HERBICIDAL FORMULATION

Field of invention:

The present invention relates to a capsule suspension formulation comprising pendimethalin
in combination with clomazone. More particularly, the present invention relates to a storage
stable, improved non-staining and non-volatile capsule suspension formulation comprising

pendimethalin in combination with clomazone.

Back ground and prior art:

Pendimethalin is a dinitroaniline herbicide having chemical formula [n-(1-ethylpropyl)-3,4-
dimethyl-2,6-dinitrobenzenamine). It was first registered for use in the United States in 1974.
It is a selective herbicide which controls certain broadleaf weeds and grassy weed species
in crop and non-crop areas. It is applied to soil preplant, preemergence, and postemergence
with ground and aerial equipment.

Pendimethalin is an orange yellow crystalline solid with a melting point of 54 — 58 °C. It is
soluble in chlorinated hydrocarbons and aromatic solvents such as methylene chloride,
acetone and xylene. Pendimethalin is stable under acidic and aikaline conditions.

Pendimethalin is currently available in various different agrochemical formulation types such
as emulsifiable concentrate (21.9% to 42.3%), liquid (34.4%), granular (0.7% to 2.0%),
soluble concentrate/liquid (22.0%), water dispersible granules, dry flowable (up to 60.0%),
capsule suspension and wettable powder (50.0%). Thus, there are many formulation
choices available to a formulator setting out to prepare a desired formulation of
pendimethalin.

The different formulations applicable to an agrochemical differ in their effectiveness on the
desired weeds, effects the tolerance of the turf and ornamentals to the herbicide, differ in
their cost advantages, differ in the drift potential of the herbicide and also differ in the ease
of application and compatibility with the application equipment. Another challenge to the
skilled formulator is the selection of an appropriate surfactant. Surfactants are known to
increase the rate of absorption of the herbicide in the weedy species but also increase the
potential for plant injury to the desirable plants during herbicide drift. Yet another challenge



WO 2013/021229 PCT/1IB2011/002280

before a skilled formulator setting out to obtain a formulation containing pendimethalin is
selecting either a granular or a sprayable formulation.

Pendimethalin has been conventionally available in both granular and sprayable forms,
which may differ in the degree of weed control. However, it is often advantageous to obtain
a sprayable formulation containing certain herbicides due to inherent advantages of a
sprayable formulation.

The granular formulations exhibit relatively low foliar absorption because most of the applied
granules fall through the leaf canopy to the soil below. In contrast, sprayable products
achieve good coverage and adhere better to the foliage, providing relatively good weed
control. It has also been observed that a granular product comprises a greater relative
amount of the inert ingredients comparative to a sprayable formulation. Thus, the amount of
the formulated product to deliver the same dosage of the active ingredient is much greater
with granules resulting in higher shipping and packaging costs.

An advantage of the sprayable formulation over granules is more uniform application
achieved with the sprayable formulations. The granular formulations are usually difficult to
apply uniformly, especially those that contain a relatively high concentration of active
ingredient. Thus, it is more often advantageous to formulate sprayable formulations of
certain agrochemicals.

However, phytotoxicity of some of the sprayable formulations including pendimethalin has
been reported. It is desirable to provide formulations containing pendimethalin that do not
display or reduces the extent of phytotoxicity.

Another challenge that relates to dinitroaniline herbicides, and pendimethalin in particular, is
the potential for staining the sidewalks and other locations where the herbicide is applied.
The active ingredient herbicides of the dinitroaniline class have a yellowish or yellowish-
orange color. It is further known that granular formulations often do not stain badly, whereas
a liquid formulation may cause more serious staining. Moreover, granules are easy to sweep
or blow from concrete surfaces, whereas overspray need to be washed off before it dries.
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Thus, it is desirable to provide sprayable formulations containing pendimethalin that

substantially reduce the incidence of staining.

US 4 871 392, discusses under the background thereof, that pendimethalin is known to exist
in polymorphic forms as orange and yellow crystals. This patent further discusses that
pendimethalin is a pesticide that is difficult to formulate owing partly due to the unique
staining problems associated with it. This patent further discusses that the presence of
pendimethalin in the orange macrocrystal form results in large elongated crystals in final
formulations. Moreover, when pendimethalin in the orange macrocrystal form is found in
compositions, very large, elongated crystals (about 3000 microns in length) appear in final
product, resulting in instability, difficulty in processing and unreliability of usage apart from
the severe staining further compounded by a severe clogging of nozzles.

US 5 705 174 discloses microencapsulated pendimethalin formulations i.e. an aqueous
concentrate composition of pendimethalin particles which are encapsulated by a polymeric
wall material, which show a reduced tendency to form large crystals. These compositions
also have improved storage stability. Unfortunately, it has been seen that
microencapsulation of pendimethalin tends to slow the release of the active ingredient.
US’'174 teaches an aqueous capsule suspension formulation of pendimethalin, which
contains about 456 grams of active ingredient per liter. The encapsulation of pendimethalin
allows for the elimination of organic solvents in the product. The elimination of organic
solvents reduces odor, staining to a certain extent, volatility and surface residue adhesion as
compared to existing emulsifiable concentrate formulations of pendimethalin. Moreover, the
microencapsulated pendimethalin formulation is stable under conditions of freezing and
thawing and is compatible with liquid and dry fertilizer. However, the existing problem of
staining, phytotoxicity and corrosiveness is not adequately addressed by the disclosure of
US 5705 174.

Moreover, this patent essentially teaches a microencapsulated formulation of pendimethalin
containing an inorganic salt, which is added prior to microcapsule formation. It is disclosed
that the addition of an inorganic salt or mixtures thereof prior to the microcapsule formation
provides a visibly cleaner microcapsule as more of the colored active ingredient is
encapsulated, which is therefore unable to stain the external surfaces of the microcapsules.
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These microcapsules are also stated to be less prone to breakage than the microcapsules
prepared by the conventional methods. Examples of inorganic salts taught by this patent are
sodium chloride, calcium chloride, potassium chloride, sodium nitrate, magnesium sulfate

and/or sodium sulfate.

However, these inorganic salts are not without additional disadvantages. The use of an
inorganic salt such as sodium chloride even to the extent of 0.1 — 0.5% has been shown to
aggravate the already existing phytotoxicity of pendimethalin which is evident from “Sodium
and chloride ions contribute synergistically to salt toxicity in wheat,” Biologia
Plantarium, 37 (2); 265 — 271, 1995. Here, Martin et al., studied the effects of supplying
excess mineral salts, involving sodium as a cation and a range of counter-anions, including
chloride on the growth and photosynthetic capacity of a salt susceptible bread wheat. It was
found that the synergistic effect of sodium and other alkali and alkaline earth metals with
chlorine shows that neither of these ions is alone responsible for the salt stress induced

damage in plants.

Moreover, these inorganic salts dissociate and/or dissolve in water and increase the
hardness of water. The increased water hardness further reduces the temperature and
suspension stability of microencapsulated pendimethalin. Moreover, the polymeric capsule
wall of the disclosed microencapsulated pendimethalin is still susceptible to breakage to an
appreciable extent. Thus, the problem of staining continues to plague the existing state of
the art.

A need remains in the art for microencapsulated formulations of pendimethalin having

improved non-staining property with reduced phytotoxicity problems.

Clomazone is the common name for the herbicide 2-(2-chlorophenyl) methyl-4, 4-dimethyl-
3-isoxazolinone. It is a colorless to light brown and viscous liquid above room temperature,
which forms a white crystalline solid when cooled. It is not flammable in nature.

Clomazone has the following chemical structure:
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Clomazone is a highly effective herbicide, but unfortunately is also highly volatile. The
amount of clomazone applied to the soil in a target area may move to adjacent areas and
cause discoloration. This discoloration is typically in the form of whitening or some degree of
bleaching, of a variety of crops, trees, or decorative plants. This bleaching, which is also
indicative of the mode of action of the herbicide, may be temporary when plants are exposed
to sufficiently low concentrations. However, bleaching of the crops, trees or decorative

plants is undesirable even when it does not result in the destruction of the plant.

Clomazone is a broad spectrum herbicide used for control of annual grasses and broadleaf
weeds in cotton, peas, pumpkins, vegetables, sweet potatoes, tobacco, winter squash and
fallow wheat fields. It can be applied early preplant, preemergent or preplant-incorporated
depending on the crop, geographical area and timing. Because clomazone is an inhibitor of
plant pigments, users must exercise caution to avoid drift or vapors which may cause

bleaching damage to non-target foliage.

Clomazone is relatively stable to degradation by UV light. It is highly volatile and can drift
during or after application, causing damage to sensitive, non-target plants such as
ornamental trees and shrubs, roses, small grains, alfalfa, sunflowers, and vegetable crops.
Clomazone is slightly soluble in water, but it has a moderate tendency to adsorb to soil
particles. It therefore has a low to moderate potential to contaminate groundwater.

Hitherto, a non-encapsulated emulsifiable concentrated formulation of clomazone has been
available. However, upon application of the conventional emulsifiable concentrated
formulation, the sensitive plants surrounding the intended targets of application displayed
varying degrees of whitening due to the high volatility of clomazone. Thus, an encapsulated
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formulation of clomazone was desirable which was believed to be capable of reducing the
volatility of clomazone and improve the active component delivery to the targeted plants.

Attempts to prepare formulations of encapsulated clomazone by encapsulating clomazone in
polyurea and polyamide polymeric shells frequently resulted in formulations that not only
gave little or no reduction in volatility, but had poor physical characteristics such as
undesirable agglomeration of the capsules or separation of phases or breaking of the
capsule wall on spray application which results into failure to achieve the volatility reduction.
It was thus desirable to provide a herbicidal formulation having an improved plasticity of the
polymeric shell wall to reach an acceptable release rate of the active ingredient clomazone.
It is believed that an improvement in plasticity of the polymeric shell wall would substantially
reduce the permeation of the shell wall to the active ingredient and possibly limit the
breakage of the capsule wall on spray application, which would consequently achieve a
substantial reduction in volatility of the formulation.

Another challenge during the encapsulation of clomazone had been its relatively higher
water solubility. The known encapsulation methods involve a reaction between an aqueous
phase and an organic phase. It was found that the low/mild solubility of clomazone in water
did result into poorly defined droplets and also increased the amount of the free active
ingredient in the aqueous phase. An increased amount of clomazone in the aqueous phase
could contribute to an increased initial “burst effect” administration of clomazone thereby
aggravating the risk of plant phytotoxicity and off-target injury due to the volatility of the free

clomazone.

US 5,583,090 is directed to a sprayable herbicidal formulation comprising an aqueous liquid
having suspended therein a multitude of solid microcapsules having a capsule wall of a
porous polymer encapsulating clomazone dissolved in a high boiling inert organic solvent.

US 5,597,780 teaches a process for preparing herbicidally effective formulations of
clomazone by microencapsulating clomazone by interfacial polymerization reaction between
an aqueous phase and an organic phase. The organic phase essentially comprises a
hydrocarbon solvent.
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These patents disclose that when the formulations taught therein are sprayed onto one plot
containing vegetation, vapor transfer of the herbicide to a nearby plot containing vegetation
is effectively suppressed without substantial sacrifice of herbicidal efficacy of the herbicide in
the plot to which the spray is applied. However, the problem of reducing the permeability of
the polymeric shell wall to the active ingredient consequently limiting the rupture of the
capsule wall on spray application and substantially reducing the volatilty of the
microencapsulated formulation of clomazone still remains a problem. Further, this problem
continues to remain irrespective of the chemical nature of the polymeric shell wall such as a
polyamide, polyurea, polyurethane, polycarbonate, melamine resin, melamine urea resin,
gelatine/gum arabic or cross linked or non-crosslinked combinations thereof. Moreover, the
use of an organic solvent is not always desirable.

The regulatory bodies throughout the world are slowly imposing stringent restrictions on the
quantity and choice of solvents in a formulation. Typical organic solvents used in pesticide
formulations usually have a low boiling point and evaporate easily or can be removed by
distillation, leaving the dissolved substance behind. Solvents are usually clear and colorless
liquids and many have a characteristic odor.

The low vapor pressure of traditional solvents generally makes them hazardous because
these solvents evaporate easily into the air exposing the factory workers to inhalation
hazards. Additionally, some solvents add to damage of the earth's atmosphere as they
eventually oxidize and create carbon dioxide, a green house gas with potential impact on

global warming.

Most organic solvents have a lower density than water, which means they are lighter and will
form a separate layer on top of water. Further, most organic solvents are flammable or
highly flammable, depending on their volatility. Mixtures of solvent vapors and air can
explode. Solvent vapors are heavier than air, they will sink to the bottom and can travel large
distances nearly undiluted. Many solvents can lead to a sudden loss of consciousness if
inhaled in large amounts.

A major pathway leading to adverse health effects arises from spills or leaks of solvents that
reach the underlying soil. Since solvents readily migrate substantial distances, the creation
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of widespread soil contamination is not uncommon. This is particularly a health risk if
aquifers are contaminated. Some solvents including chloroform and benzene are
carcinogenic. Many others can damage internal organs like the liver, the kidneys, or the

brain.

In agrochemical formulations, the organic solvents are usually present in the smaller and/or
greater amount depending upon the type of formulation and agrochemicals. The use of
routine organic solvents poses problems while using, manufacturing, storing, transporting
the solvents and the products comprising them. '

In general, agrochemical formulations especially liquid form comprises either inorganic or
organic solvents. Most of the known organic solvents known in the art are non-
biodegradable and highly flammable. Organic solvents- based agrochemical formulations
generally use a solvent that is preferably water-immiscible to dissolve the active component
completely and produces a clear homogenous liquid free from extraneous matter.
Alternatively, organic solvents typically have a low flash point, are non-biodegradable, cause
skin irritation and possess medium or high evaporation rate etc., but provide a clear
homogenous liquid. The known agrochemical compositions further include at least a
surfactant wherein the performance and dosage of the included surfactant is based on the
active content and solvent in the formulation, type of active ingredient, and solubility of the
active ingredient in the solvent and the required emulsion performance of the final product.
In many cases, the emulsion performance shown by organic solvent can be superior to that
of inorganic solvents. However, certain challenges exist with solvent usage because the
solvent used are non-biodegradable and also require a large quantity of the surfactant to
emulsify the formulation during dilution, prior to the application on crops. With organic
solvents, during manufacturing, packing, storage, transport and use the risk of skin irritation,
non biodegradability, fire hazard, air and soil pollution exists.

Moreover, the regulatory bodies around the world are now considering the public disclosure
of all pesticide inert ingredients including the solvents. These regulatory bodies are making it
mandatory to identify all the inert ingredients including solvents etc. on the product label.
Thus, a formulation which substantially reduces or completely eliminates the need of an
organic solvent to be present within the formulation and is thus completely biodegradable
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would be a highly desirable formulation from a regulatory and customer acceptance point of

view.

Accordingly, there is a need in the art for an agrochemical formulation that is devoid of an
organic solvent or that includes an organic solvent in minimum required quantities. The
present invention described herein provides such an agrochemical formulation.

It is generally desirable to prepare formulations of agrochemicals having minimum volatility
to reduce the incidence of off-site injury in order to avoid any unintended pesticidal activity.
The volatility of agrochemical formulations is known to cause various off-site unintended
injuries. Thus, it is another challenge in the art to prepare storage stable formulations of
agrochemicals having a substantially reduced volatility without compromising the other
desirable properties of the formulation.

The use of herbicide combinations is a widespread and documented practice in the
agricultural community. Herbicidal combinations offer significant advantages over individual
applications including improved and extended weed control, reduced herbicide rates and
application costs, shorter contact times for improved results in flowing water, less stringent
use restrictions, improved selectivity, improved spectrum of weeds controlled, reduced cost
and reduced residue problems. However, identifying appropriate herbicide application rates
and combinations is essential to achieve synergistic weed control. The different individual
problems discussed above for pendimethalin and clomazone make it further difficult for a
skilled formulator to co-formulate the two herbicides in a manner that simultaneously
reduces the staining in pendimethalin and volatility in clomazone.

The article Effect of 18% pendimethalin + clomazone WP against weeds in
transplanted Rice, XU Xiu-jie, Zhang Xiang-quan (Jilin Yiheng Pesticide Co. Ltd., Jilin
Gongzhuling 136100, China; Jilin Ruiye Pesticide Co. Ltd., Jilin Gongzhuling 136100, China)
evaluated the control of 18% pendimethalin + clomazone WP against weeds in transplanted
rice. It was found that excellent weed control was achieved when 18% pendimethalin +
Clomazone WP was applied at 5 to 7 days after transplanting and with the dosage of 0.175
- 0.351 kg/lhm? This reference does not address the staining problem associated with
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pendimethalin and volatility and associated off-site injury with clomazone, particularly when

the two herbicides are encapsulated together.

There is thus a need in the art for an encapsulated formulation of pendimethalin and

clomazone that overcomes the aforesaid problems in the art.

Advantages of the invention:
Thus, an advantage of the present invention is a capsule suspension formulation of
pendimethalin in combination with clomazone.

Another advantage of the present invention is a storage stable, improved non-staining and
non-volatile capsule suspension formulation comprising pendimethalin in combination with
clomazone.

Another advantage of the present invention is a non-staining, non-phytotoxic capsule
suspension formulation comprising pendimethalin in combination with clomazone, wherein
the volatility of clomazone is substantially reduced.

Another advantage of the present invention is a non-corrosive capsule suspension
formulation comprising encapsulated pendimethalin and clomazone.

There is thus a need in the art for an encapsulated formulation of pendimethalin and
clomazone that overcomes the aforesaid problems in the art. The remaining portion of the
description offers at least one of these and/or any other advantages.

Summary of the Invention:
Thus, in one aspect, the present invention provides a capsule suspension formulation
comprising;

microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ formed
by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in a
second phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an
organic acid; and
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a second herbicide.

In another aspect, the present invention provides a capsule suspension formulation of
microencapsulated pendimethalin and a second herbicide being clomazone;

said microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ
formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in
a second phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an
organic acid; and

said second herbicide clomazone being either co-microencapsulated with
pendimethalin or being unencapsulated or being microencapsulated separately and mixed
with microencapsulated pendimethalin in a predetermined ratio.

In another aspect, the present invention provides a process for the preparation of a capsule
suspension formulation, said process comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal sait of an organic acid,;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin
active ingredient and a second herbicide and adding a predetermined amount of
polyisocyanate wall forming component;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion to form
an interface between the discrete droplets of organic phase and the aqueous phase;
and

(d) maintaining said emuision for a sufficient period of time to allow substantial
completion of the self-polymerization reaction of polyisocyanate such that said liquid
droplets in the organic phase are converted to capsules comprising polyurea shells
enclosing pendimethalin active ingredient and said second herbicide.

In another aspect, the present invention provides a process for the preparation of a capsule
suspension formulation, said process comprising:
(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid,;
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(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin
active ingredient, at least a second herbicide and adding a predetermined amount of
a first wall component to said organic phase;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion; and

(d) adding a second wall forming component to said emulsion such that said second
wall forming component reacts with said first wall forming component comprised
within said emulsion to polymeric wall encapsulating at least said herbicidally
effective amount of pendimethalin active ingredient and said second herbicide.

Description of Invention:

It has been surprisingly found that the presence of an alkali or alkaline earth metal salt of an
organic acid within the microencapsulated formulation of pendimethalin provides a
substantially non-staining formulation. The term “substantially non-staining” herein denotes
that such formulations comprising an alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid
demonstrates surprisingly reduced staining property by a fraction of at least two to about five
times in comparison with the conventional formulations comprising an inorganic salt.

It has further been found that the microencapsulated formulations according to the present
invention comprising an alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid also reduce or
eliminate the phytotoxicity that was observed with conventional formulations comprising an
inorganic salt. Moreover, the addition of an alkali or alkaline earth metal salt of an organic
acid does not increase the hardness of water which was observed with the conventional
formulations thereby enhancing the suspension stability of the resultant formulations. It was
surprising that use of an organic salt of an alkali or alkaline earth metal led to a drastic
improvement in the suspension stability of the formulations according to the present
invention. The present inventors have further found that the presence of an inorganic salt
was shown to corrode the container while an organic salt did not corrode the container in
which it was placed and/or prepared. The formulations according to the present invention
were found to be storage stable. Without wishing to be bound by theory, it is believed that
the presence of an alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid further prevents the
early rupture of the polymeric capsule wall.
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In an embodiment, the microencapsulated formulations of the present invention comprise at
least another herbicide, which may be either co-microencapsulated with pendimethalin or
may be unencapsulated or may be microencapsulated separately and admixed with
microencapsulated pendimethalin in a predetermined ratio. In an embodiment, the preferred

co-herbicide is clomazone.

Clomazone has been known to be used with a high boiling inert organic solvent in order to
reduce its volatility, such as in US 5583090 or US 5§597780. It has been surprisingly found
that encapsulated pendimethalin, when formulated together with clomazone, eliminates the
need for clomazone to be dissolved in an organic solvent and yet does not lead to an
increase in the volatility and therefore unintended plant injury due to clomazone volatility.
Thus, a substantial reduction in the volatility of clomazone was observed when it was
formulated with encapsulated pendimethalin without requiring the presence of an organic

solvent.

In one embodiment, clomazone may be co-microencapsulated with pendimethalin, wherein
both of these herbicides are co-encapsulated together within the microcapsules.

In another embodiment, unencapsulated clomazone is co-formulated with encapsulated
pendimethalin to provide the capsule suspension formulations according to the present

invention.

In another embodiment, encapsulated clomazone is admixed with encapsulated

pendimethalin in a predetermined ratio.

Thus, in one aspect, the present invention provides a capsule suspension formulation
comprising;

microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ
formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in
a second phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an

organic acid; and
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a second herbicide.

Preferably, the second herbicide may be co-microencapsulated with pendimethalin or it may
be unencapsulated or it may be encapsulated separately and admixed with encapsulated

pendimethalin in a predetermined ratio.

Therefore, in this aspect, the present invention provides a capsule suspension formulation of
microencapsulated pendimethalin and a second herbicide;

said microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ
formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in
a second phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an
organic acid; and

said second herbicide being either co-microencapsulated with pendimethalin or
being unencapsulated or being microencapsulated separately and mixed with
microencapsulated pendimethalin in a predetermined ratio.

In an embodiment, the selection of the second herbicide is not particularly limiting. The
second herbicide may be any herbicide that is known in the art. Preferably, the second
herbicide is a volatile herbicide i.e. a herbicide that is known to be volatile. It is usually
desirable in the art to reduce or suppress the volatility of these notoriously volatile
herbicides. The present invention surprisingly results into suppression of the volatility of the
second herbicide.

In an embodiment, the second herbicide is a herbicide that is susceptible to vapor drift.
Typically such herbicides are short chain ester herbicides such as 2,4-D esters, MCPA
esters, triclopyr and picloram.

Preferably, the second herbicide is clomazone.

In another embodiment, the second herbicide is clomazone. It has been surprisingly found
that the presence of encapsulated pendimethalin, either within the same microcapsule or
being present as separate microcapsules, reduces the volatility of clomazone thereby
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surprisingly reducing the off-site injury while simultaneously reducing the staining problem in
pendimethalin. Further, the surprising reduction in volatility of clomazone in the presence of
microencapsulated pendimethalin was observed irrespective of whether or not clomazone
was encapsulated, and when it was encapsulated, irrespective of whether it was co-
microencapsulated within the same microcapsule or was microencapsulated separately.
Especially, it was found that co-microencapsulating clomazone with pendimethalin within the
same microcapsule led to substantially reduced clomazone free content and controlled
release rate of clomazone with reduced vapor pressure thereby causing reduced off-site
injury caused due to clomazone.

Thus, in this aspect, the present invention provides a capsule suspension formulation of
microencapsulated pendimethalin and a second herbicide being clomazone;

said microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ
formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in
a second phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an
organic acid; and

said second herbicide clomazone being either co-microencapsulated with
pendimethalin or being unencapsulated or being microencapsulated separately and mixed
with microencapsulated pendimethalin in a predetermined ratio.

It was considered surprising as the use of an organic solvent, particularly a high boiling inert
organic solvent is known to reduce the volatility of clomazone. It has been found that co-
microencapsulating clomazone with pendimethalin within the same microcapsule or
admixing microencapsulated pendimethalin with unencapsulated clomazone or
microencapsulated clomazone eliminates the need for clomazone to be dissolved in a high
boiling inert organic solvent prior to being encapsulated.

In a preferred embodiment, said first and second phases are preferably an aqueous phase
and an organic phase. It should be understood however that said aqueous and organic
phases are not particularly limiting. The interfacial polymerization reactions suitable for
encapsulated formulations according to the present invention may be prepared by reaction
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between the wall forming components present in two substantially immiscible liquids, of
which said organic and aqueous phases constitute a preferred embodiment. Moreover, the
two walls forming components may be either same or different.

In another aspect, the present invention provides a process for the preparation of a capsule
suspension formulation, said process comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid,;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin
active ingredient and a second herbicide and adding a predetermined amount of
polyisocyanate wall forming component;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion to form
an interface between the discrete droplets of organic phase and the aqueous phase;
and

(d) maintaining said emulsion for a sufficient period of time to allow substantial
completion of the self-polymerization reaction of polyisocyanate such that said liquid
droplets in the organic phase are converted to capsules comprising polyurea shells
enclosing pendimethalin active ingredient.

In an embodiment, the second herbicide is preferably clomazone. However, it is not
essential to co-microencapsulate clomazone as beneficial reduction in the volatility of
clomazone is observed when (a) unencapsulated clomazone is admixed with
microencapsulated pendimethalin; and when (b) separately encapsulated clomazone is
admixed with separately encapsulated pendimethalin and the microcapsules are mixed in a

predetermined ratio.

Thus, in another aspect, the present invention also provides a process for the preparation of
a capsule suspension formulation, said process comprising:
(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid,;
(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin
active ingredient, at least a second herbicide and adding a predetermined amount of

a first wall component to said organic phase;
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(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion; and

(d) adding a second wall forming component to said emulsion such that said second
wall forming component reacts with said first wall forming component comprised
within said emulsion to polymeric wall encapsulating at least said herbicidally
effective amount of pendimethalin active ingredient.

The capsule polymeric wall of the present invention may be any known shell wall material
and is preferably selected from a polyurea, a polyurethane, a polyamide, a polycarbonate, a
polysulfonamide shell wall or a crosslinked or non-crosslinked combinations thereof.
Preferably, the capsule polymeric wall is a polyurea wall.

The capsule polymeric wall of the present invention is formed using interfacial
polymerization by contacting said first wall forming component with a second wall forming
component as is conventionally known in the art.

The first wall forming component is preferably selected from a polyisocyanate, a polyacid
chloride, a polychloroformate and a polysulfonyl chloride. The second wall forming
component is preferably selected from a polyamine and polyol. Preferably, a polyisocyanate
reacts with a polyamine to form a polyurea capsule wall of the present invention.

The preferred polyisocyanates as the first wall forming component may be selected from
tetramethylene diisocyanate, pentamethylene diisocyanate, hexamethylene diisocyanate,
toluene diisocyanate, diphenylmethene-4,4'-diisocyanate, polymethylene polyphenylene
isocyanate, 2,4,4'-diphenyl ether triisocyanate, 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate, 3,3'-
dimethoxy-4,4'-diphenyl diisocyanate, 1,5-naphthylene diisocyanate and 4,4'4"-
triphenylmethane triisocyanate. A preferred polyisocyanate first wall forming component is
polymethylene polyphenylisocyanate.

The preferred polyamines as the second wall forming components may be selected from
ethylenediamine, propylene-1,3-diamine, tetramethylenediamine, pentamethylenediamine,
1,6-hexamethylenediamine, diethylenetriamine, triethylenetetramine,
tetraethylenepentamine, pentaethylenehexamine, 4,9-dioxadodecane-1, 12-diamine, 1,3-
phenylenediamine, 2,4- and 2,6-toluenediamine and 4,4'-diaminodiphenylmethane or acid
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addition salt thereof. The preferred polyamine according to the present invention is

diethylenetriamine.

The first wall forming component comprises from about 0.1% to about 20% by weight of the
organic phase of the present invention. The second wall forming component is preferably
present in an amount of about 0.3% to 7.5% by weight relative to the total weight of the

formulation.

In a further preferred embodiment, the preferred polyurea polymeric shell wall may be
formed by a self-condensation reaction of a polyisocyanate wall forming component. In this
embodiment, the process for the preparation of the capsule suspension formulation
according to the present invention comprises establishing a physical dispersion of an
organic phase in the aqueous phase. In this embodiment, the organic phase comprises the
organic isocyanate intermediate such as hereinabove described along with the
pendimethalin active ingredient.

Thus, in another aspect, the present invention provides a process for the preparation of a
capsule suspension formulation, said process comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid,;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin
active ingredient and a herbicidally effective amount of clomazone and adding a
predetermined amount of polyisocyanate wall forming component;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion to form
an interface between the discrete droplets of organic phase and the aqueous phase;
and |

(d) maintaining said emulsion for a sufficient period of time to allow substantial
completion of the self-polymerization reaction of polyisocyanate such that said liquid
droplets in the organic phase are converted to capsules comprising polyurea shells
enclosing pendimethalin active ingredient.
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In an embodiment, the emulsion of said organic phase in said aqueous solution may be
preferably heated to a temperature of between 20°C to about 100°C, preferably to about 35
— 85°C to accelerate the self-condensation of the polyisocyanate pre-polymer.

However, irrespective of whether self condensation of the first wall forming component is
preferred or condensation between a first and a second wall forming component is
preferred, the relative quantities of the organic and the aqueous phases are not critical for
the process of the present invention. Typically, the organic phase may comprise upto about
75% by volume of the total emulsion and comprises discrete droplets of an organic solution

dispersed in the aqueous solution.

The droplet size in the emulsion was not found critical to the formulation and process of the
present invention but may be found between 0.5 microns to about 4000 microns, which may
be further adapted using a high shear device to preferably about 1 micron to about 100
microns. It has further been found that the in situ self condensation polymerization reaction
is self terminating and is generally allowed to run to completion. The reaction typically runs
to completion within the span of a few minutes to a few hours. In a preferred embodiment,
the reaction is typically allowed to run for about 2 to 3 hours.

However, the preferred polyurea polymeric shell may be formed by a self-condensation
reaction of a preferred polyisocyanate using other preferred methods. In one such preferred
embodiment, the formation of the polyurea capsule enclosure around the dispersed organic
droplets could be brought about by (a) dispersing the organic phase droplets in the
continuous aqueous phase to form an emulsion followed by heating the emulsion resulting
therefrom; or (b) heating the continuous aqueous phase and dispersing the organic phase
droplets in the heated continuous aqueous phase to form the emulsion thereby effecting the
desired self-condensation reaction at the interface between the organic droplets and the
aqueous phase.

The alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid as used herein is preferably
selected from alkali or alkaline earth metal salt of a weak organic acid selected from acetic
acid, propionic acid, citric acid, fumaric acid, tartaric acid, oxalic acid, succinic acid, valeric
acid, malonic acid, glutaric acid, adipic acid and phthalic acid.



WO 2013/021229 PCT/1IB2011/002280
20

The preferred alkali metal is selected from sodium and potassium. In a more preferred

embodiment, the preferred alkali metal is sodium.

In another preferred embodiment, the alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid is
selected from sodium acetate or disodium succinate.

The aqueous solution comprises at least one surfactant. Preferably, the surfactant may be
selected from the group comprising ethoxylated lignosulfonic acid salts, lignosulfonic acid
salts, oxidized lignins, lignin salts, salts of styrene-maleic anhydride copolymers, polyviny!
alcohol, salts of partial esters of styrene-maleic anhydride copolymers, partial salts of
polyacrylic acid and partial salts of polyacrylic acid terpolymers.

Preferably, the surfactant is lignosulfonate of calcium or sodium.

Preferably, the surfactant is present in an amount of about 0.2% to about 5% by weight of
the formulation.

The aqueous solution of the present invention includes an alkali or alkaline earth metal salt
of an organic acid or mixtures thereof in an amount of from about 2% to about 55% by
weight of the formulation.

The term "herbicidally effective amount’ of pendimethalin or clomazone is that quantity of
pendimethalin or clomazone respectively which when applied in that amount will provide the
required control of weeds. The particular amount is dependent upon many factors including,
for example, the crop, weeds sought to be controlied and environmental conditions. The
selection of the proper quantity of active agent to be applied, however, is within the expertise
of one skilled in the art and is not considered particularly limiting.

The microencapsulated formulations according to the present invention comprise from about
5% to about 60% of pendimethalin active ingredient.

In a preferred embodiment, the polymeric shell wall according to the present invention
constitutes from about 1% by weight to about 20% by weight of the formulation. In another
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preferred embodiment, the polymeric shell wall constitutes about 2.5% by total weight of the

formulation.

The microcapsules of the present invention preferably have a particle size of about 2

micrometers to 50 micrometers.

Preferably, the capsule suspension formulations of the present invention comprise an anti-
foam in an amount of about 0.01% to about 5% by weight of the formulation. Such suitable
anti-foams are conventionally known in the art and are not particularly limiting.

The capsule suspension of the present invention may further include a rheology modifier.
The preferred rheology modifier includes xanthan gum and clay, which may be present in an
amount of about 0.01% to about 3% by weight of the formulation.

The capsule suspension formulation according to the present invention may further be
neutralized with a mineral acid to regulate the pH within the desired range. Accordingly, the
formulations according to the present invention additional comprises from about 0.1% to
about 10% of a neutralizing acid, which may be a mineral or an organic acid. Preferably, the

mineral acid is hydrochloric acid.

Another advantage of the addition of a neutralizing acid is that the added acid combines with
the unreacted amines to form an ammonium salt, which substantially reduces the amount of
external salt addition required for achieving an appreciable non-staining property. The
addition of a neutralizing acid is particularly beneficial in reducing the level of inorganic salt
of the prior art formulations, which has been reported to aggravate the problem of
phytotoxicity in various tested plants. In this embodiment of the present invention, a
significantly large quantity of amines in excess may be employed to further reduce the
external addition of a salt by in situ generation of a larger amount of salt upon reaction with

the neutralizing acid.

In a preferred embodiment, the formulations according to the present invention may
additionally comprise a biocide in an amount of from about 0.01% to about 3% by weight of

the formulation.
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In another aspect, the present invention also provides a process for the preparation of a
capsule suspension formulation, said process comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid and
optionally heating said aqueous solution;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin
active ingredient and a herbicidally effective amount of clomazone and adding a
predetermined amount of a first wall component to said organic phase;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion and
optionally heating said formed emulsion; and

(d) adding a second wall forming component to said emulsion such that said second wall
forming component reacts with said first wall forming component comprised within
said emulsion to polymeric wall encapsulating at least said herbicidally effective
amount of pendimethalin active ingredient.

Preferably, said step of forming an aqueous solution comprises heating tap water to an
elevated temperature, preferably about 60°C and adding said surfactant and said alkali or
alkaline earth salt of an organic acid. In a preferred embodiment, an anti-foam is also added

to said aqueous solution.

In another preferred embodiment, said first wall forming component is preferably added to
said molten pendimethalin while stirring. In an embodiment, a herbicidally effective of
clomazone, when added to molten pendimethalin, eliminates the need for clomazone to be
dissolved in a high boiling inert organic solvent thereby eliminating the use of an organic

solvent.

In yet another preferred embodiment, said step of dispersing said organic phase in said
aqueous solution to obtain an emulsion is carried out to a desired particle size.

In another preferred embodiment, subsequent to the addition of the second wall forming
component to the emulsion, the reaction is allowed to continue for a predetermined time,
preferably one hour under stirring while the reaction is maintained at an elevated

temperature.
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Subsequently, the reaction mixture is neutralized with an inorganic acid, preferably
hydrochloric acid. The neutralization is carried out preferably to attain a formulation pH of
from about 6.5 to about 7.5.

Subsequently, xanthan gum is preferably added under stirring.
In a preferred embodiment, a biocide is added to obtain the target formulation.

In a preferred embodiment, the process of the present invention is carried out at an elevated
temperature to maintain the pendimethalin active ingredient in a molten state and to
enhance the rate of polymeric wall formation. In this embodiment, the process of the present
invention is preferably carried out at a temperature of about 35°C to about 85°C, and is more
preferably conducted at a temperature of about 50°C to 65°C.

The release rate of the formulations according to the present invention preferably varied
from about 100 ng to about 145 ng, while the free active ingredient was measured from
about 0% to about 0.2% by weight of the formulation.

In another embodiment of the present invention, clomazone is encapsulated separately and
admixed with microencapsulated pendimethalin in a predetermined ratio. In this
embodiment, microencapsulated clomazone is separately produced by a
microencapsulation process. In this embodiment, a herbicidally effective amount of
clomazone is encapsulated within a polymeric shell wall of microcapsules. In this
embodiment, clomazone is preferably dissolved in a stabilizing effective amount of at least
one adjuvant selected from epoxidized derivatives of fatty acids or esters thereof and
polymers and copolymers of terpenes, the organic solution obtained thereby is thereafter
encapsulated. In an embodiment, the preferred adjuvant is selected from an epoxidized
oleochemical and low molecular weight polymers and copolymers of terpenes. Preferably,
an epoxidized oleochemical is selected from epoxidized soybean oil and epoxidized linseed
oil although other epoxidized vegetable oils are not excluded.

Preferably, the low molecular weight terpenes includes pinene polymers and homopolymers
and copolymers thereof. Still more preferably, the preferred pinene polymers are a —and 8 —
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pinene copolymers and/or Piccolyte AO. Preferably, the aforesaid a — and B — pinene
copolymers are manufactured by various processes that include formation of a dimer, trimer

or a polymer of a — and 8 - pinene.

Thus, in another aspect, the present invention provides a storage stable capsule suspension
formulation comprising:

microencapsulated pendimethalin, said microencapsulated pendimethalin comprising
a herbicidally effective amount of pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall,
said polymeric wall being in-situ formed by an interfacial polymerization reaction occurring
between a first phase dispersed in a second phase, at least one of said first and second
phases being characterized in comprising a pre-defined amount of at least one alkali or
alkaline earth metal salt of an organic acid; and

microencapsulated clomazone, said microencapsulated clomazone comprising a
herbicidally effective amount of clomazone encapsulated within a polymeric shell wall of
microcapsules, said microcapsules characterized in comprising a stabilizing effective
amount of at least one adjuvant selected from epoxidized derivatives of fatty acids or esters
thereof and polymers and copolymers of terpenes,

wherein the storage stable capsule suspension formulation comprises said
microencapsulated pendimethalin and microencapsulated clomazone admixed in a
predetermined ratio.

In this embodiment, the polymeric wall encapsulating clomazone is formed by an interfacial
polymerization reaction occurring between an organic phase dispersed in an aqueous
phase. In a preferred embodiment, the organic phase comprises a stabilizing effective
amount of at least one adjuvant selected from epoxidized derivatives of fatty acids or esters
thereof and polymers and copolymers of terpenes.

In this embodiment, the presence of the aqueous and organic phases for interfacial
polymerization encapsulating clomazone are not particularly limiting. The interfacial
polymerization reactions suitable for encapsulated clomazone component of the capsule
suspension formulations according to the present invention may be prepared by reaction
between the wall forming components present in two substantially immiscible liquids, of
which said organic and aqueous phases constitute a preferred embodiment. Moreover, the
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two walls forming components may be either same or different or these same or different
wall forming components may be comprised within the first phase only or in the second
phase only or distributed between said first and second immiscible phases.

In another aspect, the present invention provides a process for the preparation of a capsule
suspension formulation, said process comprising:

(a) preparing encapsulated pendimethalin component by a process comprising forming
an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined amount of
at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid; forming an organic
phase by melting a herbicidally effective amount of pendimethalin active ingredient
and adding a predetermined amount of polyisocyanate wall forming component;
dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion to form
an interface between the discrete droplets of organic phase and the aqueous phase;
and either maintaining said emulsion for a sufficient period of time to allow
substantial completion of the self-polymerization reaction of polyisocyanate such that
said liquid droplets in the organic phase are converted to capsules comprising
polyurea shells enclosing pendimethalin active ingredient or adding a second wall
forming component to said emulsion such that said second wall forming component
reacts with said first wall forming component comprised within said emulsion to
polymeric wall encapsulating at least said herbicidally effective amount of
pendimethalin active ingredient;

(b) preparing encapsulated clomazone component by a process comprising forming an
aqueous solution comprising at least one surfactant; forming an organic phase by
adding a herbicidally effective amount of clomazone to a stabilizing effective amount
of at least one adjuvant selected from epoxidized derivatives of fatty acids or esters
thereof and polymers and copolymers of terpenes and adding a first wall forming
component to said organic phase; dispersing said organic phase in said aqueous
solution to obtain an emulsion; and adding a second wall forming component to said
emulsion and allowing said second wall forming component to react with said first
wall forming component comprised within said emulsion to form a polymeric wall
encapsulating said herbicidally effective amount of clomazone; and
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(c) admixing said encapsulated pendimethalin and encapsulated clomazone

components in a predetermined ratio.

In an embodiment, the capsule polymeric wall encapsulating the clomazone component of
the present invention may be any known shell wall material and is preferably selected from a
polyurea, a polyurethane, a polyamide, a polycarbonate, a polysulfonamide, a urea
formaldehyde, a melamine formaldehyde resin, a melamine urea resin, a gelatine/gum
arabic shell wall or crosslinked or non-crosslinked combinations thereof. Preferably, the

capsule polymeric wall is a polyurea wall.

In this embodiment, the polymeric shell wall of the clomazone component may be prepared
using substantially the method that is described above for the preparation of the

pendimethalin component.

in an embodiment of the process for the preparation of the clomazone component,
dispersing said aqueous solution in said organic phase to obtain the emulsion comprises
mixing said aqueous solution in the organic phase at high speed agitation in order to obtain
an emulsion. Preferably, the emulsion comprises particles between 0.1 microns to 200
microns, preferably between 1 micron and 50 microns and more preferably between 2

microns and 10 microns.

In another embodiment of the process for the preparation of the clomazone component,
allowing said wall forming components to react with each other comprises allowing a
chemical reaction to occur with or without heat for a predetermined amount of time until
complete polymerization occurs. Preferably, complete polymerization of the wall forming
components occurs between 15 minutes and 5 hours, preferably between half an hour and 4
hours and more preferably between half an hour and 2 hours.

The interfacial polymerization between the wall forming components can be carried at
ambient temperature or at an elevated temperature. Accordingly, the temperature range for
the reaction is between 5°C and 90°C, preferably between 10°C and 70°C and more
preferably between 15°C and 60°C.
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In another embodiment of the process for the preparation of the clomazone component,
allowing said wall forming components to react with each other comprises maintaining the
emulsion for a sufficient period of time to allow substantial completion of the polymerization
reaction between said wall forming components such that the liquid droplets in the organic
phase are converted to capsules comprising polyurea shells enclosing clomazone active

ingredient.

The capsule polymeric wall of the clomazone component of the present invention is formed
using interfacial polymerization by contacting said second wall forming component added to
the aqueous solution with a first wall forming component present within the organic phase as
is conventionally known in the art. The first wall forming component is preferably selected
from a polyisocyanate, a polyacid chloride, a polychloroformate and a polysulfonyl chloride.
The second wall forming component is preferably selected from a polyamine and/or polyol.
Preferably, a polyisocyanate reacts with a polyamine to form a polyurea capsule wall of the

present invention.

The preferred polyisocyanates as the first wall forming component may be selected from
tetramethylene diisocyanate, pentamethylene diisocyanate, hexamethylene diisocyanate,
toluene diisocyanate, diphenylmethene-4,4'-diisocyanate, polymethylene polyphenylene
isocyanate, 2,4,4'-diphenyl ether triisocyanate, 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate, 3,3'-
dimethoxy-4,4'-diphenyl  diisocyanate, 1,5-naphthylene diisocyanate and 4,4'4"-
triphenylmethane triisocyanate. A preferred polyisocyanate first wall forming component is
toluene diisocyanate or polymethylene polyphenylisocyanate.

The preferred polyamines as the second wall forming components may be selected from
ethylenediamine, propylene-1,3-diamine, tetramethylenediamine, pentamethylenediamine,
1,6-hexamethylenediamine, diethylenetriamine, triethylenetetramine,
tetraethylenepentamine, pentaethylenehexamine, 4,9-dioxadodecane-1, 12-diamine, 1,3-
phenylenediamine, 2,4- and 2,6-toluenediamine and 4,4'-diaminodiphenylmethane or acid
addition salt thereof. The preferred polyamine according to the present invention is selected
from ethylenediamine, diethylenetriamine, triethylenetetramine and tetraethylenepentamine.
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The first wall forming component present within the organic phase comprises from about 2%
to 25% by weight of the organic phase, preferably from 5% to 20 % by weight. The second
wall forming component present in the aqueous phase represents from 0.3% to 7% by
weight of the total weight of the formulation, preferably 1% to 5% by weight.

The relative quantities of the organic and the aqueous phases are not critical for the process
of the present invention. Typically, the organic phase may comprise up to about 75% by
volume of the total emulsion and comprises discrete droplets of an organic phase dispersed
in the aqueous solution.

The droplet size in the emulsion was not found critical to the formulation and process of the
present invention but may be found between 0.1 microns to 200 microns, preferably
between 1 micron and 50 microns, which may be further adapted using a high shear device
to preferably about 2 microns to about 10 microns.

In an embodiment, the wall forming reaction during the preparation of the clomazone
component typically runs to completion within the span of a few minutes to a few hours. In a
preferred embodiment, the reaction is typically allowed to run for about half an hour till about
2 to 3 hours.

The aqueous solution comprises at least one surfactant. Preferably, the surfactant may be
selected from the group comprising ethoxylated lignosulfonic acid salts, lignosulfonic acid
salts, oxidized lignins, lignin salts, salts of styrene-maleic anhydride copolymers, polyvinyl
alcohol, salts of partial esters of styrene-maleic anhydride copolymers, partial salts of
polyacrylic acid and partial salts of polyacrylic acid terpolymers.

Preferably, the surfactant is lignosulfonate of calcium or sodium or mixtures thereof or a
modified kraft lignin with a high sulfonic acid group or a combination thereof in any suitable
proportion.

Preferably, the surfactant is present in an amount of about 0.5 % to about 1.5 % by weight of
the formulation.
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The term "herbicidally effective amount' of clomazone is that quantity of clomazone which
when applied in that amount will provide the required control of weeds. The particular
amount is dependent upon many factors including, for example, the crop, weeds sought to
be controlled and environmental conditions. The selection of the proper quantity of active
agent to be applied, however, is within the expertise of one skilled in the art and is not

considered particularly limiting.

A stabilizing effective amount of a adjuvant for the clomazone component is selected from
epoxidized derivatives of fatty acids or esters thereof and polymers and copolymers of
terpenes is an amount sufficient to substantially increase the plasticity of the encapsulating
polymeric shell wall and consequently minimize the volatility of clomazone to produce a
storage stable agrochemical composition having a commercially reasonable shelf life of at
least about 2 years. For example, a stabilizing effective amount of adjuvant selected from
epoxidized derivatives of fatty acids or esters thereof and polymers and copolymers of
terpenes can be upto about 70% by weight of the organic phase in the formulation.

The microencapsulated formulations according to the present invention comprise from about
10 % to about 50 % of clomazone active ingredient by weight of the clomazone component
of the capsule suspension formulation of the invention.

In a preferred embodiment, the polymeric shell wall according to the present invention
constitutes from about 20 % by weight to about 40 % by weight of the organic phase in the
clomazone component in the formulation. In another preferred embodiment, the polymeric
shell wall constitutes about 31 % by total weight of the organic phase in the clomazone
component of the formulation.

Preferably, the clomazone component of the formulations of the present invention comprises
an anti-foam in an amount of about 0.01% to about 5% by weight of the clomazone
component. Such suitable anti-foams are conventionally known in the art and are not
particularly limiting.

The capsule suspension of the present invention may further include a rheology modifier.
The preferred rheology modifier includes xanthan gum and/or clay, which may be present in
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an amount of about 0.01 % to about 1 % by weight of the clomazone component of the
formulation.

The capsule suspension formulation according to the present invention may further be
neutralized with a mineral acid to regulate the pH within the desired range. Accordingiy, the
formulations according to the present invention additionally comprises from about 0.1% to
about 10% of a neutralizing acid, which may be a mineral or an organic acid. Preferably, the
mineral acid is hydrochloric acid.

In a preferred embodiment, the formulations according to the present invention may
additionally comprise a biocide in an amount of from about 0.01% to about 3% by weight of
the formulation.

In a most preferred embodiment, said epoxidized fatty ester is an epoxidized oleochemical
and more preferably is epoxidized soybean oil. In a further preferred embodiment, the
preferred stabilizing agent may be a polymer or a copolymer of terpenes.

The preferred epoxidized fatty esters according to the present invention may further be
selected from epoxidized palm oil, epoxidized rapeseed oil, epoxidized sunflower oil,
epoxidized peanut oil, epoxidized cottonseed oil, epoxidized palm kernel oil, epoxidized
coconut oil, epoxidized soybean oil, epoxidized olive oil and epoxidized linseed oil.
Preferably, epoxidized soybean oil or epoxidized linseed oil may be used. However, it
should be understood that the choice of the particular vegetable oil is not particularly limiting.

The preferred polymers and copolymers of terpenes includes low molecular weight
saturated or unsaturated polymers and copolymers of terpenes. These polymers and
copolymers of terpenes may be preferably selected from a — and B - pinene copolymers,
chemically modified terpenes such as terpenoids, rosins, rosin esters, terpene polyamides,
styrenated terpenes, terpene phenolics, phenol-modified copolymer of styrene and alpha
methyl styrene with terpenes.

In an embodiment, the capsule suspension formulation of the present invention comprises a
mixture of the pendimethalin component and the clomazone component in a predetermined
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ratio. In an embodiment, the pendimethalin component and the clomazone component are

admixed in ratio of from about 1:10 to about 10:1.

In another non-limiting embodiment, the pendimethalin component and the clomazone
component are admixed in a ratio of from about 1:2 to about 1:3.

The invention further relates to a method for controlling weeds at a locus by applying to the
locus of the weeds a herbicidally effective amount of a microencapsulated pendimethalin,
said microencapsulated pendimethalin either being co-encapsulated with clomazone or
being admixed in a predetermined ratio with unencapsulated clomazone or encapsulated
clomazone.

Preferably, the present invention provides a method for controlling undesirable plant species
which comprises applying to the foliage of the plants or to the soil or water containing seeds
or other propagating organs thereof, a herbicidally effective amount of a microencapsulated
pendimethalin, said microencapsulated pendimethalin either being co-encapsulated with
clomazone or being admixed in a predetermined ratio with unencapsulated clomazone or
encapsulated clomazone.

In an embodiment of the aforesaid aspect of the invention, the method comprises
administering encapsulated pendimethalin in the locus of the weeds or to the foliage of the
plants or to the soil or to water containing seeds or other propagating organs, wherein said
locus or soil or foliage of water is also administered unencapsulated or encapsulated
clomazone either concurrently or sequentially in any sequence. Preferably, clomazone is co-
microencapsulated with pendimethalin and applied concurrently to the desired site.

In an embodiment, either the encapsulated pendimethalin component or the encapsulated
clomazone could be administered first, followed by the sequential administration of the
remaining component. Thus, in this embodiment, the method comprises administering a first
encapsulated component in the locus of the weeds or to the foliage of the plants or to the
soil or to water containing seeds or other propagating organs, wherein said locus or soil or
foliage of water is also administered the second encapsulated component either
concurrently or sequentially in any sequence. In this embodiment, the first encapsulated
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component is encapsulated pendimethalin and the second encapsulated component is
encapsulated clomazone.

In another embodiment, the first encapsulated component is encapsulated clomazone and
the second encapsulated component is encapsulated pendimethalin.

Therefore, in another aspect, the present invention also provides a combination kit for
administration to a locus of the weeds or to the foliage of the plants or to the soil or to water
containing seeds or other propagating organs, said combination kit comprising:
(a) a first encapsulated component;
(b) a second encapsulated component;
(¢) an instruction manual comprising instructions for administering the two encapsulated
components.

In an embodiment of this aspect of the invention, the first encapsulated component is
encapsulated pendimethalin and the second encapsulated component is encapsulated
clomazone.

In another embodiment of this aspect of the invention, the first encapsulated component is
encapsulated clomazone and the second encapsulated component is encapsulated
pendimethalin.

Preferably, clomazone is co-microencapsulated with pendimethalin and applied concurrently
to the desired site.

In an embodiment, the combination kit of the present invention includes an instruction
manual. The instruction manual includes instructions for administering the two encapsulated

components.

In an embodiment, the instruction manual includes instructions for administering the
encapsulated components at a locus or to a foliage of the plants or to the soil or to water
containing seeds or other plant propagating organs.
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In another embodiment, the instruction manual includes instructions for admixing the first
encapsulated component with a second encapsulated component in a predetermined ratio.
In an embodiment, the instruction manual instructs an user to admix the pendimethalin
component and the clomazone component in a ratio of from about 1:10 to about 10:1,
preferably in a ratio of from about 1:2 to 1:3.

In yet another embodiment, the instruction manual includes instructions for administering the
encapsulated components sequentially. In this embodiment, the instructions include
administering the first encapsulated component followed by a sequential administration of
the second encapsulated component after a predetermined amount of time. In this
embodiment, the first encapsulated component is encapsulated pendimethalin and the
second encapsulated component is encapsulated clomazone.

In another embodiment, the first encapsulated component is encapsulated clomazone and
the second encapsulated component is encapsulated pendimethalin.

In an embodiment, the combination kit is packed in a package or a carton. In another
embodiment, the instruction manual may be printed on said package or carton or may be
printed on a booklet that may be included within the package or the carton.

Advantageously, the microcapsule formulations prepared according to the present invention
or obtainable by the process of the present invention may be used directly as herbicidal
compositions or may be diluted with water for use.

Alternatively, additional ingredients such as anti-settling agents, pH-adjusters, anti-freeze
agents and the like may be added to the microcapsule compositions prepared by the
process of the present invention to form concentrated microcapsule herbicidal compositions
without departing from the scope of the present invention.

The invention shall now be described with reference to the following specific examples. It
should be noted that the example(s) appended below illustrate rather than limit the
invention, and that those skilled in the art will be able to design many alternative
embodiments without departing from the scope of the present invention.
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Example 1:

An aqueous solution was created by heating tap water to 60°C while adding sodium
lignosuifonate and subsequently sodium acetate, then antifoam while stirring. A sufficient
quantity of water was separately preserved for the amine and gum preparations. Meanwhile,
organic phase was formed by melting pendimethalin technical to 60°C and then adding
polymethylene polyphenylisocyanante and a herbicidally effective amount of clomazone
while stirring. The aqueous and organic phases were maintained at 60°C throughout
reaction. The organic phase was emuisified in the aqueous solution till the desired particle
size. DETA (amine) was added to the resultant emulsion. Reaction was allowed to proceed
for 1 hour while maintaining heat at 60°C under stirring. The reaction mixture was allowed to
cool to ambient temperature for 15 minutes before neutralizing with HCI. The formulation
was neutralized to pH 8.0 in cold conditions or at a pH of 7 in warmer conditions. The
neutralized formulation was filtered through a 60 mesh sieve. A xanthan gum — water slurry
was separately prepared and added to the above formulation under strong stirring conditions
for at least 15 minutes to have a complete development of the gum. Lastly, a biocide was
added and the final product was filtered through a 60-mesh sieve. The particle size was
measured using a Horiba LA-910 or CILAS 1064. The resultant formulation was compared
to the properties of conventionally marketed formulation.

Table 1 below is the composition of the formulation obtained by the process described in the

above process.

Phase Component Example 1

Water phase | Water 32.631
Sodium lignosulfonate | 2.5
Sodium acetate 15.00

Oil phase Pendimethalin 28.125

technical 27 @ 96%

Polymethylene 1.853
polyphenylisocyanante

Clomazone 115 @ | 11.917
96%
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Amines DETA (x 2) 0.954
Water 3.00

Others Neutralizing acid 1.020
Xathane 2 % gum 3.00

Staining Measurement

The staining measurements reported above were measured with the help of a Hunter
LabScan XE colorimeter. Each reported test was repeated five times to confirm the staining
or non-staining nature of the tested samples on different samples and under different testing
conditions. In order to conclude the improvement in the non-staining properties of the
formulations of the present invention, staining tests were conducted on duct tape and
repeated to cloth tape to reconfirm the findings.

In the tests reported above, the colorimeter measured the staining color left on the substrate
by assigning three values L*, a* and b* to the stain which corresponded to the
lightness/darkness  measurement, redness/greenness measurement and the
yellowness/blueness measurement respectively. The differences between these measured
for each tested sample i.e. that according to the present invention and the conventionally
known sample and that of a standard sample were calculated as delta (A) values

respectively:

Aa* = a* (sample) — a* (standard), wherein + Aa* meant sample was redder than standard

and - Aa* meant the sample was greener than the standard,

Ab* = b* (sample) — b* (standard), wherein + Ab* meant the tested sample was yellower
than standard and - Ab* meant the sample was bluer than standard;

AL* = L* (sample) - L*(standard), wherein + AL* meant the sample was lighter than the
standard and - AL* meant the sample was darker than the standard.

The total color or staining value, AE, was thereafter calculated using the following formula:

AE = SQRT [ (AL*)? + (Aa*) + (Ab*)7]
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A greater value of AE corresponded to a greater degree of staining. The stain samples were
prepared on cloth tape (Scotch Glass Cloth Electrical Tape) or duct tape- (Tesa, BDF
Beiersdorf White Duct Tape). These tapes were chosen in-order to investigate possible
differences in staining potential of the formulations on different surfaces. The substrates
consisted of 2 inch by 2 inch (5 cm by 5 cm) squares cut from transparent paper with a piece
of tape on the center. Enough formulation was applied to the tapes to create a % inch (2
cm) diameter circle. The formulations were left on the tape for 15 minutes and then rinsed
off completely with a water squirt bottle. Color/stain testing was then performed within 30
minutes of when samples were rinsed. Blank samples of tapes without formulation were
tested first on the equipment to subtract out color values inherent to the tapes themselves.
Stain samples were prepared in duplicate and each sample was measured twice, once in a
horizontal orientation and once in a vertical orientation on the colorimeter to cancel the
effects of the tape’s directional grain. This yielded four data points for each stain sample.
Therefore, the total staining measurement for the sample according to the invention and for
the conventional samples was calculated for cloth tape and duct tape using the above
formula. Without wishing to be bound by theory, it was believed that pendimethalin having
an intense staining property, would tend to adsorb strongly on organic surfaces such as
polyester, cloth, paper etc. Hence, it was believed that a comparison of the common
surfaces such as first aid tape, cloth tape, duct tape would provide a close reflection of
actual staining a farmer would encounter as a daily routine.

It was thus surprisingly found that the capsuie suspension formulation of the present
invention, and more specifically the encapsulated pendimethalin component thereof,
afforded a substantially non-staining activity upon its use. The staining effect was found to
have reduced by a fraction of about 5 or at least by a fraction of about 2 comparative to the
hitherto known formulation containing encapsulated pendimethalin.

Specifically, it was surprisingly found that the pendimethalin component of the capsule
suspension formulation according to the present invention displayed a staining DE of only
2.44 and 1.49 on cloth tape and duct tape respectively, whereas the closest commercial
formulation displayed a staining measurement of 11.22 and 2.19 respectively. Without
wishing to be bound by theory, it is believed that the presence of an alkali or alkaline earth
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metal salt of an organic acid prevented the rupture of the polymeric capsule wall and
reduced the staining property of the conventional microencapsulated pendimethalin
formulations, and consequently the staining properties of the capsule suspension
formulation of the present invention.

Further staining tests were conducted on various substrates comparing the staining property
of the encapsulated pendimethalin component of the capsule suspension formulations
according to the present invention comprising other organic salts of alkali and alkaline earth
metals vis-a-vis the formulations comprising an inorganic salt. Again, greater AE
represented greater staining.

Table 2 demonstrates the cumulative stain value measurements total for cloth tape and first
aid tape for the pendimethalin component of the capsule suspension formulation according
to the present invention comprising disodium succinate versus a commercially available
encapsulated pendimethalin formulation comprising an inorganic salt, which is further
compared to a formulation substantially free of a salt. It was surprisingly found that the
formulation comprising disodium succinate (8.600) was only half as staining as the
commercially available formulation (16.348).

AE Cloth Tape First aid tape Sum
Commercial 7.453 8.895 16.348
formulation

No salt 7.735 18.220 25.955
Disodium succinate | 4.220 4.380 8.600

(AE sp = 0.5)

Table 3 demonstrates the stain value measurements total for cloth tape for the encapsulated
pendimethalin component of the capsule suspension formulation according to the present
invention comprising sodium acetate versus a commercially available encapsulated
pendimethalin comprising an inorganic salt, which is further compared to a formulation
substantially free of a salt. It was surprisingly found that the formulation comprising sodium
acetate (2.780) was only a third as staining as the commercially available formulation
(7.453).
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AE Cloth tape
Sodium acetate 2.780
Commercial formulation 7.453
No salt 7.735
(AE sp = 0.5)

Table 4 demonstrates the stain value measurements for first aid tape for the encapsulated
pendimethalin component of the capsule suspension formulation according to the present
invention comprising disodium succinate versus a commercially available formulation
comprising an inorganic salt, which is further compared to a formulation substantially free of
a salt. It was surprisingly found that the formulation comprising disodium succinate (4.380)
was only half as staining as the commercially available formulation (8.895).

AE First aid tape
Disodium succinate 4.380
Commercial formulation 8.895

No salt 18.220

(AE gp = 0.5)

Fig 2 depicts a comparison of three separate sodium acetate formulations having the same
formulation as the pendimethalin component of the present invention vis-a-vis the staining
measured for commercial formulation measured on a duct tape. All three batches
comprising sodium acetate exhibited AE values of 1.14, 1.60 and 1.84 which was only about
half of the AE exhibited by the commercial formulation, 3.19.

Fig 3 depicts a comparison of two separate sodium acetate formulations having the same
formulation as the pendimethalin component of the present invention vis-a-vis the staining
measured for commercial formulation measured on a first aid tape. The two batches
comprising sodium acetate exhibited AE values of 4.06 and 5.41 which was only about half
of the AE exhibited by the commercial formulation, 9.01.

Fig 4 depicts a comparison of sodium acetate formulation as the pendimethalin component
of the present invention vis-a-vis the staining measured for commercial formulation
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measured on a paper tape. The batch comprising sodium acetate exhibited AE values of
2.57 which was only about half of the AE exhibited by the commercial formulation, 4.84.

Fig 5 depicts a comparison of four separate sodium acetate formulations having the same
formulation as the pendimethalin component of the present invention vis-a-vis the staining
measured for commercial formulation measured on a cloth tape. The batches comprising
sodium acetate exhibited AE values of 2.21, 2.67, 2.93 and 6.05 which was only about one-
third to about half of the AE exhibited by the commercial formulation, 11.22.

Indirect Staining Evaluation:

The relative staining evaluation was performed indirectly by seeding the microcapsules
formulation directly on scotch tape and observing after a time period of 2-3 hours. The
pendimethalin stain was seen on the tapes after washing out the applied formulations. The
extent of staining on the cloth tapes were determined quantitatively by extracting

pendimethalin with methanol and analyzing it on GC.

Scotch Tape — 231 was used for stain evaluation. A 4.8 cm X 4.8 cm (23.04 cm? piece of
tape was pasted in a petri-dish. The respective samples in an amount of 0.25 — 0.35 gram
were applied on the tape and spread on the tape carefully. The formulations applied tapes
were then kept for 2-3 hours at room temperature. The tapes were then washed under water
shower without rubbing to remove the applied formulations. The vtapes were then observed
for pendimethalin stains. The stains were then quantified by extracting the deposited
pendimethalin, which is primarily responsible for staining, with methanol. The deposited
amount of pendimethalin was quantified by GC using internal standard method against
standard pendimethalin solution. The results of the confirmatory pendimethalin staining

experiments were tabulated as hereunder:
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Sample Tape Mg of average Mg of Rating of
Pendimethalin Pendimethalin Pendimethalin
stain /cm?in 3 stain /em?in 3 hr. | staining in 3
hr. hr. relative to
the EC
formulation
Pendimethalin 26.75% | scotch-1 0.00000488 0.00000400 0.26
+ clomazone 11.25% scotch-2 0.00000312
Co-encapsulated CS
UPL -Pendimethalin scotch-1 0.00000480 0.00000464 0.30
38.7% CS scotch-2 0.00000448
Commercially available | scotch-1 0.00001200 0.00001232 0.79
sample comprising scotch-2 0.00001264
encapsulated
pendimethalin
comprising an
inorganic salt 38.7 %
Pendimethalin 30% EC | scotch-1 0.00166104 0.00155108 100.00
formulation scotch-2 0.00144112

Conclusion:

1. The encapsulated pendimethalin component comprising an organic acid salt
exhibited about 60% reduction in staining when applied alone in comparison to the
commercially available encapsulated pendimethalin formulation.

2. The encapsulated pendimethalin component,

when

clomazone, exhibited a further 10-15% reduction in staining.

Example 2

co-encapsulated with

The release rates of the capsule formulations according to the present invention were

studied and the results are presented as table 1 appearing hereunder and the

accompanying figure 1.

Capsule type | Free 5min | 15 30 60 120 180 240 300
active min min min min min min
content

Pendimethalin | 0.13 7.01 10.72 | 16.79 144.9 78.7 87.82 | 92.8 985.9

release rate

3.5% capsule

(third  graph

from top)
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Pendimethalin | 0.09 3.19
release rate
5.5% capsule
(fith  graph
from top)

9.3

17.54

46.65

7533 | 86.72 | 92.3 |95.78

Pendimethalin | 0.14 2.41
release rate
3.5% physical
admixture of
capsule (sixth
graph  from

top)

5.26

6.68

10.62

28.32 | 44.36 | 56.01 | 63.74

Clomazone 9.1 31.39
release rate
3.5% capsule
(second

graph  from

top)

89.4

100

Clomazone 5.32 16.2
release rate
5.5% capsule
(third  graph
from top)

76.07

93.78

Clomazone 49.57 63.36
release rate
5.5% mixture
of capsules
(first graph)

98.88

100

Example 3: Pendimethalin+Clomazone CS admixture:

A. Pendimethalin 42 % CS component (Concentrate)

Batch size % wiw

Pendimethalin tech 42 @96 43.750
PMPI 1.262
Water 35.638
Sodium ligno sulphonate 2.500
Na- acetate 15.000
DETA 0.650
Defoamer, Biocide and Neutralizing acid qg.s.
Total 100.000
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Organic Phase preparation: A required quantity of pendimethalin, which was either pre-
melted or powdered, was charged in a vessel. The technical was melted and the
temperature of the active material was maintained at 62-67°C throughout. A required
quantity of PMPI was thereafter charged and stirred for homogeneity.

Organic phase preparation: A required quantity of distilled water was charged into a vessel.
Thereafter, sodium lignosulfonate was charged and stirred for dissolution. Anhydrous
sodium acetate was then charged, stirred and maintained at 62-67 °C.

Amine solution: About 3% water (out of the total calculated water quantity) was taken and
charged the calculated quantity of amine. The solution was stirred for homogeneity.

Homogenization: The aqueous phase was homogenized at a temperature of 62-67 °C at
slow rpm of about 500rpm. A defoamer was charged to the solution followed by the organic
phase at 62-67 °C. The resultant material as again homogenized at 6000 rpm to achieve a
desired particle size Dso in the range of 18-23 microns and Ds, in the range of 6-7.5
microns.

Microencapsulation: The homogenized solution was taken at 62-67°C and amine solution
was added slowly while stirring. The stirring was continued while the temperature was
maintained at 62-67 °C for one hour. The material was then cooled to room temperature at
25-35°C. The cooled material was neutralized to attain a pH of 7.4 to 7.8 using 35.5%
hydrochloric acid solution.

B. _ Clomazone 35.3% CS concentrate component:
Ingredients %W/W
Clomazone tech 36.510
PMPI 1.952
Epoxidized soybean oil 8.826
sodium ligno sulphonate 1.099
Water 37.72
DETA 0.987
Neutralizing acid, Biocide, Defoamer and Calcium Chloride 12.90

Organic phase preparation: A required quantity of clomazone technical was charged in a
vessel and epoxidized soybean oil was added. The resultant mixture was stirred to
homogeneity. A required quantity of PMPI was again added and stirred for homogeneity.
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Aqueous phase preparation: A required quantity of distilled water was charged in a vessel
and polyviny! alcohol was added and stirred to obtain a solution. Sodium lignosulfonate was
charged and stirred till dissolution.

Amine solution preparation: About 3% of the calculated quantity of water was added to the
required quantity of amine and stirred for homogeneity.

Homogenization: The aqueous phase was homogenized at slow RPM (about 500 RPM) and
defoamer was charged to the solution. The organic phase was then charged at room
temperature and the mixture was homogenized at maximum RPM of about 6000 RPM. The
particle size in the range of 18-23 microns and Ds, in the range of 6-7.5 microns was
attained.

Encapsulation: The homogenized solution above was taken to which the amine solution was
added while stirring. The temperature was maintained at 50°C for one hour and stirring was
continued. The material was cooled after one hour to room temperature to 25-35°C and
calcium chloride was added. The mixture was stirred for homogeneity. The resulting material
was neutralized to pH 7.4 to 7.8 using 34-37% hydrochloric acid solution.

C. Physical Mixture

Parameter Quantity Active % required in formulation
Batch size 100 g

Encapsulated

pendimethalin purity 42g | 26.76% wiw Pendimethalin
Encapsulated clomazone

purity 35.3g | 11.24% w/w Clomazone

Preparation of the final mixed formulation

Encapsulated
pendimethalin 27g @ 42

% purity 64.29 | Encapsulated pendimethalin component
Clomazone 11.5g @ 35.3

% purity 32.12 | Encapsulated clomazone component
Gum 1.50 | Structuring agent

Biocide 0.12 | Biocide

Water 2.09 | Diluent

Total 100.00

Preparation of xanthan gum gel: 98 gram water was taken and warmed to 65-70°C. Added 2

gram of xanthan gum with stirring and mixed further to obtain a homogenous gel.
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The required quantity of the admixed encapsulated formulation was taken and stirred till
homogeneity was achieved. Water was diluents was added and the mixture was stirred
again. The resultant mixture was added to the xanthan gum solution prepared above to
obtain the desired viscosity. The final product was analyzed and packed into suitable

container.

Statement of one or more advantages of the invention”

1. It was -found that the formulation comprising a physical mix of separate
microcapsules comprising clomazone and pendimethalin exhibited a fast release of
clomazone and a slow release of pendimethalin.

2. It was found that in a formulation comprising clomazone and pendimethalin being co-
microencapsulated, the presence of pendimethalin delayed the release of
clomazone, which is desirable to achieve significantly lesser off-site injury caused to
clomazone.

3. The increasing wall thickness from 3.5% to 5.5% further delayed the release of
clomazone while it did not significantly alter the release rate of pendimethalin.

4. The present invention achieves a control of the release rate of both pendimethalin
and clomazone, particularly by controlling the percentage wall strength and owing to
the simultaneous presence of clomazone and pendimethalin.

5. The present invention achieves a reduced free active ingredient of pendimethalin
and clomazone thereby causing substantially reduced staining and off-site injury of
unintended plants.

6. The present invention reduces the phytotoxicity occurring due to clomazone by
substantially reducing the vapor pressure of clomazone.

7. The presence invention substantially reduces the occurrence of staining due to
pendimethalin.

8. The present invention achieves a long residual control of both pendimethalin and
clomazone.

9. The present invention provides capsule suspension formulation that are substantially

free of an organic solvent.
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Wherein the aforegoing reference has been made to components having known equivalents,
then such equivalents are herein incorporated as if individually set forth.

Accordingly, it will be appreciated that changes may be made to the above described
aspects and embodiments of the invention without departing from the principles taught
herein. Additional advantages of the present invention will become apparent for those skilled
in the art after considering the principles in particular form as discussed and illustrated.
Thus, it will be understood that the invention is not limited to the particular embodiments
described or illustrated, but is intended to cover all alterations or modifications which are
within the scope of the invention.
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CLAIMS

A capsule suspension formulation comprising:

microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount
of pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall
being in-situ formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a
first phase dispersed in a second phase, at least one of said first and second phases
being characterized in comprising a bre-defined amount of at least one alkali or
alkaline earth metal salt of an organic acid; and

a herbicidally effective amount of clomazone.

. The capsule suspension formulation as claimed in claim 1, wherein said herbicidally

effective amount of clomazone is unencapsulated.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1, wherein said herbicidally
effective amount of clomazone is co-encapsulated together with pendimethalin within
the microcapsules.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1, wherein said herbicidally
effective amount of clomazone is separately encapsulated and admixed with a
herbicidally effective amount of encapsulated pendimethalin.

A capsule suspension formulation comprising;

microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective
amount of pendimethalin encapsulated within a polymeric wall, said polymeric
wall being in-situ formed by an interfacial polymerization reaction occurring
between a first phase dispersed in a second phase, at least one of said first and
second phases being characterized in comprising a pre-defined amount of at
least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid; and

a second herbicide.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said second
herbicide is unencapsulated.
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The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said second
herbicide is co-encapsulated together with pendimethalin within the microcapsules.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said second
herbicide is separately encapsulated and admixed with a herbicidally effective
amount of encapsulated pendimethalin.

The capsule suspension formulation as claimed in claims 5-8, wherein said second

herbicide is clomazone.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said first phase is
an aqueous phase and said second phase is an organic phase.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
polymeric wall is selected from polyurea, polyurethane, polyamide, polycarbonate,
polysulfonamide shell wall and a crosslinked or non-crosslinked combinations
thereof.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
first phase comprises a first wall forming component selected from polyisocyanate, a
polyacid chloride, a polychloroformate and a polysulfonyl chioride.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 12, wherein said
polyisocyanate is selected from tetramethylene diisocyanate, pentamethylene
diisocyanate, hexamethylene diisocyanate, toluene diisocyanate, diphenylmethene-
4 4'-diisocyanate, polymethylene polyphenylene isocyanate, 2,4,4'-diphenyl ether
triisocyanate, 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate, 3,3'-dimethoxy-4,4'-diphenyl
diisocyanate, 1,6-naphthylene  diisocyanate and  4,4'4"-triphenylmethane
triisocyanate.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
second phase comprises a second wall forming component selected from polyamine

and polyol.
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The capsule suspension formulation as claimed in claim 14, wherein said polyamine
is selected from ethylenediamine, propylene-1,3-diamine, tetramethylenediamine,
pentamethylenediamine, 1,6-hexamethylenediamine, diethylenetriamine,
triethylenetetramine,  tetraethylenepentamine, pentaethylenehexamine, 4,9-
dioxadodecane-1, 12-diamine, 1,3-phenylenediamine, 2,4- and 2,6-toluenediamine
and 4,4'-diaminodiphenylmethane or acid addition salt thereof.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid is an alkali or alkaline earth metal
salt of a weak organic acid selected from acetic acid, propionic acid, citric acid,
fumaric acid, tartaric acid, oxalic acid, succinic acid, valeric acid, malonic acid,
glutaric acid, adipic acid and phthalic acid.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5 comprising from
about 0.1% to about 10% of a neutralizing acid.

A process for the preparation of a capsule suspension formulation, said process

comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of
pendimethalin active ingredient and a herbicidally effective amount of a second
herbicide and adding a predetermined amount of polyisocyanate wall forming
component;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion to
form an interface between the discrete droplets of organic phase and the
aqueous phase; and

(d) maintaining said emulsion for a sufficient period of time to allow substantial
completion of the self-polymerization reaction of polyisocyanate such that said
liquid droplets in the organic phase are converted to capsules comprising
polyurea shells enclosing pendimethalin active ingredient.
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The process as claimed in claim 18, wherein said emulsion of said organic phase in
said aqueous solution is heated to a temperature of between 20°C to about 100°C.

The process as claimed in claim 18 or claim 19, wherein said second herbicide is

clomazone.

A process for the preparation of a capsule suspension formulation, said process

comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of
pendimethalin active ingredient, at least a second herbicide and adding a
predetermined amount of a first wall component to said organic phase;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion;
and

(d) adding a second wall forming component to said emulsion such that said second
wall forming component reacts with said first wall forming component comprised
within said emulsion to polymeric wall encapsulating at least said herbicidally
effective amount of pendimethalin active ingredient.

The process as claimed in claim 21, wherein said second herbicide is clomazone.

A capsule suspension formulation comprising:

microencapsulated pendimethalin, said microencapsulated pendimethalin
comprising a herbicidally effective amount of pendimethalin being encapsulated
within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ formed by an interfacial
polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in a second
phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of

an organic acid; and
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microencapsulated clomazone, said microencapsulated clomazone
comprising a herbicidally effective amount of clomazone encapsulated within a
polymeric shell wall of microcapsules, said microcapsules characterized in
comprising a stabilizing effective amount of at least one adjuvant selected from
epoxidized derivatives of fatty acids or esters thereof and polymers and
copolymers of terpenes;

wherein the capsule suspension formulation comprises said
microencapsulated pendimethalin and microencapsulated clomazone admixed in
a predetermined ratio.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 23, wherein said adjuvant
for the encapsulated clomazone component is an epoxidized fatty ester or a polymer
or copolymer of terpenes, wherein said epoxidized fatty ester is selected from
epoxidized palm oil, epoxidized rapeseed oil, epoxidized sunflower oil, epoxidized
peanut oil, epoxidized cottonseed oil, epoxidized palm kernel oil, epoxidized coconut
oil, epoxidized soybean oil, epoxidized olive oil and epoxidized linseed oil and
wherein said polymer or copolymer of terpenes is selected from a — and 8 - pinene
copolymers, chemically modified terpenes such as terpenoids, rosins, rosin esters,
terpene polyamides, styrenated terpenes, terpene phenolics, phenol-modified
copolymer of styrene and alpha methyl styrene with terpenes.

A process for the preparation of a capsule suspension formulation, said process

comprising:

(a) preparing encapsulated pendimethalin component by a process comprising
forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid,;
forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of
pendimethalin active ingredient and adding a predetermined amount of
polyisocyanate wall forming component; dispersing said organic phase in said
aqueous solution to obtain an emulsion to form an interface between the discrete
droplets of organic phase and the aqueous phase; and either maintaining said
emulsion for a sufficient period of time to allow substantial completion of the self-
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polymerization reaction of polyisocyanate such that said liquid droplets in the
organic phase are converted to capsules comprising polyurea shells enclosing
pendimethalin active ingredient or adding a second wall forming component to
said emulsion such that said second wall forming component reacts with said first
wall forming component comprised within said emulsion to polymeric wall
encapsulating at least said herbicidally effective amount of pendimethalin active
ingredient;

(b) preparing encapsulated clomazone component by a process comprising forming
an aqueous solution comprising at least one surfactant; forming an organic
phase by adding a herbicidally effective amount of clomazone to a stabilizing
effective amount of at least one adjuvant selected from epoxidized derivatives of
fatty acids or esters thereof and polymers and copolymers of terpenes and
adding a first wall forming component to said organic phase; dispersing said
organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion; and adding a
second wall forming component to said emulsion and allowing said second wall
forming component to react with said first wall forming component comprised
within said emulsion to form a polymeric wall encapsulating said herbicidally
effective amount of clomazone; and

(c) admixing said encapsulated pendimethalin and encapsulated clomazone
components in a predetermined ratio.

A method for controlling weeds at a locus by applying to the locus of the weeds a
herbicidally effective amount of a microencapsulated pendimethalin, said
microencapsulated pendimethalin either being co-encapsulated with clomazone or
being admixed in a predetermined ratio with unencapsulated clomazone or
encapsulated clomazone.

A method for controlling undesirable plant species which comprises applying to the
foliage of the plants or to the soil or water containing seeds or other propagating
organs thereof, a herbicidally effective amount of a microencapsulated
pendimethalin, said microencapsulated pendimethalin either being co-encapsulated
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with clomazone or being admixed in a predetermined ratio with unencapsulated
clomazone or encapsulated clomazone.

The method as claimed in claims 26 or 27, wherein said microencapsulated
pendimethalin and microencapsulated clomazone are administered concurrently or
sequentially.

The method as claimed in claim 28, wherein said encapsulated pendimethalin and
clomazone are administered sequentially with either of these encapsulated
components being administered first followed by the administration of the remaining
component.

30. A combination kit for administration to a locus of the weeds or to the foliage of the

plants or to the soil or to water containing seeds or other propagating organs, said

combination kit comprising:

(a) a first encapsulated pendimethalin component;

(b) a second encapsulated clomazone component; and

(c) an instruction manual comprising instructions for administering the two
encapsulated componenté.
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AMENDED CLAIMS
received by the International Bureau on 14 February 2012 (14.02.2012)

A capsule suspension formulation comprising:

microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin being encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being
in-situ formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first
phase disperséd in a second phase, at least one of said first and second phases
being characterized in comprising a pre-defined amount of at least one alkali or
alkaline earth metal salt of an organic acid; and

a herbicidally effective amount of clomazone.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1, wherein said herbicidally

effective amount of clomazone is unencapsulated.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1, wherein said herbicidally
effective amount of clomazone is co-encapsulated together with pendimethalin within

the microcapsules.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1, wherein said herbicidally
effective amount of clomazone is separately encapsulated and admixed with a

herbicidally effective amount of encapsulated pendimethalin.

A capsule suspension formulation comprising;

microencapsulated pendimethalin comprising a herbicidally effective amount of
pendimethalin encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ
formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase
dispersed in a second phase, at least one of said first and second phases'being
characterized in comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkalvine
earth metal salt of an organic acid; and

a second herbicide.

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said second

herbicide is unencapsulated.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said second

herbicide is co-encapsulated together with pendimethalin within the microcapsules.

The capsule. suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said second
herbicide is separately encapsulated and admixed with a herbicidally effective

amount of encapsulated pendimethalin.

The capsule suspension formulation as claimed in claims 5-8, wherein said second

herbicide is clomazone.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 5, wherein said first phase is

an aqueous phase and said second phase is an organic phase.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
polymeric wall is selected from polyurea, polyurethane, polyamide, polycarbonate,
polysulfonamide shell wall and a crosslinked or non-crosslinked combinations

thereof.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
first phase comprises a first wall forming component selected from polyisocyanate, a

polyaéid chloride, a polychloroformate and a polysulfonyl chloride.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 12, wherein said
polyisocyanate is selected from tetramethylene diisocyanate, pentamethylene
diisocyanate, hexamethylene diisocyanate, toluene diisocyanate, diphenylmethene-
4 4'-diisocyanate, polymethylene polyphenylene isocyanate, 2,4,4;-diphenyl ether
triisocyanate, 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate, 3,3'-dimethoxy-4,4'-diphenyl
diisocyanate, 1,5-naphthylene  diisocyanate and  4,4'4"-triphenylmethane

trisocyanate.

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
second phase comprises a second wall forming component selected from polyamine
and polyol.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 14, wherein said polyamine
is selected from ethylenediamine, propylene-1,3-diamine, tetramethylenediamine,
pentamethylenediamine, 1,6-hexamethylenediamine, diethylenetriamine,
triethylenetetramine,  tetraethylenepentamine, pentaethylenehexamine,  4,9-
dioxadodecane-1, 12-diamine, 1,3-phenylenediamine, 2,4- and 2,6-toluenediamine
and 4,4'-diaminodiphenylmethane or acid addition salt thereof.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5, wherein said
alkali or alkaline earth metal sait of an organic acid is an alkali or alkaline earth metal
salt of a weak organic acid selected from acetic acid, propionic acid, citric acid,
fumaric acid, tartaric acid, oxalic acid, succinic acid, valeric acid, malonic acid,

glutaric acid, adipic acid and phthalic acid.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 1 or claim 5 comprising from

about 0.1% to about 10% of a neutralizing acid.

A process for the preparation of a capsule suspension formulation, said process

comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
ambunt of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of
pendimethalin active ingredient and a herbicidally effective amount of a second
herbicide and adding a predetermined amount of polyisocyanate wall forming
component;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emuision to
form an interface between the discrete droplets of organic phase and the
aqueous phase; and

AMENDEb SHEET (ARTICLE 19)
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(d) maintaining said emulsion for a sufficient period of time to allow substantial
completion of the self-polymerization reaction of polyisocyanate such that said
liquid droplets in the organic phase are converted to capsules comprising
polyurea shells enclosing pendimethalin active ingredient.

The process as claimed in claim 18, wherein said emulsion of said organic phase in

said aqueous solution is heated to a temperature of between 20°C to about 100°C.

The process as claimed in claim 18 or claim 19, wherein said second herbicide is

clomazone.

A process for the preparation of a capsule suspension formulation, said process

comprising:

(a) forming an aqueous solution comprising at least one surfactant and a pre-defined
amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid;

(b) forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of
pendimethalin active ingredient, at least a second herbicide and adding a
predetermined amount of a first wall component to said organic phase;

(c) dispersing said organic phase in said aqueous solution to obtain an emulsion;
and

(d) adding a second wall forming component to said emulsion such that said second
wall forming component reacts with said first wall forming component comprised
within said emulsion to polymeric wall encapsulating at least said herbicidally
effective amount of pendimethalin active ingredient.

The process as claimed in claim 21, wherein said second herbicide is clomazone.

A capsule suspension formulation comprising:

microencapsulated pendimethalin, said microencapsulated pendimethalin comprising
a herbicidally effective amount of pendimethalin being encapsulated within a
polymeric wall, said polymeric wall being in-situ formed by an interfacial

polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in a second

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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phase, at least one of said first and second phases being characterized in
comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of
an organic acid; and

microencapsulated clomazone, said microencapsulated clomazone comprising a
herbicidally effective amount of clomazone encapsulated within a polymeric shell wall
of microcapsules, said microcapsules characterized in comprising ‘a stabilizing
effective amount of at least one adjuvant selected from epoxidized derivatives of fatty
acids or esters thereof and polymers and copolymers'of terpenes;

wherein the capsule suspension formulation comprises said microencapsulated

pendimethalin and microencapsulated clomazone admixed in a predetermined ratio.

The capsule suspension formulation as claimed in claim 23, wherein said adjuvant
for the encapsulated clomazone component is an epoxidized fatty ester or a polymer
or copolymer of terpenes, wherein said epoxidized fatty ester is selected from
epoxidized palm oil, epoxidized rapeseed oil, epoxidized sunflower oil, epoxidized
peanut oil, epoxidized cottonseed oil, epoxidized palm kernel oil, epoxidized coconut
oil, epoxidized soybean oil, epoxidized olive oil and epoxidized linseed oil and
wherein said polymer or copolymer of terpenes is selected from a — and 8 - pinene
copolymers, chemically modified terpenes such as terpendids, rosins, rosin esters,
terpene polyamides, styrenated terpenes, terpene phenolics, phenol-modified
copolymer of styrene and alpha methyl styrene with terpenes. '

A process for the preparation of a capsule suspension formulation, said process

comprising: '

(a) preparing - encapsulated pendimethalin component by a process comprising
forming an aqueous solution comprising at !east one surfactant and a pre-defined
amount of at least one éikali or alkaline earth metal salt of an organic acid;
forming an organic phase by melting a herbicidally effective amount of

" pendimethalin active ingredient and adding a predetermined amount of
polyisocyanate wall forming component; dispersing said organic phase in said .
aqueous solution to obtain an emulsion to form an interface between the discrete

droplets of organic phase and the aqueous phase; and either maintainihg said

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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emulsion for a sufficient period of time to allow substantial completion of the self-
polymerization reaction of polyisocyanate such that said liquid droplets in the
organic phase are converted to capsules comprising polyurea shells enclosing
pendimethalin active ingredient or adding a second wall forming component to
said emulsion such that said second wall forming component reacts with said first
wall forming component comprised within said emulsion to polymeric wall
encapsulating at least said herbicidally effective amount of pendimethalin active

ingredient;

(b) preparing encapsulated clomazone component by a process comprising forming

(c)

an aqueous solution comprising at least one surfactant; forming an organic
phase by adding a herbicidally effective amount of clomazone to a stabilizing
effective amount of at least one adjuvant selected from epoxidized derivatives of
fatty acids or esters thereof and .polymers and copolymers of terpenes and
adding a first wall forming 'component to said organic phase; dispersing said
organic phase in said aqueous solution to obtain an emuision; and adding a
second wall forming component to said emulsion and allowing said second wall
forming component to react with said first wall forming component comprised
within said emulsion to form a polymeric wall encapsulating said herbicidally
effective amount of clomazﬂone; and

admixing said éncapsulated pendimethalin and encapsulated clomazone

components in a predetermined ratio.

A method for controlling weeds at a locus by applying to the locus of the weeds a

herbicidally effective amount of a microencapsulated pendimethalin characterized in

comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of

an

organic acid, wherein said microencapsulated pendimethalin either being co-

encapsulated with clomazone or being admixed in a predetermined ratio with

unencapsulated clomazone or encapsulated clomazone.

A method for controlling undesirable plant species which comprises applying to the

foliage of the plants or to the soil or water containing seeds or other propagating

organs thereof, a herbicidally effective amount of a microencapsulated pendimethalin

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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characterized.in comprising a pre-defined amount of at least one alkali or alkaline
earth metal salt of an organic acid, wherein said microencapsulated pendimethalin
either being co-encapsulated with clomazone or being admixed in a predetermined

ratio with unencapsulated clomazone or encapsulated clomazone.

The method as claimed in claims 26 or 27, wherein said microencapsulated
pendimethalin and microencapsulated clomazone are administered concurrently or

sequentially.

The method as claimed in claim 28, wherein said encapsulated pendimethalin and
clomazone are administered sequentially with either of these encapsulated
components being administered first followed by the administration of the remaining

component.

A combination kit for administratioh to a locus of the weeds or to the foliage of the

plants or to the soil or to water containing seeds or other propagating organs, said

combination kit comprising: ‘

(a) afirst encapsulated pendimethalin componenf characterized in comprising a pre-
defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic
acid;

(b) a second encapsulated clomazone component; and

~(c) an instruction manual éomprising instructions for administering the. two

encapsulated components.
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STATEMENT UNDER ARTICLE 19

Re: PCT International Application No. PCT/IB2011/002280
International Filing Date: September 29, 2011
Applicant: UNITED PHOSPHORUS LIMITED
Title: “AN IMPROVED HERBICIDAL FORMULATION”
Priority: 2251/MUM/2011 dated 10-08-2011
Agents’ File Ref.: FPAA2598PCT/MB/Y/261011

Present invention relates to capsule suspension formulation comprising herbicidally effective
amount of Pendimethalin encapsulated within a polymeric wall, said polymeric wall being in-situ
formed by an interfacial polymerization reaction occurring between a first phase dispersed in a
second phase, at least one of said first and second phases being characterized in comprising a
pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal salt of an organic acid; and a
herbicidally effective amount of CIomazone‘. Example 1 of present application shows
encapsulated Pendimethalin component comprising organic acid salt exhibited about 60%
reduction in staining when applied alone in comparison to the commercially available
encapsulated Pendimethalin formulation and also exhibited surprising 10-15% reduction in

staining when encapsulated Pendimethalin component is co-encapsulated with Clomazone.

WO/2011/095859 (D1) is published after the priority date of the present application, hence, not

a prior art to the presént invention.

US5461027 (D2) discloses storage stable pesticidal composition having improved wetting and
dispersion properties comprising Pendimethalin and crystallizatibn initiating compound
microencapsulated in microcapsule of water-soluble, film-forming polymer. The crystallization
initiator is present in an amount sufficient to enhance solidification of said pendimethalin and
improve wetting and dispersion properties. D2 fails to recognize combination of second
herbicide in encapsulated Pendimethalin formulation which eliminates requirement of organic
solvent from the formulation as in present invention. The present invention further does not
require the presence of a crystallization initiator compound. Also unlike D2 where
microencapsulated Pendimethalin is in dry, free flowing powder, present invention provides it in

microemulsion capsule suspension form."

US5583090 (D3) discloses a sprayable herbicidal formulation comprising aqueous liquid with

suspended solid microcapsules having capsule wall of porous polymer encapsulating
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clomazone dissolved in high boiling inert organic solvent where about 3 to 15 percent by weight
of microcapsules being composed of polymer and about 10 to 90 percent by weight of
encapsulated solution being comprised of organic solvent. D3 fails to recognize that clomazone
could be combined with second herbicide and that such a combination would eliminate
presence of organic solvent from the formulation. The formulation of D3 comprises 20% by
weight to 35% percent by weight of organic solvent in the encapsulated material (claim. 3 of D3)

while present invention eliminates use of organic solvent.

D2 and D3 fails to disclose capsule suspension formulation of microencapsulated Pendimethalin
combined with Clomazone with pre-defined amount of at least one alkali or alkaline earth metal

salt of organic acid.

CN101057582 (D4) discloses the combination of Pendimethalin and Clomazone in form of
suspo-emulsion microcapsules, however, does not teach inclusion of alkali or alkaline earth

metal salt of an organic acid.

Therefore, the present invention is novel and inventive over cited prior art D1 to D4. Claims 26,
27 and 30 have been amended without prejudice. The amendments may be regarded as

amendments with Statement under Article 19.
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FORMULACION HERBICIDA MEJORADA

Campo de la invencion:

La presente invencién se relaciona con una formulacion de suspension en capsula
que comprende pendimetalina en combinacion con clomazona. Mas
particularmente, la presente invencion se relaciona con una formulacién de
suspension en capsula mejorada, no volati y que no mancha, estable al

almacenamiento, que comprende pendimetalina en combinacién con clomazona.

Antecedentes y materia anterior:

La pendimetalina es un herbicida de dinitroanilina que tiene la férmula quimica
[n-(1-etilpropil)-3,4-dimetil-2,6-dinitrobenzenamina). Se registrd por primera vez
para usar en los Estados Unidos en 1974. Es un herbicida selectivo que
controla ciertas especies de malezas de hoja ancha y malezas de hierba en
areas de cultivo y de no cultivo. Se aplica en el suelo antes de la siembra, en

preemergencia, y postemergencia con equipo terrestre y aéreo.

La pendimetalina es un sélido cristalino naranja amarillo con un punto de fusién
de 54 — 58 °C. Es soluble en hidrocarburos clorados y solventes aromaticos
tales como cloruro de metileno, acetona y xileno. La pendimetalina es estable

bajo condiciones acidas y alcalinas.
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La pendimetalina se encuentra actualmente disponible en varios tipos
diferentes de formulacién agroquimica tales como concentrado emulsionable
219% a 42,3%), liquido (34,4 %), granular (0,7% a 2,0%),
concentrado/liquido soluble (22,0 %), granulos dispersables en agua, fluido
seco (hasta 60,0 %), suspension en capsula y polvo humectante (50,0 %). Asi,
existen muchas opciones disponibles de formulaciéon con las que dispone un

formulador para preparar una formulaciéon deseada de pendimetalina.

Las diferentes formulaciones aplicables a un producto agroquimico difieren en su
eficacia sobre las malezas deseadas, los efectos de la tolerancia del césped y
plantas ornamentales al herbicida, difieren en sus ventajas de costos, difieren en
el potencial de desplazamiento del herbicida y, ademas, difieren en la facilidad
de aplicacion y compatibilidad con el equipo de aplicaciéon. Otro reto para el
formulador experto es la seleccion de un surfactante adecuado. Se conoce que
los surfactantes incrementan la velocidad de absorcién del herbicida en las
especies de maleza pero, ademas, aumentan el potencial de lesion a la planta
en las plantas deseables durante el desplazamiento del herbicida. Aun otro reto
que un formulador experto enfrenta en la obtencion de la formulacion que

contiene pendimetalina es seleccionar una formulacion rociable o una granular.

La pendimetalina ha estado convencionalmente disponible en ambas formas
granulares y rociables, las que pueden diferir en el grado de control de

malezas. Sin embargo, frecuentemente, es ventajoso obtener una formulacion
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rociable que contenga ciertos herbicidas debido a las ventajas inherentes de

una formulacion rociable.

Las formulaciones granulares exhiben una absorcién foliar relativamente baja
porque la mayoria de los granulos aplicados caen a través de la cubierta de
hojas en el suelo mas abajo. En contraste, los productos rociables logran una
buena cobertura y se adhieren mejor al follaje, lo que proporciona un control de
malezas relativamente bueno. Ademas, se ha observado que un producto
granular comprende una cantidad relativa mayor de ingredientes inertes en
comparacion con una formulacién rociable. Asi, la cantidad de producto
formulado para entregar la misma dosis del ingrediente activo es mucho mayor

con granulos, lo que resulta en mayores costos de envio y embalaje.

Una ventaja de la formulacion rociable sobre los granulos es que se logra una
aplicacién mas uniforme con las formulaciones rociables. Las formulaciones
granulares suelen ser dificiles de aplicar de manera uniforme, especialmente
las que contienen una concentracion relativamente alta de ingrediente activo.
Asi, frecuentemente, es mas ventajoso formular formulaciones rociables de

ciertos agroquimicos.

Sin embargo, se reporto fitotoxicidad de algunas de las formulaciones rociables que
incluyen pendimetalina. Se prefiere proporcionar formulaciones que contengan

pendimetalina que no exhiban o reduzcan la extension de la fitotoxicidad.
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Otro de los retos que se relaciona con los herbicidas de dinitroanilina, y
pendimetalina particularmente, es el potencial de manchar las aceras y otros
lugares en donde se aplica el herbicida. Los herbicidas con ingrediente activo de
la clase de dinitroanilina tienen un color amarillento o amarillo-naranja. Se
conoce, ademas, que las formulaciones granulares, frecuentemente, no
manchan demasiado, mientras que una formulacion liquida puede causar
manchas mas graves. Ademas, los granulos son faciles de barrer o soplar de las
superficies de concreto, mientras que es necesario lavar el exceso de rociado
antes de que se seque. Asi, se prefiere proporcionar formulaciones rociables que

contengan pendimetalina, que reduce sustancialmente la incidencia de manchas.

La patente de los EE. UU. num. US 4 871 392 describe en los antecedentes de
esta, que se conoce que la pendimetalina existe en formas polimérficas como
cristales naranja y amarillos. Esta patente describe, ademas, que Ila
pendimetalina es un pesticida que es dificil de formular debido, en parte, a los
problemas de manchas unicas asociadas con ella. Esta patente describe,
ademas, que la presencia de pendimetalina en la forma de macrocristal naranja
resulta en grandes cristales alargados en las formulaciones finales. Ademas,
cuando la pendimetalina en la forma de macrocristal naranja se encuentra en las
composiciones, aparecen cristales alargados, muy grandes (aproximadamente
3000 micras de longitud) en el producto final, lo que provoca inestabilidad,
dificultad en el procesamiento y falta de fiabilidad de uso, ademas, de manchas

severas aun mas agravadas por una obstruccion severa de boquillas.
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La patente de los EE. UU. num. US 5 705 174 describe formulaciones de
pendimetalina microencapsuladas, es decir, una composicion concentrada acuosa
de particulas de pendimetalina que se encapsulan por un material de pared
polimérica, que muestra una tendencia reducida a formar cristales grandes. Estas
composiciones tienen, ademas, una estabilidad mejorada durante el
almacenamiento. Desafortunadamente, se observé que la microencapsulacion de
pendimetalina tiende a retardar la liberacion del ingrediente activo. La patente de los
EE. UU. num. US’174 ensefa una formulacion acuosa de suspension en capsula
de pendimetalina, que contiene aproximadamente 456 gramos de ingrediente activo
por litro. La encapsulacion de pendimetalina permite la eliminacion de los solventes
organicos en el producto. La eliminacidén de los solventes organicos reduce el olor,
el manchado en cierta medida, volatilidad y adhesion del residuo a la superficie
comparado con las formulaciones de pendimetalina emulsionables concentradas
existentes. Ademas, la formulacién de pendimetalina microencapsulada es estable
bajo condiciones de congelacion y descongelacion y es compatible con el
fertilizante liquido y seco. Sin embargo, el problema existente de manchado,
fitotoxicidad y corrosividad no se aborda adecuadamente en la divulgacion de la

patente de los EE. UU. num. US 5 705 174.

Por otra parte, esta patente ensefa, esencialmente, una formulacién
microencapsulada de pendimetalina que contiene una sal inorganica, que se
afiade antes de la formacién de la microcapsula. Se describe que la adicion de

una sal inorganica o mezclas de estas antes de la formacion de la microcapsula
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proporciona una microcapsula visiblemente mas limpia, debido a que se
encapsula mas del ingrediente activo coloreado, el cual, por lo tanto, es incapaz
de manchar las superficies externas de la microcapsulas. Se establece, ademas,
que estas microcapsulas son menos propensas a la rotura que las
microcapsulas preparadas por los métodos convencionales. Los ejemplos de
sales inorganicas que ensefa esta patente son cloruro sodico, cloruro calcico,

cloruro potasico, nitrato sddico, sulfato magnésico y/o sulfato sddico.

Sin embargo, estas sales inorganicas no carecen de desventajas adicionales. El
uso de una sal inorganica tal como cloruro sodico, incluso hasta el punto de 0,1 —
0,5 %, se demostré que agrava la fitotoxicidad de la pendimetalina ya existente, lo
que resulta evidente de “Sodium and chloride ions contribute synergistically
to salt toxicity in wheat,” Biologia Plantarium, 37 (2); 265 — 271, 1995. Aqui,
Martin y otros estudiaron los efectos de suministrar sales minerales en exceso, al
involucrar sodio como un catién y un intervalo de contra-aniones, que incluye el
cloruro, en el crecimiento y capacidad fotosintética de una sal susceptible en el
pan de trigo. Se encontré6 que el efecto sinérgico del sodio y otros metales
alcalinos y alcalinotérreos con cloro muestra que ninguno de estos iones es el

unico responsable del dafio inducido por la tension de la sal en las plantas.

Por otra parte, estas sales inorganicas se disocian y/o disuelven en agua y
aumentan la dureza del agua. El aumento de la dureza del agua reduce mas

aun la temperatura y estabilidad en suspension de la pendimetalina
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microencapsulada. Por otra parte, la pared de la capsula polimérica de la
pendimetalina microencapsulada descrita permanece susceptible a la rotura en
un grado apreciable. Asi, el problema del manchado continua afectando al

estado de la técnica existente.

Permanece una necesidad en la materia de formulaciones microencapsuladas
de pendimetalina que tengan una propiedad de no manchado mejorada con

reduccién de los problemas de fitotoxicidad.

Clomazona es el nombre comun del herbicida 2-(2-clorofenil) metil-4, 4-
dimetilo-3-isoxazolinona. Es un liquido viscoso e incoloro a marrén claro por
encima de la temperatura ambiente, que forma un sdlido cristalino blanco

cuando se enfria. No es inflamable en la naturaleza.

La clomazona tiene la siguiente estructura quimica:

U _CH,

e
CH, ©

La clomazona es un herbicida muy eficaz pero, desafortunadamente, es, ademas,

muy volatil. La cantidad de clomazona aplicada al suelo en un area objetivo puede



10

15

20

moverse a areas adyacentes y causa la decoloracion. Esta decoloracion se
encuentra, tipicamente, en forma de aclarado o algun grado de blanqueo, de una
variedad de cultivos, arboles, o plantas decorativas. Esta decoloracion, que es,
ademas, indicativa del modo de accion del herbicida, puede ser temporal cuando
las plantas se exponen a concentraciones suficientemente bajas. Sin embargo, la
decoloracion de los cultivos, arboles o plantas decorativas no es deseable incluso

cuando no resulta en la destruccion de la planta.

La clomazona es un herbicida de amplio espectro que se usa en el control de
gramineas anuales y malezas de hoja ancha en algodén, chicharos, calabazas,
verduras, camotes, tabaco, calabaza de invierno y campos de trigo en barbecho.
Se puede aplicar antes de la siembra temprana, preemergencia o incorporar
antes de la siembra, dependiendo del cultivo, area geografica y el momento.
Debido a que la clomazona es un inhibidor de los pigmentos de la planta, los
usuarios deben extremar las precauciones para evitar el desplazamiento o

vapores que pueden provocar dafios de decoloracion al follaje no objetivo.

La clomazona es relativamente estable a la degradacion por luz UV. Es muy
volatil y puede desplazarse durante o después de la aplicacién, lo que causa
daino a las plantas no objetivo, sensibles, tal como arboles y arbustos
ornamentales, rosas, granos pequefios, alfalfa, girasol y hortalizas. La

clomazona es ligeramente soluble en agua, pero tiene una tendencia moderada
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para adsorber las particulas del suelo. Por lo tanto, tiene un potencial bajo a

moderado para contaminar las aguas subterraneas.

Hasta ahora ha estado disponible una formulacion emulsionable concentrada no
encapsulada de clomazona. Sin embargo, con la aplicacion de la formulacion
emulsionable concentrada convencional, las plantas sensibles alrededor de los
objetivos previstos de aplicacion mostraron diversos grados de blanqueamiento
debido a la alta volatilidad de la clomazona. Por lo tanto, es deseable una
formulacion encapsulada de clomazona que sea capaz de reducir la volatilidad de

la clomazona y mejorar el suministro del componente activo a las plantas objetivo.

Los intentos de preparar formulaciones de clomazona encapsulada mediante la
encapsulacion de la clomazona en capas poliméricas de poliurea y poliamida
resultaron, frecuentemente, en formulaciones que no solo tenian poca o ninguna
reduccion en la volatilidad, sino que tenian caracteristicas fisicas pobres tales
como aglomeracion indeseable de las capsulas o separacion de fases o rotura
de la pared de la capsula en aplicacion por rociado lo que resulta en fallo para
lograr la reduccion de la volatilidad. Fue, por lo tanto, deseable, proporcionar una
formulacion herbicida que tuviera una plasticidad mejorada de la pared de la
capa polimérica para alcanzar una velocidad de liberacién aceptable del
ingrediente activo clomazona. Se cree que una mejora en la plasticidad de la
pared de la capa polimérica reduciria sustancialmente la permeacion de la pared

de la capa al ingrediente activo y limitaria, posiblemente, la rotura de la pared de
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la capsula en la aplicacion por rociado, con lo que, en consecuencia, se lograria

una reduccion sustancial en la volatilidad de la formulacion.

Otro desafio durante la encapsulacion de la clomazona ha sido su solubilidad al
agua relativamente mas alta. Los métodos conocidos de encapsulacion
involucran una reaccidén entre una fase acuosa y una fase organica. Se
encontré que la baja/leve solubilidad de clomazona en agua dio como resultado
gotitas mal definidas y, ademas, aumenté la cantidad del ingrediente activo
libre en la fase acuosa. Una mayor cantidad de clomazona en la fase acuosa
podria contribuir a una administracion con mayor “efecto de estallido” inicial de
la clomazona agravando asi el riesgo de fitotoxicidad de la planta y lesiones

fuera del objetivo debido a la volatilidad de la clomazona libre.

La patente de los EE. UU. num. US 5.583.090 se dirige a una formulacién
herbicida rociable que comprende un liquido acuoso que tiene suspendido en
el mismo una multitud de microcapsulas sélidas que tienen una pared de la
capsula de un polimero poroso que encapsula la clomazona disuelta en un

solvente organico inerte de alto punto de ebullicién.

La patente de los EE. UU. num. US 5.597.780 ensefia un proceso para
preparar formulaciones de clomazona con eficacia herbicida mediante la

microencapsulacién de la clomazona por reaccién de polimerizacién interfacial
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entre una fase acuosa y una fase organica. La fase organica comprende

esencialmente un solvente hidrocarburo.

Estas patentes describen que cuando las formulaciones que se ensefian en las
mismas se pulverizan sobre una parcela que contiene vegetacion, la transferencia
de vapor del herbicida a una parcela cercana que contiene vegetacion se suprime
de manera efectiva y sin sacrificio sustancial de la eficacia herbicida del herbicida
en la parcela a la que se aplica el aerosol. Sin embargo, el problema de reducir la
permeabilidad de la pared de la capa polimérica al ingrediente activo que limita en
consecuencia la rotura de la pared de la capsula en la aplicacién por rociado y
reduce sustancialmente la volatilidad de la formulacion microencapsulada de
clomazona todavia permanece un problema. Adicionalmente, este problema sigue
existiendo independientemente de la naturaleza quimica de la pared de la capa
polimérica tal como una poliamida, poliurea, poliuretano, policarbonato, resina de
melamina, resina de melamina urea, gelatina/goma arabiga o combinaciones
reticuladas o no reticuladas de estos. Por otra parte, el uso de un solvente

organico no es siempre deseable.

Los organismos reguladores en el mundo estan imponiendo poco a poco estrictas
restricciones en la cantidad y eleccién de los solventes en una formulacion. Los
solventes organicos tipicos usados en formulaciones pesticidas tienen usualmente

un bajo punto de ebullicion y se evaporan faciimente o pueden eliminarse por
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destilacion, dejando la sustancia disuelta detras. Los solventes son usualmente

liquidos incoloros y claros y muchos tienen un olor caracteristico.

La baja presion de vapor de los solventes tradicionales generalmente los hace
peligrosos debido a que estos solventes se evaporan facilmente en el aire
exponiendo a los trabajadores de la fabrica a riesgos de inhalacion. Ademas,
algunos solventes se afiaden a los danos de la atmésfera de la tierra, ya que
eventualmente se oxidan y crean el dioxido de carbono, un gas de efecto

invernadero con un potencial impacto sobre el calentamiento global.

La mayoria de los solventes organicos tienen una densidad inferior que el agua,
lo cual significa que son mas ligeros y formaran una capa separada sobre la
parte superior del agua. Adicionalmente, la mayoria de los solventes organicos
son inflamables o altamente inflamables, en dependencia de su volatilidad. Las
mezclas de vapores del solvente y aire pueden explotar. Los vapores del
solvente son mas pesados que el aire, se hundiran hasta el fondo y pueden
viajar grandes distancias casi sin diluir. Muchos solventes pueden llevar a una

pérdida repentina de la conciencia si se inhalan en grandes cantidades.

Una importante via que conduce a efectos adversos para la salud surge de los
derrames o fugas de los solventes que llegan hasta el suelo subyacente.
Debido a que los solventes migran facilmente distancias significativas, la

creacion de la contaminacidn del suelo generalizada no es rara. Esto es
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particularmente un riesgo para la salud si se contaminan los acuiferos. Algunos
solventes que incluyen cloroformo y benceno son carcinogénicos. Muchos

otros pueden dainar 6rganos internos como el higado, los rifiones, o el cerebro.

En las formulaciones agroquimicas, los solventes organicos estan presentes
usualmente en la cantidad mas pequefia y/o mayor en dependencia del tipo de
formulacién y agroquimicos. El uso de solventes organicos rutinarios plantea
problemas mientras se usan, producen, almacenan, transportan los solventes y

los productos que los comprenden.

En general, las formulaciones agroquimicas especialmente en forma liquida
comprenden solventes organicos o inorganicos. La mayoria de los solventes
organicos conocidos en la técnica son altamente inflamables y no biodegradables.
Las formulaciones agroquimicas basadas en solventes organicos usan
generalmente un solvente que es preferentemente inmiscible en agua para disolver
completamente el componente activo y produce un liquido homogeéneo claro libre
de materia extrafa. Alternativamente, los solventes organicos tipicamente tienen un
bajo punto de inflamacion, no son biodegradables, provocan irritacion de la piel y
poseen una velocidad de evaporacidon media o alta etc., pero proporcionan un
liguido homogéneo claro. Las composiciones agroquimicas conocidas incluyen,
ademas, un surfactante en donde el rendimiento y dosificacion del surfactante
incluido se basa en el contenido activo y el solvente en la formulacion, tipo de

ingrediente activo, y solubilidad del ingrediente activo en el solvente y el rendimiento
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requerido de la emulsion del producto final. En muchos casos, el rendimiento de la
emulsion mostrado por el solvente organico puede ser superior al de los solventes
inorganicos. Sin embargo, existen algunos retos con el uso del solvente debido a
que los solventes usados son no biodegradables y requieren, ademas, una gran
cantidad del surfactante para emulsionar la formulacién durante la dilucion, antes de
la aplicacion en los cultivos. Con solventes organicos, durante la produccion,
embalaje, almacenamiento, transporte y uso existe riesgo de irritacion de la piel, no

biodegradabilidad, peligro de incendio, contaminacion del aire y el suelo.

Por otra parte, los organismos reguladores alrededor del mundo estan
considerando ahora la divulgacion publica de todos los ingredientes inertes de
los pesticidas, incluso los solventes. Estos organismos reguladores estan
haciendo que sea obligatorio identificar todos los ingredientes inertes
incluyendo solventes, etc. en la etiqueta del producto. Asi, una formulaciéon que
reduce sustancialmente o elimina completamente la necesidad de que un
solvente organico esté presente en la formulacién y sea asi completamente
biodegradable, seria una formulacién altamente deseable desde el punto de

vista regulatorio y de aceptacion de los consumidores.

En consecuencia, hay una necesidad en la técnica de una formulacion
agroquimica que carezca de un solvente organico o que incluya un solvente
organico en las cantidades minimas requeridas. La presente invencion descrita

en la presente descripcidn proporciona tal formulacién agroquimica.
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Es generalmente deseable preparar formulaciones de agroquimicos que tengan
una volatilidad minima para reducir la incidencia de lesiones fuera del sitio a fin de
evitar cualquier actividad pesticida no intencionada. Se conoce que la volatilidad de
las formulaciones agroquimicas provoca varias lesiones no intencionadas fuera del
sitio. Por lo tanto, es otro reto en la técnica preparar formulaciones de agroquimicos
estables al almacenamiento que tengan una volatilidad sustancialmente reducida

sin comprometer las otras propiedades deseables de la formulacion.

El uso de combinaciones de herbicidas es una practica generalizada y
documentada en la comunidad agricola. Las combinaciones de herbicidas ofrecen
ventajas significativas sobre las aplicaciones individuales que incluyen un control de
las malezas mejorado y extendido, reduccion de las tasas de herbicidas y los costos
de aplicacion, tiempos de contacto mas cortos para la mejora de los resultados en
el agua que fluye, restricciones de uso menos estrictas, selectividad mejorada,
espectro mejorado de las malezas controladas, reduccion de los costos y reduccidon
de los problemas con los residuos. Sin embargo, identificar las tasas y
combinaciones adecuadas de aplicacion de herbicidas es esencial para lograr el
control de malezas sinérgico. Los diferentes problemas individuales mencionados
anteriormente para la pendimetalina y clomazona hacen que sea mas dificil para un
formulador experto formular conjuntamente los dos herbicidas de manera de reducir

simultaneamente el manchado de la pendimetalina y la volatilidad de la clomazona.
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El articulo Effect of 18 % pendimetalina + clomazona WP against weeds in
transplanted Rice, XU Xiu-jie, Zhang Xiang-quan (Jilin Yiheng Pesticide Co.
Ltd., Jilin Gongzhuling 136100, China; Jilin Ruiye Pesticide Co. Ltd., Jilin
Gongzhuling 136100, China) evalué el control de 18 % pendimetalina +
clomazona WP contra malezas en arroz trasplantado. Se encontré que un
excelente control de malezas se logré cuando se aplicé 18 % pendimetalina +
Clomazona WP a los 5 a 7 dias después del trasplante y con la dosificacion de
0,175 — 0,351 kg/hmz. Esta referencia no aborda el problema de manchas
asociado con la pendimetalina y volatilidad y lesion fuera del sitio asociado con

la clomazona, particularmente cuando los dos herbicidas se encapsulan juntos.

Existe asi una necesidad en la técnica de una formulacion encapsulada de
pendimetalina y clomazona que supere los problemas antes mencionados en la

técnica.

Ventajas de la invencion
Asi, una ventaja de la presente invencién es una formulacion de suspension en

capsula de pendimetalina en combinacién con clomazona.

Otra ventaja de la presente invencion es una formulacion de suspension en
capsula mejorada que no mancha y no es volatil, estable al almacenamiento

que comprende pendimetalina en combinacidén con clomazona.
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Otra ventaja de la presente invencion es una formulacién de suspension en capsula
gue no mancha, no fitotdxica, que comprende pendimetalina en combinacion con

clomazona, en donde la volatilidad de la clomazona esta sustancialmente reducida.

Otra ventaja de la presente invencién es una formulacién de suspension en

capsula no corrosiva que comprende pendimetalina y clomazona encapsuladas.

Existe asi una necesidad en la técnica de una formulacién encapsulada de
pendimetalina y clomazona que supere los problemas antes mencionados en la
técnica. La porcion restante de la descripcion ofrece por lo menos una de estas

y/o cualquier otra ventaja.

Breve descripcion de la invencion
Asi, en un aspecto, la presente invencién proporciona una formulacién de
suspension en capsula que comprende;

pendimetalina microencapsulada que comprende una cantidad de
pendimetalina con eficacia herbicida encapsulada dentro de una pared
polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ por una reaccion de
polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada en una
segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda fases se
caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos una sal
de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

un segundo herbicida.
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En otro aspecto, la presente invencion proporciona una formulacion de
suspension en capsula de pendimetalina microencapsulada y un segundo
herbicida que es clomazona;
dicha pendimetalina microencapsulada que comprende una cantidad de
5 pendimetalina con eficacia herbicida se encapsula dentro de una pared
polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ por una reacciéon de
polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada en una
segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda fases se
caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos una sal
10 de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y
dicho segundo herbicida de clomazona se microencapsula junto con la
pendimetalina 0 no se encapsula o se microencapsula por separado y se

mezcla con pendimetalina microencapsulada en una relacion predeterminada.

15 En otro aspecto, la presente invencidn proporciona un proceso para la preparacion
de una formulacion de suspension en capsula, dicho proceso comprende:

(a) formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un surfactante

y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico;

20 (b) formar una fase organica mediante la fusion de una cantidad de

ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida y un segundo

herbicida y afadir una cantidad predeterminada de componente

formador de la pared de poliisocianato;
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(c)

(d)

19

dispersar dicha fase organica en dicha solucién acuosa para obtener
una emulsion para formar una interfase entre las gotitas distintas de la
fase organica y la fase acuosa; y

mantener dicha emulsion por un periodo de tiempo suficiente para permitir
la finalizacion sustancial de la reaccion de autopolimerizacion del
poliisocianato de manera que dichas gotitas de liquido en la fase organica
se conviertan en capsulas que comprenden capas de poliurea que

encierran el ingrediente activo de pendimetalina y dicho segundo herbicida.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion

de una formulacion de suspension en capsula; dicho proceso comprende:

(a)

(b)

formar una solucion acuosa que comprende por lo menos un surfactante
y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico;

formar una fase organica mediante la fusion de una cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida, por lo menos
un segundo herbicida y afadir una cantidad predeterminada de un
primer componente de la pared a dicha fase organica;

dispersar dicha fase organica en dicha solucién acuosa para obtener
una emulsién; y

afiadir un segundo componente formador de la pared a dicha emulsion
de manera que dicho segundo componente formador de la pared

reaccione con dicho primer componente formador de la pared
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comprendido dentro de dicha emulsiéon de la pared polimérica que
encapsula por lo menos dicha cantidad de ingrediente activo de

pendimetalina con eficacia herbicida y dicho segundo herbicida.

Descripcion de la invencion

Se encontrd, sorprendentemente, que la presencia de una sal de metal alcalino
o alcalinotérreo de wun acido organico dentro de la formulacién
microencapsulada de pendimetalina proporciona una formulacion que
practicamente no mancha. El término “practicamente no mancha” en la
presente descripcion denota que tales formulaciones que comprenden una sal
de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico demuestra
sorprendentemente una propiedad de manchado reducida en una fraccién de
por lo menos dos a aproximadamente cinco veces en comparacién con las

formulaciones convencionales que comprenden una sal inorganica.

Se encontrd, ademas, que las formulaciones microencapsuladas de acuerdo con
la presente invencion que comprenden una sal de metal alcalino o alcalinotérreo
de un acido organico reducen o eliminan, ademas, la fitotoxicidad que se
observé con las formulaciones convencionales que comprenden una sal
inorganica. Por otra parte, la adicién de una sal de metal alcalino o alcalinotérreo
de un acido organico no aumenta la dureza del agua lo que se observo con las
formulaciones convencionales y, de esa manera, mejora la estabilidad de la

suspension de las formulaciones resultantes. Fue sorprendente que el uso de
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una sal organica de un metal alcalino o alcalinotérreo condujera a una mejora
drastica en la estabilidad de la suspensién de las formulaciones de acuerdo con
la presente invencion. Los presentes inventores encontraron, ademas, que la
presencia de una sal inorganica corroe el recipiente, mientras que una sal
organica no corroe el recipiente en el que se coloca y/o prepara. Se encontrd
que las formulaciones de acuerdo con la presente son estables al
almacenamiento. Sin desear estar limitados por la teoria, se cree que la
presencia de una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico

previene adicionalmente la ruptura temprana de la pared de capsula polimérica.

En una modalidad, las formulaciones microencapsuladas de la presente
invencion comprenden por lo menos otro herbicida, que puede
microencapsularse conjuntamente con la pendimetalina o puede no
microencapsularse o puede microencapsularse por separado y mezclarse con
pendimetalina microencapsulada en una relacion predeterminada. En una

modalidad, el coherbicida preferido es clomazona.

Se conoce que la clomazona se usa con un solvente organico inerte de alto punto
de ebullicion para reducir su volatilidad, tal como en las patentes de los EE. UU.
num. US 5583090 o US 5597780. Se descubrid, sorprendentemente, que la
pendimetalina encapsulada, cuando se formula junto con la clomazona, elimina la
necesidad de disolver la clomazona en un solvente organico y, sin embargo, no da

lugar a un aumento de la volatilidad y, por lo tanto, dafio no intencionado a las
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plantas debido a la volatilidad de la clomazona. Asi, se observé una reduccion
sustancial en la volatilidad de la clomazona cuando esta se formuld con

pendimetalina encapsulada sin requerir la presencia de un solvente organico.

En una modalidad, la clomazona puede microencapsularse conjuntamente con
pendimetalina, en donde los dos herbicidas se encapsulan conjuntamente

dentro de las microcapsulas.

En otra modalidad, clomazona no encapsulada se formula conjuntamente con
pendimetalina encapsulada para proporcionar la formulacion de suspension en

capsulas de acuerdo con la presente invencion.

En otra modalidad, la clomazona encapsulada se mezcla con la pendimetalina

encapsulada en una relacion predeterminada.

Asi, en un aspecto, la presente invencién proporciona una formulacién de
suspension en capsula que comprende;

pendimetalina microencapsulada que comprende una cantidad de
pendimetalina con eficacia herbicida que se encapsula dentro de una pared
polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ por una reaccion de
polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada en una

segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda fases se
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caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos una sal
de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

un segundo herbicida.

Preferentemente, el segundo herbicida puede microencapsularse
conjuntamente con la pendimetalina o puede no estar microencapsulado o
puede encapsularse por separado y mezclarse con pendimetalina encapsulada

en una relacion predeterminada.

Por lo tanto, en este aspecto, la presente invencion proporciona una
formulacién de suspensién en capsula de pendimetalina microencapsulada y
un segundo herbicida;

dicha pendimetalina microencapsulada que comprende una cantidad de
pendimetalina con eficacia herbicida se encapsula dentro de una pared
polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ por una reaccion de
polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada en una
segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda fases se
caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos una sal
de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

dicho segundo herbicida se microencapsula junto con la pendimetalina o
no se encapsula o se microencapsula por separado y se mezcla con

pendimetalina microencapsulada en una relacién predeterminada.
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En una modalidad, la seleccion del segundo herbicida no es particularmente
limitante. El segundo herbicida puede ser cualquier herbicida que se conozca
en la técnica. Preferentemente, el segundo herbicida es un herbicida volatil, es
decir, un herbicida que se conoce por ser volatil. Usualmente, se desea en la
materia reducir o suprimir la volatilidad de estos herbicidas notoriamente
volatiles. La presente invencion resulta sorprendentemente en la supresion de

la volatilidad del segundo herbicida.

En una modalidad, el segundo herbicida es un herbicida que es susceptible al
arrastre del vapor. Tipicamente tales herbicidas son herbicidas de éster de

cadena corta tales como 2,4-D ésteres, ésteres de MCPA, triclopir y picloram.

Preferentemente, el segundo herbicida es clomazona.

En otra modalidad, el segundo herbicida es clomazona. Se descubrid,
sorprendentemente, que la presencia de pendimetalina encapsulada, dentro de
la misma microcapsula o presente como microcapsulas separadas, reduce la
volatilidad de la clomazona y, de esa manera, reduce, sorprendentemente, la
lesion fuera del sitio mientras reduce simultaneamente el problema de las
manchas de la pendimetalina. Adicionalmente, la reduccion sorprendente de la
volatilidad de la clomazona en presencia de pendimetalina microencapsulada
se observo independientemente de si la clomazona estaba o no encapsulada, y

cuando estaba encapsulada, independientemente de si estaba
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microencapsulada conjuntamente con la misma microcapsula o estaba
microencapsulada por separado. Especialmente, se encontr6 que Ila
microencapsulacion de la clomazona conjuntamente con la pendimetalina
dentro de la misma microcapsula condujo a un contenido libre de clomazona
sustancialmente reducido y una velocidad de liberacion controlada de
clomazona con reduccion de la presion de vapor lo que causa de esa manera

reduccion de las lesiones fuera del sitio causadas debido a la clomazona.

Asi, en este aspecto, la presente invencion proporciona una formulacion de
suspension en capsula de pendimetalina microencapsulada y un segundo
herbicida que es clomazona;

dicha pendimetalina microencapsulada, que comprende una cantidad de
pendimetalina con eficacia herbicida, se encapsula dentro de una pared
polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ por una reaccion de
polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada en una
segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda fases se
caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos una sal
de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

dicho segundo herbicida de clomazona se microencapsula junto con la
pendimetalina o no se encapsula o se microencapsula por separado y se mezcla

con pendimetalina microencapsulada en una relacion predeterminada.
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Se consider6 sorprendente, ya que el uso de un solvente organico,
particularmente un solvente organico inerte de alto punto de ebullicion, se
conoce para reducir la volatilidad de la clomazona. Se encontré que la
microencapsulacion de la clomazona conjuntamente con la pendimetalina
dentro de Ila misma microcapsula o Ila mezcla de pendimetalina
microencapsulada con clomazona no encapsulada o clomazona
microencapsulada elimina la necesidad de disolver la clomazona en un

solvente organico inerte de alto punto de ebullicion antes de ser encapsulada.

En una modalidad preferida, dicha primera y segunda fases son,
preferentemente, una fase acuosa y una fase organica. Debe entenderse, sin
embargo, que dichas fases acuosa y organica no son particularmente
limitantes. Las reacciones de polimerizacion interfaciales adecuadas para las
formulaciones encapsuladas de acuerdo con la presente invencién pueden
prepararse por reaccién entre los componentes formadores de la pared
presentes es dos liquidos sustancialmente inmiscibles, de los cuales dichas
fases acuosa y organica constituyen una modalidad preferida. Ademas, los dos

componentes formadores de la pared pueden ser iguales o diferentes.

En otro aspecto, la presente invencidn proporciona un proceso para la
preparacion de una formulacion de suspension en capsula, dicho proceso

comprende:
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(a) formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un surfactante
y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico;

(b) formar una fase organica mediante la fusién de una cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida y un segundo
herbicida y afadir una cantidad predeterminada de componente
formador de la pared de poliisocianato;

(c) dispersar dicha fase organica en dicha solucion acuosa para obtener
una emulsion para formar una interfase entre las gotitas distintas de la
fase organica y la fase acuosa; y

(d) mantener dicha emulsién por un periodo de tiempo suficiente para
permitir la finalizacion sustancial de la reaccién de autopolimerizacion
del poliisocianato de manera que dichas gotitas de liquido en la fase
organica se conviertan en capsulas que comprenden capas de poliurea

que encierran el ingrediente activo de pendimetalina.

En una modalidad, el segundo herbicida es, preferentemente, clomazona. Sin
embargo, no es esencial microencapsular conjuntamente la clomazona ya que
se observa una reduccién beneficiosa de la volatilidad de la clomazona cuando
(@) la clomazona no encapsulada se mezcla con pendimetalina
microencapsulada; y cuando (b) la clomazona encapsulada por separado se
mezcla con pendimetalina encapsulada por separado y las microcapsulas se

mezclan en una relacién predeterminada.
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Asi, en otro aspecto, la presente invencidén proporciona, ademas, un proceso
para la preparacion de una formulacién de suspension en capsula, dicho
proceso comprende:

(a) formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un surfactante
y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico;

(b) formar una fase organica mediante la fusion de una cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida, por lo menos
un segundo herbicida y afadir una cantidad predeterminada de un
primer componente de la pared a dicha fase organica;

(c) dispersar dicha fase organica en dicha solucion acuosa para obtener
una emulsién; y

(d) anadir un segundo componente formador de la pared a dicha emulsién de
manera que dicho segundo componente formador de la pared reaccione
con dicho primer componente formador de la pared comprendido dentro de
dicha emulsion de la pared polimérica que encapsula por lo menos dicha

cantidad de ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida.

La pared polimérica de la capsula de la presente invencion puede ser cualquier
material para la pared de la capa conocido y se selecciona, preferentemente, de
una pared de la capa de poliurea, un poliuretano, una poliamida, un policarbonato,
una polisulfonamida o combinaciones reticuladas o no reticuladas de estos.

Preferentemente, la pared polimérica de la capsula es una pared de poliurea.
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La pared polimérica de la capsula de la presente invencion se forma mediante
el uso de polimerizacion interfacial mediante el contacto de dicho primer
componente formador de la pared con un segundo componente formador de la

pared como se conoce convencionalmente en la materia.

El primer componente formador de la pared se selecciona, preferentemente, de un
poliisocianato, un cloruro poliacido, un policloroformato y un cloruro de polisulfonilo.
El segundo componente formador de la pared se selecciona, preferentemente, de
una poliamina y poliol. Preferentemente, un poliisocianato reacciona con una

poliamina para formar una pared de la capsula de la presente invencion.

Los poliisocianatos preferidos como el primer componente formador de la
pared pueden seleccionarse de diisocianato de tetrametileno, diisocianato de
pentametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de tolueno,
difenilmeteno-4,4'-diisocianato, isocianato de polimetileno polifenileno,
triisocianato de 2,4,4'-difenil éter, diisocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-difenilo,
diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4'-difenilo, diisocianato de 1,5-naftileno y
triisocianato de 4,4'4"-trifenilmetano. Un primer componente formador de la

pared de poliisocianato preferido es polifenilisocianato de polimetileno.

Las poliaminas preferidas como el segundo componente formador de la pared
pueden seleccionarse de etilendiamina, propileno-1,3-diamina,

tetrametilendiamina, penitametilenodiamina, 1,6-hexametilendiamina,
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dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenopentamina, pentaetilenohexamina,
4,9-dioxadodecano-1, 12-diamina, 1,3-fenilendiamina, 2,4- y 2,6-toluendiamina y
4 4'-diaminodifenilmetano o sal de adicién acida de estos. La poliamina preferida

de acuerdo con la presente invencion es dietilentriamina.

El primer componente formador de la pared comprende de aproximadamente 0,
1 % a aproximadamente 20 % en peso de la fase organica de la presente
invencion. ElI segundo componente formador de la pared esta presente,
preferentemente, en una cantidad de aproximadamente 0,3 % a 7,5 % en peso

con relacién al peso total de la formulacion.

En una modalidad preferida adicional, la pared de la capa polimérica de
poliurea preferida puede formarse por una reaccion de autocondensacion de un
componente formador de la pared de poliisocianato. En esta modalidad, el
proceso para la preparacion de la formulacion de suspension en capsula de
acuerdo con la presente invencion comprende establecer una dispersioén fisica
de una fase organica en la fase acuosa. En esta modalidad, la fase organica
comprende el intermedio de isocianato organico tal como el descrito

anteriormente junto con el ingrediente activo de pendimetalina.

Asi, en otro aspecto, la presente invencion proporciona un proceso para la
preparacion de una formulacién de suspension en capsula, dicho proceso

comprende:
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(a) formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un surfactante
y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico;

(b) formar una fase organica mediante la fusiobn de una cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida y una cantidad
de clomazona con eficacia herbicida y afadir una cantidad
predeterminada de componente formador de la pared de poliisocianato;

(c) dispersar dicha fase organica en dicha solucion acuosa para obtener
una emulsion para formar una interfase entre las gotitas distintas de la
fase organica y la fase acuosa; y

(d) mantener dicha emulsiéon por un periodo de tiempo suficiente para
permitir la finalizacién sustancial de la reaccién de autopolimerizacién
del poliisocianato de manera que dichas gotitas de liquido en la fase
organica se conviertan en capsulas que comprenden capas de poliurea

que encierran el ingrediente activo de pendimetalina.

En una modalidad, la emulsién de dicha fase organica en dicha solucion
acuosa puede calentarse, preferentemente, hasta una temperatura de entre
20 °C a aproximadamente 100 °C, preferentemente, a aproximadamente 35 —

85 °C para acelerar la autocondensacion del prepolimero de poliisocianato.

Sin embargo, independientemente si se prefiere la autocondensacién del

primer componente formador de la pared o si se prefiere la condensacion entre
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un primer y un segundo componente formador de la pared, las cantidades
relativas de las fases organicas y acuosas no son criticas para el proceso de la
presente invencion. Tipicamente, la fase organica puede comprender hasta
aproximadamente 75 % en volumen de la emulsién total y comprende gotitas

distintas de una solucién organica dispersada en la solucién acuosa.

El tamafo de la gotita en la emulsidon no se encontré critico para la formulacion
y proceso de la presente invencion pero puede encontrarse entre 0,5 micras a
aproximadamente 4000 micras, que puede adaptarse, ademas, mediante el
uso de un dispositivo de alto cizallamiento a, preferentemente,
aproximadamente 1 micra a aproximadamente 100 micras. Se encontro,
ademas, que la reaccion de polimerizacion por autocondensacion in situ es de
autoterminacion y, generalmente, se deja proceder hasta la finalizacion. La
reaccion procede, tipicamente, hasta la finalizacién dentro del lapso de unos
pocos minutos a unas pocas horas. En una modalidad preferida, la reaccion se

deja proceder, tipicamente, por aproximadamente 2 a 3 horas.

Sin embargo, la capa polimérica de poliurea preferida puede formarse por una
reaccion de autocondensacion de un poliisocianato preferido mediante el uso de
otros métodos preferidos. En dicha modalidad preferida, la formacion de la carcasa
de la capsula de poliurea alrededor de las gotitas organicas dispersas podria ser
provocada aproximadamente por (a) la dispersion de las gotitas de la fase organica

en la fase acuosa continua para formar una emulsion seguido por el calentamiento



10

15

20

33

de la emulsion resultante de ahi; o (b) el calentamiento de la fase acuosa continua y
la dispersion de las gotitas de la fase organica en la fase acuosa caliente continua
para formar la emulsion y efectuar asi la reaccion de autocondensacion deseada en

la interfase entre las gotitas organicas y la fase acuosa.

La sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico, como se usa en
la presente invencion, se selecciona, preferentemente, de sal de metal alcalino
o alcalinotérreo de un acido organico deébil seleccionado de acido acético, acido
propiénico, acido citrico, acido fumarico, acido tartarico, acido oxalico, acido
succinico, acido valérico, acido malodnico, acido glutarico, acido adipico y acido

ftalico.

El metal alcalino preferido se selecciona de sodio y potasio. En una modalidad

mas preferida, el metal alcalino preferido es sodio.

En otra modalidad preferida, la sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un

acido organico se selecciona de acetato sodico o succinato disddico.

La solucion acuosa comprende por lo menos un surfactante. Preferentemente, el
surfactante puede ser seleccionado del grupo que comprende sales del acido
lignosulfénico etoxilado, sales del acido lignosulfénico, ligninas oxidadas, sales de

lignina, sales de copolimeros de estireno anhidrido maleico, alcohol polivinilico,
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sales de ésteres parciales de copolimeros de estireno-anhidrido maleico, sales

parciales de acido poliacrilico y sales parciales de terpolimeros de acido poliacrilico.

Preferentemente, el surfactante es lignosulfonato de calcio o sodio.

Preferentemente, el surfactante esta presente en una cantidad de

aproximadamente 0,2 % a aproximadamente 5 % en peso de la formulacion.

La solucién acuosa de la presente invencion incluye una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico o mezclas de estos en una cantidad de

aproximadamente 2 % a aproximadamente 55 % en peso de la formulacion.

El término “cantidad con eficacia herbicida” de pendimetalina o clomazona
es la cantidad de pendimetalina o clomazona respectivamente que cuando se
aplica en esa cantidad proporcionara el control de malezas requerido. La
cantidad particular es dependiente de muchos factores que incluyen, por
ejemplo, el cultivo, malezas que se tratan de controlar y las condiciones
ambientales. La seleccion de la cantidad adecuada de agente activo a aplicar;
sin embargo, esta dentro de la experiencia de una persona con experiencia en

la técnica y no se considera particularmente limitante.
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Las formulaciones microencapsuladas de acuerdo con la presente invencion
comprenden de aproximadamente 5 % a aproximadamente 60 % de

ingrediente activo de pendimetalina.

En una modalidad preferida, la pared de la capa polimérica de acuerdo con la
presente invencion constituye de aproximadamente 1% en peso a
aproximadamente 20 % en peso de la formulacion. En otra modalidad
preferida, la pared de la capa polimérica constituye aproximadamente 2,5 % en

peso total de la formulacion.

Las microcapsulas de la presente invencion tienen, preferentemente, un

tamano de particula de aproximadamente 2 micrometros a 50 micrometros.

Preferentemente, la formulacion de suspension en capsulas de la presente
invencion comprende una antiespuma en una cantidad de aproximadamente
0,01 % a aproximadamente 5 % en peso de la formulacion. Tales antiespumas
adecuadas se conocen convencionalmente en la técnica y no son

particularmente limitantes.

La suspension en capsula de la presente invencion puede incluir, ademas, un
modificador de reologia. EI modificador de reologia preferido incluye goma
xantana vy arcilla, que puede estar presente en una cantidad de

aproximadamente 0,01 % a aproximadamente 3 % en peso de la formulacion.
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La formulacion de suspension en capsula de acuerdo con la presente invencién
puede neutralizarse, ademas, con un acido mineral para regular el pH dentro del
intervalo deseado. En consecuencia, las formulaciones de acuerdo con la
presente invencion comprenden, ademas, de aproximadamente 0,1 % a
aproximadamente 10 % de un acido neutralizante, que puede ser un &cido

mineral o uno organico. Preferentemente, el acido mineral es acido clorhidrico.

Otra ventaja de la adicion de un acido neutralizante es que el acido anadido se
combina con las aminas sin reaccionar para formar una sal de amonio, que
reduce sustancialmente la cantidad de adicién de sal externa requerida para
alcanzar una propiedad de no manchado apreciable. La adicion de un acido
neutralizante es particularmente beneficiosa para reducir el nivel de sal
inorganica de las formulaciones de la técnica anterior, las cuales se reportaron
como agravantes del problema de fitotoxicidad en varias plantas ensayadas.
En esta modalidad de la presente invencién, una cantidad significativamente
grande de aminas en exceso puede emplearse para reducir mas aun la adicion
externa de una sal por la generacion in situ de una cantidad mayor de sal tras

la reaccidon con el acido neutralizante.

En una modalidad preferida, las formulaciones de acuerdo con la presente
invencion puede comprender, ademas, un biocida en una cantidad de

aproximadamente 0,01 % a aproximadamente 3 % en peso de la formulacion.
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En otro aspecto, la presente invencidn proporciona, ademas, un proceso para

la preparaciéon de una formulacién de suspension en capsula, dicho proceso

comprende:

(a) formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un surfactante

(b)

10

(c)

(d)

15

y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico y, opcionalmente, calentar dicha
solucién acuosa;

formar una fase organica mediante la fusidon de una cantidad de ingrediente
activo de pendimetalina con eficacia herbicida y una cantidad de
clomazona con eficacia herbicida y afadir una cantidad predeterminada de
un primer componente de la pared a dicha fase organica;

dispersar dicha fase organica en dicha solucién acuosa para obtener
una emulsién y opcionalmente calentar dicha emulsion formada; y

anadir un segundo componente formador de la pared a dicha emulsion de
manera que dicho segundo componente formador de la pared reaccione
con dicho primer componente formador de la pared comprendido dentro de
dicha emulsion de la pared polimérica que encapsula por lo menos dicha

cantidad de ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida.

20 Preferentemente, dicha etapa de formar una solucidon acuosa comprende

calentar agua del grifo a una temperatura elevada, preferentemente,

aproximadamente 60 °C y anadir dicho surfactante y dicha sal alcalina o
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alcalinotérrea de un acido organico. En una modalidad preferida, se afade,

ademas, una antiespuma a dicha solucién acuosa.

En otra modalidad preferida, dicho primer componente formador de la pared se
afiade, preferentemente, a dicha pendimetalina fundida mientras se agita. En
una modalidad, una cantidad con eficacia herbicida de clomazona, cuando se
aflade a la pendimetalina fundida, elimina la necesidad de disolver Ila
clomazona en un solvente organico inerte de alto punto de ebullicién y, de esa

manera, elimina el uso de un solvente organico.

Aun en otra modalidad preferida, dicha etapa de dispersar dicha fase organica
en dicha solucion acuosa para obtener una emulsion se lleva a cabo a un

tamano de particula deseado.

En otra modalidad preferida, después de la adicion del segundo componente
formador de la pared a la emulsién, la reaccidn se deja continuar por un tiempo
predeterminado, preferentemente, una hora bajo agitacion mientras que la

reaccion se mantiene a una temperatura elevada.

Posteriormente, la mezcla de reaccion se neutraliza con un acido inorganico,
preferentemente, acido clorhidrico. La neutralizacion se lleva a cabo,
preferentemente, para alcanzar un pH de la formulacién de aproximadamente

6,5 a aproximadamente 7,5.
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Posteriormente, se afiade, preferentemente, goma xantana bajo agitacion.

En una modalidad preferida, se afnade un biocida para obtener la formulacion

objetivo.

En una modalidad preferida, el proceso de la presente invencion se lleva a
cabo a una temperatura elevada para mantener el ingrediente activo de
pendimetalina en un estado fundido y para mejorar la velocidad de la formacion
de la pared polimérica. En esta modalidad, el proceso de la presente invencidn
se lleva a cabo, preferentemente, a una temperatura de aproximadamente
35 °C a aproximadamente 85 °C, y se realiza, con mayor preferencia, a una

temperatura de aproximadamente 50 °C a 65 °C.

La velocidad de liberacion de las formulaciones de acuerdo con la presente
invencion  varia, preferentemente, de aproximadamente 100ng a
aproximadamente 145 ng, mientras que el ingrediente activo libre se midié de

aproximadamente 0 % a aproximadamente 0,2 % en peso de la formulacion.

En otra modalidad de la presente invencion, la clomazona se encapsula por
separado y se mezcla con pendimetalina microencapsulada en una relacion
predeterminada. En esta modalidad, la clomazona microencapsulada se produce
por separado por un proceso de microencapsulacion. En esta modalidad, una

cantidad de clomazona con eficacia herbicida se encapsula dentro de una pared
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de la capa polimérica de microcapsulas. En esta modalidad, la clomazona se
disuelve, preferentemente, en una cantidad eficaz estabilizante de por lo menos
un adyuvante seleccionado de derivados epoxidados de acidos grasos o ésteres
de estos y polimeros y copolimeros de terpenos, la solucion organica obtenida
asi se encapsula después de eso. En una modalidad, el adyuvante preferido se
selecciona de un oleoquimico epoxidado y polimeros y copolimeros de terpenos
de bajo peso molecular. Preferentemente, un oleoquimico epoxidado se
selecciona de aceite de soja epoxidado y aceite de linaza epoxidado aunque no

se excluyen los aceites vegetales epoxidados.

Preferentemente, los terpenos de bajo peso molecular incluyen polimeros de
pineno y homopolimeros y copolimeros de estos. Aun con mayor preferencia,
los polimeros de pineno preferidos son los copolimeros a — y B — pineno y/o
Piccolyte AO. Preferentemente, los copolimeros a — y B — pineno antes
mencionados se fabrican por varios procesos que incluyen la formacién de un

dimero, trimero o un polimero de a —y 8 — pineno.

Asi, en otro aspecto, la presente invencidén proporciona una formulacion de
suspension en capsula estable al almacenamiento que comprende:
pendimetalina microencapsulada, dicha pendimetalina microencapsulada
que comprende una cantidad de pendimetalina con eficacia herbicida se
encapsula dentro de una pared polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ

por una reaccion de polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase
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dispersada en una segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda
fases se caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos
una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

clomazona microencapsulada, dicha clomazona microencapsulada
comprende una cantidad de clomazona con eficacia herbicida encapsulada dentro
de una pared de la capa polimérica de microcapsulas, dichas microcapsulas
caracterizadas porque comprenden una cantidad eficaz estabilizante de por lo
menos un adyuvante seleccionado de derivados epoxidados de acidos grasos o
esteres de estos y polimeros y copolimeros de terpenos;

en donde la formulacion de suspensién en capsula estable al
almacenamiento comprende dicha pendimetalina microencapsulada vy

clomazona microencapsulada mezclada en una relacion predeterminada.

En esta modalidad, la pared polimérica que encapsula la clomazona se forma
por una reaccion de polimerizacidon interfacial que ocurre entre una fase
organica dispersada en una fase acuosa. En una modalidad preferida, la fase
organica comprende una cantidad eficaz estabilizante de por lo menos un
adyuvante seleccionado de derivados epoxidados de acidos grasos o ésteres

de estos y polimeros y copolimeros de terpenos.

En esta modalidad, la presencia de las fases acuosa y organica para la
polimerizacion interfacial que encapsula la clomazona no es particularmente

limitante. Las reacciones de polimerizacion interfaciales adecuadas para el
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componente de clomazona encapsulada de la formulacion de suspension en
capsulas de acuerdo con la presente invencidon pueden prepararse por la
reaccion entre los componentes formadores de la pared presentes en dos
liquidos sustancialmente inmiscibles, de los cuales dichas fases acuosa y
organica constituyen una modalidad preferida. Por otra parte, las dos paredes
que forman los componentes pueden ser iguales o diferentes o estos mismos o
diferentes componentes formador de la pared pueden estar comprendidas
dentro de la primera fase solamente o en la segunda fase solamente o

distribuidas entre dichas primera y segunda fases inmiscibles.

En otro aspecto, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion
de una formulacion de suspension en capsula, dicho proceso comprende:

(a) preparar el componente de pendimetalina encapsulada por un proceso que
comprende formar una soluciéon acuosa que comprende por lo menos un
surfactante y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de metal
alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; formar una fase organica
mediante la fusién de una cantidad de ingrediente activo de pendimetalina
con eficacia herbicida y afadir una cantidad predeterminada del
componente formador de la pared de poliisocianato; dispersar dicha fase
organica en dicha solucion acuosa para obtener una emulsion para formar
una interfase entre las gotitas distintas de la fase organica y la fase acuosa;
y mantener dicha emulsién por un periodo de tiempo suficiente para

permitir la finalizacién sustancial de la reaccion de autopolimerizacion del
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poliisocianato de manera que dichas gotitas de liquido en la fase organica
se conviertan en capsulas que comprenden capas de poliurea que
encierran el ingrediente activo de pendimetalina o anadir un segundo
componente formador de la pared a dicha emulsion de manera que dicho
segundo componente formador de la pared reaccione con dicho primer
componente formador de la pared comprendido dentro de dicha emulsion
para pared polimérica que encapsula por lo menos dicha cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida;

preparar el componente de clomazona encapsulado por un proceso que
comprende formar una solucion acuosa que comprende por lo menos un
surfactante; formar una fase organica mediante la adicién de una cantidad
de clomazona con eficacia herbicida a una cantidad eficaz estabilizante
de por lo menos un adyuvante seleccionado de derivados epoxidados de
acidos grasos o esteres de estos y polimeros y copolimeros de terpenos y
afadir un primer componente formador de la pared a dicha fase organica;
dispersar dicha fase organica en dicha solucion acuosa para obtener una
emulsion; y afiadir un segundo componente formador de la pared a dicha
emulsion y dejar que dicho segundo componente formador de la pared
reaccione con dicho primer componente formador de la pared
comprendido dentro de dicha emulsion para formar una pared polimérica
que encapsula dicha cantidad de clomazona con eficacia herbicida; y
mezclar dicha pendimetalina encapsulada y el componente de

clomazona encapsulado en una relacion predeterminada.
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En una modalidad, la pared polimérica de la capsula que encapsula el componente
de clomazona de la presente invencion puede ser cualquier material de la pared de
la capa conocido y se selecciona, preferentemente, de una poliurea, un poliuretano,
una poliamida, un policarbonato, una polisulfonamida, una urea formaldehido, una
resina de melamina formaldehido, una resina de melamina urea, una pared de la
capa de gelatina/goma arabiga o combinaciones reticuladas o no reticuladas de

estos. Preferentemente, la pared polimérica de la capsula es una pared de poliurea.

En esta modalidad, la pared de la capa polimérica del componente de clomazona
puede prepararse mediante el uso sustancialmente del método que se describio

anteriormente para la preparacion del componente de pendimetalina.

En una modalidad del proceso para la preparacion del componente de
clomazona, dispersar dicha solucion acuosa en dicha fase organica para obtener
la emulsion comprende mezclar dicha soluciéon acuosa en la fase organica a alta
velocidad de agitacion para obtener una emulsion. Preferentemente, la emulsion
comprende particulas entre 0,1 micras a 200 micras, preferentemente, entre

1 micra y 50 micras, y con mayor preferencia, entre 2 micras y 10 micras.

En otra modalidad del proceso para la preparacion del componente de
clomazona, permitir que dichos componentes formadores de la pared reaccionen
entre si comprende dejar que ocurra la reaccién quimica con o sin calor por una

cantidad predeterminada de tiempo hasta que ocurra la polimerizacion completa.
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Preferentemente, la polimerizacion completa de los componentes formadores de
la pared ocurre entre 15 minutos y 5 horas, preferentemente, entre media hora y

4 horas y con mayor preferencia entre media hora y 2 horas.

La polimerizacion interfacial entre los componentes formadores de la pared puede
llevarse a cabo a temperatura ambiente o a una temperatura elevada. En
consecuencia, el intervalo de temperatura para la reaccion esta entre 5 °C y 90 °C,

preferentemente, entre 10 °C y 70 °C y, con mayor preferencia, entre 15 °C y 60 °C.

En otra modalidad del proceso para la preparacion del componente de
clomazona, dejar que dichos componentes formadores de la pared reaccionen
entre si comprende mantener la emulsién por un periodo de tiempo suficiente
para permitir la finalizacion sustancial de la reaccion de polimerizacion entre
dichos componentes formadores de la pared de manera que las gotitas de
liquido en la fase organica se conviertan en capsulas que comprenden capas

de poliurea que encierran el ingrediente activo de clomazona.

La pared polimérica de la capsula del componente de clomazona de la presente
invencién se forma mediante el uso de polimerizacion interfacial mediante el
contacto de dicho segundo componente formador de la pared anadido a la solucion
acuosa con un primer componente formador de la pared presente dentro de la fase
organica como se conoce convencionalmente en la técnica. El primer componente

formador de la pared se selecciona, preferentemente, de un poliisocianato, un
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cloruro poliacido, un policloroformato y un cloruro de polisulfonilo. EI segundo
componente formador de la pared se selecciona, preferentemente, de una
poliamina y/o poliol. Preferentemente, un poliisocianato reacciona con una

poliamina para formar una pared de la capsula de la presente invencion.

Los poliisocianatos preferidos como el primer componente formador de la pared
puede ser seleccionado de diisocianato de tetrametileno, diisocianato de
pentametileno, diisocianato de hexametileno, diisocianato de tolueno, difenilmeteno-
4 4'-diisocianato, isocianato de polimetileno polifenileno, triisocianato de 2,4,4'-difenil
éter, diisocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-difenilo, diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4'-
difenilo, diisocianato de 1,5-naftileno y triisocianato de 4,4'4"-trifeniimetano. Un
primer componente formador de la pared de poliisocianato preferido es diisocianato

de tolueno o polifenilisocianato de polimetileno.

Las poliaminas preferidas como el segundo componente formador de la pared
pueden ser seleccionadas de etilendiamina, propileno-1,3-diamina,
tetrametilendiamina, penitametilenodiamina, 1,6-hexametilendiamina,
dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenopentamina, pentaetilenohexamina,
4,9-dioxadodecano-1, 12-diamina, 1,3-fenilendiamina, 2,4- y 2,6-toluendiamina y
4,4'-diaminodifenilmetano o sal de adicion acida de estos. La poliamina preferida
de acuerdo con la presente invencion se selecciona de etilendiamina,

dietilentriamina, trietilentetramina y tetraetilenopentamina.
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El primer componente formador de la pared presente dentro de la fase organica
comprende de aproximadamente 2 % a 25 % en peso de la fase organica,
preferentemente, de 5 % a 20 % en peso. El segundo componente formador de
la pared presente en la fase acuosa representa de 0,3 % a 7 % en peso del

peso total de la formulacion, preferentemente, 1 % a 5 % en peso.

Las cantidades relativas de las fases acuosa y organica no son criticas para el
proceso de la presente invencion. Tipicamente, la fase organica puede comprender
hasta aproximadamente 75 % en volumen de la emulsién total y comprende gotitas

distintas de una fase organica dispersada en la soluciéon acuosa.

El tamafo de la gotita en la emulsidon no se encontré critico para la formulacion
y proceso de la presente invencion pero puede encontrarse entre 0,1 micras a
200 micras, preferentemente, entre 1 micra y 50 micras, que puede adaptarse,
ademas, mediante el uso de un dispositivo de alto cizallamiento a,

preferentemente, aproximadamente 2 micras a aproximadamente 10 micras.

En una modalidad, la reaccién de formacioén de la pared durante la preparacion
del componente de clomazona procede, tipicamente, hasta la finalizacién
dentro del lapso de unos pocos minutos a unas pocas horas. En una modalidad
preferida, la reaccion tipicamente se deja proceder por aproximadamente

media hora hasta aproximadamente 2 a 3 horas.
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La solucién acuosa comprende por lo menos un surfactante. Preferentemente, el
surfactante puede ser seleccionado del grupo que comprende sales del acido
lignosulfénico etoxilado, sales del acido lignosulfénico, ligninas oxidadas, sales de
lignina, sales de copolimeros de estireno anhidrido maleico, alcohol polivinilico,
sales de ésteres parciales de copolimeros de estireno-anhidrido maleico, sales

parciales de acido poliacrilico y sales parciales de terpolimeros de acido poliacrilico.

Preferentemente, el surfactante es lignosulfonato de calcio o sodio o mezclas
de estos o una lignina kraft modificada con un grupo de acido sulfénico superior

0 una combinacidn de estos en cualquier proporcién adecuada.

Preferentemente, el surfactante esta presente en wuna cantidad de

aproximadamente 0,5 % a aproximadamente 1,5 % en peso de la formulacion.

El término “cantidad con eficacia herbicida” de clomazona es la cantidad de
clomazona que cuando se aplica en esa cantidad proporcionara el control de
malezas requerido. La cantidad particular es dependiente de muchos factores
que incluyen, por ejemplo, el cultivo, malezas que se tratan de controlar y las
condiciones ambientales. La seleccion de la cantidad adecuada de agente
activo a aplicar; sin embargo, esta dentro de la experiencia de una persona con

experiencia en la técnica y no se considera particularmente limitante.
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Una cantidad eficaz estabilizante de un adyuvante para el componente de
clomazona se selecciona de derivados epoxidados de acidos grasos o ésteres
de estos y polimeros y copolimeros de terpenos es una cantidad suficiente
para aumentar sustancialmente la plasticidad de la pared de la capa polimérica
de encapsulacion y por consiguiente minimiza la volatilidad de la clomazona
para producir una composicidon agroquimica estable al almacenamiento que
tiene una vida en estante comercialmente razonable de por lo menos
aproximadamente 2 anos. Por ejemplo, una cantidad eficaz estabilizante de
adyuvante seleccionado de derivados epoxidados de acidos grasos o ésteres
de estos y polimeros y copolimeros de terpenos puede ser hasta

aproximadamente 70 % en peso de la fase organica en la formulacion.

Las formulaciones microencapsuladas de acuerdo con la presente invencion
comprender de aproximadamente 10 % a aproximadamente 50 % de
ingrediente activo de clomazona en peso del componente de clomazona de la

formulacién de suspension en capsula de la invencion.

En una modalidad preferida, la pared de la capa polimérica de acuerdo con la
presente invencion constituye de aproximadamente 20 % en peso a
aproximadamente 40 % en peso de la fase organica en el componente de
clomazona de la formulacion. En otra modalidad preferida, la pared de la capa
polimérica constituye aproximadamente 31 % en peso total de la fase organica

en el componente de clomazona de la formulacion.
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Preferentemente, el componente de clomazona de las formulaciones de la
presente invencion comprende una antiespuma en una cantidad de
aproximadamente 0,01 % a aproximadamente 5 % en peso del componente de
clomazona. Tales antiespumas adecuadas se conocen convencionalmente en

la técnica y no son particularmente limitantes.

La suspension en capsula de la presente invencion puede incluir, ademas, un
modificador de reologia. El modificador de reologia preferido incluye goma xantana
y/o arcilla, que puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 0,01 %

a aproximadamente 1 % en peso del componente de clomazona de la formulacion.

La formulacién de suspension en capsula de acuerdo con la presente invencion
puede neutralizarse, ademas, con un acido mineral para regular el pH dentro
del intervalo deseado. En consecuencia, las formulaciones de acuerdo con la
presente invencion comprenden, ademas, de aproximadamente 0,1 % a
aproximadamente 10 % de un acido neutralizante, que puede ser un acido

mineral o uno organico. Preferentemente, el acido mineral es acido clorhidrico.

En una modalidad preferida, las formulaciones de acuerdo con la presente
invencion puede comprender, ademas, un biocida en una cantidad de

aproximadamente 0,01 % a aproximadamente 3 % en peso de la formulacion.
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En una modalidad mas preferida, dicho éster graso epoxidado es un
oleoquimico epoxidado y, con mayor preferencia, es aceite de soja epoxidado.
En una modalidad preferida adicional, el agente estabilizante preferido puede

ser un polimero o un copolimero de terpenos.

Los ésteres grasos epoxidados preferidos de acuerdo con la presente invencion
puede seleccionarse, ademas, de aceite de palma epoxidado, aceite de semilla de
colza epoxidado, aceite de girasol epoxidado, aceite de cacahuete epoxidado,
aceite de semilla de algodon epoxidado, aceite de almendra de palma epoxidado,
aceite de nuez de coco epoxidado, aceite de soja epoxidado, aceite de oliva
epoxidado y aceite de linaza epoxidado. Preferentemente, pueden usarse el aceite
de soja epoxidado o el aceite de linaza epoxidado. Sin embargo, se entendera que

la seleccidn del aceite vegetal particular no es particularmente limitante.

Los polimeros y copolimeros de terpenos preferidos incluyen polimeros y
copolimeros de terpenos saturados o insaturados de bajo peso molecular.
Estos polimeros y copolimeros de terpenos pueden seleccionarse,
preferentemente, de copolimeros de a — y B - pineno, terpenos quimicamente
modificados tales como terpenoides, colofonias, ésteres de colofonia,
poliamidas de terpeno, terpenos estirenados, fenoles terpénicos, copolimero de

estireno modificado con fenol y alfa metil estireno con terpenos.
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En una modalidad, la formulacién de suspension en capsula de la presente
invencion comprende una mezcla del componente de pendimetalina y el
componente de clomazona en una relacion predeterminada. En una modalidad,
el componente de pendimetalina y el componente de clomazona se mezclan en

una relacion de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1.

En otra modalidad no limitante, el componente de pendimetalina y el
componente de clomazona se mezclan en una relacion de aproximadamente

1:2 a aproximadamente 1:3.

La invencion se relaciona, ademas, con un método para controlar malezas en un
locus mediante la aplicacion en el locus de las malezas de una cantidad de una
pendimetalina microencapsulada con eficacia herbicida, dicha pendimetalina
microencapsulada se encapsula conjuntamente con clomazona o se mezcla en una

relacion predeterminada con clomazona no encapsulada o clomazona encapsulada.

Preferentemente, la presente invencion proporciona un método para controlar
especies de plantas indeseables que comprende aplicar al follaje de las plantas
o al suelo o al agua que contiene las semillas u otros 6rganos de propagacion
de estos, una cantidad de una pendimetalina microencapsulada con eficacia
herbicida, dicha pendimetalina microencapsulada se encapsula conjuntamente
con clomazona o se mezcla en una relacion predeterminada con clomazona no

encapsulada o clomazona encapsulada.
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En una modalidad del aspecto de la invencion antes mencionado, el método
comprende administrar pendimetalina encapsulada en el locus de las malezas
o al follaje de las plantas o al suelo o al agua que contiene las semillas u otros
organos de propagacion, en donde dicho locus o suelo o follaje de agua se
administra, ademas, clomazona encapsulada o no encapsulada
concurrentemente o] secuencialmente en cualquier secuencia.
Preferentemente, la clomazona se microencapsula conjuntamente con

pendimetalina y se aplica concurrentemente al sitio deseado.

En una modalidad, el componente de pendimetalina encapsulada o la
clomazona encapsulada podria administrarse primero, seguido por la
administracién secuencial del componente restante. Asi, en esta modalidad, el
metodo comprende administrar un primer componente encapsulado en el locus
de las malezas o al follaje de las plantas o al suelo o al agua que contiene las
semillas u otros 6érganos de propagacion, en donde dicho locus o suelo o follaje
de agua se administra, ademas, el segundo componente encapsulado
concurrentemente o secuencialmente en cualquier secuencia. En esta
modalidad, el primer componente encapsulado es pendimetalina encapsulada y

el segundo componente encapsulado es clomazona encapsulada.

En otra modalidad, el primer componente encapsulado es clomazona encapsulada

y el segundo componente encapsulado es pendimetalina encapsulada.
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Por lo tanto, en otro aspecto, la presente invencion proporciona, ademas, un kit
de combinacion para la administracion a un locus de las malezas o al follaje de
las plantas o al suelo o al agua que contiene las semillas u otros 6rganos de
propagacion, dicho kit de combinacién que comprende:

(a) un primer componente encapsulado;

(b) un segundo componente encapsulado;

(c¢) un manual de instruccién que comprende instrucciones para administrar

los dos componente encapsulados.

En una modalidad de este aspecto de la invencion, el primer componente
encapsulado es pendimetalina encapsulada y el segundo componente

encapsulado es clomazona encapsulada.

En otra modalidad de este aspecto de la invencion, el primer componente
encapsulado es clomazona encapsulada y el segundo componente

encapsulado es pendimetalina encapsulada.

Preferentemente, la clomazona se microencapsula conjuntamente con

pendimetalina y se aplica concurrentemente al sitio deseado.

En una modalidad, el kit de combinacion de la presente invencion incluye un
manual de instruccion. El manual de instruccién incluye instrucciones para

administrar los dos componentes encapsulados.
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En una modalidad, el manual de instruccion incluye instrucciones para administrar
los componente encapsulados en un locus o en el follaje de las plantas o al suelo o

al agua que contiene las semillas u otros 6rganos de propagacion de la planta.

En otra modalidad, el manual de instruccion incluye instrucciones para administrar
el primer componente encapsulado con un segundo componente encapsulado en
una relacion predeterminada. En una modalidad, el manual de instruccién instruye
a un usuario para mezclar el componente de pendimetalina y el componente de
clomazona en una relacion de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1,

preferentemente, en una relacién de aproximadamente 1:2 a 1:3.

Aun en otra modalidad, el manual de instruccion incluye instrucciones para
administrar los componentes encapsulados secuencialmente. En esta
modalidad, las instrucciones incluyen administrar el primer componente
encapsulado seguido por una administracion secuencial del segundo
componente encapsulado después de una cantidad predeterminada de tiempo.
En esta modalidad, el primer componente encapsulado es pendimetalina

encapsulada y el segundo componente encapsulado es clomazona encapsulada.

En otra modalidad, el primer componente encapsulado es clomazona encapsulada

y el segundo componente encapsulado es pendimetalina encapsulada.
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En una modalidad, el kit de combinacion se empaca en un en un paquete o una
caja de cartdon. En otra modalidad, el manual de instruccion puede ser impreso
en dicho paquete o caja de carton o puede ser impreso en un folleto que puede

incluirse dentro del paquete o la caja de carton.

Ventajosamente, las formulaciones de microcapsula preparadas de acuerdo
con la presente invencion o que se obtienen por el proceso de la presente
invencion pueden usarse directamente como composiciones herbicidas o

pueden diluirse con agua para el uso.

Alternativamente, pueden anadirse ingredientes adicionales tales como
agentes antisedimentacion, ajustadores de pH, agentes anticongelantes y
similares a las composiciones de microcapsula preparadas por el proceso de la
presente invencién para formar composiciones herbicidas en microcapsulas

concentradas sin apartarse del alcance de la presente invencion.

La invencion se describira ahora con referencia a los siguientes ejemplos
especificos. Cabe sefalar que el(los) ejemplo(s) adjuntos mas abajo ilustran en
lugar de limitar la invencion, y que aquellos con experiencia en la materia seran
capaces de disefiar muchas modalidades alternativas sin apartarse del alcance

de la presente invencion.
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Ejemplo 1:

Se cred una solucion acuosa mediante el calentamiento del agua del grifo a 60 °C
mientras se afadia lignosulfonato sodico y posteriormente acetato sodico vy,
después, antiespumantes mientras se agita. Una cantidad suficiente de agua se
conservo por separado para las preparaciones de la amina y la goma. Mientras
tanto, la fase organica se forma mediante la fusién de la pendimetalina técnica a
60 °C y después mediante la adicion de polifenilisocianato de polimetileno y una
cantidad de clomazona con eficacia herbicida mientras se agita. Las fases
organicas y acuosa se mantuvieron a 60 °C a lo largo de la reaccion. La fase
organica se emulsioné en la solucion acuosa hasta el tamano de particula
deseado. DETA (amina) se anadié a la emulsién resultante. La reaccién dejo
proceder durante 1 hora mientras se mantenia el calor a 60 °C bajo agitacion. La
mezcla de reaccion se dejo enfriar a la temperatura ambiente durante 15 minutos
antes de la neutralizacion con HCI. La formulaciéon se neutralizé a pH 8,0 en
condiciones de frio o a un pH de 7 en condiciones mas calidas. La formulacion
neutralizada se filtr6 a través de un tamiz de malla 60. Una suspensién de goma
xantana - agua se preparo por separado y se afadio a la formulacion anterior bajo
fuertes condiciones de agitacion durante por lo menos 15 minutos para tener un
desarrollo completo de la goma. Por ultimo, se anadié un biocida y el producto
final se filtr6 a través de un tamiz de malla 60. El tamafio de particula se midi6é
mediante el uso de un Horiba LA-910 o CILAS 1064. La formulacién resultante se

comparo con las propiedades de la formulacion convencional comercializada.
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procesos descritos en el proceso anteriormente.

Fase Componente Ejemplo 1
Fase agua Agua 32,631
Lignosulfonato sédico 2,5
Acetato sddico 15,00
Fase aceite Pendimetalina técnica 27 | 28,125
al 96 %
1,853
Polifenilisociananto de
polimetileno
11,917
Clomazona 11,5 al 96 %
Aminas DETA (x 2) 0,954
Agua 3,00
Otros Acido neutralizante 1,020
Goma xantana al 2 % 3,00

Medicion de las manchas

Las mediciones de las manchas reportadas anteriormente se midieron con la
ayuda de un colorimetro Hunter Labscan XE. Cada prueba reportada se repiti
cinco veces para confirmar la naturaleza del manchado o no manchado de las
muestras probadas en diferentes muestras y bajo diferentes condiciones de
prueba. Para concluir la mejora en las propiedades de no manchado de las
formulaciones de la presente invencion, se realizaron pruebas de manchado en

cinta adhesiva y se repitieron para cinta de tela para confirmar los hallazgos.
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En las pruebas indicadas anteriormente, el colorimetro midio el color de la mancha
a la izquierda en el sustrato mediante la asignacion de tres valores L*, a*y b* a la
mancha que corresponden a la medicion de luminosidad/oscuridad, medicion de
enrojecimiento/verdor y la medicién de amarillez/azulado respectivamente. Las
diferencias entre estas mediciones para cada muestra probada, es decir, aquella
de acuerdo con la presente invencion y la muestra conocida convencionalmente y

la de una muestra estandar se calcularon como valores delta (A) respectivamente:

Aa* = a* (muestra) — a* (estandar), en donde + Aa* significa que la muestra
era mas roja que el estandar y - Aa* significa que la muestra era mas verde

que el estandar;

Ab* = b* (muestra) — b* (estandar), en donde + Ab* significa que la muestra
probada era mas amarilla que el estandar y - Ab* significa que la muestra era

mas azul que el estandar;

AL* = L* (muestra) — L*(estandar), en donde + AL* significa que la muestra
era mas clara que el estandar y - AL* significa que la muestra era mas oscura

que el estandar.

El valor de las manchas o color total o, AE, se calcul6 después de eso

mediante el uso de la siguiente formula:
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AE = SQRT [ (AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)]

Un mayor valor de AE correspondi6 a un mayor grado de manchado. Las
muestras de la mancha se prepararon en cinta de tela (Scotch Glass Cloth
Electrical Tape) o cinta adhesiva- (Tesa, BDF Beiersdorf White Duct Tape).
Estas cintas se seleccionaron para investigar las posibles diferencias en el
potencial de manchado de las formulaciones en diferentes superficies. Los
sustratos consistieron de cuadrados de 2 pulgadas por 2 pulgadas (5 cm por
5 cm) cortados de papel transparente con una pieza de cinta en el centro. Se
aplicé suficiente formulacién a las cintas para crear un circulo de % pulgadas
de (2 cm) diametro. Las formulaciones se dejaron sobre la cinta por 15 minutos
y, después, se enjuagaron completamente con una botella con rociador de
agua. Después se realizdé la prueba de color/manchado dentro de los 30
minutos después que las muestras se enjuagaron. Muestras en blanco de
cintas sin formulacién se ensayaron primero en el equipo para restar los
valores de color inherentes a las propias cintas. Las muestras con manchas se
prepararon por duplicado y cada muestra se midido dos veces, una vez en una
orientacion horizontal y una vez en una orientacidon vertical en el colorimetro
para cancelar los efectos de grano direccional de la cinta. Esto produjo cuatro
puntos de datos para cada muestra con mancha. Por lo tanto, la medicion total
de manchado para la muestra de acuerdo con la invencién y para las muestras
convencionales se calculd para la cinta de tela y la cinta adhesiva mediante el

uso de la formula anterior. Sin desear estar limitados por la teoria, se creia que
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la pendimetalina que tiene una propiedad de tincion intensa, tenderia a
absorberse fuertemente en las superficies organicos tales como poliéster, tela,
papel, etc. Por lo tanto, se creia que una comparacion de las superficies
comunes, tales como cinta de primeros auxilios, cinta de tela, cinta adhesiva
proporcionaria un fiel reflejo de las manchas reales que un agricultor se

encontraria como una rutina diaria.

Asi, se descubrid sorprendentemente que la formulacién de suspension en
capsula de la presente invencion, y mas especificamente el componente de
pendimetalina encapsulada de esta, proporcion6 una actividad sustancialmente
sin manchado después de su uso. Se encontré que el efecto de manchado se
redujo en una fraccion de aproximadamente 5 o por lo menos en una fraccion
de aproximadamente 2 en comparacion con la formulacién hasta ahora

conocida que contiene pendimetalina encapsulada.

Especificamente, se descubrid, sorprendentemente, que el componente de
pendimetalina de la formulacion de suspensién en capsula de acuerdo con la
presente invencion muestra un DE de manchado de solamente 2,44 y 1,49 en
la cinta de tela y la cinta adhesiva respectivamente, mientras que la
formulacion comercial mas cercana mostré una medicion de manchado de
11,22 y 2,19 respectivamente. Sin desear estar limitados por la teoria, se cree
que la presencia de una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido

organico evitd la ruptura de la pared de la capsula polimérica y redujo la
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propiedad de manchado de las formulaciones convencionales de pendimetalina
microencapsuladas y, por lo tanto, las propiedades de manchado de la

formulacién de suspension en capsula de la presente invencion.

Se realizaron pruebas de manchado adicionales en varios sustratos mediante
la comparacion de la propiedad de manchado del componente de
pendimetalina encapsulado de la formulacion de suspensién en capsulas de
acuerdo con la presente invencion que comprende otras sales organicas de
metales alcalinos y alcalinotérreos frente a las formulaciones que comprenden

una sal inorganica. Una vez mas, mayor AE representdé mayor manchado.

La Tabla 2 muestra las mediciones del valor de mancha acumulativo total para
la cinta de tela y cinta de primeros auxilios por el componente de pendimetalina
de la formulacién de suspensién en capsula de acuerdo con la presente
invencidon que comprende succinato disédico contra una formulaciéon de
pendimetalina encapsulada comercialmente disponible que comprende una sal
inorganica, que se compard, ademas, con una formulaciéon sustancialmente
libre de una sal. Se descubrid, sorprendentemente, que la formulacion que
comprende succinato disédico (8,600) manchaba solamente la mitad de lo que

manchaba la formulacion comercialmente disponible (16,348).

AE Cinta de tela Cinta de primeros Suma
auxilios

Formulaciéon comercial | 7,453 8,895 16,348




10

15

63

Sin sal 7,735 18,220 25,955
Succinato disédico 4,220 4,380 8,600
(AESD = 0,5)

La Tabla 3 muestra las mediciones del valor de mancha total para la cinta de tela
para el componente de pendimetalina encapsulado de la formulacion de
suspension en capsula de acuerdo con la presente invencion que comprende
acetato sédico contra una pendimetalina encapsulada comercialmente disponible
que comprende una sal inorganica, que se compard, ademas, con una
formulacién sustancialmente libre de una sal. Se descubrid, sorprendentemente,
que la formulacién que comprende acetato sédico (2,780) manchaba solamente

un tercio de lo que manchaba la formulacién comercialmente disponible (7,453).

AE Cinta de tela
Acetato sdédico 2,780
Formulaciéon comercial 7,453
Sin sal 7,735

(AEsp = 0,5)

La Tabla 4 muestra las mediciones del valor de mancha para la cinta de primeros
auxilios por el componente de pendimetalina encapsulado de la formulacion de
suspension en capsula de acuerdo con la presente invencién, que comprende
succinato disédico contra una formulacidn comercialmente disponible que
comprende una sal inorganica que se compard, ademas, con una formulacion

sustancialmente libre de una sal. Se descubrid, sorprendentemente, que la
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formulacion que comprende succinato disédico (4,380) manchaba solamente la

mitad de lo que manchaba la formulacion comercialmente disponible (8,895).

AE Cinta de primeros auxilios
Succinato disodico 4,380
Formulacién comercial 8,895
Sin sal 18,220
(AEsp = 0,5)

La Fig 2 representa una comparacion de tres formulaciones de acetato sodico
separadas con la misma formulacién que el componente de pendimetalina de la
presente invencion frente al manchado medido para la formulacion comercial
medido en una cinta adhesiva. Los tres lotes que comprenden acetato sodico
exhibieron valores AE de 1,14, 160 y 1,84 los que fueron solo

aproximadamente la mitad del AE exhibido por la formulacién comercial, 3,19.

La Fig 3 representa una comparacion de dos formulaciones de acetato sodico
separadas con la misma formulacién que el componente de pendimetalina de la
presente invencion frente al manchado medido para la formulacién comercial
medido en una cinta de primeros auxilios. Los dos lotes que comprenden
acetato sédico exhibieron valores AE de 4,06 y 5,41, los que fueron solo

aproximadamente la mitad del AE exhibido por la formulacién comercial, 9,01.

La Fig 4 representa una comparacion de la formulacion de acetato sdédico

como el componente de pendimetalina de la presente invencion frente al
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manchado medido para la formulacién comercial medido en una cinta de papel.
El lote que comprende acetato sddico exhibié valores AE de 2,57 que fue solo

aproximadamente la mitad del AE exhibido por la formulacion comercial, 4,84.

La Fig 5 representa una comparacion de cuatro formulaciones de acetato sédico
separadas con la misma formulaciéon que el componente de pendimetalina de la
presente invencion frente al manchado medido para la formulacién comercial
medido en una cinta de tela. Los lotes que comprenden acetato sédico exhibieron
valores AE de 2,21, 2,67, 2,93 y 6,05 que fue solo aproximadamente un tercio a

aproximadamente la mitad del AE exhibido por la formulacién comercial, 11,22.

Evaluacién de manchado indirecto.

La evaluacion del manchado relativo se realizé indirectamente mediante la
siembra de la formulacién en microcapsulas directamente sobre la cinta
adhesiva y mediante la observacion después de un periodo de tiempo de 2-3
horas. La mancha de pendimetalina se observé en las cintas después de lavar
las formulaciones aplicadas. La extensién de la mancha en las cintas de tela se
determinaron cuantitativamente mediante la extraccion de pendimetalina con

metanol y el analisis en GC.

La cinta adhesiva 231 se uso para la evaluacion de la mancha. Un pedazo de
cinta de 4,8 cm X 4,8 cm (23,04 cm? se pegd en una placa petri. Las muestras

respectivas en una cantidad de 0,25 — 0,35 gramos se aplicaron sobre la cinta



10

y se extendieron sobre

66

la cinta cuidadosamente.

Las cintas con

las

formulaciones aplicadas se mantuvieron después por 2-3 horas a temperatura

ambiente. Las cintas se lavaron después bajo una ducha de agua sin frotar

para eliminar las formulaciones aplicadas. Las cintas se observaron después

para las manchas de pendimetalina. Las manchas se cuantificaron mediante la

extraccion de la pendimetalina depositada, que es la principal responsable de

las manchas, con metanol. La cantidad de pendimetalina depositada se

cuantifico por GC mediante el uso del método del estandar interno contra la

solucién de pendimetalina. Los resultados de los experimentos confirmatorios

de manchado de pendimetalina se tabularon como a continuacion:

Muestra Cinta Mg de Promedio de |Clasificacién del
mancha de Mg de manchado de la
pendimetalina/{mancha de pendimetalina en
cm?en 3 h. pendimetalina |3 h con relacién a la

/cm?en 3 h. [formulacién de EC

Encapsulado conjunto |scotch-1 |0,00000488 |0,00000400 |0,26

CS de pendimetalina

26,75 % + clomazona scotch-2 |0,00000312

11,25 %

UPL -pendimetalina scotch-1 (0,00000480 0,00000464 10,30

(0]

38,7 % CS scotch-2 |0,00000448

Muestra comercialmente |scotch-1 |0,00001200 |0,00001232 (0,79

disponible que

comprende scotch-2 (0,00001264

pendimetalina

encapsulada que

comprende una sal

inorganica 38,7%

Formulacion EC de scotch-1 |0,00166104 |0,00155108 100,00

) ) o
pendimetalina 30 % |sootch-2 [0,00144112
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1. El componente de pendimetalina encapsulado, que comprende una sal

de acido organico, exhibié una reduccion de aproximadamente 60 % en

el manchado cuando se aplica solo en comparacién con la formulacion

de pendimetalina encapsulada comercialmente disponible.

2. EI componente de pendimetalina encapsulado, cuando se encapsulo

conjuntamente con clomazona, exhibid un reduccion adicional de 10-

15 % de las manchas.

Ejemplo 2

Las velocidades de liberacion de las formulaciones en capsula de acuerdo con

la presente invencion se estudiaron y los resultados se presentan como la

Tabla 1 que aparece a continuacion y de la Figura 1 que se acompafa.

Tipo de
capsula

Contenido
activo libre

5 min

15 min

30 min

60 min

120 min

180 min

240 min

300 min

indice de
liberacion de
pendimetalina
al 3,5 % de la
capsula
(tercer grafico
desde arriba)

0,13

7,01

10,72

16,79

44,9

78,7

87,82

92,8

95,9

indice de
liberacion de
pendimetalina

0,09

3,19

17,54

46,65

75,33

86,72

92,3

95,78
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al 5,5 % de la
capsula
(quinto grafico
desde arriba)

liberacion de la
pendimetalina
al 3,5 %
mezcla fisica
de la capsula
(sexto grafico
desde arriba)

indice de 0,14

2,41

5,26

6,68

10,62

28,32 44,36 56,01

63,74

liberaciéon de
la clomazona
al 3,5 % de la
capsula
(segundo
grafico arriba)

indice de 9,1

31,39

89,4

100

liberaciéon de
la clomazona
al 5,5 % de la
capsula
(tercer gréfico
desde arriba)

indice de 5,32

16,2

76,07

93,78

liberacion de la
clomazona al
5,5 % de la
mezcla de
capsulas
(primer grafico)

indice asade 19,57

63,36

98,88

100

Ejemplo 3. Mezcla CS pendimetalina+clomazona:

A. Componente CS de pendimetalina 42 % (Concentrado)

Tamano del lote

% p/p

Pendimetalina técnica 42 a 96

43,750

PMPI

1,262

Agua

35,638
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Ligno sulfonato sédico 2,500
Acetato de Na 15,000
DETA 0,650
Desespumante, biocida y acido neutralizante csp
Total 100,000

Preparacion de la fase organica. Una cantidad requerida de pendimetalina, que

se fundié previamente o en polvo, se cargd en un recipiente. La técnica se
fundié y se mantuvo la temperatura del material activo en 62-67 °C todo el
tiempo. Una cantidad requerida de PMPI se cargd después de eso y se agito

para la homogeneidad.

Preparacion de la fase organica. Una cantidad requerida de agua destilada se

cargd en un recipiente. Después de eso, se cargo lignosulfonato sédico y se
agitd para la disoluciéon. Acetato sddico anhidro se cargd después, se agitd y se

mantuvo a 62-67 °C.

Solucién de amina. Aproximadamente 3 % de agua (de la cantidad total de

agua calculada) se tomo6 y se cargd a la cantidad calculada de amina. La

solucion se agitoé para la homogeneidad.

Homogeneizacion. La fase acuosa se homogeneizé a una temperatura de 62-

67 °C a rpm lenta de aproximadamente 500 rpm. Se cargd un desespumante en

la soluciéon seguido por la fase organica a 62-67 °C. El material resultante se
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homogeneizé otra vez a 6000 rpm para alcanzar el tamafo de particula D1oo

deseado en el intervalo de 18-23 micras y D5 en el intervalo de 6-7,5 micras.

Microencapsulacion. La solucion homogeneizada se tomé a 62-67 °C y la

solucion de amina se anadio lentamente mientras se agitaba. La agitacion se
continué mientras la temperatura se mantuvo a 62-67 °C por una hora. El
material se enfrié después a temperatura ambiente a 25-35 °C. El material frio
se neutralizé para alcanzar un pH de 7,4 a 7,8 mediante el uso de 35,5 % de

solucion de acido clorhidrico.

B. Componente concentrado CS de Clomazona 35,3 %:
Ingredientes % plp
Clomazona técnica 36,510
PMPI 1,952
Aceite de soja epoxidado 8,826
Ligno sulfonato sddico 1,099
Agua 37,72
DETA 0,987
Acido neutralizante, biocida, desespumante y cloruro calcico 12,90

Preparacion de la fase organica. Una cantidad requerida de clomazona técnica

se cargd en un recipiente y se afiadié aceite de soja epoxidado. La mezcla
resultante se agitdé hasta la homogeneidad. Una cantidad requerida de PMPI se

afiadié otra vez y se agité para la homogeneidad.
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Preparacion de la fase acuosa. Una cantidad requerida de agua destilada se

cargo en un recipiente y se afadio alcohol polivinilico y se agitd para obtener

una solucion. Se cargé lignosulfonato sddico y se agitdé hasta la disolucion.

Preparacion de la solucion de amina. Aproximadamente 3 % de la cantidad de

agua calculada se anadio a la cantidad de amina requerida y se agité para la

homogeneidad.

Homogeneizacién. La fase acuosa se homogeneizé a RPM lenta

(aproximadamente 500 RPM) y se cargd desespumante a la solucién. La fase
organica se cargo después a temperatura ambiente y la mezcla se homogeneizo
a RPM maxima de aproximadamente 6000 RPM. Se alcanzé un tamafo de

particulas en el intervalo de 18-23 micras y Ds en el intervalo de 6-7,5 micras.

Encapsulacion. Se tomo la solucién homogeneizada anteriormente y se afadio

la solucion de amina mientras se agitaba. La temperatura se mantuvo a 50 °C
por una hora y se continué la agitacion. EI material se enfri6 después de una
hora a temperatura ambiente a 25-35 °C y se anadio cloruro calcico. La mezcla
se agitd para la homogeneidad. EI material resultante se neutralizé a pH 7,4 a

7,8 mediante el uso de 34-37 % de solucién de acido clorhidrico.

C. Mezcla fisica

Parametro Cantidad % activo requerido en la formulacion

Tamano del lote 100 g
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Pureza de la
pendimetalina
encapsulada 42 g|26,76 % pl/p de pendimetalina

Pureza de la clomazona
encapsulada 35,3 g11,24 % p/p de clomazona

Preparacion de la formulacion mezclada final

Pendimetalina
encapsulada 27 g a

42 % de pureza 64,29Componente de pendimetalina encapsulado
Clomazona 11,5g a

35,3 % de pureza 32,12/Componente de clomazona encapsulado
Goma 1,50/Agente estructurante

Biocida 0,12Biocida

Agua 2,09Diluyente

Total 100,00

Preparacion de gel de goma xantana. Se tomd6 98 gramos de agua y se

calentaron hasta 65-70 °C. Se afadieron 2 gramos de goma xantana con
agitacion y se mezcld adicionalmente para obtener un gel homogéneo.

La cantidad requerida de la formulacion encapsulada mezclada se tomé y se
agito hasta que se alcanzé la homogeneidad. Se afiadié agua como diluyente y
la mezcla se agitd otra vez. La mezcla resultante se afiadié a una solucién de
goma xantana preparada anteriormente para obtener la viscosidad deseada. El

producto final se analizé y empacé en un contenedor adecuado.

Declaracién de una o mas ventajas de la invencion

1. Se descubriéo que la formulacion que comprende una mezcla fisica de

microcapsulas separadas que comprenden clomazona y pendimetalina
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exhibieron una liberacidn rapida de clomazona y una liberacién lenta de
pendimetalina.

Se descubri6 que en una formulacion que comprende clomazona y
pendimetalina, que se microencapsulan conjuntamente, la presencia de
pendimetalina retardo la liberacion de clomazona, lo que es deseable
para lograr significativamente menos lesiones fuera del sitio causadas
por la clomazona.

El aumento del espesor de pared de 3,5 % a 5,5 % retardé mas aun la
liberacion de clomazona mientras que no alter6é significativamente la
velocidad de liberacion de pendimetalina.

La presente invencion logra un control de la velocidad de liberacion de la
pendimetalina y la clomazona, particularmente mediante el control del
porcentaje de resistencia de la pared y debido a la presencia simultanea
de clomazona y pendimetalina.

La presente invencion logra una reduccion del ingrediente activo libre de
pendimetalina y clomazona lo que causa una reduccion sustancial del
manchado y de la lesion fuera del sitio de las plantas no intencionado.
La presente invencion reduce la fitotoxicidad que ocurre debido a la
clomazona mediante la reduccion sustancial de la presion de vapor de la
clomazona.

La presente invencion reduce sustancialmente la ocurrencia de

manchado debido a la pendimetalina.
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8. La presente invencion logra un control residual prolongado de la
pendimetalina y la clomazona.
9. La presente invencién proporciona formulaciones de suspensién en

capsula que estan sustancialmente libres de un solvente organico.

En donde se haya hecho la referencia precedente a componentes que tienen
equivalentes conocidos, entonces tales equivalentes se incorporan en la

presente como si se expusieran individualmente.

En consecuencia, se apreciara que pueden realizarse cambios a los aspectos y
modalidades de la invencion descritos anteriormente sin apartarse de los
principios que se ensefian en la presente descripcidn. Las ventajas adicionales
de la presente invencion resultaran evidentes para aquellos con experiencia en
la materia después de considerar los principios particularmente como se
discuten e ilustran. Asi, se debe entender que la invencion no se limita a las
modalidades particulares descritas o ilustradas, sino que pretende cubrir todas

las alteraciones o modificaciones que estan dentro del alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES

Una formulacion de suspensién en capsula que comprende:

pendimetalina microencapsulada que comprende una cantidad de
pendimetalina con eficacia herbicida que se encapsula dentro de una
pared polimérica, dicha pared polimérica se forma in-situ por una reaccién
de polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada
en una segunda fase, por lo menos una de dichas primera y segunda
fases se caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo
menos una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

una cantidad de clomazona con eficacia herbicida.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicha cantidad de clomazona con eficacia

herbicida no esta encapsulada.

La formulacion de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde la cantidad de clomazona con eficacia herbicida se

encapsula conjuntamente con pendimetalina dentro de las microcapsulas.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la

reivindicacion 1, en donde la cantidad de clomazona con eficacia
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herbicida se encapsula por separado y se mezcla con una cantidad con

eficacia herbicida de pendimetalina encapsulada.

Una formulacion de suspensién en capsula que comprende:

pendimetalina microencapsulada que comprende una cantidad con
eficacia herbicida de pendimetalina encapsulada dentro de una pared
polimérica, la pared polimérica se forma in-situ por una reaccién de
polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera fase dispersada en
una segunda fase, por lo menos una de las primera y segunda fases se
caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de por lo menos
una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

un segundo herbicida.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la

reivindicacion 5, en donde el segundo herbicida no esta encapsulado.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 5, en donde el segundo herbicida se encapsula

conjuntamente con pendimetalina dentro de las microcapsulas.

La formulacion de suspension en capsula como se reivindica en la

reivindicacion 5, en donde el segundo herbicida se encapsula por
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separado y se mezcla con una cantidad de pendimetalina encapsulada

con eficacia herbicida.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la

reivindicaciones 5-8, en donde el segundo herbicida es clomazona.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 5, en donde la primera fase es una fase acuosa y la

segunda fase es una fase organica.

La formulacion de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 1 o reivindicacion 5, en donde la pared polimérica se selecciona
de una pared de la capa de poliurea, poliuretano, poliamida, policarbonato,

polisulfonamida y combinaciones reticuladas y no reticuladas de estos.

La formulacion de suspensién en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 1 o reivindicacion 5, en donde la primera fase comprende un
primer componente formador de la pared seleccionado de poliisocianato,

un cloruro de poliacido, un policloroformato y un cloruro de polisulfonilo.

La formulacion de suspensién en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 12, en donde el poliisocianato se selecciona de diisocianato

de tetrametileno, diisocianato de pentametileno, diisocianato de
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hexametileno, diisocianato de tolueno, difenilmeteno-4,4'-diisocianato,
isocianato de polimetileno polifenileno, triisocianato de 2,4,4'-difenil éter,
diisocianato de 3,3'-dimetil-4,4'-difenilo, diisocianato de 3,3'-dimetoxi-4,4'-

difenilo, diisocianato de 1,5-naftileno y triisocianato de 4,4'4"-trifenilmetano.

La formulacion de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 1 o reivindicacion 5, en donde la segunda fase comprende
un segundo componente formador de la pared seleccionado de poliamina

y poliol.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 14, en donde la poliamina se selecciona de etilendiamina,
propileno-1,3-diamina, tetrametilendiamina, penitametilenodiamina, 1,6-
hexametilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina,
tetraetilenopentamina, pentaetilenohexamina, 4,9-dioxadodecano-1, 12-
diamina, 1,3-fenilendiamina, 2,4- y 2,6-toluendiamina y 4,4'-

diaminodifenilmetano o sal de adicidn acida de estos.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 1 o reivindicacion 5, en donde la sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico es una sal de metal alcalino o
alcalinotérreo de un acido organico deébil seleccionado de acido acético,

acido propidnico, acido citrico, acido fumarico, acido tartarico, acido
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oxalico, acido succinico, acido valérico, acido maldnico, acido glutarico,

acido adipico y acido ftalico.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la

reivindicacion 1 o reivindicacion 5, que comprende de aproximadamente

0,1 % a aproximadamente 10 % de un acido neutralizante.

Un

proceso para la preparacion de una formulacién de suspension en

capsula, el proceso comprende:

(a)

(c)

formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un
surfactante y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de
metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico;

formar una fase organica mediante la fusion de una cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida y una cantidad
de un segundo herbicida con eficacia herbicida, y afadir una cantidad
predeterminada de componente formador de la pared de poliisocianato;
dispersar la fase organica en la solucién acuosa para obtener una
emulsién para formar una interfase entre las gotitas distintas de la
fase organica y la fase acuosa; y

mantener la emulsién por un periodo de tiempo suficiente para
permitir la finalizacion sustancial de la reaccién de autopolimerizacion

del poliisocianato de manera que las gotitas de liquido en la fase
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organica se conviertan en capsulas que comprenden capas de

poliurea que encierran el ingrediente activo de pendimetalina.

El proceso como se reivindica en la reivindicacion 18, en donde la
emulsion de la fase organica en la solucidon acuosa se calienta a una

temperatura de entre 20 °C a aproximadamente 100 °C.

El proceso como se reivindica en la reivindicacion 18 o reivindicacion 19,

en donde el segundo herbicida es clomazona.

Un proceso para la preparaciéon de una formulacion de suspensién en

capsula, el proceso comprende:

(a) formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un
surfactante y una cantidad predefinida de por lo menos una sal de
metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico;

(b) formar una fase organica mediante la fusiéon de una cantidad de
ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida, por lo
menos un segundo herbicida y afadir una cantidad predeterminada
de un primer componente de la pared a la fase organica;

(c) dispersar la fase organica en la soluciéon acuosa para obtener una
emulsion; y

(d) anadir un segundo componente formador de la pared a la emulsion de

manera que el segundo componente formador de la pared reaccione con
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el primer componente formador de la pared comprendido dentro de la
emulsion de la pared polimérica que encapsula por lo menos la cantidad

de ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida.

El proceso como se reivindica en la reivindicacion 21, en donde el

segundo herbicida es clomazona.

Una formulacion de suspensién en capsula que comprende:

pendimetalina microencapsulada, la pendimetalina microencapsulada
que comprende una cantidad de pendimetalina con eficacia herbicida se
encapsula dentro de una pared polimérica, la pared polimérica se forma in-situ
por una reaccion de polimerizacion interfacial que ocurre entre una primera
fase dispersada en una segunda fase, por lo menos una de las primera y
segunda fases se caracteriza porque comprende una cantidad predefinida de
por lo menos una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; y

clomazona microencapsulada, la clomazona microencapsulada que
comprende una cantidad de clomazona con eficacia herbicida
encapsulada dentro de una pared de la capa polimérica de microcapsulas,
las microcapsulas caracterizadas porque comprenden una cantidad eficaz
estabilizante de por lo menos un adyuvante seleccionado de derivados
epoxidados de acidos grasos o0 ésteres de estos y polimeros y

copolimeros de terpenos;
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en donde la formulacién de suspension en capsula comprende la
pendimetalina microencapsulada y clomazona microencapsulada

mezclada en una relacion predeterminada.

La formulacién de suspension en capsula como se reivindica en la
reivindicacion 23, en donde el adyuvante para el componente de clomazona
encapsulado es un éster graso epoxidado o un polimero o copolimero de
terpenos, en donde el éster graso epoxidado se selecciona de aceite de
palma epoxidado, aceite de semilla de colza epoxidado, aceite de girasol
epoxidado, aceite de mani epoxidado, aceite de semilla de algoddn
epoxidado, aceite de almendra de palma epoxidado, aceite de nuez de coco
epoxidado, aceite de soja epoxidado, aceite de oliva epoxidado y aceite de
linaza epoxidado, y en donde el polimero o copolimero de terpenos se
selecciona de copolimeros de a — y B - pineno, terpenos quimicamente
modificados tales como terpenoides, colofonias, ésteres de colofonia,
poliamidas de terpeno, terpenos estirenados, fenoles terpénicos, copolimero

de estireno modificado con fenol y alfa metil estireno con terpenos.

Un proceso para la preparacién de una formulacion de suspensiéon en

capsula, el proceso comprende:

(@) preparar el componente de pendimetalina encapsulada por un proceso
que comprende formar una solucidon acuosa que comprende por lo

menos un surfactante y una cantidad predefinida de por lo menos una
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sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un acido organico; formar una
fase organica mediante la fusién de una cantidad de ingrediente activo
de pendimetalina con eficacia herbicida y anadir una cantidad
predeterminada del componente formador de la pared de poliisocianato;
dispersar la fase organica en la solucion acuosa para obtener una
emulsion para formar una interfase entre las gotitas distintas de la fase
organica y la fase acuosa; y mantener la emulsiéon por un periodo de
tiempo suficiente para permitir la finalizacion sustancial de la reaccion de
autopolimerizacion del poliisocianato de manera que las gotitas de
liquido en la fase organica se convierten en capsulas que comprenden
capas de poliurea que encierran el ingrediente activo de pendimetalina o
anadir un segundo componente formador de la pared a la emulsién de
manera que el segundo componente formador de la pared reacciona con
el primer componente formador de la pared comprendido dentro de la
emulsion a la pared polimérica que encapsula por lo menos la cantidad
de ingrediente activo de pendimetalina con eficacia herbicida;

preparar el componente de clomazona encapsulado por un proceso que
comprende formar una solucién acuosa que comprende por lo menos un
surfactante; formar una fase organica mediante la adicion de una cantidad
de clomazona con eficacia herbicida a una cantidad eficaz estabilizante de
por lo menos un adyuvante seleccionado de derivados epoxidados de
acidos grasos o ésteres de estos y polimeros y copolimeros de terpenos y

anadir un primer componente formador de la pared a la fase organica;
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dispersar la fase organica en la solucibn acuosa para obtener una
emulsién; y afadir un segundo componente formador de la pared a la
emulsién y dejar que el segundo componente formador de la pared
reaccione con el primer componente formador de la pared comprendido
dentro de la emulsién para formar una pared polimérica que encapsula la
cantidad de clomazona con eficacia herbicida; y

(c) mezclar la pendimetalina encapsulada y el componente de clomazona

encapsulados en una relacién predeterminada.

Un método para controlar malezas en un locus mediante la aplicacion en el
locus de las malezas una cantidad de una pendimetalina microencapsulada
con eficacia herbicida, la pendimetalina microencapsulada se encapsula
conjuntamente con clomazona o se mezcla en wuna relacion

predeterminada con clomazona no encapsulada o clomazona encapsulada.

Un método para controlar especies de plantas indeseables que comprende
aplicar al follaje de las plantas o al suelo o al agua que contiene las semillas u
otros 6rganos de propagacion de estos, una cantidad de una pendimetalina
microencapsulada con eficacia herbicida, la pendimetalina microencapsulada
se encapsula conjuntamente con clomazona o se mezcla en una relacion

predeterminada con clomazona no encapsulada o clomazona encapsulada.
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El método como se reivindica en la reivindicaciones 26 o 27, en donde la
pendimetalina microencapsulada y clomazona microencapsulada se

administran concurrentemente o secuencialmente.

El método como se reivindica en la reivindicacion 28, en donde la
pendimetalina y clomazona encapsulada se administran secuencialmente,
en donde cualquiera de estos componentes encapsulados se administra

primero seguido de la administracion del componente restante.

Un kit de combinacion para la administracion a un locus de las malezas o
al follaje de las plantas o al suelo o al agua que contiene las semillas u
otros 6rganos de propagacion, el kit de combinacion comprende:

(a) un primer componente de pendimetalina encapsulado;

(b) un segundo componente de clomazona encapsulado; y

(c) un manual de instruccibn que comprende instrucciones para

administrar los dos componente encapsulados.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Una formulacién de suspension en capsula que comprende pendimetalina
microencapsulada que comprende una cantidad de pendimetalina con eficacia
herbicida se encapsula dentro de una pared polimérica, la pared polimérica se
forma in-situ por una reaccién de polimerizacion interfacial que ocurre entre
una primera fase dispersada en una segunda fase, por lo menos una de las
primera y segunda fases se caracteriza porque comprende una cantidad
predefinida de por lo menos una sal de metal alcalino o alcalinotérreo de un

acido organico; y una cantidad de un segundo herbicida con eficacia herbicida.
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Fam: +57 1 3762211
wiw bakermokenzie.com

e PODER
La abajo firmada,
UPL LIMITED
domiciliadz en

Uniphos House, Madhu Park, 11th Road, Khar
{West), State of Maharashtra, Mumbai 400 052,
India
declara por el presente que oIorEa 8

ALVARO CORREA-ORDOREZ wo RICARDO METKE
MENDEZ y/n JUAN PABLO CONCHA-DELGADO

de la firma Baker & MocKenszie S.A.%. miembros de Baker &
MeKenzie, domiciliada en la Av. 82 No. 10-62 Piso 5 en Bogotd DC.,
Colombia, poder especial amplio y suficients, para adelantar znte las
autoridades comperentes los siguientes asuntos:

Registro ¥ renovacién de marcas; depdsito v registro de nombres
comerciales y ensefias comerciales; resistro v removacidn de
nombres de dominio; tramite y obtencién de solicitudes de patentes
de invencion, modelos de wiilidad, disefios industriales, esquemas
de trazade de circeitos integrades y variedades vegetales;
inscripeién de fosiones, cambios de nombre, traspasos, cambios de
domicilio y de direccifn; inscripcion de contrates de prenda,
embargos y otros actos que afecten o limiten los mencionadas
derechos de propiedad industrial; presentacidn ¥ tramitacidén de
oposiciones; inscripeion de licencias de uso; presentacién y
tramitacién de acciones de cancelacién; acciones de nulidad,
acciones de nulidad y restablecimiento del derecho y demds
acciones judiciales, relacionadas con procesos de propiedad
industrial , competencia desleal v proteccidn al consumidor.

a cuye efecte los faculta para presentar solisitudes, peticiones ¥
demandas, interponer recursos. roclamos., pagar impeesios ¥ tasas,
recibir, transigir ¥ desistiv, incluvendo facultades para entrar en
aeuerdos  amigables, conciliaciones y tansacciones. sbandomar
solicitudes ¥ renunciar a derechos. y en general, 2 dar ante las
autoridades competentes todos los pasos necessrios para la dehida
proteccion de nuestra propiedad indusmial, Asimisme se concede a los
expresgdos mandatarios poder suficiente para recibir notificaciones a
nombre de [a compafiia, otorgar poderes a quisnes Vayan a represcntar
2 la compafifa judicial y extrajudicialmente, responder en Juicio o todas
las reclamaciones o demeandas que por motive de marcas ¥ otros
derechos de propiedad industrial se presentaren v hacer cuanto faere
necesario ante las autoridades adminiswarivas o jodiciales de cualquier
orden para el cumplimiento de este mandato. dindoles igualmente
faculted para sustituir el presente poder v en case necesario., revocar
dichas sustituciones.

Dado y firmado en R

Ales L dias del mes de de 20

_Firma de la persona que ﬁr-ma €l Pmlzr



15

NOTARIAL CERTIFICATION

On this day of
20 . the undersigned Notary

CERTIFIES
That

of legal age and domiciled in

et his hand on the forezoing docuwment.

That the gremtor 15 to me personally known and that hefshe has legal
capacity w execute the nstrument.

Thas the grantor has executed the foregoing docurnent as

of the corporate person

That the comporate person
having itz home office in

is duly orgenized, has present legal existence and that the purposcs for
which the power of attomey iz granted are within the scope of 8 corporate
PUIPOSEs.

That the grantor has in fact the referred to suthority and that higher
representation is legal.

“That | have based cenifications 3. 4 and 5 shove on the following authentic
documents for such purpose exhibited to me and which 1 mention
specifical by, miving their dates and their origin or source:

(Please indicate here the documents such as the articles of
incorporation, by laws or resolution from the Board of Directors and-
their dates, on which the notary relied to grant the eerul"mttonj

G S.

TARY GR. MUMBAL
N?Gow OF INDIA)

1’1'4 NOV Zﬂﬁm Public

CERTIFICACION NOTARIAL
Alos dias del mes de
de 20 £l suserito Norario
DA FE
1. Que

a

)

mayor y domiciliade
on

suseribio de su pufio v letra ol decumento que antecede,

Que conozco 2l otorgante y que dste tiene capacidad fegal para
el ntorgamienio.

Que el otorgante ha suserite el referide decumento en su
cardcter de '

dela persona juridica

. Ome la persona furfdica

con sede en

cstd legalmente constituida, que tiene existencia legal acteal v
que &l acto para ¢l cual se otorga el poder estd comprendido
cotre los que constituyen su objeio social.

. Que el otorgante tiene efectivamente la representacion que

astents y que ésta s legitima.

. Que he basado las certificaciones 3. 4 y 5 anteriores en los

siguicntes docurnentos auténticos que al ofecte se me
exhibieron y qué mencions espesificamente con expresidn de
sus fechas y de se origen o procedencia:

El Notario Pablico



