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los grnulos de liberacibn lenta forma parte también de es-

— 2 -~ REF: BA-825% Tocker

RESUMEN DE LA INVENCION

Grénulos de liberacién controlada de 3~cloro-2~{4~cloro-|
2-fluorfenil)-4,5,6,7~tetrahidro-2H-indazol y 3-cloro—2-(4-
cloro)-4,5,6,7-tetrahidro—-2H-indazol son eficaces herbicidas
para el control Qe las malas hierbas en los cultivos,al mis-
mo tiempo que précticamente no producen ningin dafio a las
cosechas. En particular; los grénulos son eficaces contra
las malas hierbas de los arrozales.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se sabe que el 3-cloro-2-(4-cloro-2-fluorfenil)-4,5,6,7—
tetrahidro-2H-indazol y el 3-cloro-2-(%:§}gr?)-4,5,6,?-tetra
hidro-2H-indagzol son herbicidas selectivos muy eficaces. Son
especialmente Utiles para el control de diversas malas hier-
bas, como cerreig, en los cultivos de arroz inund~«dos. Sin
embargo, bajo ciertas condiciones, se causan algunocs dafios
temporales al drrozal cuando se aplican estos compuestos.
Estos dafios se observan, por ejemplo, cuando el agna del -
arrozal es especialmente profunda.

Por lo tanto, existe la necesidad de una formulacidn de
compuestos herbicidas de liberacién controlada que reduzca
al mfnimo o elimine los dafios causédos al arroz pero que al
mismo tiempo destruya las malas hierbas, v.g. el cerreig,

COMPENDIC DE LA INVENCION

En esta invencién se ha descubierto la citada formula-

¢ibn o grénulo de liberacidén lenta. El método para produeir

ta invencibn. _ _
Esta invencifn se refiere a tres tipos diferentes de grd
nulos de liberacidn controlada. El tipo (1), en el que un

vehfculo mineral inerte se impregna con un ingrediente acti-
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vo seleccionado entre 3-cloro-2-(4-cloro-2-fluorfenil)-

4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol y 3-cloro-2-(4-cloro)-4,5,6,7-

tetrahidro~-2H-indazol, E1 vehiculo impregnado se recubre des-
pués con una delgada capa de un tipo especifico de polimerc.

En el tipo (2), el vehiculo se recubre con una delgada capa

del polimero y €n esta capa de pblimero estd impregnado

el ingrediente activo. Finalmente, en el tipo (3), el vehi-
culo inerte se impregna con el ingrediente activo y se recu-
bre con un polimero que también estd impregnado de ingredien
te activo,

Los grénulos pueden prepararse mediante las siguientesg
vias o procedimientos: _

(a) impregnar un vehfculo mineral esencialmente inerte con
una solucidén del ingrediente activo en un disclvente
volétil, evaporar el disolvente, posteriormente recubrir
el vehiculo con una solucién de polimero en un disolven-
te volidtil y a continuacibn evaporar el disolvente;

(b) recubrir directamente un.vehfculo mineral esencialmente
inerte con una mezcla que contiene el polimero y el in-
grediente activo en un disolvente; este puede seé una
dispersién acuosa o una solucién orgénica;

(¢) recubrir directamente un vehfculo mineral esencialmente
inerte con una mezcla de material polimerizable, ingre-
diente activo y catalizador de polimerizacidn, de mane-
ra que el recubrimiento se polimerice sobre el vehfculo
y

(d) iﬁpregnar un vehiculo mineral esencialmente inerte con
uné.solﬁcidn del ingrediente activo en un disolvente vo-
14%il y posteriormente recubrir el vehfculo con un mate-

rial polimerizable y un catalizador de polimerizacidn y
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08, Vv.g 1l0s tipos (a) y (b).

~bicida y sea esencialmente insoluble en agua.

estos vehfculos pueden adquirirse de las Eagle Pitcher Indus-

a continuacién separar el disolvente.

Los grdnulos del tipo (1) pueden prepararse por los pro-|

cedimientos (a) y (d); los grénulos del tipo (2) pueden prepa
rarse por los procedimientos (b) ¥ (c) y los grinulos del ti-

po (3) pueden prepararse combinando los diversos procedimien—

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los dos ingredientes herbicidas activos de esta inven—
cibn son (1) 3~cloro-2=-(4-cloro-2-fluorfenil)-4,5,6,7T-tetra~
hidro-2H-indazol y (2) 3-cloro-2-(4-cloro)-4,5,6,7-tetrahidro

2H~indazol; el ingrediente’activo ndémero (1) es el preferido.

"Tos grénulos que contienen el ingrediente activo pueden
ser de forma regular o irregular y en su dimensién lineal
méxima son de 300 a 5000 micras (50-4 mallas).

Los grénulos incluyen vehfculos minerales ineftes. Por

inerte se entiende un material que no interaccione con el her

Los vehfculos preferidos son los grdnulos de atapilgita'
calcinada que no se desintegran en el agua, por}ejemplo,
Florex LVM, que se puede adquirir de la Floridin Company.
Otros tipos de vehfculos que pueden utilizarse son las caoli-~
nitas, diatomitas, montmorillonitas, carbonatos de caicio,

talcos, ladrillo machacado, pirofilitas y sflices. Algunos de

tries of Cineinnati, Ohio,

La proporcidn de ingrediente activo que puede haber'pre—
sente oscila entre 0,1 y 1,0 % en peso, prefe¥ib1emente en-—
tre 0,25 y 0,75 % en peso y todavia mejor entre 0,25 y 0,50 %

en peso. La concentracidn de polfmero varfa aproximadamente

entre 0,5 y 15,0 % en peso, preferiblemente 1 y 3 % y toda-
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via mejor entre 1,5 y 2,5 %, en los procedimientos (a) a (d).
Los polimeros especificos que son los mis eficaces son el po-
liestireno, los copolimeros de estireno, conteniendo hasta

5 % de mondmero, un sistema de poligstireno/boliéster, poldi-
meros de etileno/acetato de vinilo y resinas de urea/formal-
dehido.

Volviendo a log procedimientos especi{ficos para la pre-
peracién de los grdnulos recubiertos, en los métodos (a) y
(b), los polimeros preferidos son el poliestireno y los copod
limeros de etileno/acetato de vinilo, con poliestirenos. Los
poliestirenos pueden presentar un beso molecular promedio en
peso'de 30,000 a 500,000, siendo preférido un peso uolecular
de 150,00C a 250,000 aproximadamente. Los copolfmeros de eti-
leno/acetato de vinilo deben contener de 17 a 50 % e acetato
¥y preferiblemente de 25 a 45 % de acetato de vinilo. El peso
molecular promedio en peso del copolimero de etileno/acetato
de vinilo debe estar comprendido entre 15.000 y 250,000, sien
do preferido un produotq con un peso molecular promedic de
125.000 a 225.000.

Alternativamente, puede utilizarseipoliestireno con un

médximo de aproximadamente 5 % de un comondmero o mezcla de

¥

comondmeros., Entre los diversos monémeros que pueden utilizan
se se encuentran el acrilonitrilo, el acrilato de metilo y eﬂ
butadienoc. |

El comondmero mds preferido es el acrilonitrilo.

El digolvente preferido para los procedimientos (a) o
(b) serd un disolvente voldtil, es decir, un disolvente que
pueda sépararse por evaporacién a la temperatura ambiente o

hasta 50°C aproximadamente.
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Especificamente, los disolventes preferides para los prd

cedimientos (a) y (b) son los alcanos halogenados donde el

grupo alquilo contiene 1 & 2 dtomos de eérbono y el haluro
preferido es el cloro, ’

El polimero preferido para 10s'procedimientos (c) es un
sistema comercial de poliéster/poliestireno dérivado de una
solucidn catalizada con peréxido de un poliéster insaturado
en un monémero estirénico. Esta solucin de poliéster puede
adquirirse comercialmente de la Hatco:Divisiqn de W.R. Grace
and Go., y es denominada resina poliéster Hatco, GR 9407.

Los recubrimientos preferidos del procedimiento (4) son
la solucién antes citada de estireno-polidster o una solucidn)
acuosa catalizada con 4cido de urea-formaldehido o una resing
de urea-formaldehido pareialmente polimerizada y cai;lizada
con dcido, tal como la "Urac" 110 de la American Cyanamid
Company. Después de aplicar el recubrimiento, los materiales
se polimerizan formando recubrimientos insolubles.

Los grénulog preferidos son los gue contienen un vehi-

vcalo de Florex.

Los siguientes ejemploé describen diferentes métodos de

preparacidn de las composiciones de esta jnvencibn., Todas ias
pértes ge dan en peso.
| | EJENPLO 1

Se voltea mgcénicamente el Florex IVM en forma de grinu-
los de 16-30 mallas de portador (35,0 g) mientras se tratan
gota a gota con una golucién de 0,09 g de 3-¢loro-2~(4~-cloro-
2-f1uorfenil)-4,5,6,7~tetrahidrq—Zﬂrindazol (ingrediente ac-
$ive) y 0,7 g de poliestireno Shell "314-Nat" en 13,3 g de
elorurc de metileno. Despdés el producto se seca en una vi-

trina ventilada durante 17 horas a la temperatura ambiente.
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.resgina sblida.

'tiene 0,24 % de herbicida y 3,5 % de poliestireno.

Los grdnulos resultantes contienen 0,25 % de herbicida.
_ EJEMPLO 2
Se agita a mano el Florex LVM en forma de grdnulos de

16~30 mallas (20,0 g) mientras se trate gota & gota oon una
solucién de 0,05 g del herbicida del Ejemplo 1, 0,4 g de so=
lucibn de estirenc-polidster Hatoo G~940f y 0,05 g de solu-
cibn de peréxido de metiletilcetona Hatco. La mezcla resul-
tante se deja en reposo durante la noche bajo una capa de ni—
trégeno para que el recubrimiento se cure por completo. Los

grinulos resultantes contienen 0,25 % de herbicida y 2 % de

EJENPLO 3
Se agltan 11,34 kg del vehiculo del Ejemplo 1 en una mez-

cladora de cemento y se rocian a lo largo de 25 minutos con
una solucién de 28,34 g del compuesto activo del Ejemplo 1 en
2 litros dé etanol, Despuds el producto resultante se seca enl
ung vitrina ventilada durahte 72 horas a la températura am-
biente para dar un producto granulado que contiene 0,25 % de
herbicida activo. Estos grdnulos se utilizan como substrato
para la aplicacién de los recubrimiento de liberaciéﬁ contro-
lada en los Ejemplos 4, 6 y 7 dados a continuacién.
) EJEMPLO 4
Se agitan manualmente 10 g del producto del Ejemplo 3

mientras se agregan gota a gota 4,0 g de una emulsidn acuosa
que contiene 9 % de una suspensién coloidal de poliestireno,
Después el producto se seca al aire a la temperatura ambiente
durante 17 horas., lLa emulsidn de poliestireno se prepara por
polimerizacién convencional de una emulsién acuosa de estire-

no empleando catdlisis con radiceles libres. El producto con-
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EJEMPLO 5
Se agitan 10 g del vehfculo del Ejemplo 1 mientras se

del Ejemplo 4 que contiene una solucién de 0,026 g del ingre-
diente activo del Ejemplo 1 en 0,1 é de tolueno. EL producto
se seca en corriente forzada de aire durante 17 horas a la
.temperatura ambiente. ElL producto resultante contiene 0;25 %
delrherbicida,y 3,9 % de poliestireno. ‘
EJEMPLO 6

Se agitan manualmente 10 g del vehfculo del Ejemplo 3
mientras se agrega una solucidn en cloruro de metileno de
6,0 g de Elvax 40P al 5 %, un copolimero de etileno/acatato
de vinilo que contiene 40 % de acetato de vinilo, de la E.I,
du Pont de Nemours and Co., Inc. EL producto se seca darante
la noche en una vitrina ventilada a la temperatura ambiente.
Gontiene 0,24 % de herbicida y 2,9 % de Elvax 40P.

EJEMPLO 7
Se agitan menualmente 10'g de los grénulos del Ejemplo 3

| mientras se agrega gota a gota una solucién de 2,0 g de for-

maldehido acuoso al 37 %, 1,0 g de urea y 0,05 g de dcido fog

férico acuoso al 85 %. E1l producto resultante se deja durante

. para que se seque y polimerice. EL producto contiene 0,24 %
del herbicida y 13 % dé polimero. -
‘ EJEMPLO §
Se repite el Ejemplo 1 empleando granulos de Mikasa, que
es una caolinita, Se obtienen resultados précticamente idén-

' ticos,

tratan gota a gota con 4,5 g de la dispersidén de poliestireno|

la -noche en una vitrina ventilada a la temperatura ambiente

-~
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UTILIDAD

Los grénulos de esta invencién pueden utilizarse solos
o en combinacidén con otros herbicidas, por ejemplo gfénulos
del herbicida "Saturn", de la Kumiai Chemical Industry Co.,
Ltd. ;

Los grénulos de esta invencidn deben apiicarse an una
proporcién de 1/64 a 1/2 kg de ingrediente activo por hectéd-
rea, preferiblemente 1/32 a 1/4 kg de ingrediente activo por
hectérea y todavia mejor 1/16 a 1/8 kg de ingrediente activo
por hectérea.

Los grénulos pueden utilizarse en los arrozales para con

trolﬁr las malas hierbas pero causando dafios minimoé al. arrog,
En la siguiente tabla se pone de manifiesto la ytilidad
de la composicién de este invento. Los ejemplos de la.tabla
se refieren & las composiciones de los Ejemplos 1 a 8.-Las
observaciones visuales se realizaron 1 § 2 semanas después de

la aplicacién,

. TABLA
Desceripcidn del grd Proporcidn, kg Observacién visual dd
nulo, preparado por de ingrediente los dafiog
el procedimiento del:  activo/hectérea ~ Arroz Jerreig
Ejemplo 1 ‘ 1/16 30 % . 100 %
" Ejemplo 2 1/64 10 % 90 %
| 1/16 20 % 100 %
Ejemplo 3 . 1/16 50 % 100 %
Ejemplo 4 1/64 104 80 %
1/16 - 20% 100 %
Ejemplo 5 1/64 0 90 %
1/16 . 10 % 90 %
Ejemplo 6 . 1/16 20 % 100 %
Ejemplo 7 1/16 30 % 100 %
Ejemplo 8 - 1/16 20 % 100 %

Las muestras de ensayo se aplicaron directamente al agug
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(7-10,5 ¢m de profundidad) de unos arrozales que contenian
tierra, arroz Jjaponés transplantadov(fase de 2-3% hojas) y
semillas de cerreig (Echinochlos crusgalli) asi como plan~
tas jévenes sin hojas expandidas.

Se observara Que en la tabla,lios grinulos sin recu-
brir del Ejemplo 3 producen un 50% de dafios al arroz mier-
tras que'los grinulos de liberacidén lenta (ejemplos 1, 2,‘
4, 5, 6, 7 y 8) son menos tbéxicos para elrarroé, poniendo
con ello de manifiesto las ventajas de esta invencidn.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes: |

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de una compo=-
sicién herbicida en forma de grénulos de liberacién lenta
caracterizado pordue consiste esencialmente en recubrir un
granulo mineral esenéialmente inerte con (I) un herbicida
seleccioqadorentre el grupo formado por 3-cloro-2-(4-cloro-
2~fluor—fenil)—4,5,6,74tetranidro-2H~indazol ¥ 3-cloro-2-
(4-cloro)-4,5,6,7—tetraﬁidro-2H-indazol; (II) un material

polimerizable y (III) ‘un catalizador de polimerizacién, pa

ra producir una reaccién de polimerizacién in situ que for

ma. sobre los grinulos un recubrimiento sélido que estd im-

pregnado con el herbieida.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
en las particulas detenidas el vehiculo inerte estd recu-

bierto con un polimero seleccionado entre el grupo formado

por poliestireno, copolimero de estireno conteniendo 5% de

mondémero, poliestireno/poliéster, etileno/acetato de vini-

lo y urea/formaldehido, estando imﬁregnado este polimero

! con un compuesto seleccionado entre el grupo formado por
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| 5-cloro-2-(4—cloro-2~fluorfeni1)-4,5,6,7—tetrahidro;2H~inQQ‘

z0l ¥y 5—cloro—2—(4—cloro)—4,5,6,7-tetrahidro~2H.indazol.

3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
en las particulas obtenidas el vehiculo inerte estéd impreg-
nado con un compuesto, estando dichas particulas recubier-
tas con un polimero seleccionado entre el grupo formado por
poliestireno, copolimeros de estireno conterniendo hasta 5%
de mondmero, poliestireno/poliéster, etileno/acetato de vi-
nilo y urea/formaldehido que también esté impregnado con di
cho compuesto, estando seleccionado este Gltimo entre el
grupo formado por 3~cloro-2-(4;cloro-2—f1uorfenil)-4,5,6,7~
tetrahidro-2H~indazol y 3-cloro-2-(4-cloro)-4,5,6,7~tetrahi
dro-2H-indazol.

4., Un procedimiento segin.la reivindicacibén 2, donde
el vehiculo es atapulgita. |

5. Un procedimiento segﬁn‘la reivindicacién 2, donde
el vehiculo es caolinita.

6. Un procedimiento segfn la reivindicécién 4, donde
el ingrediente activo es 2-(4-cloro-2-fluorfenil)-4,5,6,7-
tetrahidro~2H-indazol. ’ ‘ |

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 6, donde
el polimero es poliestireno.

8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
el materiai polimerizable es estireno disuelto en un poliés
ter insaturado.

9. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION
HERBICIDA EN FORMA DE GRANULOS DE LIBERACION LENTAY,

—— v - — -
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-—

| gsente Memoria descriptiva que consta de doce piginas mecano

grafiadas.

Madrid, 21 de diciembre de 1.978
BERNARDO UNGRIA

P.p
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