= : .
MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA NUMERO : % " e A
Registro de la Propisdad [ndustrial ES 8 A 8 ﬁ y 4 2 . .
;o @ FECHA DX rnuml? 3ION

Concedido el Reglsi-o de acuerdo

PATENTE DE INVENCION conlos datoz que figuran an la pre-

ESPANA - sente descripoion y sequa o con-
tenido de ta Meinoria a2junta.

@ PRIORIDADKES: . .
@Numzno @ FECHA @ PALS
45839/78 23 de noviembre de 1,978 Inglatexra
@"GNA OE PUBLIGIOAD @cunmu:lon INTERNACIONAL @PA?INTK DE LA QUE £B DIVISIONARIA

AodN4[oL

@TI‘I’ULO DE LA INVENCION

Procedimiento para preparar una composicidén herbicida en forma

. Pinamente dividida.

@ SOLICITANTE (8)

LILLY INDUSTRIES LIMITED

DOMICILIO DEL SOLICITANTK

Henrietta House, Henrietta Place, Londres W.l., Inglaterra

@ INVEN PUK (RS)

David Lovejoy.

@ TITULAR (E8)

@ NEPRESENTANTE

D.JOSE MIGUEL-GOMEZ ACEBO Y POMBO

UNE A-4  ™MOD, 3100 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

-1

Esta inveuncidn se relaciona con la preparacién de comq

posiciones herbicidas en forma finsmente dividida.

Al objeto de controlar una amplia geama de malaes hier-
bas en cosechss, con frecuencia es necesario emplear mes de un
herbicida. Dos grupos ampliamente comocidos de herbicidas, pue-
'den describirse como dinitroanilinas y ureas herbicidas, encon-
trédndose entre los primeros aquellos de férmulas

Rl ‘RZ |

N/
N

0N ND.

Cf3

en la que R- es alquilo Oy 3 ¥ B2 es alquilo C3_4 o alquenilo
04. Dichas dinitroanilinss incluyen, por e jemplo:
2,6-3initro-N,N-dipropil-4-trifluormetilenilina (triflurelin

V—etil—N;(z-metllalll)-2,6-dlnltro-4-$r1f1uormet11anillna
(etalfluralin),

H;butil-N-etil-z,6-dinitro-4—trif1uormetilanilina (benflural:
Tanto el trifluralin como el benfluralin se describen
an la patente USA No. 3. 257 100 y el etalfluralin es el objeto
de la patente britdnics 1.505.249.
Algunasg de las ureas mas comunes que se conocen desde
hace tiempo por sus propiedades herbicidcs, estan abarcadas por

13 siguiente fdrmuia:

IT

) 3

in).
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- 9gtabilidad cuando se almacensn g ‘tempersgturas por encima de

-dida, que comprende, en mezola fntima, (1) un compuesto de di-

-D -

en 1a que R3 y R4 son cada uno hidrégeno, alquilo 01_4, alcoxi
C1.4 © halégeno, y R? y R son oada uno alquilo 01_4 o alcoxi

01_4, a condicidén de que R3 N r4 no sean ambos hidrégeno.
Con frecuencia es convenlente proveer al granjero

con uns formulacidn sélida concentrada que unicamente requiere
dispersién en aguas antes de que pueda aplicarse directamente
a la zona de la cosecha. Tales formulaciones sblidas son segu-

ras de manejar y su empleo es menos probable que resulie en un
cdlculo equivocado del granjero del balance de herbicidas a

aplicar, como puede ocurrir cuando los dos ingredientes se afiat

den por separado a un gran volumen de agus en una "mezcla de

tgnque“f Se hsa encontrado que, debido a las ceracteristicas pﬂg

tiloulares del anterior tipo de herbleoidas de dinltroanilinae y
urea, las composiciones sélidas que comprenden diohos'hérbioi-
das son frecuentemente de pobre calidad tendiendo a apelmazars
¥y former grumos o terrones, lo cual hace dfficil su empleo en
la prdotica. Estos problemas son particularmente evidentes
cusndo el producto se almaceng durante periodos incluso cortos
& temperaturas elevades. Las formulaciones l{quidas, por e jem-

plo, suspensiones acuosas, experimentan tambidn la falta de

lag normales.

La invencidn'proporciona un método pers preparer unae

cemposicién herbiclda, quse comprende ciertos derivados de sfli:
ce los cuales mantienen a la composicidn en forme de libre
Zluencla. EL método de la invenclién consiste en uno para la nue

paracidén de una composicién herbicilds en forma finemente Aivi-

nitroaniling de férmulas
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en la que 2 es alquilo 02_3 v Rz es alquilo 03_4 o alquenilo
Cys (2) un compuesto de urea de férmulas
RS
R NH-CO-N

1T

R&

en la que B3 y R} son cada wno hidrégeno, slquilo Cqgs alooxi
Cig © haldgeno y R v Rs'son cada uno alquilo C;_, o alcoxi
4> @ condicién de que RS v ’* no sean ambos hidrégeno y (3)
un derivado de sflice elegido entre sflice ghumads y sflice
precipitada; caracterizado porque comprende mezelar un:vehicu-
lo s6lido inerte finamente dividido con el derivado de silice
y con el.compuesto de urea de férmula (II); pulverizar un com-
puesto de dinitroanilina fundide de férmula (I), a una tempe- |

ratura de 45 a'100°c, sobre la mezcla resultante, misntras se

‘continua una sccidn ds mezclado total; enfriar la mezcla asi

Tormada; y someterla a molturacidn a una temperatura de 10 a
40°¢. ‘

Debe hacerse una seleccidén adecudda del derivado de
silice con el fin de evitar el apelmazado en la Fformulasoidn.

No todes las silices pueden usarse para este fin y la eficacia
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del material de sflice parece no solo depender de sus propie
des f{micas, sino también de su nafturaleza quimica, 11imi tdndos
el efeoto a las sflices ahumadas o precipitadas. Otros materis
les de sflice que se usan smpliemente en fomﬂ.aoiopes herbie
cidas, tales como silicatos precipitados y sf{lice micronizada,
no son efiocaces para esta finalidad. ‘

La sflice ahumada es el producto de combustién de
tetracloruro de silicio (31014) en una atmosfera de oxigeno e
hidrégeno. E1 didmetro medio de partioculs del material resul-

tante eas en genei'al del orden de 2 a 50 milimioras y el area

superficial de 175 a 400 ma/g, tal y como se mide por la ecua~
oién de Brunauer, Emmett y Teller (J.Amer,Chem.Soc. 60,309
(1938) ). La sflice precipitada pusde prepararse por reaccién
qufmica de wn siliocato de metal gloalino, tal como, por ejeme
plo, silicato sédico, con un #cido mineral, tal como, por
ejemplo, dcido olorhi'dr:l.co, seguldo por ajuste del pH para caus

- sar la precipitaciénes El precipitado se separa entonces, se le-

va 7 8¢ secas Su tamafio de particula es en general del orden
de 5 a 50 milimicras y su area superficial de 50 a 350 n%/z.
Ambos materiales son bien conocidos en la técnics de les for-
ml.acionss, Por ejemplo, la silice ghumads se encuentra en el
vomercio como CAB-0-~SIL HS y CAB-O-SIL M5 y la sflice precipi-
tada como HiSIL 233, SILICA K320, UTRASIL VN3, WESSALON 5 y
ZEOLEX 39 y 39A. Preferiblemente, el derivedo de sflice estd
presents en una.ca.nti{iad de 2 a 40% en peso, mds especialmente
en wna cantidad de 4 a 15% en peso.

La composicién comprende tembién un vehfoulo sélido
inérte que puede ser cualquiera de los materisles bien conoci-
dos en la técnica para preparar formulacilones herbiecidas s6li-
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das, incluyendo, por ejemplo, caolin, talco, monbmorillonita,
atapulgita, tierra de diatomeas y silicoaluminato ds sodio.
Mas adecuadamente, el diametro medio de particula dél vehfculo
861ido es de 1 a 10 miocras y la cantidad de vshfoulo en la fory

mlacibn puede Veriar preferiblemente dentro ds los lfmites de|

0 a 85% en peso, mas especialmente de 5 a 50% en peso.

Con respecto a2 los componentes herbicidas de la com-
posicidn, pueds usarse una game de dinitroanilines, siendo
ejemplos preferidos de las mismas: trifluralin, etalfluralin
¥ benfluralin, sisndo ftrifluralin de especital importancie en
este ocontextos E1l herbiocida de dinitroaniling esté_ presente

goneralmente en uns cantidad de 10 a 50% en peso, tal oomo de

15 a 30% en peso.

En relacidn con el componente de urea herbicida, el
mismo se elige entre los compuestos cubiertos por la £érmula
IT anterior. Cusndo B> o i es alquilo Cy_y, el mismo es, por
e jemplo, me'tilo,‘ etilo, propilo o butilo, y cuando R3 o B4 es
glooxi, el miame es, por ejemplo, metoxi, etoxi, propoxi o |
butoxts Cuando B3 o BY es halégeno, el mismo es oloro, bremo,
yodo o fluor; ¥ con preferencia cloro. 2 vy B pueden tener
cualquiera de los valores definidos para B3 ¥ R4 cugndo los
mismos son alquilo o alcoxis Ie urea herbicida se elige prefe-
riblemente entre metoxuroen, -élortoluron, iscproturon, linuron
¥ nsburon, slendo metoxubon el mas preferido de estos herbiecie-
das, y se emplea convenientemente en una cantidad de 10 a T5%
on peso, tal como de 20 a 60% on peso de la composicidén.

En la f£érmula II anterior:

(1) metoxuron tiene los valores: RS metoxi, R4 oloro,

R5 metilo ¥ Rs metilos

(11) olortoluron tiens los valores: RS metilo, B} cloro,
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Porma conocida como un "polvo hursctable" y comprende un sur-
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R metilo ¥ i metilos
(111) isoproturon tiems los velores: B3 isopropilo, EH hi-
drégeno, R metilo ¥ i netilo;
(iv) linuron tiens los valores: B3 oloro, R4 cloro, B me+t
tilo ¥ B§ metoxi;
(v) neburon tiene los valores: B> oloro, rt cloro, R’ me+
t1lo y B butilo,
Podrd entenderse que en la composicién puede emplear-
se mas de un herbileids de dinitroanilina y/o urea.
La eleccién de las proporoiones relativas de los her
bilcidas activos depende de la naturaleza de los herbilcidas de
dinitroanilina y urea; pero generalmente los herblcidas se usan

en una relacidn de 5:1 a 1:20 en peso.

Se ha encontrado que la composicidn tiene una sor-
prendente estabilidad y mantiene su forma finamente dividida
tras el almacenamiento incluso a temperaturas superiores a las
normalmente encontradas, Las particulas finamente divididas
del soporte sdlido permanecen separadas a pesar de la presen—
cia de los otros ingredientes de la composicidén adheridos a
las mismas y las formulaciones resultantes pueden diluirse muy
Facilmente con agua para la aplicacidn directa a las cosechas

por pulverizacidn.

Por tanto, y con respecto a las formulaciones liquidas
concentradas, tienen la ventaja adicional de pocseer buena esta-

bilidad a bajas temperaturas.
Convenientemente, la composicidn ce encuentra en la

Factante tal como un agente dispersante. Ejemplos de surfactan-

tes anidnicos adecuados son los alquil- y aril-sulfonatos, sul-

(14

fatos y solfosuccinatos, tales como isopropilnaftalenc-csulfonato
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dodecilbencenosulfonatos, &steres de dioctilo de acidos sulfosu¢

cinicos, dinonilsulfosuccinatos, sulfosuccinatos de laurilpoli-

glicoleter, laurilsulfatos y cetoestearilsulfatos, Ejemplos

de surfactantes no ipnicos adecuados son los é&steres de poli-
oxietilensorbitan de acidos grasos y de resinas mezclados, ta=-
les como monolauratos, monopalmitatos, monoestearatos, mono-
oleatos, triestearatos y trioleatos de polioxietilensorbitan,
alquilarilpolietoxietanoles tales como nonil- e iso-octilfe-
nilpolietoxietanoles, &steres de glicéridos tales como mono- '
oleato de diglicerilo, dioleato de glicerilo y dilaurato de
glicerilo y alquilfenoles y cresoles etoxilados tales como
octilfenol étgkiladp,.nonilfenol etoxilado y octilcresol
etoxilado, - .

Una for@giacién preferida es aquella que comprende
de 5 a 40 % en peso-agwfrifluralin, 5 a 75 % en peso de meto-
xuron, 2 a 25 % en peso del derivado de silice, 1 a 10 ¥ en
peso de agente humectante y 0 a 10 % en peso de agente dis-

persante, siendo el resto carga inerte hasta el 100 % en peso.

Un objeto de la invencidén es proporcionar una for-
rmulacidn, que tras la dilucidn con agua, tiene propiedades
herbicidas Gtiles. EL componente dinitroanilina es especial=-

mente eficaz contra malas hierbas tales como, por ejemplo,

Poa annua, Apera spica-venti y Alopecurus myosuroides, mientras

que el componente de urea es mis activo contra malas hierbas

de hoja ancha tales como, por ejemplo, Capsella bursa-pasto=~

ris,Sinapis arvensis y Matricaria spp. Esta combinacién per-

mite el empleo de los herbicidas de urea en una proporcidn
que evita su conocida tendencia a exhibir Fitotoxicidad so-
bre la cosecha, al mismo tiempo que proporciona un excelente

control de las malas hierbas.
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La combinacién de los dos tipos de herbicidas permi-
tirh el control de un amplio espectro de malas hierbas en el
contexto de las cosechas de cereales tales como, por ejemplo,

trigo, cebada, avena y arroz ¥y esﬁecialmente trigo y cebada.

Segn un aspecto adicional de la invencibén, se pro-
porciona un método para controlar malas hierbas en una zona de
cosecha, que comprende aplicar a dicha zona de cosecha una
dispersién acwosa preparada mezclando una composicibn segln la
invencién con agua. La aplicacibén de la dispersibén puede efec-
tuarse por cualquiera de las técnicas bien conocidas de pulve-
rizacibén y en una etapa de prebrotadura o postbrotadura en
funcibén principalmente de la urea herbicida empleada y de su
modo preferido de empleo. En general, las composiciones se uti-

lizan mejor en tratamientos de post-brotadura,

Como un ejemplo particular, la composicibén que com=
prende trifluralin y metoxuron, puede aplicarse en la etapa de
Pre=brotadura o post-brotadura pero preferiblemente se emplea

en el contexto de post-brotadura, por ejemplo, en cosechas

de cereales en la etapa en donde la cosecha se encuentra entre

el estado de dos hojas y la unién.

Convenientemente, la dispersidn acuosa preparada

a partir de la formulacién de 1a invencibn se utiliza en una

proporcidén tal que la dinitroanilina herbicida se aplique en

“una proporcidén de 200 a 1.500.g/ha. Con respectoc a la urea her—

oicida, la proporcidn de aplicacibdn es con preferencia elegida
del siguiente modo: linuron en uwna gama de 200 a 1.000 g/ha;
neburon en una gama de 2,000 a 4.000 g/ha; clortoluron en una
gama de 1,000 a 3.000 g/ha; isoproturon en una gama de 450 a
2,000 g/ha; y metoxuron en una gama de 1.000 a 3.000 g/ha. En
tales proporcidnes de aplicacién, los ingredientes activos se
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diluyen generalmente con 100-600 litros de agua para sus apli-

caciones por hectarea.

En la preparacibén de la composicidn, se obtiene pri-

meramente una mezcla afiadiendo el compuesto de urea y el deri-

vado de silice y, opcionalmente, un surfactante, vehicule iner-

te y otros excipientes, a, por ejemplo, un mezclador de cinta,
o un mezclador de husillo orbital. El compuesto de dinitroani-
1ina se aflade entonces a esta mezcla, preferiblemente pulveri-
zando el material fundido sobre la misma. A continuacidn se en-

fria y con preferencia se moltura, por ejemplo, en un molino

de aire, molino de discos ¢ molino de martillos, para dar un

material que tiene un difmetro medio de particula de 0,5 a 50

micras, con preferencia 1 a 15 micras.

La invencidn se ilustra por los siguientes ejemplos:
EJEMPLO 1

Se afiade caolin a un mezclador de cinta en movimien-
to. Se afladen silice precipitada, metoxuron, alquilsulfato de
sodio y ligninsulfonato de-sodio, en las cantidades indicadas-
a continuacidén y se consigue una mezcla completa. Sobre la
mezcla en rotacién de los materiales se pulveriza trifluralin

fundido a una temperatura de 752C aproximadamente.

Terminada la adicidn, se detiene el mezclador, se
Pacoge la mezcla y se deja enfriar., Este polvo basto se somete
a la accidén de un molimo de aire, ajustandose la entrada de

aire para proporcionar una formulacidn en polvo finamente divi-

- dida que tiene un didmetro medio de particula de 5 micras.
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Trifluoralin
Metoxuron

silice precipitada
Alquilsulfato sddico
Ligninsulfato sbdico

Caolin

- 10 =~

% en peso
20
50
8
6
hasta 100

De forma similar a la anteriormente descrita, se

preparan formulaciones empleando los ingfedientes indicados

en los siguientes ejemplos 2 a 20:

EJEMPLO 2

Trifluralin

Metoxuron

silice ahumada -
Alquiletersulfato sddico
Lignina sulfonada

Talco

EIEMPLO 3
Etalfluralin
Metoxuron

sflice precipitada
Alquilfenol etoxilado

Sal sbdica de Acidos naftalenosulfdnicos

condensados

Montormillonita

Z en peso

16
45

% _en peso

18
50
10
2
4

hasta 100
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EJEMPLO 4

Benfluralin

Metoxuron

silice ahumada )
Tridecilsulfato sbdico
Polvo de lejia al sulfito
Attapulgita

EJEMPLO 5

Trifluralin

Clortoluron

Silice precipitada
Alquiletersulfato de sodio
Ligninosulfonato de sodio

Caolin

EJEMPLO 6

-Trifluralin

Clortoluron

siltice ahumada
Laurilsulfato de sodio
Polvo de lejia al sulfito
Attapulgita

EJEMPLO 7

Trifluralin

Neburon

Silice precipitada
Alquilfendl etoxilado
Lignina sulfonada
Attapulgita

- 11 -

% _en peso

14
42

5
hasta 100

%_en peso
20
25
10
4

2
hasta 100

% en peso
20

46
6

3
5
hasta 100

% en peso

20
40
8
2

3
hasta 100
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EJEMPLO 8

Trifluralin

Neburon

Silice ahumada
Laurilsulfato de sodio
?olvo de lejia al sulfito
Talco

BJEMPLO 9

Trifluralin

Linuron

silice precipitada
Laurilsulfato de sodio

Lignina sulfonada

Attapulgita

gIEMPLO 10
Trifluralin
Linuron

silice ahumada
rridecilsulfato de sodio
Ligninosulfonato de sodio

Caolin

EJEMPLO 11

Trifluralin

Isoproturon

silice precipitada
Laurilsulfato de sodio
Polvo de lejia al sulfito
Talco

- 12 -

% en peso

18
45
6
3
5
hasta 100

% en peso

24
12
12
2
4
hasta 100

% en peso

04

hasta 100

% en peso

20
20
6

6
2

hasta 100
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EJEMPLO 12 -
» % en peso
Trifiuralin 25
Iéoproturon 37,5
silice ahumada 10
Dioctilsulfosuccinato de sodio 2
| Ligninosulfonato de sodio 6
Attapulgita ' hasta 100

£JEMPLO COMPARATIVO

En este ejemplo se emplean varios materiales de
silice en 1la preparacidn de las formulaciones que contienen
a los dos ingredientes activos herbicidas: trifluralin y

metoxuron,

La capacidad de la formulacidn para resistir el

. apelmazamiento y la formacidn de terrones cuando se mantiene

a temperaturas elevadas, simulando un estado de almacenamiento,'
se mide por medio de un tamiz jue tiene un tamafio de malla de
45 micras.

Cada formulacidn contiene 10 % en peso de silice y
se somete al mismo método de preparacidn y molienda de manera
que, en cada caso, al comienzo del ensayo, quede retenido
sobre el tamiz menos de 0,2 % de la formulacibén. Las formula=-
ciones se almacenan durante un dia a 60eC y durante una semana
a 502C y se mide la cantidad retenida sobre el tamiz. Un valor
inferior a 1 % representa un producto aceptable y se podri
observar, en la mayoria de los casos, que lasformulaciones de
ta invencidn, es decir aquellas que contienen silice ahumada

0 precipitada, exhiben un valor mucho mas bajo.
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ALUSIL N
MICROCAL 160
ZEOLEX 29
GASIL 23
GASIL 200
CAB~0-SIL H5
CAB-0-SIL M5
KISIL 233
SILICA K320
ULTRASIL VN3
VESSALON S
ZEOLEX 39
ZEOLEX 39A

vento, asi como 1a manera de realizarse en la practica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

Silicato precipitado
Silicato precipitado
Silicato precipitado
silice micronizada
silice micronizada
Silice ahumada
silice ahumada

‘silice precipitada

silice precipitada
silice precipitada
silice precipitada
silice precipitada
silice precipitada

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

teren su principio fundamental,

¥ ¢ petenido en
el tamiz de
45 micras

1 dia 1 semana

- 14 -

602C__509C
3,0 1,4
6,8 2,6
2,0 1,4
1,2 2,0
30,2 18,6
0,2 0,6
0,2 0,2
0,4 0,2
0,2 0,2
0,2 0,2
0,2 0,2
0,4 0,2
0,2 0,6
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar una composicidn
herbicida en forma finamente dividida, que comprende, en mezcla
intima, (1) un compuesto de dinitroanilina de £érmula:

1. 2
| R\\: ,(/R

0N NO

B L A

en la gque B es alguilo 62_3 ¥y R2 es algudlo 03_4 o alguenilo

Cys (2) un compuesto de urez de férmulas

R%

NH-CO-N_ = .
\Rs

i1

R

en la que R3 N r4 gon cada uno hidrégeno, alquilo 01_4, alcoxi]
Cimg © halébgeno y : v 36 gon cada uno aliuilo Cy4 © alcozi
Cigy @ condicidén de que R3 v ®* no seen ambos kidrégeno y (3)
un derivado de sflice elegido entre sflice ahumada y silice

precipitada; caracterizado porque comprende megolar un'vahicup
lo séiido insrte finamente dividido con el derivado de sflice
¥y ccﬁ 3l.compuesto de ures de f£érmula (II); pulverizar un com-
puesto de dinitroaniline fundido de £érmala (I); a une tempe~
ratura de 45 a 100°C, sobre la mezcla resultante, mientras se
continua una aceidn de mezclado totel; enfrisr la mezcla asi

formeda; y someterla a moliturscidén a una temperatura de 10 e
-40°¢,



10

15

20

25

~ tidad de 20 a 60 % en peso.

dicaciones anteriores, caracterizado porque el derivado de silice

- reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la operacidn
. de molturacidén se efectua para producir un producto que tiene
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2.,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el compuesto de dinitroanilina es triflura-

1lin.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el compuesto de urca es metoxu~

ron, clortoluron, isoproturon, linuron o neburon.

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 3,

caracterizado porque el compuesto de urea es metoxuron.

I

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto de di-
nitroanilina esti presente en las composiciones resultantes en

una cantidad de 15 a 30 % en peso.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto

de urea esta presente en la composicidén resultante en una can-

7.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivin

esta presente en la composicidn resultante en una cantidad de

4 a 15 ¥ en peso.

8.~ Procedimiento segln cualquiera de las

un diZmetro medio de particula de 1 a 15 micras.

9.~ Procedimiento para preparar una composicidén
herbicida en forma finamente dividida, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria.




-17 =

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a

maquina por una sola cara.

Madrid, 22 Wy -

LILLY INDUSTRIES LIMITED.
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