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Compozitie ierbicida, metoda pentru prepararea ei si utilizarea acesteia

Prezenta inventie se refera la o compozitie ierbicidd care contine clomazona ca
ingredient activ. Inventia se mai refera la prepararea formularii si la utilizarea acesteia.

Formulari de clomazona sunt cunoscute si sunt diponibile comercial. O formulare
comerciala de clomazona este un concentrat emulsifiabil pe baza de solvent (EC). Formularea
este in general preparatd prin dizolvarea ingredientului activ clomazona
intr-un solvent organic lichid inert, impreund cu un sistem de emulsifiere adecvat.
Amestecarea combinatiei rezultate cu apa, formeaza in mod spontan o emulsie ulei in apa a
solutiei clomazona/solvent.

Formularea de clomazona disponibild comercial este un concentrat emulsie. O astfel de

formulare are urmatoarele dezavantaje:

1. Formularea contine cantitdti mari de solventi organici ca toluen, xilen, a caror prezenta
este o risipa de resurse si contribuie la poluarea serioasa a mediului.

2. Clomazona are o presiune de vapori relativ ridicatd si este volatila, conducand la o
utilizare scazuta in uz, ceea ce duce la dozaje mari aplicate pe camp si la un cost ridicat;

3. Clomazona este susceptibild sd se raspandeasca de la locul de aplicare, ceea ce
dauneaza altor recolte adiacente sensibile pentru care clomazona este fitotoxica. Pentru a
evita astfel de pericole de raspandire a vaporilor, pulverizarea mecanica a formularilor de
clomazona pe pamant trebuie sa fie facuta cu foarte mare atentie, mai precis la presiune
scazuta, utilizand cantitati mari de pulverizari de apa, alegand conditii cu putin vant sau
deloc, si pulverizand de doua ori pe zi. Cand se aplica formularea este necesar sa se ia in
considerare directia vantului, viteza vantului. Este necesara o deosebitd atentie pentru a
evita culturile sensibile, ca pomii fructiferi si legumele. Pulverizarea in aer a formularilor de

clomazona cunoscute in prezent nu este fezabila.

Practica agricola modernd necesitd un control imbunatatit la aplicarea compusilor
biologic activi la planteie tinta. Acest control imbunatatit asigura la randul sdu un numar de
avantaje. In primul rand controlul imbunatatit al ingredientului activ permite sa fie utilizati
compusi care au o stabilitate crescutd pe perioade extinse de timp. Mai mult, controlul
imbunatatit conduce la o reducere a pericolului de mediu prezentat de compozitia ierbicida. In
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plus, controlul imbunatatit conduce la o scadere a toxicitati acute a compozitiei si permite
rezolvarea oricarei incompatibilitati dintre ingrediente.

Este cunoscut faptul ca microincapsularea este o tehnica care ofera un numar de
avantaje in imbunatatirea controlului care poate fi atins la livrarea formularilor ierbicide,
comparativ cu alte tehnici de formulare in domeniul substantelor agrochimice. Au fost
dezvaluite si sunt cunoscute in domeniu cateva procedee de bazd pentru prepararea
formularilor microincapsulate de compusi activi ca ierbicide. Mai precis, tehnicile cunoscute de
microincapsulare includ coacervarea, polimerizarea interfaciala si polimerizarea in-situ. Cele
mai multe formulari CS (suspensii de microcapsule) disponibile comercial sunt fabricare prin
polimerizare interfaciald. Exemple de formulari CS comerciale preparate in acest mod includ
Chlorpyrifos CS, Lambda-cyhalothrin CS, Fluorochloridone CS si Methylparation CS. Cénd
sunt uscate astfel de formulari, ele formeaza granule care contin microcapsule dispersabile in
apa, ingredientul activ fiind continut Tn microcapsule. Microcapsulele actioneazad pentru a
contine ingredientul activ, astfel incat cand este aplicata formularea, de exemplu ca o dispersie
in apd, ingredientul activ este eliberat lent din microcapsule si rdspandirea sa in afara locului
aplicarii este limitata.

Clomazona, (2-[(2-clorofenil)metil]-4,4-dimetil-3-izoxazolidinona) este un ierbicid
binecunoscut pentru a controla soia, bumbacul, maniocul, porumbul, rapita, trestia de zahar,
tabacul si alte recolte. Este cunoscutd in domeniu formularea clomazonei prin
microincapsulare. Totusi, datorita proprietatilor fizice ale clomazonei, de exemplu volatilitatea
sa ridicata, determinarea formularii optime este inca o provocare foarte mare.

De exemplu, US 6.380.133 dezvaluie o tehnica de incapsulare a clomazonei in
microcapsule care au un invelis de poliuree reticulata. Totusi, controlul vitezei de eliberare a
clomazonei tot nu este satisfacator.

O metoda cunoscuta pentru prepararea unei formulari CS este prin polimerizare
interfaciald. In aceastd metoda, ingredientul activ este dizolvat intr-un solvent, Tmpreuna cu
monomeri gi/sau prepolimeri. Amestecul rezultat este dispersat intr-o faza apoasa continand
unul sau mai mulli emulsifianti, in mod optional unul sau mai mulii coloizi protectori, si, in mod

optional, prepolimeri suplimentari. Un perete al capsulei este format in jurul picaturilor de ulei

ol
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ca rezultat al polimerizarii interfaciale care are loc la interfata ulei/apa in prezenta unui
catalizator sau prin incalzire.

Solventii, desi in general inerti in formularea finald, sunt utilizati in rmicroincapsularea
ingredientilor activi pentru a efectua un numar de roluri, de exemplu dizolvdnd componentul
activ pentru a permite incapsularea ingredientilor activi solizi, si ajustand viteza de difuzie a
substantei active prin peretele polimeric, ceea ce ajuta la controlul eliberarii ingredientilor activi
din microcapsule cand a fost aplicata formularea. In plus, pot fi alesi solventi, care in afara
rolului lor de a dizolva componentii activi, sa influenteze calitatea emulsiei, de exemplu prin
mentinerea unei viscozitati scazute in timpul etapelor de emulsifiere si polimerizare.

EP1.652.433 descrie o formulare ierbicida care consta dintr-o compozitie lichida apoasa
avand suspendata in ea o multitudine de microcapsule solide, microcapsulele avand un perete
al capsulei de polimer condensat poros din cel putin unul dintre poliuree, poliamida sau
copolimer amida-uree. Microcapsulele sunt formate pentru a incapsula clomazona ca
ingredient activ. In capsule, clomazona este dizolvata intr-un solvent organic inert cu punct de
fierbere ridicat, mai precis un di-(Cs-Cg)alchil ester ramificat al acidului 1,2-benzendicarboxilic.

EP0792100 descrie un procedeu pentru prepararea unei formulari de clomazona
incapsulata. Procedeul implica o etpa de furnizare a unei faze lichide nemiscibile cu apa
constand din clomazona si polimetilen polifenil izocianat, cu sau faré un solvent hidrocarbura
aromatica. EP 0792100 descrie microincapsularea clomazonei prin prepararea unei faze
nemiscibile cu apa contindnd anumite cantitdti de clomazona si polimetilen polifenil izcianat
(PMPPI), impreuna cu un solvent aromatic. Solventul este indicat sa fie optional in cazul
formularilor cu incarcari mari de clomazona. Totusi, formularile exemplificate contin in general
un solvent petrolier intr-o cantitate intre 4 pana la 6% greutate.

EP 1840145 dezvaluie o formulare microincapsulata de clomazona, in care clomazona
este dizolvata intr-un solvent, mai precis ciclohexanona si este refinuta in microcapsule avand
un Tnvelig format dintr-un polimer preparat prin polimerizare interfaciala implicand reactia unui
izocianat cu un derivat de acetilen carbamida.

Existéd o necesitate pentru o formulare imbunatatita de clomazona, mai precis pentru o
formulare imbunatatita de clomazona microincapsulata.
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In mod surprinzator, s-a gasit acum ca o formulare microincapsulata de clomazona
poate fi obtinutd utilizdnd ureea ca stabilizator. Mai precis, a fost gasitd o formulare
mbunatatita care utilizeaza uree ca stabilizator in microcapsule.

In mod corespunzator, sub un prim aspect, prezenta inventie furnizeaza o compozitie
constand din microcapsule avand un invelis de polimer si confindnd clomazona si un
stabilizator, stabilizatorul constand din uree.

Clomazona este numele comun al 2-[(2-clorofenil)metil]-4,4-dimetil-3-izoxazolidinonei,
un compus cunoscut a fi activ ca ierbicid si fiind disponibil comercial. Formularea prezentei
inventii poate contine clomazona ca singur ingredient activ ca ierbicid. In mod alternativ, pot fi
prezenti in formulare unul sau mai multj alti ingredienti activi, fie in microcapsule si/sau in faza
apoasa.

Compozitia prezentei inventii o formulare microincapsulata de clomazona cu eliberare
controlatd continand alge ca purtator pentru ingredientul activ clomazona. Compozitia are
avantajele unui impact redus asupra mediului, unei cresteri a productiei agricole cu eficienta
fnalta, unei usurinte a utilizarii si unei toxicitati reduse.

Este surprinzator sd se gaseascad ca includerea ureei in microcapsulele prezentei
inventii conduce la un control imbunatatit asupra eliberarii ingredientului activ si permite
componentului activ sa fie tintit cu eficientda mai mare. In plus, utilizarea ingredientului activ
este imbunatatita, reducand cantitatea de component activ necesar a fi utilizata. Procedeul
pentru prepararea compozitiei este de asemenea cu usurinta aplicat pe scala comerciala.

Formularea poate contine clomazona in orice cantitate adecvata pentru a furniza nivelul
cerut de activitate, cand este aplicat unui loc pentru controlul cresterii plantelor. Preferabil,
formularea contine clomazona intr-o cantitate de cel putin 10% greutate, preferabil de cel putin
20%, mai bine de cel putin 40%. Formularile avand cel putin 50% greutate clomazona sunt de
asemenea luate in considerare in prezenta inventie.

Ureea este prezenta in microcapsule in cantitate suficientd pentru a actiona ca un
stabilizator pentru cantitatea necesara de ingredient activ clomazona. Cantitatea de uree in
materialul incapsulat in microcapsulele prezentei inventii poate varia intre aproximativ 1% si
aproximativ 30% greutate, preferabil intre aproximativ 5% si aproximativ 25% greutate, mai
bine intre aproximativ 10% si aproximativ 20% greutate, si mai bine intre aproximativ 10% si
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aproximativ 15% greutate. S-a gasit cd o cantitate de uree de aproximativ 12,5 % greutate
este foarte adecvata in multe exemple de realizare.

Materialul continut in microcapsule poate consta in esenta din clomazona si uree.
Totusi, intr-un exemplu de realizare preferat, microcapsulele contin de asemenea un purtator
lichid. O serie preferata de purtatori lichizi sunt uleiurile, preferabil uleiuri vegetale.

Exemple de uleiuri vegetale care pot fi utilizate in prezenta inventie includ ulei de
masline, ulei capoc, ulei de ricin, ulei de palmier, ulei de camelii, ulei de nuca de cocos, ulei de
susan, ulei de porumb, ulei de rice bran, ulei de arahide, ulei de seminte de bumbac, ulei de
seminte de rapita, ulei de seminte de in, si ulei de lemn chinezesc (‘tung oil’). Dintre aceste
uleiuri vegetale, este in mod special preferat uleiul de porumb.

Purtatorul lichid poate fi prezent in orice cantitate adecvata. Preferabil, purtatorul lichid
este prezent intr-o cantitate intre aproximativ 5 si 50% greutate din materialul din
mkicrocapsule, preferabil intre aproximativ 10 si 40% greutate, mai bine intre 15 gi 35%
greutate. In mod special preferata este o cantitate de purtator lichid intre 20 si 30% greutate,
cu aproximativ 25% greutate fiind in mod special adecvat pentru multe exemple de realizare.

Raportul de greutate al purtatorului lichid fata de ingredientul activ, din capsule este
preferabil intre 1 : 2 la 1 : 99, preferabil intre 1 : 4 pana la 1 : 99. Intr-o compozitie preferata,
sunt prezente 1 pana la 20 parti greutate purtdtor lichid si 40 pana la 99 parti de greutate
clomazona.

Compozitia prezentei inventii cuprinde microcapsule avand un perete al capsulei
formata dintr-un polimer. Polimerul microcapsulelor este poros, permitand eliberarea controlata
a ingredientului activ clomazona din interiorul microcapsulelor. Viteza de eliberare a
ingredientului activ din mkicrocapsule poate fi controlata intr-un mod cunoscut, de exemplu
prin alegerea adecvatd a polimerilor utilizati pentru a prepara microcapsulele, alegerea
dimensiunii microcapsulelor, porozitati polimerului, si a prezentei componentelor 1in
microcapsule. Sunt cunoscute in domeniu sisteme de polimeri adecvate pentru utilizarea in
formularea microincapsulatda a prezentei inventii. Polimerul care formeaza peretele
microcapsulelor este format preferabil prin polimerizare interfaciala. Exemple de polimeri
adecvati care formeaza microcapsulele includ polimeri condensati porosi din unul sau mai
muli dintre poliuree, poliamida sau copolimer amidéa-uree.
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Poliureele sunt polimeri preferati pentru microcapsule. Poliureele pot fi formate prin
polimerizare interfaciald a unui izocianat, mai precis a unui izocianat polifunctional.

Poliizocianatii utilizati ca componente materii prime conform inventiei pot fi poliizocianati
alifatici sau aromatici. De exemplu, poliizocianatii aromatici pot fi 1,3- si/sau 1,4-fenilen
diizocianati, 2,4-, 2,6-tolilen diizocianati (TDI), TDI brut, 2,4'-, 4,4’-difenilmetan diizocianat
(MDI), MDI brut, 4,4’-diizocianatbifenil, 3,3’-dimetil-4,4’-diizocianat bifenil, 3,3’-dimetil-4,4’-
diizocianat difenilmetan, naftilen-1,5-diizocianat, trifenilmetan-4,4’,4”-triizocianat, m- si p-
izocianat fenilsulfonil izocianat, poliaril poiizocianat (PAPI), difenilmetan-4,4’-diizocianat
(PMDI), polimetilen polifenil izocianati (PMPPI) si derivati si prepolimeri ai izocianatilor
aromatici.

Poliizocianatii alifatici pot fi etilendiizocianat, hexametilen diizocianat (HDI), tetrametilen
diizocianat, dodecametilen diizocianat, 1,6,11-undecan triizocianat, 2,2,4-trimetil-hexametilen
diizocianat, lisin diizocianat, 2,6-diizocianat metil caproat, bis(2-izocianat etil) fumarat, bis(2-
izocianat etil) carbonat, 2-izocianat etil-2,6-diizocianat hexanoat, trimetilhexametilen
diizocianat (TMDI), dimer acid diizocianat (DDl), izoforona diizocianat (IPDI), dicilohexil
diizocianat, diciclohexilmetan diizocianat (H-MDI), ciclohexilen diizocianat, toluendiizocianat
hidrogenat (HTDI), bis(2-izocianat etil)-4-ciclohexen-1,2-dicarboxilat, 2,5- si/sau 2,6-norbornan
diizocianat, poliizocianati aralifatici avind 8 pana la 15 atomi de carbon, m- si/sau p-xililen
diizocianat (XDI), alfa- alfa-,alfa-,alfa-tetrametil xililen diizocianat (TMXDI), etilen diizocianat,
hexametilen diizocianat, (HDI), tetrametilen diizocianat, dodecametilen diizocianat, 1,6,11-
undecan triizocianat, 2,2,4-trimetil-hexametilen diizocianat, lisind diizocianat, 2,6-diizocianat
metil caproat, bis(2-izocianat etil)fumarat, bis(2-izocianat etil)carbonat, 2-izocianat etil-2,6-
diizocianat hexanoat, trimetilhexametilen diizocianat (TMDI), dimer acid diizocianat (DDI) si
derivati si prepolimeri ai izocianatilor alifatici.

Pot fi de asemenea utilizate reziduurile de la distilare obtinute din producerea
comerciala a izocianatilor care contin grupe izocianat, in mod optional ca solutjii in unul sau
mai multi din poliizocianaii mentionati mai sus. Pot fi utilizate orice amestecuri din
poliizocianatii mentionati mai sus.

lzocianatii preferafi pentru formarea poliureelor sunt cunoscuti in domeniu si sunt

disponibili comercial, inclusiv alfa-, alfa-, alfa- alfa-tetrametil xililen diizocianat (TMXDI),

53
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hexametilen diizocianat (HDI), derivat HDI (Trimer HDI, Uretdiona HDI) care sunt disponibile
comercial Desmodur®N3600, XP2410 si N3400, izoforona diizocianat (IPDI), polimetilen
polifenil izocianati (PMPPI), metilen difenil izocianat (MDI1), poliaril poliizocianat (PAPI) si
toluen diizocianat (TDI).

Dimensiunea microcapsulelor poate fi aleasa pentru a asigura proprietatile necesare ale
formularii, mai precis viteza de eliberare a ingredientului activ clomazona din microcapsule.
Microcapsulele pot avea o dimensiune a particulelor in intervalul intre 0,5 si 60 microni,
preferabil intre 1 si 60 microni, mai bine intre 1 si 50 microni. S-a gasit ca un interval de
dimensiuni ale particulei intre 1 si 40 microni, preferabil intre 1 si 30 microni este in mod
special adecvat.

Microcapsulele pot contine polimerul intr-o cantitate adecvatd pentru a furniza
proprietéatile cerute ale formularii. Preferabil, polimerul este prezent intr-o cantitate intre 2% si
25% greutate din microcapsule, preferabil intre 3 si 20%, mai bine intre 5 si 15% greutate. O
cantitate in mod special adecvatad de polimer in microcapsule este in intervalul intre 5 si 12%
greutate.

Formularea din primul aspect al prezentei inventii poate contine microcapsulele asa
cum au fost descrise mai sus suspendate intr-o faza apoasa. Faza apoasa consta din apa,
impreuna cu alti componenti necesari pentru a furniza proprietatile dorite pentru formulare, de
exemplu stabilitatea suspensiei si dispersabilitatea microcapsulelor. Componente adecvate
pentru includerea in faza apoasa a formuldrii sunt cunoscute in domeniu si sunt disponibile
comercial. Componente adecvate sunt cele care imbunéatatesc si mentin dispersabilitatea si
suspensia microcapsulelor, si includ unul sau mai multi surfactanti, stabilizatori, emulsifianti,
modificatori de vascozitate, coloizi protectori, si similare.

Lignosulfonatii sunt componente preferate pentru includerea in faza apoasa, pentru a
mentine dispersabilitatea s$i suspensia microcapsulelor. Cantitatea din unul sau mai multi
lignosulfonati din compozitiile prezentei inventii poate varia intre aproximativ 0,1 si aproximativ
20% greutate, dar din motive de costuri cantitatea este in general nu mai mare de aproximativ
10%, preferabil nu mai mare de aproximativ 8%, preferabil nu mai mare de aproximativ 6%, si
mai bine nu mai mare de aproximativ 5% din compozitie ca greutate. In general unul sau mai

multi sulfonati au o cantitate de cel putin aproximativ 0,5% greutate din compozitie, desi pot fi
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utilizate si cantitati mai mici de aproximativ 0,1%. In general unul sau mai multi sulfonati sunt
in cantitate de cel putin aproximativ 1% din compozitie si chiar mai tipic de cel putin
aproximativ 2% greutate din compozitie. Cantitatea de lignosulfonati necesara pentru a furniza
un grad dorit de stabilitate depinde de microcapsule si de alti ingredienti din compozitie, si
poate fi determinata prin experimentare simpla.

Lignina, elementul de baza al lignosulfonatilor este formata in plante lemnoase si este
un polimer natural complex in ceea ce priveste structura si omogenitatea. Lignosulfonatii sunt
lignine din plante sulfonate si sunt coprodusi comerciali binecunoscuti din industria hértiei.
Lignosulfonatii utili in prezenta inventie pot fi preparati printr-o modificare chimica a
elementului de baza lignina utilizand procedeul sulfit de obtinere a pulpei sau un procedeu
kraft de obtinere a pulpei (cunoscut de asemenea ca procedeu sulfat) care unclude sulfonarea
ulterioard. Aceste procedee de obtinere a pulpei sunt binecunoscute in industria hartiei.
Procedeul sulfit de obtinere a pulpei si procedeul kraft sunt descrisi in literatura publicatad de
Lignotech (de ex. "Specialty Chemicals for Pesticide Formulations”, Octombrie, 1998) si
MeadWestvaco Corp (de ex. "From the Forests to the Fields”, iunie, 1998). Preparatele brute
de lignosulfonat contin in general in afara ligninei sulfonate alte substante chimice derivate din
plante ca zaharuri, acizi de zaharuri si rasini, ca si substante chimice anorganice. Desi astfel
de preparate lignosulfonate brute pot fi utilizate pentru compozitiile prezentei inventii, preferabil
preparatele brute sunt intai rafinate pentru a furniza un lignosulfonat de puritate mai inalta.
Lignosulfonatii din contextul prezentei dezvaluiri si revendicari includ de asemenea
lignosulfonati care au fost in mare masura modificati chimic. Exemple de lignosulfonati care au
fost in mare masura modificati chimic sunt oxiligninele in care lignina a fost oxidata intr-un
procedeu de reducere a numarului de grupe acid sulfonic si de grupe metoxil si care cauzeaza
transpozitii care cresc numarul de grupe fenolice si acid carboxilic. Un exemplu de oxilignina
este VANISPERSE A comercializat de BORREGAARD Ligno Tech.

Lignosulfatii variaza in functie de cation, gradul de sulfonare si masa moleculard medie.
Lignosulfonatii prezentei inventii pot contine cationi sodiu, calciu, magneziu, zinc, potasiu sau
amoniu sau amestecuri ale acestora, dar preferabil contin sodiu. Gradul de sulfonare este
definit ca numarul de grupe sulfonat per 1000 unitati greutate moleculara de lignosulfonati si in
produgii disponibili comercial variazd in general intre aproximativ 0,5 pana la 4,7.

(G
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Lignosulfonatii din compozitiile prezentei inventii contin preferabil un grad de sulfonare variind
intre aproximativ 0,5 si aproximativ 3,0. Lignosulfonatii contindnd un grad de sulfonare intre
aproximativ 0,5 si aproximativ 3,0 pot fi preparati prin sulfonarea controlata din procedeul kraft
de obtinere a pulpei. De exemplu, gradul de sulfonare utilizand procedeul kraft de obtinere a
pulpei este 2,9 pentru REAX88A, 0,8 pentru REAX85A si 1,2 pentru REAX907, care sunt
descrise pe larg mai jos. Masa moleculard medie a lignosulfonatilor disponibili comercial
variaza in general intre aproximativ 2000 pana la aproximativ 15.100. Lignosulfonatii pentru
utilizarea in compozitile prezentei inventii au preferabil o masa moleculara medie peste
aproximativ 2900.

Exemple de produsi lignosulfonati rafinati disponibili comercial utili in compozitiile
prezentei inventii includ, dar nu sunt limitate la, REAX88A (sarea de sodiu a unui polimer
lignina kraft cu masa moleculara micad modificat chimic solubilizat prin cinci grupe sulfonat,
comercializat de MeadWestvaco Corp.), REAX85A (sarea de sodiu a unui polimer lignina kraft
cu masa moleculard mare, comercializat de MeadWestvaco Corp.), REAX100M (sarea de
sodiu a unui polimer lignina kraft cu masa moleculard mica comercializat de MeadWestvaco
Corp.) si Kraftspearse DD-5 (sarea de sodiu a unui polimer lignind kraft cu masa moleculara
mare modificat chimic, comercializat de MeadWestvaco Corp.).

In plus, faza apoasa poate contine unul sau mai multi agenti de ajustare a pH-ului, de
exemplu acid citric.

Faza apoasd poate constitui orice cantitate potrivitA a formularii, cu condifia ca
microcapsulele sa fie bine dispersate si mentinute in suspensie. In general, faza apoasa va
constitui intre 15 pana la 50% greutate din formulare, preferabil intre 20 si 45%, mai bine intre
25 §i 35%.

Formularea prezentei inventii poate fi utilizatad intr-un mod cunoscut pentru a controla
cresterea plantelor. Mai precis, formularea poate fi diluatd cu apa pana la concentratia ceruta
de ingredient activ si aplicatad unui loc in mod cunoscut, ca prin pulverizare.

S-a gasit de asemenea ca formularea prezentei inventii poate fi de asemenea preparata

intr-o forma uscata adica fara ca microcapsulele sa fie suspendate intr-o faza apoasa.
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Formularea acestui aspect al inventiei, in uz, este in general amestecata cu apa la
nivelul cerut de dilutie pentru a forma o suspensie de microcapsule intr-o faza apoasa, care
poate fi apoi utilizata si aplicata intr-un mod cunoscut, asa cum este descris mai sus.

Formularile prezentei inventii pot fi preparate intr-un mod analog prepararii formularilor
cunoscute de microincapsulare. In general, reactantii care formeaza polimerul peretilor
microcapsulelor sunt dispersati intre o faza organica lichida si o faza lichida apoasa, astfel
incat polimerizarea are loc la interfata intre cele doud faze. De exemplu, in cazul
microcapsulelor formate din poliuree, izocianatul, in mod optional cu un agent de reticulare, ca
un agent de reticulare derivat de acetilen carbamida (ACD), este dispersat in sistemul de
colofoniu (rosin) - solvent organic, impreuna cu ingredientul activ clomazona, in timp ce
adjuvantul este dispersat in faza apoasa. Cele doua faze sunt apoi amestecate pentru a lasa
polimerul sa se formeze la interfata.

Derivatii de acetilen carbamida (ACD) utili ca agenti de reticulare sunt cunoscuti in
domeniu, de exemplu asa cum au fost dezvaluii in US2011/0269063. ACD adecvati sunt de

asemenea cunoscuti ca rasini glicoluril si includ cei reprezentati prin urmatoarea formula:

RI,(,F \_\

in care R1, R2, R3 si R4 reprezinta fiecare independent un atom de hidrogen sau un alchil cu,
de exemplu, 1 pana la aproximativ 12 atomi de carbon, 1 pana la aproximativ 8 atomi de
carbon, 1 pana la aproximativ 6 atomi de carbon sau cu 1 pana la aproximativ 4 atomi de
carbon.

Rasina glicoluril poate fi solubila in apa, dispersabild sau nedispersabila. Exemple de
ragina glicoluril includ rasini alchilate/alcoxilate in grad inalt, partial alchilate/alcoxilate sau
alchilate/alcoxilate mixt, si mai precis rasina glicoluril poate fi metilata, n-butilatd sau
izobutilatd. Exemple specifice de rasina glicoluril includ CYMEL® 1170, 1171 si 1172. Raginile
CYMEL®glicoluril sunt disponibile comercial de la CYTEC Industries, Inc.

Acetilen carbamidele in mod normal lichide, in esenta total alchilate mixt, in esenta total

hidroximetilate sunt o clasd de agenti de reticulare, a caror materie prima este acetilen
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carbamida per se, care este cunoscuta de asemenea ca acetilen diuree care este preparata
prin reactia a doi moli de uree cu un mol de glioxal. Denumirea chimica precisa pentru acetilen
carbamida este tetrahidroimidazo-(4,5-d)imidazol2,5(1H,3H)-diona. Acetilen carbamida poate
fi total hidroximetilatd prin reactia unui mol de acetilen carbamida cu patru moli de
formaldehida. Produsul rezultat este identificat ca tetrametilenhidroxi acetilen carbamida.
Tetrametilenhidroxi acetilen carbamida reactioneaza apoi cu o anumita cantitate de metanol
astfel incat sa se metileze partial acetilen carbamida total hidroximetilata care este apoi
urmata de alchilare cu un alcool monohidric alifatic superior care contine intre doi si patru
atomi de carbon. Acesti alcooli monohidrici pot fi alcooli primari sau secundari. Acesti alcooli
alifatici monohidrici superiori continand doi pana la patru atomi de carbon pot fi etanol, n-
propanol, izopropanol, n-butanol, izobutanol si similare. Este uneori avantajos sa se metileze
complet tetrametilen hidroxi acetilen carbamida si apoi utilizadnd o reactie de transeterificare sa
se incorporeze in masura dorita etanol, propanol sau butanol in derivatul acetilen carbamida.

Acesti derivati de acetilen carbamida total hidroximetilati, total eterificaii nu sunt
considerati a fi materiale rasinoase intrucéat ei sunt ca entitati individuale, compusi puri simpli
sau amestecuri de compusi puri simpli dar ei sunt compusi care pot forma potential rasini care
intra Tn reactie chimica cu anumite materiale polimerice non-gelifiate, dispersabile in apa ionica
cand sunt supuse la caldura si in mod special cand sunt supuse la caldura in conditii acide.
Conceptul de grad de metilare sau mai larg alchilare, in medie si conceptul de grad de
hidroximetilare, in medie va fi discutat aici in continuare pentru ca acest concept sa fie pe
deplin inteles.

Teoretic este posibila hidroximetilarea totala a acetilen carbamidei, adica sa fie produsa
tetrametilenhidroxi acetilen carbamida. Totusi, adesea, intr-o compozitie comerciald care se
presupune a fi tetrametilenhidroxi acetilen carbamida, cand este analizata, aceasta poate
prezenta un grad partial de hidroximetilare. Este bine recunoscut faptul ca hidroximetilarea
partiala nu se considera a fi posibila. Ca o consecintd, atunci cadnd o compozitie contine la
analiza un grad de hidroximetilare de 3,70, 3,80 sau 3,90 trebuie recunoscut faptul ca aceasta
reprezinta un grad mediu de hidroximetilare al compusului acetilen carbamida si stabileste
logic ca compozitia hidroximetilatd mentionata anterior este alctuitd dintr-un amestec dintr-o
cantitate preponderenta de tetrametilenhidroxi acetilen carbamida cu cantitati comparativ mici
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de trimetilenhidroxi acetilen carbamida si, poate, cantitati nesemnificative incluzand urme de
astfel de derivati ca dimetilenhidroxi acetilen carbamida si chiar monometilenhidroxi acetilen
carbamida. Acelasi concept de medii este aplicabil de asemenea alchilarii sau eterificarii
compozitiei de tetrametilenhidroxi acetilen carbamida. Nu poate exista, pe baza prezentului
rationament, o alchilare fractionata, si, ca o consecinta, cadnd este analizata, o anumita
compozitie arata ca gradul de metilare este, in medie, intre aproximativ 0,9 si 3,60 si ca
alchilarea superioara are un grad mediu de etilare, propilare si/sau butilare, in medie,
corespunzator intre aproximativ 2,80 si 0,40, trebuie concluzionat ca este prezenta intr-o astfel
de compozitie 0 multitudine de eteri micsti ai tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei. De
exemplu, poate fi prezent ceva monometil eter, trietil eter al tetrametilenhidroxi acetilen
carbamidei, ceva dimetil eter, dietil eter al tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei, ceva
trimetileter, monoetileter al tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei. Pot fi chiar urme de
tetrametileter al tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei. Pot fi de asemenea prezenti cu diversii
metil eteri ai tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei diferi{i mono, di si trietil eteri, mono, di si
tripropil eteri si mono, di si tri butil eteri ai tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei. Este posibil
sd se producad un monometil eter, monoetil eter, monopropil eter, monobutil eter al
tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei care ar putea fi clasat ca derivat alchilat tetramixt. Este
in general preferat, totusi, sa se utilizeze numai un alcool monohidric superior continand doi
pand la patru atomi de carbon cu alcoolul metilic pentru a face un eter mixt al
tetrametilenhidroxi acetilen carbamidei. Produsii alchilati dimicsti sunt, de aceea, preferati desi
pot fi utilizati si derivatii alchilati trimicsti ca si derivatii alchilati tetramicsti.

In ceea ce priveste ACD-urile sunt preferate ACD-urile din produsii comerciali de tipul
Powderlink® 1174 si Cymel®, mai bine Cymel®1171 (care este o rasina glicouril inalt
alchilata) si Cymel®1170 (care este o rasina glicouril butilatd). S-a géasit ca utilizarea
prepolimerilor de tip Cymel duce la un curs mai neregulat al reactiei comparativ cu utilizarea
Powderlink® 1174. De aceea ACD preferat in mod special este Powderlink® 1174 (adica
tetrakis (metoximetil)glicoluril, CAS Nr. 17464-88-9). Trebuie notat c& produsii comerciali pot
avea compusi alti decat monomerii la care se face referire pe etichetd (de exemplu,
Powderlink® 1174 poate contine oligomeri).

12
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Alegerea agentului de reticulare si cantitatea prezenta pot fi utilizate pentru a controla
porozitatea peretelui de polimer al microcapsulei. Preferabil, compozitia confine agentul de
reticulare intr-o cantitate intre 0,1 pana la 20%, preferabil intre 0,5 si 15% greutate din
microcapsule.

Sub un alt aspect prezenta inventie furnizeaza o metoda pentru a prepara o compozitie
ierbicida, metoda cuprinzand etapele de:

furnizarea unei faze nemiscibile cu apa continand clomazona, uree, un izocianat si in
mod optional un agent de reticulare ACD;

furnizarea unei faze apoase continand unul sau mai multi surfactantj;

combinarea fazei nemiscibile in apa si a fazei apoase pentru a forma o dispersie de
faza nemiscibila in apa in faza apoasa;

formarea astfel microcapsule de poliuree contindnd picaturi de faza nemiscibila cu apa

si reticularea microcapsulelor.

Metoda cuprinde combinarea unei faze nemiscibile in apa si a unei faze apoase.
Aceasta se realizeaza in astfel de conditii, incat sub agitare, sa formeze o dispersie a fazei
nemiscibile in apa in faza apoasa.

Faza apoasa contine cel putin un surfactant sau emulsifiant, pentru a asista in formarea
dispersiei fazei nemiscibile cu apa in faza apoasd. Alte componente necesare pentru a
imprima proprietatile dorite compozitiei finale, asa cum s-a notat mai sus, pot fi incluse in faza
apoasa.

Microcapsulele sunt formate prin reactii de polimerizare interfaciala ale izocianatului, si
apoi sunt reticulate de rasina ACD. Reactia de polimerizare este preferabil l1dsatd sa aiba loc
inainte ca dispersia sa fie agitata.

Microcapsulele odatd formate sunt reticulate, preferabil prin ncalzire, pentru a intari
peretii de polimer ai microcapsulelor. Reticularea are loc in general la o temperatura intre 30 si
60°C, preferabil intre 40 si 50°C, o durata de timp suficient de lunga, de obicei intre 1 si 5 ore,
mai bine intre 2 si 4 ore.

Compozitia rezultatd este apoi preferabil filtratd, dupd racire, pentru a furniza o
suspensie de microcapsule in faza apoasa. Produsul rezultat este o formulare CS de
clomazona adecvata pentru utilizare si aplicatii agsa cum a fost descris mai sus, mai precis prin
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diluarea cu apa si aplicarea prin pulverizare, utilizadnd tehnici cunoscute in domeniu. Daca ar fi
necesar sa se prepare microcapsule uscate compozitia rezultatd este supusa unei etape de
uscare, pentru a indeparta faza apoasa. Pot fi utilizate orice tehnici de uscare adecvate,
uscarea prin pulverizare fiind deosebit de eficienta.

Compozitia poate fi preparata cu microcapsule preparate din alti polimeri, asa cum s-a
notat anterior aici, utilizand reactivii adecvati de formare a peretilor intr-un mod analog modului
de lucru de mai sus.

Alti componenti care mai pot fi prezenti in faza lichida nemiscibild cu apa si care pot fi
incapsulati in microcapsulele terminate sunt cunoscuti in domeniu si includ surfactanti,
stabilizanti si similare. Mai precis, pot fi inclusi antioxidanti in sistemul de solventi din
microcapsule. Asa cum este descris mai sus, prepararea formularii poate necesita incalzirea
formularii pentru a reticula peretii din polimer ai microcapsulelor. Incalzirea formularii poate
creste gradul de oxidare al componentilor activi. In consecinta pot fi inclugi unul sau mai mulii
antioxidanti. Antioxidanti adecvati sunt cunoscuti in domeniu si sunt disponibili comercial.
Exemple includ hidroxitoluen butilat (BHT) si hidroxianisol butilat (BHA). Antioxidantul poate fi
prezent in orice cantitate adecvata pentru a reduce sau preveni oxidarea ingredientului activ si
a-i mentine stabilitatea. Cantitatea de oxidant poate fi in intervalul intre 0,005 si 1% greutate
din microcapsule, preferabil intre 0,01 si 0,05% greutate.

Dimensiunea microcapsulelor poate fi controlatd de un numar de factori in prepararea
compozitiei acestei inventii, asa cum s-a notat mai sus. Mai precis, dimensiunea
microcapsulelor poate fi controlata incluzand unul sau mai multi al{i componenti in faza lichida
nemiscibila cu apa din microcapsule, mai precis unul sau mai multi surfactanti. Balanta
hidrofila-lipofila (HLB) a surfactantilor utilizati poate influenta dimensiunea microcapsulelor
formate in compozitie, cu surfactantul sau combinatiile de surfactant cu un HLB mai mic dand
nagtere la microcapsule avand un diametru mai mic. Surfactanti solubili in ulei adecvati sunt
cunoscuti si disponibili comercial, de exemplu Atlox 4912, un surfactant copolimer bloc A-B-A
avand un HLB scazut de aproximativ 5,5. Alti surfactanti copolimeri bloc pot fi utilizati, mai
precis cei alcatuiti din poliglicol, de exemplu polipropilenglicol, poliacizi grasi hidroxilati.
Surfactantii pot fi prezenti in orice cantitate adecvata pentru a conferi dimensiunea cerutad a

particulei microcapsulelor in timpul prepararii compozitiei. O concentratie preferatd in faza
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nemiscibila cu apa este intre 1 si 30%, preferabil de aproximativ 5 pana la 25% greutate din
microcapsule.

Faza lichida din microcapsule contine preferabil cel putin 20% clomazona, preferabil cel
putin 30%, mai bine 50% greutate clomazona. Clomazona poate fi prezenta in materialul
incapsulat intr-o cantitate intre 1% pana la 95% greutate, preferabil intre 1% si 90%, mai bine
intre 5% si 90% greutate.

Sub un alt aspect, prezenta inventie furnizeaza utilizarea unei formulari cu clomazona
asa cum a fost descrisa aici anterior in controlul cresterii plantelor.

Sub un alt aspect, prezenta inventie furnizeaza o metoda pentru controlul cresterii
plantelor intr-un loc, metoda constand in aplicarea la locul respectiv a unei formulari de
clomazona microincapsulata asa cum a fost descris aici anterior.

Exemple de realizare ale prezentei inventii vor fi descrise acum, numai pentru ilustrare,

prin urmatoarele exemple.

EXEMPLE
Exemplul 1

Prepararea unei formulari de clomazona microincapsulata
O faza nemiscibila cu apa si o faza apoasa au fost preparate avadnd urmatoarea compozitie (cu

cantitatile componentelor exprimate in % greutate din compozitia finald):
Faza nemiscibila cu apa

Clomazona 50,09
PAPI (de ex. Dow Chemicals) 3,509
Ulei de porumb 20,09
Powderlink® 1174 2049
Uree 10,09

Faza apoasa
Lignosulfonati 3,09
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Atlox 4913(surfactant; de ex. Croda International) 0,6¢g
Acid citric 0,14 g
Apa 2551¢g

Ureea, PAPI, clomazona, Powderlink® 1174 si ulei vegetal au fost combinate prin
macinare pentru a forma un amestec lichid uniform nemiscibil cu apa. O solutie de Atlox 4913,
lignosulfonati si alti adjuvanti in apa a fost incalzitd in vasul unui blender Warning la
aproximativ 50°C. Solutia a fost agitatd in timp ce a fost adaugat lent amestecul lichid
nemiscibil cu apa, pentru a forma o emulsie uniforma de fazd nemiscibilda cu apa dispersata
uniform prin faza apoasa continua, moment in care a avut loc polimerizarea interfaciala,
producand microcapsule avand dimensiunea particulelor intre 1 si 30 microni. Odata terminata
reactia de polimerizare, compozitia rezultata a fost reticulata prin incalzire la 50°C timp de 2
ore. Produsul rezultat a fost racit si filtrat, pentru a obtine o formulare CS de clomazona
microincapsulata adecvata pentru agricultura.

Produsul rezultat a fost testat pentru dispersabilitate si suspendabilitate a
microcapsulelor, si pentru reziduul rezultat prin sitare umeda. S-a gasit ca formularea a avut o
suspendabilitate mai mare de 90%, o dispersabilitate mai mare de 90% si un reziduu la sitarea
umeda mai mic de 0,1%. Rezultatele arata ca formularile prezentei inventii, utilizAnd ureea ca
un stabilizator pentru ingredientul activ clomazona din microcapsule, prezinta proprietafi
semnificativ imbunatatite comparativ cu formularile din stadiul tehnicii.
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Revendicari

1. Compozitie ierbicida contindnd microcapsule avand un invelis de polimer si contindnd in

acesta clomazona si un stabilizator, stabilizatorul continand uree.

2. Compozitie conform revendicarii 1, in care clomazona este prezentda in compozitie

intr-o cantitate de cel putin 20% greutate.

3. Compozitia conform revendicarii 2, in care clomazona este prezentda in compozitie

intr-o cantitate de cel putin 50% greutate.

4. Compozitie conform oricareia din revendicérile precedente, in care ureea este prezenta in

materialul incapsulat in microcapsule intr-o cantitate intre 1 si 30% greutate.

5. Compozitie conform revendicarii 4, in care ureea este prezenta in materialul incapsulat in
microcapsule intr-o cantitate intre 10% si 20% greutate.

6. Compozitie conform oricareia din revendicarile anterioare, in care microcapsulele mai contin

unul sau mai mulfi surfactanti.

7. Compozitia conform oricareia din revendicarile anterioare, in care microcapsulele mai contin

un purtator lichid.
8. Compozitie conform revendicarii 7, in care purtatorul lichid este un ulei vegetal.
9. Compozitie conform revendicarii 8, in care uleiul vegetal este ulei de porumb.

10. Compozitie conform oricdreia din revendicarile 7 pand la 9, in care purtatorul lichid este
prezent intr-o cantitate intre 5 si 50% greutate din materialul din microcapsule.

11. Compozitie conform oricareia din revendicarile 7 pana la 10, in care raportul de greutate al
purtatorului lichid la clomazona este intre 1 : 2 pana la 1 : 99.

12. Compozitie conform revendicarii 11, in care materialul din microcapsule contine intre 1 si

20 parii greutate purtator lichid si intre 40 si 99 parti greutate clomazona.

13. Compozifie conform oricdreia din revendicdrile precedente, in care faza lichida din
microcapsule contine cel putin 20% greutate clomazona.
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14. Compozitie conform revendicarii 13, in care faza lichida din microcapsule contine cel putin
30% greutate clomazona.

15. Compozitie conform revendicarii 14, in care faza lichida din microcapsule contine cel putin
50% greutate clomazona.

16. Compozitie conform oricareia din revendicarile anterioare, in care clomazona este

prezenta in faza lichida incapsulata intr-o cantitate intre 1% si 95% greutate.

17. Compozitie conform revendicarii 14, in care clomazona este prezenta in lichidul incapsulat
intr-o cantitate intre 5% si 90% greutate.

18. Compozitie conform oricareia din revendicarile anterioare, in care peretii microcapsulelor
sunt formati dintr-un polimer condensat poros din unul sau mai mulii copolimeri poliuree,

poliamida sau amida-uree.

19. Compozitie conform revendicarii 18, in care peretii microcapsulelor sunt formati
dintr-o poliuree formata prin polimerizarea interfaciald a unui izocianat si a unui agent de

reticulare ACD.

20. Compozitie conform revendicarii 19, in care izocianatul este ales dintre alfa-, alfa-, alfa-,
alfa-tetrametil xililen diizocianat (TMXDI), hexametilen diizocianat (HDI), un derivat de HDI,
izoforona diizocianat (IPDI), polimetilen polifenil izocianati (PMPPI), metilen difenil izocianat
(MDI), poliaril poliizocianat (PAPI), si toluen diizocianat (TDI).

21. Compozitie conform cu oricare din revendicarile 19 sau 20, in care agentul de reticulare
ACD este ales dintre tetrakis(metioximetil)glicoluril sau o rasina glicoluril alchilat.

22. Compozitie conform oricdreia din revendicarile anterioare, in care microcapsulele au o

dimensiune a particulelor in intervalul intre 0,5 si 60 microni.

23. Compozitie conform revendicarii 22, in care microcapsulele au o dimensiune a particulelor

in intervalul intre 1 si 50 microni.

24. Compozitie conform revendicarii 23, in care microcapsulele au o dimensiune a particulelor

in intervalul intre 1 si 30 microni.
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25. Compozitie conform oricareia din revendicarile anterioare, in care polimerul este prezent in

microcapsule intr-o cantitate intre 2% si 25% din greutatea microcapsulelor.

26. Compozitie conform revendicarii 25, in care polimerul este prezent in microcapsule intr-o
cantitate intre 5 si 15% greutate.

27. Compozitie conform oricareia din revendicarile anterioare, in care microcapsulele sunt
suspendate intr-o faza apoasa.

28. Compozitie conform revendicarii 27, in care faza apoasa contine unul sau mai muli
surfactanti, stabilizatori, modificatori de vascozitate sau coloizi de protectie.

29. Compozitie conform revendicarii 28, in care faza apoasa contine un lignosulfonat.

30. Compozitie conform oricareia din revendicarile 27 pana la 29, in care faza apoasa contine
intre 15 si 50% greutate din formulare.

31. O metoda pentru prepararea unei compozitii ierbicide, metoda cuprinzand etapele de:

furnizarea unei faze nemiscibile cu apa continand clomazona, uree, un izocianat si in mod

optional un agent de reticulare ACD;
furnizarea unei faze apoase continand unul sau mai mulli surfactanti;

combinarea fazei nemiscibile cu apa si a fazei apoase pentru a forma o dispersie a fazei
nemiscibile cu apa in faza apoasa:

formarea astfel de microcapsule din poliuree continand picaturi de faza nemiscibila cu apa; si
reticularea microcapsulelor.

32. Metoda conform revendicarii 31, care mai cuprinde uscarea compozitiei rezultate pentru a
indeparta faza apoasa.

33. O compozitie ierbicida in esentd ca cea descrisd mai sus.

34. Utilizare a unei compozitii conform oricareia din revendicarile 1 pana la 30 sau revendicarii
33 la controlul cresterii plantelor.
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35. Metoda pentru controlul cresterii plantelor intr-un anumit loc, metoda cuprinzand aplicarea
in locul respectiv a unei compozitii conform oricareia din revendicarile 1 pana fa 30 sau

revendicarea 33.

36. Metoda pentru controlul cresterii plantelor in esenta asa cum a fost descrisa mai sus.
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