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DESCRIPCION

Esta invencion se refiere a una nueva composicién de una emulsion estable que dificulta las interacciones a
través de la interfase aceite-agua entre los ingredientes de la fase oleosa y los de la fase acuosa.

A la hora de disefiar un producto de una formulacién para uso agricola, el problema mas importante a
resolver es su estabilidad. Fallos al satisfacer un grupo de requisitos de estabilidad, que normalmente dependen del
mercado especifico, de la aplicacion y de las reglamentaciones, llevaran ciertamente al fracaso de su
comercializacion. Existen muchas causas de inestabilidad de las formulaciones, tales como a) inestabilidades
quimicas debidas a reacciones entre ingredientes (activos y/o inertes, etc.), fotodegradaciones, oxidaciones, etc., b)
inestabilidades fisicas debidas a separaciones de fase (maduracion de Oswald, cristalizacién, sedimentaciones,
formaciones de nata, etc.) y c) factores ambientales (temperatura, humedad/vapor de agua condensado, etc.). En el
mercado agroquimico de hoy en dia, se hace cada vez mas comun disefiar formulaciones que contienen multiples
ingredientes activos y sus disolventes, conservantes y/o adyuvantes requeridos, etc., con el objetivo de alcanzar el
espectro oOptimo, eficacia y eficiencia de liberacion, lo que consecuentemente hace de la estabilidad de la
formulacion un desafio cada vez mayor. Por tanto, tecnologias que aislan, dificultan o eliminan reacciones o
interacciones adversas entre ingredientes incompatibles son frecuentemente de importancia critica para un producto
de éxito.

Las emulsiones de aceite en agua (normales) o de agua en aceite (reversas/inversas) constituyen uno de
los tipos de formulaciones més comunes para muchos productos de uso agricola, en las que goticulas de aceite o de
agua estabilizadas por emulsionantes tensioactivos como fase discreta se encuentran uniformemente dispersadas
en medio agua o aceite como fase continua. Sin embargo, pueden existir muchos desafios en los casos en que
ingredientes oleosos o ingredientes solubles en aceite se pueden hidrolizar o reaccionar con ingredientes de la fase
acuosa.

Por ejemplo, se ha encontrado que una composicién que contiene éster butoxietilico de triclopir y la sal de
potasio de aminopiralida es extremadamente (til para el control de maleza y plantas lefiosas en praderas y en
aplicaciones de gestion de pastos y vegetacion industrial. Sin embargo, en formulaciones de emulsiones tipicas con
el éster herbicida soluble en aceite y la sal herbicida soluble en agua, el éster butoxietilico de triclopir es susceptible
a hidrolisis para formar el acido correspondiente. Como resultado de la formacién del &cido, la emulsion se deteriora
debido a la formacioén de cristales de los acidos triclopir y de aminopiralida.

Seria deseable disponer de una formulacion de una emulsion estable que proporciona una barrera para
dificultar o impedir interacciones indeseables entre la fase oleosa interna y la fase acuosa continua.

La presente invenciodn se refiere a una emulsion estable de aceite en agua que comprende:
a) una fase oleosa discreta que comprende un éster herbicida soluble en aceite;

b) una fase acuosa continua que comprende agua e ingredientes solubles en agua o dispersables en
agua;

C) un primer agente tensioactivo polimérico que comprende un copolimero de bloque ABA que tiene una
porcion hidrofilica de poli(6xido de etileno) (PEG) y una porcién hidrofébica de &cido 12-hidroxiesteéarico
en una cantidad de 1 g/L a 200 g/L, y un segundo agente tensioactivo polimérico que comprende un
éter de polialquilenglicol en una cantidad de 1 g/L a 200 g/L; y

d) opcionalmente, otros ingredientes inertes de la formulacion.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un método de uso de la emulsién estable de aceite en
agua diluyéndola opcionalmente en una mezcla de espray acuoso para aplicaciones agricolas, tales como gestion
de maleza, gestién de enfermedades de plantas o gestion de plagas de insectos.

La figura 1 es una ilustracion grafica de una comparacion de la hidrdlisis del éster butoxietilico de triclopir de
una formulaciéon A de la técnica precedente y de una formulacion B estabilizada de la presente invencion. En
ensayos acelerados de estabilidad a una temperatura de 54°C, la hidrélisis a acido triclopir en la formulacién A es
significativamente mayor que en la formulacion B.

Esta invencién proporciona una emulsion de aceite en agua estabilizada mediante una mezcla de agentes
tensioactivos poliméricos que dificultan o impiden interacciones y reacciones adversas entre ingredientes de la fase
oleosa discreta y de la fase acuosa continua, que pueden llevar a inestabilidades quimicas o fisicas de la
composicion.

La fase oleosa contiene herbicidas solubles en aceite inmiscibles con agua. En una emulsion tipica de
aceite en agua, la fase oleosa forma goticulas discretas estabilizadas por emulsionantes que se suspenden en una
fase acuosa continua. Las interacciones o reacciones de los componentes de la fase oleosa con los de la fase
acuosa incluyen, si bien no se limitan a, hidrélisis de un componente de la fase oleosa o degradacion de un
componente de la fase oleosa que es causada por la presencia de otro componente de la fase acuosa.

Los herbicidas de uso agricola miscibles con aceite, solubles en aceite o dispersables en aceite que pueden
potencialmente experimentar hidrdlisis incluyen, si bien no se limitan a, herbicidas ésteres de carboxilato, fosfato o
sulfato, incluidos herbicidas de &acido benzoico, tales como ésteres de dicamba, herbicidas de acido fenoxialcanoico,
tales como ésteres de 2,4-D, MCPA o 2,4-DB, herbicidas de &cido ariloxifenoxi propiénico, tales como ésteres de
clodinafop, cialofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxifop y quizalofop, y herbicidas de acido piridincarboxilico, tales como
ésteres de fluroxipir y triclopir.
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Opcionalmente, los aceites usados con propésito de disolvente, diluyente o adyuvante incluyen, si bien no
se limitan a, fracciones de petréleo o hidrocarburos, tales como aceite mineral, disolventes aromaticos, xileno,
aceites de parafinas y analogos; aceites vegetales, tales como aceite de soja, aceite de semilla de colza, aceite de
oliva, aceite de ricino, aceite de semilla de girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semilla de algodon,
aceite de linaza, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de tung y
andalogos; ésteres de los aceites vegetales anteriores; ésteres de monoalcoholes o de polialcoholes dihidricos,
trihidricos u otros polialcoholes inferiores (conteniendo 4-6 hidroxi), tales como estearato de 2-etil hexilo, oleato de n-
butilo, miristato de isopropilo, dioleato de propilenglicol, succinato de dioctilo, adipato de dibutilo, ftalato de dioctilo y
analogos; ésteres de acidos mono, di y policarboxilicos y analogos.

Para preparar una formulacion concentrada que puede diluirse posteriormente hasta el punto de uso, la
fase oleosa discreta puede variar de 1 g/L a 800 g/L, preferiblemente de 10 g/L a 500 g/L, de la composicién total.
Normalmente, se sabe que esta formulacién concentrada se puede diluir de 1 a 2000 veces hasta el punto de uso,
dependiendo de las practicas agricolas.

La fase acuosa contiene agua como medio disolvente y opcionalmente ingredientes activos solubles en
agua o dispersables en agua. Tipicamente, el agua de la fase acuosa de la formulacion de la emulsion se usa para
equilibrar la composicion final. Las interacciones o reacciones de un ingrediente de la fase acuosa con un
componente(s) de la fase oleosa incluyen, si bien no se limitan a, degradaciéon de un componente de la fase acuosa
gue es causada por la presencia de un componente de la fase oleosa.

El primer agente tensioactivo polimérico comprende un copolimero de bloque ABA que posee una porcién
hidrofilica de poli(6xido de etileno) (PEG) y una porcion hidrofébica de &cido 12-hidroxiestearico. Un ejemplo de
preferencia de dicho agente tensioactivo polimérico es el tensioactivo comercial Atlox™ 4912 (marca registrada de
Uniquema), que tiene un peso molecular de 5.000. Otro ejemplo de dicho agente tensioactivo polimérico es el
tensioactivo comercial Termul™ 2510 (marca registrada de Huntsman). El primer agente tensioactivo polimérico se
encuentra presente en una cantidad de 1 g/L a 200 g/L, preferiblemente de 10 g/L a 100 g/L.

El segundo agente tensioactivo polimérico comprende un éter de polialquilen glicol. Un ejemplo de
preferencia de dicho agente tensioactivo polimérico es el tensioactivo comercial Atlas™ G-5000 (copolimero de
bloque de EO-PO, marca regﬁstrada de Uniquema). Otro ejemplo de dicho agente tensioactivo polimérico es el
tensioactivo comercial Termul™ 5429 (alcoxilato de alcohol; marca registrada de Huntsman). El segundo agente
tensioactivo polimérico se encuentra presente en una cantidad de 1 g/L a 200 g/L, preferiblemente de 10 g/L a 100
g/L.

En un procedimiento tipico para preparar la emulsion de aceite en agua de la presente invencion, la fase
acuosa se prepara mezclando agua con los ingredientes solubles en agua o dispersables en agua, incluidos, si bien
no limitados a, ingredientes activos, agente tensioactivo (éter de polialquilenglicol, p. ej., Atlas G-5000), y
opcionalmente otros ingredientes inertes, tales como espesantes, tampon de pH, dispersante, agente humectante,
biocida, etc. En el caso de un ingrediente activo sélido insoluble en agua (p. €j., diflufenicano, penoxsulam), los
materiales solidos se pueden moler hasta la gama de tamafios deseada (p. €j., 0,1 — 10 um) y preferiblemente
predispersar en una dispersion acuosa concentrada con la ayuda de agentes humectantes y dispersantes. Existen
muchos procesos y equipamientos de molienda y dispersion comercialmente disponibles que pueden usarse para
este propdsito y que son bien conocidos por los expertos en la técnica. La fase oleosa se prepara mezclando el
copolimero de bloque ABA soluble en aceite que tiene una porcién hidrofilica de poli(éxido de etileno) (PEG) y una
porcion hidrofébica de acido 12-hidroxiestearico (p. €j., Atlox 4912) con ingredientes miscibles o solubles en aceite,
incluidos, si bien no limitados a, disolventes oleosos, ingredientes activos oleosos, ingredientes activos solubles en
aceite, adyuvantes oleosos, conservantes oleosos, etc. La formulacion final de la emulsién se prepara afiadiendo
lentamente la fase oleosa a la fase acuosa bajo homogeneizacién por alto cizallamiento hasta alcanzar el tamafio de
goticula deseado de la emulsion (0,1 — 10 um).

Un ejemplo de una emulsion en la que la inestabilidad quimica consiste en la hidrélisis de un éster herbicida
soluble en aceite por la interaccion con la fase acuosa comprende:

a) una fase oleosa discontinua que comprende de 1 g/L a 700 g/L de éster butoxietilico de triclopir;
b) una fase acuosa continua que comprende de 100 g/L a 990 g/L de agua y de 1 g/L a 300 g/L de una sal
de aminopiralida;

c) de 1 g/L a 200 g/L de un primer agente tensioactivo polimérico que comprende un copolimero de
bloque ABA que tiene una porcidn hidrofilica de poli(éxido de etileno) (PEG) y una porcién hidrofébica
de acido 12-hidroxiestearico y de 1 g/L a 200 g/L de un segundo agente tensioactivo polimérico que
comprende un éter de polialquilenglicol; y

d) opcionalmente, otros ingredientes inertes de la formulacién.

Ademas de las composiciones y usos anteriormente expuestos, la presente invencion abarca también la
composicion y uso de estas emulsiones en combinacién con uno o0 mas ingredientes adicionales compatibles. Otros
ingredientes adicionales pueden incluir, por ejemplo, uno 0 mas de otros pesticidas, colorantes y cualesquiera otros
ingredientes adicionales que proporcionan utilidad funcional, tales como, por ejemplo, estabilizantes, fragancias,
aditivos modificadores de viscosidad, auxiliares de suspension, dispersantes y depresores del punto de congelacion.

Los ejemplos siguientes ilustran la presente invencion.
Ejemplo 1 Hidrdlisis del éster butoxietilico de triclopir almacenado a una temperatura de 54°C
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La formulacién A, una formulacién comparativa que contiene 30,7 por ciento en peso de éster butoxietilico
de triclopir, 3,3 por ciento en peso de sal potasica de aminopiralida, 9,65 por ciento en peso de Synperonic A2
(etoxilato 3EO de alcohol graso C12-Css), 6,4 por ciento en peso de Tensiofix 96DB08 (copolimero de bloque de EO-
PO no idnico) con agua y Dowanol DPM para componer el equilibrio de los ingredientes, y la formulacion B, una
formulaciéon de la presente invencién que contiene 29,4 por ciento en peso de éster butoxietilico de triclopir, 3,1 por
ciento en peso de sal potasica de aminopiralida, 2,9 por ciento en peso de Atlox 4912 (copolimero de bloque ABA de
poli(acido hidroxiestearico copolimerizado con polietilenglicol), 4,4 por ciento en peso de propilenglicol, con agua e
ingredientes minoritarios, tales como metilcelulosa (espesante), goma de xantano (espesante), antiespumante,
proxel GXL (biocida) y fosfatos monobasico y dibasico de potasio (tampdn de pH) para componer el equilibrio de los
ingredientes, se almacenaron a una temperatura de 54°C y se monitorizaron con respecto a la hidrélisis del éster
butoxietilico de triclopir. En la figura 1 se compara la hidrélisis del éster butoxietilico de triclopir a &cido triclopir de las
dos formulaciones a una temperatura de 54°C. La generacion de acido triclopir fue 3 veces mas lenta en la
Formulaciéon B que en la Formulacion A, lo que indica que la combinacién de los dos polimeros tensioactivos, Atlox
4912 y Atlas G-5000, form6 una interfase mucho mas densa, hermética o rigida que dificulté la interaccion y la
reaccion de hidrdlisis entre el éster butoxietilico de triclopir y el agua. Como resultado, la Formulacién B permanece
estable después de 24 meses a temperatura ambiente o de 6 meses a la temperatura de 54°C, mientras que la
Formulacion A puede formar cristales de acido triclopir y acido de aminopiralida después de ~8 meses a temperatura
ambiente o de 2 meses a la temperatura de 54°C.
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REIVINDICACIONES

1. Una emulsién estable de aceite en agua que comprende:

a) una fase oleosa discreta que comprende un éster herbicida soluble en aceite;

b) una fase acuosa continua que comprende agua e ingredientes solubles en agua o dispersables en
agua;

C) un primer agente tensioactivo polimérico que comprende un copolimero de bloque ABA que tiene

una porcién hidrofilica de poli(6xido de etileno) (PEG) y una porcién hidrofébica de acido 12-hidroxiestearico en una
cantidad de 1 g/L a 200 g/L, y un segundo agente tensioactivo polimérico que comprende un éter de
polialquilenglicol en una cantidad de 1 g/L a 200 g/L;y

d) opcionalmente, otros ingredientes inertes de la formulacién.

2. La emulsién de la reivindicacion 1 que comprende:

a) una fase oleosa discontinua que comprende de 1 g/L a 700 g/L de éster butoxietilico de triclopir;

b) una fase acuosa continua que comprende de 100 g/L a 990 g/L de agua y de 1 g/L a 300 g/L de
una sal de aminopiralida;

C) de 1 g/L a 200 g/L de un primer agente tensioactivo polimérico que comprende un copolimero de

bloque ABA que tiene una porcion hidrofilica de poli(6xido de etileno) (PEG) y una porcion hidrofébica de acido 12-
hidroxiestearico y de 1 g/L a 200 g/L de un segundo agente tensioactivo polimérico que comprende un éter de
polialquilenglicol; y

d) opcionalmente, otros ingredientes inertes de la formulacién.
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Figura 1. Hidrolisis de Triclopir Butotil bajo Almacenamiento a 54°C
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