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DESCRIPCION

Concentrados emulsionables estables que contienen una sal de un acido carboxilico como primer herbicida y un
éster de un acido carboxilico como segundo herbicida

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional de EE.UU. con nimero de serie 61/109,196
presentada el 29 de Octubre, 2008. Esta invencion se refiere a un nuevo concentrado emulsionable estable que
contiene un primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal y un segundo herbicida de acido carboxilico en
forma de éster.

Para disefiar un producto de formulacion agricola, la cuestion mas importante para ser contestada es su estabilidad.
El incumplimiento de un conjunto de requisitos de estabilidad que normalmente dependen de un mercado especifico,
la aplicacion y las regulaciones conduciran seguramente a un fracaso en su comercializacion. Hay muchas causas
para las inestabilidades de una formulacion, tales como a) inestabilidad quimica debido a reacciones entre los
ingredientes (activos y/o inertes, etc.), fotodegradaciones, y oxidaciones, etc., b) inestabilidades fisicas debido a la
separacion de fases (maduracion de Oswald, cristalizacion, sedimentacion, formacion de crema, etc.) y c) factores
medioambientales (temperatura, humedad/mojado, etc.). En el actual mercado de agroquimicos, se vuelve cada vez
mas comun disefar formulaciones que contienen multiples ingredientes activos y sus disolventes necesarios,
protectores, y/o aditivos, etc., para conseguir el espectro 6ptimo, eficacia , y eficiencia de entrega que en
consecuencia hacen la estabilidad de la formulacion mas y mas desafiante. Por lo tanto, las tecnologias que pueden
eficazmente aislar, impedir, o eliminar reacciones o interacciones adversas entre ingredientes incompatibles son a
menudo criticas para el éxito de un producto.

El concentrado emulsionable, una formulacioén liquida homogénea que se puede aplicar como una emulsién después
de diluir con agua, es uno de tipos mas comunes de formulaciéon para muchos productos agricolas. Los
concentrados emulsionables son mezclas de un ingrediente activo soluble en aceite y agentes emulsionantes
disueltos en un disolvente organico. El agente emulsionante permite al concentrado emulsionable dispersarse
facilmente en agua, y asi formar una emulsion “lechosa” y homogénea. El concentrado emulsionable requiere un
tanque con agitacion para formar la emulsiéon y mantenerlo durante la pulverizacion. Sin embargo, pueden existir
muchos desafios, cuando, por ejemplo, ingredientes activos pueden reaccionar entre si o con otros ingredientes en
la formulacién. Por ejemplo, una composicion que contiene tricloropir butoxietil éster y el acido aminopiralido o su sal
potasica se ha encontrado que es extremadamente util para el control de la maleza y plantas lefiosas en el area de
distribucion y aplicaciones de administracion de pastos y vegetacion industrial. En algunas formulaciones tipicas de
concentrados emulsionables con el herbicida hidrofébico éster y el herbicida hidrofilico acido o su sal, solo pequefias
cantidades del herbicida hidrofilico pueden disolverse en el disolvente organico. En formulaciones tipicas de
concentrados emulsionables con el herbicida hidrofébico éster y el herbicida hidrofilico acido disuelto en la fase de
aceite, el herbicida acido puede descarboxilarse durante su almacenamiento a elevadas temperaturas. En
formulaciones tipicas de concentrados emulsionables con el herbicida hidrofébico éster y herbicida hidrofilico sal
disuelto en la fase de aceite, el herbicida hidrofilico sal puede reaccionar con el herbicida éster soluble en el aceite,
produciéndose la hidrdlisis o transesterificacion. Seria conveniente disponer de un concentrado emulsionable mas
estable que contenga un primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal y un segundo herbicida de acido
carboxilico en forma de éster.

La presente invencion se refiere a un concentrado emulsionable estable que comprende:

a) un primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal de amina terciaria en la que la amina terciaria tiene
la formula

donde R, R, y R® independientemente representan un alquilo de C1 a C1s opcionalmente sustituidos con
grupos hidroxilo, amino o alcoxi;

b) un segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster alquilico sustituido con alcoxi o alquilo de Cs a
Cs;
c) un disolvente o co-disolvente alcohdlico que es el mismo que la porcion éster del éster del segundo

herbicida de acido carboxilico; y

d) opcionalmente emulsionantes.
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Otro aspecto de la presente invencidon se refiere a un método para preparar el concentrado emulsionable que
comprende poner en contacto el primer herbicida de acido carboxilico en forma acida con la amina terciaria en el
disolvente alcohdlico y con el segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster y opcionalmente algunos
emulsionantes con agitacion hasta obtener una soluciéon homogénea.

Esta invencion proporciona un concentrado emulsionable estable que contiene un primer herbicida de acido
carboxilico en forma de sal y un segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster. El primer herbicida de
acido carboxilico esta en forma de sal de una amina terciaria en la que la amina terciaria tiene la férmula

donde R, R? y R® representan independientemente un grupo alquilo de C4 a Cyg,, opcionalmente sustituido
con grupos hidroxilo, amino o alcoxi.

Preferiblemente, al menos uno de R', R? y R® representa un grupo alquilo de C42 a C4s. Las aminas terciarias
incluyen, pero no necesariamente se limitan a, una alquilamina teciaria, una alcanolamina terciaria, una alquilamina
etoxilada terciaria, una alquilamina propoxilada terciaria, una alquildiamina terciaria, una alquildiamina etoxilada
terciaria, una alquildiamina propoxilada terciaria y mezclas de las mismas. El disolvente o co-disolvente es un
alcohol que es el mismo que la porcion éster del éster del segundo herbicida de acido carboxilico.

El término “alquilo”’, como se emplea en esta memoria, incluye dentro de su alcance cadenas lineales, cadenas
ramificadas y grupos hidrocarburos ciclicos, que pueden ser saturados o insaturados. Los grupos hidrocarburos
insaturados pueden contener mas de un enlace insaturado.

Los acidos carboxilicos como herbicidas Utiles en los concentrados emulsionables de la presente invencién son bien
conocidos en la técnica y estan descritos, por ejemplo, en El manual del Pesticida, 14 edicion, 2006. Los ejemplos
preferidos de acidos carboxilicos como herbicidas incluyen acidos carboxilicos que contienen fésforo tales como
glufosinato y glifosato; herbicidas de acido benzoico tales como dicamba; herbicidas de acido fenoxialcanoico tales
como 2,4-D, MCPA o 2,4-DB; herbicidas del acido ariloxifenoxipropionico tales como clodinafop, cihalofop,
fenoxaprop, fluazifop, haloxifop y quizalofop; y herbicidas del acido piridincarboxilico y acido picolinico tales como
aminopiralid, clopiralid, fluroxipir, picloram vy triclopir.

Ejemplos preferidos del primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal de una amina incluyen sales de amina
de aminopiralid, picloram, clopiralid y triclopir.

Ejemplos preferidos del segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster alquilico sustituido con alcoxi o
alquilo de C4 a Csg incluyen ftriclopirbutotil(butoxietil éster), fluroxipirmeptil(1-metilheptil éster), y picloramisooctil(2-
etilhexil éster).

Las sales de amina de una amina terciaria incluyen pero no limitan a una alquilamina terciaria, una alcanolamina
terciaria, una alquilamina etoxilada terciaria, una alquilamina propoxilada terciaria, una alquildiamina terciaria, una
alquildiamina etoxilada terciaria, una alquildiamina propoxilada terciaria y mezcla de las mismas. Las aminas
terciarias como se usan aqui se refieren a trlalqullamlnas en las que al menos uno de los grupos alquilo es un grupo
alquilo de C+2 a Cys. Los productos Armeen™ de Akzo Nobel, tales como Armeen DMTD, Armeen DMCD, Armeen
DMOD, Armeen DMSD, Armeen M2C, Armeen M2HT, Armeen 312, Armeen 316 y Armeen 380 son alquilaminas
terciarias tipicas. Las alcanolaminas terciarias como se usan aqui se refieren a trialquil alcanolaminas, tales como
dimetiletanolamina, dietiletanolamina, trietanolamina, metildietanolamina, triisopropanolamina. Las alquilaminas
etoxiladas terciarias como se usan aqui se refieren a trialquilaminas en las que al menos uno de los grupos anU|Io
es un grupo alquilo de C2 a Cqs y el resto de los grupos alquilos son grupos hidroxietilo. Los productos Ethomeen™
de Akzo Nobel, tales como Ethomeen C/12, Ethomeen C/15, Ethomeen C/25, Ethomeen S/12, Ethomeen S/15,
Ethomeen S/25, Ethomeen T/12, Ethomeen T/15, Ethomeen T/20, Ethomeen T/25 y Ethomeen T/30 son
alquilaminas etoxiladas tipicas. Las alquilaminas propoxiladas terciarias como se usan aqui se refieren a
trialquilaminas en las que al menos uno de los grupos alquilo es un grupo alquilo de C12 a Cyg y el resto de los
grupos alquilos son grupos hidroxipropilo. Los productos Propomeen M de Akzo Nobel, tales como Propomeen O/12
y Propomeen T/12, son alquilaminas propoxiladas terciarias tipicas. Las alquildiaminas terciarias como se usan aqui
se refieren a tetraalqun diaiminas en las que al menos uno de los grupos alquilo es un grupo alquilo de C+2 a C1s. Los
productos Duomeen™ de Akzo Nobel, tales como Duomeen TTM son alquildiaminas terciarias tipicas. Las
alquildiaminas etoxiladas tericiarias como se usan aqui se refieren a tetraalquil diaminas en las que al menos uno de
los grupos alqullo es un grupo alquilo C12 a C1g y el resto de los grupos alquilo son grupos hidroxietilo. Los productos
Ethoduomeen™ de Akzo Nobel, tales como Ethoduomeen T/13, Ethoduomeen T/20 y Ethoduomeen T/25 son
alquildiaminas etoxiladas terciarias tipicas.
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El disolvente o co-disolvente es un alcohol que es el mismo que la porcion éster del éster del segundo herbicida de
acido carboxilico. Alcoholes adecuados pueden ser un alcohol alquilico alquilo o alcoxi sustituido de C4 a Cg, tales
como butanol, 2-metilpropanol, 1-metilheptanol, 2-etilhexanol, 2-butoxietanol, 2-butoxi-1-metiletanol, 2-metoxi-1-
metiletanol o ciclohexanol.

Los emulsionantes utilizados en la presente invencién son opcionales y pueden ser anionicos, catiénicos o de
caracter no ionico. Emulsionantes tipicos incluyen sales de alquil sulfatos, tales como sulfato de dietanollauril
amonio; sales de alquilarilsulfonato, tales como dodecilbencenosulfonato calcico; productos de adiciéon al éxido
alquilfenol-alquilen, tales como etoxilato de nonilfenol-C+s; productos de adicion al 6xido alcohol-alquilen, tales como
etoxilato de tridecilalcohol-C+¢; jabones, tales como el estearato sodico; sales de sulfonato de alquilnaftaleno, tales
como dibutilnaftalensulfonato sédico; sales de sulfosuccinato de dialquil ésteres, tales como di(2-
etilhexil)sulfosuccinato sédico; ésteres de sorbitol, tales como oleato de sorbitol; aminas cuaternarias, tales como
cloruro de lauriltrimetilamonio; ésteres de polietilenglicol de acidos grasos, tales como estearato de polietilenglicol;
copolimeros en bloque de 6xido de etileno y éxido de propileno; y sales de ésteres de mono y dialquil fosfato.

Los concentrados emulsionables de la presente invencion estan generalmente compuestos de 0,01 a 40 por ciento
en peso del primer herbicida de acido carboxilico en forma de la sal de amina, de 0,01 a 70 por ciento en peso del
segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster, de 1 a 60 por ciento en peso del disolvente alcohdlico y de
0 a 20 por ciento en peso de los emulsionantes. Mas preferiblemente, estos concentrados emulsionables estan
generalmente compuestos de 1 a 20 por ciento en peso del primer herbicida de acido carboxilico en forma de la sal
de amina, de 10 a 60 por ciento en peso del segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster, de 5 a 50 por
ciento en peso del disolvente alcohdlico y de 2 a 10 por ciento en peso de los emulsionantes.

Ademas de las composiciones y usos establecidos anteriormente, la presente invencion también abarca la
composicion y el uso de estos concentrados emulsionables en combinacion con uno o mas ingredientes adicionales
compatibles. Otros ingredientes adicionales pueden incluir, por ejemplo, uno o mas de otros pesticidas, colorantes, y
cualquier otro ingrediente adicional que proporcione utilidad funcional, tales como, por ejemplo, estabilizadores,
aromas, aditivos modificadores de la viscosidad, ayudantes de suspension, dispersantes, y depresores del punto de
congelacion.

Los concentrados emulsionables se preparan generalmente poniendo en contacto el primer herbicida de acido
carboxilico en forma de acido con la amina terciaria en el disolvente alcohdlico y con el éster del segundo herbicida
de acido carboxilico y opcionalmente algin emulsionante con agitacion hasta que se obtiene una solucion
homogénea. Mas particularmente, aunque el orden de adicion no es critico, la amina terciaria debe ser
convenientemente afiadida con agitacion a una suspension del primer herbicida de acido carboxilico en forma de
acido en el disolvente alcohdlico. Una vez que la solucién transparente es obtenida, el éster del segundo herbicida
de acido carboxilico y el emulsionante pueden ser afiadidos y la mezcla resultante es agitada hasta que una Unica
fase es obtenida.

Ejemplos 1-18 ilustrados en la presente invencion.
Ejemplo 1:

Alquilamina de sebo etoxilada (7,4 g, Ethomeen T/12, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (4,0 g, de Dow AgroSciences) y el disolvente etilenglicol monobutil
éter (62,3 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se continué hasta que una solucion
transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (16,5 g, de Dow AgroSciences)
y emulsionates que incluyen la sal de amina del sulfonato del dodecilbenceno (3,3 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el
copolimero en bloque EO-PO (3,6 g, Toximul 8320, de Stepan), y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de
Stepan) fueron afiadidos con agitacion hasta que una Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 2:

Alquilamina de soja etoxilada (610,8 g, Ethomeen S/12, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45
1+ 5 °C a una suspension de acido aminopiralido grado técnico (344,1 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (4698 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una soluciéon transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (1848,7 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato
del dodecilbenceno (266,7 g, Ninate 411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (293,3 g, Toximul 8320, de
Stepan), y aceite de ricino etoxilado (240 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacion hasta que una
unica fase fue obtenida.

Ejemplo 3:

Alquilamina de coco etoxilada (12,58 g, Ethomeen C/12, pureza 98%, de Azko Nobel) fue afiadida con agitacion a 45
1+ 5 °C a una suspension de acido aminopiralido grado técnico (8,39 g, pureza 95,3%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (49,0 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
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continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (34,66 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen el copolimero en bloque EO-
PO (3,67 g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos
con agitaciéon hasta que una Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 4:

Alquilamina de coco etoxilada (12,58 g, Ethomeen C/12, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45
1+ 5 °C a una suspension de acido aminopiralido grado técnico (8,39 g, pureza 95,3%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (39,1 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (46,22 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen el copolimero en bloque EO-
PO (3,67 g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos
con agitacion hasta que una unica fase fue obtenida.

Ejemplo 5:

Alquilamina de soja etoxilada (3,34 g, Ethomeen S/12, pureza 98%, de Akzo Noble) fue afiadida con agitacion a 45 +
5 °C a una suspension de acido aminopiralido grado técnico (1,88 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (31,99 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (69,32 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato
del dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
unica fase fue obtenida.

Ejemplo 6:

Alquilamina de soja etoxilada (6,68 g, Ethomeen S/12, pureza 98%, de Akzo Noble) fue afiadida con agitacion a 45 +
5 °C a una suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,76 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (27,84 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (69,32 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato
del dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
unica fase fue obtenida.

Ejemplo 7:

Alquilamina de coco etoxilada (5,93 g, Ethomeen C/12, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45
+ 5 °C a una suspension de acido clopiralido grado técnico (3,64 g, pureza 92,2%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (27,95 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (69,32 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato
del dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 8:

Alquilamina de coco etoxilada (4,72 g, Ethomeen C/12, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45
+ 5 °C a una suspension de acido picloram grado técnico (4,49 g, pureza 77,9%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (28,20 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (69,32 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato
del dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 9:

Oleilamina etoxilada (6,70 g, Ethomeen O/12, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 +5°C a
una suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,67 g, pureza 95,3%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (27,05 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se continué hasta
que una solucién transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (69,32 g,
pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato del
dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
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Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 10:

Alquilamina de soja etoxilada (9,20 g, Ethomeen S/15, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 +
5 °C a una suspensién de acido aminopiralido grado técnico (3,67 g, pureza 95,3%, de Dow AgroSciences) y el
disolvente etilenglicol monobutil éter (27,84 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se
continué hasta que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado
técnico (69,32 g, pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato
del dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
unica fase fue obtenida.

Ejemplo 11:

Oleilamina propoxilada (7,23 g, Propomeen O/12, pureza 98%, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacién a 45 + 5 °C
a una suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,67 g, pureza 95,3%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (26,51 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacién se continué hasta
que una solucién transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (69,32 g,
pureza 96,3%, de Dow AgroSciences) y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato del
dodecilbenceno (3,33 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,67 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 12:

Diamina de sebo etoxilada (4,37 g, Ethoduomeen T/13, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,76 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (20,0 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitaciéon se continu6 hasta
que una solucién transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (69,32 g,
pureza 96,3%, de Dow AgroSciences), Aromatico 150 (12,2 g, de ExxonMobil), y emulsionantes que incluyen la sal
de amina del sulfonato del dodecilbenceno (3,3 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (3,60
g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Agnique CSO 40, de Cognis) fueron afiadidos con
agitacion hasta que una unica fase fue obtenida.

Ejemplo 13:

Trimetil diamina de sebo (3,7 g, Duomeen TTM, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,76 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (17,0 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitaciéon se continu6 hasta
que una solucién transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (69,32 g,
pureza 96,3%, de Dow AgroSciences), Aromatico 150 (16,9 g, de ExxonMobil), y emulsionantes que incluyen el
copolimero en bloque EO-PO (3,60 g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Agnique CSO 40,
de Cognis) fueron afiadidos con agitacion hasta que una Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 14:

Alquil-dimetilamina de sebo (5,4 g, Armeen DMTD, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,76 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (17,0 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitaciéon se continu6 hasta
que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (69,3 g,
pureza 96,3%, de Dow AgroSciences), Aromatico 150 (15,2 g, de ExxonMobil), y emulsionantes que incluyen el
copolimero en bloque EO-PO (3,60 g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Agnique CSO 40,
de Cognis) fueron afiadidos con agitacion hasta que una Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 15:

Alquilamina de sebo etoxilada (5,47 g, Ethomeen T/12, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,23 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (25 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se continué hasta
que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (26 g, pureza
96,3%, de Dow AgroSciences), picloram isooctilo (9,25 g, pureza 95%, de Dow AgroSciences), aceites vegetales
metilados (27,7 g, Edenor ME C12-18, de Cognis), y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato del
dodecilbenceno (3,0 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (4,0 g, Toximul 8320, de
Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacién hasta que una
Unica fase fue obtenida.
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Ejemplo 16:

Alquilamina de sebo etoxilada (5,47 g, Ethomeen T/12, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (3,23 g, pureza 93%, de Dow AgroSciences) y el disolvente
etilenglicol monobutil éter (25 g, butil Cellosolve, de The Dow Chemical Company). La agitacion se continué hasta
que una solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, triclopir butoxietil éster grado técnico (26 g, pureza
96,3%, de Dow AgroSciences), picloram isooctilo (9,25 g, pureza 95%, de Dow AgroSciences), disolvente aromatico
(28,1 g, Aromatic 150ND, de Exxon), y emulsionantes que incluyen la sal de amina del sulfonato del dodecilbenceno
(3,0 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en bloque EO-PO (4,0 g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de
ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron afiadidos con agitacion hasta que una Unica fase fue
obtenida.

Ejemplo 17:

Alquilamina de soja etoxilada (8,68 g, Ethomeen S/12, de Akzo Nobel) fue afiadida con agitacion a 45 + 5 °C a una
suspension de acido aminopiralido grado técnico (5,25 g, pureza 95,3%, de Dow AgroSciences), 2-etilhexanol (20,53
g, de Aldrich), y dimetilalquilamida (30 g, Agnique KE 3658, de Cognis). La agitacién se continué hasta que una
solucion transparente fue obtenida. A la mezcla anterior, fluroxipir meptilo pre-fundido grado técnico (22,1 g, pureza
97,7%, de Dow AgroSciences), picloram isooctilo (15,4 g, pureza 95%, de Dow AgroSciences), y emulsionantes que
incluyen la sal de amina del sulfonato del dodecilbenceno (3,3 g, Bio-Soft N-411, de Stepan), el copolimero en
bloque EO-PO (3,7 g, Toximul 8320, de Stepan) y aceite de ricino etoxilado (3,0 g, Toximul 8242, de Stepan) fueron
afadidos con agitacion hasta que una Unica fase fue obtenida.

Ejemplo 18:

La estabilidad de los concentrados emulsionables preparados en los ejemplos 1-17 fue determinada en ensayos de
almacenamiento acelerados después de 2 semanas a 54 °C y después de 8 semanas a 40 °C. Los resultados se
resumen en la Tabla 1. Todos los ejemplos demuestran la estabilidad del ingrediente activo de al menos 95%
después de 2 semanas de almacenamiento acelerado a 54 °C o 8 semanas de almacenamiento acelerado a 40 °C.

Tabla 1: Estabilidad quimica de los ejemplos 1-17 durante el almacenamiento a una temperatura de almacenamiento
acelerada

% retencion de activo 1 % retencion de activo 2 % retencion de activo 3
Ejemplo 2-serg1(.:a 54 8-serg1(.:a 40 2-sem. a 54 °C 8-serJ1(.:a 40 2-532r;1(.:a ngrpéa
1? 96,7 96,2 99,9 99,9
2° 99,9 99,5 99,5 98,1
3 97,9 96,6 98,0 96,7
42 99,7 95,1 96,4 95,2
5 96,7 98,0 98,6 97,6
6° 99,9 99,5 99,5 98,1
7° 99,3 97,7 99,1 95,7
8° 98,7 n/a 98,8 n/a
g° 96,0 95,3 95,9 95,1
10° 96,2 95,8 95,7 95,1
117 96,7 96,7 95,9 95,1
15° 97,9 n/a 95,0 n/a 97,0 n/a
16° 99,9 n/a 95,5 n/a 97,8 n/a
17°¢ 99,9 n/a 99,9 n/a 99,9 n/a
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@ Activo 1: aminopiralido; Activo 2: triclopir butotilo;
® Activo 1: aminopiralido; Activo 2: picloram isooctilo; Activo 3: triclopir butotilo;

¢ Activo 1: aminopiralido; Activo 2: picloram isooctilo; Activo 3: fluroxipir meptilo.
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REIVINDICACIONES
Un concentrado emulsionable estable, que comprende:
a) un primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal de amina terciaria en el que la amina

terciaria tiene la formula

R! R*

= —Z

donde R', R? y R® representan independientemente un alquilo de C1 a C1g, opcionalmente sustituido con
grupos hidroxilo, amino o alcoxi;

b) un segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster alquilico sustituido con alcoxi o alquilo
de C4 a Ca
c) un disolvente o co-disolvente alcohdlico que es el mismo que la porcion éster del éster del segundo

herbicida de acido carboxilico; y
d) opcionalmente emulsionantes.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, en el que la amina terciaria tiene la férmula

R! R’
‘-.,.“ __,-""
!

Hj
en el que al menos uno de R' R? y R® representa un grupo alquilo de C12 a Cqs.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, en el que el primer herbicida de acido
carboxilico en forma de sal de una amina terciaria es una sal de amina terciaria del aminopiralido, picloram,
clopiralido o triclopir.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, en el que la sal de amina terciaria es una
alquilamina terciaria, una alcanolamina terciaria, una alquilamina etoxilada terciaria, una alquilamina
propoxilada terciaria, una alquildiamina terciaria, una alquildiamina etoxilada terciaria, una alquildiamina
propoxilada terciaria y mezclas de las mismas.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, en el que el segundo herbicida de acido
carboxilico en forma de éster alquilico sustituido con alcoxi o aquilo C4 a Cgs es un éster de triclopir, fluroxipir
o picloram.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, en el que el segundo herbicida de acido
carboxilico en forma de éster alquilico sustituido con alcoxi o alquilo C4 a Cs es un éster de butotilo, meptilo
o isooctilo.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, que comprende de 0,01 a 40 por ciento en peso
del primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal de amina, de 0,01 a 70 por ciento en peso del
segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster, de 1 a 60 por ciento en peso del disolvente
alcoholico y de 0 a 20 por ciento en peso de los emulsionantes.

El concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, que comprende de 1 a 20 por ciento en peso
del primer herbicida de acido carboxilico en forma de sal de amina, de 10 a 60 por ciento en peso del
segundo herbicida de acido carboxilico en forma de éster, de 5 a 50 por ciento en peso del disolvente
alcoholico y de 2 a 10 por ciento en peso de los emulsionantes.

Un método para preparar el concentrado emulsionable estable de la reivindicacion 1, que comprende poner
en contacto el primer herbicida de acido carboxilico en forma acido con la amina terciaria en el disolvente
alcohodlico y con el segundo herbicida de éster del acido carboxilico y opcionalmente cualquier
emulsionante con agitacion hasta que se obtiene una solucion homogénea.
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