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“-, e '-;__PBTITORQ Radicecion ; OSLEEGES DONDOOY Falie: 7% -
TTOUTTTTIT TN T T Fecha () BOS-12-02 16:85:46
- _ Trasite 3 011 PCT-PRTENT 379 FASE MACT A1) PRESENTAC
ladustrla 'y Comisreis Beprmimacia: 20RO DIVISION € WNEVAS CREACTINES
SUPERINTEMDENCIA,
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL R
1) SOLICITUD DE:
[X] patente de invencien ' [] Patente de Modelo de Utilidad
D Capitulo 1. E Capitulo II. L
2) ‘Nombre:ICl AMERICAS INC. IDENTIFICACION
S LICITANTE Direccién: 1000 Uniquema - 1 .
) Boulevard, New Castle, Delaware | C-C- NIT:

19720, Estados Unidos

'Nacionalldad o domicllio: Delaware,

Estados Unidos
Lugar de constitucién: Delaware,
'.Estados Unidos
Teléfono: Fax:
E. Malil:
3) ' Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D’ALEMAN
O APODERADO C.C. E NIT: r__..l
Direccion: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogoté D.C. ce. 1 omro O
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 ,
E. Mail: info@clarkemodet.com.co NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ )
4)

INVENTOR (ES) |Nombre: Gregory James LINDNER.

(72) Direccién: 18 Hayloft Circle, Wilmington DE 18808.

Nacionalidad o Domicllio: Estados Unidos de America.

5) PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCTUS/2004/014401 Fecha: Mayo 7, 2004

Publicacion Internacional No. WO 2004/100861 A2 Fecha: Noviembre 25, 2004

6)Titulo (54) SISTEMAS HOMOGENEOS A BASE DE SACARIDO LIQUIDO Y ACEITE |

7) Clasificacién Intemacional: Mﬁlm n ADANE/0T; W08 ; 5370 . |
8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha (31) Nt'méoro de

Solicitud
E Unid y 2 10/431618
S| E NO D stados Unidos Mayo 7, 2003 43

9) Cormprobants de pago N°. 05-890.625 Fecha: Noviembre 25, 0056

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario. Ver reverso de esta pagina




10) ANEXOS

Rl Comprobante de pago de ia tasa de presentacion de la solicitud
Comprobante de pago por reivindicacion de priotidad
Documento que acredita ia existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
Juridica
Poderes, si fuera ol caso
Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante
Declaraciones
Copia de la solicitud Internacional. {Resumen, descripcion, reivindicacion, Dibujos).
Traduccidn de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicacion,
Dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por ia IPEA
Da ser el caso, copia del contrato de acceso
De ser el caso, documento que acredite ia ficencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas
De ser el casq, certificado de depdsito del material bioidgico
Arofinal 12x12y6x8cm
Da ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o tltulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la
invencion de esta solicitud. '
Otros:
1. Reporte bisqueds intemacional
2. Opinién escrita
3. Solicitud PCT
4. Transmision documento prioridad.

[11) FIGURA CARACTERISTICA:

oo

D00 000 MEDON

12) Solicitud concesion de la patente,

NOMBRE: DILIA RODRIGUEZ D"'ALEMAN

FIRMA: |

C.C.416 de Bogotd TP 20824 CSJ

|
I

instrucciones para el diligenclamiento del presente formulario. Ver I'LGM de esta pagina
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TRADUCCION OFICIAL No. 02/305 de un documento escrito en inglés, el cual
para su identificacion se sella con el sello del traductor al tiempo con |a presente.
Esta traduccioén ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor
e intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el Certificado de
ldoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de

Colombia.

(Se traduce una Certificacién Notarial y Apostilla No. A158741, escritos en inglés,
adjuntos a un poder otorgado por ICl AMERICAS INC, escrito en ingiés y espaiiol
con fecha Septiembre 19, 2002)

(En espailol e ingiés Poder)

CERTIFICADO NOTARIAL (Cuando el Solicitante es una Sociedad)

(Poderes otorgados en E! Salvador, México, Estados Unidos de América y

. Venezuela)
Qg Expedido hoy 19 de Septiembre, 2002, el suscrito Notario CERTIFICA que:
§§ - g 1) William J. Hutchinson (nombre de la persona que firma el poder), mayor de
E g g é g edad y domiciliado en Princeton, New Jersey, suscribié el anterior documento.
§ g c._; g 2 2) El otorgante le es conocido personalmente y tiene facultad legal para firmar e
g 3 2 g documento.
§z R
= BEICIILIOF

3) El otorgante ha suscrito el anterior documento en su fac fips-di. Ui npmeeid
S
' 2 mc 20&5




de la persona juridica ICl Americas, Inc.

4) La mencionada persona juridica con domicilio comercial en Bridgewater, New
Jersey, estda debidamente constituida, tiene actualmente existencia legal y el fin

para el cual se otorga este poder se ancuentra dentro de su objeto social.

5) El otorgante tiene en efecto la idoneidad referida y su representacion es legal y

asta autorizado para otorgar este poder.

6) Fundamento las certificaciones 3), 4) y 5) en los documentos auténticos que
para tal fin me fueron exhibidos.
(Firmado) BARBARA A. McHUGH

Notario Publico

(Sello’Notarial a Tinta: BARBARA A. McHUGH Notario Pablico de New Jersey, Mi
Comisién Vence 10/25/04)

(Sello Notarial en Relieve)

Nota: a continuacion el Consulado Colombiano debe legalizar la firma del Notario

Publico

[LERA

Para todos los demés paises el Seflor Cénsul de Colombia o ante quien se
otorgue, debe expedir una certificacion dejando constancia de: 1) la

existencia legal de la sociedad, 2) que cumple actualmente con su objeto

TORX E INTEPATIT OFICIAL

social, y 3) que la persona o personas que otorgf

Ay
u l.-':: E".""

TRADU

facultadas para hacerio. El Cénsul también certificlin ;i'""

C IDONEIDAD 045
UNIVERSIDAD NACIONAL DE QOLOMBIA

TRADUCCION OFICIAL No.
JUAN PABLO PIEDRAHITA
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vista los documentos que prushan y acreditan tales circunstancias.

APOSTILLA
(Convenio de la Haya de Octubre 5 de 1861)
1. Pais: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Este documento piiblico ha sido fimado por BARBARA A MCHUGH

2.

3. Actuando en calidad de NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY

4, Lleva el sello/estampilla del BARBARA A MCHUGH, NOTARIO
CERTIFICADO

5. En Trenton, New Jersey

6. Hoy 24 de Septiembre, 2002

7. Por e! John E. McCormac, CPA, TESORERO de NEW JERSEY
8. -No.A158741 ’
9.  Sello (Sello de Oblea)

Firma (Firmado)

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de

esta oficina para su confrontacion y a la cual me remito.

Bogoté, Octubre 15 de 2002
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APOSTILLE
(CONVENTION DE L2 HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

THIS PUBLIC DOCUMENT HAS BEEN SIGNED BY:
BARBARA A MCHUGH

ACTING IN THE CAPACITY OF:
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY

BEARS THE SEAL/STAMP OF: N
BARBARA A MCHUGH, NOTARY

r

]

CERTIFIED

i

. AT TRENTON, NEW JERSEY

i

I
i

THE 24TH DAY OF SEPTEMBER 2002

BY: John E McCormac, CPA, NEW JERSEY TREASURER

NO. Al58741

T

w @ ~ W

SEAL/STAMP: 10. SIGNATURE
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. Clarke, Modet & Co. Colombia Ltda. '

PROPIEDAD INDUSTRIAL y DERECHOS DE AUTOR

Apartado Acreo 92397
Sontaf do Bogoad, Colombia
' PODER POWER Of ATIORNEY
“... Yo {nescires). anaje frmurdals) | {wa). ©e undersigned _
Wi Wiean . Hitehinsor William J. Hutchinson

" 1 {aetro) carecter de represanieniz(e) lageis de
Tetl Amentas LIncC
n““y“bnﬂmhmu
Mew Yer
1nﬂqm¢mdﬂnﬂ.mw¢n

_por of prasents instrsnanto cenfier (confarimos) poder sepacial &
~ nummmmmma
*'Clydadanio No. 41534882 de Gogoll ¥ . 00 y
CIAUDIA LUCIA CARO RAMIREL. con Cikivio de Cludadania
*  No.4.017.374 do Tunjo. ¥ ip. 36448, con domiclio en  Sonia
.~ Fide bogoik Colombla. pora que ochvando en su orden en
mennw Juoi (e ] vhagode i (o) represerdon avis

1} Sciciics. fromiios. cbiener y/o fegisiar cuaiquiena de ks
modaidodes de Propledad inchustol iniss como: patenies
de Invenciin, modelos de vildod: dhefios incusiicles,
voriadotdes vegeioler rrercos, lenot. nofmtyes y ansefioa
comerciaies y denominaciones de ofigen; ol como xs
sanovodiones, peirogas. arsisrencios. cambios de nombre
yio domiciio. contoios y fcencias, | -
ammmmwmam
munb.hudoumhdumdcuﬂphm
ammym
3 Soiclcx, romilor. oblener y/o mgisinar regairos sonBiorios.
porribos Yo kcencios de funcionamienio: ool como as
mommmam
vio doriclio, conrakos y Scencias,
4 mmummm
feconsideraciin, reposiciin, opelncién. cancelacikin
. adminkiafiva o judicial. nuikdod, profecclin ol consurridor,
concesidn de koencias. proleccién de secrelos indusbicles y
demis aocciones y recursos febbcionodos con demechos
derivados de lof awnine rmihn Incdicordos y an conda de o
. .competencia desieal, acclones derivadas des lo ablencién o
. expbiociin de Icencion. occiones de indemmntiocidn de
.pﬂhldu. Tamblen podniin) infervenr en juicios civiles,
. mwmm:r
de policio: en ocdones o juicios promovidos por @l fa)
mondanie o en conira el (ela) -
3 Reghsiror narmibres de dominio anle la enfidoad compeiente.
&} En et ejorcicio de este mandato os mandaiarios arvbo
mencionades quedon foculiadns parar- concliar, concelar,
frongigh. en ooy, deshir. recibr y lomor
posmiin de la cosc cbijeio de Higlo yrenunciar o deskiy o
derechas concedfidos © en cunso de concesiin, odmilr los
hechos <ef proceso.
7) Ralificor ¢ no lo agencio oficiosa.

‘I’ﬁd‘a.;, -l VsV, AJ Ad
J. Hutchinson, Vice P

Yogel nyjrusiantativel(s) of
-ICT Americas Inc.

. o erguizgiion edstng under De ke d |

‘the State of New Jersey
crud in prasunt sacution of ks busindes activlly; damiclied 2 - -

'10 Finderne Avenue,- Bridgewater, New Jersey

08807 . 3
. do havdy gwe POWER OF A'rm » u.n AR
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nullly, profecion fo the comunar, gronfing of cemnses.
mdmmunmmmm
mmmmmmmwh

wiifalr compefiion. actions' resuling fom the oblenfion of
esploliafion of kosnes, moovering domages ocions. They can
ﬁiﬂmupulehohhdvlw Criminal or
Conlenfious-Adminiiatve

manmmuhhmm
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- -ﬂ':ﬂ'liﬂ'CADo NOTARIAL {Cuando el solicitante es
: : SOCIEDAD)
(Poderes ctorgados en: Ef Savador, Estados Unidos, .

MAMCEchAIE(Mnnﬂnmﬁmna -3<
CORPORATION) N

(Powers of attomney granted in: El Salvador, Mexico, U.S.A.

Mexicoy Venezuela) and Venezuela)

Alos diine del mes de
de , ol Notario que suscribe DA FE de
- L 3 .
(nombwe da la pereene o femee N Bl
mayor de edad y domiciiade
frmd de su pufic

yletra el documenio que onfecede.

2 Conoce dl (ola) ologanie Y que aste (o] esid '

legaiments capociiado para el otorgamiento.
3 Hotorgante hofimado el referido documenio en
su caracher &

dé la petsona juridica

4. La clfada persona jurddica con sede en

legoimente consfifuida. que fiene aciualmente
eMrlencia legal y que el aclo para ol cual seha
diorgado este pader esié comprendido entre los que
constiiuyen su obiefo social.

5.8 olorgonte fisne efeclivaments ka representacion
que cbelenla. que eslo es leglima y que esid
faculiodo para olorgor este poder.

& ios ontericras carlificociones de los puntos . 4y S.me
cofsfon porque he fenido o lao vkia los
documenios auténlicos.

Nolario POblico

NOTA: A confinuacién de lo anterior. el Consul de
Colomblka debe outeniicor la fima del Notarlo PUblico.

CERTIFICADO NOTARIAL (Cusndo el
solioftants as INDIVIDUO)

Alos ding del mes de
de , ol Notario que suscribe DA FE de
[T

1.

(nombre de la parsona gua frme el podad)
-mayer de edad y domicilado en :
firnS en su prasencla

ol documenio que anlecede. conoce gl oforgante
y que aste osié legaimenie capaciiado parg el
dlorgomiento.

. Notxio Pdblico
NOTA: A confinuaclén de io anderior. et Consul de
Colom-bia debe autenticar la fima del Notorio PGblico.

Para odos ios derdks palses o Eefior Consul de
Cnhnbholnhquhnummwum
M dejande conalamcia 1) de Ia exlsloncia
legei de la sociedad, ) do que esta ejerce actualments
su clijeto social, y 3) de que In persoia o parsones que
olorgein o] podler astén facultadas para hacerio, dejando

wsl mismo de que tuvo a la vista ls pruebas
que acyediten tales circunstancies.

TRADUCCION OFICIAL No.
JUAN PABLO PIEDRA:{ITA AGUILERA
TRADU 1o . E 3 7T 9RETe wr CIAL
. C 1IDCh.. o' 045
* UNIVERSIDAD 1. - AL OE COLOMBIA

e /ML ayor

the undersigned Notery CERTIFIES that 2092

M&é%lﬂ#%.—;———

domiclied

his hand on the document.
2 The grantor is fo him personally known and Ihql
he/she has legal capacity 1o execule fhe documenl. .-

el e s

in his copactly e

of the.j A

4 The uridicgl

business i y
s duly organized, aciual axisionce md

the purposes for the power of allomey sgranfed -

are within the scope of its corporate purposes.
smagtunlahosmfocllhbmo:IMmd
that his/her representation & legal” and hat heime-

Is empowsred fo grant this power of afigmey. .

é. | have bosed the above 4ond 5; on
the authentic documents

exhibited 1o me. ~ N S

Notary Public
NOTA: Then the Colombian Consul muet legalkze the,

' signaiure of the Nolary Public.

NOTARIAL CERTWICATE ({ w RS
appiicant Is an INDIVIDUALS) )

On this day of
the undarsigned Notary CERTIFIES thet

1.

(hamre o e peson who signs the Power of Allarey)

of legul age.and danicled at : .
agnedln his presence

the I‘omgomgdocumam “the grdintor b o, bim :

mmmmummmwb
exmcuts the documient. .

: Notary Pubic
NOTA: Then the Colombian Consul must legetze the
signabure of the Natary Public.

mummmmouudqm




. (22) International Filing Date:

100661 A2 1 1 A L

112) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (FCT)

(19) World Inicllectual Property
Organization’
Intemational Bureau

{43) International Publication Daie
25 November 2004 (25.11.2004)

(10) Internutional Publicution Number

WO 2004/100661 A2

{51) Iniernstional Pateni Chussificution™:

(21) Iniernatlonal Application Number: .
PCTAIS2004/01440

(25) Fliing Language: English

(26) Publication Langusge: English
(30) Priority Data:

10/431,616 7 May 2003 {07.05.2003) US

(71) Applicant (for all designaied States except US): 1CI
AMERICAS, INC. [USAUS]; 10 Finderne Avenoe,
Bridgewater, NJ 03807 (US).

(72) Invenior; and
(75) Invenior/Applicant (for US only}: LINDNER, Greg, J.
[US/US]; 18 Haylof Circle, Wilmington, DE: 19808 (US).

(74) Agent: SHARER, Puul, L.; Intellecinal Property Group,
Mayer Brown Rowe & Maw LLP, 1909 K Sireet, NW,,
Washington, DC 20006-110] (US).

7 May 2004 (07.05.2004) -

AOIN 2502 (81) Designuled Siaten (unless otherwise indicated, for every

narional proteciion available): AR AQ, AL, AM,
., AYJ, AZ, BA, BB, B3, BR, BW,BY. BZ. CA.CH, CN,
. CU, CZ, DE, DK, DM, DZ EC, EE, BQ, ES, F1,
GD, GE, GH, GM, HR; HU, ID, IL, IN, 15, JP. KE,
, KP. KR, KZ, LC, LK, LR, LS. LT. LU, LV, MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, N1. NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG. SK. SL, SY, T), T™,
TN, TR, TT. TZ, UA, UG, US, UZ, VC, ¥N, YU, ZA, ZM,
Iw., .

{84) Deslgnnied Siates (unless otherwise indicated. for every
kind of regional protection avaliable): ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
ZW), Eurnsian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
European (AT, BE, BG, CH, CY. CZ. DE, DK, EE, BES, F1,
FR, 3B, GR, HU, IR, IT, LU, MC. NL, PL. PT, RO, SE, SI,
SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ,
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:!
—  without iniernational search report and 1o be republished
upon receip: of thar report

For two-lener codes and other abbreviations, refer to the "Guid-
arnce Notes on Codes and Abbreviallons” appearing ai the begin-
ning of each regular issue of the PCT Gazene.

(54) THle: HOMOGENEOUS LIQUID SACCHARIDE AND OIL SYSTEMS

‘i-" (57) Absiract: Oil based emulsifiable concentrales containing a liquid saccharide including a) at Jeast one oil component; b) at
& lenst once saccharide, panticularly a Jiquid saccharide solution (LS); c) and at lesst one non-ionic surfactant. The concentrate may
& also contain at Jeast one of d) ai Jeast one surfaciant hydrocarby! saccharide; or €) at leasi one anionic swifactani; or f) a1 least one
X yiditional oil soloble non-ionic surfactant. The concentraies are typically homogeneous for at lest 24 hours and emulsify readily on
dilation into waler, The concentraies may also contsin an antifoaming agent especially a polysiloxane. Upan dilation in water, the
ernalsions formed from the concentrates are appled to substrates in combination with agrochemically sctive ingredients, preferably
N-phosphonomethylglycine in the form of its solable salts, 10 control weeds.
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WO 2004/100661 PCT/US2004014401 \
MOGENEO AND

[0001] Agrochemical compositions have been used to improve the quality and quantity of
farm grown products. In this regard they can enhance biological activity and act as nutrients,
growth regulators and/or pesticides, for instance as herbicides, insecticides, fungicides, or
acaricides. Howevar, since they are expensive to make and purchase, it is desirable to reduce
their overall cost in use by improving their effectiveness in a unit area treated with the
agrochemical.

[0002] In order to improve or enhance the effectivenecss of many agrochemicals, certain
materials are added to water-based agricultural spray mixtures containing the agrochemical
and concurrently applied to agricultural substrates. These materialg are commonly identified
as agricultural spray adjuvants and exist in a wide variety of forms and compositions that are
used today in commercial agriculture. These adjuvant products are used to provide a broad
array of effects in typical use including, but not limited to, foam control, enhancement of the
effectiveness of a specific agrochemical, and/or modification of the agricultural spray mixture
for either improved stability or modulation of spray droplet diameter.

[0063]  In the United States, most ecancmically advantageous adjuvant products used to
improve or enhance the efficacy of an agrochemical, primarily a pesticide, are supplied as
liquids. The preferred liquid adjuvant products (for both convenience and economy)
mamfactured and sold in the US are supplied as concentrated liquids and fell into two
primary categorics. These catogories are: (1) self-emulsifying oil and surfactant
compositions more commonly identified as Crop Qil Concentrates (COC), and (2) readily
water soluble or dispersible surfactant formulations known as concentrated liquid Non-lonic
Surfactants (NIS). Commercial distribution channels in the US efficiently transport large
volumes of such products, primarily in bulk form, making COC and NIS type products very
ecancmical for their intended use. By improving the efficacy of the mare costly pesticide
through its combination in spray mixtures with an economically advantageous, primarily low
cost, adjuvant product, the overall economics of commercial agriculture can be improved.
Use of effective adjuvant products in this manner decreases the seasonal cost to produce



WO 2004/100661 PCT/US2004014401

agricultural commodities and may also improve commodity yields, offering economic
benefits to those who use them.

" [0004] Ons of the largest single groups of such effective liguid adjuvent products sold in
the United States (by volume) is 2 COC composition cantsining betwoen 60 td 90% of a
suitable agricultural grade of mineral oil; an sltemnate form of this adjuvant type contains a
vegetable oil or methylated seed oil. All commercially significant forms of this adjuvant type
cammonly contain en oil soluble emulsifier composition composed of a blend of anionic
and/or non-ionic surfactants that provides self-emulsification of the o0il componeat upon
dilution in a water-based agricultural spray mixture; the total surfactent concentration in a
typical COC product can range from 1 to 40%, most typically betwoen 10 and 17%.

[0005] While the oil and surfactant composition in a COC adjuvant product could also be
offered as a pre-emulsified system in water (an oil-in-water exmulsion), the added cost of
production for an emulsified adjuvant product tends to make it less economically
advantageous than the equivalent volume of oil adjuvant offered as a COC. Water based

" gystems also have the undesirable characteristics of being generally mare complicated 1o
develop and manufacture and of requiring the use of discrete thickening, preserving, and anti-
freeze systems due to the tendency of water based enmlsions to support microbial growth,
cream or settle/sediment, and deteriorate over time or during the freeze-thaw cycle. The
effect of including water as the dispersing medium also dihstes the active components (oil and
surfactant composition) making the systam more expensive to deliver in the field on a pound
of “active” edjuvant basis. Logistics costs also increase on this basis as more water is
shipped than may otherwise be present in a comparable COC type system.

[0006) In recent times, there have been specific improvements upon the cost-effectivenss
of the described economically advantageous crop oil concentrates. Most of these
improvements have focused on two aspects of the composition. The first aspect is increasing
the total concentration of 0il soluble surfactunt emulsifier which has resulted in a change in
proferred surfactant concentration from 12-17% ten yeara ago to approximately 40% at the
current time; this change was associsted with a reduction in the emount of COC adjuvant
product applied per unit area and resulted in improved cost-in-use attributes for the adjuvant.
The second aspect is the selection of specific surfactant types based on both field dats and
scientific judgement; this change was associsted with improved performance of the adjuvant
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product with specific pesticide products. PCT Publication WO 95 03881 by Auda et al |
describes an agrochemical crop oil concentrate containing an oil or oils, hydrocarbyl
saccharide smﬁctint, and additional non-ionic surfactant thet emuisfies readily upon dilution

in water. ThuCOCadJuvant eompomhonwnaaunomtedw:thmhmmmtormpmvmmt
of weed oonuolpﬂ'ﬁormnncemjmuon with with soluble salts of N-

phosphonomeﬂ:ylglymne.

[0007] More rocecently, US 5,945,377 to Pemmer describes compositions incorporating &
postemergence herbicide and a monosaccharide, particularly fructose, as a potentiator of the
hubmdeagmstweedsmthomdecrumgmlmceofaaopplmtmﬂmherbmdam
compositions are used as a spray in wateér in a method for killing weeds. Althoughnot
considered an NIS edjuvant, corn syrup was evaluated as an adjuvant with scveral
postemergence herbicides iﬁﬂlegl'eeuhcuseandﬁeld studies. The greatest enhancement of
herbicide activity was observed with high fructose corn syrup applied in combination with an
ammonjum sulfate and an effective non-fonic adjuvant with anionic herbicides such as
glyphosate and glufosinate for control of grass species such as giant foxtail. The efficacy of
thecomsympasmadjl?mtwboﬂlweedmdhﬂbicit'iolpbuiﬁc.

[0008]. The previously mentioned publication (WO 95 03881) describes self-dispersing
alkylpolysaccharide surfactants in crop oil concentrates (COC's). These compositions did not
inchude additional aqueous liquid non-surfactant polysacclisride components which have
been found recently to promote the herbicidal activity of glyphosate. It was concluded that a
robust, single pime composition containing: (1) an oil adjuvant, (2) a saccharide adjuvant,
and (3) an optimal amount of surfactant with & corresponding minimum of additional water
could allow the delivery of a highly concentrated liquid agricultural adjuvant product with a
total surfactant concentration similar to thoss in use today (ca. 10 - 40% w/w). The
successful incorporation of the inexpensive and efficacious saccharide adjuvant would
improve the cost-effectiveness of the finished adjuvant product. The resulting product is
commercially advantageous for the mamifacturer end economically beneficial to the
purchaser/user. An additional advantage for combining the saccharide end surfactant
adjuvant composition with the traditional COC adjuvant composition would be the significant
commercial advantage obtained by being able to provide one very broadly effective adjuvant
oumpomuonhawngtheprafmedchmcmmuofthecoc NIS, and newer saccharide
|d_'|uvnn types.
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[0009] The compositions described are intended as commercial alternatives to traditional
17 apd 40% surfactant in oil based COC adjuvants used in the agricultural mariet. These

. COC adjovant types, although cost-effective for use with most water-dipsersible

agrochemicals, are not the most effective type of adjuvant for the soluble salts of N-
phosphonomethyiglycine, most commonly called glyphosate, which represents the largest
corimnercial pesticide sold in the US and as a result presents the largest single adjuvant sales
opportmity. The most efficacious NIS adjuvants for use with glyphosate, identified as
ethoxylated tallow alkylamines, are for the current time typically combined into concentrated
glyposate solution products and are therefore not readily eccessible to adjuvant products

- intended for combination into agricultural spray mixtures. With the expiration of patents an
. concentrated glyphosate salt solution products, other forms of the pesticide, including

products which intentionally do not include the preferred NIS adjuvant as a means to reduce
the cost of formulated glyphosate and increase its concentration in solution products may also
become available. It would be advantageous to slter the traditional COC product or the COC
product described in WO 95 03881 to demonstrate improved efficacy enhancement with

' ‘glyphosate products; this would be highly desireable as a means of expanding the market for

the highly cost-effective COC adjuvant product.

[0010] Henﬂyitisdedreablehnchimumﬁwtmtmposiﬁmﬂ:ﬁmnboﬂnhs
combined COC adjuvant self-emulsifier and compatibilizer/stabilizer for the saccharide
component and which also has the ability to stabilize snd self-emulsify the oil alone (without
the saccharide component) as well as having special advantages in that it offers improved
econamies in the purchase of a single surfactant composition and in enabling the flaxible
manufacturing of COC adjuvants in the same surfactant composition both with and without
addedﬁqﬁduccbmideeompmm._smmemsympldjwmﬂmrequhuemm
application of a nonionic surfactant adjuvant for optimum performance, the direct
cambination of the oil and com syrup with a single surfactant system that would both
"activate" the saccharide and concanrrently emmlsify the oil component would have the
greatest economic and competitive advantage. Essentially, by using. the combined COGC and
saccharide NIS product concept, the camposition would be 100% active with & minimum
total concentration of the surfiactant composition required for optimum performance. Since
the surfactant constitutes the most costly input for manufacturing on @ component purchased
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; price (per pound) basis, reducing surfactant 10 the minimum required for optimal activity is

highly desireable.

- [0011] The greatest difficulty in developing the combined saccharide COC adjuvant

product is the identification of suitable surfactant systems which would enable the
formulation of homogeneous compoasitions that would function both as robust stabilizers for a
highly concentrated liquid saccharide solution in an oil adjuvant and which would provide the
self-emulsification upon dilution that is required. These two opposing effects must be
delivered in one adjuvant product with a minimum of total surfactant. Preferably a foam
control agent wounld also be included in the composition.

[0012] InUS 5,885,646 to Wong, there is described a process for preparing mut spreads
having a sugar level of from sbout 15 to sbout 50% and especially flavored mut speads
having such relatively high levels of sugar. A substantially homogenoous blend is prepared
from a fluid suspension consisting cssentially of an intimate mixture of sugar, liquid oil and
locithin as a surfactant to improve the fluidity of the suspension, a nut solids-containing

"’ mixture and a flavorent that iz preferably added to the fluid suspension. The resulting

flavored nut spreads are more fluid and softer than products made without using the fluid
suspension. This invention does not pravide for the characteristics of either liquid product
homogeneity or self-emulgification and demonstrates a relatively high viacosity, which makes
it irvelevant to this invention.

[0013] In'US 3,959,498 to Lyall there is described a one step process for applying sugar
and an edible fat or oil to cereal bases. No separate step of spraying the oil into the cereal
substrate is necessary. The invention also provides an emulsion cereal coating for achieving
the above purpose, and a method of preparing said coating. A quantity of edible fats or oils or
other edible oil-or fat-derived oleaginous material (5-32%) along with & quantity of
emulsifier (0,5-5%) is added to an aqueous sugar solution (60-85% solids) to make up a syrup
emulsion having a water content in the range of 9% - 34% by weight. The edible fat or oil
and emulsifier are added to the aqueons syrup at a temperature ranging from 115°F; to 155°F
(46.1 Ct0 68.3 C, and after emulsification, the mixture is heated to about 180°F (82.2 C).
As in the sbove example, this invention does not provide for the characteristics of either
liquid product homogeneity or self-emulsification and demonstrates a relatively high
viscosity, which makes it inapplicable to this invention. In addition it provides for an oil-in-



- WO 2004/100661 PCT/US2004/41-4401

water emulsion whereas the composition claimed herein is a liquid homogeneous (solution or
microemulsion) product.

Summary of the Invention
[0014] The current invention involves the development of cold {0 C), room temperature
(about 20 -25 C), and heat (e.g. sbout 50 C) stable systems comprising mixtures of a
concentrated liquid) saccharide product with an agricultural spray oil. These mixtures remain
homogeneous liquids within the temperature range of about 0° - 50" C and are self-dispersing
upon dilution in cil. The described homogeneous liquids contain amounts of 0.5-50% by
weightamfnc.tmﬁthoﬂ:nodnﬁdepmdnctraﬁocbetw;m 1:100 and 100:1 with the
preferred compoaition occwrring between1:10 and 10:1; the more preferred compoaition
between 1:3 and 3:1; and the most preferred composition occurring botween 1:2 and 2:1.

[0015] The invention comprises the basic components of: a biologically efficacious oil, a
liquid saccharide product (which are primarily concentrated, viscous water based syrups), and
one or more surfactants to deliver a stable, water dispersible, and homogensous (solution or
microemulsion) delivery system for agricultural adjuvarts. One specific surfactant
composition or surfactant chemical type is not vniversally required; using the understanding
of interactions that was developed, a broad range of surfactant compositions were developed
that were capable of delivering the described product.

[0016] Surfactant compositions that were used to develop such formmlations include but
are not limited to alkylpolysaccharides, phosphate esters, sorbitan esters, mono-~ and
diglycerides, polysorbates, and sthoxylated alkylamjnes. Minor amounts of water may be
used to effect the compatibilization of oil:surfactant:saccharide systems; in no case was more
than 25% water added to effect compatibilization Surfactant systems providing the desired
homogeneity and compatibility weze typically used in the range of 10-40% with the more
preferred compositions contsining 10-35%; and the most preferred compositions containing
10-25%. )

[0017) Preferably the surfactant includes a non-ionic surfactant end is most preferably
made entirely of one 'or more non-ionic surfactants. If desired, other surfactants, such as at
least one anionic surfactant, for instance an anionic alkenolsmine salt may be employed.
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[0018] This invention relates to surfactant compositions and in particular to compositions
which conteins a plurality of surfactants and at least one oil, and which is readily emulsifiable
into water.

[0019] The invention provides a concentrats composition which comprises:
8)  atleast one oil component;

B)  atleast ane non-surfactant saccharide,

€) atleast one non-ionic surfactant.

[0020] Ths composition may also comprise at least one of the following:
d) atleast one surfactant hydrocarbyl saccharide; or

c) at least one anionic surfactant; or

£) - ot least one additional oil sohuble non-ionic surfactent.

{0021] The composition of the invention typically takes the form of an oil-based

" concentrate which is homogenous for at least 24 hours and which emulsifies readily on
dilution into water. It will be used as a precursor for dilution with water for agricultural spray
mixtures containing an agrochemical. Such spray mixtures will contain one or more
pesticidally active ingredients and/or mitrients.

[0022) The concentrate composition may also comprise a water miscible liquid, which
may be desirable if the viscosity of the composition would otherwise be inconveniently high.
Such liquid may include or be water, The water content is preferably low enough for the
composition to remain homogenous for at least 24 hours after being made. - The components
and their proportions are preferably chosen sich that where any components are readily
avnihbhoﬁlyunqueoussoluﬁom.mnhnHFCS(highﬁ'uctoaeeomsymp),the
composition provided by mixing the composition components ig stable, notwithstanding the
water which is thereby introduced. When the concentrate composition includes water, the
eoﬂmmﬁﬂuquaﬂybeawhﬁmoﬂhominthnoihﬁemmnﬁm'nﬁns_
to solublise the water, or as a water-in-oil colloidal emulsion or a microemulsion in which the
water is dispersed as very fine droplets such that the composition is clear or transparent.
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[0023] The oil component typically has a boiling point of over about 200°C at atmospheric
pressure and a melting point not higher then about 60°'C. It may comprise for example &
mineral oil, an optionally hydrogenated vegetsble oil, such as an optionally hydrogenated
cotton seed oil, linseed oil, mustard oil, neem oil, niger seed oil, oiticica oil, olive oil, palm
oil, pakm kernel oil, peamut oil, perilla oil, poppy seed oil, rape soed oil, safflower oil, gesame
oil, or soybean oil as well as an ester (cspecially a Cj to Cg ester) of a Cg to Cy fatty acid
(especially a Cy3 to Cy g fatty acid) e.g. methyl, ethyl or propyl lsurate, myristate, palmitate,
palmitoleate, linoleats, linolenolate, stearats or oleate, or a mixture thereof, e.g. an ester in
which the total number of carban atoms in the molecule does not exceed 20, snd preferably
an ester of a Cy4 to C; g faity acid, e.g. methyl, ethyl or propyl laurate, or a mixture thereof.

[0024] The oil component preferably also containg or is associated with at 1east ons oil
soluble surfactant, especially one that can render the oil self-emulsifiable into water. Sucha
surfactant may include at least one of relatively high HLB (hydrophilic lipophilic balance) in
combination with one of low HLB, for example calcium stearate. Such an oil sohution
component may be in the form of a commercially availabie so-called "crop o0il" or "oil
adjuvant”. A typical oil component containg sbout 99 to about 45, preferably about 90 to
about 60, parts by weight of oil, and about 1 to about 55, preferably sbout 10 to about 40,
parts by weight of oil soluble surfactant(s). When water is present in solublised form or as a
mﬂoidﬂmﬂdmoramimmﬂdmtheoﬂiolubhsw&chﬂmybepuﬁﬁmodbm
oil phase and aqueous phases (or be present at the interfice).

[0025] The liquid szccharide solution may be of a monosaccharide, oligosaccharide or a
polysaccharide or mixture thereof; saccharides may be linear, branched, or cyclic in nature.
For such liquid saccharide solutions, the solvent may be water, propylene glycol, or glycerol
or any combination thersof. It is conventional to refer to liquid saccharide solutions as
syrups. Oligosaccharides present in solution are commmonly identified as maltodextrins while
polysaccharides are commonly identified as dextring. Among liquid saccharide solutions,
compowunds of particular use in this invention include compounds and mixtures of compounds
described as HFCS, corn syrup, corn sweetener, invert sugar, invert sugar syrup, sugar, sugar
syrup, and maltodextring where the resulting liquid saccharide solution is homogeneous and
stable for at least 24 hours and contains about 75 parts by weight of water or less, preferably
about 15 to about 50 parts by weight of water.
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[0026] It is desirable that when the saccharide is an oligosaccharide of the general formula:
(C6H1206) — (H20)p-1
' Wheze n is greater than or equal to one and not more than fifty. In particular, the saccharide
may be one in which the average value of n is typically at least 1 and not more than 5. A
particularly useful material of this type is one in which n has an average valus of
spproximately 1 and where the saccharide is a mmonosaccharide and the monosaccharideis &
keto-sugar, most preferably fructose. Fructose is commercially available as HFCS and the
material designated for example as IsoClear 55 by Cargill can be used satisfactorily.

[0027] The non-ionic surfactant(s) mey be any which will give a composition which is
stable and homogeneous for at least 24 hours after being made.

[0028] Preferred non-ionic surfactants are of the formula:

RIOAR? (,or

R3 N (ARD(m)

wherein :

R! is & hydrocarbyl, hydrocarbonyl, or hydrocarbimidyl group, which suitably
contains from 6 to 24, prefersbly 8 to 22, and especially 12 to 18 carbon atoms, &
glycerol ar polyglycerol group, or a sorbitan or sorbitol group;

A 18 apolyalkylene oxide unit containing an average of n alkylens oxide groups or
mixed alkylene oxide groups, where the alkylene groups each have 2 to 8,
preferably 2 or 3, carbon atoms;

n is between 0 and 40, preferably between 2 and 30, mdmostpmfunblybetwems
and 20;

R2 is hydrogen or hydrocarbony residuc having 8 to 22 carbon atoms, or a
polycnrboxyhemdmduohnvmgho&carbmatmnuuchumﬂmﬁnnm
maleate, succinate, or citrate, or an oligomer thereof:

R3 mlhydmcubylorh}thocubmylgrwphlvingstozzcmnmp:ﬁenbly
1210 18,
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[0029] The surfactant hydrocarbyl saccharide may be any which will give a composition
which is stable and homogeneous for at least 24 hours after being made.

[0030] The surfactant hydrocarbyl saccharide may be & monoglycoside or & polyglycoside

or mixture thereof, It is conventional to refer to hydrocarbyl saccharide surfactants as

hydrocarbyl polysaccharides even where the saccharide moiety only contains ono saccharide

unit. Typically such surfactants are mixtures of compounds with monosaccharide and

polysaccharide (including disaccheride) units. Among glycosides, compounds of particular

use in this invention include compounds and mixtures of compounds of the formuia:
ROG,

where

R is 2 hydrophobic maiety;

G  is asaccharide residue; and

a humlvuagévﬂueofat-lultl.

[0031) ThegroupRmaybemopﬁomllysubnﬁh:ted-hydr?cnbylgmup. In particular R
can be mn alkyl, cycloalkyl, aryl, alkaryl, aralkyl or alkenyi group and is preferably an alkyl
group. The group R suitably contsins from 4 to 30 carbon atoms, preferably up to 24 carbon
atoms, more preferably from 6 to 18 carbon atoms and especially from 8 to 14 carbon atoms.
Thus, R can be a mixture of alkyl or alkoxy groups which contain, on average, for example 8
to 14 carbon atoms.

[0032]) The saccharide residue G may be derived from one or more of fructose, ghucose,
mannose, galactose, telose, gulose, allose, altrose, idose, arabinose, Xylose, lyxose and ribose
or from mixtures thereof. The group G is conveniently derived from glucose units and the
glycoside is then a glucoside. If derived from sucrose the groups will comprise fructose and
ghucose residues,

[0033] The value of a is the degres of polymerisation. It typically has an average value of
at least 1.1, preferably at least 1.2 and especially at least 1.3. The value of a is typically not
greater then 8, and preferably not greater than 4, for example not greater than 2. When the
glycosids is an alkyl glucoside, the value of a is conveniently between 1 snd 2.
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! [0034] Desirable results are obtained when the glycoside is an alkyl polyglucoside of the
general formula:
CoH(2n+1y O CeH10050H
 where
n isfrom8to 14, and
b . is greater than one and not more than two.

[0035] In particular, the glucoside may be one in which the average value of n is fram 9 to
13 and especially about 10, The value of b is typically at least 1.3 and not more than 1.9. A
particularly useful material of this type is one in which n is from § to 11 and has an average
value of 10 and b is about 1.35. Surfactant hydrocarbyl saccharides are commercially
" availshle and the materials designated for example as Atplus 452 and Atplus 438 by Unigema
. ar as sold under the trade name Triton BG 10 by Dow Chemicals can b used satisfactorily.

[0036] The anionic surfactant(s) may be any which will give a composition which is stable
_ and homogeneous for at least 24 hours after making up.

.[0037] The anionic surfactant(s) may be any which will give a composition which is stable
and homogeneous for at least 24 hours after making up. It is characterized as at least one
anionic surfactent compound of the general formula:

Rl 0 A X @, or

Rl-X (11))

where

Rl is a hydrocarbyl group having 6 to 24 carbon atoms, preferably 8 to 22 carbon atoms,

and most preferably 12 to 18 carbon atoms;

A  is apolyalkylene oxide unit containing an average of n alkylene oxide groups or mixed
alkylene oxide groups, where the alkylene groups each have 2 to 8, preferably 2 or 3,
carbon atoms;

n is between 0 and 60, preferably between 2 and 30, and most preferably between 3 and
15; . .

X is a group including at least one acidic H atom or salt thereof, desirably an amine salt.
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[0038] In the foregoing formula X is a group including at least one acidic atom or a salt
thereof, by which is meant that the group X cen be ionized to form an anionic group in an
aqueous medium. The group thus provides an anionic fimction, thereby making the

surfactant anionic. This fumction can be a partially or fully oxidized phosphorus, sulfor, or

[0039] The other non-ionic surfactant(s) may be any which will give a composition which
is stable snd homogeneous for at least 24 hours after being made.

[0040] Desirable results are particularly obtained when the non-ionic surfactant is of the
general formula (1) or (T0):
Rl 0 AR? @, or

RBNARY, @

wherein

R! is a hydrocarbyl, hydrocarbanyl, or hydrocarbamidyl group, which suitably
contains from 6 to 24, preferably 8 to 22, and especially 12 to 18 carbon atoms, a
glycerol or polyglycerol group, ar s sorbitan or sorbitol group;

A is a polyalkylene oxide unit containing an average of n alkylene oxide groups or
mixed alkylene oxide groups, where the alkylene groups each have 2 to 8,
preferably 2 or 3, carbon stoms;

n is between 0 and 40, preferably between 2 and 30, and most preferably between 5
and 20;

RZ - is hydrogen or & hydrocerbony] group having 8 to 22 carbon atoms, or &
polycarboxylic acid regidue having 2 to 6 carbon atoms such as malste, fumarate,
maleate, guccinate, or citrate, or an oligomer thereof;

R3 is a hydrocarby! or hydrocarbonyl group having 8 to 22 carbon atoms, preferably
1210 18.

[0041] ‘The relative proportions of the il component (a), the liquid saccharide solutian (b),
and the non-ionic surfactant (c) are suitably (by weight):

g) 1010 90, especially 25 to 75, preferably 30 to 60,

b) 10 to 90, cepecially 15 to 45, prefirably 20 to 40, and
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{ € 51080, especially 5 to 60, preferably.10 to 45; snd .
" optionally at least ane surfactsnt hydrocarbyl saccheride (d); or anionic surfuctsnt (€); or non-
ionic surfactsnt (f), the proportions are as follows:
* d) . 11020, especially 2 to 15, prefersbly 3 to 10, or
) 11020, especially2 to 15, preferably 3 to 10, or
f) 1to 20, especially 2 to 15, preferably 3 to 10.

[0042] Any chemical agent specific to the intended use of the composition will be an
agrochemical. The agrochemical is typically one or more mutrients, growth regulators,
herbicides, and/or pesticides, for example insecticides, fungicides or acaricides.

[0043] The invention includes a process for making the camposition of the invention
which comprises mixing the components together.

[0044]). minva:ﬁonﬂntherincluduu'ﬁhmdformuhﬁonwhichcomua
composition comprising components (a), (b) and (c) according to the invention with from
" about 10 to about 10,000 times the waight of the composition of water. The concentrate
compositions of the invention emulsify readily on dilution in water to form the formulation.
At relatively low levels of dilution, the product will be an oil-in-water emulsion havings
relatively high concentration of oil. Thiuintermediatemulsionsubwqumﬂyeanbehnthu
diluted by water or an aqueous solution or suspension of other components degired in the
y

[0045) The dihuted formulations can be made up in various ways. Thus, a formulation
comprising components other than (a), (b), (c) and optionally cne or more.of components
(d), (o), or (f) and water, can be made up by simply mixing the composition of components
(2), (b), (c) and optionally one or more of components (d), (¢), or (f) with water.

[0046] In a further aspect, the invention provides a method of applying a formulation of
the invention to & substrate. Embodiments of this method include a method of treating
voguhﬁonbyuppl'yingtophnn and/or soil uch a formulation according to the invention
which formulation comprises a specific chemical agent which is an agrochemical.

13
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[0047] In this embodiment the agrochemical msy be one or more growth rogulators,
hecbicides, and/or pesticides, for exaraple insecticides, fungicides or acaricides. This
embodiment of the invention of the method of applying the formmlation accordingly includes:
a method of killing or inhibiting vegetation by applying the formulation which comprises a
specific chemical agent which is one or more growth regulators end/or heybicides, and a
method of killing or inhibiting plant pests by applying the formulation which conprises a
specific chemical agent which is one or more pesticides, for example insecticides, fungicides
or acaricides,

(0048] In this embodimeat, the effect of the agrochemical, whether ons or more growth
regulatars, herbicides, and/or pesticides, for example insecticides, fungicides cr acaricides,
may be potentieted by the oil component and/or the saccharide snd/or the surfactant
composition present in the composition.

[0049] Examples of the agrochemical which is typicaily ons or more growth regulators,
herbicides, and/or pesticides, for example insectisides, fangicides or acaricides, particularly
growth regulators, herbicides, etc. include phosphonométhyl-n-carboxymethyl (PMCM)
compounds and related compounds of the formula:

R’ 0(0) GHN(Z) CHP(0) R,
where
each R is independently halogen, -NHOH, -N(R8),, -OR9, -SR? or -OM, 'where

RS is indspendenily a hydrogen, or alkyl or hydroxyelkyl, prefarably containing less than
about 5 carbon atoms, alkenyl, preferably containing less than about 5 carbon stoms, or
pheny; each RS is independently hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl or chloroalkyl, prefersbly
containing less than about 5 carbon atoms, alkoxy, preferably containing less then about 5
carbon atoms, slkylene amine, preferably containing less than about 12 carbon atoms, phenyl
or benzyl; M is hydrogen or an agriculturally acceptable salt forming moieties such as ajkali
sulfoxomium, alkyl phosphonium moieties or combinations thereof, and Z is hydrogen, an
organic moiety or an inorganic moiety.

[0050] Representative patents discloging at least soms of such compounds include US
Patents 3799758, 4397676, 4140513, 4315765, 3868407, 4405531, 4481026, 4414158,

4
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; 4120689, 4472189, 4341549 and 3948975. i?atmm disclosing PMCM compounds wherein Z
!
is other than hydrogen include US Patents 3888915, 3933946, 4062699, 4119430, 4322239
and 4084954.

[0051] In prefared PMCM compounds,

Z  is hydrogen or.an organic substituent;

RY is independently selected from hydrogen, alkyl, hydroxyslkyl or chloroalkyl, preferably

" comtaining less than about 5 carbon atoms, alkoxy, preferably containing less than
sbout 5 carbon atoms, alkylene amine, preforably containing less than about 12 carbon
atoms, phenyl or benzyl moieties; and '

M  is selected from hydrogen and agriculturally acceptable salt forming moieties, alkali

" metal, phosphonium moicties or combinations thereof.

[0052] Reprosenttive patents disclosing at least some of such compounds include US
Patents 3799758, 4397676, 4140513, 4315765, 3868407, 4405531, 4481026, 4414158,
4120689, 4472189, 4341549 and 3948975, Patenty disclosing PMCM compounds wherein 2
" is other than hydrogen include US Patents 3888915, 3033946, 4062699, 4119430, 4322239
and 4084954, -

[0053] Inpreferred PMCM compounds, Z is hydrogen or an organic substituent such as
methylene carboxylic; methylene phosphonic; and methylene cysno. Other organic '
substituents include carboxyl, such as formyl, acetyl, benzoyl, perfluoroacyl and
thiocarbonyl; ethylene, such as cyano, carbamoyl or carboxy substituted ethyl; and benzene
substituents include US Patents 3455675, 3556762, 3853530, 3970695, 3988142, 3991095,
3996040, 4047927, 4180394, 4203756, 4261727 and 4312662. A preferred tertiary nitrogen

substituted PMCM compound is N )N-bis(phosphonomethyl)glycine.

[0055] Those PMCM compounds where Z is hydrogen are most preferred when the
II I-vity’ .-Ii'l |-.ll I.-Ir_ | .-. .

[0056] Thoabovellstedpatmnmmoo:pontedhmbyrefamce
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[0057) Thistrative examples of agriculturally acceptable salt forming moisties represemted
by M, as in OM, are the alkali metals having atomic weights of from 22 to 133, inclusive,
such es sodium, potassium, or rubidium; the alkaline earth metals having atomic weights of
from 24 through 88 inclusive, such as magnesium or calcium; emmonium and aliphatic
ammonium, wherein the aliphatic is primary, secondary, tertiary or quaternary and preferably
wherein the total number of cerbon atoms does not exceed more than about twelve;
phenylammonium,; trialkylsulphonium, preferably wherein the total number of carbons in the
three alkyl substituents does not exceed moro than sbout six, such as trimsthylsulphonium,
ethyl dimethylsulphonium, propyl dimethylsulphonium and the like; trialkylsnlphoxonium,
preferably wherein the total number of carbon atoms in the three alkyl substituent does not
exceed more than about six, such as trimethylsulphoxonium, ethyl dimethylsulphoxonium,
propyl dimethylsulfoxonium and the like; tetraalkylphosphonium, such as
tetramethylphosphonium, ethy! trimethylphosphonium, propyltrimethylphosphoniom and

[0058] In desirable compositions according to this invention, M is independently selected
from the sbove described agriculturally acceptsble salt forming moieties and hydrogen. In
more desireble compositions, M is an alkali metal, smmonium, monoalkyl ammonium or
trialkcylsulphonium moiety. In especially desirsble compositions anly one M is an alkali
metal, ammonium, monoalkyl ammmonium, or trialkylsulphoniom moiety, while the two M's
are hydrogen. '

[0059] Particularly desirsble compositions include isopropylamine
N-phosphonomethylglycine, trimethylsulphonium N-phosphonomethylglycine and sodium
sesqui-N-phosphonomethylglycine. Combinations of two or mors PMCM compounds can be
employed in the composition farmulation and methods of the present invention.

[0060] The following examples are illustrative of the present invention. All amounts are
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! [0061] Examplel
The following concentrate is propared:
Componeptcode  Component Name Wi, Amount
’ 2 Mineral il - 44.12
b High Fructose Corn Syrup solution 29.41
Ethoxylated tallowamine 26.47

[0062] The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution i water. When 0.5%
(v/v) paxts of the agrochemical glyphosate is incorporsted into the concentrate prior to
dilution in water the diluted composition is effective as a herbicide. '

[0063] Example 2
The following concentrate is propered:
Componentcode  CompopeptNeme Wt. Amoynt
. e Mineral cil 46.15 '
b High Fructose Corn Syrup 15.38
c Ethoxylated tellowamine 30.77
d

Cy-Ci) alkylpolysaccharide 7.69

[0064] The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution in water. When 0.5%

(v/v) parts of the agrochemical glyphosate is incorporated into the concentrate prior to
dilution in water the diluted composition is effective as a herbicide.

[0065] Example3
The following concentrate is prepared:
Componentcode  Component Name Wt Amoynt
a Mineral oil 4545
b High Fructose Corn Syrup solution 18.16
c Ethoxylated tallowamine 30.30
] Dodecylbenzenesulfonate, '

" isopropylamine salt 6.06

17
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[0066] The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution in water. When 0.5%

(vh)puhoftheasmchmicﬂglyphomi‘sinmrpmmdinmﬂmeonmmmw .
dilution in water the diluted composition is effective as & herbicide,

[0067] Example 4
The following concentrate is prepared: _
Compopentcodg  Component Name Wt Amount
8 Mineral oil 42.55
b High Fructose Com Syrup solution 25.55
c Bhoxylated tallowamine ' 28.37
£ Sorbitam monooleate 3.55

[0068) The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution in water. When 0.5%

(v/v) parts of the agrochemical glyphosate is incorporated into the concentrate prior to -
dilution in water the diluted composition is effective as a herbicide.

[6069] Example 5
The following cancentrate is prepared:
Component code Component Name Wt Amount
a Mineral oil 44.12
b High Fructose Com Syrup solution 14.71
c Ethoxylated tallowamine 29.41 -
d Cy-C11 alkylpolysaccharide 8.82
f Mono- and di-glycerides 2.94

[0070] The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution in water. When 0.5%

(v/v) parts of the agrochemical glyphosate i incorporated into the concentrate prior to
dilution in water the dihited compoaition is effective as a herbicide.

[0071] Example 6

The following concentrate is prepared:

Componentcode  Compopent Name Wt. Amount
a Mineral oil 43.17

b High Fructose Com Syrup solution 18.71
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c Ethoxylated tallowamine 28.78
e Dodecylbenzenesulfonate, _
isopropylamine salt 7.19
f Sorbitan monooleate 2.16

[0072] The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution in water. When 0.5%

(v/v) paxts of the agrochemical glyphosate is incorporated into the concentrate prior fo,
dilution in water the diluted composition is effective as a herbicide. '

[0073] Example 7
The following concentrate is prepared:
- a Mineral oil 33,78
b High Fructose Comn Syrup solution 14.93
c * Ethoxylatad tallowsmine . 29.85
d Cs —Cn1 alkyipolysaccharide 7.46
e Dodecylbenzenesulfonate,

isopropylamine salt ) 2.99

[0074] The foregoing concentrate self-emulsifies upon 5% dilution in water. WhﬁO.S%
(v/v) parts of the agrochemical glyphosate is incorporated into the concentrate prior to
dilution in water the diluted composition is effective as a herbicide.

[0075] Example8
The following concentrate ig prepared:
Componentgode  Component Name Wt Amount
s  Minenloi 37.97
b High Fructose Com Syrup solution 325.32
c Ethoxylated tallowamine 25.32
d Cs-Cy; alkylpolysaccharide | - 6.33
e Dodecylbenzenesulfonate, .

isopropylamine salt 253
f Sorbitan monooleats . 2.53
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[0076] The foregoing conoentrats self-emulsifies upon 5% dilution in water. When 0.5%
(v/v) parts of the agrochemical glyphosate is incorporated into the concentrate prior to
dilution in water the diluted composition is effective as a herbicide.

[0077] One skilled in the art will appreciate that the present invention can be practiced by
other than the described embodiments that are presented for purposes of illustration and not
of limitation

)
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5.  The composition claimed in claim 4 wherein each of components d, ¢, and f are
proseant.

6. The composition as claimed in claim 4 in which in the concentrate composition the
relative weight proportions of the compaonents are as follows:

a)  about25 to about 75, '

b)  about 15 to about 45,

c)  about5 to about 60,
andatleutaneof_componmtd,a,owfismthmmomtof

d)  about2 to about 15, '

e)  sbout2 to sbout 15,

f) about 2 to about 15.

7.  The compdsition as claimed in claim 6 in which in the concentrate composition the
relative weight proportions of the components are as follows:

" 'a)  sbout 30 to sbout 60,

b)  about20 to shout 45,

c) about 10 to about 45,

and at icast one of component d, e, or f is present in an amount of

d)  sbout3tosbout 15,

e) sbout 3 to about 15,

f)  sbout3 to about 15.

8. A compoasition as claimed in claim 2 wherein said oil component a of said concentrate
composition has & boiling point of over 200° C,

9.'_ A composition as claimed in claim 2 wherein said oil companent a of said concentrate
compogition comprises & mineral oil, a vegetable oil, an ester of 2 Cg —Cp; fatty acid, or a
mixture of more than one of these,

10. A composition as claimed in claim 2 whaerein said non-surfactant saccharide b is
selected from the group consisting of a monosaccharide, an olignsaccharide and a
polysaccharide. '
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Claims:

» 1. Ahomogeneous and self-emulsifying oil-based agrochemical concentrste
a) at Jeast ame oil component;
b)  at least ons non-surfactant saccharide; and
c) - about 0.5% to about 50% by weight of at least one surfactant;
wherein the weight ratio of said oil to said non-surfactant saccharide is between about 1:100
to about 100:1.

2. The homogeneous composition claimed in claim 1 wherem said at least one of
surfactant c. is non-ionic.

3. The homogeneous composition as claimed in claim 2 which comprises:
a) from about 10 to shout 90 parts by weight of said at least onse oil component;
'"'b)  from about 10 to about 90 parts by weight of said at least one non-surfactant
saccharide, present in solution; and
c) fromabout 5 to about 80 parts by weight of said at least one non-ionic surfactant.

4, The homogeneons composition as claimed in claim 1 which comprises

8) from sbout 10 to about 90 parts by weight of at least one oil component;

b) from about 10 to about 90 parts by weight of at least one non-surfactant saccharide
sohution; and

c) from about 5 to about 80 parts by weight of at least one non-jonic surfactant; and
which further comprises at least one of the following additional components:

d) from sbout 1 to about 20 parts by weight of at least one surfactant hydrocarbyl
saccharide; or .

e) from about 1 to about 20 parts by weight of at least one snionic surfactant; or

f) from about 1 to about 20 parts by weight of at least one additional non-ionic
surfactant.

21



WO 2004/100661 PCT/US2004/014401

11. A composition as claimed in claim 2 wherein said non-ionic surfactant ¢ has the
formula:
Rl 0 AR2 @, 0r

R3 N (AqR2), (I

. wherein:

. Rl is a hydrocarbyl, hydrocarbonyl, or hydrocarbamidy] group, which suitably

" contains from 6 to 24, prefirably 8 to 22, and especially 12 to 18 carbon atoms, &
glycerol or polyglycerol group, or a sorbiten or sarbito] group;

A isapolyrlkylene oxide unit conteining an average of n alkylene oxide groups or
mixed alkylene oxide groups, where the alkylene groups each have 2 to 8,

: preferably 2 or 3, carbon atoms;

T is betweon 0 and 40, preferably between 2 and 30, and most preferably between 5
snd 20; ]

R2 is hydrogen or hydrocarbonyl residue having 8 to 22 carbon atoms, or &
polycarboxylic acid residus having 2 to 6 carbon atoms such as malate, fumsrate,
maleste, succinate, or citrate, or an oligomer thereof; _

R3 is a hydrocarbyl or hydrocarbonyl group having 8 to 22 carbon atoms, prefarably
1210 18.

12. A composition as claimed in claim 9 wherein said oil component a i present in amount
of about 30 to about 60 parts by weight and about 15 to about 45 parts by weight of total
surfactant is present. ' '

13. A composition as claimed in claim 11 wherein seid non-ionic surfactant ¢ is selected
from the group consisting of alkoxylated fatty acids, polyalkylene glycol esters, alkoxylated
glycerides, alkoxylated sorbitan and sorbitol esters, alkylphenol alkoxylates, alcohol
alkoxylates, alkylarnine alkoxylates, alkanolamides and alkoxylated alksnolarides,

14. A composition as clsimed in claim 4 wherein at least one of ssid components d, e, or £
is present and said component d has the formula:
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R in a hydrophobic moiety;
G isasaccharide residue; and
a has an average value of at Jeast 1.

and said component ¢. has the formula:
Rl 0 A X M, or
Rl-X [41))

wherein:

R! is a hydrocarbyl group having 6 to 24 carbon atoms, preferably 8 to 22 carbon atoms,
and most prefiarably 12 to 18 carbon atoms; .
A s apolyalkylenc oxide unit containing an sverage of n alkylene oxide groups or mixed
alkylene oxide groups, where the alkylene groups each have 2 to 8, preferably 2 or 3, carbon
atoms; .

n isbetween 0 and 60, especially between 2 and 30, and preferably between 5 and 20;
X is a group including at least one acidic H atom or salt thereof

and said companent £ has the formula:
Rl g AR @, or
R3 N (AR2),(m)

wherein:

Rl is & hydrocarbyl, hydrocarbonyl, ar hydrocarbamidyl group, which suitably
contains from 6 to 24, preferably 8 to 22, and especially 12 to 18 carbon atoms, a
glycerol or polyglycerol group, or a sorbitan or sorbitol group;

A is a polyalkylene oxide unit containing an average of n alkylene oxide groups or
mixed alkylene oxide groups, where the alkylene groups each have 2 to 8,
preferably 2 or 3, carbon atoms;

n isbetween 0 and 40, preferably between 2 and 30, and most preferably between 5
and 20;

R2 is hydrogen or a hydrocarbonyl group having 8 to 22 carbon atoms, or &
polycarboxylic acid residue baving 2 to 6 carbon atorns such as malate, firnarate,
maleate, succinate, or citrate, or an oligomaer thereof

R3 is a hydrocarbyl or hydrocarbony! group having 8 to 22 carbon atoms, preferably
120 18.
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15. A composition as'claimed in claim 14 wherein component d is present as an alkyl
polyglucoside of the general formula:

' CHanny O (CeHi00s » H _
where , is from 8 to 14 emd v, is greater than or equal to one and less than three.

16. A composition as claimed in clsim 14 wherein component e. is selocted from is
selected from the group consisting of alkyl carboxyiates and alkyl ether carboxylates, alkyl
sufites and alky} or alkylphenyl ether sulfates, alkyl or alkylpheayl phosphates and alkyl or
alkyiphenyl ether phosphates, alkyl or alkyiphenyl sulfosuccinates and alkyl or alkylphenyl
ether sulfosuccinates, alkyl or alkylphenyl sulfonates, and alkyl or alkylphenyl phosphonates.

17..-. A composition as claimed in claim 14 wherein component f is selected from the group
consisting of glycerol or polyglycerol esters, sorbitol or sorbitan esters, ethylene or propylens
glycol esters, polyethylene glycol esters, or fatty alcohols.

N 18. A method of use for the composition in claim 2 wherein said concentrate is emulsified

on dilution into water and the diluted formulation additionally comprises an agrochemical.

19. A method of use for the composition in claim 2 wherein said concentrate is emulsified
on dilution into water end the agrochemical is & herbicide, either selective or nonselective.

20. A method of use for the composition in claim 2 wherein said concentrate is emmlsified
on dilution into water and the agrochemical is one or more growth regulators, hezbicides,
and/or pesticides. :

21. A method as claimed in claim 18 in which the amount water used to dilute the
concentrate is from 10 to 10,000 times the weight of the concentrate composition.

22. A method of treating vegetation by spplying to plants and/or soil a dilnted
formuiation made as claimed in claim 19. )
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23. A method as described in claim 19 wherein the agrochemical is at least one
phosphonamethyl-N-carboxymethyl herbicides of the formula:

RLC(0) GH;N(Z) CHzP(0) R1)
cach R! is independently halogen, -NHOH, -N(R2),, -OR3, -SR3 or -OM,
where R2 is independently s bydrogen, ar alkyl ot bydroxyalkyl, alkenyl or phenyl;
each R3 i independently hydrogen, alky, hydroxyalkyl or chloroalkyl, alkoxy, alkylene
amine, phenyl or benzyl; _
M is hydrogen or an agriculturally acceptable salt forming moieties such as alkali metai,
alhlmoeuthmanmmn.mommn,orgmmmmomm,lIkylmlﬁmm,dkyl
sulfoxonium, alky! phosphonium moieties or combinations thereof: and Z is hydrogen, an
organic moiety or an inorganic moiety.
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[0001] Las composiciones agroquimicas han sido utilizadas para mejorar la calidad y
cantidad de productos agricolas. A este respecio, tales composiciones pueden realzar la
actividad biolégice y actuar como nutrientes, reguladores del crecimiento y/o pesticidas,
por ejemplo como herbicidas, insecticidas, fungicidas o acaricidas. Sin embargo, dado
que tales composiciones son costosas de producir y adquirir, en la prictica seria deseable
reducir su coste general por el hecho de mejorar su eficacia por unidad de érea tratada
con el producto agroquimico.

[0002] Al objeto de mejorar o realzar la eficacia de muchos productos agroquimicos, se
afiaden ciertos materiales a las mezclas de pulverizacion agricolas de base acuosa que
contienen el producto agroquimico, para aplicarse entonces de forma simuitinea a los
sustratos egricolas. Dichos materiales son identificados generalmente como adyuvantes
de pulverizacién agricolas y existen en una amplia variedad de formas y composiciones
que se utilizan hoy dia en agricultum comercial. Dichos productos adyuvantes se
emplean, en su uso habitual, para proporcionar un amplio conjunto de efectos,
incluyendo, pero no de forma limitativa, el control del espumado, el aumento de la
eficacin de un producto agroquimico especifico y/o la modificacién de la mezcls de
pulverizacidn agricola respecto a una estebilidad o modulacién mejorada del didmetro de
las gotitas pulverizadas.

[0003] En los Estados Unidos, la mayoria de los productos adyuvantes convenientes
desde el punto de vista econémico, empleados para mejorar o realzar la eficacia de un
producto agricola, principaimente un pesticida, se suministran como liquidos. Los
productos adyuvantes liquidos preferidos (tanto por conveniencia conto por economia)
producidos y comercializados en los Estados Unidos, se suministran como liquidos

T &
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concenirados y pertenecen a dos categorias principales. Dichas categorias son: (1)
composiciones de aceites y surfactantes suto-omulsionantes identificadas mas
cominmente como Concentrados de Aceites Agricolas (COC) y (2) formulaciones de
surfactantes ficilments solubles o dispersables en agua conocidas como Surfactantes No
Iénicos (NIS) liquidos. Los cansles de distribucion comercial en los Estados Unidos
transportan de un modo eficaz grandes volimenes de tales productos, principalments s
granel, haciendo que los productos de tipo COC y NIS resulten muy econdémicas para el
uso al cual esthn destinados. Al mejorar la eficacia de los pesticidas més costosos por
medio de su combinacién en las mezclas & pulverizar con un producto adyuvante
econdmicamente ventajoso y fundamentalmente de bajo coste, se puede mejorar la
economia global de la agriculiura comercial. De esta manem, el uso de productos
adyuvantes eficaces disminuye el coste de temporada para producir productos agricolas
y también puede mejorar la produccidn de tales productos, ofreciendo con ello veninjas
econdmicas a quienes lo utilizan,

[0004] Uno de los grupos individuales mis grandes de tales productos sdyuvantes
liquidos eficaces, comercialirados en los Estados Unidos {en volumen), consiste en una
composicién COC que contiens entre 60 y 90% de una calidad agricola adecuads de
aceite mineral; una forma alternativa a este tipo de adyuvante contiene un aceite vegetal
0 un aceite de semillas metilado. Todas las formas comercialmente importantes de este
tipo de adyuvante contienen habitualmente una composicién emuisionante soluble en
aceite constituida por una mezcla de surfactanies anidnicos y/o no idnicos que da lugars
la euto-emuisificacién del componente de aceite tras la dilucién en una mezcla de
pulverizacion agricola de base acuosa; la concentracién total de surfactante en un
producto COC tipico puade oscilar entre 1 y 40%, muy habitualmente entre 10 y 17%.
[0005] Si bien la composicién de aceits y surfactante en un producto adyuvante COC
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podria ofrecerse también como un sistema pre-emulsionado en agus (una emaulsion de
aceite en agua), el coste afiadido de produccién de un producto adyuvante emulsionado
tiende a convertirlo en menos ventajoso econémicamente que el volumen equivalente de
adyuvante de aceite ofrecido como un COC. Los sistemas a2 base do agua ticnen también
Ins camcteristicas indeseables de ser en general mis complicados de desarrollar y
producir y de requerir el uso por separado de sistemas de espesado, conservacién y anti-
congelacion debido a la tendencia de las emulsiones de base acuosa a sustentar el
crecimiento microbiano, a la formacién de crema o a decantar/sedimentar, tendiendo
también a deteriorarse en el transcurso del tiempo o durante el ciclo de congelacidn-
descongelacién. El efecto de incluir agua como el medio dispersante diluye también a
los componentes activos (composicién de aceite y surfactante) haciendo con ello que el
sistemna sea més costoso de suministrar en el campo tomando como base una libra de
adyuvante “activo”. Sobre esta misma base, también aumentan los costes logisticos dado
que se transporia més agua de la que puede estar presente de otro modo en un sistema de
tipo COC comparable.

[0006] En los Gltimos tiempos, han surgido mejoras especificas con respecto a la
efectividad econoémica de los concentrados de aceibes agricolas econémicamente
ventajosos hasta ahors descritos. La mayoria de estas mejoras se han centrado en dos
sspectos de la composicién. El primer aspecto reside en el incremento de s
concentracidn total de emulsionante surfactante soluble en aceite, lo cual se ha traducido
en un cambio de la concentracién preferida de surfectante desde 12-17% hace diez afios
hasta aproximadamente 40% en la actualidad; este cambio se asocié con una reduccidn
en la cantidad de producto adyuvanie COC aplicado por unidad de irea y se tradujo en
atributos mejorados de coste en la prictica para el adyuvante. El segundo aspecto reside
en la seloccion de tipos especificos de surfactantes tomando como base datos obbenidos

2 0)
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en ¢l campo y la propia evaluacién cientifica; este cambio se asocidé con wum
comporiamiento mejorado del producto adyuvante con productos pesticidas especificos.
La publicaciéon PCT WO 95 03881 de Auda et al. describe un concentrado agroquimico
de aceite agricols que contiene un aceite o aceites, un surfactante de sacérido
hidrocarbilico y un surfactante no idnico adicional, cuyo concentrado se emulsiona
fictimente tras la dilucién en agua. Dicha composicién edyuvante COC se asocié con un
eumento 0 mejora en el comporlunimto.de control de malas hierbas en combinacion
con szles solubles de N-fosfonometilglicina.

[6007] Més recientemente, la US 5.945.377 de Penner ha descrito composiciones que
incorporan un herbicida pare aplicerse después del brote y un monosacérido, en
particular fructosa, como un potenciador del herbicida contra malas hierbas sin hacer
descender Ia tolerancia de una planta de cultivo al herbicida. Las composiciones se
emplean como una pulverizacién en agua en un método para destruir malas hierbas.
Aunque no es considerado como un adyuvante NIS, se evalud el jerabe de maiz como un
adyuvente con varios herbicidas aplicables después del brote, en estudios tanto en
invemnadero como en el campo. El aumento més pronunciado de actividad herbicida se
observd con la aplicacién de jasbe de maiz de alto contenido en fructosa en
combinacién con un sulfato amdnico y un adyuvante no iénico eficaz con herbicidas
anionicos tales como glifosaio y glufosinato para €l control de especies de gramineas tal
como cols de zorra gigante. La eficacia del jarsbe de maiz como adyuvante fue
especifica tanto hacia las malas hierbas como hacia el herbicida.

[0008] La publicacién amteriormente mencionada (WO 95 03881) describe surfactantes
de alquilpolisaciricos auto-dispersantes en concentrados de aceites agricolas (COC's).
Estas composiciones no incluian componentes de polisaciridos no surfactantes liquidos
acuosos adicionales que, segiin se habia comprobado recientemente, promovian la
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actividad herbicida del glifosato. Se llegd e la conclusién de que una composicion
robusta de una sola fese que contiene: (1) un aceite adyuvante, (2) un sacirido adyuvante
y (3) una cantidad éptrma de surfactante con una cantidad minime correspondiente de
agua adicional podia permitir el summnistro de un producto adyuvante agricola liquido
altamente concentrado con una concentracién total de surfactante simnilar a la utilizada
hoy dia (alrededor de 10-40% p/p). La incorporecion con éxito del sackrido adyuvante
econémico y eficaz mejoraria la efectividad econémica del producto adyuvante acsbado.
El producto resultante resulla comercialmente ventajoso pars el febricante y
econdmicaments beneficioso para el compredor/usuario. Otra ventaja derivada de Ia
combinacién de la composicidn adyuvante de sacérido y surfactante con la composicién
adyuvante COC tradicional seria la importante ventzja comercial obtenida al poder
proporcionar una composicién adyuvante eficaz en términos muy amplios que tiene las
caracteristicas preferidas de los productos COC, NIS y de los tipos de sacaridos
adyuvantes mis recientes.

[0009] Las composiciones descritas estin destinedas a ser alternativas comerciales a los
adyuvantes COC tradicionales basados en 17 y 40% de surfactante en aceite, utilizados
en ¢l mercado egricola Estos tipos de adyuvantes COC, si bien son eficaces
eccondmicaments para utilizarse con la mayoria de los productos agroquimicos
dispersables en agua, no constituyen el tipo més eficaz de adyuvante para las sales
solubles de N-fosfonometilglicina, conocidas mas comimmente como glifosato, el cual
representa ¢l pesticide comercial mis grande comercializado en los Estados Unidos y
que, como resultado, presenta la oportunidad mis grande en lo que se refiere a sales
adyuvantes individuales. La mayor parte de los adyuvantes NIS eficaces pama utilizarse
con glifosato, identificados como alquil(sebo)aminas etoxiladas, son en la actualidad
habitualmente combinados pdra formar productos de glifosaio en solucién concentrads
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y, por tanto, no son ficilments accesibles a productos adyuvantes destinados a
combinarse en mezclas de pulverizacién agricolas. Con el término de la vida legal de
patentes sobre producios en solucidn concentrads de sal de glifosato, puede también
llogar a disponerse de otras formas del pesticida, incluyendo productos que de manera
intencionada no incluyen el adyuvante NIS preferido como un medio para reducir el
coste del glifosato formulado y aumentar su concentracién en productos en solucién.
Serian ventajoso alterar el producto COC tradicional o el producto COC descrito en WO
95 03881 para demostrar un aumento mejoredo de la eficacia con productos de glifosato;
esto resultaria sumamente conveniente como un medio para expansionar ¢l mercado para
el producto adyuvants COC altamente efectivo en cuanto a coste.

[0010] 1dcalmente, seriz deseable conseguir una composicién surfactante que sirve, en
combinacidn, como el auto-emulsionante del adyuvante COC y como
compatibilizante/estabilizante para el componente de sacérido y que tenga también la
capacidad de esiabilizar y suto-emuisionar el aceite inicamente (sin el componente de
sacirido) y que al mismo tiempo presente ventajas especiales al ofrecer una economia
mejorada en la compra de una sola composicién surfactante y al permitir la produccién
flexible de adyuvantes COC en Ia misma composicién surfactante con y sin
componentes de saciridos liquidos afladidos. Dado que el adyuvante de jarabe de maiz
requiere también ls aplicacion simultinea de un adyuvente de surfactante no iénico para
lograr un comportamiento éptimo, la combinacién directa del aceite y del jarabe de maiz
con un lnico sistems surfactante que “activara™ al sacérido y que al mismo tiempo
emulsionara al componente de aceite, representaria las venimjas econdmicas y
competitivas méis grandes. Esencialmente, al utilizar el concepto de producto combinado
COC y NIS de saciérido, la composicién seria 100% activa con una concentracién total
minima de la composicién surfactante requerida para lograr el comportamiento éptimo.



Puesto que el surfactante constituye la partida més costosa en la produccion en base al
precio de adquisicién (por libra) del componente, seria altamente deseable reductr el
surfactante & la cantidad minima requerida para lograr la actividad éptima.

[0011] La mayor dificultad en el desarrollo del producto adyuvants COC combinado de
sacirido consiste en la identificacién de sistemas surfactantes adecuados que permitan la
formulacién de composiciones homogéneas que funcionen como estabilizantes potentes
para una solucién de sacérido liquido altamente concentrada en un aceite adyuvante y
que den lugar a la mrto-emulsificacién tras la dilucion que ses necesaria. Estos dos
efecios opuestos han de ser desarrollados en un producio adyuvante con un minimo.de
surfactante total. Preferentemente, en la composicién deberd incluirse también un agente
controlador del espumado.

[0012] En la US 5.885.646 de Wong se describe un procedimiento pars la preparacién
de unes crema de nueces que tiene un nivel de azicer de alrededor de 15 a 50% y en
especial para la preparacién de una crema de nueces aromatizads que tiene dichos
niveles de azicar relativemente clevados. Se prepara uns mezcla sustancialmente
homogénea a partir de una suspension fluida que consiste esencialments en una mezcia
intima de azlicar, aceite liquido y lecitina como surfactante para mejorar la fluidez de la
suspensién, unz mezcla que contiene sélidos de nueces y un aromatizante que
preferentemente se aflade a la suspensién fluida la crems de nueces aromatizada
resultante es més fluida y més blanda que los productos preparados sin utilizar la
suspension fluida. Esta invencidn no proporctona las caracteristicas de homogeneidad o
auto-emulsificacién de producios liquidos y ofrece una viscosidad relativamente alts, io
cual resulta irrelevante para esta invencion.

[0013] En la US 3.959.498 do Lyall se describe un procedimiento en una etapa para
aplicar aziicar y una grasa o aceitc comestible a bases de cercales. No es necesario

e
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realizar una etapa separada para pulverizar el aceite en el sustrato de cereal. La
invencién proporciona igualmente un revestimiento en emulsion de los cercales pam
conseguir la finalidad antorior, asi como un método do prepemacién de dicho
revestimiento. A une solucidn acucsa de azicar (60-85% de sblidos) se aflade una
cantidad de grasas o aceites comestibles u otro material oleaginoso derivado de aceites o
grases comestibles (5-32%) junto con una cantidad de emulsionante (0,5-5%), pame
preparar una emulsidn de jarabe que tiene un contenido en agua del orden de 9-34% en
peso. La grasa o aceite comestible y el emulsionante se afladen al jarabe acuoso a una
temperatura del orden de 115° F a 155° C (46,1° C a 68,3° C), y después de la
emulsificacion, le mezcle se calienta a una temperatura de alrededor de 180° F (82,2° C).
Como en el ejemplo anterior, esta invencién no proporcions las camcteristicas de
homogeneidad o auto-emulsificacién de un producto liquido y demuestra una viscosidad
relativamento alts, lo cual hace que resulte inaplicable en esta invencidén. Ademids,
proporciona una emulsibn de aceite en agua, mientms que la composicion aqui
reivindicada es un producto liguido homogéneo (solucién 0 microemulsion).

R lola i i

[0014] La presents invencién implica el desarrollo de sistemas estables en frio (0° C), 2
temperatura ambiento (alrededor de 20-25° C) y en celionte {por ejemplo, alrededor de
50° C) que comprenden mezclas de un producto de sacirido liquido concentrado con un
aceite de pulverizacion agricola. Estas mezcles siguen siendo liquidos homogéneos en el
intervalo de temperatura de alrededor de 0-50° C y son auto-dispersantes tras la dilucién
an aceite. Los liquidos homogéneos descritos contienen cantidades de 0,5-509% on peso
de surfactante, con relaciones de aceite:producto de sacérido comprendidas entre 1:100 y
100:1, presentindose la composicién preferida entre 1:10 y 10:1, mis preferentemente
entre 1:3 y 3:1 y muy especialmente entre 1.2y 2:1,
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[0015] La invencién comprende los siguientes componentes basicos: un aceite
bioldgicamente eficaz, un producto de sacirido liquido (consistente principalmente en
jarabes viscosos concentrados & base de agua) y uno o més surfactantes para aportar un

sistema de suministro (solucién o microemulsién) homogéneo, estable y dispersable an

agua para adyuvantes agricolas. En general no se requiere una composicién surfactante o
tipo quimico de surfactante especifico; en base al entendimiento de las interacciones que
han sido desarrolladas, se prepard una amplia variedad de composiciones surfactantes
capaces de suministrar el producto descrito.

[0016] Las composiciones surfactantes empleadas para desarrollar dichas formulaciones
incluyen, pero no de forma limitativa, alquilpolisaciridos, ésteres de fosfatos, ésteres de
sorbitan, mono- y diglicéridos, polisorbatos y alquilaminas etoxilades. Se pueden
emplear cantidades menores de agus para conseguir le compatibilizacién de los sistomas
de aceite:surfactentesacirido; en ningin caso se afladidé mis de 25% de agua pama
conseguir ln compatibilizacion. Los sistemas surfactantes que dan lugar a las
camecteristicas deseadas de homogeneidad y compatibilidad se emplearon normalmente
en uns cantidad de 10-40%, conteniendo las composiciones mas preferidas de 10 a 35%;
y conteniendo las composiciones sumamente preferidas de 10 a 25%.

[0017] Preferentemente, el surfactante incluye un surfactante no iénico y con suma
preferencia consmste fundamentalmente en uno o mias surfactantes no idnicos. Si se
desea, pueden emplearse otros surfactantes, tal como al menos un surfactante anibnico,
por ejemnplo una sal aniénica de alcanolamina.

[0018] Esta invencién se refiere a composiciones surfactantes y, en particular, a
composiciones que contienen una pluralidad de surfactantes y al menos un aceite, y que
son ficilments amulsionables en agua.

[6019] La invencién proporcions uha composicidn de concentrado que comprende:

25
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a al menos un componente de aceite;
b &l menos un sacirido no surfactante,
o al menos un surfactante no iénico.
[0020] La composicién puede comprender también al menos uno de los siguicntes
componentes:
d al menos un hidrocarbil sacirido surfactante; o
e al menos un surfactante anidnico; o
f al menos otro surfactante no idnico solubie en acaite.

. de ln Invenci
[0021] La composicion de la invencion asume habituslmente lz forma de um
concentrado a base de aceite que es homogéneo durante al menos 24 homas y que
emulsifica ficilmente tras la dilucion en agua. Se utilizard como un precursor pam la
dilucién con agua para mezclas de puiverizacién agricolas que contienen un producto
egroquimico. Dichas mezclas de pulverizacién contendrin uno o méis ingredientes y/o
nutrientes con actividad pesticida.
[0022] La compasicién de concentrado puede comprender también un liquido miscible
en agus, el cual puede ser convenients en el caso de que la viscosidad de Ia composicion
fuese de otro modo inconvenientemente alta. Dicho liquido puede incluir agus o puede
consistir en agus. El contenido en agua es con preferencia lo suficientements bajo pars
que la composicién permanezca homogénea durante al menos 24 horas después de ser
preparada. Los componentes y sus proporciones se eligen preferentemente de manera
que cuando cualquiera de los componentes resulten ficilmente disponibles imicamente
como soluciones acucsas, tal como HFCS (jambe de maiz de alio contenido en fructoss),
la composicién obtenida medignte ls mezcla de sus componentes ‘ estable,
independientemente del agua que se introduzca con ello. Cuando la composicidn de
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concenirado incluye agus, el concentrado serit normalmente una solucidn del agua ea el
aceite, actuando la combinacién surfaciante pama solubilizar ¢l agua, o como una
emulsion coloidal de agua en aceite 0 como una microemulsién en donde el agua se
dispersa en forme de gotitas muy dimmutas, de manera que la composicion resulte clar
o tmnsparente.

[0023] El componente de aceite ticne habitualmente un punto de ebullicién por encims
de alrededor de 200° C a presién atmosférica y un punto de fusidn no mayor de
alrededor de 60° C. Puede comprender, por ejemplo, un acerte mineral, un acerte vegetal
opcionalmente hidrogensdo, tal como aceite de algoddn, aceite de linaza, aceite de
mmhn,ucaihdeNﬂhhdicgacaitedesenﬁlhs&gru,weihdeChﬂsiam
aceite de oliva, aceite de palma, aceite de pepitas de paima, aceite de cacahuete, aceite
de perilla, acette de amapoles, aceite de colza, aceite de cirtamo, aceite de sésamo o
aceite de soia, asi como un éster (especisimente un éster C; a Cs) de un dcido graso Cg a
Cx (especizlmente un écido graso C)2 a C;g), por ejemplo, laurato, miristato, palmitato,
palmitoleato, linoleato, linolenolato, estearato u oleato de metilo, etilo o propilo, o una
mezcla de los anteriores, por ejemplo, un éster en donde el niimero total de dtomos de
carbono en la molécula no excede de 20, y preferentemente un éster de un #cido graso
Ci2a Gy, por ejemplo, laumato de metilo, etilo o propilo, o una mezcle de los mismos.
[0024] El componente de aceite preferentemente también contiene o esté asociado con al
menos un surfactante soluble en aceite, especiaimente uno que puede hacer que el acerie
sea auto-emuisionable en agua. Dicho surfactante pusde mcluir al menos uno de un
velor HLB (equilibrio hidréfilo-lipdfilo) relatrvaments alto en combinacién con uno de
bajo valor HLB, por cjemplo esteamio de caicio. Dicho componente de solucién de
eceite puede encontrarse en forma del asi Hamedo “aceite agricola” o “adyuvente de
aceite” comercialments disponible. Un componente de aceite tipico contiene alrededor
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de 99 a 45, con preferencia elrededor de 90 a 60, partes en peso de aceite, y alrededor de
1 a 55, con preferencia alrededor de 10 a 40, partes en peso de uno o més surfactantes
solubles en aceite. Cuando esth presente agua en forma solubilizada 0 como una
emulsién coloidal 0 una microemulsién, el surfactante soluble en aceite puede estar
distribuido entre la fase olecosa y las fases acuosas (o puede estar presente en la
interfase).
[0025] La solucién de sachrido liquido puede ser de un monosacérido, oligosacirido o
un polisacirido 0 una mexcla de los mismos; los sacéridos pueden ser de naturaleza
lineal, ramificada o ciclice. Para dichas soluciones de sachridos lquidos, e! disolvente
puede ser agua, propilenglicol o glicerol o cualquier combmacién de los mismos.
Resulia comim referise a las soluciones de sachridos liquidos como jarabes. Los
oligosaciiridos presentes en solucibn son normalments identificados como
maltodextrinas, mientras que los polisaciiridos son genemalmente identificados como
dexirinas. Entre las soluciones de saciridos liquidos, los compuestos de uso particular en
esta invencién incluyen compuestos y mezclas de compuestos descritos como HFCS,
jarebe de maiz, edulcorante de maiz, aziicar invertido, jarabe de aziicar invertido, aziicar,
jarabe de aziicar y maltodextrinas en donde la solucién de sacérido liquido resultante es
homogénca y estable durante al menos 24 horas y contiene alrededor de 75 partes en
peso de agus 0 menos, con preferencia alrededor de 15 a 50 partes en peso de agua.
[0826] Es conveniente que cuando el sacirido es un oligosacérido el mismo tenga la
formula general:

(CeHi1206)a-(Hz20)0-1
en donde n es mayor de o igual a 1 y no mayor de 50. En particular, el sacérido puede
ser uno en donde el valor medio de n es generalmente de al menos 1 y no mayor de 5.
Un material particulerments Gtil do este tipo es aquel en donde n tiene un valor medio de
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aproximadamente 1 y en donde el sacirido es un monosacarido y el monosacirnido es un
ceto-azicar, mis preferentemente fructosa. La fructosa es comercialmente disponible
como HFCS y se puede utilizar satisfactoriamente el matesrla designado, por ejemplo,
como IsoClear 55 por Cargill.

[0027] El surfactante o los surfactantes no idnicos pueden ser cualesquiera que
proporcionen una composicién que ses estable y homogénea durante al menos 24 horas
después de su preparacion.

[0028] Los surfactantes no idnticos preferidos son de formula:

RMO-AR? Mo
R*N-(ARY, (m
en donde

K'  esun grupo hidrocarbilo, hidrocarbanilo o hidrocarbamidilo, que adecuadamente
oonﬁmede6a24,cmpmfumciade8;22yespecinlmhdelZalBitnmos
de carbono, un grupo glicerol o poliglicerol o un grupo sorbitan o sorbitol;

A os una unidad de 6xido de poliziquileno que contiene una medie de n grupos de
dxido de alquileno o de grupos de dxido de salquileno mixtos, en donde los
grupos alquileno tienen cada uno de 2 a 8, preferentemente 2 o 3, tomos de
carbono;

n esti comprendido entre 0 y 40, preferentemente entre 2 v 30 y mas
preferentemente entre 5 y 20;

R’  es hidrégeno o un residuo hidrocarbanilo que tiene de 8 a 22 &tomos de carbano,
o un residuo de écido policarboxilico que tiene de 2 a 6 dtomos de carbono, tal
como malato, fumarato, maleato, succinato o citrato, 0 un oligdbmero de los
mismos;

R es un grupo hidrocarbilo o hidiocarbonilo que tiene de 8 a 22 dtomos de carbono,
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preferentemente de 12 a 18.
[0029] El hidrocarbil sacérido surfactante puede ser cualquiera que proporcione una
composicion que sea esiable y homogénea durante al menos 24 horas después de su
preparacion.
[0630] El hidrocarbil sacérido surfactante puede ser un monoglicésido o un
poliglicésido 0 una mezcla de los mismos. Es comim referirse a los hidrocarbil saciridos
surfactantes como hidrocarbil polisaciridos incluso cuendo la mitad de sacérido solo
contiene una unidad de sacdrido. Normalmente, dichos surfictantes son mezclas de
compuestos con unidedes de monosacérido y polisecérido (incluyendo disacéirido). Entre
los glicdsidos, los compuestos de uso particular en esta invencion incluyen compuestos y
mezclas de compuestos de formula:

ROG,
en donde
R es una mitad hidnéfoba;
G es un residuo de sacirndo; y
a tiene un valor medio de al menos 1.
[0031] El grupo R puede ser un grupo hidrocarbilo opcionsimente sustituido. En
particular, R puede ser un grupo slquilo, cicloalquilo, arnlo, alcarilo, amlquilo o
glquenilo y preferentemente es un grupo alquilo. El grupo R contiene adecuadamente de
4 8 30 étomos de carbono, con preferencia hasta 24 dtomos de carbono, mis
preferentemente de 6 a 18 étomos de carbono y en especial de 8 a 14 4tomos de carbono.
De este modo, R puede ser una mezcla de grupos alquilo o alcoxi que contienen, en
promedio, por ejempio de 8 & 14 ftomos de carbono.
[0032] El residuo de sacirido G puede derivarse de uno o mis de fructosa, glucosa,
manosa, galactosa, telosa, gulosa, alosa, altrosa, idosa, arabinosa, xilosa, lixosa y ribosa
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o do mezclas de los mismos. El grupo G se deriva convenientemente de unidades de
glucosa y el glictsido es entonces un gluchsido. Si de derive de sucrosa, los grupos
comprenderin residuos de fructosa y glucosa.
[0633] El valor de a es el grado de polimerizacién. Habitualmente tiene un valor medio
de al menos 1,1, con preferencia de al menos 1,2 y en especial de al menos 1,3. El valor
de a generalmente no es mayor de 8 y con preferencia no es mayor de 4, por gjemplo no
es mayor de 2. Cuando el glicésido es un alquil glucdsido, el valor de a se encuentra
convenientemente entre 1 y 2.
[0034] Se obtienen resulindos convenientes cuando el glicésido es un alquil
poliglucdsido de férmula general:

CHaa1y O-(CeHioOs)'H
en donde
n esde8aldy
b es mayorde 1 y no mayorde 2.
[0835] En particular, et glucésido puede ser uno en donde el valor mediode nes de 9a
13 y en especial de alrededor de 10. El valor de b es normalmente de al menos 1,3 y no
mayor de 1,9. Un material de este tipo particularmente (til es equel en dondenesde 8 a
11 y tiene un valor medio de 10 y b es 1,35 aproximadamente. Los hidrocarbil sacaridos
surfactantes son comercialmente disponibles y se pueden emplear satisfactoriamente los
materiales designados, por ejemplo, como Atplus 452 y Aiplus 438 por Uniqema o
comercializados con el nombre registrado Triton BG 10 por Dow Chemicals.
{0036] El surfactante o los surfaciantes anidnicos pueden ser cuslesquiera que
proporcionen una composicién que sea estable y homogénesa durante al menos 24 horas
después de su preparacion,
[0837] E! surfactante o los surfaciantes anidnicos pueden ser cuslesquiera que
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proporcionen una composicién que sea estable y homogénea durante al menos 24 horas

después de su preparacién. Los mismos son caracterizados como al menos un compuesto

surfactante anidnico de formula general:
R'O-AX Mo
R-X ()

en donde

R'  esun grupo hidrocarbilo que tiene de 6 a 24 ftomos de carbono, con prefirencia
de 8 a 22 itomos de carbono y mis preferentemente de 12 2 18 dtomos de
carbono;

A es una unided de 6xido de polialquileno que contiene una media de n grupos de
éxido de alquileno o grupos de éxido de alquileno mixtos, en donde los grupos
alquileno tienen cada uno de 2 a 8, con preferencia 2 o 3, &tomos de carbono;

n esth comprendido entre 0 y 60, con preferencia entre 2 ¥ 30 v mis
preferentemente entre 3 y 15;

X €3 un grupo que incluye al menos un atomo de H écido o una sal de! mismo,
convenientemente una sal de amina.

[0038] En la formula anterior, X es un grupo que inchzye al menos un &tomo écido o una

sal del mismo, por lo cual se quicre dar a entender que el grupo X puede ser ionizado

para formar un grupo aniénico en un medio acuoso. El grupo proporciona asi una
funcién aniénica, haciendo con ello que el surfactante sea anidnico. Esta funcién puede
ser un grupo écido de fésforo, azufre o carbono parcial o totalmente oxidado.

[0039] El otro surfactante no ibnico o los otros surfactantes no iénicos pueden ser

cualesquiera que proporcionen uns composicion que sea estable y homogénea durante al

inenos 24 horas después de su prepemacién,

[0840] Se obtienen en particular resultados convenientes cuando el surfactante no idnico

W
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es de formula general (I) o (II):
R'“O-AR? Do
R*N-(AR) Ly
en donde
R'  esun grupo hidrocarbilo, hidrocarbonilo o hidrocarbamidilo, que adecuadamente

R!

contiene de 6 a 24, con preferencia de 8 & 22 y especialmente de 12 a 18 étomos
de carbono, un grupg glicerol o poliglicerol o un grupo sorbitan o sorbitol;

es una unided de 6xido de polialquileno que contiene una media de n grupos de
éxido de alquileno o de grupos de 6xido de alquileno mixtos, en donde los
grupos alquileno tienen cada uno de 2 2 8, preferentemente 2 o 3, &tomos de
carbono;

esth comprendido entre 0 y 40, preferentemente entre 2 y 30 y mis
preferentemente entre 5 y 20,

es hidrégeno o un residuo hidrocarbonilo que tiene de 8 a 22 dtomos de carbano,
o un residuo de 4cido policarboxilico que tiene de 2 a 6 &tomos de carbono, tal
como malato, fumarato, maleato, succinato o citrato, 0 un oligdmero de los
mismos;

es un grupo hidrocarbilo o hidrocarbonilo que tiene de 8 a 22 &tomos de carbono,
preferentemente de 12 2 18,

{0041] Las proporciones relativas del componente de aceite (a), de la solucién de
sacirido liquido (b) y del surfaciante no iémico (c) son adecuadamente (en peso):

a
b

10 a 90, especialmente 25 a 75, preferentemente 30 a 60,
10 a 90, especialmente 15 a 45, preferentemente 20 2 40, y

5 a 80, especialmente 5 a 60, preferentemente 10 a 45;

y lzs proporciones opcionalments de al menos un hidrocarbil sacérido surfactante {d); o
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surfactante anidnico (e); o surfactante no idnico (f), son como sigue:

d 1 a 20, especialmente 2 a 15, preferentemente 3 2 10, 0

e 1 a 20, especialmente 2 a 15, preferentemente 3 2 10, 0

f 1 a 20, especialmente 2 g 15, preferentemente 3 a 10.

[0042] Cualquier agents quimico especifico pam el uso al que esti destinada la
composicién, serd un compuesto agroquimico. Bl compuesto agroquimico consiste
habitusimente en una o maés sustancias nutrientes, reguladores del crecimienio,
herbicidas y/o pesticidas, por ejemplo insecticidas, fungicidas o acaricidas.

[0043] La invencidn incluye un procedimiento pam I preparacién de la composicién de
I invencidn que comprende mezclar los componentes de forma conjunta.

[0044] La invencién incluye ademéis una formulacién diluide que comprende una
composicién que incluye los componentes (a), (b) y (c) segin la invencién con una
cantidad de agua que va desde 10 a 10.000 veces aproximadamente el peso de la
composicién, Las composiciones de concentrados de la invencion se emulsionan
Gicilmente tras la dilucion en agus pars formar la formulacién. A niveles de dilucion
relativamente bajos, el producto serf una emulsién de aceite en agua que tiene una
concentracion relativamente alts do aceite. Esta emulsién intermedia puede ser entonces
diluida adicionalmente con agua © con una solucién o suspensién acuosa de otros
componentes doseados en la formulacion final.

[0045] Las formulaciones diluidas se pueden preparar de varias formas. Asi, una
formulacidn que comprende componentes distintos de (a), (b), (c) y opcionalmente uno
o mis componentes (d), (¢) o (f) y agus, se puede preparar mezclendo simplemente los
componentes (a), (b), (c) y opcionalmente uno o mis componentes (d), (c) o (f) con
agua.

[0046] Ea otro aspecin, la invencién proporciona un método de aplicacién de una
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formulacion de la invencion a un sustrato. Modalidades de este método incluyen un
método de tratamiento de vegetacién por aplicacién a las plantas y/o al suelo de dicha
formulacién segin la invencién, cuya formulacién comprende un agente quimico
especifico que consiste en un compuesto agroquimico.
[0047] En esta modalidad, el compuesto agroquimico puede consistir en uno o mis
reguladores de crecimiento, herbicidas y/o pesticides, por ejemplo insecticidas,
fungicidas o acaricidas. Esta modalidad de la invencién del método de aplicacién de la
formulacién incluye por tanto: un método de destruccién o inhibicién de la vegetacion
por eplicacion de la formulacion que comprende un agente quimico especifico que
consistc en uno o mis reguladores del crecimiento y/o herbicidas, y un método de
destruccién o inhibicién de plagas de las plantas por aplicacion de la formulacién que
comprende un agente quimico especifico consistente en uno o mis pesticidas, por
ejemplo nsecticidas, fungicidas o acericidas.
[0048] En esta modalidad, el efecto del compussio agroquimico, consistente en uno o
mis reguladores del crecimiento, herbicidas y/o pesticidas, por cjemplo insecticidas,
fungicidas o acaricides, puede ser potencindo por ¢l componente de aceite y/o
componente de sacérido y/o componente surfactante presentes en la composicién.
[0049] Ejemplos del compuesto agroquimico que habitualmente consiste en uno o miis
reguladores del crecimiento, herbicidas y/o pesticidas, por ejemplo insecticidas,
fungicidas o acaricidas, en particular reguladores del crecimiento, herbicidas, ete,
incluyen compuestos de [fosfonometil-n-carboximetii (PMCM) y compuestos
relacionados de formula:

R'C(0) CHaN(Z) CH2P(O) (R"):2
en donde

cada R’ es independientemente halégeno, -NHOH, -N(R%), -OR®, SR® 0 -OM, en donde
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R' es independientemente hidrégeno o alquilo o hidroxialquilo, conteniendo
preferentemente menos de alrededor de 5 itomos de carbono, alquenilo, conteniendo
preferentemente menos de alrededor de 5 Atomos de carbono, o fenilo; cada R® es
independientemente hidrégeno, alquilo, hidroxielquilo o cloroalquilo, conteniendo
preferentemente menos de alrededor de 5 dtomos de carbono, alcoxi, conteniendo
preferentemente menos de alrededor de 5 Atomos de carbono, alquilenamina,

conteniendo preferentamente menos de slrededor de 12 étomos de carbono, fenilo o

bencilo; M es hidrégeno o una mitad formadom de sales agricolamente aceptables tales

como mitades de metal alcalino, metal alcalinotéareo, estinnicas, aménicas, aménicas
orginicas, slquilsulfonio, alquilsulfoxonio, alquilfosfonio o combinaciones de las
nusmas; y Z es hidrdgano, una mitad organica o una mitad inorginica.

[0030] Patentes representativas que describen al menos algunos de tales compuestos

incluyen las Patentes US 3799758, 4397676, 4140513, 4315765, 3868407, 4405531,

4481026, 4414158, 4120689, 4472189, 4341549 y 3948975. Patentes que describen

compuestos PMCM on donde Z as dstinto de hidrigeno mcluyen las Patentes US

38BRI1S, 3933946, 4062699, 4119430, 4322239 y 4084954,

[0051] En ios compuestos PMCM preferidos,

z es hidrégeno o un sustituyente orghnico;

R’ se elige independientemente entre hidrégeno, alquilo, hidroxiniquilo o
cloroalquilo, conteniendo preferentemente menos de alrededor de S &tomos de
carbono, alcoxi, conteniendo preferentemente menos de alrededor de 5 atomos
de carbono, elquilenamina, conteniendo preferentemente menos de alrededor de
12 &tomos de carbono, fenilo o bencilo; y

M se elige entre hidrégeno y mitades formadoras de sales agricolamente aceptables,
metal alcalino, mitades fosfonio o combinaciones de las mismas.
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[0052] Patentes representativas que describen al mencs algunos de tales compuestos
incluyen las Patentes US 3799758, 4397676, 4140513, 4315765, 3868407, 4405531,
4481026, 4414158, 4120689, 4472189, 4341549 y 3048975. Patentes que describen
compuestos PMCM en donde Z es distinto de hidrdgeno incluyen las Putentes US
3888915, 3933946, 4062699, 4119430, 4322239 y 4084954.

[0053] En los compuestos PMCM preferidos, Z es hidrogano o un sustituyente orginico
tal como metilencarboxilico; metilenfosfonico; y metilenciano. Otros sustituyentes
orginicos incluyen carboxilo, tal como formilo, acetilo, benzoilo, perfluomcilo y
tiocarbonilo; metileno, tal como metilo ciano-, carbamoil- o carboxi-sustituido; y
sustituyentes bencenosulfonilo. Patentes que describen compuesios en donde el
nitrégeno tiens tres sustituyentes orghnicos incluyen las Patentes US 3455675, 3556762,
3853530, 3970693, 3988142, 3991095, 3996040, 4047927, 4180394, 4203756, 4261727
y 4312662. Un compuesto PMCM sustituido en el nitrdgeno terciario es N,N-
bis(fosfonometil)glioma.

[0055] Aquellos compuestos PMCM en donde Z es hidrdgeno son los mis preferidos
cuando la fitoactividad descada es una actividad herbicida.

[0056] Las patentes anteriormente indicadas se incorporan aqui solo con fines de
referencia.

[0057] Ejemplos ilustrativos de mitades formadoras de sales agricolamente aceptables
representiedas por M, como en OM, son los metales alcalinos que tienen pesos atdmicos
de 22 a 133 inclusive, tales como sodio, potasio o rubidio; los metales alcalinotérreos
quo tienen pesos atdmicos de 24 ¢ 88 inclusive, tales como magnesio o calcio; amonio y
amonio alifitico, en donde el grupo alifitico es primario, secundsrio, terciario o
cuaternario y preferentemente en donde el nimero total de &tomos de carbono no excede
de més de 12 aproximadamente; fenilamonio; trialquiisulfonio, preferentemente en
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donde el nimero total de Atomos de carbono en los tres sustituyentes alquilo no excede
de de seis aproximadamente, tales como trimetilsulfonio, etildimetilsulfonio,
propildimetilsulfonio y similares; trialquilsulfoxonio, preferentements en donde el
nimero total de 2tomos de carbono en los tres sustituyentes alquilo no excede de mas de
seis aproximadamente, tales como trimetilsulfoxonio, etildimetilsulfoxonio,
propildimetilsulfoxonio y similares; tetraalquilfosfonio, tales como tetrametitfosfonio,
ctiltrimetilfosfonio, propiltrimetilfosfonio y grupos similares,

[0058] En lss composiciones desesbles segiin este mvencibn, M se elige
independientemente entre las mitades formadoras de sales agricolamente aceptables
anteriormente descritas e hidrégeno. En las composiciones més deseables, M es una
mitad de metal alcalino, amonio, monoalquilamonio o trialquilsulfonio. En las
composiciones especialmente deseables, solo una M es una mitad de metal alcalino,
amonio, monoalquilamonio o trialquilsulfonio, mientras que las dos M son hidrégeno.
[0059] Composiciones particularmente deseables incluyen N-fosfonometilglicina de
isopropilamina,  N-fosfonometilglicina de trimetilsulfonio y  sesqui-N-
fosfonometilglicina sédica. Se pueden emplear combinaciones de dos o més compuestos
PMCM en la formulacién de la composicidn y métodos de la presente invencidn.

[0060) Los siguientes e¢jomplos son ilusirativos de la presents invencién. Todas las
cantidades se indican en peso salvo que se diga lo contrario.

5
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[0061] Ejemplo 1
Se prepara el siguiente concentrado:
LMm_m_psmh Nombre componente Cantidad. en peso
aceite mineral 4412
b solucién de jarabe de maiz de alto contenido 29,41
en fructosa
c seboamma etoxilada 26,47

[0062] El concentrado enterior se auto-emulsiona tras la dilucién al 5% con agua.
Cuando se incorporan 0,5 partes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concenirado antes de la dilucién en agua, la composicién diluida es eficaz como un
herbicida.

[0063] Ejemplo 2
Se prepara el siguiente concentrado:
Cﬂmmmm Nombre componente Cantidad. en peso
aceite mineral 46,15
b solucion de jarabe de maiz de alto contenido 15,38
en fructosa
c seboamina efoxilada 30,77
elquil{Cs-Ci1)polisachrido 7.9

[0064] El concentrado anterior se suto-emulsiona tras la dilucién al 5% con agua.
Cuando se incorporan 0,5 pertes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concentrado antes de la dilucién en agua, Ia composicién diluida es eficaz como un
herbicida.
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[0065] Ejemplo 3
Se prepara el siguiente concentrado:

Cﬂm_mmmmm Nombre compgnente Cantidad, en peso
aceite mmeral 4545
b solucién de jarabe de maiz de alto contenido en 18,16
fructosa
c seboamina etoxilada 30,30
e dodecilbencenosulfonato, sal de 6,06
isopropilamina

[0066] El concentrado anterior se auto-emulsiona tras la dilucion al 5% con agua.
Cuando se incorporan 0,5 parntes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concenirado antes de la dilucion en agua, la composicién diluida es eficaz como un
herbicida.

[0067] Ejemplo 4
Se prepam el siguienio concentrado;
S‘&imm Nombre componente Cantidad, en peso
aceite mineral 4255
b solucidn de jarabe de maiz de alto contenido en 25,55
fructosa
seboamina etoxilada 28,37
£ monooleato de sorbitan 355

[0068] El concentrado anterior se auto-emulsiona tras la dilucién al 59 con agua.
Cuando se incorporan 0,5 partes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concentrado -antes de la dilucion en agua, la composicién diluida es eficaz como un
herbicida.



[00&9] Ejemplo 5
Se prepara el sigutente concentrado:
Qﬂ_mmme_nm Nombre componente Cantided, en peso
aceite mineral 4412
b solucién de jambe de maiz de alto contenido en 14,71
fructosa
c seboamina etoxilada 29,41
alquil{Cy-C1)polisacirido 8,82
f mono- y di-glicéridos 2,94

[0070] El concentrado anterior se auto-emulsiona tms la dilucién al 5% con agua
Cuando se incorporan 0,5 partes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concentrado antes de la dilucidn en agus, la composicién diluida es eficaz como un
herbicida.

[8071] Ejemglo 6
Se prepara el siguients concentrado:
Cndmmnm Nombre componente Cantidad, en peso
aceite mineral 43,17
solucion de jarabe de maiz de alto contenido en 13,71
fructosa
c seboamina etoxilada 28,78
e dodecilbencenosulfonato, sal de 7,19
f isopropilamina 2,16
monooleato de sorbitan

[0072] E]l concentrado anterior se auto-emulsiona tras la dilucién al 5% con agua.
Cutndo se incorporan 0,5 partes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concentrado antes de la dilucién en agua, la composicion diluide es eficaz como un
herbicida.
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[0073] Ejemplo 7
Se prepara el siguienh concentrado:
Qﬂm_oommm Nombre companente Cantidad, en peso
aceite mineral 33,78
b solucién de jarabe de maiz de alto contenido en 14,93
fructosa
c scboamina etoxilada 2985
alquil{Cy-Cyy)polisacirido 7,46
dodecilbencenosulfonato, sal de 2,99
isopropilamina

[0074] El concentrado anterior se auto-emulsiona tras la dilucién al 5% con agua
Cuando se incorporan 0,5 partes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
concentrado antes de la dilucidn en agua, lz composicién diluida es eficaz como un
herbicida.

[0075] Ejemplo 8
Se prepam el siguients concentrado:
mdlmnmn Nombre componente Cantidad, en peso
' aceite mineral 3797
b solucién de jarabe de maiz de alio contenido en 25,32
fructosa
c seboamina etoxilads 2532
d alquil(Cy-Cy1)polisacirido 633
e dodecilbencenosulfonato, sal de 2,53
f isopropilamina 2,53
monoolesato de sorbitan

[0076] El concentrado snterior se auto-emulsiona tras la dilucién el 5% con agua.
Cuando se incorporan 0,5 partes % (v/v) del compuesto agroquimico glifosato en el
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concentrado antes de la dilucion en agua, la composicién diluida es eficaz como un
herbicida.
[0077] El experto en la materia podri apreciar que la presente mvencién puede ponerse
en practics de forma distinta a las modalidades aqui descritas, las cuales se ofrecen solo
con fines ilustrativos y de ningiin modo limitativos.
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REIVINDICACIONFES
1.- Una composicion homogénea y auto-emulsionante de un concentrado
agroqiimico a base de aceiito que comprende:;
a al menos un componente de aceite;
b al menos un sacirido no surfactante; y
< alrededor de 0,5 a 50% en peso de al menos un surfactante,
en donde la relacion en peso de dicho moeite a dichos sacirido no surfactante ests
comprendida entre 1:100 y 100:1 aproximadaments.
2. -  Una composicién homogénea segin la reivindicacién 1, en donde dicho
al menos surfactante c. es no idnico.
3.-  Una composicion homogénea segin la reivindicacién 2, que comprende:
a de 10 a 50 partes en peso aproximadamente de dicho al menos componente de
aceite;
b de 10 a 90 partes en peso aproximadamente de dicho al menos sacindo no
surfactants, presente en solucidn; y
c de 5 a 80 partes en peso aproximadsmente de dicho al menos surfactante no
iénico.
4. -  Una composicién homogénea segin la reivindicacién 1, que comprende:
&  de 10 a 50 partes en peso aproximadements de al menos un componente de aceite;
b  de 10 a 90 partes en peso aproximadamente de al menos una solucitn de sacirido
no surfactante; y
¢ de5 a 80 partes en peso aproximadamente de 2l menos un surfactante no iénico; y
quo ademés comprende al menos uno de los siguientes componentes adicionales:
d de 1 a 20 partes en peso sproximadamente de al menos un hidrocarbil sacérido
surfactante; 6

S5
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) de 1 a 20 partes en peso aproximadamente de al menos un surfactante aniénico; o
f de 1 a 20 partes en peso aproximadamente de al menos un surfactante no iénico
adicional.

5.- Una composicién segin la reivindicacion 4, en donde estin presentes
cada uno de los componentes d, ey f.

6.- Una composicion segin la reivindicacién 4, en donde, en la composicidn
del concentrado, las proporciones relativas en peso de los componentes son como sigue:
a 25 a 75 aproximsdamente,

b 15 a 45 aproximademente,

c 5 a 60 aproximadamente,

y esih presente al menos uno de los componentes d, ¢ o f en una cantidad de:
d  2a15 sproximadamente,

e 2 a 15 aproximadamente,

f 2 a 15 aproximadamente.

7.-  Una composicidn segin la reivindicacién 6, en donde, en la composicién
del cancentrado, lns proporciones relativas en peso de los componentes son como sigue:
s 30 a 60 aproximaedamente,

b 20 a 45 aproximadamente,

c 10 a 45 aproximadamente,

y estd presenis al menos uno de los componentes d, € o f en una cantidad de:
d  3al5 zproximadsmente,

e 3 a 15 aproximadamente,

f 3 a 15 aproximadsimeirte.

8.- Una composicién segln la reivindicacidn 2, en dohde dicho componente
de accite o de dicha composicidn del concentrado tiene un putto de ebullicién por
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encima de 200° C.

9.- Uns composicién segun la retvindicacién 2, en donde dicho componente
de aceite a. de dicha composicién del concentrado comprende un aceite mineral, un
aceite vegetal, un éster de un dcido graso Co-Cx 0 una mezcla de més de uno de los
anteriores.

10.- Una composicién segiin la reivindicacién 2, en donde dicho sacirido no
surfactante b. se elige del grupo consistente en un monosacirido, un oligosacarido y un
polisacindo.

11.- Una composicién seghn la reivindicacién 2, en donde dicho surfactante
no iénico c. tiene la fSrmula:

R-OAR? (Do
R*N-(AR?, (m
en donde

R es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbonilo o hidrocarbamidilo, que adecuadamente
contiene de 6 a 24, con preferencia de 8 & 22 y especiaimente de 12 a 18 dtomos
de carbono, un grupo glicerol o poliglicerol o un grupo sorbitan o sorbitol;

A es una unidad de dxido de polizlquileno que contiene uns media de n grupos de
dxido de slquileno o de grupos de 6xido de alquileno mixivs, en donde los
grupos alquileno tienen cada uno de 2 a 8, preferentemente 2 o 3, &tomos de
carbono; '

n esti comprendido entre 0 y 40, preferentemente entre 2 y 30 y mis
preferentemente entre 5 y 20;

R?  eshidrigeno o un residuo hidrocatbonilo que tiene de 8 a 22 dtomos de carbono,
o un residuo de &cido policarboxilico que tiene de 2 a 6 dtomos de carbono, tal
como malato, fumareto, maleato, succinato o citrato, o un oligbmero de los



mismos;

K’  esun grupo hidrocarbilo o hidrocarbonilo que tiene de 8 a 22 stomos de carbono,

preferentemente de 12 2 18,

12.- Una composicién seglin la reivindicacidn 9, en donde dicho components
de aceite 2. esth presente en una cantidad de 30 a 60 partes en peso aproximadamente y
esthn presontes de 15 a 45 partes en peso aproximadamente de surfactante en totzl,

13.- Una composicién segin la reivindicacién 11, en donde dicho surfactante
no iénico c. se elige del grupo consistente en icidos grasos alcoxilados, ésteres de
polialquilenglicol, glicéridos alcoxilados, ésteres de sorbitan y de sorbitdl alcoxilados,
alcoxilatos de alquilfenol, alcoxilatos de alooholes, alcoxilains de alquilaminas, alcanol
amidas y alcanolamidas alooxiladas.

14.- Una composicién segin la reivindicacidn 4, en donde estd presente sl
menos uno de dichos componentes d., ¢. o f. y dicho componente d. tiene la formula:

ROG,
en donde
R es una mitad hidréfoba;

G €3 un residuo de sacirido; y
s tiene un valor medio de al menos 1;
y dicho componente e. tiene Ia férmula:
R'“CA-X Mo
R'-x ()
en donde
R' e un grupo hidrocarbilo que ticne de 6 a 24 &tomos de carbono, con preferencia
de 8 & 22 &tomos de carbono y mis preferentemente de 12 a 18 étomos de
carbono;
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es una unidad de éxido de polialquileno que contiene une mexdia de n grupos de
éxido de alquileno o grupos de éxido de alquileno mixios, en donde los grupos
alquileno tienen cada uno de 2 a 8, con preferencis 2 o 3, atomos de carbono;
esti comprendido entre 0 y 60, con preferencia entre 2 y 30 y mis
preferentemente entre 5 y 20;

e= un grupo que incluye al menos un dtomo de H icido o una sal del mismo;

y dicho componente £ tiene la formula:

R'CAR? Mo
R>N-(ARY, 114]

en donde

R.l

es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbonilo o hidrocarbamidilo, que adecuadamente
contiene de 6 a 24, con preferencia de 8 a 22 y especialmente de 12 a 18 &tomos
de carbono, un grupo glicerol o poliglicerol o un grupo sorbitan o sorbitol;

es una unidad de dxido de polialquilenc que contiene una media de n grupos de
éxido de siquileno o de grupos de dxido de alquileno mixtos, en donde los
grupos alquileno ticnen cada uno de 2 a 8, preferentemente 2 o 3, itomos de
carbono;

osth comprendido entre 0 y 40, prefereniemente entre 2 y 30 y mis
preferentemente entre 5 y 20;

s hidrdgeno o un residuo hidrocarbonilo que tiene de 8 a 22 étomos de carbono,
o un residuo de écido policerboxilico que tiene de 2 & 6 &tomos de carbono, tal
como malato, fumarato, maleato, succinato o citrato, 0 un oligbmero de los
mismos;

ez un grupo hidrocarbilo o hidrocarbonilo que tiene de 8 a 22 Atomos de carbano,
preferentemente de 121 18.
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15.- Una composicidn segin la reivindicacién 14, en donde dicho componente
d esth presente como un alquil poliglicésido de formula general:

CiHeat1y0-(CsH1oOs)H
endondenesdoB8a 14 yb es mayorde o iguala 1 y menorde 3.

16.- Una composicién segin la reivindicacién 14, en donde el componente e,
se elige del grupo consistente en carboxilatos de alquilo y carboxilatos de alquiléter,
sulfatos de aiquilo y sulfstos de alquilo o de alquilfeniléter, fosfatos de alquilo o de
alquilfenilo y fosfatos de zlquilo o de alquilfeniléter, sulfosuccinatos de alquilo o de
alquilfenilo y sulfosuccinatos de alquilo o de alquilfieniléter, sulfonatos de alquilo o de
alquilfenilo y fosfonatos de alquilo o de alquilfenilo.

17.- Una composicién segiin la reivindicacién 14, en donde el componente £
se clige del grupo consistente en ésteres de glicerol o de poliglicerol, ésteres de sorbitol
o de sorbitan, ésteres de etilen- o de propilenglicol, dsteres de polietilenglicol o
alcoholes gmsos.

18.- Método de uso de la composicién segiin la reivindicacién 2, en donde
dicho concentrado se emulsions tras Iz dilucidn en agua y la formulacién diluida
comprende ademés un compuesto agroquimico.

19.- Msiodo de uso de Iz composicion segin ls reivindicacin 2, en donde
dicho concentrado se emulsiona tras la dilucién en agua y el compuesto agroquimico es
un herbicida, bien selectivo o bien no selectivo.

20.- Método de uso de la composicidn segin la reivindicacion 2, en donde
dicho concentrado se emulsiona tras la dilucién on agua y el compuesio agroquimico
consiste en uno o mis compuestos reguladores del crecimiento, herbicidas y/o

21.- Método segin la reivindicacién 18, en donde la cantidad de agus usads
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pam diluir el concentrado es de 10 a 10.000 veces el peso de la composicién del
concentrado.

22 - Meétodo pema el tratamiento de vegetacién mediante aplicacién a las
plantas y/o al suelo de una formulacién diluida preparada en la forma reivindicada en la
reivindicacién 19.

23.- Meétodo segin Ia reivindicacién 19, en donde el compuesto agroquimico
consiste en al menos un herbicida de fosfonometil-N-carboximetilo de férmula:

R'-C(0)yCH:N(Z)y CH:P(O) (R'):
en donde:
cada R' es independientemente haldgeno, -NHOH, -N(R),, -OR’, SR’ 0-OM,
en donde R? es independientemente hidrégeno o alquilo o hidroxialquilo, alquenilo, o
fenilo;
cada R’ es independientemente hidrégeno, alquilo, hidroxialquilo o cloroalquilo, alcoxi,
alquilenamina, fenilo o bencilo;
M es hidrdgeno o represents mitades formadoras de sales agricolamente aceptables, tales
como mitades de metules alcalinos, metales alcalinobérrecs, estinnicas, aménicas,
amonicas orghnicas, alquilsulfonio, alquilsulfoxonio, alquilfosfonio o combinaciones de
las anteniores; y
Z es hidrégeno, une mitad orghnica o una mitad inorgénica
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RESUMEN

Concentrados emulsionables a base de aceite que contienen un sacarido liquido y
que incluyen a) al menos un componenie de aceite; b) al menos un sacirido, en
particular una solucién de sachrido liquido (LS); ) y al menos un surfactante no 1dnico.
El concentrado puede contener también al menos uno de d) al menos un hidrocarbil
sackrido surfactante; o €) al menos un surfactante aniénmico; o f) al menos otro
surfactante no 16nico soluble en aceite. Los concentrados son normalmente homogéneos
dumante al menas 24 horas y se emulsionan ficilmente tras la dilucién en agua Los
concentrados pueden contener también un agente antiespumante, especialmente un
polisiloxano. Tras la dilucién en agua, las emulsiones formadas a partir de los
concentrados se aplican a sustratos en combinacion con ingredientes agroquimicamente
activos, con preferencia N-fosfonometilglicina en forme de sus sales solubles, par
controlar malas hierbas.
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Thesse Nolss are inlendad o give the bazio Instnutions soncaming the ing of smendmaenis under sticle 18, The
Notes ares basad on the requirements of the Patent Cooperation Trealy, the Ragulslions and the Adminisirative insiruations
under thal Trealy. mmammmmmmhm the latier are appliosbis. For mome
cetalied informalion, ses also the PCT Applicant’s Gulda, a publostion of WIPD.

in thess Notes, “Artisle”, "Fiuis®, and "Baection” reder tn the provisions of the PCT, the PCT Regulstions and the PCT
Adminisiralive instrustions reapsctively.

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The spplicant has, sfier having recaived the intemalional search report, one oppartunily io amend the dlaims of the
intemationsl spplioation. k should however be smphasized thal, since all parts of the inlemational
deseription and drawings) may be smended during the inlemational preliminsry suamination proosdure, there is
mmﬂbbmﬁ“dhmmﬁhﬂbﬂwmng hqﬂh-t-bhlﬂlrhh
for the purposes of provisionsl prolsction or has another resson for smending the slsims belors intemalional

Furthermore, IMbwmmmhﬂﬂhnﬂnMM

Wit parts of tha inlnmalionst application may he amended?
Under Article 19, only the clalme may bs amendad,
During the inlemational phase, the dalms may slso be amended {or further emencdad) under Astiale 34 belore
the inlemnational Preliminary Examining Authorilty, The desariplion and drewings be smended under
mumnmn’nﬁ.m ey ooty

info the nalional all parts of the intemalionat be amended undar Articls 28
:on-'bv ﬂh— pesrts applisation may

Whan? Within 2 monthe from the dele of tramsniiel of the international swareh report or 18 manths from the priorily
date, whishever time limit axpirss later. & should be noled, however, that the smandmenis will he comidered
ss having been mosived on fime llhqnndndbyhlmmdhrhmdh
whzrmumhmd tschnicsl preparstions for intemnational publioation

. The amendments only ba flad with the infemational Bureat) and nat with the resslving Ofics or the
mu&'ﬁﬁuumu v

Whare a demand fkor intamnastional preliminary suaminalion has been/fs flad, see below.

How? ERhat by canosling ons or more enlire olaima, by adkiing one of more new clalms or by amending the lext of
- cneof more of the daims e fled.

AMMMhWh”MthM an assount of an amandmaent or
amendmerts, difers from the shest ariginally Sed.

MhﬂmMIn;rn-ld-:Mhn.:rdh Arsbls namarsla, Where g caim s
esrmefind, no renumbering alher alnime d-ndﬁm must
- r-duarion nqlul. cmmes e ;emanbared, they

mmmn-&nmmum&mwh-hm

What documents muslreay accompany the amendussate?
Latter (Baction 208(b)): _
The anerndmarts must be submitied with & leller.

The letter will not be publishad with the international applioation and the amenciad clsins. &t sheuld net be
mm_ummm1mrum.mmmm1mn

hﬂ.wﬂhhmwm-hmdh“m ¥ the language of the
wﬁh lotter must English; lsnguage intarnational application
is French, the hilln'l":':: beln fHihe otthe

Notes to Form. PCTABAZ20 (first shest) (Jaruary 1984)
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particular, indicate, in connection with each olaim appearing in the intemational appiication (it being undemsiood
that kientiaal indieations concaming ssveral dlaims may be grouped),whelher

the claim repiscss ons or more olaims as fHed;

o
m
() theclaim b new;
)
{v) the claim b the resull of the division of a alaim =s fled.

The following sxampies Nustrals the manner in which srmendmants must be sxplaived In the

1. [Where originally there were 48 claime and alter amendment of same dlaima there are B1):
"Claims 1 0 20, 31, 32, 34, 35, 37 io 48 replaced by amended cisims beaaring the sams numberns;
claime 30, 33 and 38 vnchengad; new clale 40 Io 51 added.”

mmm-nnmummuumnﬁ--ﬁ;
jers 1 10 15 repieoed by amencied diaims 1 to 11.°

[Whare criginally there ware 14 olaims and the amendments consiat in cancslling some alaims and In adking
%:lnnJ'e-duu-mpu;u-?u1:uuu¢;_u.h-|s.1|-ﬂ11-m'-
'ud_|-1h13-l-hd;_d-_h-15.1l.d11dhd;dd-ﬁnm'

4. [Where various kinda of amandimends are macde}:
"Claima 1-10 unchanped:; alaima 11 1o 13, 18 and 19 aanosled; claims 14, 15”1.“"“
olaim 14; alaim 17 subdivided into amenciad alsira 18, 18 and 17; naw claims 20 and 21 added. .

N

[

*Stadament under sriiole 19(1)" (Rule 48.4)

The amandments be sseompanied sistemant sxplaining the amandments and indoaling any impact
m%-r_m:wnn-muw;-w-uha“mmumm

The slalement wil] be published with the inlemational applicsiion and the amended dlalms.
R reust be in the lenguage in which the inlernalional apppilication ls to be pubiished,
R must be brisl, not axsseding 500 worsds ¥ In English or f translaied into English.
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preferably by uning the worth "Stslnment undar Artiale 19{1)."
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Consaguence if & desand for internations] prefisinary sxaminstion has airesdy bean Sied

N, st the iime of ling any anendments urder Articls 1&'-mumm“m
has alreadly been submilind, the sppiicant muat preferahly, ai the sams fims of filing the amendments with the
intemationsl Bureau, aiso lls & copy of such amendments with the inlsmalional Preliminery Examining
Authorily (ses Rule 82 2(s). fint ssniencs).

Conssquanca with regard to transislion of the interastions] application for entry into the nationsl phass

The attaniion iy drewn i the fect thet, whame inio the national , 8 transistion of he
ok o i Lrtar Al 16 ey have 16 be Lovitoad 1o e dosignasediimiied Ofioms, atuad o, or
in adkiliion in, the transistion of the cdlaima e Sled.

For further details on the requirsments of each designaiedieissied Offion, see Vikuns il of the PCT Appliamnts

Notes to Form PCTABAZ20 (ssacnd shest) (January 1894)
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PATENT COOPERATION TREATY Z‘é
INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Articie 18 and Rules 43 end 44)

Appicante or agent's fle ram FOR FURTHER' " aes Fom PCTABAZ20

04280908 ACTION as wel aa, whare applicable, ibm 5 below.
iniamational application No. Intemational filing dete (deymonthyear) {Eariiesi) Priofy Daie (dmwimonihiysar)
PCT/US2004/014401 07/05/2004 07/05/2003
Appiicant

ICI AMERICAS, INC.

Thhlmmmpoﬂnnbnn mhlmmwmmbmwnuw
according to Asticie 18, Amhmnmw the Irtemational Bureau.

This inemational Saarch Report conslsts of a ol of 4 shests.
[X]  1tie w0 sccompaniad by a copy of sach prior art document cied in this report.

1. Baals of the report

a mmnummmmﬂmmmummmmwmmu
anguage in which it was fied, uniass otherwise indicaiad under this tem.

D The Intemational ssarch was carried out on the basis of a transiation of the ntsmational application fumishad 1o
this Authority (Rule 23.1(b}).

b. [] With regard 1o sny nucleotice ancor amino ack sequence cieciosed in the Intemational appication, see B No. I
2. [] Cartein cisims were found unsearchable (Sos Box Ii).
3 [] uniyof invention ls lecking (soe Box lil).

4. VWith repard to the titte,
[J tetextis approved as susmitied by the appicant. *
[X] e et has been esibishad by this Authortty 1 read as folows:
HOMOGENEOUS LIQUID COMPOBITIONS COMPRISING SBACCHARIDE AND OIL

5. ‘With regard 10 the abstract,
[X] the mxtis approved ae submitied by the eppiicant.

the \axt has boen established, according to Fusle 38.2(b), by this Authority aa It appsars In Bax No. IV. The appilcant
O mqm“:mmm.rﬁom-umu “"'.!..';’..m 'r:mmmmun-mm

6. Wit regards to the drawings,
A the figure of the drawinga 0 be published with the sbsiact is Figure No.
[C] wssuggesiad by he spploant,
(]  esusiectad by this Authority, bacause the appiicant falied 1o suggest a figurs.
[[] assstected by this Authorty. becauss this figure betier charactarizes the invention.
b, [[] none cf the figures is © be published with the sbetract.

Form PCTASA/210 {first sheet) (January 2004)
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PCT/US2004/014401
. GLABBIRCA
FPe T TCACINZ/ 00 AOIN3/08  ADINS57/20  AOINS57/04  AOING7/06

' AOINS?7/26
[ //(AQ1NA3/08,A0INS7:20), (A01N43/08 AOIN57:04), (AO1N43/08,A0IN57:06)
mwwmwtmommmmmm

T~

mmmubn_u-uu-unmmwmm)
IPC 7 AOQIN

Docusnantation searchad olher than minimum docusmentadion 1o the extent that such docummanis am included in tha flakis searched

_EmunHMdmmn Intsmationa] psarch {(nama of data bess end, whers praciical, ssarch ferma ueed)
EPO-Internal, WPI Data, PAJ, BIOSIS

C. DOCUMENTS CONSIDEFED TO BE RELEVANT

Category * | Chation of docasnenl, with indication, ‘where appropriasia, of the reisvant passages Aslevant 1o caim No.

X US 5 945 377 A (PENNER DONALD ET AL) 1,2,
31 August 1999 (1999-08-31) 8-10

| cited in the application . 18—23

Y column 3, 1ines 7-9 - lines 25-67; claim 3-7.
4; example 14; table 11 11-17

X DAHL 6 K ET AL DAHL 6 K ET AL: “Adjuvant 1,2,

y and adjuvant components influence on 8-10,
performance of various herbicides. 18-23
Adjuvant and adjuvant components influence
on performance of various herbicides."

PROC.NORTH CENT.WEED SCI.SOC.,
val. 56, 2001, page 138, XP001203640 .
Y abstract 3-7,
11-17
-/—

m Futhar docunents ase lated I the contiuation of baz C.

E mmm-u.-unmﬁ'

'wnlhd”hln-lr

A" mmnmmun which
canaliiered io ba of particyler misvance . woat
-'-h'l':n-lhlnﬁmdonwﬁtmw
which Is clied It

...""':ﬂ.
-nummﬁm

o mmnnum ums, exhibiion or
ather maans

inlernalional
M

"L' document which

T imior cdocument publishad afier tha inlemational dale
or priorlty dads and not in confiici with the n
cliad %o undieretand the principie or theory underlying the

x muw-muﬂm Imvention
wm-'-lﬂhﬁ-db

Dais of the aciual complstion of the internationsl ssarch

Dabs of maling of the inksmational ssarch report

8 November 2004 12/11/2004
m“mm:n-::':hpnmlmz ot
T (251-70) 40 30, T 31651 po Romano-G8tsch, R
Fax: (+31-70) 240-3018 ’

Foam PCTASAR10 {sepend shaat) jlersry 5004}
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intemaitonal Appleation No
-PCT/US2004/014401

C.{Continustion) DOCUMIENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Calegory *

qummmmdmmp—p

Relevant to clsim No.

WO 79/00838 A (SAMPSON MICHAEL JAMES)
18 October 1979- (1979-10-18)

page 2, 1ine 7 - line 11

page 7

page 12; example IX

page 20; example 10

US 2 447 475 A (KABERG RUSSELL A ET AL)
17 August 1948 (1948-08-17)

column 1, 1ine 13 - 11ne 23; claim 5;
example IV

WO 95/03881 A (HOORNE DIRK ; AUDA
MAHROUSSA (BE); ROGIERS LODEWIJK MARIA
(BE); ICI PL) 9 February 1995 (1995-02-09)
cited in the application

page 1, 1ine 1 - 1ine 16

p;ge 1, paragraph 25 - page 2, paragraph
1

page 6, 1ine 8 - 1ine 29
page 11; example 1

DE 100 64 406 A {COGNIS DEUTSCHLAND GMBH)
27 June 2002 (2002-06-27)

page 2, 1ines 15-19, paragraph 4

page 3, paragraph 9

page 4, paragraphs 15,17

page 5, paragraph 20; claims 12,13

1-3,
8-13,
18-22

1-23

1-23

1-23

n-mnnmunmu-nudmd--un-qu-u-y-nu
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FICTIOn on petant Tendly membem PCT/US2004/014401
Patent document Publication Patent tamily Pubiication

clied In saarch report ghh member({s) dale
US 5945377 A 31-08-1999 CA 2304563 Al 10-06-1999
' ] 9927787 Al 10-06-1999
"WO 7900838 A 18-10-1979 CA 1148761 Al 28-06-1983
. DE 2943229 TO 11-12-1980
. DK 502779 A 27-11-1979
EP 0020337 Al 07-01-1981
FR 2475851 Al 21-08-1981
WO 7900838 Al 18-10-1979
aB 2030452 A ,B 10-04-1980
© Jp 55500166 T 27-03-1980
NL 7902380 A 02-10-1979
SE 447326 B 10-11-1986
SE 8003121 A 24-04-1980
us 4436547 A 13-03-1984
ES 478971 Al 01-08-1979

US 2447475 A 17-08-1948 NONE

‘W0 9503881 A 09-02-1995 AT 216911 T 15-05-2002
Al 695243 B2 13-08-1998
AU 7233594 A 28-02-1995
CA 2168015 Al 09-02-199%
DE 69430533 D1 06—-06—-2002
DE 69430533 T2 31-10-2002
DK 707514 T3 19-08-2002
EP 0707514 A1 24-04-1996
ES 2176249 13 01-12-2002
W0 9503881 Al 09-02-1995
JP 9500825 T 28-01-1997
NZ 268936 A 26-01-1998
PT 707514 T 30-09-2002
us 6586366 Bl 01-07-2003
ZA 9405520 A 30-03-1995
27-06-2002 DE 10064406 Al 27-06-2002

DE 10064406 A

Fewn PCTASA/210 (pahart farnily anvesc) (lammry 2004)




PATENT COOPERATION TREATY

Fomthe
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY b
PCT
. WRITTEN OPINION OF THE
see form PCTASAR20 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
Date of maling
(dayimorihiear) see form PCTASAR10 (sacond sheet)
Applicants or agertfs fle relersrca
e T AT
Inmmational application No. intemationa fing date (dayinonthyear) Priority daie {denonthviear)
PCTAIS2004014401 07.05.2004 07.05.2003

International Petent Classification (IPC) or both nationsl classificarion and IPC
AO01N2502, AOTN4308, ADIN5720, AOIN5704, AOINS708, ADTIN5726

Appiicant -
iCl AMERICAS, INC.

. This opinion containe indications relating 1o the following ftems:

B BoxNo.|  Basis of the opinion

O BoxNe.ll  Priority o :

O Box No. Il Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and Industrial spplicability
O BoxNo. WV  Lack of unity of invention

B BoxNo.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1({a){l) with regard to novelty, invantive step or iIndustrial
applicabliity; citations and explansations supporting such statememnt

[] BoxNe. VI  Certaln documents clted .o

O Box No. Vil  Cartain defects in the international applleation

] Box No. VIIl Certain ohservations an the international application
FURTHER ACTION

if a domand for intemationzl preliminary exemination la made, this opinion will usually be corsidered to be a
written opinion of the Intemational Preliminary Examining Authority ("IPEA"). Howsver, thia does not apply where
the applicant choosas an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
intemational Bureau under Rule 86.1bis(b) that written opinions of this Intemational Searching Authority

will not be so considered.

Hf this opinion |s, as provided above, conskisred to be & written apinion of the IPEA, the applicant Is invited to
submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of three
montha from the date of malling of Form PCTASA220 or bafore the explration of 22 months from the priorily date,

. wWhichaver expires ister.

For further aptions, see Form PCTASA220,
For further detalls, see notes to Form PCTASAR220.

Name snd malling address of the [SA: Authorized Officer ,—_\
j Emmm Rom Gotsch, R tﬁ\
= Tal. +40 80 2300 - 0 Tx: 523858 epmu d \\ Il
Faou: +40 89 2390 - 4485 Telsphone No. +40 B9 2309-874 "

Form PCTISARSY (Cover Sheet) (January 2004)




WRITTEN OPINION OF THE intemational application No.%\
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAJS2004/014401

Box No.| Baaslis of the opinion

1. Wih regard to the language, this opinion has been established on the basis of the intemnational application in
the language In which it was fieid, unless otherwise indicated under this tem.

0 This opinion has been established on the basis of a transiation from the original language into the following
age ,which-is the language of a translation fumished for the purposes of international search
* (under Rules 12.3 arid 23.1(b)).

2. With regard to any nucleotide andior amino acld sequence disclosed in the intemational application and
necessary to the claimed invenition, this opinion has been established on the basis of:

a. type of material:

!:I a sequence listing
3 table(s) related to the sequence listing
b..lomlal of material:
0. in written format
O in computer readable form
¢. time of flingfumishing:
O contained in the Intemational application as filed.
I filed together with the intemnational application in computer readable form.
O fumished subsequently to this Authority for the purposes of search.

3. O In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andbrhbla relating thereto
has been filed or fumnished, the required statements that the information in the subsequent or adkiitional
mxnmtﬂgﬂﬂwmnufMWMMmmmmmnm as

4. Additional comments: - -

Form PCTIPEA/23T (January 2004)



WHITTEN OPINION OF THE -

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHOHITY

" Intemational application No.

PCTAS2004/014401

S

Bax No.V Ressoned statoment under Rule 43bis.1(a){l) with regard to novelty, Inventive step or
industrial appliceblilty; citstions snd explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N)

inventive step (IS)

Industrial applicability (1A)

2. Chations and expianations
800 separste shest

Form PCTIPEA/237 (January 2004)

Yes:

No:

Yes:

No:

Yes:

No:

Claims
Ciaims

Claims
Claims

Claims
Claims

47,1417
1-3, 8-13, 18-23

1-23

123



WRITTEN OPINION FTHE | Intamational appication No. ‘;%
INTERNATI NAL SEARCHING . o
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/014401

. Re ttem V.

1. The following documents are referred to In this communication:

D1 : US-A-5 945 377 (1999-08-31)

D2: DATABASE CROPU [Online] 2003, DAHL ET AL: "Adjuvant and adjuvant
components influence on performance of various herbicides. Adjuvant and adjuvant
components influence on performance of various herbicides.” XP002303866
retrieved from STN Database accession no. 2003-85865

D3: WO-A-79/00838 (1979-10-18)

D4 : US-A-2 447 475 (1948-08-17)

D5: WO-A-95/03881(1995-02-05)

2. ' INDEPENDENT CLAIM 1

Noveity _

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of claim 1 is not new in the sense of Article 33(2) PCT.

+ Document D1 digcloses agrochemical compositions comprising a monosaccharide (column
3, lines 24-32), surfactants and vegetable oils (column 3, lines 41-55).
In Table 11, column 11, composition nr 14, a spray mixture comprising Round-up Ultra
(Glyphosate + surfactants e.g. phosphata esters and cationic tallow amines); Scoll
(methylated rape-seed oil) and Isoclear 55 (fructose com syrup) is disclosed. According
to D1, the compositions are preferably in the form of concentrates, diluted prior use in the
fields (column 3, lines 7-24).

Document D2 describes compositions containing a herbicide and a madified concentrated
oil crop (COC) containing an emulsifier, paraffinic oll and fructose corn syrup. In an
example, the crop was treated with a composition comprising glyphosate emulsifiers and
fructose corn syrup.

Document D3 describes an agricultural composition comprising a pesticide and at least
one additive selected from (a) to (h) according to pp.2-3. On p.20 Example 10 and p.12
(example IX), compositions comprising a pesticide and the additives olive oil, alkyl phenol
ethylene oxide and sucrose are described. According to p.2, lines 8-11, the formulations
may be In the form of coneentrate subsequently diluted with water {0 make them ready for
use.

D4-D5S are not releyant to the novelty of the claimed matter on file.

inventive Stop
The ‘present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the

Form PCT/Ssparsiy SheeVZ37 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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subject matter of claim 1 does not involve an inventive step in the sense of Article
33(3)PCT.

The subject-matter of claim1 is already known from D1-D3. Therefore, an inventive step
over D1-D3 cannot be acknowledged.

The claimed matter 1 is not regarded as inventive over D4 combined with-D1 or D2 (Article
33(3) PCT).

The problem to be solved by the application is regarded as the provision of an alternative

- homogeneous self-emulsifying oil-based agrochemical concentrate.

The solution proposed in the application is the provision of a concentrate comprising at
least one oil component, at ieast one non-surfactant saccharide, about 0.5% to about 50%
by weight of at least one surfactant, wherein the weight ratio of said oil to said saccharide
is between about 1:100 and about 100:1.

D4, which deals with the same technical problem as the application (see column 1, fines
13-22), discloses compositions comprising an oil soluble pesticide, an oil, a nonionic
surfactant and an anionic surfactant. A saccharide is not present.

D1 teaches that saccharides, e.g. corn syrup, enhance the activity of herbicides, e.g.
glyphosate and glufosinate (see column 8, ines 28-67), and can be combined with several
adjuvants, including oil and surfactants (see example 14 in Table 11).

D2 teaches combining glyphosate with a COC modified with corn syrup.

in view of the teaching of D1 or D2, it appears obvious to add a saccharide to the
compositions disclosed in D4 and, thus, to achieve the compositions on file. .
Therefore the features disclosed in D4 and D1 or D2 would be combined by the skilled
person, without exercise of any inventive skills in order to solve the problem posed.

The claimed matter 1 is not regarded as Inventive over D5 combined with D1 or D2 (Article
33(3) PCT).

DS discloses a readily emulsifiable surfactant composition comprising a pesticide, at least
one ail, at least one surfactant saccharide and at least one nonionic surfactant (see p.1,
lines 1-21, and p. 6, line 13, embodiment (i)). in view of the teaching of D1 and D2, it
appears obvious to prepare a concentrate further compriging a saccharide.

3 DEPENDENT CLAIMS 2-23 :

Dependent claims 1-3, 8-13,18-23 do not contain any features which, in combination with
the features of any claim to which they refer, render them novel or inventive over D1, D2
and D3. , '

Claims 4-7, 14-17 meet the requirements of the PCT in respect of noveity (Art. 33(2)PCT),
but are not regarded as inventive in view of D5 (pp.2-4) in combination with D1 or D2.
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REPUBLICA DE COLOMBIA ok
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogotd,
2020 ‘
Doctor (a) a‘
RODRIGUEZ D'ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a) y/o Representante de
ICI AMERICAS INC.
REFERENCIA Radicacién No. 5 132665

Bolicitud internacional US2004/014401
Fecha lnicio fase nacional 07/12/2005

Trimite 11
Evento 379
Actuacién 430
Oficio No. . g

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisifn 486 de la Comipiém de la Commidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bls del Reglamento y Clircular
Unica de la Buperintendencia de Industria y Comercio, se le commnica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesifm del

. derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)

Deciglén 486.

2. El Bsolicitante deberi aclarar el nombre del inventor por cuanto diflere el
presentadoc en la publicacién internacional, con el aportado en el petitorio fage
nacional.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisifn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunclados.
En casc de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerarf abandonads y perderi su prelaciém.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quigto de ulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

El anterjor . fue notificado por fijacién en 1lista de



