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- Direcctén Syngenta Limited, Jealott's Hill Research Station, Bracknell,
Berkshire RG42 6EY, REINO UNIDO
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Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, revindicaciones, dibujos)
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Copia del examen preliminar :ntemacional efectuado por la Autonidad Internacional de Examen Preliminar (IPEA)
Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la icencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de depésito del matena! bioldgico

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo titular
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De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional
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ALVARO CASTELLANOS ™M & CIA
ABOGADOS
Catle 94 A No. 7 A-09
Apartado 6349
Bogot4, D.C. = COLOMBIA

Sefior

Jefe de la Division de Nuevas Creaciones
Superintendencia de Industna y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrollo, Industna y Tunsmo

E S D

Ref PODER conferido por la sociedad SYNGENTA LIMITED

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domicilada como
aparece al pi¢ de mi firma, atentamente manfiesto a Uds que sustituyo en la Dra
MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, el poder que me confiné la sociedad
SYNGENTA LIMITED, con domicilio en European Regional Centre, Priestly Road, Surrey
Research Park, Guildford, Surrey GU2 7YH, REINO UNIDO, debidamente legalizado por
Apostilla, bajo el No G201564 el dia 4 de Julio de 2003, con las mismas facultades que me
fueron conferidas, para tramitar la solicitud de Patente PCT Entrada en Fase Nacional, en
Colombia, para “CONCENTRADO AGROQUIMICO QUE COMPRENDE UN ADYUVANTE Y

UN HIDROTROPO”.

Del Sefior Jefe, Acepto
W&uM T 40UV Ta.
ena Castellanos Abondano Ma garita Castellanos Abondano

C C No 39.773.330 de Usaquén C C No 39.779.654 de Usaquén
TPA No 58.236delC S J TPA No 70.819delCS J
Carrera 9 No 93-09 — Bogota, D C Carrera 9 No 93-09 — Bogota, DC
Teléfonos 6107420 — 6107480 Teléfonos 6107420 - 6107480
Bogota, D C

XCAMCA/B033-FNPCT

G/USER/DEPTO PAT/PATENTES/60/6033-FNPCT/MEMORIAL SUSTITUCION PODER
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COLOMBIA

El {los) SYNGENTA LIMITED
Domiciliades en Priestly Road, Surrey
Research Park, Guildford, Surrey (U2 7YH - REINO UNIDO

Nombran por el presente a XIMENA CASTELLANOS A. ylo
MARGARITA GASTELLANOS A. abogadas con oficinas en
la Garrera 9 No. §3-09, Bogoté-Celombia para

y para obtener la poteccién de mi (nuestra) propiedad
Industial y con este fin autonzamos a dichos apoderados para
que nos representen enle cualesquiera autondades o
personas de los ordenes administrativo, confencioso -
administrativo y Jjudictal en todo o relacionado con fos
siguientes actos y gestiones:

a) Obtencion de patentes da invencidn, modelos y dibujos
industriales; registro de marcas de fabnoa, de sefviclo,
colectivas o dofensivas y de denominacionss de origen,
depbsito de nombres y snsefias comearclales; su renovacion,
préroga, Inscripcion de traspaso Y cambio de nombre o
domicilio, cancelacion voluntana y el registro de licencias de
uso de esos derechos; b) Para la obtencién de registros
sanitarios; ¢) Acciones de  oposicion, cbservacion,
cancalacion, nulidad, medidas cautelares y en ganeral los
Julclos  civiles, penales, administrativos © contencioso -
administralivos que promovamos 0 Se noS promuevan,
pudiendo en todos los actos ¥ gestiones amba mencionados
suslituir ésle mandato, transiglr, desistir, recibif, ¢ancelar,
renunciar, aceplar notificaciones y nombrar apoderados
Judiclales y extrajudiciales.

Dadoyfimadohoy 2 de Julio del 2002

en Bracknell, Reino Unido
por SYNGENTA LIMITED
(E! notario debe suscribir el docurmento en fa pagina siguiente)

(Se requiere legalizacién consular)

Carrera ¥ Mo, $3-0%« P,O.Bon 6349 -
Tals.t (571) 810 T4 20 7601 00+ Fax (671) 1007 04 - emal acandli@ingsk.nee co

3036

ABOGADOS COLOMBIA

Registered Office:

SYNGENTA LIMITED
CUROPEAN REGIONAL CENTRE
PRIESTLY ROAD
SURREY RESEARCH PARK
UNITED KINGDOM

of

hercby grant(s) Power of Attomey 10 XIMENA
CASTELLANOS A. and Jor MARGARITA CASTELLANOS
a, attomeys residing at Camera 9 No 93-09, Bogola-
Colombia, to

and to oblain the protection of my {out Industrial Property, for
which purpose we authorize the said atlomeys to repressnt
us before any authonties, or persons, specially those,
administrative, contentious and judicial, n all matters
conceming the follovang:

a) Oblention of patents, models and designs, registration of
trademarks, service, collective and defensive marks, and of
designations of orgin, the deposit of lrade names and
ensigns; its renewal, extension, recordal of essignments,
¢hange of name or domicile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above rights, b} For the
oblention of Sanitary registrations; ¢) Actions of opposion,
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, and in
general the civil, criminal and administraljve suils refated io
those nghts, actions and suits instituted by us or against us;
and that n ali the above matters they may substtule this
power of attomsy, compromise, desist, cancsl, receive,
reniounce, accept notifications and appomnt attomeys in facl,
in or out of court.

Given and signed this o?l\d A | Q003 .
n ReacsEL L, ) 8

by GUU'Q%ULQ&/

(NotHry shall execute on the other side)

{Consular legahzation required)

ToA oA CAARDLER |

DEHPTORYT -

Bogutd, Colombla
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COLOMBIA

CERTIFICADO NOTARIAL (Socledad)

Hoy 3de Jul.dslafio 2003
comparacié (eron} personalments
a quienes conozco come la(s) personas qué firma(n) en

reprasentacidn de la Sociedad (Compafila denominada
Certifico SYNGENTA LIMITED

a) Que as una socledad/Compafila legalmente
constituida y existente da acuerdo con 1as leyes de

b} Que el domucilio de dicha Sacledad/Compafiia es

¢) Que el chjsto u objetos para los cuales se otorga ¢l
presente podsr estén comprendidos dentro dsl objeto
social de la mencionada Sociadad /Compaliia.
Que el §r. Joanna Chandler

asta autorizado para olorgar el presente podsr, Lo antenor

esta probado por medio de los siguientes documentos, que

cerlifico he vista' Estatutos de constitucidn

(Ciudad) Egham

(Estado) Surrey
Hoy 3 del Julio del 2003

(Notano Piblico)

*os documentos debe identificarss con fecha y origen.

Carrera % No, 9309 P.O Bux 4347 - Bogotd, Cofombla
Telrs (571) 610 T4 20/ 40/ 90 » Fax (571) 81007 05 - e-mall acastal|@imprat.ned.co

NOTA!L (rporaﬁo o

On this f’day of /V’-‘f Lo03
personally appeared "/ 0 B c,f.(q-dw
whom | know 1o be the personis) who signed this
document as repsentative(s) of the Corporation
[Company named - NG Snetr /78
| certify:
a) That‘/:m,ég:\i,;\a corporation (Company legally
constituled and in existence in accordance With the
lawsof Zplend Y Al
b) That the domiclie of said Corporation/Company is Guisdrwl
¢} That the pupose or purposes for which the present i
Power of Attomey 15 granted are compnsed wathin
the object sat forth In the charter of the mentioned
Corporation/Compan
d} That Mr Hﬁ %A«/..A—- C‘Mw&(
is (are) authorized to grant the present Power of Atlomey
The aforementioned was duly proven through the -
following docurments and | duly certify having seen them*

Cer :ﬂc'ale () Incos mh'on
{City) E%hqw\ ¢ re

(State) Swurve Y EXECUTION
(‘artificd Verified and A
tus 3 dayof 3 of mﬁl)@j?wn Of E

s

(Notary Public) vy g ends

*Documents must be fdenbfi

g At

o g ey
JEstacapidca seiddcen on originat”
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APOSTILL L
(Hague Convention of 5 October 1961 £ Convention de La Tlaye Ju 5 octobre 1961)

UNITED KINGDOM OF GREAL BRILAIN AND NORJHERN IRELAND
I Country United Kingdom of Great Brtaun and Northern Ireland
Pays Royaume-Umi de Grande-liretagne et d’lelande du Noed
This public document / Le présent acle public

2 Has been signed by K Greenwood
a 6té signé par

3 Acung in the capacity of  Notary PPublic
agissant ¢n quahté de

4 DBears the scal/stampof  'Ihe Said Notary Public
st revétu du sceaw/imbre de

Certfied/Attesté
5  at London/d Londres 6 the/le 04 July 2003

7 by Her Majesty’s Pnncipal Sccretary of State for Foreign and Commonwcalth Affarss /
par le Secrétmre d’Etat Principal de 5a Majest¢ aux AlTaires Cirangéres et Ju Communwealth

£  Number/sous No G 20 1564

9  Stamp 1¢ Signawe  J Jieland
timbre

2

{or the Seretury of \iate s four Ie Sevrerare o Lt

If thus document 15 to be uscd in a countty which 1s not party to the Hague Comention of § October 1961,
it should be presented w the consular section of the mission representing that country

&

~1T1ST,.
E TR

b




de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva

el sello de la Traductora e Intérprete Oficial , segiin Resoluciones

2755/68 y 01144 /97 del Ministerio de Justicia.

(Anexo a un documento de poder de Syngenta Limited)

AUTENTICACION

Certificado, verificado y autenticado en el pueblo de Eghamn en Surrey

Hoy dia 3 de Julio de 2003.

(fdo) ilegible

Kenneth Greenwood — Notario Publico

Horne, Engall and Freeman

(Sello en oblea roja)

APOSTILLA

(Convencion de La haya del 5 de octubre de 1961)

1. Pais: Reino Unido de Gian Bretafia e Irlanda del Norte

Este documento publico

2. ha sido firmado por

3. actuando en su caracter de Notario Pablico

K. Greenwood

4. lleva el sello de dicho Notario Pablico

5. En Londres

7. por el Secretario de Estado Principal de Su Majestad para Asu

Certificado

6. el dia 4 de Julio de 2003

Exteriores y de la Comunidad

b
Y
i
R R L

[ Al i
ALIRID WVIM Yy, L0, oy ey
I N()‘I'Aﬂloﬂl.l'h'_-dfl"-'ui."' .

“hr et IAL
] R

' ‘-.‘-’—‘v_n ql"-u-{iﬁf:':‘alﬁ
wiet s !



8 No. G201564
9. Sello 10. Firma: J. Ireland
(fdo) ilegible

Por el Secretario de Estado

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

Ond 60

DOPA DU NE b0 1Al
nrnlrcnns § piirnrer s [IHALS L]

Bogota, D. C., Juho 24, 2003

BES e/t V it 410y 00 T0I5 T 14
PEF. PE £OLrATIA




e
L2

S PR

z

3 JiL

.

H ot )

i (- )
1l

) -
g {aman } b et
LA - .

[ 2]

s

P S L v,
—a

o= [ Lid & o
3 JI

[

. -

I 1

s

]

|

- .
; m,,
-~ o,
- Il
; L
"o
]
M
at P
oo
T -nd
. £
. LELE"
~ '
j -

HETETY an,
.

:“-h -
[ L] - -

ﬂ|.\n, & ¥
B LL LR PR
LTk " X :
LT




2005/013692 A1 I} I 060N O 00 0 GO S o

UZ) INLERNAHONAL APPLICATION PUBLISIHIED UNDER THE PATENT COOPERATION IREALY (PCT)

(19} World Intellectual Property
Organization
Intemational Bureao

(43) Internatonal "ubbcabion Date
17 February 2008 (17.02.2005)

PCT

A GO IO 0 0 0

(L0} International Publication Number

WO 2005/013692 Al

(51 Internationad Patent Classilicabion™; AOIN 25/02
25/04, 25430, 35710, 477300 JA00 (AOTN 35100 25 40,
2504, 25 O (AOIN JT7F30) 25 WL 25 1. 2502)

Interngtienal Apphcation Number
PPCHGR 2004403424

International Piling Dater 0 August 2004 (00 O8 2004

Filing Language: I'nglhish

Pubhcalion Language: I nzlish

Priority Dala.

LUENE SRS O August 20003 (00 08 20050 G

Apphcant (fen all devigrned Staies evept U SYN-
GENTA LINTIED [GB/GBL, Fmopean Regronal € eatre
Proestley Koad, Surrey Research Park, Guildiond, Suney
GU2 Y[ (GB)Y

(72)
75

Inventors, and

Inventors/Applicaads (fev U5 ondv) BRLL, Guedon,
Alastair [GB/GB Syngonta Fomted  Jealots Tl Re
search Station, Bracknell Berkslme RG22 ol (GY)
RANMSAY, Guy JGB/GE] Svogenta T omted Tealotes [l
Rescarch Staton, Bracknedi, Berhshise RGI2 0B Y (GB)

(74 Agents, OSBORN, Maun, keth e al, Intellecual
Prepeny Department, Syageots Linnted, PO Boy 351K
Jealont s Thid Intetnanional Reseach Cuntre, Brackne

Berks RGH2 6YA (GB)

t81) Designated States tanless othenvie mdicated  for even
d oof nationrad protection anadable): Al AG, AL, AM,
LAZBA BB BG BR.BW.BY B/ CA CHH UN
OLR U CA DE DR DM DA T-COLE BGL S D,
GG GIHOGMHRC U I U IN IS 1P K.
LEPLAR K10 TROTRILS TEHTULEV MA MD,
MG MK MN, MW MY, MZCNACNE NO N/ OM. PG
PH L L RO RU SC SDUSESGUSKL ST SYL 1)L ITM.
TN, TR TZ UACUG, US UZA VO VN YU ZAL /M,

VA

t84) Designated States qandess cthe mnne miduwated for every
Rened oof 1o cronad provteciton avadubled ARIMO (BW, GIH,
GM, Kl TS MW MZ NADSDU S S/ L/, UG, 7M
W burasian tAM A/ BY KGR/ MDD RLUL LT IM)
Fwopean (AL Bl BG CITOY,CZ DL DR ELES L
FROGBUGROENL L TL LU NMC NE PE.PE RO SIS
SK LKL OAPT@BE, BLCL CG CLOM, GA, GN, GQ
GW, Ml MR NLESNTDCEGD

Published:

with vrernanional seardde iepent

bofore the expriraton of the tone i fin anending the

clavns aud to beoaepublodied meothe cvent of tecopt of

edine sdmeniy

For noo fonter codey and othey aldv cviations acfer (o e " Gaal
cane e Notes on Codes and Abbreviations’ appeaime at the begm-
ning of eachegedir toe of the PCT Gagctie

(54) Title: AGROCHEMICAL CONCENTRATL COMPRISING AN ADIUVANT AND A HYDROLTROPL:

(57} Abstract: Aprochemical concentrales having o continuons walet-contatrmg single pliase, where sad contmuous phase also
cotnprases an ol-based adyovant and a hydistiope capable of solubilising sasd adjuvant e sail contimuoaus phase, a process for making
these concentrites and o method of using these concentiates

WO



10

WO 2005/ 3692 PCT/GB2OBANII 424

AGROCHEMICAL CONCENTRATE COMPRISING AN ADJUVANT AND A HYDROTROPE

10

15

20

30

This mvention relates 1o a formulation and in particular o an aqueous-based
formulation concentrate, for example an aqueous-based agrochemical formulation
concentrate, to a process for making these formulations and to a method of using thesc
formulations.

Agrochemical fonmulation concentraics are olften sold as aqucc:;us-bascd
composiions. A formulation concentrate s mtended (o be diluted prior to application,
for examplc by spraying. Aqueous-based formulation concentrates are desirable since
they may avoid or reduce the necd for solvents [used i formulation types such as
emulsifiable concentrates, ECs], iave good handling characteristics, are not flammable,
generally have low toxicity, low phyto-toxicity, have mexpensive raw malterials, low
manufacturing costs and have a low odour

It is known that aqueous-based compositions can be chosen from a numbet of
formulation types, including soluble concentraics (SL), emulsions (both o1l i water
(EW) and water in oil (EO)), micro-emulsions (ME), suspension concentratcs (SC) and
capsule suspensions (CS). The formulation type chosen 1n any mstance depends upon
the particular pwiposc envisaged and the physical, chemical and biological propeitics of
the componcnts of the composition.

Soluble Concentiates (SL) may be prepared by dissolving a compound, for
example an agrochemical, in watei. These solutions may contan a sutface active agent
(for example to improve water dilution or prevent crystallisation in a spray tank).

Oil-in-water emulsions (EW) may be prepared by dissolving a compound, for
examplc an agrochenucal, 1 an organic solvent (optionally contaimmg one o1 more
welting agents, onc or more emulisifying agents or a mixtue of said agents). Preparation
of an agrochemical EW may mvolve obtaming an agrochemical cither as a hquid (21t is
not a liquid at room temperature, 1t may be melled at a reasonable temperatwe, typically
below 70°C) or 11 solution (by dissolving it in an appropriate solvent) and then
emulsifymg the resultant liquid or solution mnto water contaming one or niore surface
active agents [SFAs]. under hugh shear, to produce an emulsion. Sutlable solvenls {or use
in EWs include vegetable oils, chloninated hydrocaibons (such as chlorobenzenes),
aromatic solvents (such as alkylbenzenes or alkylnaphthalenes) and other appropnate
organic solvents that have a low solubility in water. Water-in-o1l emulsions (EO) may be

prepared 1n a similar way to EWs and 1f a very high o1l loading 1s requued or 1f the natwc
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1

WO 2005413092 PCT/GR2004/003424

k2

of the componecnts dictate then they may be more suitable than an EW, the EO
formulation 1s two-phase and 1s designed to phase-mver upon addition to a spray-lank of
water

SFAs are chetmcals that arc able o modify the properties of an interface (fot
exanmple, hquid/solid, hqud/air or hquid/liquid interfaces) by lowering the interfacial
tenston and thereby leading to changes m other properties (for example dispersion,
emulsification and wetting).

Microemulsions (ME) may be prepared by nuxing water with a blend of one or
moie solvents wilh onc or moie SFAs, to produce spontaneously a thermodynamically
stable liquid formulation To preparc an agrochemical ME, an agiochenncal 15 present
imtially in either the water or the solvent/SFA blend Suitable solvents [or use in MEs
mnclude those herembefore described for use in EWs An ME may be erther an oil-n-
water or a water-1n-oil system (which system is picsent may be detennined by
conductivity measurements) and may be suitable for mixing water-soluble and oil-
soluble agrochcmicals i the same formulation. An ME 1s suitable for dilution mto
water, cither iemaming as a nucroemulsion or forming a conventional oil-m-water
emulsion.

Suspension concentrates (SC) may comprise aqucous or noi-agueous Suspensions
of finely divided msoluble solid particles Agtochemical SCs may be prepared by ball or
bead milling a sohd agrocheniical 1 a switable medwum, optionally with onc or more
dispersing agents, to producc a finc particle suspension of the agrochemical. One or
mote wetting agents may be included 1n the composttion and a suspending agent may be
mcluded to reduce the rate at which the particles settle Allernatively, an agiochenucal
may be diy nulled and added to water, containing agents herembefore described, to
produce the desired end product.

Capsule suspensions (CS) may be prepated 1 a manner similar to the pieparation
of EW formulations but with an additional polymerisation stage such that an aqucous
dispersion of o1l droplets is obtamed, in which each o1l droplet 1s encapsulated by a
polymenic shell and contains an agrochemical and, optionally, a carrier o1 diluent
therefor The polymeric shell may be produced by either an interfacial polycondensation
reaclion or by a coacervation procedute. Agrochemical compositions may provide
controlled rclease of an agrochemical, reduce operator exposure to an agtochemucal or

they may be uscd for seed ticatment
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Some compositions may contain a mixture of an agrochemical with one or more
other agrochemucals or other additives. Some mixtures may comprise agrochemicals or
additives that have sigmificantly different physical, chemical or biological propertics such
that they do not casily lend themselves {o the same conventional formulation type. In
these circumstances other formulation types may be prepared. For examiple, where one
agrochenuical is a water insoluble solid and another agrochemical 1s a water insoluble
hquid, 1t may nevertheless be possible to disperse each agiochemical in the same
continuous aqucous phase by dispersmg the solid agrochemical as a suspenston (using a
preparation analogous to that of an SC) but dispersing the liquid agrochemical as an
emulsion (using a preparation analogous to that of an EW). The resultant composition is
a suspocmulsion (SE) formulation |

The term “agtochemicals™ includes heibicides, fungicides and insecticides,

Dispersing aids are generally used to maintain solids or liquids in dispersion and
adjuvanis are commonly used to enhance the bioperformance (activity) of an
agrochemical. Adjuvants can vary i complexity from sumple surfactants to mulu-
component blends of oals.  Such adjuvants may be “tank-mix” adjuvant systems which
are added to agricultural spray tanks separately from an agrochentucal formutation but 1t
1s more convement to provide a formulation where all necessay dispersing aids and
adjuvants arc mcorporated ditectly in (“bwilt-in”) te a formulation concentrate, such s an
SC, EW, SE, SL, CS or ME Thus cnswes that the farmer will use the correct adjuvant,
and also controis the ratio of adjuvant to agrochenncal Oil-based adjuvants are
particularly uscful 1n enhancing the bioperformance of an agrochemical but arc also
inherently difficult to build-in to an aqueous concenirate at a desirably high
conceniration As used heicm, the term “oil-based adjuvant” means a liquid adjuvant o1
muxture of adjuvants that 1s substantially soluble m the aqueous continuous phase of the
agiochemical concentrate

SC, EW. SE, SL, CS or ME formulation concentrates may be fonmulated with
sw factants and o1l blends but this often leads to problems of mcompatibility, particularly
since the concentiates are required to be physically stable over extended penods of tiunc
and under the cxtremes of temperature encountercd during commercial usc  Stability
problems may include flocculation, heteroflocculation, crystal growth of a dispersed
solid, creamimng of a dispersed liquid, creaning of an adjuvant/surfactant system, phase

scpatation and chenucal decomposition.

T8
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Canadian Patent 1186217 discloscs the use of a hydrotrope to solubilise a hqud
agrochemical m to walcr, optionally in the presence ol @ small concentration of a
functional aid.

It 1s desirable tlicrefore (o provide a physically stable agiochenucal concentrate
whethet it 15 a “tank-nux” or a “built-in” formulation containing a bioperformance
enhancing o1l-bascd adjuvant at high loading. The present mmvention meets this need
through the use of hydiotiopes.

In the context of the present invention an agrochenucal concentrate does not
necessarily contain an agrochemical compound; the agrochenucal concentrate may
simply be an adjuvant system intended for “tank-mixing™ with another agrochemical
concenitale which does contain an agiochemical compound.

According to the present mvention there is provided an agrochemical concenlrate
having a coninuous watci-contanung singie phase wlich i1s charactensed n that said
continuous phase also compnses an oul-based adjuvant and a hydrotrope capable of
solubilising said adjuvant m the continuous phase

In another aspect, the present mvention piovides an aqucous agrochemical
suspension concentrate comprising an oil-based adjuvant and a hydrotrope capable of
solubilising said adjuvant in the aqueous phase

A hydiotrope 1s a substaunce that, at high concentiations, enhances the solubility
of non-polar compounds (o1ls) in water In the literature, theie are some inconsistenl
discussions of the propertics of hydrotropes; for the purpose of the present mvenlion,
hydrotropes ate considered 10 be substances winch are highly water soluble and
amphiphilic and which do not form micelles when present alone m walcr at
concentrations below 50% by weight  Solubihisation of oils by hydrotropes 1s
charactensed by the iclatively high concentrations of the hydiotropes nceded and the
lmger amount of oil solubihised compated with that observed fo1 conventional micellal
surfactants. Examples of hydrotropes which may be used 1n the piesent mvention
include anioiuc benzoates, anionic benzosulphonates, anionic phosphates and
phosphonates, anionic benzophosphates, alkylarylphosphates and phosphonates, neutral
phenols such as catechol and 1esorcinol, aliphatic glycolsulfates, alicyclic bile salts,
ahphatic carboxylates, aromatic carboxylates, naphthalene sulphonates, alkynaphthalenc
sulphonates, polymeric naphthalenc sulphonates and their copolymers, alkyl aryl

sulphonates and caiboxylates and their polymers and copolymers, naphthalenc and
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alkylnaphthalene phosphates and phosphonates and their polymers and copolymers,
glycol and glycerol ethers and the amino actd prolme In gencral a given hydrotrope will
solubilisc a specific group of oils or o1l blends. Smmple test tube experiments cnable a
potential hydrotiope/oil mixture to be assessed quickly and easily, hydrotropic mixtures
form a single phase which can be detected by cye

As examples of oil-based agrochenucal adyuvants suitable for usc in combination
with the above hydrotropes there may be mentioned seed oils, methylated sced ouls,
inglycenides of fatty acids and fatty amincs, methy! esters of fatty acids and falty amines,
nuneial o1ls which can be linear, branched or nuixtures of linear and branched, aromatic
oils, fatty alcohols, fatty acids, fatty ammes, ahphatic alcohols, aliphatic amincs, aliphatte
esters, aliphatic carboxylic acids, aliphatic ketones, aliphatic aldehydes, aliphatic amudes,
aromatic carboxylic acids, aromatic alcohols and phenols, aromatic ketones, aromatic
aldehydes, aromatic amines or anilines or anilides, aroinatic amudes, natural producls
such as terpencs, sesquiterpenes and diterpencs, alkyl or aryl or alkylaryl phosphates and
phosphonates. Included also aic halogenated variants of the forementioned oils
Simularly ethoxylated vanants of the alcohols, amines and acids mentioned are also
suitable providing the degree of ethoxylation is not too long, for example having an
average degree of ethoxylation below 4  Bry 92 [BRIJ 1s a trademark], oleyl alcohol
ethoxylate with an aveiage of 2 moles of ethoxylate 1s an example of a suntable
ethoxylated fatty alcohol and Ethomeen S12 [ETIIOMEEN 1s a trademack]is an example
of a shoit chain cthoxylated faity amine. Silicone oils are also swtable. Oil blends may
also be used, for cxample Turbocharge (Turbochaige 1s a ttadenamc of Syngenta
Limited), which 1s a propnetaty blend of oils and short chain ethoxylates. Othel
commeicially available blends of oils and short chain ethoxylates include Meige, Dash,
BreakThru 464 and Agndex [these are all tademaiks]. The commercial product
Agial 90 [AGRAL is a tiademaik] 1s a blend of ethoxylated nonylphenols.

Another gioup of vl adjuvants includes the long chain cthoxylatc veistons of
synthetic or fatty acids, alcohols and ammes. These adjuvants are unusual 1n that they
from viscous, hexagonal or cubic phases at lugh concentrations i water  Hydrotropes
may be used to prevent this fiom happening, thus allowmg high loadings to be achieved
in agrochemical concentrates of the present invention  As examples of preferred
combinations of hydrotrope and oil-based adjuvants smtable for use to umprove the

bioperformance of agrochemicals, there may be mentioned
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(a) Benzosulphonate hydrotropes such as ammonium cumene sulphonate and
anmmonium xylene sulphonate in combination with fatty alcohols, fatty acuds or
{atty ammes and simple denivatives thereof such as methyl esters and adjuvant
oils derived from plant terpenes.
(b) Amiomc alkylaryl carboxylatehydrotropes such as the potassium salt of
5(6)-carboxy-4-hexyl-2-cyclohexene-1 octanoic acid (commercially available
under the trade name WESTVACCO H240) in combmation with fatty alcohols,
fatty acids o1 fatty amunes and simple denivatives theieof such as methyl esters
and short chain ethoxylates, espccially when these malcrials are also blended with
linear or branched mmeral o1ls.
(¢) Phenol type hydtotropes, such as sodiun salicylaic, in combination with long
cham ethoxylate versions of synthetic or fatty acids, alcohols and amines
As preferred examples of combinations of type (a) above there may be mentioned
the hydrotrope amunomum cumene sulphonaie m combination with oleyl alchol or the
plant terpene phylol or the plant lerpene geraniol and the hydrotrope ammomum xylene
suiphonate i combinaton with the plant terpene geramol. As preferred combinations of
type (b) above thcre may be mentioned the hydrotrope 5(06)-carboxy-4-hexyl-2-
cyclohexenc-1 octanoic acid in combination with oleyl alcohol or the commetcially
available adjuvant Turbochaige. As prefcrred combinations of type (c) above there may
be mentioned the hydrotrope sodium salicylate m combination with CTHOMEEN 125 [a
tallow annnc ethoxylate; ETHOMEEN 1s a Trademark] We have found that for
agrochemicals such as selective herbicides, insecticides and {ungicides that are not
mtended to harm the target plant, the bult-n combmation of the oil-based adjuvant and
the hydiotrope may often be less phytotoxic to target plants than the conventional tank-
mixed adjuvant systein, whilst delivening equivalent biological activity The hydrotrope
system also offers biological advantages in that the agrochemical concentrates of the
present invention may also dcliver cquivalent biological activity to convenlional
formulation concenirates despite using smaller amounts of the oil-based adjuvant

Therefore, i another aspect of the mvention, there 1s provided the use of an
agrochemical concentrate of llus imvention to provide low phytotoxicity.

1t 15 10 be understood that the hydrotrope solubilises the o1l-based adjuvant into
the aqueous medium m which an agrochemical 1s optionally dispeised 1n the concentrate

of the present invention. The aqueous medium need not necessarily be a truc solution n
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the physical sense but will appear to be a single phase to the eye and under the
microscope and will remain as such over extended storage periods, and in nmany mstances
essentially indefintely 1t 1s a further advantage of the hydrotrope solubihised systems of
the prescnt invention, not only that relatively hugh levels of oil-based adjuvant may be
incorporated but also that the resultant composition has a relatively Jow viscosily. Such
compositions are poured from a container without difficulty and witliout leaving
excessive restdues m the conlamer. The composition 1s readily diluted 1n the spiay tank
and any residucs remaiming in an empty container are simply and eastly rised out. The
composilions of the invention are typically Newloman fluids with viscosity less than
1000cP at room temperatuie.

The present mvenlion does nol dcﬁcnd cntically on the naturc of the
agrochemical present in the formulation concentrale Those skilled in the arl will be well
aware of the critena for a given agrochemical o be suitable for a specific formulation
type As examples of herbicides suitable for formulation as a concentrate there may be
mentioncd mesotrione, fomesafen, tralkoxydim, napropamide, anutraz, propanil,
pyrimethanil, dicloran, teenazene, toclofos methyl, flamprop M, 2,4-D, MCPA,
mecoprop, clodmafop, clodinalop-propargyl, cyhalofop-butyl, diclofop methyl,
haloxyfop, quizalofop-P, indol-3-ylacetic acid, 1-naphthylacctic acid, 1soxaben, tebutam,
chlorthal dunethyl, benomyl, benfunesate, dicamba, dichlobemil, benazoln, tnazoxide,
fluazuion, teflubenzuron, phenmedipham, acctochlor, alachlor, metolachlor, pretilachlor,
thenylchlor, alloxydim, butroxydim, clethodim, cyclodim, sethoxydim, tepialoxydim,
pendimethalin, dinoterb, bifenox, oxylluorfen, acifluorfen, {luotoglycofen-sthyl,
bromoxynil, soxynil, imazamethabenz-methyl, iazapyr, imazaquin, imazethapyi,
imazapic, imazamox, {lumioxazin, flunnclorac-pentyl, picloram, anodosulfuon,
chlorsulfuron, mcosulturon, nmsulfuron, triasuliuren, tnallate, pcbulate, prosulfocaib,
molinate, atrazine, simazine, cyanazmne, ametryn, prometryn, teibuthylazine, terbutiyn,
sulcotrione, 1soproturon, inuton, fenuon, chlolotoluron and metoxuron

As examples of fungicides suitable for formulation as a concentrate there may be
mentioned azoxystrobin, trifloxystrobin, kresoxim methyl, famoxadone,
melommostiobin and picoxystrobin, cyprodaml, caibendazim, thiabendazole,
dimethomoiph, vinclozoln, tprodione, dithiocarbamate, 1mazall, prochloraz,
fluguinconazole, epoxiconazole, flutriafol, azaconazole, bitertanol, bromuconazole,

cyproconazole, difenoconazole, hexaconazole, paclobutrazole, propiconazole,
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tebuconazole, tnaduncfon, triticonazole, fenpropimorph, tridemorph, fenpropidin,
mancozeb, metiram, chlorethalomi, thivain, znam, captafol, captan, folpet, fluazinam,
flutolaml, carboxin, metalaxyl, bupirunate, ethirimol, dimoxystrobin, fluoxastrobn,
orysastrobin, mctominostrobin and prothioconazole.

As cxamples of insecticides suitablc for formulation as a concentratc therc may
be mentioned thiamcthoxam, nudaclopnd, acctamiprid, clothianidin, dmoteluran,
nitenpyram, fipronil, abamecty, emamectin. bendiocaib, carbaryl, fenoxycarb,
isoprocarb, pirimicarb, propoxur, xylylcarb, asulam, chiforproplam, cndosulfan,
heptachior, tebufenozide, bensultap, dicthofencarb, purinmiphos methyl, aldicarb,
methomyl, cyprmethrin, bicallethrin, deltanicthim, lambda cyhalothrn, cyhalothrn,
cyfluthrm, {fenvalerate, muprothrin, permethri, halfenprox and tefluthrin

The forcgomng lists are not intended (o be exhaustive and other examples will
occul to those skilled in the art.

The agrochiemical concentrate of the present invention may also mcorporate one
o1 more surfactants or dispcising agents to assist the dispersion of an agiochemical n the
aqucous medium (dispersant system). The dispersant system wall not generally
contribute to enhancement of the bioperformance of the agrochenucal and 1s present
primarily to assist in mamtaming the dispersed agrochemical in dispersion. Conversel y
the o1l-based adjuvant will not generally assist directly m mamtarning the agrochemical
in dispersion. Many individual dispersants and mixtures theicof suitable for formumg a
drspersant system for a concentrate are known Lo those skilled i thie art and a very wide
1ange of chorces 1s available. Typical dispeisants that may be used {o form a Jispersant
sysiem iclude copolymers of ethylene oxide and propylene oxide, aryl and alkyl aryl
sulphonate copolymers with formaldehyde such as naphthalene sulphonate formaldehyde
copolymets, salts of the copolymess of acrylic acid with diisobutylene ar cthylenc oxide
or stylene or vinyl pyrrohdone, salts of copolymers of styrene sulphate with ethylene
oxide or dusobutylene or vinyl pyrrohdone or propylene oxide, tristyt viphenol type
dispeisants wheie the phenol has been ethoxylated and optionally sulphonated or
phosphated, alkylphenol cthoxylates, polyvinyl alcohol and substituted or sulphated
polyvinyl alcohols, polyvinyl pyrrolidone and its copolymers

The agrochemical is conventionally present m the concentrate at a concentration
between 5 and 60 % and typically of about 10 to 35% by weight The lrydiotrope 1s

suitably present m the concentiale at a concentration of fiom 5 to 50% aad typically (rom

'y
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about 15 10 30% by weight. The o1l-based adjuvant is switably present at a concentration
of greater than or equal to 10%, conveniently from 10 to 60% and typically from 10 to
40% by weight  The dispersant system 1s typically present at a concentralion of total
dispersant of from 0 to 40% and preferably from 0 to 20% by weight The dispersant
system may compnse a nuxture of dispersants A typical cxample of a mixture of
dispersants mcludes a copolymer of cthylene oxide and propylene oxide, such as

Allox 4894 or Atlox 4896 [ATLOX 1s a trademark], in a quantity fiom 0 to 20% for
cxample from 1 to 8% w/w combined with a further dispersant such as Atlox 10/5 or
Brij 96 1n a concentration of 0 to 20%, for example fiom 1 to 9% w/w

The ratio of o1l-based adjuvant to hydrotrope suitably varics from 1-10 to 10 1,
for cxample fron: 1.3 10 3:1

In a further aspect, the present invention provides an agrochemical concenlrate as
described above wlich contains a second phase dispersed tn the contmuous single phase
In onc aspect, the sccond phase 1s a solid [tlus aspect mcludes SC formulations of the
mvention]-  In another aspcect, the sccond phase comprises a water-unmiscible hquid
[this aspect includes EW formulations of the invention]. Convenicntly, the second phase
1s micio-encapsulated [this aspect includes CS formulations of the invention].
Alteratively, the sccond phase may be a micro-emulsion [this aspect includes ME
formulations of the invention].

In a still further aspect, the picsent invention provides an agrochemical
concentrate as described above which contains a thnd phasc comprising a water-
immuscible liquid dispersed 1n the conlinuous single phasc {tlns aspect includes SE
formulations of the mvention |

In yet another aspect, the present invention piovides an agrochemical concentrate
comprising an agrochemical dissolved 1n the continuous phase

In another aspect, the present invention piovides an agrochemcal concentrate
where the second phasce comprises an agrochemiical.

In yet another aspect, the present mvention provides an agtochemucal concentrate
as descnibed above where the sccond phase cotnprises an agrochenical or the tlird phase
comprises an agrochemical or both thesc phases each comprise an agrochemical which

may be the same or different agrochemuicals.
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In an additional aspect, the present invention provides which a continuous o1l
phase in which ts dispersed an agrochemical concentrate as described above [tlus aspect
includes EO formulations of the nvention].

The formulation concentrates of the present mvention may be prepared by
conventionai techmques. However, previously, conventional techrniques have not
pernutted an o1l-bascd adjuvant readily to be miroduced carly in the process, nrainly due
to viscosity-related pioblems. Since the use of a hydrotrope with the oil-based adjuvant
reduces these viscosity problems it has now been found that it 1s possible to prepaic the
continuous phase of the present invention first and then for any subsequent processing to
take place n that said continuous phase. Thus enables preparation of lugh concentration
products, faster production, usc of fewer production vessels and leads to overall process
cost reduction.

Thereforc, according to another aspect of the present invention there 1s provided a
process for the manufaciure of an agrochcmical concentrate of the present mvention
where the continuous phase 1s prepared first and then any subscquent processing takes
place m that said continnous phase.

A suspension concentrate may be made using conventional techmques, Typically
in comumercial practice, a solid heibicide 1s milled 11 water until the desned particle size
1s rcached  The particle s1ze 1s typically fiom 0 5 to 15 nucrons, for example from 1to §
nucrons volume median diameter. A dispersant system 1s generally added before milling
so that 1t is present during the mulling process. The slage at which the hydrotrope and
oil-bascd adjuvant are added 1s not critical It 1s generally converuent to add the
hydiotiope together with the oil to the aqucous system before, dunng o1 after malling,

According to another aspect of the present invention there is provided a process
for the manufacture of a suspension concentiale which compnses mmllng a solid
agrochemical 1n water, optionally i the presence of a dispersant system, characterised m
that there is mcorporated 1n the composition a hydrotrope and an o1l-based adjuvant fo1
the agrochemical

The mvention 1s illustrated by the following non-lumting Examples m which all
parts and percentages arc by weight unless otherwisc stated  Whilst the mayority of the
Examples rclate to an aqueous agrochemical suspension concentrate, they could be
modificd readily to other formulation types

The composition of the products used in the Examples was as follows. -
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Morwet D425 — A commercially available amome naphthalene sulphonate
formaldchyde condensate copolymet, sold by Crompton Corporation

Synperonic 10/5 — A comnercially available surfactant compising a short chain
branched alcohol wath five moles of ethylene oxide. Sold by Unigema Ltd

Atlox 4896 — A copolymer condensatce of cthylene and propylene oxide, sold by
Umigema Ltd

Allox 4913 - A copolynier condensate of ethylene oxide with nmicthyl
mecthacrylale, sold by Unigema Lid,

Atlox 4894 - A copolymer condensale of ethylenc and piopylenc oxide, sold by
Unigena Lid.

Bry) 96 — A fatty alcohol condensed with an average of 10 moles of ethylene
oxide. Sold by Umqgema Ltd

Eltesol AC 6() ~ Ammomum cumene sulphonate supplied by Albright and Wilson
Lid.

EXAMPLE 1

The heibicide tralkoxydim (10 %) having a particle size of about 50 miicions,
Morwet D425 (8 %), Westvacco 240 (29 %%), Tuibocharge (30 %), Synperonic 10/5
(6 %) and water (17 %) to a total werght of 5 g was added o a glass vial The Westvacco
H240 was the hydrotrope and the Turbocharge was the o1l-bascd adjuvant Morwel
D425 and Synpceromic 10/5 together formed the dispersant system. The muxture was
gently swirled and sheared for one minute using an Ystral mixer, wluch reduced the
particle size of the (ralkoxydim to a volume mean of 25 nucrons  An equal volume of
No 4 ziicoma beads was added to the vial which was then shaken for 30 nunutes in a
labosatory shaker

The sample could be both pouted and pipetled easily and this was taken as an
indication that the viscosity was satisfaclory (viscosity test) The sample dispersed
readily in water without agifation, at a dilution of 1 % and a standing time of onc muute
(dilution test).

The sample also passed a standaid flocculation test  In thus test a 1 % dilution of
the sample was inade using CIPAC standard hard water C  The sample was imverted {o
ensure homogeneity and was lefl to stand for one hour. After this time 1t was examuned
by microscope to observe any signs of flocculation  If theic were no signs of focculation

the sample met the flocculation test.
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EXAMPLES 210 5
The proceduze descubed m cxample 1 was repeated for the samples shown 1n
Tablc 1. These samples all contaned the commereial herbictde tralkoxydim with the
conunercial tank mx adjuvant Turbocharge. All samples passed the viscosity, dilution
. 5 and flocculation tests.

Tabic 1 — Composition in % by weighl

Example | Tralkoxydim | Morwet [Westvacco| Turbocharge | Synperonic| Water
No D425 11240 10/5
2 12 4 25 38 0 21
3 16 5 27 25 0 27
4 15 5 25 25 5 25
5 16 2 25 22 0 35

EXAMPLES 6 TO 11
The compositions listed mn Table 2 weie prepared usig the procedure of
10 Example 1 In cach casc however (he dispersant Morwet D425 has been replaced wiilh
Allox 4894. All samples passed the viscosily, dilution and flocculation tests

Table 2 -- Composition in % by weight

Example { Tralkoaydim {Westvacco[Tutbochurge| Synpetonic{ Atlox | Watc

No 1240 10/5 4894

6 ‘TI 0 25 17 9 8 31
7 10 30 25 3 6 21
S 10 20 30 3 8 29
9 13 19 2% 3 T
10 10 22 11 5 0 52
11 20 | 31 20 7 8 14

EXAMPLES 12 TO 15
15 The compositions listed 1 Table 3 were prepared using the procedute of

Examplel. The Examples illustrate the use of differcnt dispersant systems  All samiples
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passed the viscosity, dilution and flocculation tests  In Table 3, D1 is Atlox 4896, D2is
Atlox 4913, D3 1s Atlox 4894 and D4 15 Morwet D425
Table 3 — Composition i % by weight

Example |Tialkoxydim|Westvacco| Turbocharge {Synperomic| Water{D1|D2|D3|D4
‘ No H240 10/5
12 20 31 20 7 14 |8;0(0]0
13 20 31 20 7 14 14]14)|0}0
14 20 31 20 7 14 (0[0|414
15 20 31 20 7 14 1010(8)0
5 EXAMPLES 16 AND 17

The compositions histed in Table 4 were prepaied using the procedure of
Examplel. The Examples illustiate the use of different dispersant systems. All samples

passed the viscosity, dilulion and flocculation tests In Table 4, C1 1s Synperomic 10/5,

C2 is Bry) 96.

10 Table 4 - Composition n % by weight
Example {Tialkoxydim| Morwet |Westvacco] Twbocharge |Water|C1|C2
No 12425 H240
16 15 5 25 25 25 (05
17 15 5 25 25 25 1510

EXAMPLES 18 AND 19
The compositions hsted 1n Table 5 wete prepared using the procedure of
Example 1 but used the commercial heibicide diwmon in place of tralkoxydimi. All

15 samples passed the viscosity, dilution and flocculation tests
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Table 5 — Composition 1n % by weighl

Example| Diuron [Atlox|Westvaceo| Turbocharge [ Synperome | Water
No 48941 H240 10/5
18 13 8 i9 26 3 31
19 10 8 20 30 3 29
EXAMPLES 20 TO 23

The compositions histed 1 Table 6 were prepared using the procedure of
Examplel but uscd the commcrcial fungicide picoxystrobin in place of tralkox ydim. All
samples passed the viscosity, dilution and flocculation tests

Table 6 — Composiion mn % by weight

Example|Picorystrobn| Atlox  [Westvacco[TuibochargelSynperonic/Water;
No 4894 H240 10/5
20 21 6 27 19 4 23
21 24 5 27 17 3 24
22 19 8 26 17 3 27 |
23 30 8 31 17 3 L
EXAMPLE 24

This example 1llustrates the formation of a hydrotrope formulation containing the
o1l oleyl alcohol with the hydiotrope ammomum cumene sulphonate

Tralkoxydim (10 %), Atlox 4894 (8 %). Eltesol AC 60 (13 %), Oleyl alcohol
(30 %), Synperonic 10/5 (3 %) and water (36 %) to a total weight of 5 g was added to a
glass vial The muxture was gently swirled and sheared for one nunutc using an Ystial
mixer. An cqual volume of no 4 zircoma beads was added to the vial which was then
shaken for 30 munutes m a laborato1 y shaker.
The resulting sample passed the viscosily, dilution and {locculation tests

EXAMPLE 25
Thiee hiydrotrope formiulations were prepaied using the method outlined in

Example 1 Table 7 shows the igredients that were used
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Table 7 — Composttion in % by weight

Composition | Tralkoxydun | Westvacco | Atlox | Turbocharge | Synpciomc | Water
H240 4894 10/5
H1 20 31 8 20 7 14
H2 13 19 8 20 3 31
H3 10 20 8 30 3 29

- These samples passed the viscosity, dilution and flocculation tests, and were used
for biological testing.

A sample of a coimmeicial tralkoxydun suspension concentralc available under
the ttadename ‘Achicve 25 SC* was used as a 1efercnce material. The strength of the
suspension concentiate was 25 % w/w, The reference matenal was tank mixed with
commercial Turbocharge at two rates, these being 0 2 % and 0.5 % v/v of the spray tank
volume The ratio by weight of Tutbocharge to tralkoxydim in the compositions is given
below in Table 11 at an apphcation rate of 50 g/ha  Plant species (weeds against which
tralkoxydim 1s effective) were glown and tested under glasshouse conditions. Alopecus
myosuroides (ALOMI), Avena fatua (AVEFA), Eclunochlou crus-galli (ECHCG) and
Lolwm rigiduwm (LOLRI) were giown to the 2.3 leaf stage and Sefar o viridis (SETVI) (o
stage 3.3, and wetre sprayed wath 100 hitres/heetare of spray solution using a laboratory
track sprayer. The agrochemical application ratc was 50 g/ha  Tralkoxydim 1s a
selecttve herbicide for use on wheat and barley and phytotoxicity agamst these species is
therefore undesnable. The wheat species Triticun aestivium (TRZAS) cultivar *Barrie’,
and the barley vauant Hordeum vilgaris (HORVU) ‘Bonanza’ were sprayed at :ates of
50, 100, 200 and 400 g/ha  The petcentage ciop damage was assessed at 11 and 22 days
after apphcation, and the weed contiol at 22 days altcr application.

Tablc 8 shows the phytotoxicity of each formulation scoied as percentage leaf
damage on two crop species 11 days afler icatment. The score icpresents the mean

value taken [rom all of the rates, wilh threc replicated of each 1ate
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TRZAS{HORVU

Composition 'Barne' 'Bonanza'
H1 5 2
112 3 4

H3 10 2
Achieve SC' + 02 % Tutbocharge| 13 7
Achieve SC'+ 0.5 % Twibocharge| 15 12

Tablc 9 shows the percentage kall for each formulation on five weed specics The

top rate of tralkoxydun (50 g/ha) was used and results are the mean of three rcplicates

At tlus application 1ate the 1atio of Turbocharge to tralkoxydim for the five formulations

1s shown in Table 10.

Table 9 - % Kull against Weed Species

Formulation ALOMY|AVEFALOLRISE1 V]
I 1 7500 80.00 633 617
H 2 88.3 S50, 433 407
H3 867 933 683 733
Achieve SC'+ 0 2 % Twbocharge 867 867 683 650
Achieve SC'+ 0 5 % Tuibochai ge 8670  90.0, 833 006.7

Table 10 - Ratio of Turbochaige to Tralkoxydun

Formulation ‘Ratio Twibochar ge/Tralkoxydim
HI 1

H2 2

H3 3

Achicve SC'+ 0 2 % Turbocharge 35

Aclieve SC'+ 0 5 % Turbochai ge 8.75

Z8
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The biological efficacy of each formulation as a weed killer is statistically the
same.  As the hydrotrope formulations al} contamed less Turbocharge relative to the
tralkoxydim than the tank mixed formulations they were thercforc as good as, o1 beiter
than, the tank mixed formulations, while at the same time being less phytotoxic to ciop
species,

EXAMPLE 26
This example 1lustrates the formation ot a hydrotiope formulation containmg the o1l-

adjuvant oleyl alcohol with the hydrotrope Westvacco 11240 Oleyl alcoliol and
Westvacco H240 were nuxed together at room temperature m the ratio 1:1 by weight,
leading to a mixture of water, oleyl alcohol and the potassium salt of 5(0)-carboxy-4-
hexyl-2-cyclohexenc-1 octanoic acud [the hydrotrope of Westvacco H240] mn the ratio
30.50.20 by weight; a homogencous singlc phasc iquid formed spontancously.

| EXAMPLE 27

This example illustrates the formation of a hydrotiope formulation contatning the
oil-adguvant Ethomeen T25 with the hydrotrope sodium salicylate Water, Ethomeen
T25 and sodium salicylate were mxed together at 100m lemperature in the ratio 25:50 25
by weight, a homogencous single phase hquid formed sponlaueously.. Tlus hydrotiope
formulation could be diluted with water, becoming Jess viscous but retaining its
hydrotropic nature By contrast Ethomeen T25 alone, when diluted with water formed
viscous gel phases

EXAMPLE 28

Tlus example tlustrates the formatron of a hydiotiope formulation contamug the
otl-adjuvant Tutbocharge with the hydrotrope Westvacco 11240 Tutbocharge and
Westvacco H240 were nuxed together at 100in lemperature in the ratio 1 1 by weight,
Jeading to a mixture of wate1, Turbocharge and the potassiuin salt of 5(6)-carboxy-4-
hexyl-2-cyclohexenc-1 octanoic acid [the hydrotrope of Westvacco H240] m the ratio
30:50-20 by werght, a homogeneous single phase liquid formed spontaneously This
hydrotrope formulation could be diluted with water, 1ctatning 1its hydrotiopic nature untl

at high dilution 1t foimed a {ine emulsion

26
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CLAIMS
1.~ An agrochemucal concentrate having a continuous water-contammng single phase

[ o)

10.

1.

13.

characterised 1 that said continuous phase also comprises an oil-bascd adjuvant
and a hydrotrope capable of solubilising said adjuvant in said continuous phase.
Aun agiochemical concentiate as claimed in claim 1 whiere the oil-based adjuvant
ts present al a concentration of greater than or equal to 10% of the agrochemmcal
conccilrate.,

An agtochemical concentrate as clauned in claim 1 or 2 which contamns a sccond
phase dispersed in the continuous single phase

An agrochemical concentrate as claimed m claim 3 whetc the second phase 1s a
sold.

An agrochemical concentrate as clarmed 1n claim 3 where the second phasc
compriscs a watct-inuutscible hquud.

An agrochemical concentate as claimed m claim 3 whetc the second phasc 1s
micto-encapsulated.

An agrochenucal concentrate as clamed i clann 3 where the sccond phase 1s a
nmicro-enmulsion.

An agiochemical concentiate as claimed m claim 4 which contams a thud phase
comprising a water-unuuscible Liquid dispersed in the continuous single phase.
An agrochemical concentrate as claimed n clai 2 compuising an agrochemical
dissolved m the continuous phase,

An agiochemical concentrate as claimed 1n claim 4, 5, 6 o1 7 whete the second
phase comprises an agrochenucal.

An agrochemical concentiate as clarmed m claun 8 whete the second phase
compriscs an agrochemical o1 the thurd phase comprises an agrochemmucal or both

thesc phases each comprise an agrochemical which may be the same or different

agrochemicals.

. A continuous o1l phase in which 1s dispersed an agrochenical concentrate as

claimed m claim 1.

A process for the manufacture of an agiochenncal concentiate according to clain
1 where the continuous phase 1s prepared first and then any subsequent

processig takes place in that said continuous phase.
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14. A process for the manufactute of an agrochemical concenhiate accordg to claim
4 wluch comprises mulhng the solid 1 water, m the presence of the o1l-based
adjuvant and the hydiotrope, optionaliy 1 the presence of a dispersant system

15. A method of using an agrochenucal concentrate accordimg to claim 1 wheieby the

concentrate 1s diluted 1 a spray-tank of water.

z2&
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CONCENTRADO AGROQUIMICO QUE COMPRENDE UN ADYUVANTE Y UN
HIDROTROPO

La presente invencion se relaciona con una formulacion v,
especificamente, con un concentrado de una formulacion con base acuosa, por
ejemplo un concentrado de una formulacién agroquimica con base acuosa, con
un proceso para preparar estas formulaciones y con un método para utlizar
estas formulaciones

Los concentrados de formulaciones agroquimicas se comercializan con
frecuencia en forma de composiciones con base acuosa. Una formulacién
concentrada esta destinada a la dilucidén antes de la aplicacion, por ejemplo por
atomizacién. Los concentrados de formulaciones con base acuosa son
ventajosos, puesto que pueden evitar o reducir la necesidad de solventes
[utilizados en tipos de formulaciones tales como concentrados emulsionables,
CEs], tienen caracteristicas de manipulacién favorables, no son inflamables,
generalmente tienen baja toxicidad, baja fitotoxicidad, estan formados por
matenas primas econdmicas, tienen bajos costos de fabricacion y presentan
bajo nivel de olor.

Se sabe que las composiciones con base acuosa pueden ser elegidas
entre un numero de tipos de formulaciones, incluyendo concentrados solubles
(SL), emulsiones (tanto de aceite en agua (EA) y de agua en aceite (AA)),
microemulsiones (ME), concentrados en suspension (CS) y suspensiones en
capsulas (SC). En todo caso, el tipo de formulacion elegida depende del
propédsito especifico a que esta destinada y a las propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas de los componentes de la composicion

Los concentrados solubles (SL) se pueden preparar disolviendo un

compuesto, por ejemplo un producto agroquimico, en agua Estas soluciones



pueden contener un agente tensioactivo (por ejemplo para mejorar la dilucion en
agua o prevenir la cristalizacién en el tanque de rocio).

Las emulsiones de aceite en agua (EA) se pueden preparar disolviendo
un compuesto, por ejemplo un producto agroquimico, en un solvente organico
(optativamente con contenido de agentes humectantes, uno o mas agentes
emulsionantes o0 una mezcla de dichos agentes) La preparacion de una EA
agroquimica puede implicar la obtencién de un producto agroguimico, ya sea en
forma de liquido (si no es liquido a temperatura ambiente, se lo puede fundir a
una temperatura razonable, tipicamente inferior a 70°C) o en solucién
(disolviéndolo en un solvente apropiado) y luego emulsionando el liquido o
solucion obtenida enagua con contenido de uno o mas agentes tensioactivos
[TAs), bajo alto corte, para producir una emulsion. Entre los solventes
adecuados para usar en las EA se incluyen aceites vegetales, hidrocarburos
clorados (tales como clorobencenos), solventes aromaticos (tales como
alquilbencenos o alquilnaftalenos) y otros solventes organicos apropiados que
tienen baja solubilidad en agua. Las emulsiones de agua en aceite (EO) pueden
prepararse de manera similar a las Eas y si se requiere una carga de aceite
elevada o si la naturaleza de los componentes lo dictan, pueden ser mas
adecuadas que las EA; la formulacion de EO es bifasica y esta destinada a [a
inversion de fases tras la adicion a un tanque rociador con agua.

Los TAs son sustancias quimicas que tienen la capacidad de modificar
las propiedades de una interfaz, por ejemplo las interfaces liquido/sélido,
liquido/aire o liquido/liquido), reduciendo la tensién interfacial y, de essa
manera, dando lugar a cambios en otras propiedades (por ejemplo, dispersion,
emulsionamiento y humectacion).

Se pueden preparar microemulsiones (ME) mezclando agua con una

mezcla de uno o mas solventes con uno o mas TAs, para producir

3¢



espontaneamente una formulacién liquida termodinamicamente estable. Para
preparar una ME agroquimica, un producto agroquimico esta presente en un
prnncipio, ya sea en el agua o en la mezcla de solvente /TA. Los solventes
adecuados para usar en las MEs incluyen los descriptos hasta el presente para
usar en EAs. Una ME puede ser un sistema de aceite en agua o de agua en
aceite (se puede determinar qué sistema esta presente mediante mediciones de
conductividad) y puede ser adecuado para mezclar agroquimicos hidrosolubles
y oleosolubles en la misma formulacién. Una ME es adecuada para la dilucion
en agua, ya sea manteniéndose en forma de microemulsién o o formando una
emulsién convencional de aceite en agua.

Los concentrados en suspension (CS) pueden comprender suspensiones
acuosas 0 no acuocsas de particulas sélidas insolubles finamente divididas. Los
CS se pueden preparar por molienda de bolas o perlas de un producto
agroquimico sdlido en un medio adecuado, optativamente con uno o mas
agentes dispersantes ,para producir una suspension de particulas finas del
agroquimico. Se puede incluir uno o mas agentes humectantes en la
composicion y se puede incluir un agente de suspensién para reducir la
velocidad a 1a cual se asientan las particulas. Por otro lado, se puede moler en
seco un producto agroquimico y agregarlo al algua que contiene los agentes
antes descriptos, para dar ongen al producto final deseado.

Las suspensiones en capsulas (SC) se pueden preparr de manera similar
a la preparacion de las formulaciones de EA, aunque con una etapa de
polimenzacién inicial de tal manera que se obtenga una dispersion acuosa de
gotas de aceite., en la cual cada gota de aceite estd encapsulada por una
cascara polimérica y contiene una sustancia agroguimica y, optativamente, un
vehiculo o diluyente para la misma. La cascara polimérica se puede producir ya

sea por una reaccion de policondensacidn interfacial o por un procedimiento de
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coacervacion, Las composiciones agroquimicas pueden producir {a hberacion
controlada de un producto agroquimico, reducir la exposicion a un agroquimico
o se las puede utilizar para el tratamiento de las semillas.

Algunas composiciones pueden contener una mezcla de un producto
agroquimico con uno 0 mas agroquimicos adicionales u otros aditivos. Algunas
mezclas pueden comprender productos agroquimicos o aditivos que tienen
propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas considerablemente diferentes, de tal
manera que se presten facimente al mismo tipo de formulacién convencional
En estos casos se pueden preparar otros tipos de formulaciones. Por ejemplo,
cuando un agroquimico es un solido no hidrosoluble y otro agroquimico es es un
liquido no hidrosoluble, de todas maneras existe la posibilidad de dispersar cada
producto agroquimico en la misma fase acuosa continua dispersando el
agroquimico sélido en forma de suspension (utilizando una preparacion analoga
a la del CS), aunque dispersando el agroguimico liquido en forma de emulsion
(utiizando una preparacidon analoga a la de una EA). La composicion asi
obtenida es una formulacion en suspoemulsion (SE).

El término “agroquimicos” Iincluye herbicidas, fungicidas e insecticidas.
Por lo general se utilzan auxiliares de dispersion para mantener a los sélidos o
liquidos en disperston y habitualmente se emplean adyuvantes para potenciar la
bioeficiencia (actividad) de un agroquimico. Los adyuvantes pueden ser de
complejidad variable, desde simples tensioactivos a mezclas multicomponentes
de aceites Dichos adyuvantes pueden ser sistemas de adyuvantes para
“mezclas de tanque”, que se agregan a los tanques para fumigacion agricola en
forma separada de una formulacion agroquimica, aunque es mas conveniente
producir una formulaciébn en la que todos los auxiliares de dispersidn y
adyuvantes se incorporen directamente en forma (‘incorporada”™) a la

formulacion de concentrado, como por gjemplo CS, EA, SE, SL, SC o ME. Esto
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garantiza al agricultor el uso del adyuvante apropiado y también controla la
relacion de adyuvante a agroquimico. Los adyuvantes con base oleosa son de
particular utilidad para el aumento de la bioeficiencia de un agroquimico, si bien
también son intrinsecamente dificiles de incorporar a un concentrado acuoso en
una concentracidn convenientemente elevada. En el presente contexto, se
utihiza el término “adyuvante con base oleosa” para referirse a un adyuvante o
mezcla de adyuvantes liquida que es sustancialmente insoluble en la fase
acuosa continua del concentrado agroquimico.

Se pueden formular concentrados de formulaciones en CS, EA, SE, SL,
SC o ME con tensioactivos y mezclas de aceite, aunque con frecuencia esto da
lugar a problemas de incompatibildad, especialmente dado que los
concentrados deben ser, necesariamente, fisicamente estables durante
periodos de tiempo prolongados y sometidos a los extremos de temperatura que
se encuentran durante el uso comercial. Los problemas de estabilidad pueden
incluir la floculacion, heterofloculacién, desarrollo de cristales o un sohdo
disperso, la formacion de crema de un liquido disperso, la foramcion de crema
de un sistema adyuvante/tensioactivo, la separacion de fases y la
descomposicion quimica
La patente canadiense 1186217 da a conocer el uso de un hidrétropo para
solubilizar un producto agroquimico liquido en agua, optativamente epedde una
pequefia concentracion de un auxiliar funcional.

Por lo tanto, es conveniente presentar un concentrado agroguimico
fisicamente estable, ya sea que consista en una “mezcla de tanque” o una
formulacién “incorporada” que contiene una elevada carga de un adyuvante con
base oleosa potenciador de la bioeficiencia- La presente invencion cumple con

esta necesidad por medio del usc de hidrétropos.
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En el contexto de la presente invencion, un concentrado agroquimico no
necesariamente contiene un compuesto agroquimico; el concentrado
agroquimico puede ser simplemente un sistema adyuvante destinado a formar la
“mezcla de tanque” con otro concentrado agroquimico que si contiene un
compuesto agroquimico.

De acuerdo con la presente invencidbn se presenta un concentrado
agroquimico que consta de una fase Unica continua con contenido de agua que
se caracteriza por el hecho de que dicha fase continua también comprende un
adyuvante con base acuosa y un hidrétropo con capacidad de solubilizar dicho
adyuvante en la fase continua.

En otro aspecto, la presente invencién comprende un adyuvante con base
acuosa y un hidrétropo con capacidad de solubilizar dicho adyuvante en la fase
acuosa.

Un hidrétropo es una sustancia que, en concentraciones elevadas,
aumenta la solubilidad de los compuestos no polares (aceites) en agua. En la
literatura hay algunos comentanos esporéadicos sobre las propiedades de los
hidrétropos, para los fines de la presente invencion, se consideran hidrétropos
las sustancias que son altamente hidrosolubles y anfifilicos y que no forman
micelas cuando estan presentes solas en el agua en concentraciones inferiores
a 50 % en peso. La solubilizacidn de los aceites por medio de hidrétropos se
caraceriza por las concentraciones relativamente elevadas de los hidrotropos
necesarios y la cantidad mayor de aceite solubilizado en comparacion con la
observada en el caso de los tensicactivos micelares convencionales. Entre los
ejlemplos de hidrétropos que se pueden emplear en la presente invencion se
cuentan los benzoatos anidnicos, benzosulfonatos anidbnicos, fosfatos y
fosfonatos anidnicos, benzofosfatos ani'nicos, alquilarifosfatos y fosfonatos,

fenoles neutros tales como catecol y resorcinol, glicosulfatos alifaticos, sales

38



biliares  aliciclicsas, carboxilatos alifaticos, carboxilatos arométicos,
naftalensulfonatos, alquiinaftalensulfonatos, naftalensuifonatos poliméricos y sus
copolimeros, alquil arilsulfonatos y carboxilatos y sus polimeros y copolimeros,
naftalen y alquilnaftalenfosfatos y fosfonatos y sus polimeros y copolimeros,
éteres de glicol y glicerol y el aminoacido prolina. En general, un hidrétropo dado
solubiliza un grupo especificos de aceites o mezclas de acertes. Sencillos
experimentos con probetas permiten evaluar una mezcla de hidrétropo/aceite
potencial de manera rapida y facil; las mezclas hitrotrépicas forman una sola
fase que se puede detectar a simple vista

Como ejemplos de adyuvantes agroquimicos con base acuosa
adecuados para usar en combinacion con los mencionados hidrétropos se
pueden mencionar los aceites de semillas, aceites de semillas metilados,
trighcéridos de acidos grasos y aminas grasas, eésteres metiicos de acidos
grasos y aminas grasas, aceites mineales que pueden ser lineales, ramificados
o mezclas de lineales y ramificados, aceites aromaticos, alcoholes grasos,
acidos grasos, aminas grasas, alcoholes alifaticos, aminas alifaticas, ésteres
alifaticos, acidos carboxilicos alifaticos, cetonas alifaticas, aldehidos alifaticos,
amidas alifaticas, acidos carboxilicos alifaticos, alcoholes y fenoles aromaticos,
cetonas aromaticas, aldheidos aromaticos, aminas aromaticas o anilinas o
anibdas, amidas aromaticas, productos naturales tales como terpenos,
sesquiterpenos y diterpenos, alquil o aril o alquilarit fosfatos
fosfaonatos También se incluyen las variantes halogenadas de los aceites
citados De igual modo, también son adecuadas las variantes etoxiladas de los
alcoholes, aminas y acidos mencionados, siempre que el grao de etoxilacién no
sea demasiado elevado, por ejemplo con grado de etoxilacion medio inferior a 4.
Brij 92 [BRIJ es una marca comercial], etoxilato de alcohol oleifiico con un

promedio de 2 moles de etoxilato, es un ejemplo de un alcohol graso etoxilado y



Ethomeen S12 [ETHOMEEN es una marca comercial] es un ejemplo de amina
grasa etoxilada de cadena corta. También son adecuados los aceites de
silicona. También se pueden utilizar mezclas de aceites, por eemplo
Turbocharge [Turbocharge es una marca comercial de Syngenta Limited] que es
una mezcla de aceites registrada y etoxilatos de cadena corta. Otras mezclas de
aceites y etoxilatos de cadena corta existentes en el comercio incluyen Merge,
Dash, BreakThru 464 y Agridex [estas son todas marcas comerciales]. El
producto comercial Agral 90 [AGRAL es una marca comercial] es una mezcla
de polifenoles etoxilados.

Otro grupo de adyuvantes oleosos incluye las versiones de etoxilados
de cadena larga de 4cidos sintéticos o grasos, alcoholes y aminas. Estos
adyuvantes no son habituales por el hecho de que forman fases viscosas,
hexagonales o cubicas en conceniraciones elevadas en agua. Se pueden
emplear hidrétropos para impedir que esto suceda, permitiendo asi la
obtencion de altas cargas en los concentrados agroquimicos de la presente
invencidon. Como ejemplos de combinaciones de hidrétropo y ayuvantes con
base oleosa adecuadas para usar a fin de mejorar la bioeficiencia de los
agroquimicos se pueden mencionar: (a) los hidrétropos de benzofulfonato
tales como e! cumensulfonato de amonio y el xilensulfonato de amonio en
combinacién con alcoholes grasos, acidos grasos 0 aminas grasas Yy los
derivados simples de los mismos tales como los éteres metilicos y aceites
adyuvantes derivados de terpenos vegetales.

(b) hidrétropos de alquilaril carboxilato aniénicos tales como la sal de
potasio del acido 5(6)-carboxi-4-hexil-2-ciclohexen-1 octanoico (comercializado
bajo la denominacién comercial WESTVACCC H240) en combinacién con
alcoholes grasos, acidos grasos 0 aminas grasos y los derivados simples de

los mismos, tales como los éteres metilicos y etoxilatos de cadena corta,
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especlalmente cuando estos materiales también estdn combinados con
aceites minerales lineales o ramificados.

(c) hidrétropos del tipo fenol tales como el salicilato de sodio, en
combinacién con versiones de etoxilato de cadena corta de acidos sinteticos o
alcoholes y aminas grasos.

Como ejemplos preferdos de las combinaciones del tipo (a) enumerdas
anteriormente, se puede mencionar el hidrétropo cumensuifonato de amonio
en combinacién con alcohol oleilico o el terpeno vegetal fitol o el terpeno
vegetal geraniol y el hidrétropo xilensulfonato de amonio en combinacion con
el terpeno vegetal geraniol. Como combinaciones preferidas del tipo (b) citado
se pueden mencionar el hidrotropo acido 5(6)-carboxi-4-hexi1-2-ciclohexen-1
octanoico en combinacidn con alcohol oleilico o el adyuvante existente en el
comercio Turbocharge. Como combinaciones preferidas del tipo (c) citado se
puede mencionar el hidrétropo salicllato de sodic en combinacion con
ETHOMEEN T25 [un etoxilato de amina de sebo, ETHOMEEN es una marca
comerccial] Hemos descubierto que, en el caso de agroquimicos tales como
herbicidas, insecticidas y fungicidas selectivos que no estan destinados a dafiar
la planta blanco, la combinacion incorporada de adyuvante con base oleosa y el
hidrétropo con frecuencia pueden ser menos fitotoxicos para las plantas a que
estan destinadas que el sistema adyuvante mezclado en el tanque, a la vez que
confieren una actividad biolégica equivalente. El sistema hidrotrépico también
ofrece ventajas bioldgicas por el hecho de que los concentrados agroquimicos
de la presente Invencién pueden otorgar asimismo actividad biologica
equivalente a los concentrados de formulaciones convencionales pese al uso de

cantidades més exiguas del adyuvante con base oleosa.
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Por lo tanto, en otro aspecto de la presente invencién, se presenta €l uso
de un concentrado agroquimica de la presente invencion para conferir baja
fitotoxicidad.

Se ha de entender que el hidrétropo solubiliza al adyuvante con base
oleosa en el medio acuoso en el cual hay un agroquimico optativamente
disperso en el concentrado de la presente invencién No es indispensable que €l
medio acuoso consista en una solucién verdadera en el sentido fisico sino que
parezca ser una fase (nica a simple vista y bajo el microscopio y que
permanezca asi durante periodos prolongados de almacenamiento y, en
muchos casos, de manera esencialmente indefinida. Otra de las ventajas de los
sistemas de la presente 1nvencion solubilizados mediante hidrotropos, €s que no
solo que se pueden Incorporar altos niveles del adyuvante con base oleosa sino
también que la composicion asi obtenida tiene relativamente baja viscosidad.
Dichas composiciones son vertidas de un envase sin dificultad y sin dejar
residuos excesivos en el envase. La composicion se diluye faciimente en el
tanque de rocio y cualquier residuo que pueda quedar en un envase vacio se
puede enjuagar sencilla y facilmente. Las composiciones de la presente
invencion son tipicamente fluidos Newtonianos con viscosidad inferior a 1000 cP
a temperatura ambiente.

La presente invencién no depende esencialmente de la naturaleza del
agroquimico presente en la formulacidon concentrada. Las personas capacitadas
en la técnica sabran perfectamente los cnterios para que un agroquimico
determinado sea adecuado para un tipo de formulacion especifico. Como
ejemplos de herbicidas adecaudos para la formulaciéon en forma de concentrado
se pueden mencionar la mesotriona, fomesafen, tralcoxidim, napropamida,
amitraz, propanil, pirimetanil, dicloran, tecnazeno, toclofos metilo, flamprop M,

2,4-D, MCPA, mecoprop, clodinafop, clodinafop-propargilo, cihalofop-butilo,
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diclofop metilo, haloxifop, quizalofop-P, é&cido indol-3-llacético, acido1-
naftilacético, isoxaben, tebutam, dimetil clortal, benomil, benfuresato, dicamba,
diclobenilo, benazolin, triazoxide, fluazurén, teflubenzurén, fewnedifam,
acetoclor, alaclor, metolaclor, pretilaclor, tenilclor, alioxidim, butroxidim, cletodim,
ciclodim, setoxidim, tepraloxidim, pendimetalin, dinoterb, bifenox, oxifluorfen,
acifluorfen, fluoroglicofen-etilo, bromoxinil, ioxinilo, imazametabenz-metilo,
Imazapir, Inzazaquin, imazetapir, imazapic, imazamox, flumioxazin, flumiclorac-
pentilo, piclorarn, amodosulfurén, clorsulfurén, nicosulfurén, nmsuifurdn,
triasulfurdn, tnallate, pebulato, prosulfocarb, molinato, atrazina, simazina,
cianazina, ametrina, prometrina, terbutilazina, terbutrina, sulcotriona, isoproturéon,
linurdn, fenurén, clorotolurén y metoxurén
Como ejemplos de fungicidas adecuadas para la formulacion como
concentrado se pueden mencionar azoxistrobina, trfloxistrobina, kresoxim
metilo, famoxadona, metominostrobina y picoxistrobina, ciprodanilo,
carbendazim, tiabendazol, dimetomorf, vinclozolin, iprodiona, ditiocarbamato,
imazalil, procloraz, fluguinconazol, epoxiconazol, flutriafol, azaconazol, bitertanol,
bromuconazol, ciproconazol, difenoconazol, hexaconazol, paclobutrazol,
propiconazol, tebuconazol, triadimefon, triticonazol, fenpropimorf, ftrideinorf,
fenpropidina, mancozeb, metiram, clorotalonilo, tiram, zirain, captafol, captan,
folpet, fluazinam, flutolanilo, carbéxin, metalaxilo, bupirimato, etinmol,
dimoxistrobina, fluoxastrobina, orisastrobin, metominostrobina y protioconazol.
Como ejemplos de insecticidas adecuados para la formulacion en
forma de concentrado, se pueden mencionar tiametoxam, imidacloprid,
acetamiprid, clotianidina, dinotefuran, nitenpiram, fipronilo, abamectina,
emamectina, bendiocarb, carbarilo, fenoxicarb, isoprocarb, pinmicarb, propoxur,
xiilcarb, asulam, clorprofam, endosulfan, heptaclor, tebufenozida, bensultap,

dietofencarb, pinmifos metilo, aldicarb, metomilo, cipermetrina, bioaletrina,
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deltametrina, lambda cihalotrina, cihalotrina, ciflutrina, fenvalerate, imiprotrina,
perinetrina, halfenprox y teflutrina.

No se pretende que las listas enumeradas sean exhaustivas y los expertos
en la técnica podran pensar en otros ejemplos.

El concentrado agroquimico de la presente invencion también puede
incorporar uno 0 mas tensioactivos o agentes dispersantes para asistir a la
dispersiéon de un agroquimico en el medio acuoso (sistema dispersante). El
sistema dispersante no contribuye necesariamente al aumento de la bioeficiencia
de! producto agroquimico y esta presente principalmente para asistir a mantener
al agroquimico disperso en la dispersion A la inversa, por lo general el
adyuvante con base acuosa no contribuye directamente a mantener al
agroquimico en suspension. Los expertos en la técnica conocen numerosos
dispersantes individuales y mezclas de los mismos adecuados para formar un
sistema dispersante para un concentrado y se dispone de una ampha gama de
opciones. Los dispersantes tipicos que se pueden utilizar para formar un sistema
dispersante incluyen copolimeros de 6xido de etileno y Oxido de propileno,
copolimeros de anl y alquil aril sulfonato con formaldehido tal como los
copolimeros de naftalensulfonato y formaldehido, sales de los copolimeros de
acido acrilico con éxido de dusobutileno o etileno o estireno o vinipirrolidona,
sales de copolimeros de estiren sulfato con 6xido de etileno o dusobutileno o
vinilpirrolidona u 6xido de propileno, dispersantes del tipo triestrrilfenol, donde el
fenol ha sido etoxilado y, optativamente, sulfonado o fosfatado, etoxilatos de
alquilfenol, alcohol polivinilico y alcoholes polivinilicos sustituidos o sulfatados,
polivinilpirrolidona y sus copolimeros.

El producto agroquimico estd presente, convencionalmente en el
concentrado en una concentracibn de 5 a 60 % vy tipicamente de

aproximadamente 10 a 35 % en peso. Adecuadamente, el hidrotropo esta
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presente en el concentrado en una concentracién de 5 a 50 % y, tipicamente, de
aproximadamente 15 a 30 % en peso. El adyuvante con base acuosa esta
presente, adecuadamente, en una concentracion mayor o igual a 10 %,
convenientemente de 10 a 60 % vy, tipicamente, de 10 a 40 % en peso. El
sistema dispersante estad presente tipicamente en una concentracion de
dispersante total de 0 a 40 % y, preferentemente, de 0 a 20 % en peso. El
sistema dispersante comprende una mezcla de dispersantes Un ejemplo tipico
de mezcla de dispersantes incluye un copolimero de 6xido de etileno y oxido de
propileno tal como Atlox 4894 o Atlox 4896 [ATLOX es una marca comercial], en
una cantidad de 0 a 20 %, por ejemplo de 1 a 8 % p/p en combinacién con otro
dispersante tal como Atlox 10/5 o Brij 96 en una concentracion de 0 a 20 %, por
ejlemplo de 1 a 9 % p/p.

La relaciSn de adyuvante con base oleosa a hidrétropo varia
adecuadamente entre 1 10 a 10:1, por ejemplo de 1:3 a 3:1.

En otro aspecto, la presente invencibn presenta un concentrado
agroquimico de acuerdo con lo descripto anteriormente, que contiene una
segunda fase dispersa en la fase tnica continua. En un aspecto, la segunda fase
es un soOhdo [este aspecto Incluye las formulaciones CS de la presente
invencién]. En otro aspecto, la segunda fase comprende un liquido no miscible
en agua [este aspecto incluye a las formulaciones EA de la presente invencion]
Convenientemente, la segunda fase estd microencapsulado [este aspecto incluye
a las formulaciones SC de la presente invencion). Por otro lado, la segunda fase
puede ser una microemulsion [este aspecto incluye a las formulaciones en ME de
la presente invencion].

En otro de sus aspectos, la presente invencion presenta un concentrado

agroquimico de acuerdo con lo descripto anteriormente, que contiene una
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tercera fase que comprende un liquido inmiscible en agua disperso en la fase
continua [este aspecto incluye a las formulaciones SE de la presente invencion]

En otro aspecto mas, la presente invencién presenta un concentrado
agroguimico que comprende un agroquimico disuelto en la fase continua.

En ofro aspecto, la presente invencidén presenta un concentrado
agroquimico en el cual la segunda fase comprende un agroquimico.

En un aspecto mas, la presente Invencion presenta un concentrado
agroquimico de acuerdo con lo descripto anteriormente, en el cual la segunda
fase comprende un agroquimico o la tercera fase comprende un agroquimico o
ambas fases mencionadas comprenden un agroquimico cada una, donde los
agroquimicos pueden ser iguales o diferentes.

En un aspecto adicional, la presente invencion presenta una fase oleosa
continua en la cual esté disperso un concentrado agroquimico de acuerdo con lo
descripto antenormente [este aspecto incluye a las formulaciones AA de la
presente invencion].

Los concentrados de formulaciones de la presente invencién se pueden
preparar mediante técnicas convencionales. Sin embargo, antes las técnicas
convencionales no permitian la introduccién facil de un adyuvante con base
oleosa en las etapas tempranas del proceso, principalmente debido a problemas
inherentes a la viscosidad. Dado que el uso de un hidroétropo con el adyuvante
con base oleosa reduce estos problemas de viscosidad, se ha descubierto ahora
que es posible preparar [a fase continua de la presente invencion en primer
lugar y luego, llevar a cabo el procesamiento posterior en esa fase continua.
Esto permite la preparacién de productos en concentraciones elevadas, la
produccidn mas rapida, el usoc de una menor cantidad de recipientes de

produccion y da lugar a una reduccén del costo total del proceso.
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Por lo tanto, de acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se
presenta un proceso para la elaboracién de un concentrado agroquimico de
acuerdo con la presente invencion, donde se prepara, en primer lugar, la fase
continua y luego tiene lugar cualquier paso de procesamiento posterior en dicha
fase continua.

Se puede preparar un concentrado en suspension utlizando tecnicas
convencionales. Tipicamente, en la practica comercial, se muele un herbicida
sélido en agua hasta alcanzar el tamarfio de particula pretendido. El tamario de
particula es tipicamente de 0,5 a 15 micrones, por ejemplo de un diamtro en
volumen de 1 a 5 micrones. Por lo general se agrega un sistema dispersante
antes de la molienda, para que esté presente durante el proceso de molienda.
La etapa en la gual se agrega el hidrotropo y el adyuvante con base acuosa no
es esencial. Generalmente es conveniente agregar al sistema acuoso el
hidrotropo junto con el aceite antes, durante o después de la molienda.

De acuerdo con ofro aspecto de la presente invencion, se presenta un
proceso para la elaboracién de un concentrado en suspension que comprende
moler un agroguimico sélido en agua, optativamente en presencia de un sistema
dispersante, que se caracteriza por el hecho de que se incorpora a la
composicion un hidrétropo y un adyuvante con base oleosa para el agroquimico.

Se ilustra la invencion por medio de los siguientes ejemplos no limitantes
en los cuales todas las partes y porcentajes son en peso a menos que se
indique lo contrario. Si bien la mayoria de los Ejemplos se refieren a un
concentrado agroquimico en suspensién, se los opdria modificar facimente para
obtener otros tipos de formulaciones.

La composicién de los productos empleados en los Ejemplos era la

siguiente:
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Morwet D425 — Un copolimero condensado de naftalensulfonato
anionico y formaldehido, comercializado por Crompton Corporation

Synperonic 10/5 — Un tensioactivo existente en el comercio que
comprende un alcohol ramificado de cadena corta con cinco moles de 6xido de
etileno. Comercializado por Unigema Ltd 5

Atlox 4896 - Un copolimero condensado de 6xido etileno y de propileno,
comercializado por Unigema Ltd.

Atlox 4913 - Un copolimero condensado de oxido de etileno con metil
metacrilato, comercializado por Unigema Ltd.

Atlox 4894 - Un copolimero condensado de dxido de etileno y propileno,
comercializado por Unigema Ltd

Brij 96 — Un condensado de alcohol graso con un promedio de 10 moles
de dxido de etileno. Comercializado por Unigema Ltd

Eltesol AC 60 —Cumensulfonato de amonio provisto por Albnght y Wilson
Ltd.

EJEMPLO 1

Se introdujo en un frasco de vidno el herbicida tralcoxidim (10 %) con un
tamafio de particula de aproximadamente 50 micrones, Morwet D425 (8 %),
Westvacco H240 (29 %), Turbocharge (30 %), Sinperonic 10/5 (6 %) y agua (17
%) hasta obtener un peso total de 5 g. El Westvacco H240 era el hidrétropo y
el Turbocharge era el adyuvante con base acuoso Morwet D425 y Sinperonic
10/5 juntos formaban el sistema dispersante. La mezcla fue agitada
suavemente y sometida a corte durante un minuto utilizando una mezcladora
Ystral, lo que redujo el tamafio de particula del tralcoxidim a una media de 25
micrones en volumen. Se agregé un volumen igual de perlas de zirconio No 4

al frasco, que luego fue agitado durante 30 minutos en un agitador de

laboratorio
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La muestra pudo ser vertida y trasladada por una pipeta con facilidad y
se considerd que esto era una indicacion de que la viscosidad era satisfactona
(prueba de viscosidad). La muestra se dispersd con facilidad en agua sin
agitacion, en una dilucién de 1 % y un tipo de reposo de un minuto (prueba de
dilucion).

La muestra también super6 una prueba standard de floculacién. En este
ensayo, se preparé una dilucién de la muestra de 1 % utilizando agua dura C
standard de CIPAC. Se invertio la muestra para garantizar la homogeneidad y
se la dej6 reposar por espacio de una hora. Transcurrido este lapso se la
examind por medio de un microscopio para observar cualquier signo de
floculacién St no habia signo de floculacidén se considerd que la muestra habia
superado la prueba de floculacion.

EJEMPLOS 2 a5

Se repitié el procedimiento descripto en el Ejemplo 1 par las muestras
expuestas en la Tabla 1 Todas estas muestras contenian el herbicida
comercial tralcoxidim con el adyuvante comercial apra la mezcla de tangue
Turbocharge Todas las muestras fueron aprobadas en las pruebas de
viscosidad, dilucién y floculacién

Tabla 1 — Composicién en % en peso

49

E Ejemplo | Tralcoxidim | Morwet | Westvacco ITurbocharge! Sinperonic Agua
| No D425 | H240 10/5 _
L_ 2 22 | a4 , 25, 3_ ' o_ 21
3. 18 5 27 25 0 27
4 15 5 25 ' 25 5 25
’» 5 16 2 25 22 0 . 35

EJEMPLOS 6 A 11
Se prepararon las composiciones enumeradas en la Tabla 2 utilizando el

procedimiento del Ejemplo 1. En cada caso, sin embargo, se reemplazé el
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dispersante Morwet D425 con Atlox 4894. Todas las muestras fueron

aprobadas en las pruebas de viscosidad, dilucion y floculacion.

Tabla 2 — Composiciéon en % en peso
I - N I

| Ejemplo | Tralcoxidim 'Westvacco' Turbocharge'Sinperomc[Atloxl Agua
No H240 | 105 |4894 L
6 10 25 17 9 8 3
7 10 | 30 25 8 6 21
'. 8 10 20 30 3 8 29 |
9 13 . 19. 26 3 8 31
10 ! 10 22 11 5 0 52
11 20 31 20 7| 8 | 14
EJEMPLOS 12 A 15

Se prepararon las composiciones enumerdas en la Tabla 3 utilizando el

procedimiento del Ejemplo 1. Los Ejemplos ilustran el uso de diferentes

sistemas dispersantes. Todas las muestras fueron aprobadas en las pruebas

de viscosidad, dilucién y floculacién. En la Tabla 3, D1 es Atlox 4896, D2 es

Atlox 4913, D3 es Atlox 4894 y D4 es Morwet D425

Tabla 3 — Composicién en % en peso

T :
Ejemplo | Tralcoxidim | Westvacco [Turbocharge| Sinperonic| Agua D1ID2D3 D4]
No H240 10/5 |

12 20 31 20 7 14 8.0|0°0
13 20 31 20 7 14 44 o—o_J
] 14 20 31 - 20 7 14 '0[(014 4]
15 | 20 31 20 7 14 |0,0(8 | 0 |

EJEMPLOS 16y 17

Se prepararon las composiciones enumerdas en la Tabla 4 utilizando el

procedimiento del Ejemplo 1. Los Ejemplos ilustran el uso de diferentes

sistemas dispersantes Todas las muestras fueron aprobadas en las pruebas
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de viscosidad, dilucién vy floculacion. En la Tabla 4, C1 es Sinperonic 10/5, C2
es Briy 96

Tabla 4 — Composicion en % en peso
! ' |

Ejemplo Tralcoxidim Morwet | Westvacco [Turbocharge| Agua | C1 , C2 '
No D425 H240 ' l _|

I 16 15 5 25 25 25 ' 0 | 5
17 ' 15 5 | 25 25 1 25 | 5 | o |

EJEMPLOS 18y 19
Se prepararon las composiciones enumerdas en la Tabla 5 utilizando el
procedimiento del Ejemplo 1, aunque se utilizé el herbicida comercial diuron en
lugar de tralkoxidim. Todas las muestras fueron aprobadas en ias pruebas de
viscosidad, dilucion y floculacién.

Tabla 5 ~ Composicién en % en peso

[ Ejemplo ( Diuron Atlox Westvacco Turbocharge | Sinperonic | Agua |
No ! 4894 H240 . 10/5
18 | 13 8 19 26 3 31 |
19 | 10 8 20 30 | 3 129
EJEMPLOS 20 a 23

Se prepararon las composiciones enumeradas en la Tabla 6 utilizando el
procedimiento del Ejemplo 1, aunque se utlizé el fungicida comercial
picoxistrobina en lugar de tralkoxidim. Todas las muestras fueron aprobadas en

las pruebas de viscosidad, diluciéon y floculacion.



20

Tabla 6 — Composicién en % en peso

t

|

Ejemplo |Picoxistrobina Atlox Westvacco | Turbocharge | Sinperonic ! Agua |
No 4894 H240 . 10/5
20 21 6 27 19 4 l 23
21 24 5 27 | 17 3 24 |
22 19 8 26 17 3 27
23 30 8 31 17 3 11
EJEMPLO 24

Este ejemplo ilustra la formacién de una formulacion de hidrotropo que
contiene el alcoho! oleilico con el hidrétropo cumen sulfonato de amonio.

Se introdujo en un frasco de vidrio Tralcoxidim (10 %), Atiox 4894 (S %),
Eltesol AC 60 (13 %), alcohol oleilico (30 %), Sinperonic 10/5 (3 %) y agua (36
%) hasta alcanzar un peso total de 5 g. La mezcla fue sometida a agitacion
suave y a corte durante un minuto utiizando una mezcladora Ystral. Se agreg6
un volumen igual de perlas de zirconia No. 4 al frasco, que luego fue agitado por
espacio de 30 minutos en un agitador de laboratorio.

La muestra obtenida fue aprobada en las pruebas de viscosidad, dilucion
y floculacion.

EJEMPLO 25
Se prepararon tres formulaciones de hidrétropos utilizando el método

delineado en el Ejemplo 1. La Tabla 7 ilustra los ingredientes que se utilizaron.

Composicion| Tralcoxidim |Westvacco| Atlox |Turbocharge Sinperonic | Agua |
H240 ' 4894 10/5
H1 20 31 8 20 7 14
H2 13 19 8 26 3 31
|_ H3 10 20 | 8 30 3 | 29

J

Estas muestras fueron aprobadas en las pruebas de viscosidad, dilucién

y floculacién y fueron utilizados para los ensayos bioldgicos.
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Se utilizd, como material de referencia, una muestra de una suspension
de ftralcoxidim comercial comercializada bajo la denomunacién comercial
“Achieve 25 SC". La potencia del concentrado en suspension era de 25 % p/p
Se mezcid en el tanque el material de referencia con Turbocharge comercial en
dos proporciones, que fueron de 0,2 % y 0,5 % v/v en volumen del tanque de
rocio. La relacién en peso de Turbocharge a tralcoxidim en las composiciones
esta consignada a continuacion, en la tabla 11 en una tasa de aplicacion de 50
g/ha. Se cultivaron especies de plantas (malezas contra las cuales es eficaz el
tralcoxidm) y se las analizdé en condiciones de invernadero. Se cultivd
Alopecuius nziosuroides (ALOMI), Avena fatua (AVEFA), Echinocloa crus-galli
(ECHCG) y Lolium rigidunz (LOLRI) a la etapa de 2,3 hojas y Sefaria vindis
(SETVI) hasta la etapa 3.3, y se las rocid con 100 litros/hectarea de solucion
de rocio utilizando un rociador de pista de laboratorio. La tasa de aplicacion del
agroquimico fue de 50 g/ha. El Tralcoxidim es un herbicida selectivo para usar
sobre el trigo y la cebada y, por lo tanto, la fitotoxicidad contra estas especies
es perjudicial. Se roci6 la especie de trigo Titicum aestivum (TRZAS) cultivar
'‘Barrie’, y la variante de cebada Hordeum vulgaris (HORVU) “Bonanza” en
tasas de 50, 100, 200 y 400 g/ha. Se evalué el porcentaje de dafio
ocasionado al cultivo a los 11 y 22 dias de la aplicacién y el controld e
malezas a los 22 dias después de la aplicacion”.

La Tabla 8 demuestra la fitotoxicidad de cada formulacion calificada en
términos de porcentaje de deterioro de las hojas en dos especies de cultivo
11 dias después del tratamiento. El puntaje representa el valor medio tomado

de todas las tasas, con tres réplicas de cada tasa.

3
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Tabla 8 — Darios en las Hojas a los 11 Dias - %

Composicion TRZAS HORVU
“Barrie” “Bonanza”

H1 5 2

H2 3 4

H3 10 2

Achieve SC’ + 0,2 % de Turbocharge 13 7

Achieve SC’ + 0,5 % de Turbocharge 15 12

La Tabla 9 ilustra el porcentaje de mortandad por cada formulacion en
cinco especies de malezas. Se utilizd la tasa méaxima de tralcoxidim (50 g/ha) y
los resultados son la media de tres réplicas. A esta tasa de aplicacion la relacion
de Turbocharge a tralcoxidim en las cinco formulaciones esta expuesta en la
Tabla 10.

Tabla 9 - % de Mortandad contra las Especies de Malezas

Formulacion ALOMY | AVEFA | LOLRI | SETVI
H1 75,0 80,0 63,3 61,7
H2 88,3 85,0 43,3 46,7
H3 86,7 93,3 68,3 73,3

Achieve SC' + 0,2 % de Turbocharge | 86,7 86,7 68,3 65,0

Achieve SC' + 0,5 % de Turbocharge | 86,7 90,0 83,3 66,7

Tabla 10 — Relacion de Turbocharge a Tralcoxidim

Formulacion Relacién de Turbocharge/Tralcoxidim
H1 1
H2 2
H3 3

Achieve SC' + 0,2 % de Turbocharge | 3,5

Achieve SC' + 0,5 % de Turbocharge | 8,75
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La eficacia biolégica de cada formulacidon como eliminador de malezas es
estadisticamente igual. Como todas las formulaciones de hidrétropo contenian
menos Turbocharge que tralcoxidim que las formulaciones mezclas en tanque,
fueron tan buenas o mejores que las formulaciones mezcladas en tanque, y
también fueron menos fitotoxicas para las especies de cultivo.

EJEMPLO 26

Este ejempio llustra la formacién de una formulacién de hidrétropo que
contenia el adyuvante oleoso alcohol oleilico con el hidrétropo Westvacco H240.
Se mezclo el alcohol oleilico con Westvacco H240 a temperatura ambiente en
una relacién en peso de 1:1, dando lugar a una mezcla de agua, alcohol oleilico
y la sal de potasio del acido 5(6)-carboxi-4-hexil-2-ciclohexen-1-octanoico [el
hidrétropo de Westvacco H240] en’una relacion de 30°50:20 en peso; se formé
una fase liquida Gnica homogénea en forma espontanea.

EJEMPLO 27

Este egjemplo ilustra la formacion de una formulacion de hidrétropo que
contenia el adyuvante oleoso Ethomeen T25 con el hidrétropo salicilato de
sodio. Se mezcldé agua, Ethomeen T25 y salicilato de sodio a temperatura
ambiente en una relacion de 25.50:25 en peso; se formé espontaneamente una
fase liquida Unica homogénea. Se pudo diluir esta formulacion de hidrétropo con
agua, tornandose menos viscosa, aunque reteniendo su naturaleza hidrotropica
Por el contrano, Ethomeen T25 solo, una vez diluido con agua, formé fases de
gel viscoso

EJEMPLO 28

Este ejemplo ilustra la formacién de una formulacion de hidrotropo que
contiene el adyuvante oleoso Turbocharge con el hidrétropo Westvacco H240.
Se mezclé Turbocharge con Westvacco H240 a temperatura ambiente en una

relacién de 1:1 en peso, lo que dio lugar a una mezcla de agua, Turbocharge y

§§
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la sal de potasio del acido 5(6)-carboxi-4-hexil-2-ciclohexen-1-octanoico [el
hidrétropo de Westvacco H240] en una relacién de 30:50:20 en peso; se formo
una fase liguida unica homogénea en forma espontanea. Se pudo diluir esta
formulaciéon de hidrétropo con agua, conservando su caracter hidrotropico hasta

que, en una elevada dilucion, formé una fina emulsion.
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REIVINDICACIONES

1. Un concentrado agroquimico que consta de una fase Unica continua
con contenido de agua que se caracteriza por el hecho de que dicha fase
continua también comprende un adyuvante con base oleosa y un hidrotropo con
capacidad de solubilizar dicho adyuvante en dicha fase continua.

2. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la
reivindicacion 1, en el cual el adyuvante con base oleosa esta presente en una
concentracidn superior o igual a 10 % del concentrado agroguimico.

3. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en ia
reivindicacion 1 o 2, que contiene una segunda fase dispersa en la fase Unica
continua

4 Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la
reivindicacién 3 en el cual la segunda fase es un sélido.

5. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la
reivindicacion 3 en el cual la segunda fase comprende un liquido inmiscibie en
agua.

6. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la
rewindicacion 3 en el cual la segunda fase esta microencapsulada.

7 Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la
reivindicacion 3 en el cual la segunda fase es una microemulsion.

8. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en [a
reivindicacion 4, que contiene una tercera fase que comprende un liqudo
inmiscible en agua disperso en la fase unica continua.

9. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la

reivindicacién 2, que comprende un agroquimico disuelto en la fase continua.

£
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10. Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la
reivindicacion 4, 5, 6 o 7, en el cual la segunda fase comprende una sustancia
agroquimica.

11 Un concentrado agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en fa
reivindicacion 8, en el cual la segunda fase comprende una sustancia
agroquimica o la tercera fase comprende una sustancia agroquimica o cada una
de estas dos fases comprende una sustancia agroquimica que puede ser un
agroquimico igual o diferente.

12 Una fase oleosa continua en la cual estad disperso un concentrado
agroquimico de acuerdo con lo reivindicado en la rewvindicacion 1.

13. Un proceso para la elaboracidn de un concentrado agroquimico de
acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual se prepara, en primer lugar, la fase
continua y luego cualquier procedimiento posterior tiene lugar en dicha fase
continua.

14. Un proceso para la elaboracién de un concentrado agroguimico de
acuerdo con la reivindicacion 4, que comprende moler el sélido en agua en
presencia del adyuvante con base oleosa y el hidrétropo, optativamente en
presencia de un sistema dispersante.

15. Un método para usar un concentrado agroquimico de acuerdo con la
reivindicacién 1, por el cual se diluye el concentrado en un tanque de rocio de

agua.
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RESUMEN
Concentrados agroquimicos que constan de una fase unica continua con
contenido de agua, donde dicha fase continua también comprende un adyuvante
con base oleosa y un hidrétropo con capacidad de solubilizar dicho adyuvante
en dicha fase continua, un proceso para preparar estos concentrados y un

método para usar estos concentrados.
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No Claims 1-4, 8-11, 13-15
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No Claimns 1-15
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INTERNATIONAL PRELIMINARY international apphication No
REPORT ON PATENTABILITY

(SEPARATE SHEET) PCT/GB2004/003424
Re ltem V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

Reference I1s made to the following documents.

D1 EP-A-0 074 329 (CIBA GEIGY AG) 16 March 1983 (1983-03-16)

D2 GB-A-1483 186 (ICI LTD) 17 August 1977 (1977-08-17)

D3 WO 01/17351 A (GLOCK JUTTA , CORNES DEREK (CH); FRIEDMANN
ADRIAN ALBERTO (CH); SYNGEN}) 15 March 2001 (2001-03-15)

D4 GB-A-1453 443 (ICI LTD) 20 October 1976 (1976-10-20)

D5 EP-A-1023 832 (AMERICAN CYANAMID CO) 2 August 2000 (2000-08-02)

D6. WO 98/32821 A (REYEN MICHAEL JAKOB , ARYANA NIKIPAD (FR);
PROCTER & GAMBLE (US)) 30 July 1998 (1998-07-30)

D7. WO 94/05751 A (HENKEL CORP) 17 March 1994 (1994-03-17)

D8. WO 98/37760 A (CRISANTI MICHAEL GEORGE , RECKITT & COLMAN
INC (US), SMIALOWICZ DENNIS) 3 September 1998 (1998-09-03)

V.a. Certain observations on the international application

According to Rule 6 4 PCT a ctam which has a reference to another claim (or claims)
includes all the features of this claim (or claims) Claims 3-8, 10, 11 and 14 depending
directly or indirectly on claim 1 therefore should all include the feature “continuous
single phase". All these clams however relate to subject matter which is characterised
by comprising more than one phase
Any agrochemical concentrate comprnising more than one phase cannot be a
concentrate which 1s charactensed by having a single phase.

This contradiction leads to doubt concerning the matter for which protection 1s sought,
thereby rendering the claims unclear (Article 6 PCT)

Form PCT:Separate Sheet/409 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International appiication No
REPORT ON PATENTABILITY

(SEPARATE SHEET) PCT/GB2004/003424
V.b. Novelty

The subject matter of claims 1-4, 8-11, and 13-15 1s not new (Art. 33(2) PCT):

Document D1 discloses agqueous solution concentrates comprising a pesticide and
hydrotropes and containing in addition adjuvants like surface active agents or additional
solvents (see D1: page 3, paragr. 2, and paragr. 4 - page 4, paragr. 3, page 5, paragr
2) Adjuvants can be commerctal surface active agents, carbohydrate solvents like plant
or mineral oils, silicones etc. (see page 5, paragraph 3) The solution concentrates may
compnse as further phase a solid insoluble pesticide. Such concentrates can be
prepared by adding the solid pesticide to the solution concentrates (see page 7, paragr.
2 - page 8, paragr. 1). In examples 1-5 various aqueous solution concentrates,
containing adjuvants (surface active agents or water-insoluble solvents),hydrotropes
and solved pesticides are specified. Examples 6-8 disclose solution concentrates which
in addition comprise suspended further pesticides.

With respect to D1 the subject matter of clams 1-4, 9, 10, 13, 14 and 15 1s not new
(Art. 33(2) PCT)

Document D2 discloses aqueous wetting agent concentrates comprising water,
surface active agents (having excellent wetting properties for surfaces like plant follage)
and water soluble compounds like e g. caprolactone, gamma-butyrolactone etc  The
surface active agents are 1.a. low ethoxylated straight chain alcohols The concentrates
are clear homogenous solutions in which the surface active agents are solubilized by
the water soluble compounds After addiion of agrochemicals (as solution or
dispersion) the concentrates can be diluted and applied {see D2: page 1, lines 9-73,
page 2, lines 1-18 and Iines 42-55, examples).

With respect to D2 the subject matter of clams 1-3, 9, 13 and 15 1s not new (Art

33(2) PCT).

Document D4 discloses aqueous wetting agent concentrates comprising water,
surface active agents (having excellent wetting properties for surfaces like plant fohage)
and acetic acid The surface active agents are 1 a low ethoxylated straight chain
alcohols The concentrates are clear homogenous solutions in which the surface active
agents are solubilized by acetic acid. After addition of agrochemicals (as solution or
dispersion) the concentrates can be diluted and applied (see D4' page 1, lines 10-43
and lines 67-88; page 2, ines 6-20 and lines 30-39; examples).

With respect to D2 the subject matter of claims 1-3. 8, 13 and 15 1s not new (Ant
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33(2) PCT)

Document D5 discloses aqueous suspension concentrates comprising crop protection
agents and large amounts of adjuvants, having surface active effects and increasing
the biological activity of the active agents. Specified adjuvants (used 1 a.n the
examples) are alkylpolyglycosides commercially avallable under the names Atplus 430,
Atplus 435, Atplus 450, and Atplus 469 which are alkylpolyglycosides already
containing hydrotrope agents (see D5. page 2, lines 23-50; page 3, lines 1-3, page 5,
lines 6-9 and lines 23-28, see examples 1, 2, 6, 7, 17, 20, and 23)

With respect to D5 the subject matter of claims 1-4, 8, 10, 11, 14, and 15 is not new
(Art 33(2) PCT)

Document D6 discloses transparent aqueous compositions comprising surface active
agents, terpene denvatives (ke gerantol) and hydrotropes (llke cumene or xylene
sulfonates) (see D6 page 2, paragr. 1; page 8, paragr. 3 - page 9, paragr. 1, page 14,
paragr 5, examples) Attention is drawn to Chapter IV, 7 6 of the PCT International
Preliminary Examination Guidelines as in force from 9 October 1998, and Chapter
12.05 of the PCT International Search and Preiminary Examination Guidelines as in
force from March 25, 2004, saying that for determining novelty of the subject-matter of
claims directed to a physical entity, non-distinctive charactenstics of a particutar
intended use, should be disregarded.

With respect to D6 the subject matter of claims 1 and 2 is not new (Art 33(2) PCT).

Document D7 discloses clear aqueous concentrates comprising surface active agents,
terpene olls and hydrotropes hke Westvaco H240 (see D7 page 3, lines 2-27, page 4,
lines 1-8, page 6, lines 2-14, examples) Attention is drawn to Chapter IV, 7 6 of the
PCT International Preliminary Examination Guidelines as in force from 9 October 1998,
and Chapter 12.05 of the PCT International Search and Preliminary Examination
Guidelines as n force from March 25, 2004, saying that for determining novelty of the
subject-matter of claims directed to a physical entity, non-distinctive characteristics of a
particular intended use, should be disregarded.

With respect to D7 the subject matter of claims 1, 2, and 9 1s not new (Art. 33(2)

PCT)
Document D8 discloses aqueous concentrates comprising t a hydrophobic olls,

vanous oil-based surface active agents, biocides and hydrotropes (see D8' page 1, line
26 - page 2, line 8; page 2, ine 26 - page 3, hne 2; page 9, ines 1-17) Attention is
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drawn to Chapter 1V, 7.6 of the PCT International Preliminary Examination Guidelines
as in force from 9 October 1998, and Chapter 12 05 of the PCT International Search
and Preliminary Examination Guidelines as in force from March 25, 2004, saying that
for determining novelty of the subject-matter of claims directed to a physical entity,
non-distinctive charactenstics of a particular intended use, should be disregarded
With respect to D8 the subject matter of claims 1, 2, and 9 1s not new (Art 33(2)

PCT).

In as far as understandable (see point V.a above) the subject matter of claims 5-7
and 12 appears to relate to certain oil in water or water in oil emulsion and
microcapsule in water formulation which are prepared by using the concentrates of
claims 1 or 2. As such formulations are not disclosed in the prior art, the subject matter
of claims 5-7 and 12 {in as far as understandable) appears to be new (Ar. 33(2) PCT)

V.c. Inventive Step

As the subject matter of claims 1-4, 8-11, and 13-15 is not new, it cannot be
constdered as involving an inventive step (Art 33(3) PCT).
Furthermore the subject matter of all claims appears to lack an inventive step for the
following reasons. The use of hydrotropes to prepare single phase aqueous
agrochermical concentrates or to solubilise oil-based adjuvants into the aqueous
medium of such concentrates 1s known from documents D1, D2, and D3
In addition, as mentioned in document D5, adjuvants for agrochemical formulations,
which contain hydrotropes in admixture with oll-based adjuvants are even commercially
available. Concentrated formulation types like oil-in-water or water in oll emulsions,
aqueous suspensions, microcapsule suspensions, microemulsions, solutions or
suspoemulsions, which appear to be the subject matter of claims 3 - 14 are no more
than general knowledge of the skilled person The utilizations of the concentrate of
claims 1 and 2 in such types of formulation therefore are merely several straightforward
possibilities from which the skilled person would select, in accordance with
circumstances, without the exercise of inventive skill (Art 33(3).

V.d. Industrial Applicability
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The subject matter of claims 1-15 appears to be industrally applicable (At 33(4)
PCT)
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