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(54) Title: NOVEL PESTICIDE AND/OR GROWTH REGULATING COMPOSITIONS WITH PARTICULAR NON-IONIC
SURFACTANT

(54) Titre: NOUVELLES COMPOSITIONS PESTICIDES ET/OU REGULATRICES DE CROISSANCE A AGENT TENSIO-
ACTIF NON IONIQUE PARTICULIER

(87) Abstract: The invention concers pesticide and/or growth regulating compositions for plants containing a partictlar non-jonic
surfactant comprising two different constituents: 1} whereof the molecular mass ranges between 200 and 3000 g/mol, preferably be-
tween 300 and 1000 g/mol: 2) whereof the dynamic tension, measured in water, at a concentration of 0.4g per litre at a frequency of 10
Hz, ranges between 35 and 73 mM/m; 3) and each comprising: 3(i) a hydrophobic part selected among the C13 oxo alcohol groups,
isodecyl-isodecy)-hydroxy alcohol; C12-C14 linear alcohols; C16-C18 linear alcohols; laury] alcohol; myristic alcohol; do-and/or
tetradecanols: distyrylphenol-di-(phenyl-1-ethyl) phenols; nonylphenols; acetylene diols, in particular tetra-(methyl-2,4,7,9)-deca -3
yne; tri-decyclic alcohols; and whereof the molar mass ranges between 100 and 15300 g/mol, preferably herween 150 and 400 g/mol;
3(if) a hydrophilic part selected among a poly-(oxy 1.2 ethanedi-yl). whereot the molar mass ranges berween 80 and 2000 g/mol,
preferably between 100 and 900 g/mol; 4) the difference in molar mass of the hydrophobic parts of said two chemical constituents
is less than 140 g/mol; 5) the difference in molar mass of the hydrophilic parts of said two chemical constituents being less than 360
g/mol. The invention alse concerns the non-ionic surfactant.

(87) Abrégé: Compositions pesticides et/ou régulatrices de croissance des plantes contenant us agent tensio-actif non ionique par-
ticulier comprenant deux composantes diftérentes 1) dont la masse moléculaire est comprise entre 200 et 3 000g/mol. de préférence
comprise entre 300 et 1 000g/maol: 2) dont la ension dynamigue, mesurée dans eau, 4 une concentration de 0.4 ¢ par litre et i
une fréquence de 10 H, est comprise entre 35 et 73 mM/m: 3) et comprenant chacune: 3(1) une partie hydraphobe chotsie parmi les
groupements alcools oxo en C13; alcool isodéeylique-isodécyl-hydroxy: alcools linéaires en C12-C14; alcools linduires en C16-C18;
alcool lauryligue; alcaol myristique; do et/ou tetradécanols; distyryl phénol-di-(phényl- 1-€thyl)-phénols: nonyiphénols; diols acéty-
lénigues, notamment l¢ terra-(méthyl-2,4,7,9)-déca-5-yne; alcools tri-d-cycliques; et dont la masse molaire est comprise entre 100
et 1500 g/mol. de préférence comprise entre 150 et 400 p/mol; Xii) une partie hydrophile choisie parmi un radical poly(oxy!,2
éthanédi-v1), dont la masse molaire est comprise entre 80 et 2 000g/mol, de préférence comprise entre 100 et 900 g/mal; et telles que
4) la différence des masses molaire des parties hydrophobes de ces deux composantes chimiques est inférenre & 140 g/mol; et que
5) 1a différence des masses molaire des parties hydrophiles de ces deux composantes chimiques est inférieure A 360 g/mol. L'agent
tensio-actif non ionique en tant que tel fail également partie de la présente invention.
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Un objet complémentaire de la présente invention est de fournir un
agent tensio-actif non-ionique particulier qui puisse, par exemple, étre
avantageusement mis en ceuvre en présence de substances ioniques,
indifféremment anioniques ou cationiques.

Il a maintenant été trouvé que ces objectifs pouvaient étre atteints en
tout ou partie grace aux différents aspects de la présente invention,
notamment au moyen de compositions selon l'invention , ou au moyen
d’'un agent tensio-actif non ionique particulier selon l'invention ou encore
par le biais de procédé de mise en ceuvre des dites compositions ou du
dit agent tensio-actif; de méme d'autres objets ou avantages de la
présente invention pourront apparaitre lors de la description détaillée, a
venir des différents aspects de la dite invention.

Un aspect essentiel et tout particulierement préféré de la presente
invention concerne des compositions pesticides et/ou regulatrices de
croissance des plantes et/ou des insectes et/ou animaux nuisibles, utiles,
notamment, dans les domaines de I'agriculture et/ou de I'hygiéne publique
ou domestique, caractérisées en ce qu'elles comprennent

A) une ou plusieurs matiéres actives pesticides et/ou
régulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes et/ou
animaux nuisibles ;
B) un agent tensio-actif non ionigque particulier comprenant
deux composantes chimiques differentes
B,) dont la masse moléculaire est comprise entre 200 et
3 000g/mol, de préférence comprise entre 300 et
1 000g/mol ;
B,) dont la tension dynamique, mesurée dans l'eau, a une
concentration de 0,4g par litre et & une fréquence de
10Hz, est comprise entre 35 et 73mN/m
B,) et comprenant chacune
B3(i) une partie hydrophobe choisie parmi les
groupements alcools oxo en C13; alcool
isodecylique-u-isodécyl-o-hydroxy ; alcools linéaires
en C12- C14; alcools lingaires en C16- C18;
alcool laurylique ; alcool myristique ; do- et/ou tetra-
décanols ; distyrylphénol-di-(phényl-1-éthyl)-
phénols ; nonylphénols ; diols  acétyléniques,
notamment le tetra-(méthyl-2,4,7,9)-déca-5-yne ;
alcools tri-décyliques ; et dont la masse molaire est
comprise entre 100 et 1 500g/mol, de préférence
comprise entre 150 et 400g/mol ;
B3(ii) une partie hydrophile choisie parmi un radical
poly-(oxy1,2 éthane-di-yl) et/ou un radical poly-
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(oxy1,2 propane-di-yl), dont la masse molaire est
comprise entre 80 et 2 000g/mol, de préférence
comprise entre 100 et 900g/mol ; et telles que
B, la différence des masses molaires des parties
hydrophobes de ces deux composantes chimiques est
inférieure a 140g/mol ; et que
B;) la difference des masses molaires des parties
hydrophiles de ces deux composantes chimiques est
inférieure a 360g/mol.

Préférentiellement, la ou les matiéres actives employees dans les
compositions  selon linvention sont présentes en des quantites
généralement comprises entre 0,0001 et 99%, de préférence entre 0,5 et
70% en poids des dites compositions.

D'autres formes avantageuses de compositions selon linvention,
sont les compositions sous forme diluée, préférentiellement, ces dites
compositions diluées comprennent entre 0,0001 et 10% de matiére active.

D'autres formes encore plus avantageuses de compositions selon
Iinvention, sont les compositions sous forme concentree,
préférentiellement, ces dites compositions concentrées comprennent
entre 15 et 99% de matiére active.

De maniére particuliérement avantageuse, I'agent tensio-actif non
ionique particulier mis en ceuvre dans les compositions seilon l'invention,
est présent en des quantités généralement comprises entre 1 et
99,9999%, de préférence entre 5 et 80% en poids des dites compositions.

Trés avantageusement, les deux composantes chimiques que
comprend I'agent tensio-actif non ionique particulier mis en ceuvre au sein
des compositions selon l'invention, sont généralement présentes en des
quantités respectives telles que le rapport molaire des dites quantités soit
compris entre 1/99 et 99/1, de préférence entre 25/75 et 75/25.

Toutefois, on préfére le plus souvent un rapport molaire des dites
quantités compris entre 40/60 et 60/40.

Pour 'ensemble du présent texte et hormis toute autre précision, les
quantités des différents constituants mis en ceuvre sont exprimées en
pourcentage en poids.

Pour une plus grande clarté du présent expose, differents termes ou
expressions employés vont maintenant étre definis.

Ainsi, au sens du présent texte, on entend e plus souvent

- par agent ou composé tensio-actif, un composé, un mélange de
composés, une association ou une combinaison de composés pouvant
posséder des propriétés tensio-actives et/ou de mouillabilite utiles,
notamment, pour modifier, diminuer, accroitre ou contrbler la tension
superficielle d'une composition selon linvention, de méme que pour
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détruire ou éradiquer, selon fes degrés d'infestation de ces nuisibles, les
conditions climatiques et/ou édaphiques, les compositions selon
finvention peuvent contenir plusieurs matiéres actives pesticides et/ou
régulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes et/ou des
animaux nuisibles associées, notamment de type fongicide et/ou
insecticide et/ou acaricide et/ou rodenticide et/ou nématocide et/ou
répulsive d'insectes et/ou d'animaux nuisibles et/ou régulatrice de
croissance des plantes et/ou des insectes, et/ou une ou plusieurs
matiéres actives de type herbicide.

De maniére générale, la ou les matiéres actives pesticides et/ou
régulatrices de croissance que peuvent comprendre les compositions
selon linvention sont celles citées dans tout ouvrage phytosanitaire
général, par exemple L'index Phytosanitaire (publi€¢ par la Direction
techniqgue de I'Association de Coordination Technique Agricole ou
A.C.T.A) ou encore The Pesticide Manual (du British Crop Protection
Council, édité par Clive Tomlin) ou bien encore The_ Electronic Pesticide
Manual version 1.0 (du British Crop Protection Council, édite par Clive
Tomlin).

Parmi les matiéres actives insecticides, acaricides, nématocides qui
peuvent &tre employées seules ou en association avec d'autres matieres
actives, notamment pesticides, dans les compositions selon l'invention, on
peut citer I'Abamectin; I'Acephate; ['Acetamiprid; l'acide oléique ;
I'Acrinathrin ; l'Aldicarb ; VAlanycarb ; ['Allethrin [(1R)-isomeres]; To-
Cypermethrin ; I'Amitraz ; I'Azadirachtin ; I'Azamethiphos ; I'Azinphos-
ethyl; I'Azinphos-methyl ; le Bacillus thurigiensi; le Bendiocarb; le
Benfuracarb ; le Bensultap ; la Beta-cyfluthrin ; [a Beta-cypermethrin ; la
Bifenthrin ; la Bioallathrin ; la Bioallethrin (isomére S-cyclopentényl) ; la
Bioresmethrin; le Borax; le Buprofezin; le Butocarboxim; le
Butoxycarboxim ; le butoxyde de piperonyle ; le Cadusafos ; le Carbaryl ;
le Carbofuran ; le Carbosulfan; le Cartap ; le Cartap hydrochloride ; le
Chiordane ; le Chlorethoxyfos ; le Chlorfenapyr; le Chlorfenvinphos ; le
Chlorfluazuron ; le Chlormephos ; la Chioropicrin ; le Chlorpyrifos ; le
Chlorpyrifos-methyl ; le chlorure mercureux ; le Coumaphos ; la Cryolite ;
la Cryomazine ; le Cyanophos ; le cyanure de calcium ; le cyanure de
sodium ; la Cycloprothrin ; la Cyfluthrin ; la Cyhalothrin ; la Cypermethrin
la Cyphenothrin [(1R)-trans-isomers}; le Dazomet; le DDT,; la
Deltamethrin ; le Demeton-S-methyl ; le Diafenthiuron ; le Diazinon ; le
dibromure d'éthyléne; le dichlorure d'éthyléne; le Dichlorvos; le
Dicrotophos ; le Difluebnzuron ; le Dimethoate ; le Dimethylvinphos ; le
Diofenoian ; le Disulfoton; le DNOC:; le DPX-JW062 and DP;
IEmpenthrin [(EZ)-(1R)-isoméres] ; I'Endosulfan; 'ENT 8184 ; I'EPN;
I'Esfenvaierate ; I'Ethiofencarb ; I'Ethion ; I'Ethiprole de nom chimique 5-
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avantageuse, étre mis en ceuvre en association avec I'agent tensio-actif
non' ionique particulier selon linvention, par exemple les composés
pesticides et/ou régulateurs de croissance ; les peintures ou autres
revétements ; les pigments ou les colorants, notamment les encres, les
peintures ou les vernis ; les teintures ; les adhésifs ; les lessives ; les
shampooings, savons ou autres produits de beauté:; les produits
pharmaceutiques ou vétérinaires ; etc.

Par ailleurs, l'agent tensio-actif non ionique particulier selon
linvention peut, de maniére particuliérement avantageuse, étre mis en
ceuvre pour permettre la préparation de compositions ou formulations a
base de matiére active faiblement soluble dans I'eau et d'ainsi réduire de
fagon notable I'emploi, et par voie de conséquence la dissémination dans
. Penvironnement, de solvants ou de produits organiques.

Un aspect supplémentaire de la présente invention réside dans la
mise en oeuvre des compositions pesticides et/ou régulatrices de
croissance des végétaux et/ou insectes et/ou animaux nuisibles selon
Finvention, telles que précédemment décrites et définies, dans des
methodes ou des procédés de traitement et/ou de protection, utiles
notamment dans le domaine de [lagriculture, par exemple pour le
traitement ou la protection des cultures et/ou dans le domaine de
I'hygiéne publique ou domestique.

Ainsi et notamment selon la ou les matiéres actives pesticides et/ou
régulatrices de croissance mises en ceuvre, les dites compositions
peuvent étre employées pour protéger, traiter, combattre, détruire ou
~eradiquer maladies, champignons, végétaux, insectes ou animaux
nuisibles.

Une caractéristique essentielle des dites méthodes de protection
et/ou de traitement, notamment des cultures, est de mettre en ceuvre une
quantité efficace et non-phytotoxique d’une composition selon l'invention,

Par I'expression quantité efficace et non phytotoxique, on entend
une quantiteé de composition selon l'invention suffisante pour permettre de
protéger, traiter, combattre, détruire ou éradiquer maladies, champignons,
végétaux, insectes ou animaux nuisibles, présents ou susceptibles
d'apparaftre sur les cultures, et n'entrainant, pour lesdites cultures, aucun
symptoéme notable de phytotoxicité.

Une telle quantité est susceptible de varier dans de larges limites,
notamment selon la maladie, les champignons, les végétaux, insectes ou
animaux nuisibles a combattre, détruire ou éradiquer, selon le type de
culture a traiter ou a protéger, ou encore selon les conditions climatiques
ou édaphiques, ou bien encore selon la ou les matiéres actives présentes
dans la composition selon l'invention utilisée.
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Néanmoins, lorsque mises en ceuvre dans de telles méthodes de
protection et/ou de traitement, les compositions selon linvention sont,
le plus souvent, appliquées, notamment par pulvérisation, en des
quantités comprises entre 0,0001 et 20kg, de préférence entre 0,002 et
2ka, par hectare de culture a traiter et/ou a protéger.

Pour ce qui concerne les traitements de semences, les quantités de
compositions selon linvention mises en ceuvre sont habituellement
comprises entre 0,01 et 250kg/T de semences ; 'homme de l'art saura
adapter les dite proportions, notamment selon le type ou la taille des
semences, ou encore selon le type de traitement ou de protection
envisagés. '

De maniére avantageuse et pour ce qui concerne leur mise en
ceuvre au sein des procédés selon l'invention qui viennent d'étre décrits,
les compositions selon linvention peuvent faire l'objet d'assez
nombreuses techniques d'application, notamment les dites compositions
peuvent &tre appliquées par trempage, enduction ou recouvrement, ou
par pulvérisation ou encore par brumisation, etc.

Pour ce qui concerne les différents modes d'application des
compositions selon l'invention envisageables, on peut notamment citer
des applications simultanées, séparées, alternées ou séquenceées; les
modes d’applications des procédés selon l'invention comprenant alors des
étapes techniques de méme nature que celles qui ont été précédemment
décrites.

D'une maniére générale, les méthodes ou proceédes de protection
et/ou de traitement des cultures selon l'invention qui mettent en ceuvre les
compositions selon l'invention, le font par application, notamment par
pulvérisation, sur les parties aériennes des dites cuitures, les dites parties
aériennes pouvant indifféeremment étre les feuilles ou les tiges.

Néanmoins, nombre d'autres techniques d'application peuvent étre
mises en oceuvre pour lapplication des dites compositions selon
Pinvention ; on pense notamment & la brumisation, mais également a
Papplication par trempage dans les dites compositions ; ou encore par
recouvrement ou par enduction au moyen d'une composition selon
l'invention,

Du fait du trés grand nombre de matiéres actives susceptibles d'étre
employées dans les compositions selon l'invention, ces dernieres peuvent
atre, efficacement, mises en ceuvre dans des procédés de traitement ou
de protection de nombreux types de cultures.

A titre d'exemples et de maniére non limitative, de cultures pouvant
étre protégées et/ou traitées a I'aide des compositions selon linvention,
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peuvent étre mentionnés le riz, les céréales, notamment le blé, le mais, le
seigle, le triticale ou lorge, les arbres fruitiers, la vigne, les cultures
oléagineuses dont le colza, le tournesol, les pois, les cultures
maraichéres, les solanées, notamment les pommes de terre, de méme
que le coton, le lin, les betteraves ainsi que les plantes ormementales et
les arbres forestiers.

Les méthodes ou procédes de traitement et/ou de protection des
produits de multiplication des végétaux, ainsi que des végétaux en
résultant, contre les maladies, champignons, végétaux, insectes ou
animaux nuisibles, font également partie de la présente invention, les
dites méthodes étant, généralement, caractérisées en ce que l'on
recouvre, en tout ou partie, les dits produits ou végétaux a traiter et/ou a
protéger d'une dose efficace et non-phytotoxique d’'une composition selon
l'invention, ou tout autre matériel biologique de propagation.

Parmi les dits produits de multiplication des végétaux concernés, on
peut, notamment, citer les semences, les graines, les tubercules ou les
vitro-plants.

lLes dites méthodes de traitement ou de protection de produits de
multiplications des végétaux selon linvention donnent des résultats
particulierement satisfaisants lorsqu’elles sont appliquées aux semences,
notamment en ce qu'elles peuvent permettre une réduction substantielle
de la quantité de matiere active utilisée.

Une autre caractéristique des meéthodes de traitement et/ou de
protection selon linvention est de pouvoir étre mises en ceuvre dans le
domaine de l'hygiéne publique ou domestique, particuliérement par
application d'une quantité efficace d'une composition pesticide et/ou
régulatrice de croissance selon l'invention.

La dite application pouvant donner des résultats particuliérement
satisfaisants lorsqu'elle met en oeuvre des quantités des dites
compositions comprises entre 0,00001g et 500g, de préférence entre
0,001g et 200g, de composition selon I'invention pour 100m? de surface &
traiter et/ou a protéger.

Trés avantageusement et selon un aspect supplémentaire de la
présente invention, agent tensio-actif non ionique particulier selon
I'invention peut étre mis en ceuvre dans des méthodes de traitement et/ou
de protection, seul ou en association a un support tel que décrit plus haut,
notamment lors de la préparation extemporanée de compositions selon
Finvention,

Ainsi mis en ceuvre, le dit agent tensio-actif non ionique particulier
est généralement utilisé en des quantités comprises entre 0,0001 et 99%,
de préférence entre 1 et 90%, en poids de composition ou de produit qui
peut lui étre associé ou avec lequel il peut étre mélangé.
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Il va sans dire que, méme si les différents aspects de la présente
invention ont pu, pour certains, étre décrits par des caractéristiques
particuliéres ou bien selon des formes avantageuses ou préférées, il est a
noter que l'exposé des dits aspects par les dites caractéristiques
particuliéres ou sous des formes avantageuses ou préférées, n'est donné
qu'a titre d'exemple et que de nombreuses variations des détails des diis
aspects de l'invention, notamment de preparation, d’'usage ou encore de
combinaison, sont envisageables sans se départir ni de l'esprit, ni de
I'étendue de la dite invention.

Des exemples permettant une meilleure illustration des différents
aspects de la présente invention vont faire [lobjet de [ultime
développement de la présente description, les dits exemples ne sont en
aucun cas a considérer comme limitatifs de I'étendue de |a dite invention.

Les exemples 1a & 1f ont pour objectif de donner une illustration de
differentes formes particulieres de compositions pesticides selon
linvention, d'une part sous forme de compositions particulieres selon
I'invention qui sont sous forme liquide, et, d’autre part, de compositions
particuliéres qui sont sous forme solide. Certaines de ces compositions
particulieres mettent en ocsuvre des matiéres actives insecticides et
d'autres, des matieres actives herbicides, ou encore des matiéres actives
fongicides.

Exemple 1a .

Cet exemple se propose d'illustrer une composition insecticide selon
l'invention sous la forme d'un concentré soluble.

Pour la préparation de cette composition insecticide particuliére, on
procéde comme suit: dans 500ml de N,N-diméthyl-acétamide, on
melange 167¢g de produit commercialisé sous la marque Rhodasurf 870
[poly(oxy -1,2-ethane-di-yl)-(alcool o-isodécyl-w-hydroxy-isodécylique)] et
1679 de produit commercialisé sous ie nom Rhodasurf LA30 [poly(oxy -
1,2-ethane-di-yl)-(alcool linéaire en C,,-C,, comme [alcool laurylique,
myristique- et do- et tetra-décanol)], puis on ajoute 167g d'un composé
insecticide de nom chimique 5-amino-3-cyano-1-(2,6-dichloro-4-
trifluoromethylphenyl)-4-ethyisulfinylpyrazole.

- Exemple 1b :
Cet exemple se propose d'illustrer une composition insecticide selon

invention sous la forme d'une suspension concentrée.Lors d'une
premiére étape et au moyen d’un disperseur approprié, on mélange, dans
400g d'eau, 8g d'un agent mouillant, sous la forme d'un alcool gras poly-
éthoxylé, 159 d'un sel d'un phosphate de tri-styrylphénol poly-éthoxylé
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PESTICIDE FORMULATIONS CONTAINING PHOSPHATE ESTER SURFACTANT AND ALKOXYLATED
LIGNOSULFONATE

FIELD OF THE INVENTION

The present invention relates to a surfactant system for general use in agricuitural
compbsitions, including, but not limited to herbicidal, fungicidal and insecticidal formulations
comprised of two components: an alkoxylated polyarylphenol phosphate ester surfactant in
combination with an alkoxylated lignosulfonate salt surfactant,

BACKGROUND OF THE INVENTION
Alkylphenol ethoxylates (APE’s) and their anionic derivatives are surfactants that are

well known to industry and have historically been relied upon heavily by agricultural
chemical producers. However, formulations containing APEs do not always provide the
most desirable combination of design specifications, e.g. product efficacy, working
parameters and cost. Traditional non-APE surfactant systems have not been readily
adaptable substitutes for APE surfactants. For example, depending on the formulation
requirements, calcium dodecylbenzenesulfonate used in conjunction with fatty acid
-ethoxylates has proven to be an unacceptable APE substitute because of poor performance
within one or more design parameters such as emulsion stability, acute toxicity, temporal
and thermal stability, chemical and physical stability; solution, suspension or dilution
dynamics, -and viscosity and suspension stabilization. The inability of industry to adapt
existing technology to improve upon characterigtics of surfactant systems containing APEs
has prompted the development of entirely new line APE surfactants. The additional
challenge faced by the scientific community has been to develop new APE surfactants
which can be easily made from readily available and cost effective raw materials.
Accordingly, there continues to be a need for improved APE surfactants.

SUMMARY OF THE INVENTION
Surprisingly, it has now been discovered that the combination of alkoxylated
polyarylphenol phosphate esters (or salts or acid forms thereof) with alkoxylated
lignosulfonate salts provides a suitable surfactant system for general use in agricultural
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products. The surfactant system of the instant invention has been found to provide superior
performance in agueous suspension concentrates of pesticides. The instant invention
includes the surfactant composition comprising one or more alkoxylated polyarylphenol
phosphate esters (or saits or acid forms thereof) and one or more alkoxylated lignosulfonate
salts. The invention also includes the agrochemical formulations containing the instantly
disclosed surfactant system. In one embodiment of the invention, the compositions
containing the instant surfactant system do not contain or are substantially free of other
known APEs. The surfactants of the instant invention are obtained from combining the
appropriate alkoxylated polyarylphenol phosphate ester with the appropriate alkoxylated
lignosulfonate salt,

The stearic configuration of the polyarylphenol group additionally seems to protect
the appropriate alkoxylated polyarylphenol phosphate ester surfactant component of the
surfactant system from hydrolytic cleavage typically observed in other known anionic

phosphate based surfactant systems.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

One aspect of the invention is the surfactant system comprising:
a) at least one alkoxylated polyarylphenol phosphate ester of the formula (1):

(R,) 9
2/m I
O—[FHO},TF,"ORS (1),
OR,

wherein R, independently is a straight chain or branched C,-C, alkylene, R; is
phenyl, aryl or alkylaryl, wherein the phenyl nucleus in R; is unsubstituted or
substituted by one to three groups selected from the group consisting of C-C4
alkyt or C;- C, alkoxy, and Ry and R, are independently selected from the group
consisting of hydrogen, sodium, potassium, and

(Ra)n
—[oa;}n-o-@ -

m, is 2 or 3, and n is a number from 1 to0 150 inclusive, and

b) atleast one alkoxylated lignosulfonate salt.
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A more preferred embodiment of the invention is the surfactant system, wherein
component (a) is the phosphate ester having the formula:
H,C

wherein Ry and n are defined as above, and Rs and Rs are independently selected from the
group consisting of hydrogen, sodium, potassium, and

The invention also includes the surfactant system, wherein component (a) is the
phosphate ester having the formula;

wherein n is defined as above, and R, and R are independently selected from the group
consisting of hydrogen, sodium, potassium, and
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A feature of the invention is where n is 4 to 25, preferably 16. Another aspect of the
invention is wherein the surfactant system component (b) is an alkoxylated sulfonated kraft
lignin, preferably an ethoxylated sulfonated kraft lignin. A feature of the invention is
wherein the surfactant system component (b) is the sodium salt of an ethoxylated
sulfonated kraft lignin having an EO equal to 2 to 4, preferably 3.

Another aspect of the invention is the product obtained by the process of combining
the components:

a) at least one alkoxylated polyarylphenol phosphate ester of the formula (1):

(Ralr N
@o—{&o—]n—g—om (1)
OR,

wherein Ry independently is a straight chain or branched C.-C, alkylens, Rz is
phenyl, aryl or alkylaryl, wherein the phenyl nucleus in R; is unsubstituted or
substituted by one to three groups selected from the group consisting of Cy-Cy
alkyl or C;-C,4 alkoxy, and Rs and R, are independently selected from the group
consisting of hydrogen, sodium, potassium, and

(R)m
—{oa;]n—o—@ .

m, is 2 or 3, and n is a number from 1 to 150 inclusive, and
b) atleast one alkoxylated lignosulfonate salt.
Another aspect of the invention is a chemically integrated surfactant composition
comprising;
a) at least one alkoxylated polyarylphenol phosphate ester of the formula (1):
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R 0
(Ro)rs I
@'O—{Hp‘}?ﬁ’“ORa (1),
OR,

wherein R, independently is a straight chain or branched Co-C, alkylene, Ra is
phenyl, ary! or alkylaryl, wherein the phenyl nucleus in R, is unsubstituted or
substituted by one to three groups selected from the group consisting of C4-C4
alkyl or C;-C, alkoxy, and R, and R, are independently selected from the group

consisting of hydrogen, sodium, potassium, and

(Rdm
—{OR;];—O—@ o

m, is 2 or 3, and n is a number from 1 to 150 inclusive, and

at least one alkoxylated lignosulfonate salt.
Another aspect of the invention is the pesticide formulation comprising at least one

pesticide and
a) at least one alkoxylated polyarylphenol phosphate ester of the formula (1):

R QO
(Ro)m I
O—[R1O']n_'?_OR3 (1),
OR,

wherein Ry independently is a straight chain or branched C.-C, alkylene, R; is
phenyl, aryl or alkylaryl, wherein the phenyl nucleus in R; is unsubstituted or
substituted by one to three groups selected from the group consisting of Cy-Cs
alky! or Cy-C, alkoxy, and R, and R, are independently selected from the group

consisting of hydrogen, sodium, potassium, and

(Rom
—{oa;];—o—@ o

m, is 2 or 3, and n is a number from 1 to 150 inclusive, and

b) at least one alkoxylated lignosulfonate sait.
A preferred embodiment of the invention is the pesticide formulation wherein the

pesticide is compound A having the formula:
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A

NO,

Another feature of the invention is the method of protecting crops comprising the
step of applying to the locus of the crops in need of protection an agriculturally effective
amount of the one or more of the compositions disclosed herein.

The scope of the invention disclosed herein should not be construed to be limited by
any particular chemical theory relating to the complexation, equilibration, reaction or acid-
base chemistry of the components used to make the surfactants or other ingredients used
to make other ultimately useful formulations (e.g. pesticide formulations). In this regard,
another aspect of the invention is the surfactant system comprising one or more alkoxylated
polyarylphenol phosphate esters (or salts or acid forms thereof) and one or more
alkoxylated lignosulfonate salts wherein the constituent components may or may not have
interacted chemically so as to result in a change in form of the components. The invention
encompasses the static composition of the appropriate components admixed together as
well as the chemically integrated surfactant system composition comprising at least one
alkoxylated polyarylphenol phosphate ester and at least one alkoxylated lignosulfonate,
“Static composition” denotes the composition composed of components wherein the
components have not substantially changed by virtue of their combination with other
composition components. “Chemically integrated composition” means a composition that
results from the natural equilibration, complexation, dissociation or other chemical
transformation if any that may occur after combination of the components and prior to
ultimate use of the surfactant system in a pesticide formulation. Therefore, the “chemically
integrated composition” of the instant invention by definition encompasses the situation
where there is a “static composition” as well as any resultant composition occurring at any
point in time between initial creation and ultimate use in the field of products containing the
surfactant system. In other words, the disclosed invention is not limited to a static
composition of chemically unaltered constituent components,

The invention also includes the method of using the surfactant system as a
substitute for known APE surfactants.

Another aspect of the invention is the composition comprising the formulation of the
surfactant system disclosed above in pesticide formulations that contain one or more other
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active ingredients. Howsver, the invention is not limited to pesticide formulations, Other
useful formulations that may contain the instantly disclosed surfactant system include
shampoo formulations, detergent formulations generally and soap formulations used in the
mining induétry. The surfactant system presently disciosed is considered to have general
applicability as a substitute for known APE surfactants, and therefore would be expected to
be useful in many other known formulations. The invention encompasses any formulation
obtained by otherwise substituting the instantly disclosed surfactant system for known
APEs. The instantly disclosed invention also encompasses any formulation obtained by
supplementing compositions containing APEs. Generally, any formulation that
conventionally makes use of surfactant additives would be subject to modification by
substitution or supplementation with the instantly disclosed surfactant system. Although the
surfactant combination herein is disclosed as a surfactant system, it is expected that it will
also have other nonsurfactant properties that may be useful independently of any inherent
surfactant properties. Depending on the application of the instant invention, it may resuit in
increased bioefficacy and/or reduced toxicity and irritation.

Anothér aspect of the invention is the composition comprising the formulation ot the
surfactant system disclosed above in formulations that contain one or more herbicides and
one or more safeners (antidotes). When applying herbicides, the cultivated plants may also
suffer severe damage owing to factors that include the concentration of the herbicide and
the mode of application, the cultivated plant itself, the nature of the soil, and the climatic
conditions such as exposure.

The alkoxylated polyarylphenol phosphate esters are either commercially available,
prepared by known procedures or otherwise obtained using known chemistry. For example
ethoxylated tristyrylphenol phosphate esters may be prepared from the corresponding
tristyrylphenol ethoxylate by reaction with phosphorus pentoxide dissolved in phosphoric
acid. The tristyrylphenol ethoxylate in turn may be prepared by treating tristyrylphenol with
a base (e.g. sodium hydroxide or potassium hydroxide) followed by addition of the desired
equivalents of ethylene oxide. Tristyrylphenol is either commercially available, may be
prepared by known procedures or otherwise may be prepared using conventional chemistry
knowledge. Also mixtures if different phenols (e.g. mixtures of tristyrylphenol and
distyrylphenol) may be used as starting materials for preparing the phosphate ester
surfactant components of the instant invention.

The alkoxylated lignosulfonates are either commercially available, prepared by known
procedures or otherwise obtained using known chemistry. For example, the alkoxylated
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fignosulfonates may be obtained by alkoxylation of the lignosulfonates using known
alkylene oxide reagents, such as ethylene oxide. In particular, the desirable alkoxylated
lignosulfonates are those selected from the group consisting of ethoxylated lignosulfonates,
propoxylated lignosulfonates and butoxylated lignosulfonates. Other useful alkoxylated
lignosulfonates are those compounds resulting from for example mixed alkoxylation
whereby the alkylene oxide units introduced vary or alternate for example between ethylene
oxide and propylene oxide. The degree of alkoxylation may vary depending on the desired
formulation design parameters, e.g. emulsion stability of pesticide formulations.

The lignosulfonates or sulfonated lignins used to make the alkoxylated lignosulfonates
are well known in the art, and are for example derived from the sulfite pulping of wood and
by sulfonation of lignins derived from the kraft pulping of wood. The lignin materials used
are typically in the salt form (i.e. sodium, potassium, etc.). The lignosulfonates which may
be utilized for preparing the alkoxylated lignosulfonate surfactants of the instant invention
are commercially available, may be obtained from known procedures or otherwise prepared
using known chemistry. Typically lignosulfonates may be obtained by sulfonation of spent
sulfite liquors from wood conversion. It is preferable to use purified lignosulfonate material
in which the sugars and other polysaccharide constituents have been removed and/or
destroyed, or additionally inorganic constituents have been partially or fully eliminated.

The alkoxylated lignosulfonates used to make the surfactant system of the invention
are preferably those compounds that are readily available and inexpensive. Howsever, cost
of materials is only one factor in selecting the alkoxylated lignosulfonates starting materials.
After performing a routine cost-benefit analysis and in view of other design parameters it
may become apparent that more expensive and less readily available starting materials may
be preferred.

Typically the degree of alkoxylation in the alkoxylated polyarylphenol phosphate
ester and in the alkoxylated lignosulfonate is independently measured in terms of the
average number of alkylene oxide units therein. The “average number of ethylene oxide
units” is designated as an “EQ" number, Similarly, the average number of propylene oxide
and butylene oxide units is designated as a “PO” and “BO” number, respectively. “Average”
is defined as the arithmetic mean of a set of real numbers. A preferred feature of the
invention is where thers is a continuous and symmetrical bell curve population distribution
around the EQ, PO or BO number. The alkoxylated surfactant components of the invention
may contain mixtures of different alkoxy units, e.g. EO + PO + BO. ltis also desirable that
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES

202085
Bogota, D.C.,
Abogado
MARGARITA CASTELLANOS A.
ASUNTO Radicacion 06088545
Tramite 011
Evento 378
Actuacion 519
Oficio ol A
Folios 22
Patente de Invencion Patente de Modelo de Utilidad D
Via Nacional D

Via PCT (fase nacional) Cap. | Cap. i D

No. Sol. Internacional: PCT/EP2005/002754
Fecha de Presentacion Internacional: 2005-03-15

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45
de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica;

1. Documentos estudiados
Capitulo descriptivo: Folios 37 a 61 y 65 tal y como fueron presentados.
Capitulo reivindicatorio: Folios 62 a 64 tal y como fueron presentados.
Prioridad: Folio 1 US 60/553495 2004-03-16
EP 04012960,3 2004-06-02

2. Objeto de la invencién

Titulo de la solicitud: Composiciones pesticidas para el tratamiento de semillas.
Folio 1.

Objeto de la invencion: El objeto de la presente solicitud de patente de invencion
se refiere a una composicion acuosa nematicida y/o insecticida para el tratamiento
de semillas en forma de una suspension.

La presente solicitud de patente indica que existe la necesidad de mejorar la
adherencia de los agroquimicos a las semillas tratadas, pues debido a varios
procesos de manipulacion la posibilidad de pérdida de dicho polvo quimico es
grande y los riesgos para la salud humana también.

Asimismo se indica que existe la necesidad de proporcionar composiciones que
satisfagan requerimientos de compatibilidad.

14
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Para solucionar estos problemas técnicos la solicitud plantea una composicion
pesticida que consiste en cierto tipo de compuestos tensoactivos en una
proporcion definida y que provee una reduccién de las particulas generadas en el
aire.

El objeto de la solicitud definido anteriormente se clasificd en la AOTN 25/30;
43/90; AO1C 1/06.

3. De la solicitud de Patente

El solicitante debe modificar el titulo de la invencién de tal forma que indique
especificamente la materia objeto de invencion.

3.1. Descripcion (articulo 28 D 486)

La descripcion no hizo referencia a la tecnologia anterior conocida (referencias 6
publicaciones anteriores) tal como lo pide el numeral b) del articulo 28.

Ahora bien el capitulo descriptivo tampoco presento alguna evidencia comparativa
especifica, donde se muestren las eventuales ventajas de la invencion. Si bien es
cierto que las tablas 1y 2 presentan posibles combinaciones de elementos y un
resultado final en cuanto a la cantidad de polvo en el aire. También es cierto que
esta tabla, que deberia mostrar de forma especifica la mejor manera de llevar a
cabo la invencién, resulta ser una generalidad que no ilustra de forma
suficientemente clara la invencion.

Asimismo el capitulo descriptivo no presento evidencia en cuanto a la
compatibilidad de las composiciones de interés. Aunque inicialmente se cito este
punto como un problema técnico resuelto por el objeto de esta invencion, 10s
ejemplos no lo demuestran.

En consecuencia la descripcion no cumplid con el requisito de claridad y/o
divulgacion completa lo que haria dificil su comprension y ejecucion de acuerdo al
art. 28 de la Decisién 486.

3.2. Reivindicaciones (articulo 30 D 486)

Inicialmente se debe indicar que el capitulo reivindicatorio es presentado en un
lenguaje muy general y no se define especificamente el alcance de la invencion.
Especificamente las expresiones “por lo menos” "al menos” “es inferior” y “un
insecticida y/o nematicida.”

ELE 1]

El capitulo reivindicatorio es una generalizacidon sin suficiente sustento en la
descripcion. El ejemplo general de tabla 1, resulta ser insuficiente para las
amplias extrapolaciones que se desean proteger.

Asi por ejemplo, la formulacién de la tabia 1 utiliza un Unico ingrediente activo, la
abamectina. Y la amplia generalidad del capitulo reivindicatorio incluye todos los
compuestos que eventualmente tengan actividad insecticida o nematicida.
Nuevamente no hay razén para realizar dicha extrapolacién.

El solicitante debe limitar el alcance de la invencidn e indicar especificamente los
elementos de la composicion de interés. Definiendo estos también, de forma
especifica.
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De otra parte la reivindicacién 16 hace referencia al material de propagacion
vegetal que no es mas que las semillas que han sido tratadas con la mezcla de
interés, sin embargo, un material vegetal no pueden ser consideradas un
elemento caracteristico del objeto de la invencién (la mezcla 6 combinacion). Mas
aun las semillas como tal, son solo elementos naturales y no constituyen un
objeto patentable que sea producto de la actividad inventiva humana. Sirvase
suprimir esta reivindicacién.

En conclusion, el capitulo reivindicatorio no cumple con el requisito de concision y
sustento en la descripcion de acuerdo al art. 30 de la Decisidon 486 o art.22
Tratado PCT.

4. Reivindicaciones relativas a un uso o a un segundo USO (articuios 14 y 21 D 486)

Las reivindicaciones 9 a 10 hacen referencia al uso de una composicion pesticida.
Lo cual de acuerdo con el articulo 14 no es patentable pues no corresponde a una
invencién de producto ni de procedimiento.

Asimismo el método de la reivindicacion 7 es correspondiente al uso de la
composicion de la reivindicacion 1 para proteger el material de propagacion
vegetal del ataque de pestes. Es evidente que la llamada etapa de “mediante el
tratamiento” corresponde a la forma de usar la composicién. Por lo tanto dicho
procedimiento no es patentable a partir del articulo 14 de la Decision 486.

Se le aclara al solicitante que un procedimiento cuya Unica etapa es una
aplicacion corresponde tan solo a una aplicacién, y una aplicacion es un uso.
Sirvase retirar dichas reivindicaciones.

5. Determinacion del Estado de la Técnica

Considerando que la fecha de la prioridad de la solicitud internacional PCT es
2004-03-16, se realiz6 la busqueda en el estado de la técnica y se encontraron los
documentos relacionados a continuacién, que pueden afectar la patentabilidad del
objeto de la presente solicitud:

- St . siony
Pesticide formulations containing phosphate 2001-03-29

ester surfactant and alkoxylated
lignosulfonate

El documento D1 divulga composiciones pesticidas y/o reguladoras del
crecimiento de vegetacion y/o insectos y/o animales parasitos que contienen un
surfactante no iénico especifico.

El documento D2 divulga un sistema tensoactivo para uso general en
composiciones agriculas, incluyendo y no limitandose a formulaciones herbicidas,
fungicidas e insecticidas. Dicho sistema tensoactivo comprende dos elementos
fundamentales: un tensoactivo poliarilfenolfosfatoester alcoxilado en combinacion
con un tensoactivo de sal de lignosulfonato alcoxilado.

N
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6. Analisis de patentabilidad (articulo 14 D486)

lLa solicitud de patente en estudio presenta una composicion acuosa nematicida
y/o insecticida para el tratamiento de semillas en forma de suspension que
comprende:

A) Por lo menos un insecticida y/o nematicida en una cantidad por lo menos
de 3% en peso, basada en el peso total de la composicion, y

B) Por lo menos dos compuestos tensoactivos, donde (/) al menos uno es un
compuesto del tipo fosfato aniénico y (i) al menos uno es un fenol
alcoxilado no idnico.

La anterioridad D1 divulga composiciones plaguicidas que comprenden: Un
pesticida 6 mezcla de ellos, Un surfactante no iénico tipo alcoxilato, Un
surfactante anionico, tales como sales de fosfato y otros aditivos. Paginas 3-6.

Al comparar los componentes de la composicién de esta solicitud con los
componentes de la formulacion de D1 se observa que son iguales. Es decir la
anterioridad D1 ya habia planteado la combinacién entre un pesticida, un
surfactante anionico (sal de fosfato) y un surfactante no iénico tipo alcoxilato.

El mismo tipo de analisis se puede realizar con el documento D2 el cual divulga
un sistema tensoactivo que comprende un tensoactivo no idénico tipo alcoxilato y
un surfactante anidnico, por ejemplo una sal de de fosfato; el cual puede ser
utilizado en la formulacién de ingredientes activos, tales como insecticidas 6
nematicidas. Resumen paginas 1-2.

Al comparar los componentes de la composicion de esta solicitud con los
componentes de la formulacion de D2 se observa que son iguales. Es decir la
anterioridad D2 ya habia planteado la combinacion entre un ingrediente activo, un
surfactante anidnico (sal de fosfato) y un surfactante no iénico tipo alcoxilato.

En consecuencia la composicion de la reivindicaciéon 1 carece de novedad a partir
de D1 6 D2, asi como la materia de las reivindicaciones dependientes, puesto que
no presentan ninguna otra caracteristica que las pudiera hacer nuevas.

6. Conclusion

Los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados
asi:

N Documento N° Reivindicaciones afectadas Requisito que afecta

D1 WwOQ1/30147 1-6y 11 Novedad

D2 WQ001/20896 1-6y 11 Novedad
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En cumplimiento del articulo 45 de la Decision 486 de la Comision de la
Comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de
sesenta dias contados a partir de la fecha de notificacién de la presente
comunicacion. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesion, se
denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e),
del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001,
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ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Directora d¢' Nuevas Creaciones (C)
El anteriy’requerimiento fue notificado por fijacién en lista, de fecha

EXAMINADOR TECNICO

CONCEPTO TECNICO No. 3783 Codigo No.202085
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