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Nouvelles compositions solides 4 base de dérivé cellulosique insoluble et de dérivé

de 1-aryl-pyrazole.

La présente invention concerne une nouvelle composition insecticide a base de
dérivé de 1-aryl pyrazole, son procédé de préparation et son utilisation pour la lutte
contre les insectes nuisibles.

On connait lintérét des 1-arylpyrazoles pour lutter contre les insectes, en
particulier contre les termites, notamment par les demandes de brevets WO 87/3781,
WO 93/6089, WO 94/21606 ou EP 295117. Différentes formulations de 1-arylpyrazoles
sont décrites dans 1’état de la techniques, notamment sous forme de poudres, de gels, de
suspensions concentrées aqueuses ou encore de compositions émulsifiables a base d’un
solvant faiblement polaire et d’un agent émulsifiant (WO 96/16544)

L’un des principaux problémes pour la formulation d’un composé insecticide est
celui d’éviter que le composé insecticide n’entre en contact avec l'utilisateur de la
formulation.

L’objet de la présente invention consiste en une nouvelle formulation de dérivé
de 1-arylpyrazoles concentrée homogéne et stable dans le temps, qui est efficace contre
les insectes nuisibles, en particulier contre les termites, tout en permettant une
manipulation aisée et une sécuritée améliorée.

La présente invention concerne donc une nouvelle composition solide dun
dérivé de cellulose insoluble dans I'eau comprenant une quantité efficace d’au moins un
dérivé de 1-arylpyrazole.

De maniére avantageuse, on entend par l-arylpyrazole selon Pinvention un

composé de formule générale (I)

R, 1
\
Ry N’N
Ry >y
I =
Ry

dans laquelle,
R, est un atome d'halogene ou un groupe CN ou méthyle ;
R; est S(O)pR3;
R; est un radical alkyl ou haloalkyl;
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R, représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne: un radical alkyl. haloalkyl
NRsRg, -S(0)R7, C(O)R7, -C(0)O-R~, -N=C(Rg¢)(R () ou -ORg.

Rs et Rg représentent indépendamment 1’un de ’autre, un atome d'hydrogene, un
radical alkyl, haloalkyl, -C(O)alkyl, -S(0),CF5; ou Rs et Rg peuvent former
ensemble un radical alkylene divalent qui peut &tre interrompu par un ou deux
hétéroatomes divalents, tels que 'oxygéne ou le soufre;

R~ représente un radical alkyl ou haloalkyl;

Rg représente un radical alkyl, haloalkyl ou un atome d'’hydrogene;

Rg représente un radical alkyl ou un atome d'hydrogéne;

R représente un groupe phényl ou hétéroaryl éventuellement substitué par un
ou plusieurs atomes d'halogéne ou groupes tels que OH, -O-alkyl, -S-alkyl,
cyano, ou alkyl;

X représente un atome d'azote trivalent ou un radical C-Ry,, les trois autres
valences de l'atome de carbone faisant partie du cycle aromatique;

Rjjet Ry, représentent, indépendamment l'un de l'autre, un atome d'hydrogéne
ou d'halogene;

R;3 représente un atome d'halogéne ou un groupe haloalkyl, haloalkoxy, -
S(0)4CF3 ou -SFs;

m,n,q,r représentent, indépendamment 1'un de l'autre, un nombre entier égal a 0.1
ou?2;

sous réserve que, lorsque R; est méthyle, alors Ry est un groupe haloalkyl, R, est NH-.
Ry; est Cl, Ry3 est CF3, et X est N.

Selon la présente invention, on entend par radicaux alkyle les radicaux alkyle a
chaine droite ou ramifiée, et comprennent généralement de 1 & 6 atomes de carbone.
Cette définition s’applique également aux restes alkyle des radicaux comprenant une
partie alkyle, comme les radicaux alkoxy, alkylthio, alkylcarbonyl, haloalkyl ou
haloalkoxy.

De maniére avantageuse, le cycle formé par le radical alkylene divalent
représentant R et Rg ainsi que par 'atome d'azote auxquels R et Rg sont rattachés. est
un cycle a 5, 6 ou 7 chainons.

Selon la présente invention, on entend par atome d’halogéne les atomes de fluor,
de chlore, de brome ou d’iode, de préférence de fluor ou de chlore. Cette définition
s’applique également aux atomes d’halogéne des radicaux haloalkyl ou haloalkoxy.

Une classe préférée de composés de formule (I) est constituée par les composés
tels que Ry est CN, et/ou Rj est haloalkyl, et/ou R4 est NH,, et/ou Ry; et R |, sont
indépendamment 1'un de l'autre un atome d'halogéne, et/ou R ;3 est haloalkyl.
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Un composé de formule (I) tout particuliérement préféré dans l'invention est le
1-[2,6-Cl, 4-CF5 phenyl] 3-CN 4-[SO-CF3] 5-NH, pyrazole,
dénommé ci-aprés fipronil.

La préparation de composés de formule (I) peut étre faite selon I'un ou l'autre des
procédés décrits dans les demandes de brevets WO 87/3781, 93/6089, 94/21606 ou
européenne 295117, ou tout autre procédé relevant de la compétence de I'homme du
métier spécialiste de syntheése chimique.

Le dérivé de cellulose insoluble peut étre sous forme de poudre, de particules, de
granulés, de fibres, de nappes tissées ou non tissées, etc.

Le dérivé de cellulose insoluble est avantageusement un ester aliphatique de
cellulose, de préférence un acétate de cellulose, plus préférentiellement un acétate de
cellulose dont le degré de polymérisation est compris entre 150 et 250 unités, de
préférence entre 150 et 220 et/ou un degré d’acétylation compris entre 1,2 et 2.8, de
préférence compris entre 1,9 et 2,5.

La quantité efficace de dérivé de l-arylpyrazole dans la composition selon
'invention sera fonction de la forme finale de la composition insecticide, de son usage
et des insectes cibles de ladite composition.

De maniére avantageuse, la quantité efficace de dérivé de 1-arylpyrazole dans la
composition selon l'invention, est comprise entre 0,0001 et 50 % en poids par rapport au
poids total de la composition, de préférence entre 0,05 et 25 % en poids.

La composition selon I’invention peut étre sous différentes formes solides, sous
forme de fibres, de nappes tissées ou non tissées obtenues avec lesdites fibres, sous
forme de particules solides ou encore de granulés.

Pour une composition sous forme de fibres, la quantité efficace de dérivé de 1-
arylpyrazole est avantageusement comprise entre 0,1 et 15 % en poids.

Pour une composition sous forme de nappes tissées ou non tissées, la quantité
efficace de dérivé de l-arylpyrazole est comprise entre 0,01 et 25 g/m?2,
avantageusement comprise entre 0,1 et 10 g/mz, voire pour certaines utilisations
comprise entre 1 et 5 g/m2.

Pour une composition sous forme de particules, la quantité efficace de dérivé de
l-arylpyrazole est avantageusement comprise entre 0,05 et 10 % en poids.

Pour une composition sous forme de granulés, la quantité efficace de dérivé de
1-arylpyrazole est avantageusement inférieure a environ 10 % en poids, de préférence
inférieure a 7 % en poids, plus préférentiellement comprise entre 0,05 et 5 % en poids.

Fibres

Lorsque la composition selon I’invention est sous forme de fibres, les fibres sont
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coupées en fragments de taille en général comprise entre environ 2 et environ 30 mm, de
préférence entre environ 6 et environ 18 mm. En outre, les fibres de la composition
selon l'invention peuvent présenter une section de forme diverse, telle que circulaire, en
"Y" en "X", ou en "I". Leur poids par unité de longueur varie de environ 1 a environ 235
decitex, un domaine de 1 & 5 decitex étant plus particulierement préféré pour un
relargage plus efficace du 1-arylpyrazole dans le temps. Un décitex est le poids exprimé
en gramme pour 10 000 m de fibre. Le diamétre moyen correspondant est en général
compris entre environ 10 et environ 100 pm, de préférence de 15 a 50 pm.

Nappes

Lorsque la composition selon I’invention est sous forme de nappe tissée ou non
tissée obtenue avec les fibres ci-dessus, elle a de préférence une épaisseur comprise
entre environ 0,05 mm et environ 2 cm, de préférence entre 0,1 et 1 cm, et selon I'usage,
plus préférentiellement entre 1 et 5 mm. Le poids par m2 de la nappe selon I’invention
est avantageusement compris entre environ 1 et environ 2500 g/m2. 1l dépendra
notamment de 1’usage ultérieur de la nappe selon I’invention. Dans le cas d’une nappe
devant étre déposée sous les fondations d’une maison pour lutter contre le termites, le
poids par mZ2 de la nappe selon I’invention est de préférence compris entre 100 et 1000
g/ m2. Dans le cas d’une nappe utile comme support de germination et de culture de
semences, en particulier du riz, pour les protéger contre les insectes, le poids par m? de
la nappe selon I’invention est avantageusement compris entre 5 et 100 g/mz. de
préférence compris entre 10 et 70 g/ m2.

Selon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, la nappe a une
perméabilité a I’air compris entre environ 50 et environ 10 000 Ls1.m2, de préférence
compris entre 70 et 5000 Ls-1.m=2. La perméabilité & air est mesurée par la quantité
d’air qui traverses deux surfaces opposées d’une surface standard de la nappe (environ
20 4 50 cm2) selon I'une des méthodes standard équivalentes suivantes: 1S09237,
AFNOR G07-111, ASTM D737 ou DIN 53887.

Les dimensions des nappes tissées ou non tissées selon 1’invention vont varier
selon leur mode de fabrication et leur usage. Il peut s’agir par exemple d’une nappe de
grandes dimensions pour étre déposée sous les fondations d’une maison pour lutter
contre les termites. Dans ce cas, la largeur de la nappe selon I’invention est comprise
entre environ 20 cm et environ 4 m, avantageusement entre 30 cm et 3 m.

Lorsque la nappe selon I’invention est employée comme support de semences et
de cultures, elle peut étre avantageusement employée dans une caissette de semis. Les
caissettes de semis, également dénommées en anglais "seeding box" ou "nursery box",

sont couramment utilisées par les riziculteurs pour obtenir, aprés semis, des plantules de
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riz qui sont ensuite commodément repiquées (ou transplantées) dans des rizieres
immergées, généralement par des moyens mécaniques. La nappe selon ['invention est
trés simplement placée par le cultivateur de riz dans une caissette de semis. Il suffit pour
cela de la déposer sur une premiére couche de terre de hauteur en général comprise entre
1 et 5 cm. Les grains de riz sont semés sur la nappe, et I'ensemble est recouvert d'une
seconde couche de terre de hauteur en général comprise entre 0,5 et 2 cm. La hauteur de
la premiére couche de sol est en général comprise entre 1 et 5 cm. La hauteur de la
seconde couche de sol, encore appelée couche superficielle, est avantageusement
comprise entre 0,5 et 2 cm, de préférence entre 1 et 2 cm. Le fond de la caissette peut
étre recouvert, sous la premiére couche de sol, d'un papier qualifié habituellement en
anglais de "liner" de poids par unité de surface convenable. Cette variante est
particuliérement avantageuse lorsque les caissettes de semis sont entreposées sur le sol,
durant la période de temps s'écoulant entre le semis et le repiquage. En effet, en
l'absence d'une telle couche de papier, les racines des plantules de riz seraient
suceptibles de traverser le fond de la caissette (percé de multiples trous pour faciliter
'écoulement de l'eau d'arrosage), et de s'enraciner dans le sol ; ce qui pourrait
endommager les plantules de riz, et génerait considérablement l'enlévement des
caissettes en vue du repiquage. Le poids par unité de surface du liner est en général
comprise entre 20 et 80 g/m?2, de préférence entre 30 et 50 g/m?. La taille de la caissette
de semis et de la nappe est choisie habituellement pour correspondre a 100 a 300
caissettes par hectare de culture, de préférence 200 caissettes. Ces caissettes sont
généralement des rectangles de longueur habituellement comprise entre 50 et 65 cm, et
de largeur comprise entre 20 et 35 cm. Un rectangle de 58 sur 28 cm est couramment
utilisé. La quantité de semences de riz contenue dans les caissettes correspond a un
semis de 10 a 300 kg/ha, de préférence de 20 a 200 kg/ha.

Particules

Lorsque la composition solide selon 1'invention est sous forme de particules, il
s’agit avantageusement de microparticules de forme sensiblement sphérique et d'une
taille comprise entre environ 0,3 et environ 200 um, de préférence entre 1 et 50 pm,
encore plus préférentiellement entre 5 et 20 um. Par le terme sensiblement sphérique, on
entend selon I’invention une forme qui peut étre approchée de fagon géométrique par
une sphére ou un ellipsoide, et qui peut étre décrite par un seul parametre de taille. Ces
microparticules présentent une tenue en suspension dans I'eau avantageuse.

Selon mode préférentiel de réalisation de l'invention, les microparticules sont
creuses et se présentent sous la forme d'une enveloppe ou coquille d'épaisseur comprise

entre 0,1 et 3 um, de préférence entre 0,5 et 1,5 um. Une telle épaisseur est
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particuliérement appropriée pour les termites qui peuvent consommer les
microparticules avec davantage de facilité, améliorant 'efficacité des dérivés de 1-
arylpyrazole contre ces insectes.

Une technique de mesure avantageuse pour la mesure de l'épaisseur de
I'enveloppe consiste & inclure 0,1 g de microparticules dans un gel d'agarose a 5%, a
porter le dit gel & une température de - 40°C, et a procéder, a cette température, a la
coupure par une lame d'acier. La surface de coupe est alors observée par microscopie a
balayage environnementale, 'échantillon étant placé dans une chambre d'observation en
présence de vapeur d'eau a une pression comprise entre 5 et 12 mmHg. Un
grossissement d'environ 1000 est utilisé.

Granulés

Les granulés selon I'invention ont de préférence une longueur comprise entre
environ 0,5 et 2 mm, de préférence d’environ 1 mm, et un diamétre moyen compris
entre environ 0,5 et 2 mm, de préférence d’environ | mm.

Une telle taille de granulés est particuliérement adaptée pour la lutte contre les
termites.

La composition selon I’invention peut comprendre en outre des additifs usuels
entrant dans la préparation des différentes formes ci-dessus. Parmi ces additifs, on peut
citer les liants, les colorants, les agent tensio-actifs, les diluants ou les plastifiants.

Les liants sont particuliérement appropriés pour la préparation de nappes
fibreuses tissées ou non tissées selon 1’invention. Parmi les liants utilisés, on préfere un
liant soluble ou dispersable dans I'eau, en général sous forme de fibres coupées. De tels
liants sont bien connus dans l'art. Ce sont des polyméres hydrosolubles ou
hydrodispersables, qui sont soit des polyméres naturels tels que des polysaccharides, soit
des polyméres semi-synthétiques tels que la carboxyméthylcellulose et ses sels, soit des
polyméres synthétiques, tels que l'alcool polyvinylique ou la polyvinylpyrrolidone.
L'alcool polyvinylique est particulierement préféré.

Dans les nappes selon ’invention, le rapport poids de liant/ poids de fibres
comprenant le produit agrochimique est en général compris entre 1 et 20 %, de
préférence entre 5 et 15 %.

Les agents tensioactifs et les diluants sont particuliérement appropriés pour les
compositions selon l’invention sous forme de particules qui peuvent étre
avantageusement employées dans des compositions pesticides comprenant au moins 50
%, de préférence au moins 95 % de particules telles que décrites précédemment, en
combinaison avec au moins un agent tensio-actif, et éventuellement un diluant.

L'agent tensioactif peut étre un agent dispersant ou mouillant de type ionique ou
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non ionique ou un mélange de tels agents tensioactits. On peut citer par exemple des
sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques. des sels d'acides
phénolsulfoniques ou naphtalénesulfoniques, des polycondensats d'oxyde d'¢thylene sur
des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses. des phénols substitués
(notamment des alkylphénols ou des arylphénols), des sels d'esters d'acides
sulfosucciniques, des dérivés de la taurine (notamment des alkyltaurates), des esters
phosphoriques d'alcools ou de phénols polyoxyéthylés, des esters d'acides gras et de
polyols, les dérivés a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composés
précédents.

Par le terme "diluant", on entend selon I’invention une matiére organique ou
minérale, naturelle ou synthétique, avec laquelle les particules selon I’invention sont
combinées pour faciliter leur application sur les lieux a traiter. Ce support peut étre
solide (argiles, silicates naturels ou synthétiques, silice, résines, cires, etc...) ou liquide
(généralement l'eau).

Selon une variante préférée, la nature et la dose du (ou des) agents tensio-actifs
sont choisies de telle sorte que le temps de mouillabilité de la composition solide soit
comprise entre 10 secondes et 3 minutes, de préférence entre 10 et 50 secondes, et le
taux de suspensibilité soit supérieur a 50 %, de préférence a 70%. On utilise les
définitions suivantes pour les expressions "temps de mouillabilit¢". et "taux de
suspensibilité".

Le temps de mouillabilité est mesuré selon la technique MT 53.3.1 décrite dans
le CIPAC HANDBOOK , volume 1 pages 966-967, édité par G R Raw en 1970. 1l
consiste essentiellement & mesurer le temps de mouillage de 5 g de composition solide
sur 100 ml d'eau.

Le taux de suspensibilité est mesuré selon la technique MT 15.1 note 4 décrite
dans le CIPAC HANDBOOK , volume 1 pages 861-865. Il consiste essentiellement a
verser 2,5 g de composition solide dans une éprouvette de 250 ml contenant 250 ml
d'eau dure, a retourner 30 fois I'éprouvette et son contenu, a laisser reposer 30 mn et a
mesurer la masse de matiére contenue dans les 25 ml (10 % du volume de I'éprouvette)
inférieurs de I'éprouvette ; le taux de suspensibilité est alors exprimé par le pourcentage
de matiére restant en suspension dans les 90 % supérieurs de I'éprouvette.

Pour obtenir la composition solide selon l'invention, on mélange intimement les
particules dans des mélangeurs appropriés avec les substances additionnelles. On obtient
par la des poudres & pulvériser dont la mouillabilité et la mise en suspension sont
avantageuses et que 'on peut mettre en suspension avec de l'eau a toute concentration

désirée pour préparer le liquide destiné & étre pulvérise.



10

15

20

25

30

35

WO 98/21960 : PCT/FR97/02066

Les agents plastifiants sont employés de préférence pour la préparation des
compositions selon ’invention sous forme de granulés. Dans ce cas, la quantité de
plastitiant est avantageusement supérieure ou €gale a 10 % en poids par rapport au poids
total de la composition, de préférence supérieure a environ 20 % en poids, plus
préférentiellement comprise entre 20 et 50 % en poids.

Parmi les plastifiants usuels on peut citer tous les plastifiants connus comme
plastifiants de D’acétate de cellulose, en particulier ceux décrits dans [référence &
compléter], et plus particulierement les esters de polyols comme le triacétate de glycérol
(triacétine) ou le diacétate de triéthyléne glycol, ou les esters d’acides carboxyliques
hydroxylés comme les esters d’acide citrique ou d’acide phtalique.

Selon un mode préférentiel de réalisation de l'invention, le dérivé de 1-
arylpyrazole est distribué de fagon homogéne dans le dérivé de cellulose insoluble, plus
préférentiellement sous forme de solution solide.

Selon la présente invention, on entend par "solution solide", une distribution
moléculaire homogene du dérivé de 1-arylpyrazole dans le dérivé de cellulose.

De maniére plus préférentielle, la solution solide ne comprend substantiellement
pas de cristaux du dérivé de l-arylpyrazole lors de l'observation au microscope
électronique a balayage de la composition solide ou d’une fraction ou d’une coupe de
cette composition, au grossissement de 30 000.

De maniére avantageuse, la composition solide selon I’invention ne comporte
sensiblement pas de pores. Par I'expression "ne comporte sensiblement pas de pores”, on
entend selon l'invention que les pores présents dans la composition solide selon
’invention ont un diamétre inférieur a environ 10 nanomeétres, de préférence inférieurs a
2 nanométres. Une telle caractéristique peut €également étre observée au moyen d'un
microscope €électronique & balayage. Du fait de ’absence de pores, le dérivé de 1-
arylpyrazole n’est pas présent dans les pores mais mélangé de maniére uniforme avec le
dérivé de cellulose insoluble. Cette propriété particuliérement avantageuse permet
d’écarter les risques liés au contact direct de la peau de ’utilisateur avec le composé
insecticide.

La présente invention concerne également un procédé de préparation des
compositions selon l’invention, ledit procédé consistant & mélanger le dérivé de
cellulose et les dérivés de 1-arylpyrazoles, seuls ou éventuellement en présence d’un
solvant ou d’un additif appropriés puis a leur donner la forme finale appropriée a 1’usage
qui en sera fait.

Selon un mode préférentiel de réalisation de I’invention, on effectue une fusion
du dérivé de cellulose insoluble et des dérivés de 1-arylpyrazoles, seuls ou
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éventuellement en présence d’un solvant ou d’un additif appropriés, en particulier pour
la préparation de compositions ou le dérivé de 1-arylpyrazole est distribu¢ de fagon
homogéne dans le dérivé de cellulose insoluble.

Pour la préparation de fibres, le 1-arylpyrazole est incorporé dans les fibres par
mélange du produit en solution dans un premier solvant organique appropri€ pour
solubiliser les dérivés de l-arylpyrazoles, avec une solution du dérivé de cellulose dans
un second solvant organique appropri¢ pour solubiliser les dérivé de cellulose. les
premier et second solvants organiques €tant compatibles et de préférence identiques. Le
mélange est alors extrudé a travers une filiere appropriée, généralement métallique, et
solidifié par évaporation du ou des solvants. La fibre ainsi prépar€e est alors coupee en
fragments a la taille souhaitée. Le solvant approprié est de maniére avantageuse
’acétone.

Les particules selon linvention peuvent étre préparées selon un procédé
analogue par mise en solution du dérivé de 1-arylpyrazole et du dérivé de cellulose dans
un solvant approprié, avantageusement l'acétone, puis par pulvérisation de la dite
solution, et séchage. Un dispositif approprié a cet effet est, notamment, un atomiseur
équipé d'une buse multi-fluide, dans laquelle la solution organique est pulvérisée par de
l'air & une pression comprise entre 2 et 8 bar, de préférence entre 4 et 6 bar, la
pulvérisation se faisant en présence dun courant d'air de séchage porté a une
température comprise entre 80 et 160 °C, de préférence entre 90 et 110 °C, a un débit
compris entre 30 et 150 m3 normaux par heure.

Les granulés selon I’invention sont avantageusement préparés par coextrusion. le
dérivé de cellulose, le dérivé de 1-arylpyrazole et éventuellement le plastifiant introduits
ensembles ou prémélangés puis introduits dans une trémie d’alimentation d’une
extrudeuse, le mélange fondu étant extrudé au travers d’une filiere appropriée pour
obtenir des nouilles du diamétre recherché, lesquelles sont ensuite coupées a la longueur
souhaitée.

La présente invention concerne enfin un procédé de lutte contre les insectes, de
préférence contre les termites, caractérisé en ce que l'on applique une dose efficace d’au
moins un dérivé de 1-arylpyrazole sous la forme d'une composition telle que définie
précédemment, en un lieu fréquenté ou susceptible d'étre fréquenté par les dits insectes.

La composition selon I’invention est particuliérement appropriée pour la lutte
contre les termites. La dose efficace appliquée dépend de la nature du sol ou du matériau
de construction, et de la persistance d'action recherchée. Cette dose est comprise
généralement entre 0,05 mg/m?2 et 5 g/m2, de préférence entre 0,1 mg/m? et 0,5 g/m?2.

La composition sous forme de particules peut étre appliquée par pulvérisation ou
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par injection sur ou dans le lieu a traiter. Le volume du liquide de pulvérisation ou
d'injection est généralement compris entre 1 et 5 I/m2.

La composition sous forme de nappe est avantageusement employée pour
protéger contre les termites les fondations des immeubles, la nappe étant déposée sur le
sol avant la réalisation des fondations. Lorsque I’on emploie la nappe pour border les
creux des fondations d’immeubles, les bandes sont avantageusement disposées de
maniere parallele les unes aux autres avec un recouvrement des unes et des autres sur la
longueur requise.Un avantage important de la nappe selon I’invention est que son
efficacité est maintenue méme lorsque les bandes ne se chevauchent pas complétement,
et méme si elles comprennent un nombre substantiel de coupures, de trous ou de
déchirures.

Les exemples suivants sont donnés a titre purement illustratif de la présente
invention et ne doivent en aucun cas étre interprétés comme en limitant la portée. Dans
ces exemples, le composé de formule (I) utilisé est le :

1-[2,6-Cl, 4-CF phenyl] 3-CN 4-[SO-CF;] 5-NH, pyrazole,
encore appelé fipronil. Il est entendu que les méme exemples peuvent étre réalisés avec

d’autres dérivés de 1-arylpyrazole. Les pourcentages sont des pourcentages pondéraux.

Exemple I: Nappe pour protéger les fondations des imeubles contre les

termites

Exemple I.1
On dissous de ’acétate de cellulose et du fipronil dans l'acétone, de fagon a

obtenir une solution de filage contenant (pourcentage en poids) :

acétate de cellulose : 30 %
fipronil : 1%
acétone : 69 %

Cette solution est extrudée a travers une filiére appropriée dans une zone ou
circule un courant d'air chaud ot un filament se forme par évaporation du solvant. Ce
filament continu, de section circulaire, est découpé en fragments de 18 mm de longueur.
Ces fragments ont un diamétre d'environ 80 pum et un poids linéaire de 15 décitex. Des
sections de ces fragments sont examinées par microscopie électonique a balayage avec
un grossissement de 30 000: on n'observe pas de pores, ni de cristaux de fipronil. La
teneur en fipronil de la fibre est denviron 3 %.

On mélange les fragments précédents avec des fibres d'alcool polyvinylique de 2
mm de longueur comme liant, & raison de 10 % en poids d'alcool polyvinylique. Ce
mélange est traité par agglomération au moyen d'une machine de fabrication de papier
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conventionnelle. La nappe non tissée obtenue a l'aspect de papier. a une épaisseur de 2
mm. un poids par unité de surface égal a 150 g/m?, et une teneur en fipronil d'environ 3
g/m2. La perméabilité a I’air de cette nappe non tissée est de 2000 1. s~ | m2.

Un disque de 30 mm de cette nappe non tissée est posée sur un tableau de bois
horizontal et employé pour fermer I’extrémité ouverte d’une chabre cylindrique verticale
d’une longueur de 110 mmet un diamétre interne de 25 mm. Cette chambre est remplie
aux deux tiers de sa hauteur avec du sable ordinaire. 50 termites de l’espece
Reticulitermes santonensis sont introduites dans le tiers supérieur de la chambre. Le
sable est maintenu a un taux constant d’ghumidité durant le test, en introduisant
quotidiennement de I’eau (1 volume d’eau pour 4 volumes de sable). Le disque non tissé
est scellé a la chambre verticale au moyen d’une colle appropriée, non toxique pour les
termites. Aprés 4 jours, on observe un taux de mortalité de 100 %. Le taux de mortalité
observé sur un dispositif de contrdle avec le méme disque sans fipronil est de 0 %. Ce
test démontre ’excellente efficacité des nappes selon I’invention contre les termites.

Example 1.2

On reproduit le test de Pexemple I.1 en introduisant des termites de ’espece
Heterotermes indicola & la place de Reticulitermes santonensis. Aprés 5 jours, on
observe les méme résultats que pour I’exemple I.1.

Example 1.3

On reproduit ’exemple L.1 avec un disque de 30 mm, lequel comprend un trou
de 1 cm en son centre, en paralléle avec un disque de 30 mm disk non trou€, pour des
nappes qui ont des teneurs en fipronil de 0,5 g/m2, 3 g/m? et 6 g/m?. L’efficacité de ces
disques, mesurée en nombre de jours nécessaires pour observer un taux de mortalité de

100 % est reportée dans le Tableau ci-dessous.

Teneur en fipronil 0.5 g/m?2 3 g/m?2 6 g/m?2
disque troué 7 jours 4 jours 2 jours
disque non troué 7 jours 4 jours 2 jours

Ces résultats démontrent que Defficacité de la nappe selon P'invention est

préservée méme lorsqu’elle est trouce.

Example 1.4
Quatre disques de 30 mm de fibres d’acétate de cellulose avec une teneur en

fipronil de 0, 0,5, 3 et 6 g/m2 sont obtenus par le procédé de I"exemple L.1. Ces quatre
disques sont employés dans des dispositifs d’essais comparables a celui décrit dans
Pexemple 1.1. Chaque disque est déposé sur un tableau de bois horizontal A.Un second
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tableau de bois horizontal B, de 1 cm d’épaisseur, est posé sur le disque et une chambre
cylindrique verticale comme dans I’exemple 1.1, est fixée sur le tableau de bois B de
maniére que le disque et la chambre verticale soient co-axiaux

On reproduit ’essai de ’exemple 1.1 en introduisant 250 termites dans chacun
des quatre dispositifs d’essais. Les résultats suivants sont observés apres 3 semaines.
Pour le disque sans fipronil: le taux de mortalité est de 0 %; de plus, le tableau B est
percé par les termites, un trou de 1 cm de diamétre est observe sur le disque, de méme
que des signes d’attaques par les termites du tableau A.. Pour le disque avec une teneur
en fipronil de 0,5 g/m2: Le taux de mortalité est de 98 %; le tableau B est percé, de
méme que le disque avec un trou de 3 mm de diametre, mais le tableau A ne présente
aucun signe d’attaque par les termites. Pour le disque avec une teneur en fipronil de 3
g/m?: le taux de mortalité est de 100 %; le tableau B est percé de méme que le disque
avec un trou de 1 mm de diamétre, mais le tableau A ne présente aucun signe d’attaque
par les termites. Poour le disque avec une teneur en fipronil de 6 g/m?: le taux
demortalité est de 100 %, le tableau B n’est pas percé par les termites et le disque
comme le tableau A nes présentent pas de signes d’attaque par les termites.

Example 1.5

On reproduit I’exemple I.1 avec trois diques de nappe non tissée contenant du
fipronil & des teneurs de 0,5, 3 et 6 g/m2. Les disques sont préalablement maintenus
pendant 3 semaines dans un sol non stérile, avec une atmosphére de 80% d’humidité
relative et uen température de 30 °C. Aprés 6 jours, on observe un taux de mortalité de
100 % pour les trois nappes.

Ce test montre que les nappes selon I’invention conservent leur efficacité méme

lorsqu’elles sont entérrées dans le sol pendant un certain temps.

Exemple II: Nappe pour caissette de semis

Exemple I1.1
On utilise un acétate de cellulose dont le degré d'acétylation est 2,5 , que l'on

solubilise avec du fipronil dans l'acétone, de fagon a obtenir une solution de filage

contenant (pourcentage en poids) :

acétate de cellulose : 33%
fipronil : 2%
acetone : 65 %

Cette solution visqueuse est extrudée a travers une filiére appropriée dans une
zone ou circule un courant d'air chaud ol un filament se forme par évaporation du

solvant. Ce filament continu, de section circulaire, est découpé en fragments de 12 mm.
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Ces fragments ont un diamétre d'environ 80 um et un poids linéaire de 15 decitex. Des
sections de ces fragments sont examinées par microscopie électonique a balavage avec
un grossissement de 30 000: on n'observe pas de pores, ni de cristaux de fipronil. La
teneur en fipronil de la fibre est de 6 %. On mélange les fragments précédents avec de
l'alcool polyvinylique sous forme de fibres de 2 mm de longueur, a raison de 10 ¢
d'alcool polyvinylique pour 100 g d'acétate de cellulose avec fipronil. Ce mélange est
traité par agglomération au moyen d'une machine de fabrication de papier. La nappe non
tissée obtenue a l'aspect de papier, a une épaisseur de 1,5 mm, un poids par unit¢ de
surface égal & 55 g/m2, et contient une quantité de fipronil d'environ 3 g/m? Son taux de
biodégradabilité aprés 6 mois est supérieur a 80 %.

Exemple I1.2: Effet de 'application en caissette de semis du non tissé de
I'exemple 1 sur la protection du riz en riziére immergée contre la cicadelle
(Nilaparvata lugens) et 1'enrouleuse des feuilles (Cnaphalacrosis medicalis)

On découpe dans la nappe préparée selon l'exemple II.1, des rectangles de 28 sur
58 cm. On tapisse le fond de caissettes de semis (de 28 sur 58 cm de dimensions
intérieures) et d'une hauteur de 3 cm, d' un papier de densité 37 g/m? sur lequel on
répand une premiére couche de sol de 2 cm de hauteur. La nappe rectangulaire selon
l'invention, précédemment découpée, est posée sur cette couche. 250 g de grains de riz
(variété Koshihikari) sont alors semés, puis une deuxiéme couche de sol de 1 cm de
hauteur est disposée pour recouvrir les grains. Chaque caissette de semis ainsi préparée
contient 0,5 g de fipronil. Les caissette de semis sont alors placées pendant 3 jours dans
une enceinte a une température de 30 °C et une humidité relative de 100 %. On observe,
3 jours aprés semis, un taux de root-up sensiblement égal a 0%. On place ensuite les
caissettes de semis en serre durant 11 jours, & une température moyenne de 20°C, et une
humidité relative de 60 %. Quatorze jours aprés semis, on procéde au repiquage des
plantules de riz en riziére immergée. Trente neuf jours apres repiquage, on préleve dans
la riziere 2 plants entiers de riz, que 'on introduit dans un tube a essai au fond duquel a
été placé un tampon en coton imbibé d'eau. On procéde alors a l'infestation en
introduisant dans le dit tube a essai 10 insectes ravageurs connus sous le terme anglais
de "brown planthopper", également sous la dénomination latine Nilaparvata lugens, ou
encore en francais "cicadelle". Trois jours aprés l'infestation, on compte le nombre
d'insectes morts que l'on divise par le nombre d'insectes introduits et on obtient un taux
de mortalité de 74 %. Egalement trente neuf jours aprés repiquage, on préleve dans la
riziére 2 feuilles de plants de riz, que I'on introduit dans une boite de Pétri. On procéde
alors a l'infestation en introduisant dans la dite boite de Pétri 5 larves d' insectes

ravageurs connus sous le terme anglais de "rice leaffolder", en latin Craphalacrosis
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medicalis, ou encore en francais "enrouleuse des feuilles". Cinq jours aprés l'infestation.
on compte le nombre de larves mortes que l'on divise par le nombre total de larves
introduites et on obtient un taux de mortalité de 62 %. Cet exemple montre que la nappe
selon l'invention appliquée commodément au moment du semis ne nuit pas a4 la
germination des graines et procure de plus aux plants de riz, plus d'un mois apres
repiquage en rizieére immergée, une bonne protection contre des insectes nuisibles.

Exemple 11.3

On répéte le mode opératoire de l'exemple II.1, en préparant une fibre contenant
13 % en poids de fipronil, en coupant des fragments de fibre d'une longueur de 6 mm, et
en préparant une nappe non tissée de poids par unité de surface égal a 25 g/m?. Cette
nappe a une épaisseur de 1 mm et contient environ 3 g/m? de fipronil. Son taux de
biodégradabilité aprés 6 mois est également supérieur a 80 %.

Exemple I1.4: Etude en laboratoire du root-up de grains de riz semés sur les
nappes préparées selon les exemples I1.1 et I1.3

On utilise, dans le but de cette étude de laboratoire, des micro-caissettes de
semis spécifiques, de dimensions 11 sur 16 cm et de hauteur 3 cm. De telles caissettes
de semis ne sont habituellement pas utilisées dans les conditions de la pratique par les
cultivateurs de riz. On applique de fagon analogue a celle décrite & l'exemple 11.2 dans
chacune de ces deux micro-caissettes respectivement une nappe non tissée préparée
selon l'exemple IL.1, et une nappe non tissée préparée selon l'exemple I1.3. 400 grains
(soit 13,3 g) de grains de riz (variété Koshihikari) sont semés dans chaque cas. Une telle
densité de semis est inférieure environ de moitié a celle habituellement pratiquée par les
agriculteurs, et entraine généralement un phénomeéne de root-up plus important. Dans
les 2 cas, la hauteur de la couche de sol inférieure, située sous la nappe non tissée, est de
2 cm, et la hauteur de la couche de sol supérieure, recouvrant les graines, est de 0,8 cm.
Cette hauteur de la couche superficielle, inférieure & la hauteur minimale de 1 cm
généralement recommandée, est habituellement un facteur agravant le phénoméne de
root-up.

Ces 2 caissettes de semis sont placées pendant 3 jours dans une enceinte a une
température de 28 °C et avec une humidité relative de 100%. 3 jours aprés semis, on
mesure par estimation le nombre de grains de riz ayant donné lieu au phénoméne de
root-up, c'est-a-dire le nombre de graines qui a cause de la croissance de leur racine ont
été soulevées au-dessus de la couche de sol supérieure, lequel nombre est divisé par le
nombre de grains semés, pour obtenir un taux de root-up.

On obtient ainsi pour la nappe préparée :

- selon I'exemple II.1 un taux de root-up de 9 % ; et
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- selon I'exemple I1.3 un taux de root-up de 4 %.
L'exemple I1.4 montre que, méme dans des conditions d'application séveres, en
ce sens qu'elles favorisent normalement un taux de root-up élevé, les nappes selon

l'invention donnent lieu & un taux de root-up qui est acceptable par le cultivateur de riz.

Exemple I1I: Microparticules

Exemple 111.1

On utilise un acétate de cellulose ayant un degré de polymérisation compris entre
150 et 220 et un degré d'acétylation compris entre 2,2 et 2,5. L'acétate de cellulose est

dissous avec le fipronil dans l'acétone, sous agitation, pour obtenir une solution

contenant :
acétate de cellulose 10 %
fipronil : 1%
acétone : 89 %

Cette solution est filtrée sur un tamis non tissé d'ouverture de maille supérieure a
5 um. Puis elle est dirigée vers un atomiseur, a un débit de 1 Vheure, dans lequel elle est
pulvérisée a température ambiante, au moyen d'une buse bi-fluide de diamétre 2,4 mm,
en présence d'air porté a un débit de 100 m3 normaux par heure et & une pression de 5
bars. Le produit obtenu est ensuite séché par de 'air porté & une tempeérature de 100 °C.
On obtient des microparticules d'acétate de cellulose ayant 10 % en poids de fipronil, de
forme sensiblement sphérique, de taille comprise entre 1 pm et 50 um, de préférence
entre 5 et 20 pum.

Il n'apparait lors de l'observation au microscope électronique a balayage, au
grossissement de 30 000, aucun cristal. On en déduit que le composé est en solution
solide dans l'acétate de cellulose. On observe par microscopie électronique a balayage
environnementale, & un grossissement de 1000, un échantillon des microparticules
obtenues, préparé selon le mode opératoire décrit dans la description. On constate que
les microparticules sont creuses et ont la forme d'une coquille d'épaisseur comprise entre
0,5 et 1,5 um. Ces microparticules ont une forme sensiblement sphérique, plus ou moins
aplaties, et présentent sur leur surface des plis ou replis.

L'observation des microparticules au microscope électronique a balayage ne fait pas
apparaitre de pores, ou du moins une taille de pores inférieure a 2 nanometres, en raison

du grossissement utilisé.

Exemple I11.2
On répéte l'exemple III.1, en utilisant une solution organique d'acétone

contenant:
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acétate de cellulose 10 %
fipronil : 0,1 %
acétone : 89.9 %

On obtient des microparticules d'acétate de cellulose ayant | % en poids du

fipronil et les mémes caractéristiques de forme et de structures.

Exemple 1.3
On répéte l'exemple III.1, en utilisant une solution organique d'acétone

contenant:
acétate de cellulose 10 %
fipronil : 0,01 %
acétone : 89,99 %

On obtient des microparticules d'acétate de cellulose ayant 0,1 % en poids du

fipronil et les mémes caractéristiques de forme et de structure.

Exemple I11.4
On mélange les microparticules préparées selon I'exemple 1 avec les ingrédients

pulvérulents suivants, dans les proportions indiquées:

alkyl naphtaléne sulfonate de sodium : 2%
polynaphtaléne sulfonate de sodium 10 %
microparticules préparées selon I'exemple 1 88 %

On obtient un produit ayant l'aspect d'une poudre dont la mouillabité est ?, et le
taux de suspensibilité supérieur a 50 %, se prétant donc parfaitement au mélange avec
l'eau et & la pulvérisation.

Exemple I11.5

On utilise un tube en verre disposé verticalement dont le diametre est d'environ 2
cm, la hauteur de 15 cm, et I'épaisseur 2 mm, bouché a ses 2 extrémités par un papier
d'aluminium. Dans ce tube, on place, en partant du bas :

- sur une hauteur de 5 cm un mélange de fins batonnets de bois et de bandelettes de
papier, dans lequel sont installés 80 termites ouvriers et 1 termite soldat de I'espéce
Reticulitermes santonensis , puis

- une couche séparatrice d'agar d'environ 3 cm de hauteur ; puis

- une couche de sable de 5 cm de hauteur traitée (ou non traitée pour le témoin) avec une
certaine quantité d'un des échantillons de microparticules préparés selon l'un des
exemples 143 ; puis

- une couche séparatrice d'agar d'environ 1 cm de hauteur ; puis

- une couche de fines bandelettes de papier de hauteur 1 cm, qui constitue une source de

nourriture cible pour les termites.
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Les échantillons de microparticules testés sont ceux avec 10 % et 0,1 % de
fipronil, décrits dans les exemples III.1 et III.3 respectivement. ['ensemble du contenu
du tube est régulicrement ré-humidifié durant la durée du test. Le traitement de la
couche de sable est réalisé par incorporation d'une quantité déterminée de
microparticules selon l'invention, dans un volume également déterminé de sable, puis
homogénéisation de l'ensemble avant prélévement de l'échantillon placé dans le tube de
verre. On dispose ainsi de la quantité ou dose de microparticules appliquée spar volume
de sable exprimée en poids de fipronil (en mg) par cm3 de sol. Cette dose volumique,
compte tenu des modalités pratiques d'application par les spécialistes, est également
exprimée en poids par unité de surface traitée, (ou dose surfacique) en considérant que
le produit pénétre dans les conditions de la pratique sur 5 cm de sol. Les doses ainsi
appliquées sont indiquées dans le tableau ci-dessous. Durant la durée du test, l'ensemble
du dispositif est maintenu dans l'obscurité, sauf au moment des relevés, et a température
ambiante. Les relevés sont effectués 1, 2, 3, 4, 7 jours apres le début du test, en
dénombrant sur le nombre de termites visibles, le nombre de termites morts et le nombre
de vivants. On calcule le taux de mortalité égal au nombre de termites morts divisé par
par le nombre total de termites visibles. Dans le cas du dispositif témoin (avec couche
de sable non traitée), les termites explorent la couche de sable sur toute sa hauteur
(pénétration de 5 cm, galeries bien visibles), jusqu'a la couche de nourriture cible.
Jusqu'a 5 jours apres le début du test, le taux de mortalité observé est de 0 %.

Les résultats dans le cas du traitement sont indiqués dans le tableau ci-dessous.
Dans ce tableau, la pénétration correspond a la hauteur parcourue dans la couche de
sable traitée, 7 jours apres début du test, par les termites (longueur maximale des

galeries observées).

Dose Dose Teneur  en] Taux de mortalité (en %) aprés Pénétration

(en (en fipronil de la

mg/cm3) | mg/cm?) | composition |1 jour |2 jours |3 jours |4 jours |7 jours |(cm)
(en %)

0,00001 0,5 10 0 10 65 75 90 3,5
0,1 0 15 75 85 100 2

0,00005 |2,5 10 0 60 72 90 100 2
0,1 0 70 78 80 85 3

0,0001 |5 10 0 6 42 70 100 3

0,0005 {30 10 0 26 65 82 100 2

0,001 50 10 0 35 75 88 100 1

Les résultats de mortalité montrent une excellente efficacité des compositions
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selon linvention. Par ailleurs, la couche de sable traitée est. pour toutes les doses
testées, exemptes de galeries visibles+ sur toute sa hauteur. Autrement dit la couche

ainsi traitée constitue une barriére infranchissable.

Exemple IV: Granulés

Exemple IV.1: Préparation des granulés

Pour la préparation des granulés selon I’invention on emploie une extrudeuse bi-
vis de laboratoire séparée en 15 zones individuelles. Les vis ont un diametre de 25 mm

et une longueur de 48 cm. La température des différentes zones est la suivante:

-zone 1 :30°C
-zones2et3 :110°C
- zone 4 : 150 °C

-zones5all :180°C

-zones 122 15:190 °C.

L’extrudeuse tourne & une vitesse de 150 tours/minute pour obtenir une masse
fondue homogene, qui est extrudée au travers d’une buse circulaire pour former un
boudin permettant de former au moyen d’un granulateur des granulés de 1 mm de
longueur et de 1 mm de diamétre. Le rendement de I’extrudeuse est de 4 kg/h de
granulés.

On emploie un acétate de cellulose ayant un degré de polymérisation de 220 et
un degré d’acétylation de 2,5.

Le plastifiant est la triacétine.

On introduit P’acétate de cellulose dans la premiére zone de I’extrudeuse, le
plastifiant dans la deuxiéme zone de I’extrudeuse dans une proportion en poids de 1 par
rapport au poids de 1’acétate de cellulose, et le fipronil dans la troisieme zone de
I’extrudueuse dans une proportion de 5 % en poids.

On obtient des granulés comprenant en poids 47,5 % d’acétate de cellulose, 47,5
% de plastifiant (triacétine) et 5 % de fipronil.

Exemple IV.2: Analyse des granulés

Quatre échantillons de granulés contenant respectivement 0%, 0.1%, 1% et 5%
en poids de fipronil obtenus par le procédé selon I’exemple IV.1 ont €t examinés en
microscopie électronique & balayage dans des conditions strictement comparatives.

1 Méthodes d’observation

Sélection aléatoire des échantillons.

Une couche uniforme continue des granulés a étudier est d’abord déposée sur

une surface lisse non dure (feuille de carton) ce qui permet d’exercer une légére pression
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sur les granulés sans les déformer.

Pour I'observation a I’état natif, un porte-objets standard de microscopie &
balayage est recouvert d’un adhésif double face dont la protection est enlevée. L’adhésif
est amené au contact du lit de granulés et 20 a 30 granulés sont retenus sur la surface
collante. Cet échantillon est conservé au sec en attendant 1’étape de métallisation

Pour I’observation de la structure interne, les granulés sont collectés sur un
support en matiére plastique constitué par la surface arasée d’une capsule d’inclusion
pour ultramicrotomie remplie de résine époxy polymérisée, par I'intermédiaire d’une
goutte de colle cyanoacrylique (dont la prise est pratiquement instantanée) €talée sur la
surface.

Technique de coupe

Les échantillons destinés a ’examen de la structure interne sont coupés sur un
ultramicrotome équipé d’un couteau de diamant et les surfaces lisses ainsi dégagées
subissent immédiatement la métallisation.

Meétallisation

Les échantillons coupés ou non sont transférés dans un appareil a pulvérisation
cathodique et regoivent une couche d’or de 10 nm d’épaisseur environ, sous atmosphere
raréfiée d’argon. Ils sont ensuite conservés au dessiccateur jusqu’au moment de
I’observation.

Observation

Les préparations sont observées sous une accélération de 10 KV a Paide d’un
microscope électronique Hitachi S800 équipé d’un canon a émission de champ dont la
résolution théorique est meilleure que 2nm.

3 Résultats

Surfaces externes et faces coupées originelles (granulés entiers)

Les granulés présentent la forme d’un cylindre court dont le diamétre est & peu
prés égal & la hauteur. Grace au mode de collecte aléatoire et & la forme grossicrement
isodimensionnelle des granulés, ceux-ci peuvent étre trouvés fixés soit latéralement soit
par leur extrémité, ce qui permet 1’observation aussi bien de la surface latérale
cylindrique que des sections. Les observations sont faites dans une gamme de
grossissements entre 60 et 5000.

Tous les granulés ont le méme aspect général lié au mode d’extrusion: les faces
latérales sont relativement lisses, avec des traces laissées par la filiére tandis que les
extrémités sont partiellement coupées transversalement et partiellement cassées.

Les granulés témoins ont I’aspect d’une matiere amorphe solidifiée, 4 cassure
plus ou moins esquilleuse, assez caractéristique des matieres plastiques dures. Aucune
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texture cristalline n’est visible sur aucune des faces observées et aucune trace
d"hétérogénéité ne peut étre vue méme aux grossissements les plus élevés.

Les granulés a 0.1, 1, et 5% de matiére active ne peuvent pas étre distingués du
granulé-contrdle a 0%. Aucune trace de texture ni d’hétérogénéité ne se manifeste,
méme grossis 5000 fois. L’ajout de la matiére active ne modifie en rien ’aspect
microscopique des granulés.

Granulés coupés au microtome (sections fraiches)

Les sections fraiches réalisées sur les granulés témoins et de concentration
inférieure ou égale & 5% ne montrent pas différences. Une surface parfaitement lisse est
observées dans tous les cas.

4 Commentaires et conclusion

Les observations réalisées avec différentes concentrations de Fipronil dans la
matrice d’acétate de cellulose montrent que ’ajout de la matiére active ne modifie en
rien la texture des granulés et qu’aucune forme de cristallisation n’est visible jusqu'a une
concentration égale a 5 %.

La matiére active peut étre considérée comme étant a 1’état dissous dans la
matrice d’acétate de cellulose, considérée a son tour comme un solvant de viscosité
« infinie ». On obtient donc une véritable solution solide de fipronil dans I'acétate de

cellulose.
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REVENDICATIONS

1. Composition solide d'un dérivé de cellulose insoluble dans I'eau
caractérisée en ce qu’elle comprend une quantité¢ efficace d’au moins un dérivé de 1-

arylpyrazole.
2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que le dérivé de

1-arylpyrazole est un composé de formule générale (I)

R, |
\
Ry N’N
Ry >y
| ~
Ry

dans laquelle,

R; est un atome d’halogéne ou un groupe CN ou méthyle ;

R, est S(O),R3;

Rj est un radical alkyl ou haloalkyl,

R, représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne; un radical alkyl, haloalkyl
NR;5Rg, -S(0)R7, C(O)R7, -C(0)O-R7, -N=C(Rg)(R ) ou-ORg,

Rs et Rg représentent indépendamment [’un de I’autre, un atome d'hydrogéne, un
radical alkyl, haloalkyl, -C(O)alkyl, -S(O),CF3; ou Rs et Ry peuvent former
ensemble un radical alkylene divalent qui peut étre interrompu par un ou deux
hétéroatomes divalents, tels que l'oxygéne ou le soufre;

R représente un radical alkyl ou haloalkyl;

Rg représente un radical alkyl, haloalkyl ou un atome d'hydrogene;

Ry représente un radical alkyl ou un atome d'hydrogene;

R, représente un groupe phényl ou hétéroaryl éventuellement substitué par un
ou plusieurs atomes d'halogéne ou groupes tels que OH, -O-alkyl, -S-alkyl,
cyano, ou alkyl;

X représente un atome d'azote trivalent ou un radical C-Ry,, les trois autres
valences de 1'atome de carbone faisant partie du cycle aromatique;

R, et Ry, représentent, indépendamment l'un de l'autre, un atome d'hydrogene
ou d'halogeéne;

R représente un atome d'halogéne ou un groupe haloalkyl, haloalkoxy,
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-5(0)4CF3 ou -SFs;
m.n,q,r représentent, indépendamment 1'un de l'autre, un nombre entier égal a 0,1
ou 2;
sous réserve que, lorsque R est méthyle, alors Ry est un groupe haloalkyl, R4 est NH5,
Ry est Cl, Ry; est CF3, et X est N.

3. Composition selon la revendication 2, caractérisée en ce que Ry est CN,
et/ou Ry est un radical haloalkyl, et/ou R4 est NH,, et/ou Rj; et R |, sont
indépendamment I'un de l'autre un atome d'halogéne, et/ou R 3 est radical haloalkyl.

4. Composition selon I’une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que
le dérivé de 1-arylpyrazole est le fipronil.

5. Composition selon ’'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que
le dérivé de cellulose insoluble est un ester aliphatique de cellulose, de préférence un
acétate de cellulose.

6. Composition selon la revendication 5, caractérisé en ce que le dérivé de
cellulose insoluble est un acétate de cellulose dont le degré de polymérisation est
compris entre 150 et 250 unités, de préférence entre 150 et 220.

7. Composition selon I'une des revendications 5 ou 6, caractérisé en ce que
I’acétate de cellulose a un degré d’acétylation compris entre 1,2 et 2,8, de préférence
compris entre 1,9 et 2,5.

8. Composition selon I’une des revendications 1 & 7, caractérisée en ce que
la quantité efficace de dérivé de l-arylpyrazole est comprise entre 0,0001 et 50 % en
poids, de préférence entre 0,05 et 25 % en poids.

9. Composition selon I’une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce
qu’elle se présente sous forme de fibres.

10.  Composition selon la revendication 9, caractérisée en ce que la quantité
efficace de dérivé de 1-arylpyrazole est comprise entre 0,1 et 15 % en poids.

11. Composition selon 1'une des revendications 1 & 8, caractérisée en ce
qu’elle se présente sous forme de nappe tissée ou non tissée obtenue avec les fibres
selon les revendications 9 ou 10.

12.  Composition selon la revendication 11, caractérisée en ce que la quantité
efficace de dérivé de l-arylpyrazole est comprise entre 0,01 et 25 g/m2,
avantageusement comprise entre 0,1 et 10 g/mz, voire pour certaines utilisations
comprise entre 1 et 5 g/m2.

13.  Composition selon ’'une des revendications 11 ou 12, caractérisée en ce
qu’elle comprend en outre un liant, le rapport pondéral liant/ fibres comprenant le dérivé
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de 1 arylpyrazole étant compris entre | et 20 %. de préférence entre 5 et 15 %.

14. Composition selon 'une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce
qu’elle se présente sous forme de particules.

15.  Composition selon la revendication 14, caractérisée en ce que la quantité
efficace de dérivé de 1-arylpyrazole est comprise entre 0,05 et 10 % en poids.

16. Composition selon 'une des revendications 13 ou 14, caractérisée en ce
que les particules sont des microparticules de forme sensiblement sphérique et d'une
taille comprise entre environ 0,3 et environ 200 pm, de préférence entre 1 et SO um,
encore plus préférentiellement entre 5 et 20 um.

17. Composition selon la revendication 16, caractérisée en ce que les
microparticules sont creuses et se présentent sous la forme d'une enveloppe ou coquille
d'épaisseur comprise entre 0,1 et 3 pm, de préférence entre 0,5 et 1,5 pm.

18.  Composition selon I’une des revendications 13 a 17, caractérisée en ce
gu’elle comprend en outre des agents tensioactifs et/ou des diluants.

19.  Composition selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce
qu’elle se présente sous forme de granulés.

20.  Composition selon la revendication 19, caractérisée en ce que la quantité
efficace de dérivé de 1-arylpyrazole est inférieure a environ 10 % en poids, de
préférence inférieure a 7 % en poids, plus préférentiellement comprise entre 0.05 et 5 %
en poids.

21.  Composition selon I'une des revendications 19 ou 20, caractérisée en ce
que les granulés ont une longueur comprise entre environ 0,5 et 2 mm, de préférence
d’environ | mm, et un diamétre moyen compris entre environ 0,5 et 2 mm, de
préférence d’environ ! mm.

22.  Composition selon 'une des revendications 19 a 21, caractérisée en ce
qu’elle comprend en outre un agent plastifiant.

23.  Composition selon la revendication 22, caractérisée en ce que la quantité
de plastifiant supérieure ou égale 2 10 % en poids par rapport au poids total de la
composition, de préférence supérieure a environ 20 % en poids, plus préférentiellement
comprise entre 20 et 50 % en poids.

24, Composition selon 1’une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce
qu’elle est sous forme de poudre.

25.  Composition selon ’une des revendications 1 a 24, caractérisée en ce que
le dérivé de 1-arylpyrazole est distribué¢ de fagon homogéne dans le dérivé de cellulose

insoluble.
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26. Composition selon la revendication 25, caractérisée en ce qu’elle est sous
forme de solution solide.

27. Composition selon 1’une des revendications 25 ou 26, caractérisée en ce
qu’elle ne comporte sensiblement pas de pores.

5 28.  Procédé de préparation des compositions selon 1'une des revendications 1
a 27, caractérisé en ce que I’on mélange le cellulose insoluble et les dérivés de 1-
arylpyrazoles, seuls ou éventuellement en présence d’un solvant ou d’un additif
approprié, puis on leur donne la forme finale appropriée a ’usage qui en sera fait.

29.  Procédé selon la revenication 28, caractérisé en ce que I’on effectue une

10 fusion du dérivé de cellulose insoluble et des dérivés de l-arylpyrazoles, seuls ou
éventuellement en présence d’un solvant ou d’un additif appropriés.

30. Procédé de lutte contre les insectes nuisibles, caractérisé en ce que l'on
applique une dose efficace d’au moins un dérivé de 1-arylpyrazole sous la forme d'une
composition selon 'une des revendications ! a 27, en un lieu fréquenté ou susceptible

15 d'étre fréquenté par les dits insectes.
31.  Procédé selon la revendication 30, caractérisé en ce que les insectes

nuisibles sont les termites.
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DATABASE WPI

Section PQ, Week 9638

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class P13, AN 96-378072

XP002044116

& JP 08 182 435 A (MARUEI SANGYO KK) , 16
July 1996

see abstract

DATABASE WPI

Section Ch, Week 9342

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class All, AN 93-331523

XP002044117

& JP 05 239 263 A (ASAHI CHEM IND CO LTD)
, 17 September 1993

see abstract

US 5 223 251 A (NICHOLS LARRY D)
see the whole document

1-31

1-21

1-31

1-31

1-31
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Inte: nal Application No

- PCT/FR 97/02066

Patent document Publication Patent famity Publication
cited in search report date member(s) date
EP 0295117 A 14-12-88 AU 618266 B 19-12-91

AU 1755488 A 15-12-88
CA 1330089 A 07-06-94
CN 1027341 B 11-01-95
DD 281744 B 20-02-97
DK 314088 A 13-12-88
EG 19113 A 30-11-94
FI 100329 B 14-11-97
FI 951839 A 18-04-95
HU 210668 B 28-06-95
HU 9500470 A 30-10-95
IL 105138 A 26-08-94
JP 2669538 B 29-10-97
JP 63316771 A 26-12-88
KR 9701475 B 06-02-97
MX 11842 A 01-12-93
NO 175367 B 27-06-94
0A 8880 A 31-10-89
RO 106496 A 31-05-93
RU 2051909 C 10-01-96
US 5547974 A 20-08-96
US 5714191 A 03-02-98
US 5608077 A 04-03-97
US 5232940 A 03-08-93
EP 0576270 A 29-12-93 JP 6009318 A 18-01-94
AU 3717293 A 06-01-94
CA 2095288 A 27-12-93
CN 1082320 A 23-02-94
DE 69306180 D 09-01-97
DE 69306180 T 30-04-97
ES 2095011 T 01-02-97
PL 299450 A 05-04-94
ZA 9303284 A 22-11-93
EP 0142658 A 29-05-85 DE 3337592 A 25-04-85
AU 570077 B 03-03-88
AU 3411584 A 18-04-85
CA 1263251 A 28-11-89
JP 60156330 A 16-08-85
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Inte

onal Application No

PCT/FR 97/02066

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 0142658 A US 4743448 A 10-05-88
FR 2696906 A 22-04-94 FR 2696904 A 22-04-94

BR 9304036 A 31-05-94
CN 1089424 A 20-07-94
JP 6234606 A 23-08-94
US 5716977 A 10-02-98
WO 9014004 A 29-11-90 NONE
EP 0565250 A 13-10-93 US 5224288 A 06-07-93
AU 1716692 A 23-09-93
DE 69302517 D 13-06-96
DE 69302517 T 19-12-96
ES 2087654 T 16-07-96
JP 6009306 A 18-01-94
MX 9202321 A 01-11-92
NZ 247156 A 26-09-95
ZA 9203034 A 18-05-93
WO 9423573 A 27-10-94 AU 6696694 A 08-11-94
CA 2160867 A 27-10-94
EP 0695122 A 07-02-96
JP 8508994 T 24-09-96
US 5028471 A 02-07-91 US 5079063 A 07-01-92
WO 9518532 A 13-07-95 FR 2714685 A 07-07-95
AU 1388695 A 01-08-95
CN 1142745 A 12-02-97
EP 0738108 A 23-10-96
DE 3538429 A 30-04-86 [E 58110 B 14-07-93
AU 579415 B 24-11-88
AU 4916185 A 08-05-86
BE 903540 A 17-02-86
BE 903541 A 17-02-86
CA 1268051 A 24-04-90
CH 669728 A 14-04-89
DK 495585 A 01-05-86
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DE 3538429 A FR 2572282 A 02-05-86

GB 2166651 A,B 14-05-86
HK 44091 A 14-06-91
JP 61109711 A 28-05-86
NL 8502951 A 16-05-86
SE 8505099 A 01-05-86
US 4952402 A 28-08-90
US 4940588 A 10-07-90
US 5354556 A 11-10-94
WO 9616544 A 06-06-96 AU 4257696 A 19-06-96
CA 2200589 A 06-06-96
EP 0794702 A 17-09-97
JP 8225413 A 03-09-96
ZA 9510185 A 11-06-96
US 5223251 A 29-06-93 Us 5000947 A 19-03-91
AT 129629 T 15-11-95
AU 621488 B 12-03-92
AU 5601290 A 06-12-90
AU 623818 B 21-05-92
AU 6764090 A 07-03-91
CA 2015075 A 30-11-90
DE 69023276 D 07-12-95
DE 69023276 T 18-04-96
EP 0400910 A 05-12-90
ES 2078945 T 01-01-96
JP 3017005 A 25-01-91
US 5209923 A 11-05-93
US 5223267 A 29-06-93
US 5206019 A 27-04-93
Us 5209932 A 11-05-93
Us 5206022 A 27-04-93
US 5290570 A 01-03-94
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

Deir s internationale No

- PCT/FR 97/02066

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE
CIB 6 AOIN47/02  AOLN25/34  AOIN43/56  AOIN25/00  AOIM1/24
AOLM17/00  //(AOLN47/02,25:34,25:14,25:12,25:04),(A0INA3/56,

25:34,25:14,25:12,25:04)

Selon la classification internationale des brevets (C1B) ou a la fois selon la classification natiorale et 1a CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

CIB 6 AOIN

Documentation consuitée autre que la documentationminimale dans ia mesure oU ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la recherche

Base de données électronique consuitée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si celaest réalisable, termes de recherche

utilisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie °| Identification des documents cités, avec, le cas échédant, I'indicationdes passages pertinents

Y EP 0 295 117 A (MAY & BAKER LTD) 14 1-31
décembre 1988

cité dans la demande

voir page 2, ligne 3 - ligne 27
voir page 3, ligne 46

voir page 5, ligne 4 - ligne 5
voir page 6, ligne 9

voir page 6, ligne 53 - ligne 55
voir page 7, ligne 18 - ligne 21

no. des revendications visées

voir page 2, ligne 15 - ligne 20
voir page 2, ligne 28 - ligne 34
voir page 4, ligne 9 - ligne 14

voir page 7, ligne 28 - ligne 55
voir page 11; exemple 12
Y EP 0 576 270 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 1-13,
25-30

_/__

Voir la suite du cadre C pour la finde la liste des documents

Las documents de familles de bravats sont indiquésen annexe

° Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant I'état général de latechnique, non
considéré comme particulidrement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date dedépét international
ou aprés cette date

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de
priorité ou cité pour déterminer la date depublication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale {telle quindiguée)

"O" document se référant & une divulgation orale, & un usage, 4
une exposition ou tous autras moyens

“P" document publié avant la date de dépétinternational, mais
postérieurament & la date de priorité revendiquée

“T" document uitérieur publié aprés ladate de dépét international ou la
date de prioritdé et n'appartenenant pas a 'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base del'invention

"X" document particulidrement pertinent; I'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulidrement pertinent; I'invention revendiquée
ne peut dtre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque te document est associé & un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famiilede brevets

Date a faquelle la recherchae internationale a étéeffectivement achevée

6 mars 1998

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

13/03/1998

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016

Nom et adresse postale de I'administrationchargée de la recherche internationale

Fonctionnaire autorisé

Lamers, W

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (juillet 1992)
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: Internationale No

- PCT/FR 97/02066

C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie °| Identification des documents cités, avec.le cas échéant. I'indicationdes passages pertinents

no. des revendications visées

Y EP 0 142 658 A (STRAHLEN UMWELTFORSCH
GMBH)

voir page 3, ligne 12 - page 5, ligne 8
voir page 8, ligne 1 - ligne 10

voir revendications 1,4,5,7

Y FR 2 696 906 A (RHONE POULENC AGROCHIMIE)

voir page 3, ligne 1 - Tigne 11
voir page 4, ligne 28 - page 5, ligne 20
voir page 8, ligne 13 - page 9, ligne 29

Y DATABASE WPI

Section Ch, Week 8909

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A97, AN 89-066014

XP002044112

& JP 01 019 002 A (HOKKO CHEM IND CO LTD)
, 23 Jjanvier 1989

voir abrégé

Y DATABASE WPI

Section Ch, Week 9435

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class All, AN 94-283800

XP002044113

& JP 06 212 510 A (TEIJIN LTD) , 2 aoit
1994

voir abrégé

Y DATABASE WPI

Section PQ, Week 9624

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class P13, AN 96-233191

XP002044114

& JP 08 089 086 A (KEIBUNSHA SEISAKUSHO
KK) , 9 avril 1996

voir abrégé

Y WO 90 14004 A (CHEMICAL ENTERPRISES AUST
PTY)

cité dans la demande

voir page 3, alinéa 2 - alinéa 4

Y EP 0 565 250 A (ALBANY INT CORP)
cité dans la demande
voir colonne 3, ligne 6 — ligne 47

Y WO 94 23573 A (DU PONT ;MIAN AZIZ AHMED
(US); PETERSON LARRY WAYNE (US); WYSONG R)
voir page 7, ligne 3 - page 8, ligne 19

Y US 5 028 471 A (PLISCHKE LEMOYNE W ET AL)
voir colonne 2, ligne 22 - ligne 43

_/__

1-13,
25-30

1-13,
25-30

1-13,
25-30

1-13,
25-30

1-13,
25-30

1-13,
25-31

1-13,
25-31

1-13,
25-31

1-13,
25-31

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxidme feuille) (juillet 1992)
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Der 2 Internationale No

PCT/FR 97/02066

C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Cateégorie °| |dentification des documents cités. avec,le cas écheéant, |'indicationdes passages pertinents no. des revendications visées
Y DATABASE WPI 1-13,
Section Ch, Week 9629 25-31
Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A23, AN 96-283981
XP002045589
& JP 08 120 524 A (NIPPON ESTER CO LTD) ,
14 mai 1996
voir abrégé
Y DATABASE WPI 1-13,
Section Ch, Week 9631 25-31
Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A23, AN 96-307145
XP002045590
& JP 08 134 720 A (TEIJIN LTD) , 28 mai
1996
voir abrégé
Y WO 95 18532 A (CECIL SA ;MARTINET PASCAL 1-8,14,
(FR); LIEUX OLIVIER (FR); MARCOTTE GUY () 15,
19-23,
25-31
voir page 1, ligne 7 - ligne 8
voir page 10, tigne 21 - page 11, ligne 19
Y DE 35 38 429 A (ELAN CORP PLC) 1-8,
14-18,
24-31
voir revendications 1,4-6,8
voir page 8, ligne 16 - ligne 35
voir page 9, ligne 10-28
voir page 10, ligne 4 - ligne 7
voir page 14, ligne 7 - page 15, ligne 1
voir page 15, Tigne 20 - ligne 22
voir page 22, ligne 22 - Tligne 25
voir page 23, ligne 32 - ligne 36
Y WO 96 16544 A (RHONE POULENC AGROCHIMIE 1-8,
sMIZUTANI TAKAAKI (JP); IKEDA MICHIHIKO () 14-18,
24-31
voir page 1, ligne 5 - ligne 8
voir page 2, ligne 32 - ligne 34
voir page 3, ligne 9 - ligne 11
voir page 5, ligne 13 - ligne 24
A DATABASE WPI 1-31
Section Ch, Week 9005
Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A97, AN 90-034140
XP002044115
& JP 01 312 933 A (ASAHI CHEM IND CO LTD)
, 18 décembre 1989
voir abrégé
-

Fomulaire PCT/ISA/210 (suite de ia deuxidme feuille} (juillet 1992)
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NP

Dem Internationale No

PCT/FR 97/02066

C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie 7| Identification des documents cités, avec.le cas échéant, I'indicationdes passages pertinents no. des revendications visées

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 15, no. 154 (C-0825), 18 avril 1991
& JP 03 031202 A (NIPPON TOKUSHU NOYAKU
SEIZ0), 12 février 1991,

voir abrégé

A CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 124, no. 1,

1 janvier 1996

Columbus, Ohio, US;

abstract no. 3044,

XP002044111

voir abrégé

& JP 07 242 504 A (NIHON TOKUSHU NOYAKU
SEIZ0) 19 septembre 1995

A DATABASE WPI

Section PQ, Week 9638

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class P13, AN 96-378072

XP002044116

& JP 08 182 435 A (MARUEI SANGYO KK) , 16
juillet 1996

voir abrégé

A DATABASE WPI

Section Ch, Week 9342

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class All, AN 93-331523

XP002044117

& JP 05 239 263 A (ASAHI CHEM IND CO LTD)
, 17 septembre 1993

voir abrégé

A US 5 223 251 A (NICHOLS LARRY D)
voir le document en entier

1-31

1-21

1-31

1-31

1-31

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxiema feuills) (juillet 1992)
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Renseignements relatifs a... membres de familles de brevets

Dem Internationale No

. PCT/FR 97/02066

Document brevet cite Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
EP 0295117 A 14-12-88 AU 618266 B 19-12-91
AU 1755488 A 15-12-88
CA 1330089 A 07-06-94
CN 1027341 B 11-01-95
DD 281744 B 20-02-97
DK 314088 A 13-12-88
EG 19113 A 30-11-94
FI 100329 B 14-11-97
FI 951839 A 18-04-95
HU 210668 B 28-06-95
HU 9500470 A 30-10-95
IL 105138 A 26-08-94
JP 2669538 B 29-10-97
JP 63316771 A 26-12-88
KR 9701475 B 06-02-97
MX 11842 A 01-12-93
NO 175367 B 27-06-94
0A 8880 A 31-10-89
RO 106496 A 31-05-93
RU 2051909 C 10-01-96
US 5547974 A 20-08-96
US 5714191 A 03-02-98
usS 5608077 A 04-03-97
US 5232940 A 03-08-93

EP 0576270 A 29-12-93 JP 6009318 A 18-01-94
AU 3717293 A 06-01-94
CA 2095288 A 27-12-93
CN 1082320 A 23-02-94
DE 69306180 D 09-01-97
DE 69306180 T 30-04-97
ES 2095011 T 01-02-97
PL 299450 A 05-04-94
ZA 9303284 A 22-11-93
EP 0142658 A 29-05-85 DE 3337592 A 25-04-85
AU 570077 B 03-03-88
AU 3411584 A 18-04-85
CA 1263251 A 28-11-89
JP 60156330 A 16-08-85

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (juillet 1992)
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Dem: Internationale No

- PCT/FR 97/02066

Renseignements retatifs aux membres de familles de brevets -

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
EP 0142658 A US 4743448 A 10-05-88
FR 2696906 A 22-04-94 FR 2696904 A 22-04-94

BR 9304036 A 31-05-94
CN 1089424 A 20-07-94
JP 6234606 A 23-08-94
US 5716977 A 10-02-98
W0 9014004 A 29-11-90 AUCUN
EP 0565250 A 13-10-93 US 5224288 A 06-07-93
AU 1716692 A 23-09-93
DE 69302517 D 13-06-96
DE 69302517 T 19-12-96
ES 2087654 T 16-07-96
JP 6009306 A 18-01-94
MX 9202321 A 01-11-92
NZ 247156 A 26-09-95
ZA 9203034 A 18-05-93
WO 9423573 A 27-10-94 AU 6696694 A 08-11-94
CA 2160867 A 27-10-94
EP 0695122 A 07-02-96
JP 8508994 T 24-09-96
US 5028471 A 02-07-91 US 5079063 A 07-01-92
WO 9518532 A 13-07-95 FR 2714685 A 07-07-95
AU 1388695 A 01-08-95
CN 1142745 A 12-02-97
EP 0738108 A 23-10-96
DE 3538429 A 30-04-86 IE 58110 B 14-07-93
AU 579415 B 24-11-88
AU 4916185 A 08-05-86
BE 903540 A 17-02-86
BE 903541 A 17-02-86
CA 1268051 A 24-04-90
CH 669728 A 14-04-89
DK 495585 A 01-05-86

Formuiaire PCT/ISA/210 {annexs families de brevets) (juillet 1992)
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Renseignements relatifs au. membres de famiiles de brevets

Dem:z

nternationale No

- PCT/FR 97/02066

Document brevet cité

Date de

Membre(s) de ta

Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
DE 3538429 A FR 2572282 A 02-05-86
GB 2166651 A,B 14-05-86

HK 44091 A 14-06-91

JP 61109711 A 28-05-86

NL 8502951 A 16-05-86

SE 8505099 A 01-05-86

US 4952402 A 28-08-90

US 4940588 A 10-07-90

US 5354556 A 11-10-94

WO 9616544 A 06-06-96 AU 4257696 A 19-06-96
CA 2200589 A 06-06-96

EP 0794702 A 17-09-97

JP 8225413 A 03-09-96

ZA 9510185 A 11-06-96

US 5223251 A 29-06-93 US 5000947 A 19-03-91
AT 129629 T 15-11-95

AU 621488 B 12-03-92

AU 5601290 A 06-12-90

AU 623818 B 21-05-92

AU 6764090 A 07-03-91

CA 2015075 A 30-11-90

DE 69023276 D 07-12-95

DE 69023276 T 18-04-96

EP 0400910 A 05-12-90

ES 2078945 T 01-01-96

JP 3017005 A 25-01-91

US 5209923 A 11-05-93

US 5223267 A 29-06-93

US 5206019 A 27-04-93

US 5209932 A 11-05-93

US 5206022 A 27-04-93

US 5290570 A 01-03-94

Formulaire PCT/ISA/210 (annexa familles de brevets) (juillet 1992)
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