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SEED TREATMENT FORMULATIONS AND METHODS OF USE

Ficld of the Invention

The present invention generally relates to aqueous seed treatment
formulations that protect plant propagation material against attack by pests and their

methods of use.

Background of the Invention

The practice of treating seeds or other plant propa-gation material with
pesticide formulations is well known. Insecticides and fungicides are applied to
seeds to protect them from pests through the early stages of plant development in the
soil. Two types of pesticide formulations are typically used: wettable powders and

aqueous flowables.

Commercial seed treatments require specialized equipment to properly apply
treatments or to treat large volumes of seed. The seed treatment equipment (a seed
treater) combines commercially available formulations to make slurries of
pesticides. Examples of seed treaters include Gustafson Accu-Treat ® RH-24,
Accu-Coat ® HC 3000, and the like. A commercial pesticide formulation is usually

formulated as a suspension concentrate. A seed treater is also used to add stickers,

binders, polymers, and/or colorants to the pesticide slurry to improve handling and -

safety. The additives reduce dusting, and the colorants alert agricultural workers to

the chemical treatinent.

The number of additives and the amount of pesticide per seed that can be
used in seed applications are limited by the céating and drying techniques availabie
with commercial seed treating equipment. Each crop can adsorb just a limited
amount of fluid, beyond which the seeds cannot be properly dried and/or handled in

the seed processing equipment or planting equipment.

Furthermore, many existing formulations contain high concentrations of low

molecular weight (LMW) surfactants. These LMW surfactants are typically added

a
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to stabilize the dispersion of the pesticide and to provide a stable pumpable
suspension for ease of use by the treater. One of the problems associated with LMW
surfactants is that they are known to increase the stress on seeds and can reduce

germination.

Another problem with using ad hoc mixtures of pesticides, polymers,
colorants, and other additives is the need for multiple applications to deposit and dry
the desired amounts of pesticides and additives on the seeds. Multiple applications

are necessary for proper adhesion.

In addition to being time consuming, the safety of these alpplication mixtures
"is often unknown and problematic. Often, fillers, such as talc, are needed to reduce
phytotoxicity or to improve seed drying and handling properties. As a result,
handling is rendered difficult and the biological efficacy of the seed treatment is

reduced.

Therefore, there is a need in the art for an effective non-phytotoxic all-
inclusive formulation that adheres pesticides to seeds and eliminates the need to add
further binders or polymers to the application mixture by a seed treater. fdeally,
such a formulation can be processed in continuous flow in a single-pass application

without fillers or anti-blocking powders.

Summary of the Invention

Al percents by weight and ratios for the components in the descriptions of
the compositions of the invention are for 100% active material, unless otherwise

specified.

The present invention provides an aqueous formulation comprising a) at least
one pesticidal agent; b) polyvinyl alcohol (PVA); ¢) a graft copolymer; and d) a
plasticizer. The pesticidal agent may be either an insecticide or a fungicide. More

specifically, the plasticizer usually comprises a blend of liquid and solid plasticizers.
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In one embodiment, the plasticizer is water-miscible. It may also comprise a

glycol or a polyol.

In a preferred embodiment, the ratio of the liquid plasticizer to the solid
plasticizer is from about 3-to-1 to about 1-to-3 with the most preferred ratio from

1.5-to-1 to about 1-to-1.5 parts by weight.

In another embodiment, the formulation fufther comprises a PVA-compatible
polymer emulsion. The polymer emulsion may be based on an ethylene vinyl

acetate copolymer.
In another embodiment, the graft copolymer is comb-branched.

In another embodiment, the formulation comprises no more than about
0.25% by 'weight of the total formulation of a low molecular weight (LMW)

surfactant.

In another embodiment, the invention provides a method for treating seeds

comprising applying a composition of the present invention to seeds to be treated.

In a preferred embodiment, the formulation comprises from about 20% to
about 50% by weight of the total formulation of a pesticidal agent; from about 1.0%
to about 3.0% by weight of the total formulation of a PVA-graft copolymer
combination where the PVA to graft copolymer ratio is from about 10-to-1 to about
1-to-2 parts by weight; and the amount of plasticizer is from about 5.0% to abo;lt
15.0% by weight of the total formulation.

In a more preferred embodiment, the formulation comprises from about 35%
to about 50% by weight of the total formulation of a pesticidal agent; from about
1.0% to about 3.0% by weight of the total formulation Of; PVA-graft copolymer
combination where the PVA to graft copolymer ratio is from about 5-to-1 to about
1.5-to-1 parts by weight; and from about 7.Q% to about 12.0% by weight plasticizer

of the total formulation.
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In the most preferred embodiment, a formulation comprises about 0.07 —
0.25% by weight of the total formulation of a thickener; about 1.1 - 1.4% by weight
of the total formulation of PVA; about 3.5 - 4.4% by weight of the total formulation
of propylene glycol or glycerol; about 3.5 - 4.4% by weight of total formulation of
sorbitol; about 0.2 - 0.4% by weight of the total formulation of a graft copolymer;
about 0.1% by weight of the total formulation of a wetting agent; about 0.03 - 0.1%
by weight of the total formulation of a defoamer; about 0 to 0.1% by weight of the
total formulation of a preservative and either (1) about 48.0% by weight of the total
formulation of clothianidin, or (2) about 40% by weight of total formulation of
ethaboxam or metconazole; the balance of the formulation is water to total 100% by

weight.

In another preferred embodiment, the formulation further comprises about
0.07% organic thickener by weight of total formulation, no inorganic thickener, and
“about 3% of a wax slip agent emulsion or dispersion {weight percent is material “as

supplied”, usually about 20 to 55% solids in water). o

In another preferred embodiment, the formulation further comprises about
.3.0% by weight of the total formulation of a polymer emulsion (weight percent is

material “as supplied”, usually about 30 to 60% solids in water).

In another embodiment, the formulation further comprises about 0.1% of the
total formulation of a wetting agent. In a preferred embodiment, the wetting agent is

an LMW surfactant.

In another embodiment, the formulation further compn'sés from about 0.1%

to about 1.0% by weight of the total formulation of additional formulation modifiers.

In a preferred embodiment, the PVA has an average molecular weight from

about 12,500 g/mole to about 125,000 g/mole.

In another embodiment, the invention relates to a method of protecting seeds
from pests comprising applying to seeds an effective amount of the claimed

formulations.
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In another embodiment, the invention relates to a method of protecting seeds
from pests comprising applying to seeds an effective amount of the claimed
formulations, wherein the polyviny! alcohol (PVA) and the graft copolymer provide
a protective layer between the pesticidal agents and the seeds. The protective layer

prolongs seed shelf life.
In a preferred embodiment, the protective layer forms a membrane.

In yet another embodiment, the plasticizer is used to control the drying rate

of the formulation.

The disclosed embodiments are simply exemplary embodiments of the
inventive concepts disclosed herein and should not be considered as imiting, unless

50 stated.

Detailed Description of the Invention

The present invention generally relates to formulations comprising a) at least
one pesticidal agent; b) polyvinyl alcohol (PVA); ¢) a graft copolymer; and d) a

plasticizer.

Applicants have discovered that graft copolymers work synergistically with
polyvinyl alcohol (PVA) to produce a highly loaded suspension concentrate of
insécticide(s) and/or fungicide(s) characterized by low viscosity and excellent
stability. The synergy is important, since neither PVA alone nor graft copolymers

alone can produce- highly loaded suspensions of comparable viscosity or stability.

The terms “plant propagation material” and “seeds” are used interchangeably

throughout the specification.

Formulations of the present invention can be used to prepare suspension
concentrates of insecticides, fungicides, and their mixtures. Disclosed formulations
can be used “as is”, or mixed with other additives, or diluted with water. They may
be applied to seeds either by themselves or simultaneously with other pesticides or

additives.
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Formulations of the present invention are non-phytotoxic.

At this point, various components of the disclosed formulations will be

discussed in more detail.

Pesticidal Agents

Pesticidal agents that can be used in accordance with this invention are
chemically stable in water at a pH within the range of 4 to 7 or 7 to 9, and preferaﬁly
over the pH.range of 4 to 9. They have low water sotubility: normally, below 5000
parts per million (ppm) and preferably below 700 ppm at 20° C. In a preferred
embodiment, the pesticidal agents are solids with melting points above 80° C, and in

a more preferred embodiment, their melting points are above 100° C.

~ Pesticidal agents that can be used in accordance with this invention include

insecticides; including but not limited to neonicotinoid insecticides like clothianidin,
imidacloprid, thiamethoxam, acétamiprid, and thiacloprid; antibiotic insecticides
like abamectin, emamectin benzoate, and spinosyns A and B; carbamate insecticides
like bendiocarb, carbaryl, carbofuran, pirimicarb, isoprocarb, methiocarb, thiodicarb;
pyrethroid insecticides like acn'nath'riri, deltamethrin; phenylpyrazole insecticides
like ethipro.lc, fipronil;  organochlorine insecticides like  endosulfan;
organophophorus  insecticides like coumaphos; diamide insecticides . like
chlorantraniliprole, flubendiamide;  benzoylurea insecticides like bistrifluron,
chlofluazuron,  diflubenzuron,  flucycloxuron, hexaflumuron,  novaluron,
teflubenzuron, triflumuron; insect growth regulators like buprofezin; and similar

classes of insecticides.

Pesticidal agents that can be used in accordance with this invention include
‘fungicides, including but not limited to antibiotic fungicides like. antimycin Al;
stobilurin furigicides like azoxystrobin, dimoxystrobin, fluoxastrobin, kresoxim-
methyl; carbamate fungicides like benthiavalicarb-isopropyl, carbendazim,
diethofencarb, iprovalicarb, thiophanate-methyl; dicarboximide fungicides like
captafol, captan, famoxadone, folpet, iprodione, procymidone, vinclozolin; triazole

fungicides like bitertanol, bromuconazole, cyproconazole, diclobutrazol,

AR
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difenoconazole diniconazole epoxiaconazole, fenbuconazole, fluquinconazole,
ﬂutr_iafol,'hexaconazole, imibenconazole, ipconazole, metconazole, prothioconazole,
simeconazole, tebuconazole, triadimefon, triadimenol, triticonazole; amide
fungicides like boscalid, carboxin, carpropamid, dicyclomet, ethaboxam, fenfuram,

fenhexamid, flusulfamide, flutolanil, furametpyr, mepronil, ofurace, oxadixyl,

- pyracarbolid, thifluzamide, tiadinil, zoxamide; aromatic fungicides like chloroncb,'

chlorothalonil; imidazole fungicides like cyazofamid, fenamidone, triazoxide; the
aliphatic - nitrogen fungicides like cymoxanil; “morpholine fungicides like
dimethomorph; pyrimidine fungicides like fenarimol ferimzone, mepanipyrim,
nuarimol, pyrimethanil; pyrrole fungicides like fenpiclonil, fludioxonil; pyridine

fungicides like fluazinam, ﬂuopicolidé; benzimidazole fungicides like fuberidazole,

thiaberidazole; dithiocarbamate fungicides like mancozeb, maneb, thiram, ziram;
quinoline fungicides like  quinoxyfen; aromatic fungicides -like quitozene;
miscellaneous (unclassified) fungicides like diclomezine, dithianon, Apencycuron,
pyroquilon, tricylazole; 2-[2-(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl]-2-methoxy-N-

methylacetamide; and related types of fungicides.

The terms “insecticides” and “fungicides” are used broadly and are intended
to cover all compounds active against insects and fungi. The compounds may

belong to a wide range of compound classes. The pesticidal agents used in a

formulation made in accordance with this invention may be a combination of the

insecticides and fungicides selected to control a number of pests, insects and/or
fungi, through the use 6f one formulation. Furthermore, it is énticipated that a
formulation made in accordance with this invention may also contain auxihiary
pesticidal agents that do not conform to the requirements set forth in this invention,
provided that these auxiliary pesticidal agents are compatible with said formulation
as determined by compatibility tests well known by those familiar with the art. For
example, water-soluble pesticidal agents may be dissolved in the water carrier used
in the formulation without affecting the suspension of the primary, solid pesticidal
agents that are the subject of this invention. Another example of an auxiliary

pesticidal agent is an encapsulated pesticidal agent, wherein a water-insoluble liquid

42,
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or low melting insecticide and/or fungicide is enveloped by a solid shell or encased

in a solid matrix, and then added to a formulation described in this invention.

Mixtures of insecticides and fungicides may also be utilized in the present
invention. .Mixtures are influenced by numerous factors such as the crop,
geographic area, pest spectrum and pressure, and the prevalence of pesticide
resistance. _ Fungicides mixtures usually contain at least one broad- spectrum
fungicide that provides some control over many types of fungi that may be present.
Triazole ﬁmgicides like metconazole and organophosphate fungicides like tolclofos-
methyl are examples of broad- spectrum fungicides. A fungicide mixture is also
likely to contain an oomycete-active fungicide. The Oomycetes, also known as
water molds, resemble fungi and historically are still classified with fungi. The
amide fungicides like metalaxyl and ethaboxam are examples of fungicides with
oomycete-activity. Other fungicides. may also be added to boost the control of
specific fungi that plague a specific crop or provide a different mode of action. This

is useful in managing fungicide resistance which is a major concern. The use of

- premixes of fungicides that control the same pest with different modes of action can

prevent the development of resistance. Flutolanil is an example of a new fungicide
used to improve control of Rhizoctonia fungi, and provides a different mode of
action than the traditional strobilurin fungicides. Neonicotinoids have proven
themselves to be highly effective, systemic insecticides for seed treatments.
Preséntly preferred pesticides in mixtures are neonicotinoid insecticides such as
clothianidin; triazole fungicides such as metconazole; and amide fungicides such as

ethaboxam.
Representative such mixtures include:

clothianidin / metconazole;

Neonicotinoids / ethaboxam,;

Neonicotinoids / 2-[2-(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl}-2-methoxy-N-
methylacetamide;

Neonicotinoids / tolclofos-methyl;

metconazole / ethaboxam,;

15
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metconazole / 2-[2-(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl]-2-methoxy-N-

methylacetamide; _ . '

ethaboxam / 2-[2~(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl]-2-methoxy-N-

methylacetamide; |

ethaboxam / tolclofos-methyl;

2-[2-(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl]-2-methoxy-N-methylacetamide /

tolclofos-methyl;

2-[2-(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl]-2-methoxy-N-methylacetamide /

metalaxyl; -

2-[2-(2,5-dimethylphenoxymethyl)phenyl]-2-methoxy-N-methylacetamide /
. mefenoxam; and

2-[2-(2‘,-5-dim ethylphenoxymethyi)phenyl]-2-m ethoxy-N-methylacetamide /

ipconazole.

Polvvinyl Alcohol (PVA)

Polyvinyl aleohol (PVA} is a water-soluble synthetic polymer. Many
different grades of PVA are commercially-available. While most of the available
PVA polymers can be used in this invention, the preferred PVA grades have “Ultra
Low”, “Low” and “Medium” viscosity grades. They are usually classified by the

viscosity of 4% PVA solutions. The viscosity of these PVA grades is generally

between about 2.5 cP (centipoise) to- about 32 cP at 20°C. The most preferred

grades are the “Ultra Low” and “Low” viscosity grades.

The PVAs encompassed by the present invention have weight average
molecular weights from about 12,500 g/mole to about 125,000 g/mole. Each grade
of polymer has a distribution of molecular weights. The weight average molecular
weight is defined as the molecular weight multiplied by the weight fraction of
molecules ‘that have that weight, summed over all the weights in the distribution,
divided by the total weight. Further, the PVA polymers can be fully (98-100%),
intermediately (90-98%), or partially (70-90%) hydrolyzed. Partially hydrolyzed
PVA polymers are most preferred. Modified or special grades of PVA polymers can

also be used. PVAs in the viscosity range disclosed above can be carboxylated or

14
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sulfonated to introduce some anionic properties that improve viscosity and
dispersing power. These grades of PVA simply have some carboxylic groups (-
CO,X group) or sulfonic groups (-SO;X group) added to the PVA chain, where X

can be H or an alkali metal.

- Examples of suitable PVAs include but are not limited to Celvol® 203
(trademark of Celanese Lid.), Celvol® 205, Celvol® 502, Celvol® 513, Celvol®
518, Celvol® 523, Celvol® 103, Celvol® 305, Celvol® 310, Celvol® 325, Celvol®
418, Celvol® 425, and Erkol V 03/240, available from Celanese Ltd. Examples of
special grades of PVA are the Gohsenal (carboxylated) and the Gohseran
(sulfonated) products from Nippon Gohsei (The Nippon Synthetic Chemical
Industry Co., Ltd).

Graft copolymers

A graft copolymer is a material that has polymer chains of one chemical
composition branching out from a polymer backbone with a different chemical
composition. Graft copolymers that can be used in acéordance with this invention
include but are not limited to acrylic acid, methacrylic acid, acrylate, methacrylate or
methyl methacrylate polymers which have chains of another polymer, as for
example, a polyether such as polyethylene glycol, extending from thc.acrylatc

polymer backbone.

In a preferred embodiment, the graft copolymers are comb-branched
polymers with an acrylic aéid, methacrylic acid, acrylate, methacrylate or methyl
methacrylate polymer backbone and hydrophilic polyethylene glycol (PEG)
branches extending from this backbone. In two~dime_xjsional representations, the
PEG branches are drawn perpendicular to the acrylate l)olynxer backbone (usually
iinear) and resemble the teeth of a comb, giving rise to the description “comb-
branched”. The comb-branched graft copolymers used in the present invention are
proprietary materials; therefore, specific details of their composition and

manufacture are not known to the applicants.
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Suitable comb-branched graft copolymers include, but are not limited to
Tersperse® 2500 (about a 35% graft copolymer solution from Huntsman Corp.),
Atlox® 4913 (about a 35% graft copolymer from Croda Unigema.), Ethacryl P ® (a
35-45% graft copolymer solution from Lyondell Chemical Co.), and the like.

PV A-pgraft copolymer combinations

The synergistic PVA and graft copolymer combination is a mixture of these
two polymers, wherein the relative proportions of PVA and graft copolymer are
from a ratio of about 10-to-1 (PV A-to-graft copolymer) to a ratio of about 1-to-2
(PVA-to-graft copolymer) parts by weight.

In a preferred embodiment, the ratio of PVA to graft copolymer is from

about 5-to-1 to about 1.5-to-1 parts by weight.

In preferred formulations of the present invention, the total concentration of
the polymer combination is from about 1.0% to about 3.0% by weight of the total

formulation.
There are many advantages to using the PVA-graft copolymer combination.

First, the polymer combination coats the pesticidal agent used in the
formulation and provides a protective layer between the pesticidal agent and the
seed. This protective layer reduces any phytotoxicity that the pesticidal agent may

have.

Second, the polymer combiﬁatioﬁ eliminates the need for any significant
concentration of low molecular weight (LMW) surfactants. In this context, by the
term “significant”, applicants mean a concentration higher than about 0.25% by
weight of LMW surfactant in the formulation. LMW surfactants, particularly non-
jonic surfactants, are known to disrupt protective lipophilic layers regulating
moisture uptake that surround the seed. The disruption of these lipophilic layers
permits very rapid moisture intake upon planting, which can result in a decrease in

germination. High molecular weight, water-soluble polymeric dispersants disclosed
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in this application are less likely to degrade these protective layers. Further, many

LMW surfactants are inherently phytotoxic.

Accordingly, the formulations of this invention rét;uire only trace amounts of
LMW surfactants, for purposes of film wetting and coverage on the seed. Typically,
only about 0.1% or less by weight of LMW surfactant is needed to achieve good
wetting in a formulation comprising up to 50% of pesticidal agent. For comparison
purposés, prior art suspension concentrates typically require from 1% to 20% by

weight of LMW surfactants.

Third, water-soluble polymeric materials used in forrﬁulations of the
invention provide for slower uptake and translocation of the pesticidal agent into the
seeds. In prior art formulations, LMW surfactants are often used to enhance the
uptake and the translocation of pesticidal agents into the seeds. However, quick
uptake can exacerbate any toxicity that the surfactant or the pesticidal agent may

possess, resulting in a decrease in germination.

Another advantage of the formulations of this invention is that they improve
the adhesion of the pesticidal agent to the seeds. The PVA-graft copolymer
combination is a good film former with high binding capacity. In many
applications, this quality alone is sufficient to secure the pesticidal agent on the
seeds and to prevent it “dusting off” during typical seed handling. Therefore, there

is no need for polymer additions by the seed treater.

In addition, the PV A-graft copolymer combination is very water-soluble and
safe on seeds. Seeds coated with the film formed by the formulations of the present
invention can easily be re-hydrated by soil moisture. T he film does not function as a
limiting factor in the transport of moisture into seeds. The seeds’ normal lipophilic
layers are preserved and remain the controtling factor in moisture uptake by the

seeds. Accordingly, good seed germination and coating adhesion are maintained.

Furthermore, the PVA—gréft copolymer combination is compatible with

dispersant systems employed in many commercial polymer emulsions. This
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compatibility permits the incorporation of polymer emulsions directly into the seed

treatment formulation at the point of manufacture without.loss in stability.
Plasticizers

Plasticizers that can be used in formulations of the present invenﬁon
preferably comprise a blend of liquid plasticizers and solid plastidizers. As used
herein the term “plasticizer” refers to a substance that is used to modify the film
produced by the formulations, to allow faster drying, and to impart gﬁ'cater moisture
sensttivity without the need for tack that can impair the flow of the seed in handling

and planting equipment.

The plasticizer modifies the physical properties of the polymer film
deposited on a surface. Tack and adhesion strength are the properties of particular
interest. The liquid - plasticizer’s effect on the film is normally opposité to that
imparted by the solid plasticizer. The liquid plasticizer normally increases tack, and
the solid plasticizer normally decreases it. A blend of liquid and solid plasticizeré
can then be used to mitigate or cancel the effects of an individual plasticizer, thereby
allowing much higher concentrations of a h’quid—éoiid plasticizer blend to be used in
comparison to (say) just a liquid one. In this manner, the PVA film can be extended
by the blend of plasticizers to produce a more env-eloping, more voluminous mass
separating the pesticidal agent(é) from the seed surface without introducing tack or

excessively degrading the film’s other physical properties.

In formulations éf the present invention, liquid plasticizers function as
humectants. Normally, they are water-miscible and function as a slower evapofating
component of the water-polyol liquid vehicle in the formulations, slowing the drying
rate on application. The hygroscopic nature of these materials when combined with
water also reduces the rate of water loss, which further reduces the drying rate.

Therefore, the plasticizer may be used to control the drying rate of the formulation.

Liquid plasticizers that can be used in accordance with this invention are
generally low molecular -weight alkyl glycols or polyols (diols or triols), wherein the

alkyl group is from 2 to 6 carbons in length. Specific examples include but are not
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limited to polyethylene glycol (e.g., ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene
glycol}, propylene glycol, dipropylene glycol, butanediol, hexylene glycol, glycerol,
and the like. Presently preferred glycols are propylene glycol, glycerol, dipropylene
glycol, and trimethfylcnc glycol.

In formulations of the present invention, solid plasticizers are’ normally
water-miscible. Furthermore, solid plaéticizers can be <;Hosen to blush in the coating
to reduce the dry-tack of the final film. If a solid plasticizer micro-crystallizes
within the film, micro fractures can be introduced into the film to increase its
moisture permeability. Reduction or retardation of germination by the formulation

is thereby avoided.

Solid plasticizers that can be used in accordance with this invention are
generally polyols, ureas, low molecular weight mono- and di-éarboxylic acids, and
their salts. Generally, suitable solid plasticizers have a melting point above 50° C
and are soluble in water to at least about 9% at 0° C. In a preferred embodiment,
solid plasticizers are soluble in water to at least about 15% at 0° C. Specific
examples of suitable solid plasticizers include but are not limited to sorbitol,
mannitol, xylitol, trimethylo! propane, saccharides, (e.g., glucose, sucrose, fructose,
maltose, methyl gtucoside, maltodextrin), urea, citric acid, tartaric acid, glycolic
acid, and the like. Presently preferred solid plasticizers are sorbitol, trimethylol

propane, glucose, methyl glucoside and urea.

In a preferred embodiment, the ratio of the liquid plasticizer to the solid

plasticizer is from about 3-to-1 to about 1-to-3 parts by weight. Further, the total
amount of plasticizer and the ratio of the liquid plasticizer to the solid plasticizer
may be used to control the drying rate of formulations, their moisture sensitivity, and

tack of the deposited film.

Polymer Emulsions

When adhesion requirements are high or when high coverage is desired,
polymer emulsions (or latexes) based on polyvinyl acetate and/or ethylene vinyl

acetate copolymers may be added to improve adhesion and seed appearance.
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An advantage of formulations of this invention is that they are “all-
inclusive”, i.e. they allow for adding the polymer emulsions at the point of
manufacture of the formulations, as opposed to adding them at the application site,
Thus, package stability is not sacrificed and moisture uptake of seeds is not

adversely affected.

Polymer emulsions that may be used in formulations of this invention are

stabilized by PVA and thus, are PVA-compatible. The polymer emulsions may be .

added to .formulations without causing “dispersant shock” that can result in-an
undesirable increase in viscosity or gelling. Further, since the stabilizing agents for
formulation suspensions and polymer emulsions or [atexes are similar, no dispersant
is stripped off the latex particle or the pesticidal agent particle when they are mixed

together. As a result, a stable, low viscosity mixture is obtained. This mixture is

able to deposit the pesticidal agents and the polymers on seeds without the need for

additional components.

A Additionzﬂly, polAymer emulsions may be useful to prevent fhe formation of
an undesirable moisture barrier surrounding the seeds. Normally, films of latex
dispersions containing sufficient amounts of PVA are re-dispersible in water.
However, when LMW surfactants are present in seed treatment formulations, their
micelles adsorb PVA, depleting the amount of PVA available to envelop the latex,
polymer emulsion, or pesticidal agent particles.  Thus, a permanent non-
redispersible film may be formed which serves as a moisture barrier. A PVA-graft
polymer combination forms a protective layer around the latex particles. This
protective layer can theh form a membrane that inﬁibits formation of this film or,
alternatively, makes it re-dispersible. Thus, a permanent moisture barrier is not
formed. Therefore, formulations of this invention may negate or mitigate the
adverse effects 'of LMW surfactants on dispersion stability and seed germination that

can be seen in the prior art formulations.

Specific examples of polymer emulsions usable in this invention include but
are not limited to vinyl acetate homopolymer, vinyl acetate acrylic, styrene

butadiene, styrene acrylic, or ethylene vinyl acetate copolymer emulsions in water,
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and the like. They are typically 30 to 60% solids, with a particle sizes from about

100 nm (nanometers) to about 1000 nm.

In a preferred | embodiment, polymer emulsions employ PVA as the
protective colloid. Polyrﬁer emulsions stabilized with protective colloids that are
PV A-compatible (e.g. dextrin) are also usable. In some cases, the protective colloid
is unspecified or held proprietary. These materials must be evaluated individually

for stability in the formulation and safety on the seeds with germination studies.

Commercially available usable polymer- emulsions include but are not
limited to Atlox Semkote (Croda Unigema.) and Airflex ® 1082 (Air Products and
Chemicals, Inc.).

In a preferred embodiment, “Dur-O-Set” ® (Celanese Ltd.) polymer

emulsions are used.

- Wetting Agents and Other Additives

In one embodiment of the invéntion, the formulations include wetting agents.
Most commercially available wetting agents are usable for the purposes of this

invention.

The concentration of the weiting agents should be the minimum
concentration required 10 achieve good wetting and film formation. When suitable
wetting agents are added, the formulation should wet and form a good film.
Normally, suitable wetting agents are functional at 0.1% or less by weight of the

total formulation.

Examples of suitable wetting agents include but are not limited to polyaryl -
alkoxylatcd phosphate esters and their potassium salts {e.g., Soprophor ® FLK (40%
solids) rhade by Rhodia, Inc. and Stepfac ® TSP PE-K {40% solids) made by Stepan
Company, etc). Other suitable wetting agents include sodium dioctyl
sulfosuccinates (e.g., Geropon ® SDS made by Rhodia, Inc., Aerosol ® OT made
by Cytec Industries), and ethoxylated alcohols (e.g., Trideth-6; Rhodasurf ® BC 610
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made by Rhodia, Inc., Tersperse ® 4894 (about 88% solids) made by Huntsman
Corp.).

In another embodiment, formulations of this invention contain typical

additives used in similar formulations to improve package and handling properties.
Some typical additives include:

inorganic and organic thickeners (usually added to reduce settling in the

package, like Van Gel B from R.T. Vanderbilt Co.);
clays (e.g., bentonite, attapulgite);
synthetic smectites {e.g., Laponite ® RD);

organic thickeners {e.g., Kelzan CC (xanthan gum) made by CP- Kelco,
Viscarins ® (carrageenan) made by FMC Biopolymer Corp., Carbopol ® polymers
made by Noveon lCorp., and Cellosize ® (hydroxyethyl cellulose) made by Dow
Chemical Company);

Slip, antiblocking agents (e.g. MPP 611XF (a micronized wax from Micro

Poﬁ'ders Inc.) or Michem Lube 156 {a wax emulsion from Michelman Inc));

defoamers (e.g., Surfynol ®104PG (a 50% solution of tetramethy!-5-decyne-
4,7-diol in propylene glycol) made by Air Products and Chemicals, Inc., Agnique

DFM ® 1118 (silicone emulsion); and

preservatives {e.g., Proxel ® GXL made by Arch Chemicals, Inc. and
Legend ® MK made by Rohm and Haas Company).

Also, a colorant may be added to the disclosed formulations to mark the

seeds as coated with pesticides.

17
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Representative Embodiments

All percents by weight and ratios for the components in the representative

embodiments are for 100% active material, unless otherwise specified.

In a preferred embodiment, a formulation of this invention comprises:

5 20-t0-50% by weight of the total formulation of a pesticidal agent;

1.0-10-3.0% by weight of the total formulation of a PVA-graft copolymer
combination, wherein the PVA to graft copolymer ratio is from about 10-to-1
(PVA-to-graft copolymer) to ébout 1-t0-2 (PVA-to-graft copolymer) parts by
weight; ‘

10 5.0-to-15% by weight of the total formulation of the blend of a liquid
plasticizer and a solid plasticizer,» \yh_erein the ratio of liquid to solid

plastiéizer is from about 3-to-1 to about 1-to-3 parts by weight;

0-t0-5.0% by weight of the total formulation of a wax slip agent or
diépersion. (weight percent is material “as supplied”, usually about 20 to 50%

15 solids in water);

0-t0-5.0% by weight of the total formulation of a polymer. emulsion (weight

percent is material “as supplied”, usually about 30 to 60% solids in water);

0.0-t0-0.25% by weight of the total formulation of an LMW surfactant or

another wetting agent;

20 0.1-t0-1.0% by weight of the total formulation of additional formulation
modifiers, such as organic and inorganic thickeners, defoamers, and

‘antifoams; and
the balance of the formulation is water to total 100% by weight.

In a more preferred embodiment, the formulation is the same as aboye,
25  except that the amount of pesticidal agent is from about 35% to about 50% by
Weight of the total formulation; the PVA to graft copolymer ratio is from about 5-to-

18
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1 to about 1.5-to-1 parts by weight, and the amount of plasticizer is from about 7.0%
to about 12.0% by weight of the total formulation.

The invention further relates to a method of applying the formulations to
seeds. Techniques of seed treatment application are well known to those skilled in
the art, and they may be used readily in the context of the present invention. The
compositions of the present invention may be applied as a slurry or soak. Film
coating and encapsulation may also be used. The coating processes are well known
in the art apd employ the techniques of film coating, encapsulation, immersion, etc.
The method of application of the corﬁpositions of the present invention may be
varied, and the invention is intended to include any technique that is to be used by

one of skill in the art.

The invention farther relates to a method of protecting seeds from pests

comprising applying to seeds effective amounts of the formulations of the present

invention.

In a preferred embodiment, the invention relates to a method of protecting
seeds from pests whereby the PVA-graft copolymer combination provides a
protective layer between the pesticidal agents and the seeds. In another preferred

embodiment, the protective layer forms a membrane.

. The phrase “effective amount” of the formulation means a sufficient amount
of the formulation to provide the desired effect. In general, the formulation is
employed in amounts that do not inhibit_generation of the seeds and do not cause
phytotoxic damage to the seeds. The amount of the formulation may vary
depending on specific crops and other factors. It is well within the ordinary skill in

the art to determine the necessary amount of the formulation.

The two most common application methods are slurry treatment and direct
treatment. Specialized seed treatment equipment is available for each of these
methods. Direct treaters meter the formulation directly onto the seed without

dilution. Slurry treaters meter a water-diluted slurry made from the seed treatment
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formulation. The latter case will be explained in more detail to ilustrate the

application method.

For the slurry treatment, a known amount of formulation, containing the
pesticidal agent, is diluted in water to a specific volume, and then this slurry is
applied to a fixed amount of seed. The total volume of slurry {in milliliters) used per
1Kg of seed is called the shurry rate. It is fixed and determined by the type of seed
and equipment used. Table A below gives the typical slurry rates for treating the
seeds of a number of crops. The amount (grams) of pesticidal agent needed on 1Kg
of seced is.called the application rate. This application rate is determined
experimentally, and is the amount of pesticidal agent needed to control the problem
pest. For seed treatments, this application rate can range from 0.001gram active
ingredient (a.i.) per 1Kg of seed to 5g a.i./1Kg of seed, depending on the inherent
pesticidal effectiveness of the active ingredient. . Given a target application rate, one
can calculate the volume of formulation needed to deliver the desired application
rate by using the formulation’s loading, that is, by dividing the application rate by
the grams of pesticidal agent in a liter of formulation. This volume of “formulation
needed” is then subtracted from the total slurry rate to determine the amount of
water needed for dilution. The slurry mixture, also called fhe application mixture, is
then simply the volume of “formulation needed” for 1K g of seed diluted with water
to give the total volume of slurry neéded for 1K g of seed, the slurry rate. The total

amount of slurry made can then be scaled to the actual amount of seeds to be treated.

For example, if one wants to treat 0.5 Kg of field corn seed by applying 0.6 g
a.i. per 1Kg of seed (the application rate) and one is given a seed treatment
formulation (A) that contains 48% active ingredient (a.1.} with a formulation density
of 1.25 grams/mL, the slurry treatment proceeds as follows. From Table A, one
finds that a slurry rate of 9.4 milliliters per 1Kg of seed should be used. From the
properties of formulation (A}, one calculates the loading to be 600 g a.i. per Liter (=
0.48* 1,250g/L = 600 g a.1/L). To deliver 0.6g a.i. per 1Kg of seed, one will need
0.001L or 1 ml of formulation (= 0.6g a.i./600g a.i/L) per 1Kg of seed. The

application mixture (slurry mixture) for 1 KG of seed is simply 1 ml of formulation
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(A) diluted with 8.4 ml of water (Iml + 8.4 ml. = 9.4ml). To treat 0.5 kg of seed one
would apply 4.7 ml (=9.4 ml/Kg of seed * 0.5Kg of seed) of the application mixture.

For small applications, a Hege 11 (Manufactured by Wintersteiger Inc of Salt

Lake City UT) seed treater can be used. This treater was used for all treatments

cited in this invention. In this equipment, the seeds (0.5Kg in field corn example

above) are placed in a bowl that is equipped with a rotating disk at the bottom. The

-unit is started and the seeds flow in a circular motion around the sides of the bowl,
driven by the rotating disk. The treater is also equipped with a smaller centrifugal

disk located within the bowl, above the bottom disk, and in the plane of the seed

flow. The application mixture (4.7ml from example ébovc) is pipetted onto the disk,

which sprays the application mixture outward to coat the seeds swirling about the

bowl, After 30 to 40 seéonds, the unit is stopped and emptied. The seeds have"f\ow

‘been treated with 0.6g ai. per Kg and are ready for planting. Commercial
equipment can vary in the design of the metering method, but the basic operating

principle is the same. A fixed volume of application mixture is metered onto a given

weight of seed.
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TABLE A
Slurry Rates
Crop - Shurry Rate Stlurry Rate
(fl.oz./ewt. Seed)|(mls./KG seed)

Sweet Corn 119.4 12.6

Field Com [14.4 9.4
Sorghum  [14.2 9.2
Soybeans |8 5.2

Cotton 27 17.6

Beans 7.1 4.6

Peas 8.5 5.5

Lentil 8.5 5.5

Rice 32 . 20.8

Barley - [10.8 7

Wheat 16 10.4

Alfalfa 19.6 ' 12.6
|Sunflower [16 ' 10.4

Peanut 12 7.8

Sugar Beet |72 46.8
Chickpea |{7.1 4.6

As used herein, all numerical values relating to amounts, weight percentages
and the like, are defined as “about” or “approximately” each particular value, plus or
-minus 10%. For example, the phrase “at least 5.0% by weight” is to be understood

5 as “at leést 4.5% to 5.5% by weight.” "I.‘herefore,_ amounts within 10% of the

claimed values are encompassed by the scope of the claims.

The following examples are intended to illustrate the present invention and to
teach one of ordinary skill in the art how to make and use the invention. They are

not intended to be limiting in any way.

10 EXAMPLES

Example }

Preparation of an Aqueous Seed Treatment Formulation
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The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed
in Table 1. |

Liquid Vehicle Preparation

‘Water 1 is added to a one liter stainless steel beaker, with stirring. While
stirririg, Laponite ® RD is dusted into the vortex. Thc mixture is stirred for about 30
minutes or until the solution appears clear. Then, Celvol ® 24—203 {a 24% PVA
solids solution), propylene glycol, sorbitol (70% solution from Archer Daniels
Midland Company) are éddcd. The mixture is stirred for about 10 minutes. Then,
Tersperse ® 2500, Tersperse ® 4894, and Surfynol ® 104PG (50% solution of
Surfynol ® 104 in propylene gly.col from Air Products and Chemicals, Inc.) are
added. The mixture is stirred for about 20 I.ninutes.v All mixing is done at room

temperature.

Mill Base Preparation

Clothianidin Technical (98.2% purity, supplied by Sumitomo Chemical
Company, Ltd.) is added to the liquid vehicle, with stirring. After the addition 1§
complete, the mixture is stirred for about 20 ‘minutes to “wet-out” clothianidin
particles. The resulting crude dispersion is then placed in a basket mill (Dispermat
® AE-C equipped with TML-1 basket milling sys_telh). Zirconium oxide beads of
about 1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media. The mixture is milled for
about 3 hours at 3,000-4,000 rpm. Room temperature is maintained during the
milling, A median particle size between 1.0 microns to 1.5 microns, with 90% of

the particle below 5 microns, is acceptable.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the basket mill and transferred to a one liter
bottle. The yield is recorded. In a separate container, 0.17 g of Kelzan ® (Xanthan
gum from CP Kelco) is pre-dissolved in 33.83 g of water 2. While stirring the mill

base with a laboratory mixer, Kelzan solution is added to the vortex in an amount

- adjusted proportionally to the yield from the mill.
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As a result, a 5 pounds per gallon suspension conccntrate'of clothianidin
suitable for application to seeds is prepared. The formulation contains about 0.06%
LMW surfactant (from Tersperse-® 4894). The formulation also contains 0.272%
graft copolymer (ﬁom Tersperse ® 2500) and about 1.4% PVA (from Ceivél ® 24-
203), a 5-to~] ratio of PV A-to graft copolymer.

Other properties of the resulting formulation are as follows: 47.4%
clothianidin content; specific graVity of 1.269; pH is 6.6; viscosity is 160 cP at 50s-1
(pumping shear) and 2500 cP at 0.5s-1 (at rest, settling shear). Low shear viscosity

depends on the amount of a thickener (i.e., Kelzan).

TABLE 1
_ % in Weight -
Ingredient _{Formulation | . (grams) . |. o
T 77 [Waterl ; 27.544 179.04
Laponite RD 0.151 0.98
Celvol 24-203 (24%s) 5.814 37.19
Propylene glycol 4.419) 28.72
Sorbitol Soln (70%) 7.675 49.89
Tersperse 2500 (35%cs) 0.777 5.05
Tersperse 4894 (88%s) 0.076 0.45
Surfynol 104PG 0.065 0.42
Kelzan CC 0.027 - 0.17
Water 2 5.205 33.83
Clothianidin Techn (98.2% 48.253 - 313.64
- Total 100.000 650.00

Example 2

Preparation of Another Seed Treatment Formulation |

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed

in Table 2.

Liquid Vehicle Preparation and Mill Base Preparation
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Same as in Example 1.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the basket mill and transferred to a one liter
bottle. The yield is recorded. To the mill base, Airflex ® 1082 (a polymer
emulsion, ethylene vinyl acetate coﬁolymer, from Air Products and Chemicals, Inc.)
is added at the amouﬁt in Table 2 after adjustment for the yield. The mixture is
stirred for about 15 minutes. Then, a wax emulsion, Michem Lube ® 156 Kosher (a
carnauba wax emulsion from Michelman Inc.), is added at the amount in Table 2
after adjustment for the yield. The mixture is stirred for about 15 minutes. ‘Ina
separate container, 0,17 g of Kelzan ® (Xanthan gum from CP Kelco) is pre-
dissolved in water 2. While stirring the mill base with a laboratory mixer, Kelzan
solution is added to the vortex in an amount adjustcd broportionally to the yield

from the mill.

. As a result, a 5 pounds per gallon suspension concentrate of clothianidin

. suitable for application to seeds is prepared. The formulation contains about 0.06%

LMW surfactant (from Tersperse ® 4894). The formulation also contains 0.272%
graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 1.4% PVA (from Celvol ® 24-
203), a 5-to-1 ratio of PVA to graft copolymer. '

Some properties of -the resulting formulation are as follows: 47.4%
clothianidin content; speciﬁc.gravity is 1.269; pH is 6.7; viscosity is 193 cP at 50s-1
(pumping shear) and 6200 cps at 0.5s-1 (at rest, settling shear),
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TABLE 2
% in . Weight
Ingredient Formulation {(grams)
Water 1 27.546 179.05
Laponite RD ' 0.151 0.98
Celvol 24-203 (24%s) ~5.814 37.79
Propylene glycol  4.419 28.72
Sorbitol Soln (70%) 7.675 49.89
Tersperse 2500 (35%s) - 0.777 5.05
Tersperse 4894 (88%s) - 0.070 0.45
- (Surfynol 104PG 0.065 0.42
Kelzan CC 0.027 0.17
Airflex 1082 : 2.843 18.48
Water 2 1.034 G6.72
Michem Lube 156 Kosher 1.327 8.62
Clothianidin Techn (98.2% 48.253 313.64
Total --100.000 - 650.00
Example 3

Preparation of Another Seed Treatment Formulation

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed

in Table 3.

Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a or‘;e liter stainless steel beaker, with stirming. While
stirring, Laponite ® RD is dusted into the vortex. The mixture js stirred for about 30
minutes or until the solution appears clear. Then, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA
solids solution), propylene glycol, sorbitol {(70% solution from Archer Daniels
Midland Company) are added. The mixture is stirred for 'élbout 10 minutes. Then,
Tersperse ® 2500, Stepfac TSP PE-K, and Surfynol ® 104PG (50% solution of
Surfynol ® 104 in propylene glycol from Air Products and Chemicals, Inc.) are

added. The mixture is stirred for about 20 minutes at room temperature (23° C).
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Mill Base Preparation

Clothianidin Technical (98.2% purity, supplied by Sumitomo Chemical
Cofnpany, Ltd)) is added to the liquid vehicle, with stirring. After the addition is
complete, the mixture is stirred for about 20 minutes to “wet-out” clothianidin
particles. The resulting crude diSpersidn is then placed in the input funnel of a
horizontal bead mill (Eiger Laboratory Mini Mill, Model M250). High wear
resistant zirconium silica beads of about 0.8mm size are used as the grinding media.
The mixture is milled for about 11 minutes at 3,500 rpm. Room temperature is
maintained during the milling. A median particle size of 1.0 micron, with 90% of

the particle below 4 microns, is-acceptable.

Finishing Formulation

- The mill-base s -r(_amovcd'from the-mill and transferted fo a one liter bottle.”

The yield is recorded. To the mill base, Dur-O-Set Elite Ultra (25135A) (a polymer
emulsion, ethylene vinyl acetate copoljmer, from Celanese) is added at the amount
in Table 3 after adjustment for the yield. The mixture is stirred for about 15
minutes: Then, micronized polyethylene wax, MPP 611XF (a wax from Micro
Powders Inc.) is added at the amount in Table 3 after édjustment for the yield. The
mixture 1s stirred at hiAgh shéer for aboqt 15 minutes. In a separate container, 0.22 g

of Kelzan ® (Xanthan gum from cp Kelco) is pre-dissolved in water 2 using a

Waring blender. While stirring the mill base with a laboratory mixer, Kelzan -

solution is added to the vortex in an amount adjusted proportionally to the yield

from the mill.

As a result, a 5 pounds per gallon suspension concentrate of clothianidin
suitable for application to seeds is prepared. The formulation contains about 0.098%
LMW surfactant (from Stepfac ® TSP PE-K). The formulation also contains
0.411% graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 1.36% PVA (from
Celvol ® 24-203), a 3.3-to-1 ratic of PVA to graft copolymer.
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Some properties of the rcsﬁlting formulation are as follows: 48.0%
clothianidin content; specific gravity is 1.248i pH is 5.7; viscosity is 187 cP at 50s-1
(pumping shear) and 8590 cps at 0.3s-1 (at rest, settling shear).

TABLE 3

% in . Weight
Ingredient Formulation (grams)
Water 1 ) 28.892 .187.80
Laponite RD , 0.151 0.98
Celvol 24-203 (24%s 5.655 36.76
Propylene glycol 4.298 27.94
Sorbitol Soln (70%) 6.140f - 39.91
Tersperse 2500 (35%s) 1.174 7.63
Stepfac TSP PE-K (40%s) 0.244 1.59
Surfynol 104PG 0.063 0.41
Kelzan CC 0.034 0.22|
Dur-0-Set Elite Ultfa (25135A) 2.824 18.36
Water 2 1.344 8.74
MPP 611XF 0.301 1.96
Clothianidin Techn (98.2%) 48.880 317.72

Total 100.000 650.00

Example 4 -

Preparation of Another Seed Treatment Formulation

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed

in Table 4.

Van Gel B Premix4

The Van Gel B ® Granules (from RT Vanderbilt Co.), 2.28 grams, are added
to 54.72g of water. The mixture is stirred at 800 rpms for 2 hours at room

temperature to hydrate the clay. The 4% premix is used below as indicated.
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Liquid Vehicle Preparation

The weights are given in Table 4, Column B. Water is added to a one liter
stainless steel beaker, with stirring. While stirring, the Van Gel B Premix4, Celvol
® 24-203 (a 24% PVA solids solution), propylene glycol, sorbitol (70% solution
from Archer Daniels Midland Company), Tersperse ® 2506, Stepfac ® TSP PE-K,
and Surfynol ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol from
Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The mixture is stirred for about 20

minutes at room temperature (23° C).

Mill Base Preparation

Clothianidin Technical (98.1% purity, supplied by Sumitomo Chemical

- Company, Ltd.) is added (Table 6, Column B) to the liquid vehicle, with stirring.

‘After the addition is complete, the mixture is stirred for about 20 minutes at high
speed to “wet-out” clothianidinlﬁarticles. The resulting crude dispefsion 1s then
placed in a basket mill (Dispermat ® AE-C equipped with TML-1 basket milling
system). Zirconium 6xide beads of about 1.2mm-1.7mm size arc used as the
grinding media. The mixture is milled for about 2 hours at 3,000-3,500 rpms, and
room temperature is maintained during the milling. A median particle size of 1.0

microns, with 90% of the particle below 4 microns, was obtained.

- EP Diluent Preparation

The weights are given in Table 4, Column D. Water is added to a one-liter
stainless steel beaker. While stirring, the Van Gel Premix4, propylene glycol,
sorbitol (70% solution from Archer Daniels Midland Company), Legend ® MK, and
the Surfynol ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol from
Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The mixture is placed under the
Dispermat ® AE-C equipped with a small dissolver blade. The rpms are increased
until a vortex forms in the mixture, then the Kelzan CC is dusted into the mixture.
Mix at 2000rpms for 50 minutes to dissolve the Kelzan CC. The “EP Diluent” is

now ready for use.
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In a two-liter beaker, while mixing, the 545.71 grams of “Mill Base” are

diluted with 570.29 grams of “EP Diluent”. The mixture is stirred for 1 hour to

complete the formulation. A 2.13 pounds (a.1.) per gallon suspension concentrate of

5  clothianidin suitable for seed application is obtained. The formulation contains
about 0.15% LMW surfactant (from Stepfac ® TSP PE-K). The formulation also
contains 0.364% graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 0.245% PVA
(from Celvol ® 24-203), a 1-to-1.5 ratio of PVA to graft copolymer,

TABLE 4
Column A B C - D - ARC B+D
% by wtin % by wtin ] ]
Formulation Formulation % by wtin  jWeight {g) in
from Nl Waeight in Millifrom EP Weight in EP JFinal Final
ingredient . . . .. —|Base -- - - |Base{g)— [IDiluent =~ - iDilert(gy JFormitation |Formulation
Water 15,196 21422 43422 484,58 62.617 695,81
Van Gel B Premix4 1,718 19.19 3.301 36.84 5.020 56.02
Celvol 24-203 (24%s) 1019 11.37 0.000 0.00__ 1.019 11.37
Propylene glycol 1.044 11.65 2005 22.37 3.049 34.03
Sorbitol Sein {70%) 1.044 11.65 2.005 22.37 3.049 34.03
Tersperse 2500 (35%s) 1.041 11.62 0.000 0.00 1.041 11.62
Stepfac TSP PE-K (40%s) 0.372 4.15 0.000 0.00 0.372 4.45
Surfynol 104PG 0.036 0.40 0.068. 0.76 0.104 116
Keizan CC 0.000 0.00 0.298 3.33 0.298 3.33
Legend MK 0.000 0.60 0.002 0.03 0.002 0.03
Clothiarnidin Techn (98.1%) || 23.427 261.45 0.000 0.00 23.427 261,45
. Totall  48.899 545.71 51.101 570.29 106.000 1116.00
10 o
Example 3
Example 5 is the same as Example 3, except that the post milling additions
of a polymer emulsion and slip agent, Dur-O-Set Elite Ultra and MPP 611XF
respectively, are not made. They are replaced by water. The Kelzan CC amount is
15  also increased from 0.034% to 0.045% to maintain the viscosity.

Example 6

Preparation of Another Seed Treatment Formulation
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The amounts’and the % composition of the formulation ingredients are listed
in Table 5. '

Kelzan CC 1.5% solution

in a separate container, 0.9 g of Kelzan ® CC (Xanthan gum from CP Kelco)
is pre-dissolved in 59.1 g water using a Waring blender. This 1.5% solution is
added in two places during the formulation preparation, first (1) to the liquid vehicle,

and secondly (2) to finish the formulation after milling.

Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a one liter stainless steel beaker, with stirring. While
stirring, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA solids' solution), glycerol, sorbitol {70%
solution from Arf:hf:_r I?agiels x}{lid_land Corﬁpany), Térspersg_ ® 2500, Stepfac TSP
PE;K, aﬁd Sur-ﬁ/.nol ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol
from Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The 1.5% Kelzan CC 1 solution
{in water) and‘the Michem Lube ® ML 156P (a camaﬁba wax emulsion from
Michelman Inc. are then added. The mixture is stirred for about 20 minutes at room

temperature {23° C).

Mill Base Preparation

Clothianidin Technical (98.2% purity, supplied by Sumitomo Chemical
Compan?, Ltd.) is added to the liquid vehicle, with stirming. After the addition is
complete, the mixture is stirred for about 20 minutes to “wet-out” clothianidin
particles. The resulting crude dispersion is then placed in the input funnel of a
horizontal bead mill (Eiger Laboratory Mini Mill, Model M250). High wear
resistant zirconium silica beads of about 0.8mm size are used as the grinding media.
The mixture is milled for about 11 minutes at 3,500 rpm. Room temperature is
maintained during the milling. A median particle size ofvl.O micron, with 90% of

the particle below 4 microns, is acceptable.
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Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a one liter bottle.

The vield is recorded. To the mill base, Water 2, Kelzan CC 2 (1.5% soln), and

Legend MK are added at the amount in Table 5 after adjustmcﬁt for the yield. The

5  mixture is stirred for about 60 minutes. As a result, a 5 pounds per gallon (a.i.)

suspension concentrate of clothianidin suitable for application to seeds is prepared.

Some properties of the resulting formulation are as follows: 47.8% clothianidin

9 | content; specific gravity is 1.265; pH is 6.16; viscosity is 185l cP at 50s-1 (pumping
i shear). The formulation contains about 0.098% LMW surfactant (from Stepfac ®

‘ 10 TSP PE-K). The formulation also contains 0.411% graft copolymer (from Tersperse
® 2500) and about 1.36% PVA (from Celvol ® 24-203), a 3.3-to-1 ratio of PVA to
graft copolymer.

TABLE 5
% by Wt in
, ingredient Formulation Weight (g)
Water 1 ’ 24.148 - 304.27
|Kelzan CC 1 (1.5%so0ln} 0.333 4,20
ML 156P ) 2.996 37.75
Celvol 24-203 (24%s) '5.654 71.24
: . Glycerol 4.298 54.15
' ' Sorbitol Soln (70%) 6.140 . 71.37
% Tersperse 2500 (35%s) . 1174 14.79
Stepfac TSP PE-K (40%s) 0.244 3.08
Surfynol 104PG 0.063 Q.79
Water 2 1.875 23.62
‘ Kelzan CC 2 {(1.5%soin) 4.349 54.80
Legend MK~ 0.050 0.63
Clothianidin Techn {98.2%ai) 48.677 613.33
Total 100.00 1260.0

15 Seed Safety

To determine the effect of the formulations on germination, the formulations
of Example 1 and Example 2 were coated on canola seed at a rate that deposited 400
g ai.  on 100 kilograms of seed along with a fungicide commonly used

commercially. The seeds were stored, periodically sampled, and a “cold test” was
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performed to determine rate of germination. The procedure is well known to those
familiar with the art. In brief, séeds are placed In soil or paper towels lined with soil
and exposed to cold (10°C) for a specified period, during which stress from
imbibition, temperature, and microorganisms occurs, Following the cold treatment,
the seeds are placed under favorable growth conditions and allowed to germinate.
The percent of seeds that germinate are then measured. The results for the
formulations of Example 1 and 2 are given below in Table 6. Neither formulation

decreases the germination rate compared to the fungicide control alone, indicating

that these formulations are safe on canola seeds over.the 0, 3, 6 and 12 month

storage times of the study. Tables 7 and 8 demonstrate the safety of the

formulations of Examples 3 and 5 on both inbred and hybnd corn seed.

TABLE 6
Canola Seed Safety Study Over Time — Cold Test Germination (%)
Treatment 0 Month | 3 Months | 6 Months | 12 Months

Fungicide CK (FC) 85 86 90 95
FC + Cruiser® 5FS @ 74 73 85 91
400

FC + Poncho® 600 @ 84 83 g8 96
400 ‘ ,
FC + Example 1 @ 400 . 84 83 87 93
FC + Example 2 @ 400 88 73 87 97
LSD (0.05) 8.846 14.71 6.592 3.394

Fungicide Check (FC) = Maxim® 4FS + Dividend 3FS + Apron® XL @ 1.8 + 25 + 7. All

application rates equal the number of gms.a.i./100 KG seed.
TABLE 7
Saturated Cold Germination Resuits — Corn Inbred Seed Safety Study
Treatment 0 Month 3 Months 6 Months 12 Months
EC1- 9 9% 93 83
FC1 + Poncho® 1256 90 83 86 66
system’
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FC1 + Example 3 @ 1.25° 97 91 95 86
FCI + Example 5 @ 1.25 95 92 91 80
FC2' | 9% 2 54 80
FC2 + Cruiser® @ 1.25 90 84 74 57
FC2 + Example 5 @ 1.25 96 94 93 81
LSD (0.05) - 3.631 4131 4814 7.806

TFC1 = Fungicide Check | (Maxim® 4FS + Trilex® FL + Apron® XL + Seed Colorant (25+5+3
gms.a.i/100 KG seed + 16 mls. coioranf/lOO KG seed.
2pancho® 1250 system refers to Poncho® 600 @ 1.25 mg.a.i./fcemel + Precise™ Seed Finisher 1007
polymer @ .6 fl.oz./cwt. Seed.

Al Example rates were applied at 1.25 mg.a.i. /kemel .

FCZ Fungicide Check 2 (Maxim® 4FS + Dynasty@ + Apron® XL + Seed Colorant (2.5+1+3
gms.a.x./lOO KG seed + 16 mis. colorant/100 KG seed.

Table 7 shows that the formulations of Examples 3 and 5 of this invention have
germination rates after 3 months that are equal to or better than the fungicide
controls alone, and their absolute germination rates are 10% higher than the
commercial neonicotinoids formulations at the same use rates, clothianidin in
Poncho® and thiamethoxam in Cruiser®. The seed safety pattern of Examples 3
and 5 provides signiﬁcaht protection to corn inbred seed stored over time and
continues throu gh the 6 and 12 month germination evaluations, as portrayed in Table
7. Additionally, the same treatments applied to hybrid corn seed demonstrate the
same trend of the formulations of Examples 3 and 5 that provide increased seed

safety over time, as shown in Table 8, at 0, 6, and 12 months.

TABLE 8
Saturated Cold Germination Results — Corn Hybrid Seed Safety Study
Treatment 0 Month 6 Months 12 Months
FC1. 96 97 9%
FC1 + Poncho® 1250 93 96 93
system’
FC1 + Example 3 @ 1.25° 97 98 94
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FC1 + Example 5 @ 1.25 98 9 97
[Ecz 97 ) 94
FC2 + Cruiser® (@ 1.25 54 54 30
FC2 + Example 5 m 1,25 97 98 96
LSD (0.05) | 2.385 2.610 3.256

'FC1 = Fungicide Check 1 (Maxim® 4FS + Trilex® FL + Apron® XL + Seed Colorant 2.5+ 5+ 3
gms.a.i./100 KG seed + 16 mls. colorant/100 KG seed.

2poncho® 1250 system refers to Poncho® 600 @ 1.25 mg.a.i/kemnel + Precise™ Sced Finisher 1007
polymer @ .6 floz./cwt. Seed.

All Example rates were applied at 1,25 mg.a.i/kernel

*FC2 = Fungicide Check 2 (Maxim® 4FS + Dynasty® + Apron® XL + Seed Colorant (2.5 + 1 +3
gms.a.i./100 KG seed + 16 mls. colorant/100 KG seed. ‘

TABLE 9

Seed Safety Profile in Hybrid Corn: Saturated Cbld’ Test Results (%%

Germination)
' ( : Treatment 0 3 6 12
Month | Months | Months | Months
FC T 85 81 67 84
¥C + Poncho® 1250" 78 | 64 62 68
FC + Poncho® 1250 system’ 86 77 71 69
FC + Example 1’ 82 72 67 No Seed”
FC + Example 1 + PSF 1007 89 74 63 81
FC + Example 2 : 79 | 72 68 80
LSD (0.05) - 9829 | 10.396 | 7.939 6.550

1Poncho® 1250 is Poncho® 600 applied at 1.25 mg.a.i/kemel

2poncho® 1250 system refers to Poncho® 600 @ 1.25 mg.a.i/kemel + Precise™ Seed Finisher
(PSF) 1007 polymer @ .6 floz./cwt, Seed.

3all Example rates were applied at 1.25 mg.a.i/kernel

4 No Seed indicates seed sample supply was depleted.

In Table 9, the formulations of Examples 1 and 2 of this invention are equivalent to

or better than the commercial standard (Poncho® 1250) up to 1 year; at which ~point,
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the formulations of the Examples have germination rates about 10% higher than the

commercial standard (in absolute numbers).

TABLE 10

Insect Protection to Corn Seedlings Against Southern Corn Billbug
(Sphenophorus callosus)

(Treatmcnt and Application | Plant Count Plants Plant Count Plants Yield
’ Rate 05.09.07) “Damaged (05.14.07) Damaged (Bw/A)
(05.09.07) (05.14.07) (09.05.07)
Untreated : 299.3 4440 280.0 86.3 89
“Poncho® 600 @ 1.25 266.3 13.5 263. 0 11.8 112
mg.a.i./seed
Example 5@ 1.25 271.0 1.3 276.3 9.0 114
mg.a.i./seed '
Example 3@ 1.25 280.0 1.5 271.5 9.0 124
mg.a.i./seed
Counter® 15G @ 2 lbs./A 307.0 18.5 280.0 42.5 88
LSD (P=.05) . 14.94 22.15 15.32 26.77 24.6
Standard Deviation 10.16 15.06 10.42 18.20 16.7
cv 3.55 140.1 3178 79.58 - 1513
Bartlétt’'s X2 7.398 58.893 5.248 37.213 1.937
P(Bartlett’s X2) 0.389 0.001* 0.63 0.0018 0.963

Table 10 shows that the formulations of Examples 5 and 3 of this invention are

equivalent to or better than the commercial standard (Poncho®) in providing insect

protection to corn seedlings against the Southern corn billbug (Sphenophorus -

callosus) insect.

. TABLE 11
Wireworm Protection to Winter Wheat Seed and Seedlings

r Treatment Seedling Stands (October 30, 2006)

Untreated Check 13.750

Gaucho® 600 FS @ 5 gmoai/10KG 15.500

seed

Gaucho® 600 FS @ 31 gms.a.i./100 KG 17.250

seed '

Example 1 @ 5 gms.a.i./100 KG seed 17.000

Example 1 @ 30 gms.a.i./100 KG seed 17.250
LIiD (.05) 1.3973
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Table 11 provides evidence of the formulation of Example 1 providing insect

protection to seed and seedlings when grown in fields infested with wireworms. The

. formulation of Example 1 tested at 5 and 30 gms.a.i./100 KG seed provided efficacy

equal to or better than the commercial control neonicotinoid insecticide, Gaucho®,

which contains the active ingredient, imidacloprid.

TABLE 12
Potato Seed-Piece Application: Protection Against Wingless Aphids
Treatment and Rate Wingless Aphids/2 plants
Untreated Check '. 40
Cruiser® S?S @ 0.16 fl.oz./cwt. seed 1.0
Admire® 2E @ 0.64 fl.oz./cwt. seed 3.0
Example 4 @ .4 fl.oz./cwt. seed 13
Example 4 @ .6 fl.oz./cwt. seed . 0.8

Table 12 shows that application of the formulation of Example 4 to plant propagules
such as potato seed-pieces provides long-term protection to plant parts. The
formulation of Example 4 applied at comparable rates to commercial controls
Cruiser® (thiomethoxam) and Admire® (imidacloprid) gave similar or better

protection against wingless aphids.

Example 7

Preparation of another seed treatment formulation

- The amounts and the percent composition of the formulation ingredients are

listed in Table 13.

Liguid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a 1.2 liter stainless steel beaker. While stirring, Laponite
® RD is dusted into the vortex.  The mixture is stirred for about 30 minutes or until
the solution clears. Celvol ® 24-203 (a 24% PVA solids solution), propylene
glycol, sorbitol (70% solution from Archer Daniels Midland Company), Atlox ®
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4913, Rhodasurf ®BC 610, and Surfynol @ 104PG (50% solution of Surfynol ® 104
in propylene glycol from Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The mixture

is stirred for about 20 minutes at room temperature.

Mill Base Preparation

Clothianidin technical is added to the liquid vehicle while stirring. The
mixture is stirred for about 20 minutes. The crude dispersion is then placed in a
basket mill (Dispermat ® AE-C equipped with TML-1 basket milling system).
Zirconium oxide beads of about 1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media.
The mixture is milled for about. 2 hours at 3,500 rpm. Room temperature is
maiﬂtained during the milling. The milling is completed when a median particle

sizeof 1.4 micrbns, with 90% of thé particle below 5 microns, is achieved.

Finishing Formulation

The mill b.ase is removed from the mill and transferred to a 1 liter jar. The
yield is recorded. To the mill base, a pre-dissolved solution of Kelzan CC, Legend
MK, and water 2 are added in the amounts listed in Table 13 after adjustment for the
yield. . The mixture is stirred for one hour. A 5 pounds (clothianidin) per gallon
suspension concentrate suitable for application to seeds is obtained. The
formulaﬂon contains. about 0.095% wetting agenf (from Rhodasurf ® BC610),
0.278% graft copolymer (from Atlox ® 4913), and about 1.4% PVA (frem Celvol ®
24-203), a 5-to-1 PVA to graft copolymer ratio. .
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TABLE 13
% in
Formula {Weight
Ingredient tion {grams)
Water 1 28.152} 189.16
Laponite RD 0.095 0.64
Celvol 24-203 (24%s) 5.935 39.88
Propylene glycol 4.511 3031}
Sorbitol Soln (70%) 7.834 52.64
Atlox 4913 (35%s) 0.793 5.33
Rhodasurf BC 610 (100%s) 0.095 0.64
Surfynol 104PG 0.067 0.45
Kelzan CC ' 0.027 0.18
Legend MK 0.000} 0.00017
Water 2 3234 2173
"IClothianidin Techn (98.2%) 48.256] 330.96
Total} 100.000] 671.92

Example 8

Preparation of another seed freatment formulation

The amounts and the percent composition of the formulation ingredients are
listed in Table 14. '

Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a 1.2 liter stainless steel beaker. While stirring, Laponite
® RD is dusted into the voriex. The mixture is stirred for about 30 minutes or until
the solution clears. A 10% solution of Celvol ® V 03/240 dissolved in water is
added, and stirred for 10 minutes. The propylene glycol, sofbitol (70% solution
from Archer Daniels Midland Company), Terspefse ® 2500, Stepfac® TSP PE-K,
and Surfynol ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol from
Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The mixture is stirred for about 20

minutes at room temperature.
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Mill Base Preparation

Clothianidin technical is added to the liquid vehicle while stirming. The
mixture is stirred for about 20 minutes. The crude dispersion is then placed in a
basket mill (Dispermat ® AE-C equipped with TML-1 basket milling system).
Zircbnium_oxidé beads of about 1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media.
The ﬁlixmre is milled for about 2 hours at 3,500 rpm. Room temperature is

maintained during the milling. The milling is completed when a median particle

" size of 1.4 microns, with 90% of the particle below 5 microns, Is achieved.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a 1 liter jar. The
yield is recorded. To the mill base, a pre-dissolved solution of Kelzan CC, Legend
MK, and water 2 are added in the amounts listed in Table 14 after adjustment for the
yield. The mixture is stirred for one hour. A 5 pounds (clothianidin) per gallon
suspension concentrate suitable for application to seeds is oEtaincd. The
formulation contains about 0.096% wetting agent (from Stepfac ® TSP PE-K),
0.406% graft copolymer (from Tersperse ® 2500), and about 1.36% PVA (from
Celvol ® V 03/240), a 3.3-to-1 PVA to graft copolymer ratio.
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TABLE 14
% in

. , Formula [Weight
Ingredient ' tion I{grams)
Water 1 ' - 23.056} 145.864
Laponite RD . 0.150 0.975
Celvol V 03/240 (10%s) 13.580 88.27
Propylene glycol 2.120 13.78
Sorbitol Soln (70%) 5.090] 59.085
Tersperse 2500 (35%s) © 1,160 7.54
Stepfac TSP PE-K (40%s) 0.240 1.56
Surfynol 104PG 0.063t  0.4095
Kelzan CC 0.033] 0.2145
Legend MK 0.0017 0.0065
Water 2 ' 2.167{ 14.0855
Clothianidin Techn (98.2%) 48.3401° 314.21

Total| 100.000] 650.00

Example 9

Preparation of another seed treatment formulation

The amounts and the percent composition of the formulation ingredients are
listed in Table 15.

Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a 1.2 liter stainless steel beaker. While stirring, Laponite
® RD is dusted into the vortex. The mixture is stirred for about 30 minutes or until
the solution clears. Celvol ® 09-523, propylene glycol, sorbitol (70% solution from
Archcr Daniels Midland Companyj, Tersperse ® 2500, Tersperse® 4894,- and
Surfyno] ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol from Air
Products and Chemicals, (Inc.) are added. The mixture is stirred for about 20

minutes at room temperature.

Mill Base Preparation

Clothianidin technical is added to the liquid vehicle while stirring. The

mixture is stirred for about 20 minutes. The crude dispersion is then placed in a
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basket mill (Dispermat ® AE-C equipped with TML-1 basket milliﬁg system).
Zirconium oxide beads of about 1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media.
The mixture is milled for about 2 hours at 3,500 rpm. Room temperature is
maintained during the milling. The mﬂiing is completed when a median particle

size of 1.4 microns, with 90% of the particle below 5 microns, is achieved.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a 1 liter jar. The
yield is recorded. To the mill base, a 2.5% aqueous solution of Kelzan CC, Legend
MK (added 130 ppm), Airflex 1082, and Michem Lube 156 are added in the
amounts listed in Table 15 after adjustment for the yield. The mixture is stirred for
one hour, A 5 pounds (clothianidin) per galloﬁ suspension concentrate suitable for
application to seeds is obtained. The formulation contains about 0.067% wetting
agent (from Tersperse ® 4894), 0.3% graft copolymer (frmﬁ Tersperse ® 2500), and
about 0.6% PVA (from Celvol ® 09-523), a 2-to-1 PVA to graft copolymer ratio.

TABLE 15
1% in
Formula |Weight
Ingredient tion (grams)
Water 1 27.66 190.2
Laponite RD 0.14 1.0
Celvol 09-523 (9.5%s) 5.81 40.0] (
Propylene glycol 4.41 30.3
Sorbito! Soin (70%) 7.66 52.6
Tersperse 2500 (35%s) 0.83 5.7
Tersperse 4894 (88%s) 0.08 0.52
Surfynol 104PG 0.07 0.45
Kelzan CC (2.5%soln) 1.06 7.3
Legend MK 0.00 0.0
Airflex 1082 2.84 19.5
Michem Lube 156 Kosher 1.32 9.1
Clothianidin Techn (98.2%) 48.14 331.0
Total| 100.000{ 687.55
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Example 10

Preparation of another seed treatment formulation

The amounts and the percent composition of the formulation ingredients are
listed in Table 16.

Liguid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a 1.2 liter stainless steel beaker. While stirring, Van Gel
ES is dusted into the vortex. The mixture is stirred for about 60 minutes to hydrate
the Van Gel. Celvol ® 24-203, glycerol, sorbitol (70% solution from Archer
Daniels Midland Company), Tersperse ® 2500, Stepfac® TSP PE-K, and Surfynol
® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol from Air Proaucts
and Chemicals, Inc.) are added. The mixture is stirred for about 20 minutes at room

temperature. '

Mill Base Preparation

Clothianidin technical is added to the liquid vehicle while stirring. The
mixture is stirred for about 20 minutes. The crude dispersion is then placed in the
input funnel of a horizontal bead mill (Eiger Laboratory Mini Mill, Model M250).
Hig‘h wear resistant zirconium silica beads of about 0.8mm size are used as the
grinding media. The mixture is milled for about 15 minutes at 3,500 rpm. Room
temperatﬁre is méinfained during the milling. The milling is completed when a
median particle size of 1 micron, withl 90% of the particle below 4 microns, is

achieved.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a 2 liter beaker.
The yield is recorded. To the mill base, a pre-dissolved solution of Kelzan CC and
Legend MK in water 2 is added in the amounts listed in Table 16 after adjustment
for the yield. The Michem Lube 156P is then added in the amount listed after

adjusted for yield. The mixture is stirred for one hour. A 5 pounds {clothianidin)
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per gallon suspension concentrate suitable for application to seeds is obtained. The
formulation contains about 0.098% wetting agent (from Stepfac ® TSP PE-K),
0.411% graft copolymer (from Tersperse ® 2500), and about 1.36% PVA (from
Celvol ® 24-203), a 3.3-to-1 PVA to graft copolymer ratio.

TABLE 16
% in

' Formula { Weight
Ingredient tion (grams)
Water 1 27.550F 34575
Van Gel ES ~0.150 1.88
Celvol 24-203 (24%s) 5.655 70.97
Glycerol 4298 53.94|
Sorbitol Soln (70%) 6.140} 77.06
Tersperse 2500 (35%s) 1.174 14.73
Stepfac TSP PE-K (40%s) 0.244¢ 3.06
Surfyno!l 104PG 0.063 0.79
Kelzan CC 0.045| 0.6
Legend MK ; 0.650 0.63
Water2 2.955 37.09
Michem Lube 156P 3.000 37.65
Clothianidin Techn (98.2%) | 48.676] 610.88}

Exam : le 11

Preparation of an Aqueous Seed Treatment Formulation

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed
in Table 17.

Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a one liter stainless steel beaker, with stirring. While
stirring, Laponite ® RD is dusted into the vortex. The mixture is stirred for about 30
minutes or until the solution appears clear. Then, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA
solids solution), propylene glycol, sorbitol (70% solution from Archer Daniels

Midland Company) are added. The mixture is stirred for about 10 minutes. Then,
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Tersperse ® 2500, Stepfac TSP PE-K, and Surfynol ® 104PG (50% solution of
Surfynol ® 104 in propylene glycol from Air Products and Chemicals, Inc.) are

added. The mixture is stirred for about 20 minutes at room temperature {23° C).

Mill Base Preparation

Ethaboxam Technical (98.5% purity, supplied by Sumitomo Chemical
Company) is added to the liquid vehicle, with stirring. After the addition is
complete, the mixture is stirred for about 20 minutes at high speed to “wet-out”
ethaboxam particles. * The resulting crude dispersion is then placed in the input
funnel of a horizontal bead mill (Eiger Laboratory Mini Mill, Model M250). High
wear resistant zirconium silica beads of about 0.8mm size are used as the grinding
media. The mixture is milled for about 6 minutes at 3,500 rpm. Room temperature
is maintained during the milling. A median particle size of 0.8 micron, with 90% of

the particle below 4 microns, is acceptable.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a two liter beaker.
The yield is recorded. In a separate container, the Kelzan ® (Xanthan gum from CP
Kelco) and the Legend MK are pre-dissolved {n water 2 using a Waring blender to
form the Kelzan solution. While stirring the mill base with a laboratory mixer, the
Kelzan solution is added to the vortex in an amount adjusted proportionally to the

yield from the mill.

As a result, a 3.6 pound (ai) per gallon suspension concentrate of
ethaboxam suitable for application to seeds is prepared. The formulation confainsl
about 0.053% LMW surfactant (from Stepfac TSP PE-K). The formulation also
contains 0.224% graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 1.11% PVA
(from Celvol 24-203), a 5.0:1 ratio of PVA to graft copolymer. Sqme properties of
the resulting formulation are as follows: 39.8% ethaboxam content; speciﬁ‘c gravity

is 1.108; pH is 7.2; viscosity 1s 107 ¢P at 50s-1 (pumping shear).
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TABLE 17
% by Weight in

Ingredient Formulation Weight {g)
Water 43.088 477.160
Laponite RD 0.149} 1.650
Celvol 24-203 (24%s) "~ 4.629 51.261
1Propylene glycol 3.514 38,917
Sorbitol Soin (70%) 5.020 55.592
Tersperse 2500(35%s) 0.640 7.082
Stepfac TSP PE-K (40%s) 0.133 . 1.473
Surfynol 104PG 0.053 0.589
Water 2,247 24.885
Kelzan CC 0.089 1.085
Legend MK - 0.001 0.014
Ethaboxam Techn (98.5%) 40.426 447.681
Total 100.000 1107.4

Example 12

Preparation of an Aqueous Seed Treatment Formulation

The amounts and the % composition 6f the formulation ingredients are listed

in Table 18.

Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a one liter stainless steel beaker, with stirring. While

stirring, Laponite ® RD is dusted into the vortex. The mixture is stirred for about 30

minutes or until the solution appeérs clear. Then, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA

solidsl solution), propylene glycol,‘ sorbitol (70% solution from Archer Daniels

Midland Company) are added. The mixture is stirred for about 10 minutes. Then,
Tersperse ® 2500, Soprophor FLK, and Surfynol ® 104PG (50% solution of

Surfynol ® 104 in propylene glycol from Air Products and Chemicals, Inc.) are

added. The mixture is stirred for about 20 minutes at room temperature (23°C).
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Mill Base Preparation

Metconazole Technical (98.7% purity, supplied by Kureha Corporation) is
added to the liquid vehicle, with stirdﬁg. After the addition is complete, the mixture

is stirred for about 20 minutes at high speed to “wet-out” metconazole particles. The

resulting crude'dispersion is then placed in a basket mill (Dispermat ® AE-C-

equipped with TML-1 basket milling system). Zirconium oxide beads of about

1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media. The mixture is milled for about

4 hours at 3,000-3,500 rpm. Room temperature is maintained during the milling. A
median particle size of 1.6 microns, with 90% of the particle below 5.5 microns, was

obtained,

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a twao liter beaker.

The yield is recorded. In a separate container, the Kelzan ® (Xanthan gum. from CP

- Kelco) and the Legend MK are added to water 2 and dissolved using a Waring

blender to form the Kelzan solution. While stirring the mill base with a laboratory
mixer, the Kelzan solution is added to the vortex in an amount adjusted

proportionally to the yield from the mill.

As a result, a 3.6 pound (ai) per gallon suspension concentrate of
metconazole suitable for application to seeds is preiaared. The formulation contains
about 0.079% LMW surfactant (from Soprophor ® FLK). The formulation also
contains 0.33% graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 1.64% PVA
(from Celvol ® 24-203), a 5.0:1 ratio of PVA to graft copolymer.
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"TABLE 18
% in .
ingredient Formuiation Weight (g}
Water 1 ) 33.870 372.57
Laponite RD 0.153 1.69
Celvol 24-203 {24%s) 6.838 75.23
Propylene glycol 5.198 57.17
Sorbitol Soln (70%) ) 7.426 81.68
Tersperse 2500 (35%) 0.947 10.41
‘ ) : Soprophor FLK {(40%) 0.197 217
3 Surfynol 104PG (50%) 0.077) 0.84
Water 2 4.707 51.78
Kelzan CC ' 0.045 0.49
. Legend MK - 0.007 0.08
Metconazole (98.7%a.i.) 40.528 445.81
' Total 100.000 1100

EXamQIé 13

Preparation of Another Seed Treatment Formulation

5  The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed in

Table 19.

_ The préeparation is the same as Example 12. The weights for the components
\' referenced in the three steps - The Liquid Vehicle Preparation, Mill Base
Preparation, and Finishing Formulation — are taken from Table 19. The wetting

10 agent is Stepfac TSP PE-K, which replaces the Soprophor FLK.
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TABLE 19
o/n in X
Ingredient Formulation Weight {g)
Water 1 34.584 385.73
Laponite RD 0.150 1.67
|Celvol 24-203 (24%s5) 5.654 63.04[

Propylene glycol 4.301 47.95
Sorbitol Saln (70%) 6.143 68.50
Tersperse 2500 (35%) 0.97¢ 10.91
Stepfac TSP PE-K (40%) 0.600 - 6.68
Surfynol 104PG (560%) 0.073 0.82
Michem Lube 156 2.791 31.12
Water 2 4.085 45,55
Kelzan CC 0.100 1.12
Legend MK 0.004 6.05
Metconazole {88.7%a.i.) 40.527 451.89

Total 100.000 1115.04

" The finished formulation from Example 13 is a 3.7 pound (a1.) gallon, or
446 grams (active ingredient) per liter, suspension concentrate of metconazole that is
suitable for application to seeds. The formulation contains 40% metconazole by
weight that mills to a median particle size of 1.3 microns (10 meters), and has a

density of 1.1 1g/em®, '

The formulaticn contains about 0.24% LMW surfactant (from Stepfac ®
TSP PE-K). The formulation-also contains 0.342% graft copolymer (from Tersperse
® 2500) and about 1.36% PVA (from Celvol ® 24-203), a 4:1 ratio of PVA to graft

copolymer.

Example 14

Preparation of Another Seed Treatment Formulation

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed

in Table 20.

Kelzan CC 1.5% solution

49



10

Is5

20

25

WO 2009/073164 PCT/US2008/013262

In a separate container, 1.11 g of Kelzan ® CC (Xanthan gum from CP
Kelceo) is pre-dissolved in 72.89 g water using a Waring blender. This 1.5% solution
is added in two places during the formulation preparation, first (1} to the liquid

vehicle, and secondly (2) to finish the formulation after milling,

Liguid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a one liter stainless steel beaker, with stirring. While
stirring, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA solids solution), glycerol, sorbitol (70%
solution from Archer Daniels Midland Company), Terspersv; ® 2500, Stepfac TSP
PE-K, and Surfynol ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in propylene glycol

from Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The 1.5% Kelzan CC 1 solution .

(in water) and the Michem Lube ® ML 156P (a carnauba wax emulsion from

Michelman Inc. are then added. The mixture 1s stirred for about 20 minutes at room

temperature _(23" C)

Mill Base Preparation

Metconazole Technical (98.7% purity, supplied by Kureha Corporation) is
added to the liquid vehicle, with stirring. After the addition is complete, the mixture
is stirred for about 20 minutes at high speed to “wet-out” metconazole particles. The
resulting crude dispersion is then placed in a basket mill (Dispermat ® AE-C
equipped with TML-1 basket milling system). Zirconium oxide beads of about
1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media. The mixture is milled for about
4 hours at 3,000-3,500 rpm. Room temperature {s maintained during the milling. A
median particle size of 1.5 microns, with 90% of the particle below 5.5 microns, was

obtained.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a two liter beaker.
The yield is recorded. To the mill base, Water 2, Kelzan CC 2 (1.5% soln), and
Legend MK are added at the amount in Table 20 after adjustment for the yield. The

. mixture is stirred for about 60 minutes. A 40% Metconazole suspension concentrate
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is obtained that is suitable for application to seeds. The formulation contains about
0‘.21% LMW surfactant (from Stepfac ® TSP PE-K). The formulation also contains
0.35% graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 1.36% PVA (from
Celvol ® 24-203), a 3.9:1 ratio of PV A to graft copolymer.

TAB_LE 20
% by Wt in
Ingredient - Formulation Weight (g}
Water 1 31660 351.93
Kelzan CC 1 (1.5%s0in) 0.331 3.68
ML 156P 2.803 3116
Celvol 24-203 (24%s) 5.650 62.84
Glycerol ' 4.300 . 4780
Soritol Soln (70%) 6.140 - 6828
Tersperse 2500 (35%s) 1.003 11.14
.{Stepfac TSP PE-K (40%s) 0:525 - 5.83
Surfynol 104PG : 0.073 0.82
Water 2 0.605 6.72
Kelzan CC 2 (1.5%s0ln) 6.330 70.31
Legend MK : 0.050 0.56
Metocorazole Techn (88.7%ai 40.530 450.44
Total 100.00 1111.5

Example 15

Preparation of a Seed Treatment Formulation containing both insecticide and

fungicide

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed

in Table 21.

Kelzan CC 2.7% solution

In a separate container, 2.7 g of Kelzan ® CC (Xanthan gum from CP Kelco)
is pre-dissolved in 97.3 g water using a Waring blender. This 2.7% solution is
added in two places during the formulation preparation, first (1) to the liquid veﬁicle,

and secondly (2) to finish the formulation after milling.
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Liguid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a two liter stainless steel beaker, with stirring. While
stirring, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA solids solution), propylene glycol, sorbitol
(70% solution from Archer Daniels Midland Company), Tersperse ® 2500,
Tersperse ® 4894, and Surfynol ® 104PG (50% solution of Surfynol ® 104 in
propylene glycol from Air Products and Chemicals, Inc.) are added. The 2.7%
Kelzan CC 1 solution (in water) and the Michem Lube ® ML 156P (a carnauba wax

~ emulsion from Michelman Inc.} are then added. The mixture is stirred for about 20

minutes at room temperature (23° C).

Mill Base Preparation

Clothianidin Technical (98.8% purity, supplied by Sumitomo Chemical
Company) and Flutolanil Technical (98.7% putity, supplied by Gowan Company of
Yuma, Arizona USA) are added to the liquid vehicle, with stirring. After the
addition is complete, the mixture is stirred for about 20 minutes at high speed to
“wet-out” the particles of technical. The resuiting crude dispersion is then placed in
a basket mill (Dispermat ® AE-C equipped with TML-1 basket milling system).
Zirconium oxide beads of about 1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media.
The mixture is milled for about 4 hours ét 3,000-3,500 rpm. Room tcmperafurc 1S
maintained during the milling. A median particle size of 1.74 microns, with 90% of

the particle below 5.0 microns, was obtained.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a 2 liter beaker.
The yield is recorded. To the mill base, Water 2, Kelzan CC 2 (2.7% soln), and
Légend MK are added at the amount in Table 21 after adjustment for the yield. The
lmixture is stirred for about 60 minutes. A 40.5% suspension concentrate in total
technicals (24.3% clothianidin and 16.2% flutolanil) is obtained that is suitable for
application to seeds. The formulation contains about 0.21% LMW surfactant (from
Tersperse ® 4894). The formulation also contains 0.42% graft copolymer (from
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Tersperse ® 2500) and about 1.37% PVA (from Celvol ® 24-203), a 3.26:1 ratio of

PV A to graft copolymer.
TABLE 21
Ingredients % by Weight | Weight (g)
n
Formulation
Water 1 31.448 373.60
Kelzan CC 1 (2.7% soln) 0.185 2.20
Michem Lube ML 156P (25%s) | 3.994 47.45
Celvol 24-203 (24% s) '5.70 67.72
Propylene glycol 4.29 50.97
Sorbitol (70% soln) 6.12 72.71
Tersperse 2500 (35%s) 1.20 14.26
Tersperse 4894 (88%s) 0.239 2.84
Surfynol 104PG 0.085 1.01
Clothianidin (98.8%ai) 24.63 292.60
Flutolanil (98.7%ai) 16.44 195.31
Water 2 2.12 25.19 -
Legend MK 0.059 0.70
Kelzan CC 2 (2.7%soln) 349 41.46
Total 100.0 1,188
Example 16

Preparétion of a Seed Treatment Formulation containing both an insecticide and a

fungicide in the form of a suspension concentrate along with an auxiliary fungicide

dissolved in its vehicle.

The amounts and the % composition of the formulation ingredients are listed

in Table 22.

Kelzan CC 2.0% solution

In a separate container, 2.0 g of Kelzan ® CC (Xanthan gum from CP Kelco)

is pre-dissolved in 98.0 g water using a Waring blender. This 2.0% solution is

added in two places during the formulation preparation, first (1) to the liquid vehicle,

and secondly (2) to finish the formulation after milling.
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Liquid Vehicle Preparation

Water 1 is added to a two liter stainless steel beaker, with stirring. While
stirring, Celvol ® 24-203 (a 24% PVA solids solution), propylene glycol, urea,
Tersperse ® 2500, Tersperse ® 4894, and Surfynol ® 104PG (50% solution of
Surfynol ® 104- in propylene glyco! from Air Products and Chemicéls_, Inc.) are
added.

The Metalaxyl Technical (99% purity, supplied LG Life Sciences) is then
added. While stirring, the mixture is heated to S5C and held untii the metalaxyl
dissolves. The solution is then cooled to 23C. The 2% Kelzan CC 1 solution (in
water) and the Michem Lube ® ML 156P (a carhauba wax emulsion from
Micheiman Inc.) are then added. The mixture is stirred for about 20 minutes at room

temperature (23° C).

Mill Base P'rcoaration

Clothianidin Technical (98.8% purity, supplied by Sumitomo Chemical
Company) and Metconazole Technical (98.7% purity, supplied by Kureha
Corporation) are added to the liquid vehicle, with stirring. After the addition is
complete, the mixture is stirred for about 20 minutes at high speed to “wet-out” the
particles of technical. The resulting crude dispersion is then placed in a basket mill
(Dispermat ® AE-C equipped with TML-1 basket milling system). Zirconium oxide
beads of about 1.2mm-1.7mm size are used as the grinding media. The mixture is
milled for about 4 hours at 3,000-3,500 rpm. Room temperature is maintained
‘during the milling. A median particle size of 1.38 microns, with 90% of the particle

below 5.25 microns, was obtained.

Finishing Formulation

The mill base is removed from the mill and transferred to a 2 liter beaker.
The yield is recorded. To the mill base, Water 2, Kelzan CC 2 (2% soln), and
Legend MK are added at the amount in Table 22 after adjustment for the yield. The

mixture is stirred for about 60 minutes. A 35% suspension concentrate in total
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technicals (34.1% clothianidin 0.21% Metconazole, and 0.68% meta!axyl) is
obtained that is suitable for application to seeds. The formulation containg aBout
0.21% LMW surfactant (from Tersperse ® 4894). The formulation also contains
0.469% graft copolymer (from Tersperse ® 2500) and about 1.53% PVA (from
Celvol ® 24-203), a 3.27:1 ratio of PVA to graft copolymer.

TABLE 22
Ingredients ’ % by Weight | Weight (g)
' ' | in Formulation |- :
Water | 36.679 440.15
Kelzan CC 1 (2% soln) 0.28 3.36
‘Michelman ML 156P (25%s) [ 4.58 54.96
Celvol 24-203 (24% s) 6.39 76.68
Propylene glycol 486 58.32
Urea ’ 4.86 58.32
- Tersperse 2500 (35%s) 1.34 - 1 16.08
Tersperse 4894 (88%s) 0.237 2.84
Surfynol 104PG 0.083 1.00
Metalaxyl (99%ai) 0.69 8.28
Clothianidin (98.8%ai) © | 34.52 414.24
Metconazole {98.7%ai) 0.22 2.64
Water 2 0.47 5.64
| Legend MK 0.051 10.612
Kelzan CC 2 (2%soln) 4.74 56.88
Total 100.0 1,200
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In the Claims:

1. An aqueous pesticide formulation comprising a) at least one pesticidal agent;

b) polyviny! alecchol (PVA); ¢) a gréft copolymer; and d) a plasticizer.

2. The fénnulation of claim 1, wherein the pesticidal agent is an insecticide.
3. The formulation of claim 2, wherein the inse;ticide is a neonjcotinoid.

4. | The formulation of claim 3, wherein the neonicotinoid is clothianidin.

S. The formulation of claim 1, wherein the pesticidal agent is a fungicide.

6. The formulation of claim. 5,-wher§in the fungicide is a triazole.

7. The formulation of claim 6, wherein the triazole is metconazole.

8. The formulation of claim 5, wherein the fungicide is ethaboxam.

g, The formulation of claim 1, wherein the plasticizer comprises a blend of a

liquid plasticizer and a solid plasticizer.
10.  The formulation of claim 1 further comprising a polymer emulsion.

11. The formulation of claim 10, wherein the polymer emulsion is based on an

ethylene vinyl acetate copolymer.
12. The formulation of claim 1, wherein the graft copolymer is comb-branched.

13.  The formulation of claim 1, wherein the formulation further comprises up to

about 0.25% by weight of the total formulation of a low molecular weight surfactarit,

14, The formulation of claim 1, wherein the plasticizer is water-miscible,
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15, The formulation of claim 9, wherein the liquid plasticizer comprises an alkyl
glycol or polyol selected from the group consisting of propylene glycol, glycerol,

dipropylene glycol, diethylene glycol, and triethylene glycol.

16.  The formulation of claim 9, wherein the solid plasticizer comprises a polyol
selected from the grdup consisting of sorbitol, trimethylol propane, glucose, methyl

glucoside, and urea.

17.  The formulation of claim 1 wherein

the amount of the pesticidal agent is from about 20% to about 50% by
weight of the total formulation;

the amount of the blend of PVA and the graft copolymer is from about 1.0%
to about 3.0% by weight of the total formulation;

the PVA to the graft copolymer ratio is from about 10-to-1 to about 1-to-2
parts by wei ght;-and

| the amount of the plasticizer is from about 5.0% to about 15.0% by weight of

the total formulation.

18. The formulation of claim 17, wherein the plasticizer is a mixture of solid and A

liquid plasticizers having a ratio of from about 3-to-1 to about 1-to-3 parts 'by

weight,
19. The formulation of claim 17, further combrising a polymer emulision,
| 20.  The formulation of claim 17, further comprising a wetting agent.
21.°  The formulation of claim 20, wherein the wetting agent is a low molecular

weight surfactant.

22.  The formulation of claim 17, further comprising one or more formulation

modifiers.
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23. The formulation of claim 22, wherein the formulation modifiers are selected
from the group consisting of organic thickeners, inorganic thickeners, wax slip

agents, defoamers, and antifoams.

24, The formulation of claim 1, wherein the PVA has an average molecular

weight from about 12,500 g/mole to about 125,000 g/mole.

25.  An aqueous formulation comprising a) at least one pesticidal agent; b)

polyvinyl alcoho! (PVA); ¢) a graft copolymer; and d) a plasticizer, wherein:

a) the amount of the pesticidal agent is from about 35% to about 50%
by weight of the total formul’atioh;

’ b) the amount of the blend of PVA and the graft copolymer is from
about 1.0% to about 3.0% by weight of the total forr_nulation;. o

. c) “ the PVA to graft copolymer ratio is from about 5-to-1 to about 1.5-to-
1 parts by Wei ght; and
d) the amount of the plasticizer is from about 7.0% to about 12.0% by

weight of the total formulation.

26. The formulation of claim 26 that further comprises about 3% by weight of a

wax slip agent.

27. A formulation comprising (as 100% active materials);
2. about 0.07 to 0.25% by weight of the total formulation of a thickener;
b. about 1.1 to 1.4% by weight of the total formulation of PVA;

c. about 3.5 to 4.4% by weight of the total formulation of propylene

glycol or glycerol;

d. about 3.5 to 4.4% by weight of the total formulation of sorbitol;

e about 0.2 to 0.4% by weight of the total formulation of a graft
copolymer;

il about 0.1% by weight of the total formulation of a wetting agent;

g about 0.03 to 0.1% by weight of the total formulation of a defoamer;
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h. about 0 to 0.1% by weight of the total formulation of a preservative;
i, about 40.0 to 48.0% by weight of the total formulation of a pesticide;
and »
I the balance of the formulation is water to total 100% by weight.

28.  The formulation of claim 27 that further comprises about 3% by weight of a

wax slip agent.

29 The formulation of claim 27 or 28 that further comprises about 3% by weight

of a polymer emulsion.

30. A method of protecting seeds from pests comprising applying to the seeds an

effective amount of the formulation of claims 1 through 29.

31.  The method of claim30, wherein the blend of PVA and the graft copolymer
provides a protective layer between the pesticidal agent and the seeds, thereby

prolonging shelf life.

32. . The method of claim 30, wherein the plasticizer is used to control the drying

rate of the formulation.

59

o



S

FORMULACIONES PARA EL TRATAMIENTO DE SEMILLAS Y METODOS
DE USO

Campo de la Invencion

La presente invencién se relaciona, en general, con formulaciones
acuosas para el tratamiento de las semillas que protegen al material de

propagacion de plantas contra el ataque de las plagas, y sus métodos de uso.

Antecedentes de la Invencion

La practica de tratamiento de las semillas u otro material de propagacion
‘» de plahtas con formulaciones pesticidas es muy conocida. Se aplican
insecticidas y fungicidas a las semillas para protegerlas de las plagas a través
de las etapas tempranas de desarrollo de las plantas en la tierra. Por lo general
se utilizan dos tipos de formulaciones pesticidas: polvos humectables y fluidos

acuosos.

Los tratamientos comerciales de las semillas requieren equipamiento
especializado para aplicar correctamente los tratamientos o para tratar grandes
volimenes de semillas. El equipamiento de tratamiento de semillas (o tratadora

‘ de semillas) combina formulaciones existentes en el comercio para preparar
mezclas aguadas de pesticidas. Entre los ejemplos de tratadoras de semillas se

. incluyen Gustafson Accu-Treat ® RH-24, Accu—Coat ® HC 3000, y demas.
Habitualmente se formula una formulaciéon pesticida comercial en forma de

concentrado en suspension. También se utiliza una tratadora de semillas para

agregar adherentes, aglutinantes, polimeros‘y/o colérantes a la suspension de

pesticida ara mejorar su maniobrabilidad y seguridad. Los aditivos reducen la

formacion de polvo y los colorantes alertan a los trabajadores agricolas sobre el

tratamiento quimico.

El nimero de aditivos y la cantidad de pesticida por semilla que se puede
219127 utilizar en aplicaciones de semillas esta limitado por las técnicas de
revestimiento y secado disponibles con el equipamiento comercial de

tratamiento de semillas. Cada cultivo puede adsorber sélo una-cantidad limitada
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de fluido, mas alla de la cual las semillas no se pueden secar y/ni manipular
correctamente en el equipamiento de procesamiento de semillas ni en el

equipamiento para plantar.

Mas aun, numerosas formulaciones existentes contienen elevadas
concentraciones de tensioactivos de bajo peso molecular (LMW). Estos
tensioactivos LMW se agregan por lo general a fin de estabilizar la dispersion
del pesticida, y para producir una suspensiéon estable para bombear para
facilitar el uso mediante una tratadora. Uno de los problemas asociados co los
tensioactivos LMW es que se sabe que aumenta el stress de las semillas y

pueden reducir la germinacién.

Otro problema del uso de mezclas de pesticidas, polimeros, colorantes y
otros aditivos ad hoc es la necesidad de multiples aplicaciones para depositar y
secar las cantidades convenientes de pesticidas y aditivos sobre las semillas.

Son necesarias multiples aplicaciones para la adhesién correcta.

Ademas de llevar mucho tiempo, con frecuencia no se conoce y es
problematica. A menudo se necesitan materiales de carga tales como talco, para
reducir la fitotoxicidad o mejokar las propiedades de secado y manipulacién de
las semillas. Como resultado, se dificulta la manipulacion y se reduce la eficacia

biolégica del tratamiento de las semillas.

Por lo tanto, existe la necesidad en la técnica de una formulacion con
todo incluido no fitotéxica y eficaz que adhiera los pesticidas a las semillas y
elimine la necesidad de agregar otros aglutinantes o polimeros a la mezcla
aplicada por una tratadora de semillas. Lo ideal es que se pueda procesar esa
formulacion en flujo continuo en una aplicacién de un solo pase en sin

materiales de carga ni polvos antiblogueantes.

Sintesis de la Invencion

Todos los porcentajes en peso y relaciones entre los componentes en las
descripciones de las composiciones de la presente invencién e refieren a 100 %

del material activo, a menos que se indique lo contrario.



La presente invencion da a conocer una formulaciéon acuosa que
comprende a) pdr lo menos un agente pesticida, b) alcohol polivinilico (PVA), c)
un copolimero de injerto y d) un plastificante. El agente pesticida puede ser un
insecticida o un fungicida. Mas especificamente, el plastificante habitualmente

comprende una mezcla de plastificantes liquidos y sélidos.

En una realizacion, el plastificante es miscible en agua. También puede

comprender un glicol o un poliol.

En una realizacion preferida, la relacién del plastificante liquido a
plastificante solido es de aproximadamente 3-a—-1 a aproximadamente 1-a-3,
siendo la relacion mas preferida de 1,5—-a—1 a aproximadamente 1-a-1,5 partes

en peso.

En otra realizacidén, la formulacion comprende ademas una emulsion
polimérica compatible con el PVA. La emulsion polimérica se puede basar en un

copolimero de acetato de etileno y vinilo.
En otra realizacién, el copolimero de injerto esta ramificado en peine.

En ofra realizacion, la formulacion comprende no mas de
aproximadamente 0,25 % en peso de la formulacion de un tensioactivo de bajo

peso molecular (LMW).

En otra realizacidn, la invencidén presenta un método para el tratamiento
de las semillas que comprenden la aplicacién de una composicion de Ia

presente invencién a las semillas a tratar.

En una realizacion preferida, la formulacibn comprende de
aproximadamente 20 % a aproximadamente 50 % en peso de la formulacion
total de un agente pesticida, de aproximadamente 1,0 % a aproximadamente 3,0
% en peso ‘de la formulacion total de de un agente pesticida, de
aproximadamente 1,0 % a aproximadamente 3,0 % en peso de la formulacién
total de una combinaciéon de PVA-copolimero de injerfo, donde la relacion de

PVA a copolimero de injerto es de aproximadamente 10 a 1 a aproximadamente



¢

1 a 2 partes en peso y la cantidad de plastificante es de aproximadamente 50 % |

a aproximadamente 15,0 % en peso de la formulacion total.

En una realizaciébn preferida, la formulacion comprende de
aproximadamente 35 % a aproximadamente 50 % en peso de la formulacién
total de un agente pesticida, de aproximadamente 1,0 % a aproximadamente 3,0
% en peso de la formulacion total de PVA—copolimero de injerto, donde la
relacion de PVA a copolimero de injerto es de aproximadamente 5 a 1 a
aproximadamente 1,5 a 1 parte en peso y de aproximadamente 7,0 % a

aproximadamente 12,0 % en peso de plastificante de la formulacion total.

En la realizacién mas preferida, una formulacion comprende de
aproximadamente 0,07 — 0,25 % en peso de la formulacién total de un
espesante, de aproximadamente 1,1 — 1,4 % en peso de la formulacion total de
PVA; de aproximadamente 3,5 — 44 % en peso de la formulacién total de
propilenglicol o glicerol;, de aproximadamente 3,5 — 4,4 % en peso de la
formulacién total de sorbitol; de aproximadamente 0,2 — 0,4 % en peso de la
formulacion total de un copolimero de injerto; aproximadamente 0,1 % en peso
de la formulacion total de un agente humectante; aproximadamente 0,03 - 0,1 %
en peso de la formulacion total de un desespumante; de aproximadamente 0 a
0,1 % en peso de la formulacién total de un conservante y uno de (1)
aproximadamente 48,0 % en peso de la formulacién total de clotianidina o (2)
aproximadamente 40 % en peso de la formulacion total de etaboxam o
metconazol; el resto de la formulacién'consiste en agua hasta completar el 100

% en peso.

En otra realizacién preferida, la formulacién comprende ademas
aproximadamente 0,07 % de un espesante organico en peso de la formulacion
total, ninglin espesante inorganico y aproximadamente 3% de una emulsion o
dispersion deslizante de cera (el porcentaje en peso es el material “como se

presenta” habitualmente aproximadamente 20 a 55% de soélidos en agua).

En otra realizacién preferida, la formulacion comprende ademas

aproximadamente 3.0 % en peso de la formulacién total de una emulsidon
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polimérica (el porcentaje en peso es el material “como se presenta"

habitualmente aproximadamente 30 a 60% de sélidos en agua).

En otra realizacion, la formulaciéon comprende ademas aproximadamente
0,1% de la formulacion total de un agente humectante. En una realizacion

preferida, el agente humectante es un tensioactivo LMW.

En otra realizacién, la formulacibn comprende ademas de
aproximadamente 0,1% a aproximadamente 1,0 % en peso de la formulacion

total de otros modificadores de la formulacion.

En una realizacion preferida, el PVA tiene un peso molecular de

aproximadamente 12.500 g/mol a aproximadamente 125.000 g/mol.

En otra realizacién, la invencién se relaciona con un método para
proteger a las semillas de las plagas, que comprende aplicar a las semillas una

cantidad efectiva de las formulaciones reivindicadas.

“En otra realizacién, la invencion se relaciona con un método para
proteger a las semillas de las plagas, que comprende aplicar a las semillas una
cantidad efectiva de las formulaciones reivindicadas, donde el alcohol polivinilico
(PVA) y el copolimero de injerto producen una capa protectora entre los agentes
pesticidas y las semillas. La capa protectora prolonga la vida util para la venta

de la semilla.
En una realizacion preferida, la capa protectora forma una membrana.

En otra de las realizaciones, el plastificante se utiliza para controlar la

velocidad de secado de la formulacion.

Las realizaciones descriptas son simplemente realizaciones ilustrativas de
los conceptos de la invencién aqui descripta y no se las debe considerar

restrictivas, a menos que se indigue lo contrario.

Descripcion Detallada de la Invencion




La presente invencidn se relaciona, en general, con formulaciones que
comprenden a) por [o menos un agente pesticida, b) alcohol polivinilico (PVA); ¢)

un copolimero de injerto y d) un plastificante.

Los solicitantes han descubierto que los copolimeros de injerto funcionan
de manera sinérgica con el alcohol polivinilico (PVA) para producir un
concentrado en suspension con alta carga de uno o mas insecticidas y/o uno o
mas fungicidas, que se caracteriza por su baja viscosidad y excelente

estabilidad. La sinergia es importante, ya que ni el PVA solo ni los copolimeros

de injerto solos pueden producir suspensiones sumamente cargadas de

viscosidad o estabilidad comparable.

Los términos “material de propagacion de plantas” y “semillas” se utilizan

de manera intercambiable en toda la.memoria descriptiva.

Las formulaciones de la presente invencién se pueden utilizar para
preparar concentrados en suspension de insecticidas, fungicidas y sus mezclas.
Las formulaciones descriptas se pueden utilizar “como se presentan” o
mezcladas con otros aditivos, o diluidas en agua; Se las puede aplicar a las

semillas por si solas o con otros pesticidas o aditivos.

Las formulaciones de la presente invencion son no fitotdxicas.

Se pasa a describir ahora, en forma mas detallada, los diversos

componentes de las formulaciones dadas a conocer.

Agentes Pesticidas

Los agentes pesticidas que se pueden utilizar de acuerdo con la presente
invencion son quimicamente estables en agua a un pH en el rango de 4 a7 o de
7 a 9, y preferentemente e n todo un rango de pH de 4 a 9. Tienen baja
solubilidad en agua, normalmente inferior a 5000 partes por millén (ppm) y
preferentemente inferior a 700 ppm a 20°C. En una realizacion preferida, los
agentes pesticidas son sélidos con puntos de fusién superiores a 80°C y, en una

realizacion mas preferida, sus puntos de fusion son superiores a 100° C.

'
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Los agentes pesticid'as que se pueden utilizar de acuerdo con la presente
invencidn incluyen insecticidas entre los que se incluyen, aunque no a modo de
limitacion, insecticidas neonicotinoides tales como clotianidina, imidacloprid,
tiametoxam, acetamiprid, y tiacloprid; insecticidas antibiéticoé tales como
abamectina, emamectina benzoato y espinosinas A y B; insecticidas de
carbamato tales como bendiocarb, carbarilo, carbofurano, pirimicarb, isoprocarb,

metiocarb, tiodicarb; insecticidas piretroides tales como acrinatrina, deltametrina;

" insecticidas  de fenilpirazol tales como etiprol, fipronil; insecticidas

organociorados tales como endosulfan; insecticidas de organofésforo tales como
cumafos, insecticidas de diamida como clorantraniliprol, flubendiamida;
insecticidas de benzoilurea tales como bistriflurén, clofluazurén, diflubenzurédn,
flucicloxurén, hexaflumurdn, novalurédn, teflubenzurédn, triflumurén; reguladores
del crecimiento de insectos tales como buprofezin y clases similares de

insecticidas.

Los agentes pesticidas que se pueden utilizar de acuerdo con la presente
invencién incluyen, aunque no a modo de limitacion, fungicidas antibiéticos tales
como antimicina A1; fungicidas de estobilurina tales como azoxistrobina,
dimoxistrobina, fluoxastrobina, kresoxim—metilo; fungicidas de carbamato como
bentiavalicarb—isopropilo, carbendazim, dietofencarb, iprovalicarb, tiofanato—
metilo; fungicidas de dicarboximida tales como captafol, captan, farhoxadona,
folpet, iprodiona, procimidona, vinclozolina; fungicidas de triazol tales como
bitertanol, bromuconazol, ciproconazol, diclobutrazol, difenoconazol diniconazol
epoxiaconazol, fenbuconazol, fluquinconazol, flutriafol, hexaconazol,
imibenconazol, ipconazol, métconazol, protioconazol, simeconazol, tebuconazol,
triadimefdn, triadimenol, triticonazol, fungicidas amidicos como  boscalid,
carboxina, carpropamid, diciclomet, etaboxam, fenfuram, fenhexamid,
flusulfamida, flutolanil, furametpir, mepronil, ofurace, oxadixyl, piracarbolid,
tiffluzamida, tiadinil, zoxamida; fungicidas aromaticos tales como cloroneb,
clorotalonil, fungicidas de imidazol tales como ciazofamid, fenamidona,
triazoxida; los fungicidas alifaticos de nitrégeno tales como cimoxanil; fungicidas
de morfolina tales como dimethomorf; fungicidas de pirimidina tales como

ferimzona, mepanipirim, nuarimol, pirimetanil, fungicidas de pirrol tales como



fenpiclonil, fludioxonil, fungicidas de piridina tales como fluazinam, fluopicolida;
fungicidas de bencimidazol tales como fuberidazol, tiabendazol, fungicidas de
ditiocarbamato tales como mancozeb, maneb, thiram, ziram; fungicidas de
quinolina tales como quinoxifeno; fungicidas aromaticos tales como quitozeno;
fungicidas miscelaneos (no clasificados) tales como diclomezina, ditianén,
pencicurdn, piroquildn, tricilazol, 2-[2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenilj-2—metoxi—N—

metilacetamida y tipos de fungicidas relacionados.

Los términos “insecticidas” y “fungicidas” se utilizan en sentido amplio y
se pretende que cubran todos los compuestos activos contra insectos y hongos.
Los compuestos pueden pertenecer a una amplia gama de clases de
compuestos. Los agentes pesticidas utilizados en una formulacién preparada de
acuerdo con la presente invencién pueden ser una combinacién de los
insecticidas y fungiéidas seleccionados para controlar un nimero de plagas,
insectos y/u hongos, por medio del uso de una formulacion. Mas aun, se
contempla que una formulacion preparada de acuerdo con la presente invencion

puede contener ademas agentes pesticidas auxiliares que no e adaptan a los

requisitos expuestos en la presente invencién, siempre que estos agentes

pesticidas auxiliares sean compatibles con dicha formulacién, segun
determinacién mediante pruebas de compatibilidad muy conocidas por las
personas con capacitacion normal en la técnica. Por ejempio, los agentes
pesticidas hidrosolubles se pueden disolver en el vehiculo acuoso utilizado en la
formulacion sin afectar la suspension de los agentes pesticidas primarios que
constituyen el tema de la presente invencion. Otro ejemplo de agente pesticida
auxiliar es un agente pesticida encapsulado, donde un liquido hidrosoluble o un
insecticida y/o fungicida de bajo punto de fusidén esta envuelto por una coraza
solida o incrustado en una matriz solida y luego agregado a una formulacién

descripta en la presente invencion.

También se pueden emplear mezclas de insecticidas y fungicida en la
presente invencion. Las mezclas son influenciadas por numerosos factores tales
como el cultivo, la region geografica, el espectro de plagas y la presion, asi

como la prevalencia de resistencia a los pesticidas. Las mezclas de fungicidas

2



contienen habitualmente por lo menos un fungicida de amplio espectro que
otorgue por lo menos cierto control sobre numerosos tipos de hongos que
pueden estar presentes. Los fungicidas de triazol tales como metconazol y los
fungicidas de organofosfatos tales como tolclofos—-metilo son ejemplos de
fungicidas de amplio espectro. Es probable que una mezcla de fungicidas
contenga asimismo un fungicida activo en oomicetes. Los ocomicetes, también
conocidos como mohos acuaticos, se asemejan a los hongos e histéricamente
aun se los clasifica con los hongos. Los fungicidas amidicos tales como
metalaxil y etaboxam son ejemplos de fungicidas con actividad contra
oomicetes. También se pueden agregar otros fungicidas para reforzar el control
de hongos especificos que afectan un cultivo especifico o aportan un modo de
accion diferente. Esto es ventajoso en el control de la resistencia a los
fungicidas, que es una inquietud importante. El uso de premezclas de fungicidas
que controlan la misma plaga con diferentes modalidades de accién puede
prevenir el desarrollo de resistencia. El flutalonil es un ejemplo de nuevo
fungicida utilizado para mejorar el control de los hongos Rhizoctonia y confiere
un modo de accion diferente del de los fungicidas tradicionales de estrobilurina.

Los neonicotinoides se han impuesto como fungicidas sistémicos sumamente

‘eficaces para tratamientos de las semilias. Los pesticidas preferidos en la

actualidad para las mezclas son insecticidas neonicotinoides tales como
clotianidina; fungicidas de triazol tales como metconazol y fungicidas amidicos

tales como etaboxam.
Entre las mezclas representativas de ese tipo se incluyen:

clotianidina / metconazol;

Neonicotinoides / etaboxam;

Neonicotinoides / 2-[2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenil]-2—metoxi—N—
metilacetémida;

Neonicotinoides / tolclofos—metilo;

metconazol / etaboxam;

metconazol / 2—[2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenil]l-2—metoxi—N—

metilacetamida;
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etaboxam / 2—-[2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenil]-2—metoxi—N-
metilacetamida;

etaboxam / tolclofos—metilo;
2—{2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenill-2—metoxi—-N-metilacetamida /
tolclofos—metilo; V
2—-[2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenil]-2—metoxi—-N-metilacetamida /
metalaxil;
2—[2—(2,5—dimetilfenoximetil)fenil]-2—metoxi—N-metilacetamida /
| mefenoxamy
2-[2—(2,5-dimetilfenoximetil)fenil]-2—metoxi—N-metilacetamida /

ipconazol.

Alcohol polivinilico (PVA)

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero sintético hidrosoluble. En el
comercio existen numerosos grados diferentes de PVA. Si bien en la presente
invencion se puede emplear la mayoria de los polimeros de PVA existentes, los
grados preferidos de PVA tienen grados de' viscosidad “ultra baja”, “Baja” y
“Mediana”. Habitualmente se los clasifica por la viscosidad de soluciones de
PVA al 4 %. La viscosidad de estos grados de PVA es por lo general de entre
aproximadamente 2,5 cP (centipoise) a aproximadamente 32 cP a 20°C. Los

grados mas preferidos son los grados “Ultra Bajo” y “Bajo”.

Los PVAs cubiertos por la presente invencién tienen pesos moleculares

. promedio de aproximadamente 12.500 g/mol a aproximadamente 125.000

g/mol. Cada grado del polimero tiene una distribucion de pesos moleculares. El
péso molecular medio se define como el peso molecular multiplicado por la
fraccion en peso de las moléculaé que tienen ese peso, sumado a todos los
pesos de la distribucién, dividido por el peso total. Ademas, los polimeros de
PVA pueden ser totalmente (98-100%), medianamente (90-98%), o
parcialmente (70-90%) hidrolizados. Los polimeros de PVA parcialmente
hidrolizados son los mas preferidos. También se pueden emplear grados

modificados o especiales de PVA. Los PVA en el rango de viscosidades antes

descripto se pueden carboxilar o sulfonar para introducir ciertas propiedades
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anionicas que mejoran la viscosidad y la potencia dispersante. Estos grados de
PVA tienen sencillamente algunos grupos carboxilicos (grupo —CO,X) o grupos
sulfénicos (grupo —SO3X) agregados a la cadena del PVA, donde X puede ser H

o un metal alcalino.

Entre los ejemplos de PVAs adecuados se incluyen, aunque no a modo
de limitacion, Celvol® 203 (marca de Celanese Ltd.), Celvol® 205, Celvol® 502,
Celvol® 513, Celvol® 518, Celvol® 523, Celvol® 103, Celvol® 305, Celvol® 310,
Celvol® 325, Celvol® 418, Celvol® 425 y Erkol V 03/240, comercializados por
Celanese Ltd. Entre los ejemplos de grédos especiales de PVA se cuentan los
productos Gohseran (sulfonado) de Nippon Gohsei (The Nippon Synthetic
Chemical Industry Co., Ltd). |

Copolimeros de injerto

Un copolimero de injerto es un material que tiene las cadenas poliméricas
de una composicién quimica que se ramifica de una cadena principal de un
polimero con una composicién quimica diferente. Los copolimero de injertos
que se pueden emplear de acuerdo con Ia presenté invencién incluyen, aunque
no a modo de limitacion, los polimeros de éacido acrilico, acido metacrilico,
acrilato, metacrilato o metil metacrilato que tienen cadenas de otro polimero, por
\ ejemplo un poliéster tal como polietilenglicol, que se pro'yecta desde la cadena

principal del polimero de acrilato.

En una realizacién preferida, los copolimeros de injerto son polimeros
ramificados en peine con una cadena principal del polimero de acido acrilico,
acido metacrilico, acrilato, metacrilato o metil metacrilato, y ramificaciones
hidréfilas de polietilenglicol (PEG), que se proyectan desde esta cadena
principal. En las representaciones bidimensionales, las ramificaciones de PEG
se dibujan perpendiculares a la cadena principal del polimero de acrilato
(habitualmente lineal!) y se asemejan a los dientes de un peine, dando asi origen
a la descripcion “ramificado en peine”. Los copolimeros de injerto ramificados

en peine utilizados en la presente invencién son materiales de propiedad



H

13

el término “significativa”, los solicitantes se refieren a una concentracién de mas
de aproximadamente 0,25 % en peso de tensioactivo LMW en la formulacion. Se
sabe que los tensioactivos LMW, especialmente los tensioactivos no ionicos,
alteran las capas lipofilicas protectoras, que regulan la captacion de humedad,
que rodean a la semilla. La alteracion de estas capas lipofilicas permite una
'captaoién muy rapida de la humedad tras la plantacién, lo que puede dar lugar a
una reduccion de la germinaciéon. Es menos probable que los dispersantes
poliméricos hidrosolubles de alto peso molecular descriptos en la presente
solicitud degraden estas capas protectoras. Ademas, muchos tensioactivos

LMW son fitotoxicos por naturaleza.

En consecuencia, las formulaciones de la presente invencién requieren
solo cantidades traza de tensioactivos LMW, que tienen por fin la humectacion
de la pelicula y la cobertura de la semilla. Por Ilo general, se necesita sélo
aproximadamente 0,1% o menos en peso de tensioactivo LMW para obtener
una buena humectacién en una formulacién que comprende hasta 50 % del
agente pesticida. Con fines comparativos, los concentrados en suspensién de la
técnica anterior requieren tipicamente de 1 % a 20 % en peso de tensioactivos
LMW.

En tercer lugar, los materiales poliméricos hidrosolubles empleados en las
formulaciones dan lugar a una captacién mas lenta y al desplazamiento del
agente pesticida en las semillas. En las formulaciones de la técnica anterior, con
frecuencia se utilizan tensioactivos LMW para aumentar la captacion y el
desplazamiento del agente pesticida al interior de las semillas.. Sin embargo, la
captacion rapido puede exacerbar la toxicidad que el tensioactivo o el agente

pesticida pueda poseer, dando lugar a una reduccion de la germinacion.

Otra ventaja de las formulaciones de la presente invencion es que
mejoran la adhesidn del agente pesticida a las semillas. La combinaciéon PVA-
copolimero de injerto es una buena formadora de pelicula con gran capacidad
adhesiva. En numerosas aplicaciones, esta cualidad sola ya es suficiente para

fijar el agente pesticida a las semillas e impedir que se desprenda durante la
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exclusiva; por lo tanto, los solicitantes no conocen los detalles especificos

atinentes a su composicion y elaboracion.

Entre los copolimeros de injerto ramificados en peine adecuados se
incluyen, aunque no a modo de !imitacién, Tersperse® 2500 (aproximadamente
un copolimero de injerto de aproximadamente 35% en solucidn comercializado
por Huntsman Corp.), Atlox® 4913 (un copolimero de injera aproximadamente al
35% comercializado por Croda Unigema.), Ethacryl P ® (una solucién de
copolimero de injerto al 35—45% comercializada por Lyondell Chemical Co.), y

demas.

Combinaciones PVA—copolimero de injerto

La combinacion sinérgica de PVA y copolimero de injerto es una mezcla
de estos dos polimeros, donde las proporciones relativas de PVA vy el
copolimero de injerto abarcan desde una relaciéon de aproximadamente 10 a1
(PVA a copolimero de injerto) a una relacién de aproximadamente 1 a 2 (PVA a

copolimero de injerto) partes en peso.

En una realizacidn preferida, la relacion de PVA a copolimero de injerto

es de aproximadamente 5 a 1 a aproximadamente 1,5 a 1 parte en peso. -

En las formulaciones preferidas de la presente invencion, la
concentracion total de la combinacién de polimeros es de aproximadamente

1,0% a aproximadamente 3,0 % en peso del total de la formulacion.

El uso de la combinacion de PVA-copolimero de injerto ofrece

numerosas ventajas.

En primer lugar, la combinacién de polimeros reviste el agente pesticida
utilizado en la formulacién y produce una capa protectora entre el agente
pesticida y la semilla. Esta capa protectora reduce la fitotoxicidad que pueda

tener el agente pesticida.

En segundo lugar, la combinacién de polimeros elimina la necesidad de

tensioactivos de bajo peso molecular (LMW). En este contexto, cuando utilizan
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manipulacioén tipica de fa semilla. Por lo tanto, no hay necesidad de que la

tratadora de semillas agregue polimeros.

Por afiadidura, la combinacion PVA-copolimero de injerto es muy
hidrosoluble y segura sobre las semillas. Las semillas revestidas con la peliculla
formada por las formulaciones de la presente invencién pueden ser facilmente
rehidratadas por la humedad del suelo. La pelicula no funciona como factor
limitante en el transporte de humedad a las semillas. Las capas lipofilicas
normales de las semillas se conservan y siguen siendo el factor de control en la
captacion de humedad por las semillas. En consecuencia, se mantiene una

buena germinacion de las semillas y la adhesion del revestimiento.

Mas aun, la combinacidon PVA—copolimero de injerto es compatible con
los sistemas dispersantes empleados en numerosas emulsiones poliméricas
comerciales. Esta compatibilidad permite la incorporacién de las emulsiones
poliméricas directamente en la formulacién de tratamiento de las semillas en el

punto de elaboracién sin pérdida de la estabilidad.
Plastificantes

Los plastificantes que se pueden utilizar en las formulaciones de la
presente invencién comprenden preferentemente una mezcla de plastificantes
liquidos y plastificantes sélidos. En el presente contexto, el término “plastificante”
se utiliza para referirse a una sustancia que se utiliza para modificar la pelicula
producida por las formulaciones, para permitir un secado mas rapido y para
impartir mayor sensibilidad a la humedad sin necesidad de una adherencia que

pueda deteriorar el flujo de la semilla en el equipo de manipulacién y plantacion.

El plastificante modifica las propiedades fisicas de la pelicula polimérica
depositada sobre una superficie. La pegajosidad y la potencia de adhesién son
las propiedades de especial interés. El efecto de los plastificantes liquidos sobre
la pelicula es normalmente opuesto al impartido por el plastificante sélido. El
plastificante liquido normalmente aumenta la pegajosidad y el plastificante sélido

normalimente la reduce. Se puede utilizar una mezcla de plastificantes liquidos y

5
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solidos para mitigar o cancelar los efectos de un plastificante individual, dando
lugar asi al uso de concentraciones mucho mayores de una mezcla de
plastificantes liquidos—solidos en comparacion con uno liquido. De esta manera,
se puede extender la pelicula de PVA mediante la mezcla de plastificantes para
producir una masa mas envolvente, mas voluminosa que separa al agente o
agentes pesticidas de la superficie de la semilla sin introducir pegajosidad ni

degradar excesivamente las demas propiedades fisicas de la pelicula.

En las formulaciones de la presente invencion, los plastificantes liquidos
funcionan como humectantes. Habitualmente son miscibles en agua y funcionan
como componente de evaporacion mas lenta del vehiculo liquido agua—poliol en
las formulaciones, retardando la velocidad de secado sobre la aplicacién. La
naturaleza higroscépico de estos materiales, al combinarlos con agua, también
reduce la velocidad de pérdida de agua, lo que a su vez reduce la velocidad de
secado. Por lo tanto, se puede utilizar el plastificante para controlar la velocidad

de secado de la formulacion.

Los plastificantes liquidos que se pueden utilizar de acuerdo con la
presente invencion son generalmente alquil glicoles o polioles de bajo peso
molecular (dioles o trioles), donde el grupo alquilo tiene una longitud de 2 a 6
carbonos. Entre los ejemplos especificos se incluyen, aunque no a modo de
limitacion (p.or ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol) propilenglicol,
dipropilenglicol, butandiol, hexilenglicol y demas. Los glicoles preferidos en la |

actualidad son propilenglicol, glicerol, dipropilenglicol y trimetilenglicol.

En las formulaciones de la presente invencion, los plastificantes soélidos
son por lo general miscibles en agua. Mas aun, se pueden elegir plastificantes
soélidos que se incorporen al revestimiento para reducir la pegajosidad en seco
de la pelicula final. Si un plastificante sélido microcristaliza dentro de la pelicula,
se pueden introducir microfracturas a la pelicula y aumentar asi su
permeabilidad a la humedad. De esa manera se evita la reduccién o retardo de

la germinacién por la formulacion.
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Los plastificantes sélidos que se pueden utilizar de acuerdo con la
presente invencion son generalmente polioles, ureas, 4cidos mono o
dicarboxilicos y sus sales. En general, los plastificantes soélidos adecuados
tienen un punto de fusion de mas de 50° C y son solubles en agua hasta
aproximadamente 9 % a 0° C. En una realizacién preferida, los plastificantes
solidos son solubles en agua hasta aproximadamente 15% a 0° C. Entre los
gjemplos especificos de plastificantes sélidos adecuados se incluyen, aunque no
a modo de limitacion, sorbitol, mannitol, xilitol, trimetilol propano, sacaridos (por
ejemplo, glucosa, sacarosa, fructosa, maltosa, metil glucésido, maltodextrina),
urea, acido citrico, acido tartarico, acido glicélico y demas. Los plastificantes
solidos preferidos hoy en dia son sorbitol, trimetilol propano, glucosa, metil

glucésido y urea.

En una realizacion preferida, la relacion del plastificante liquido al
plastificante sdlido es de aproximadamente 3 a 1 a aproximadamente 1 a 3
partes en peso. Mas aun, se puede utilizar la cantidad total de plastificante y la
relacion del plastificante liquido al plastificante solido para controlar la velocidad
de secado de las formulaciones, su sensibilidad a la humedad y la pegajosidad

de la pelicula depositada.

Emulsiones poliméricas

Cuando los requisitos de adhesién son elevados o cuando se pretende
una gran cobertura, se pueden agregar emulsiones poliméricas (o latexes) con
base de polivinil acetato y/o copolimeros de acetato de etileno y vinilo para

mejorar la adhesion y el aspecto de las semillas.

Una ventaja de las formulaciones de la presente invencion es que sue
tienen "todo incluido", es decir, que permiten la adicion de emulsiones
poliméricas en el punto de elaboracion de las formulaciones, a diferencia de Ia
adicion en el sitio de aplicacién, De esa manera, no se sacrifica la estabilidad del
envase y no se afecta de manera adversa la captacién de humedad de las.

semillas.
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Las emulsiones poliméricas que se pueden utilizar en las formulaciones
de la presente invencidn son estabilizadas por el PVA vy, por consiguiénte, son
compatibles con el PVA. Las emulsiones poliméricas se pueden agregar a las
formulaciones sin causar un “shock dispersante” que pueda dar lugar a un
aumento perjudicial de la viscosidad y la gelificacion. Mas aun, dado que los
agentes estabilizadores para la formulacion de de suspensiones y emulsiones
poliméricas o latex son similares, no se desprende ningun dispersante de la

particula de latex ni de la particula de agente pesticida al mezclarlos entre si.

- Como resultado, se obtiene una mezcla estable de baja viscosidad. Esta mezcla

puede depositar los agentes pesticidas y los polimeros sobre las semillas sin

necesidad de componentes adicionales.

Ademas, las emulsiones poliméricas pueden ser de utilidad para prevenir
la formacion de una barrera de humedad perjudicial que rodea a las semillas.
Normalmente, las peliculas de dispersiones de latex que contienen cantidades
suficientes de PVA son redispersables en agua. Siﬁ embargo, cuando hay
Tensioactivos LMW presentes en las formulaciones de trtamiento de semillas,

sus micelas absorben el PVA, agotando la cantidad de PVA disponible para

“envolver al latex, la emulsién polimérica o las particulas de agente pesticida.

Por consiguiente, se puede formar una pelicula permanente, que no se puede
volver a dispersar, que sirve como barrera para la humedad. Una combinacién
de PVA-copolimero de injerto forma una capa protectora alrededor de las
particulas de latex. Esta capa protectora puede formar luego una membrana que
inhibe la formacién de la pelicula o, por otro lado, se puede redispersar. De esa
manera, no se forma una barrera permanente a la humedad. Por lo tanto, las
formulaciones de la presente invencidén pueden anular o mitigar los efectos
adversos de los Tensioactivos LMW sobre la estabilidad de la dispersion y la
germinacion de las semillas que se pueden ver en las formulaciones de la

técnica anterior.

Los ejemplos especificos de emulsiones poliméricas que se pueden usar
en la presente invencién incluyen, aunque no a modo de limitacion,

coemulsiones poliméricas de homopolimero de acetato de vinilo, vinil acetato
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acrilico, estireno y butadieno, estireno acrilico o etileno y vinil acetato en agua, y
demas. Por lo general contienen de 30 a 60 % de sdlidos, con un tamafio de

particula de aproximadamente 100 nm (nanémetros) a aproximadamente 1000

nm.

En una realizacién preferida, las emulsiones poliméricas erhplean PVA
como coloide protector. También se puede utilizar emulsiones poliméricas
estabilizadas con coloides protectores que son compatibles con el PVA (por
ejemplo, dextrina). En algunos casos, el coloide protector es no especificado o
es de una marca registrada. Estos materiales deben ser evaluados
individualmente para determinar su estabilidad en la formulacién y la seguridad

para las semillas con estudios de germinacion.

Las emulsiones poliméricas existentes en el comercio que se pueden
utilizar incluyen, aunque no a modo de limitacién, Atlox Semkote (Croda
Unigema.) y Airflex ® 1082 (Air Products and Chemicals, Inc.).

En una realizacién preferida, se utilizan las emulsiones poliméricas “Dur—
O-Set” ® (Celanese Ltd.). '

Agentes humectantes y Otros Aditivos

En una realizacién de la presente invencion, las formulaciones incluyen
agentes humectantes. La mayoria de los agentes humectantes existentes en el

comercio se pueden utilizar para los fines de la presente invencion.

~ La concentracién de los agentes humectantes debe ser la concentracion
minima necesaria para obtener una humectacion y formacion de pelicula
favorables. Cuando se agregan agentes humectantes adecuados, la formulacién
se deberia humedecer y formar una pelicula satisfactoria Normalmente, los
agentes humectantes adecuados son funcionales a rézén de 0,1 % o menos en

peso de la formulacién total.

Entre los ejemplos de agentes humectantes adecuados se incluyen,

aunque no a modo de limitacion, los ésteres de fosfato poliaril alcoxilados y sus
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sales de potasio (por ejemplo, Soprophor ® FLK (40% de sélidos) elaborado por
Rhodia, Inc. y Stepfac ® TSP PE-K (40% de sdélidos) elaborado por Stepan

Company, etc). Otros agentes humectantes adecuados incluyen dioctil

sulfosuccinatos de sodio (por ejemplo, Geropon ® SDS elaborado por Rhodia,

Inc., Aerosol ® OT elaborado por Citec Industries), y alcoholes etoxilados (por
ejemplo, Trideth—6; Rhodasurf ® BC 610 elaborado por Rhodia, Inc., Tersperse

® 4894 (aproximadamente 88% de sélidos) elaborado por Huntsman Corp.).

En otra realizacion, las formulaciones de la presente invenciéon contienen -
los aditivos tipicos empleados en formulaciones similares para mejorar las

propiedades de envasado y acarreo.
Entre algunos de los aditivos tipicos se cuentan:

espesantes inorganicos y organicos (habitualmente agregados para
reducir la sedimentacidén en el envase, como en el caso de Van Gel B de R.T.
Vanderbilt Co.);

arcillas (por ejemplo, bentonita, attapulgita);
esmectitas sintéticas (por ejemplo, Laponite ® RD);

espesantes orgé.nicos (por ejemplo, Kelzan CC (goma de xantano)

elaborado por CP Kelco, Viscarins ® (carrageenina) elaborado por FMC

" Biopolymer Corp., los polimeros Carbopol ® elaborados por Noveon Corp. y

Cellosize ® (hidroxietil celulosa) elaborado por Dow Chemical Company);

Agentes deslizantes antibloqueantes (por ejemplo MPP 611XF (una cera
micronizada comercializada por Micro Powders Inc.) o Michem Lube 156 (una

emulsion de cera comercializada por Michelman Inc));

antiespumantes (por ejemplo, Surfynol ®104PG (una solucion al 50% de
tetrametil-5—decina—4,7-diol en propilenglicol) elaborado por Air Products and

Chemicals, Inc., Agnique DFM ® 111S (emulsién de silicona) y
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conservantes (por ejemplo, Proxel ® GXL elaborado por Arch Chemicals,

Inc. y Legend ® MK elaborado por Rohm and Haas Company).

Ademas, se puede anadir un colorante a las formulaciones descriptas

para marcar las semillas indicando que han sido revestidas con pesticidas.

" Realizaciones Representativas

Todos los porcentajes son en peso y las relaciones entre los
componentes, en las realizaciones representativas, se consignan con
respecto a 100 %del material activo, a menos que especificamente se

indique lo contrario.

En una realizacion preferida, una formulacion de la presente invencién
comprende:

de 20 a 50 % en peso de la formulacién total de a agente pesticida;

1.0 a 3,0 % en peso de la formulacién total de a PVA-copolimero de
injerto combinacion, donde la relacién de PVA a copolimero de injerto
ratio es de aproximadamente 10 a 1 (PVA a copolimero de injerto) a

aproximadamente 1 a 2 (PVA a copolimero de injerto) partes en peso;

5.0 a 15 % en peso de la formulacion total de la combinacion de un
plastificante liquido y un plastificante soélido, donde la relacion de
plastificante liquido a sélido plastificante es de aproximadamente 3 a 1 a

aproximadamente 1 a 3 partes en peso;

0 a 5.0 % en peso de la formulacion total de un agente deslizante o
dispersién de cera (el porcentaje en peso es del material “como se
presenta” habitualmente de aproximadamente 20 a 50% de sélidos en

agua);

0 a 5.0 % en peso de la formulacién total de una emulsién polimérica (el
porcentaje en peso es del material “como se presenta” habitualmente de

aproximadamente 30 a 60% de solidos en agua);
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0.0 a 0,25 % en peso de la formulacién total de un Tensioactivo LMW u

otro agente humectante;

0,1 a 1,0 % en peso de la formulacién total de otros modificadores de
formulacion tales como espesantes organicos e inorganicos,

desespumantes y antiespumantes y

el resto de la formulacion es agua hasta completar un total de 100 % en

peso.

En una realizacion mas preferida, la formulacién es igual a la anterior,
excepto que la cantidad de agente pesticida es de aproximadamente 35% a
aproximadamente 50 % en peso del a formulacién total; la relacion de PVA a
copolimero de injerto es de aproximadamente 5 a 1 a aproximadamente 1,5 a 1
parte en peso, y la cantidad de plastificante es de aproximadamente 7,0% a

aproximadamente 12,0 % en peso de la formulacion total.

La invencion se relaciona asimismo con un método para aplicar las
formulaciones a las semillas. Las técnicas de aplicacion del tratamiento a las
semillas son muy conocidas por las personas con capacitacién normal en la
técnica, y se las puede utilizar facilmente en el contexto de la presente
invencién. Las composiciones de la presénte invencién se pueden aplicar en
forma de suspensién o remojo. También se puede utilizar el revestimiento en
pelicula y encapsulacion. Los procesos de revestimiento son muy conocidos en
la técnica y emplean las técnicas de revestimiento, encapsulacion, inmersién,
etc. El método de aplicacion de lasa composiciones de la presente invencion
puede ser variado y se pretende que la invencion incluya cualquier técnica que

una persona capacitada en la técnica deba utilizar.

La invencidn se relaciona asimismo con un método para proteger las
semillas contra las plagas, que comprende aplicar a lasa semillas cantidades

efectivas de las formulaciones de la presente invencion.

En una realizacion preferida, la invenciéon se relaciona con un método

para la proteccién de las semillas contra las plagas, mediante el cual la
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combinacién de PVA—copolimero de injerto produce una capa protectora entre
los agentes pesticidas y las semillas. En otra realizacién preferida, la capa

protectora forma una membrana.

La frase “cantidad efectiva” de la formulaciéon se refiere a una cantidad
suficiente de la formulacién para producir el efecto pretendido. En general, la
formulacién se emplea en cantidades que no inhiban la generacion de las
semillas y no causen dafio fitotdxico a las mismas. La cantidad de la formulacién
puede variar dep_endiendo de los cultivos especificos y de otros factores. 'Es de
competencia absoluta de la persona con capacitacion en al materia determinar

la cantidad necesaria de la formulacion.

Los dos métodos de aplicacién mas comunes son el tratamiento con una
suspension y el tratamiento directo. Existe un equipamiento especializado para
el tratamiento de semillas para cada uno de estos métodos. Las tratadoras
directas dosifican la formulacion directamente sobre la semilla sin dilucién. Las
tratadoras con suspension dosifican una suspension diluida en agua preparada
con la formulacién de tratamiento de las semillas. Se pasa a explicar este ultimo

caso en forma mas detallada para ilustrar el método de aplicacion.

En el caso del tratamiento con suspensién, se diluye una cantidad
conocida de la formulacién, que contiene el agente pesticida, a un volumen
especifico y luego se aplica esta suspensién a una cantidad fija de semillas. La
cantidad total del volumen de suspension (en mililitros) empleada por 1 kg de
semillas se denomina coeficiente de suspension. Este es fijo y se lo determina
segun el tipo de semilla y el equipamiento empleado. La siguiente Tabla A

presenta los coeficientes de suspension tipicos para el tratamiento de las

~ semillas de un nimero de cultivos. La cantidad (gramos) de agénte pesticida

necesario para 1 kg de semillas se denomina tasa de aplicacion. Esta tasa de
aplicacion se determina en forma experimental, y es la cantidad de agente
pesticida necesaria para controlar la plaga problematica. Een los tratamientos de
las semillas, esta tasa de aplicacién puede variar entre 0,001 gramo del
ingrediente activo (i.a.) por 1 kg de semillas y 5 g del i.a./1 kg de semillas, .

dependiendo de la efectividad inherente como pesticida de!l ingrediente activo.
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Dada una tasa de aplicacion objetivo, se puede calcular el volumen necesario de
la formulacién para administrar la tasa de aplicacién estipulada mediante el uso
de carga de la formulacidn, es decir, dividiendo la tasa de aplicacién por los
gramos de agente pesticida en un litro de la formulaciéon. A continuacién se resta
este volumen de "formulacion necesaria" del coeficiente de suspensién total
para determinar la cantidad de agua necesaria para la dilucion. La mezcla en
suspension, también denominada mezcla de aplicaciéon, es entonces
simplemente el volumen de “formulacion necesaria” para 1 kg de semillas,
diluido con agua para dar el volumen total de suspensioén necesario para 1 kg
de semilla, el coeficiente de suspensién. Luego se puede escalar la cantidad

total de suspensién preparada a la cantidad real de semillas a tratar.

Por ejemplo, si se desea tratar 0,5 kg de semillas de maiz del campo
mediante la aplicacién de 0,6 g de i.a. por 1 kg de semillas (la tasa de
aplicacion) y uno cuenta con una formulacién para el tratamiento de semillas (A)
que contiene 48 % del ingrediente activo (i.a.) con una densidad de Ila |
formulacién de 1,25 gramos/ml, el tratamiento con suspensién tiene lugar de la
siguiente manera. De la Tabla A, se deduce que se deberia emplear un
coeficiente de suspensiéon de 9,4 milillitros por 1 kg de semillas. Tomando en
cuenta las propiedades de la formulacién (A), se calcula que la carga debe ser
de 600 g de i.a. por litro (= 0,48* 1,250g/l = 600 g de i.a./l). Para aplicar 0,6 g
del i.a. por cada kg de semillas, se necesitan 0,001 lo 1 ml de la formulacién (=
0,6 g i.a./600 g i.a./l) por cada kg de semillas. La mezcla para aplicacion (mezcla
en suspension) para 1 kg de semillas es simplemente 1 ml de la formulacién (A)
diluida con.8,4 ml de agua (1 ml + 8,4 ml = 9,4 ml). Para tratar 0,5 kg de
semillas, se aplicarian 4,7 ml (=9,4 ml/kg de semillas * 0,5 kg de semillas) de la

mezcla para aplicacion.

En el caso de aplicaciones pequefias, se puede utilizar una tratadora
Hege 11 (Fabricada por Wintersteiger Inc de Salt Lake City UT). Esta tratadora
fue utilizada para todos los tratamientos citados en la presente invencion. En
este equipamiento, se colocan las semillas (0,5 kg del maiz de campo del

ejemplo anterior) en un recipiente que esta equipado con un disco rotatorio en el
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fondo. Se pone en marcha la unidad y las semillas fluyen en un movimiento
circular alrededor de los laterales del recipiente, propulsadas por el disco
rotatorio. La tratadora estéd equipada asimismo con un disco centrifugo mas
pequefio situado en el interior del recipiente, por encima del disco del fndo y en
el plano de flujo de las semillas. Se introduce la mezcla de aplicacién (4,7 ml del
ejemplo anterior) por medio de una pipeta sobre el disco, que rocia la mezcla de
aplicacion hacia el exterior para revestir las semillas que se arremolinas
alrededor del recipiente. Al cabo de 30 a 40 segundos, se detiene la unidad y se
la evacua. Las semillas ya han sido tratadas con 0,6 g del i.a. por kg y estan
listas para su plantacion. El equipamiento comercial puede variar en cuanto al
disefio del método de dosificacion, aunque el principio operativo basico es el
mismo. Se dosifica un volumen fijo de la mezcla de aplicacién sobre un peso de

semillas dado.

TABLA A
Coeficientes de suspension
Cultivo Coeficiente de |Coeficiente de
suspension suspension
(onza (ml/kg de
fluida/peso semillas)
semillas)
Maiz dulce [19,4 12,6
Maiz de 14,4 9,4
campo
Sorgo 14,2 9,2
Soja 8 52
Algodon 27 17,6
Porotos 7.1 46
Arvejas 8,5 55
Lentejas 8,5 5,5
Arroz 32 20,8
Cebada 10,8 7
Trigo 16 10,4
Alfalfa 19,6 12,6
Girasol 16 10,4
Maiz 12 7,8
Remolacha |72 46,8
azucarera
Garbanzos 7,1 4.6
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En el presente contexto, todos los valores numéricos relacionados con las
cantidades, porcentajes en peso y demas, se definen como “aproximadamente”
o “alrededor de” cada valor especifico, mas o menos 10%. Por ejemplo, la frase
“por lo menos 5 % en peso” se ha de interpretar como “por lo menos de 4,5 % a
5,5 % en peso.” Por lo tanto, las cantidades dentro del 10 % de los valores

reivindicados estan abarcados en el alcance de las reivindicaciones.

Los siguientes ejemplos tienen por fin ilustrar la presente invencién e
indicar a las personas con capacitacion normal en la técnica la manera de
preparar y utilizar la invencién. No se pretende que sean limitantes de manera

alguna.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

Preparacién de una Formulacién Acuosa para el tratamiento de SEmillas

Las cantidades y la composicién porcentual de los ingredientes de Ila

formulacion estan enumeradas en la Tabla 1.

Preparacion del Vehiculo Liquido

Se introduce Agua 1 en un vaso. de acero inoxidable de un litro, con
agitacion. Mientras se agita, se espolvorea Laponite ® RD en el vortice. Se
agita la mezcla durante 30 minutos o hasta que la solucién luzca traslicida. A
continuacion, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de PVA con 24% de
solidos), propilenglicol, sorbitol (solucién al 70% comercializada por Archer
Daniels Midland Company). Se agita la mezcla durante aproximadamente 10
minutos. Seguidamente, se agrega Tersperse ® 2500, Tersperse ® 4894 vy
Surfynol ® 104PG (solucion al 50% de Surfynol ® 104 en propilenglicol
comercializado por Air Products and Chemicals, Inc.). Se agita lav mezcla por
espacio de aproximadamente 20 minutos. Toda accién de mezclado se realiZa

a temperatura ambiente.

Preparacion de la Base de Molienda
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Se agrega Clotianidina Técnico (98,2% de pureza, provista por Sumitomo
Chemical Company, Ltd.) al vehiculo liquido, con agitacion. Una vez

completada la adicién, se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos

- para humedecer a fondo las particulas de clotianidina. A continuacidon se coloca

la dispersién cruda asi obtenida en un molino de canasta (Dispermat ® AE-C
equipado con u'na disposicion de molienda en canasta TML-1). Se utilizan
perlas de éxido de zirconio de un tamafio de aproximadamente 1,2 mm-1,7mm
como medio de molienda. Se muele la mezcla durante aproximadamente 3
horas a 3.000-4.000 rpm. Se mantiene la temperatura ambiente durante la
molienda. Es aceptable una mediana de tamafio de particula de entre 1,0 micrén
y 1,5 micrén, donde 90 % de las particulas tienen un tamario inferior ab

micrones.

Formulacién de Terminacidon

Se retira la base de molienda del molino de canasta y se la transfiere a
una botella de un litro. Se registra el rendimiento. En un recipiente separado,
se disuelven previamente O‘,17 g de Kelzan ® (Goma de xantano comercializada
por CP Keléo) en 33,83 g de agua 2. Mientras se agita la base de molienda con
una mezcladora de laboratorio, se agrega la solucion de Kelzan al vortice en una

cantidad ajustada proporcionalmente a la produccion del molino.

Como resultado de ello, se prepara un concentrado en suspensién de
clotianidina de 5 libras por galén (0,116 kg/l), adecuada para la aplicacién a las
semillas. La formulacién contiene aproximadamente 0,06% de Tensioactivo
LMW (de Tersperse ® 4894). La formulaciéon contiene ademas 0,272% de
copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,4% de PVA
(de Celvol ® 24-203), una relacion de 5 a 1 de PVA a copolimero de injerto.

Otras propiedades de la formulacién obtenida son las siguientes:
contenido de clotianidina de 47,4 %, gravedad especifica de 1,269; el pH es 6,6;
la viscosidad es de 160 cP a 50s—1 (corte de bombeo) y 2500 cP a 0,5s~1 (en

reposo, corte de sedimentacién). La viscosidad de bajo corte depende de la

cantidad de espesante (es decir, Kelzan).
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TABLA 1
ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién

Agua 1 27,544 179,04
Laponita RD 0,151 0,98
Celvol 24—203 (24 %s) 4,814 37,79
Propilengiicol 4,419 28,72
Sol. Sorbitol (al 70 %) 7,675 49,89
Tersperse 25(35 %s) 0,777 5,05
Tersperse 4894 (88 %s) 0,070 0,45
Surfynol 104 PG 0,065 0,42
Kelzan CC 0,027 0,17
Agua 2 5,205 33,83
Clotianidina Techn (98,2 %) 48,253 313,64

Total 100,00 650,00

Ejemplo 2

Preparacidén de Otra formulacién para el Tratamiento de las Semillas

Las cantidades y la composicion porcentual de los ingredientes de la

- formulacion estan enumeradas en la Tabla 2.

Preparacién del Vehiculo Liquido and Preparacion de la Base de Molienda

lgual a la del Ejemplo 1.

Formulacidn de Terminacién

Se retira la base de molienda del molino de canasta y se la transfiere a
una botella de un litro. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se
agrega Airflex ® 1082 (una emulsiéln polimérica, copolimero de acetato de vinilo
y etileno comercializado por Air Products and Chemicals, Inc.) en la cantidad
indicada en la Tabla 2 después de realizar los ajustes segun el rendimiento. Se
agita la mezcla por espacio de aproximadamente 15 minutos. A continuacion,

se agrega ua emulsion de cera, Michem Lube ® 156 Kosher (una emulsion de

cera carnauba comercializada por Michelman Inc.), en la cantidad indicada en

la Tabla 2 después de realizar los ajustes segun el rendimiento. Se agita la

mezcla durante aproximadamente 15 minutos. En un recipiente separado, se
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disuelve previamente 0,17 g de Kelzan ® (Goma de xantano comercializada por
CP Kelco) en agua 2. Mientras se agita la base de molienda con una
mezcladora de laboratorio, se agrega la solucién de Kelzan al voértice en una

cantidad ajustada proporcionalmente a la produccién del molino.

Como resultado de ello, se prepara un concentrado en suspensién de
clotianidina de 5 libras por galon (0,116 kg/l), adecuada para la aplicaciéon a las
semillas. La formulacién contiene aproximadamente 0,06% de Tensioactivo
LMW (de Tersperse ® 4894). La formulacién contiene ademas 0,272% de
copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,4% de PVA
(de Celvol ® 24—-203), una relacion de 5 a 1 de PVA a copolimero de injerto.

Algunas propiedades de la formulacién obtenida son las siguientes:
contenido de clotianidina de 47,4 %, gravedad especifica de 1,269; el pH es 6,7;
la viscosidad es de 193 cP a 50s-1 (corte de bombeo) y 6200 cP a 0,5s—1 (en

reposo, corte de sedimentacion).

TABLA 2
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
' formulacién

Agua 1 27,546 179,05
Laponita RD 0,151 0,98
Celvol 24—203 (24 %s) 4,814 37,79
Propilenglicol 4,419 28,72
Sol. Sorbitol (al 70 %) , 7,675 49,89
Tersperse 2500 (35 %s) 0,777 5,05
Tersperse 4894 (88 %s) 0,070 0,45
Surfynol 104 PG 0,065 0,42
Kelzan CC 0,027 0,17
Airflex 1082 2,843 18,48
Agua 2 1,034 6,72
Michem Lub. 156 Kosher 1,327 8,62
Clotianidina Techn (98,2 %) 48,253 313,64

Total 100,00 650,00

Ejemplo 3

Preparacion de Otra formulacién para el Tratamiento de las Semillas
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Las cantidades y la composicién porcentual de los ingredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 3.

Preparacién del Vehiculo Liguido

Se introduce Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de un litro, con
agitacion. Mientras se agita, se espolvorea Laponite ® RD en el vortice. Se
agita la mezcla durante 30 minutos o hasta que la solucién luzca traslicida. A
continuacion, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de PVA con 24% de
solidos), propilenglicol, sorbitol (solucién al 70% comercializada por Archer
Daniels Midland Company). Se agita la mezcla durante aproximadamente 10
minutos. Seguidamente, se agrega Tersperse ® 2500, Stepfac TSP PE-K y
Surfynol ® 104PG (solucion al 50% de Surfynol ® 104 en propilenglicol
comercializado por Air Products and Chemicals, Inc.). Se agita la mezcla por

espacio de aproximadamente 20 minutos a temperatura ambiente (23° C).

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega Clotianidina Técnico (98,2% de pureza, provista por Sumitomo
Chemical Company, Ltd.) al vehiculo liquido, con agitacion. Una vez
completada la adicion, se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos
para humedecer a fondo las particulas de clotianidina. A continuacién se coloca
la dispersién cruda as'i obtenida en el embudo de entrada de un molino de
perlas horizontales (Eiger Laboratory Mini Mill, Modelo M250) Se utilizan perlas
de silice y zirconio resistentes al alto corte de un tamario de aproximadamente
0,8 mm como medio de molienda. Se muele la mezcla durante
aproximadamente 11 minutos a 3.500 rpm. Se mantiene la temperatura
ambiente durante la molienda. Es aceptable una mediana de tamafo de
particula de 1,0 micréh, donde 90 % de las particulas tienen un tamario inferior a

4 micrones.

Formulacién de Terminaciéon

La base de molienda es retirada del molino y transferida a una botella de

un litro. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se agrega Dur—O-
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Set Elite Ultra (25135A) (una emulsién polimérica, coopolimero de etileno y vinil
comercializado por Celanese) en la cantidad consignada en la Tabla 3 después
de ajustarla segun la produccidn. Se agita la mezcla por espacio de
aproximadamente 15 minutos. Luego se agrega la cera de polietileno
micronizada, MPP 611XF (una cera de Micro Powders Inc.) en la cantidad
indicada en la Tabla 3 después de ajustarla segin la produccion. Se agita la
mezcla a alto corte durante aproximadamente 15 minutos. En un recipiente
separado, sé disuelve previamente 0,22 g de Kelzan ® (Goma de xantano
comercializada por CP Kelco) en agua 2 utilizando una licuadora Waring.
Mientras se agita la base de molienda con una mezcladora de laboratorio, se
agrega la solucion de Kelzan al voértice en una cantidad ajustada

proporcionalmente a la produccién generada por el molino.

Como resultado de ello, se prepara un concentrado en suspension de
clotianidina de 5 libras por galén (0,116 kg/l), adecuada para la aplicacion a las
semillas. La formulaciéon contiene aproximadamente 0,098 % de Tensioactivo
LMW (de Stepfac ® TSP PE-K). La formulacion contiene ademas 0,411% de
copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,36% de PVA
(de Celvol ® 24-203), una relacién de 3,3 a 1 de PVA a copolimero de injerto.

Algunas propiedades de la formulacién obtenida son las siguientes:
contenido de clotianidina de 48,0%, la gravedad especifica es de 1,248; el pH es
5,7; la viscosidad es de 187 cP a 50s—1 (corte de bombeo) y 8590 cP a 0,5s—1

(en reposo, corte de sedimentacién).

TABLA 3
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién

Agua 1 28,892 187,80
Laponita RD 0,151 0,98
Celvol 24-—203 (24 %s) 5,655 36,76
Propilenglicol 4,298 27,94

Sol. Sorbitol (al 70 %) 6,140 39,91
Tersperse 2500 (35 %s) 1,174 7,63
Stepfac TSP PE-K (40 %s) 0,244 1,59
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Surfynol 104 PG 0,063 0,41
Kelzan CC 0,034 0,22
Dur—O-Set Elite Ultra (25135-A) 2,824 ' 18,36

| Agua 2 1,344 8,74
MPP 611 XF 0,301 1,96
Clotianidina Techn (98,2 %) 48,880 317,72
Total 100,00 650,00

Ejemplo 4

Preparacion de Otra formulacion para el Tratamiento de las Semillas

Las cantidades y la composicién porcentual de los ingredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 4.

Premezcla Van Gel B 4

Se agregan los granulos de Van Gel B ® (comercializados por RT
Vanderbilt Cd.), a razon de 2,28 gramos, a 54,72 g de agua. Se agita la mezcla
a 800 rpm por espacio de 2 horas a temperatura ambiente para hidratar la

arcilla. Se utiliza la siguiente mezcla al 4 % de la manera indicada.

Preparacién del Vehiculo Liquido

Los pesos estan consignados en la Tabla 4, Columna B. Se agrega agua
a un vaso de laboratorio de acero inoxidable de un litro, con agitacion. Mientras
se agita, se agrega la premezcla Van Gel B Premix4, Celvol ® 24—203‘(una
solucion de PVA con 24 % de sélidos), propilenglicol, sorbitol (solucién al 70 %
comercializada por Archer Daniels Midland Company), Térsperse ® 2500,
Stepfac ® TSP PE-K y Surfynol ® 104PG (solucién al 50% de Surfynol ® 104 en
propilenglicol provista por Air Products and Chemicals, Inc.). Se agita la mezcla

por espacio de aprokimadamente 20 minutos a temperatura ambiente (23° C).

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega Clotianidina Técnico (98,1% de pureza, provista por Sumitomo

Chemical Company, Ltd.) (Tabla 6, Columna B) al vehiculo liquido, con
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agitacion. Una vez completada la adicién, se agita la mezcla durante
aproximadamente 20 minutos para humedecer a fondo las particulas de
clotianidina. A continuacién se coloca la dispersion cruda asi obtenida en un
molino de canasta (Dispermat ® AE-C equipado con una disposicion de
molienda en canasta TML-1). Se utilizan perlas de 6xido de zirconio de un
tamafio de aproximadamente 1,2 mm-1,7mm como medio de molienda. Se
muele la mezcla durante aproximadamente 2 horas a 3.000-3.500 rpm. Se
mantiene la temperatura ambiente durante la molienda. Es aceptable una
mediana de tamafio de particula de 1,0 micron, donde 90 % de las particulas

tienen un tamano inferior a 4 micrones.

Preparacién del Diluyente de EP

Los pesos estan indicados en la Tabla 4, Columna D. Se agrega agua a
un vaso de laboratorio de acero inoxidable de un litro. Mientras se agita, se
agrega la premezcla Van Gel Premix4, propilenglicol, sorbitol (solucién al 70%
comercializada por Archer Daniels Midland Company), Legend ® MK, y el
Surfynol ® 104PG (solucion al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol de Air
Products and Chemicals, Inc.). Se coloca la mezcla bajo el Dispermat ® AE-C
equipado con una pequena pala de disolucién. Se aumentan las rpm hasta que
se forma un voértice en la mezcla, luego se espolvorea el Kelzan CC en la
mezcla. E mezcla a 2000 rpm por espacio de 50 minutos para disolver el Kelzan

CC. El “Diluyente EP” ya esta listo para usar.

Formulacién Final

En un vaso de dos litros, con agitacion, se diluyen los 45,71 gramos de la
“‘Base de Molienda” con 570,29 gramos de “Diluyente EP”. Se agita la mezcla
por espacio de 1 hora para completar la complete the formulacién. Se obtiene
un concentrado en suspensién de 2,13 libras (i.a.) por galon (0,25 kg/l) de
clotianidina adecuado para la aplicacion a las semillas. La formulacion contiene
aproximadamente 0,15% de Tensioactivo LMW (de Stepfac ® TSP PE-K). La

formulacién contiene ademas 0,364% de copolimero de injerto (de Tersperse ®
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2500) y aproximadamente 0,245% de PVA (de Celvol ® 24-203), una relacion

de 1 a 1,5 de PVA a copolimero de injerto.

TABLA 4
Columna A B C D A+C B+D
Ingrediente Base Mil Base | % en peso Peso en % en peso Peso (g) en
: (g) en Diluyente | en formulacion

formulacién | de EP (g) formulacién | final

de final

Diluyente

EP
Agua 19,196 214,22 43,422 484,58 62,617 698,81
Van Gel B Premix4 | 1,719 19,19 3,301 36,84 5,020 56,02
Celvol 24-203 1,019 11,37 0,000 0,00 1,019 11,37
(24%s)
Propilenglicol 1,044 11.65 2.005 22,37 3,049 34,03
Sol. Sorbitol (al 70 1,044 11.65 2.005 22,37 3,049 34,03
%)
Transperse 2500 1,041 11,62 0,000 0,00 1,041 11,62
(35%s)
Step fac TSP PE-K | 0,372 415 0,000 0,00 0,372 4,15
(40 %s)
Sulfinol 104P G 0,036 0,40 0,068 0,76 0,104 1,16
Kelzan CC 0,000 0,00 0,298 3,33 0,298 3,33
Legend MK 0,000 0,00 0,002 0,03 0,002 0,03
Clotianidina Tecn 23,427 281,45 0,000 0,00 23,427 281,45
(98,1 %)

] Total | 48,899 545,71 51,101 570,29 100,00 1116,00

Ejemplo 5

El Ejemplo 5 es igual al Ejemplo 3, excepto ue no se efectuan las

adiciones de una emulsién polimérica y un agente deslizante, Dur—-O-Set Elite

Ultra y MPP 611XF respectivamente, con posterioridad a la molienda. Se los

reemplaza con agua. También se incrementa la cantidad de Kelzan CC amount

de 0,034% a 0,045% para mantener la viscosidad.

Ejemplo 6

Preparacion de Otra formulacion para el Tratamiento de las Semillas

Las cantidades y la composicién porcentual de los ingredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 5.
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Solucién de Kelzan CC al 1,5%

En un recipiente separado, se disuelve previamente 0,9 g de Kelzan ®
CC (Goma de xantano comercializada por CP Kelco) en 59,1 g de agua
empleando- una licuadora Waring. Se introduce esta solucién al 1,5% en dos
lugares durante la preparacién de la formulacidn, en primer lugar (1) al vehiculo |
liquido, y en segundo lugar (2) para terminar la formulacién después de la

molienda.

Preparacién del Vehiculo Liguido

Se introduce Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de un litro, con
agitacion. Mientras se agita, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de PVA
con 24 % de sdlidos), glicerol, sorbitol (solucién al 70% comercializada por
Archer Daniels Midland Company), Tersperse ® 2500, Stepfac TSP PE-K y
Surfynol ® 104PG_ (solucion al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol
comercializada por Air Products and Chemicals, Inc.). A continuacion se agrega
la solucion de Kelzan CC 1 al 1,5 % (en agua) y el Michem Lube ® ML 156P
(una emulsién de cera carnauba de Michelman Inc. Se agita la mezcla durante

aproximadamente 20 minutos a temperatura ambiente (23° C).

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega Clotianidina Técnico (98,2% de pureza, provista por Sumitomo
Chemical Company, Ltd.) al vehiculo liquido, con agitacién. Una vez completada
la adicion, se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos para
humedecer a fondo las} particulas de clotianidina. A continuacién se coloca la
dispersion cruda asi obtenida en el embudo de entrada de un molino de perlas
horizontales (Eigef Laberatory Mini Mill, Modelo M250) Se utilizan perlas
resistentes al alto corte, de silice y zirconio, de un tamaiio de aproximadamente
0,8 mm como medio de molienda. Se muele Ia mezcla durante
aproximadamente 11 minutos a 3.500 rpm. Se mantiene la temperatura

ambiente durante la molienda. Es aceptable una mediana de tamafio de
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particula de 1,0 micrén, donde 90 % de las particulas tienen un tamario inferior a

4 micrones.

Formulacién de Terminacién

La base de molienda es retirada del molino y transferida a una botella de

~un litro. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se agrega agua 2,

Kelzan CC 2 (sol. al 1,5%) y Legend MK en la cantidad indicada en la Tabla 5
despues de realizar los ajustes segun el rendimiento. Se agita la mezcla por
espacio de aproximadamente 60 minutos. Como resultado de ello, se prepara
un concentrado en suspension de clotianidina de 5 libras por galén (0,116 kg/l),
adecuada para la aplicacién a las semillas. Algunas de las propiedades de la
formulacién obtenida son las siguientes: contenido de clotianidina 47,8 %, la
gravedad especifica es de 1,265, el pH 6,16, la viscosidad es de 185 cP a 50s—1
(corte de bombeo). La formulacién contiene aproximadamente 0,098% de
Tensioactivo LMW (de Stepfac ® TSP PE—K). La formulacion contiene ademas
0,411% de copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente
1,36% de PVA (de Celvol ® 24-203), una relacion de PVA a copolimero de
injerto de 3,3 a 1.

TABLA S
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacidén

Agua 1 24,148 304,27
Kelzan CC 1 (sol al 1,5 %) 0,333 4,20
ML 156P 2,996 37,75
Celvol 24—203 (24 %s) 5,654 71,24
Glicerol 4,298 54,15
Sol. Sorbitol (al 70 %) 6,140 77,37
Tersperse 2500 (35 %s) 1,174 14,79
Stepfac TSP PE—K (40 %s) 0,244 3,08
Surfynol 104 PG 0,063 0,79
Agua 2 1,875 23,62
Kelzan CC 2 (sol. al 1,5 %) 4 349 54,80
Legend MK 0,050 0,63
Clotianidina Techn (98,2 %) 48,677 : 613,33

Total 100,00 1260,0
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Sequridad para las Semillas

Para determinar el efecto de las formulaciones sobre la germinacion, se
aplicaron las formulaciones del Ejemplo 1 y el Ejemplo 2 sobre semillas de
canola en una proporcién suficiente para depositar 400 g del i.a. sobre 100
kilogramos de semillas junto con un fungicida utilizado normalmente en el
comercio. Se almacenaron las semillas, se realizd un muestreo peri()dicd de las
mismas y se llevd a cabo una "prueba fria" para determinar la tasa de
germinacion. El procedimiento es muy conocido por las personas con
capacitacion normal en la técnica. En pocas palabras, se colocan las semillas en
la tierra o sobre toallas de papel forradas con tierra y se las expone al frio (10°C)
durante un periodo de tiempo estipulado, durante el cual tiene lugar el stress
producido por embebimiento, temperatura y microorganismos. Con posterioridad
al tratamiento en frio, se colocan las semillas en condiciones de cultivo
favorables y se las deja germinar. Se mide el porcentaje de semillas que
germinan. Los resultédos correspondientes a las formulaciones de los Ejemplos
1 y 2 estan consignados a continuacion, en la Tabla 6. Ninguna de esas
formulaciones reduce la tasa de germinacién en comparaciéon con el Confrol de
fungicida solo, lo que indica que estas formulaciones son inocuas para las
semillas de canola en los plazos de almacenamiento de 0, 3, 6 y 12 meses del
estudio. Las Tablas 7 y 8 demuestran la seguridad de las formulaciones de los

Ejemplos 3 y 5 tanto en semillas de maiz endogamico como hibrido.

TABLA 6
. Estudio de la Seguridad para Semillas de Canola en el Tiempo — % de

Germinacion en la Prueba Fria

Tratamiento 0 Mes 3 Meses | 6 Meses | 12 Meses
Fungicida CK (FC) 85 86 90 95
FC + Cruiser® 5FS @ 74 73 85 91
400 |
FC + Poncho® 600 @ 84 83 88 96
400
FC + Ejemplo 1 @ 400 84 83 87 93
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FC + Ejemplo 2 @ 400

88

73

87

97

| 'LSD (0,05)

8,846

14,71

6,592

3,394

Fungicida Control (FC) = Maxim® 4FS + Dividend 3FS + Apron® XL @ 1,8 + 25
+ 7. Todas las tasas de aplicaciéon son iguales al nimero de gramos de i.a./100

kg de semillas.

TABLA7
Resultados de la Germinacion en Frio Saturada — Estudio de la Seguridad

para Semillas de Maiz Endogamico

Tratamiento 0 Mes 3 Meses 6 Meses 12 Meses

Fc1' 9% 20 93 83
Sistema FC1 + Poncho® 90 83 86 66
1250°

ECi+ Ejemplo 3 @ 1,25 97 91 95 86
FC1 + Ejemplo 5 @ 1,25 95 92 91 80
FCc2’ 96 92 94 80
FC2 + Cruiser® @ 1,25 90 84 74 57
FC2 + Ejemplo 5 @ 1,25 96 94 93 81
LSD (0,05) 3.631 4131 4814 7.806

'FC1 = Fungicida Control 1 (Maxim® 4FS + Trilex® FL + Apron® XL + Colorante
de Semillas (2,5 + 5 + 3 g de i.a./100 kg de semillas + 16 ml de colorante/100 kg
de semillas. |

“Sistema Poncho® 1250 se refiere a Poncho® 600 @ 1,25 mg de i.a./grano +
polimero Precise™ Seed Finisher 1007 @ .6 onzas fluidas/cwt (hundredweight,
100 libras/45,5 kg (0,17 l/cwt)).

*Todas las tasas de los Ejemplos se aplican a raz6n de 1,25 mg de i.a./grano
*FC2 = Fungicida Control 2 (Maxim® 4FS + Dynasty® + Apron® XL + Colorante
de semillas (2,5 + 1 + 3 g de i.a./100 kg de semillas + 16 ml de colorante/100 kg

de semillas.

La Tabla 7 demuestra que las formulaciones de los Ejemplos 3 y 5 de la

presente invencidn tienen tasas de germinacién al cabo de 3 meses iguales o
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mejores que los controles de fungicida solo, y sus tasas de germinacion

absolutas son 10 % mas elevadas que las formulaciones neonicotinoides

~ comerciales en las mismas proporciones de uso, la clotianidina de Poncho® y el

tiametoxam de Cruiser®. El patrén de seguridad para las semillas de los
Ejemplos 3 y 5 ofrece una proteccion considerable a las samillas de maiz
endogamico almacenado en el tiempo y continla hasta el final de las
evaluaciones de germinacion de 6 y 12 meses, como se detalla en la Tabla 7.
Ademas, los mismos tratamientos aplicados a la semilla de maiz hibrido
demuest"ran la misma tendencia de las formulaciones de los ejemplos 3 y 5, que
confieren mayor seguridad a las semillas con el tiempo, como se ilustra en la

Tabla 8, alos 0,6y 12 meses.

TABLA 8
Resultados de la Germinacién Saturada en Frio — Estudio de seguridad

para las Semilias de Maiz Hibrido

Tratamiento 0 Mes 6 Meses 12 Meses
|ECt | 96 97 96
Sistema FC1 + Poncho® 93 96 93
1250°
FC1 + Ejemplo 3 @ 1,25 97 98 94
FC1 + Ejemplo 5 @ 1,25 98 99 97
FC2° 97 99 94
FC2 + Cruiser® @ 1,25 94 94 90
FC2 + Ejemplo 5 @ 1,25 97 98 96

(o))
-

LSD (0,05) 2,385 2,610 3,256
'FC1 = Fungicida controi 1 (Maxim® 4FS + Trilex® FL + Apron® XL + Colorante
de semillas (2,5 + 5 + 3 g de i.a./100 kg de semillas + 16 ml. ccolorante/100 kg

de semillas. ‘
“Sistema Poncho® 1250 se refiere a Poncho® 600 @ 1,25 mg de i.a./grano +
polimero Precise™ Seed Finisher 1007 @ 6 onzas fluidas/cwt (0,17 l/cwt).

*Todas las tasas del Ejemplo se aplicaron a razén de 1,25 mg de i.a./grano
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*FC2 = Fungicida control 2 (Maxim® 4FS + Dynasty® + Apron® XL + 'Colorante
de semillas (2.5 + 1 + 3 g de i.a./100 kg de semillas + 16 ml. colorante/100 kg
de semillas.
TABLA 9
Perfil de Seguridad de las Semillas en el Maiz Hibrido: Resuitados de la

Prueba Fria Saturada (% de Germinacion)

Tratamiento 0 Mes 3 6 12
Meses | Meses | Meses
FC 85 81 67 84
FC + Poncho® 1250’ 78 64 62 68
Sistema FC + Poncho® 1250 ° 86 77 71 69
FC + Ejemplo 1° 82 72 | 67 | Faltade
semillas’
FC + Ejemplo 1 + PSF 1007 89 74 63 81
FC + Ejemplo 2 79 72 68 80
LSD (0,05) 9,829 | 10,390 | 7,939 6,550

1Poncho® 1250 es Poncho® 600 applied at 1,25 mg de i.a./grano

2 Sistema Poncho® 1250 se refiere a Poncho® 600 @ 1,25 mg de i.a./grano +
polimero Precise™ Seed Finisher 1007 @ 6 onzas fluidas/cwt (0,17 l/cwt).

* Todas las tasas del Ejemplo se aplicaron a razdn de 1,25 mg de i.a./grano

* Falta de semillas indica que la provision de muestras de semilla se habia

agotado.

El la Tabla 9, las formulaciones de los Ejemplos 1 y 2 de la presente invencion
son equivalentes o mejores que el standard comercial (Poncho® 1250) hasta un
ano, punto en el cual las formulaciones de los Ejemplos tienen tasas de

germinacion 10 % mayores que el standard comercial (en nimeros absolutos).
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TABLA 10

Proteccion de los Plantines de Maiz contra el Escarabajo del Maiz del Sur
(Sphenophorus callosus)

104

Tratamientoy | Numero Plantas Numero Plantas | Rendimiento

Tasa de de dafiadas de dafadas (Bu/A)
Aplicacién plantas | (09.05.07) | plantas | (14.05.07) | (05.09.07)
(09.05.07) (14.05.07)

Sin tratar 2993 44 0 280,0 86,3 89

Poncho® 600 266,3 13,5 263, 0 11,8 112

@ 1,25 mg

i.a./semilla

Ejemplo 5 @ 277,0 1,3 276,3 90 114

1,25 mg

i.a./semilla

Ejemplo 3 @ 280,0 1,5 277,5 9,0 124

1,25 mg

i.a./semilla

Counter® 15G 307,0 18,5 280,0 42,5 88

@ 2 Ibs,/A ‘

LSD (P=,05) 14,94 22,15 15,32 26,77 24,6

Desviacion 10,16 15,06 10,42 18,20 16,7

Sandard 3,55 140,1 3,78 79,58 15,13

CVv 7,398 58,893 5,248 37,213 1,937

Bartlett's X2 0,389 0,001* 0,63 0,0018 0,963

P(Bartlett's X2)

La Tabla 10 demuestra que las formulaciones de los Ejemplos 5 y 3 de la

presente invencién son equivalentes o mejores que el .standard comercial

(Poncho®) en cuanto a la proteccion insecticida de los plantines de maiz contra

el insecto escarabajo del maiz del Sur (Sphenophorus callosus).

TABLA 11

Proteccion de las Semillas y Plantines de Trigo invernal contra los

Gusanos de Alambre

Tratamiento

Establecimiento de ios plantines (30
de octubre, 2006)

Ccontrol sin tratar 13,750
Gaucho® 600 FS @ 5 g de i.a./100 kg 15,500
de semillas |

Gaucho® 600 FS @ 31 g dei.a./100 17,250
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kg de semillas

Ejemplo 1 @ 5 g de i.a./100 kg de 17,000
semillas

Ejemplo 1 @ 30 g de i.a./100 kg de 17,250
semillas

LSD (.05) 1,3973

La Tabla 11 ofrece evidencia de que la formulacién del Ejemplo 1 confiere

proteccidn insecticida a las semillas y plantines cuando se los cultiva en campos

infestados con gusanos de alambre. La formulacién del Ejemplo 1, evaluada a

razon de 5 y 30 g de i.a./100 kg de semillas, produjo una eficacia igual o mejor

que la del insecticida neonicotinoide control comercial, Gaucho®, que contiene

el ingrediente activo, imidacloprid.

TABLA 12
Aplicacién por partes a Semillas de Papa: Proteccionn Contra Afidos sin
Alas
Tratamiento y tasa Afidos sin alas/2 plantas

Control sin tratamiento 4,0

Cruiser® 5FS @ 0,16 onzas fl (4,73 1,0

mi)/cwt semillas

Admire® 2E @ 0.64 onzas fl (18,92 3,0

ml)/cwt semillas

Ejemplo 4 @ .4 onzas fl (118,2 ml)/cwt 1,3

semillas

Ejemplo 4 @ .6 onzas fl (0,177 I)/cwt 0,8

semillas

La Tabla 12 demuestra que la aplicacion de la formulacion del Ejemplo 4 a los

propagulos de plantas tales como trozos de semillas de papa confiere proteccion

a largo plazo a las partes de las plantas. La formulacion del Ejemplo 4 aplicada

en proporciones comparables a los controles comerciales Cruiser® (tiometoxam)
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y Admire® (imidacloprid) otorgaron una proteccion similar o mejor contra los

afidos sin alas.

Ejemplo 7

Preparacién de otra formulacion para el tratamiento de semillas

En la Tabla 13 se enumeran las cantidades y la composicion porcentual

de los ingredientes de la formulacion.

Preparacién del Vehiculo Liquido

Se introduce agua 1 en un vaso de laboratorio de acero inoxidable para
1,2 litro. Con agitacion, se espolvorea Laponite ® RD en el vortice. Se agita la
mezcla durante aproximadamente 30 minutos o hasta que la solucién toma
aspecto limpido. Se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de PVA con 24 % de
solidos), propilenglicol, sorbitol (solucion al 70% de Archer Daniels Midland
Company), Atlox ® 4913, Rhodasurf ®BC 610 y Surfynol ® 104PG (solucién al
50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto por Air Prbducts and
Chemicals, Inc.). Se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos a

temperatura ambiente.

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega clotianidina técnica al vehiculo liquido con agitacién. Se agita
la mezcla durante aproximadamente 20 minutos. A continuacién se coloca la
dispersién cruda en un molino de canasta (Dispermat ® AE-C equipado con una
disposicidn de molienda en canasta TML-1). Se utilizan perlas de éxido de
zirconio de un tamafio de aproximadamente 1,2 mm-1,7mm como medio de
mblienda. Se muele la mezcla durante aproximadamente 2 horas a 3.500 rpm.
Se mantiene la temperatura ambiente durante la molienda. Es aceptable una
mediana de tamafio de particula de 1,4 micrones, donde 90 % de las particulas

tienen un tamafio inferior a 5 micrones.

Formulacion de Terminaciéon
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La base de molienda es retirada del molino y transferida a un frasco de 1
litro. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se agrga una s
previamente disuelta de Kelzan CC, Legend MK, y agua 2 en las cantidades
consignadas en la Tabla 13 después de realilzar.lo ajustes de acuerdo con la
produccion. Se agita la mezcla por espacio de una hora. Se obtiene un
concentrado en su de 5 libras (clotianidina) por galéon (0,116 kg/l), adecuado
para la aplicacion a semillas. La formulaciéon contiene aproximadamente 0,095%
de agente humectante (provisto por Rhodasurf ® BC610), 0,278% de
copolimero de injerto (provisto por Atlox ® 4913) y aproximadamente 1,4% de
PVA (comercializado por Celvol ® 24-203), una relacién de PVA a copolimero

de injertode 5 a 1.

TABLA 13
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién

Agua 1 28,152 189,16
Laponita RD 0,085 0,64
Celvol 24—203 (24 %s) 5,935 39,88
Propilenglicol 4,511 30,31
Sol. Sorbitol (al 70 %) 7,834 52,64
Atlox 4913 (35 %s) 0,793 533
Rhodasulf BC 610 (100 %s) 0,095 0,64
Surfynol 104 PG 0,067 - 045
Kelzan CC 0,027 0,18
Legend MK 0,000 0,00017
Agua 2 3,234 21,73
Clotianidina Techn (98,2 %) 49,256 330,96

Total 100,00 671,92

Ejemplo 8

Preparacion de otra formulacion para el tratamiento de semillas

En la Tabla 14 se enumeran las cantidades y la composicion porcentual

de los ingredientes de la formulacion.

Preparacion del Vehiculo Liguido
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Se introduce agua 1 en un vaso de laboratorio de acero inoxidable para
1,2 litro. Con agitacion, se espolvorea Laponite ® RD en el vértice. Se agita la
mezcla durante aproximadamente 30 minutos o hasta que la solucién toma
aspecto limpido. Se agrega una solucion al 10 % de Celvol ® V 03/240 disuelta
en agua vy se agita por espacio de 10 fninutos. Se agrega el propileninCoI,
sorbitol (solucidon al 70% de Archer Daniels Midland Company), Tersperse ®
2500, Stepfac® TSP PE-K, y Surfynol ® 104PG (solucién al 50 % de Surfynol ®
104 en propilenglicol provisto por Air Products and Chemicals, Inc.). Se agita la

mezcla durante aproximadamente 20 minutos a temperatura ambiente.

Preparacion de la Base de Molienda

Se agrega clotianidina técnica al vehiculo liquido con agitacion. Se agita
la mezcla durante aproximadamente 20 minutos. A continuaciéon se coloca la
dispersion cruda en un molino de canasta (Dispermat ® AE-C equipado con una
disposicién de molienda en canasta TML—-1). Se utilizan perlas de 6xido de
zirconio de un tamafio de aproximadamente 1,2 mm-1,7 mm como medio de
molienda. Se muele la mezcla durante aproximadamente 2 horas a 3.500 rpm.
Se mantiene la temperatura ambiente durante la molienda. Es aceptable una
mediana de tamafio de particula de 1,4 micrones, donde 90 % de las particulas

tienen un tamafio inferior a 5 micrones.

Formulacidén de Terminacion

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un frasco de 1
litro. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se agrega una solucioén
previamente disuelta de Kelzan CC, Legend MK, y agua 2 en las cantidades
consignadas en la Tabla 14 después de realizar lo ajustes de acuerdo con la
produccidén. Se agita la mezcla por espacio de una hora. Se obtiene un
concentrado en suspension de 5 libras (clotianidina) por galén (0,116 kg/l),
adecuado para la aplicacibn a semillas. La formulacién contiene
aproximadamente 0,096% de agente humectante (de Stepfac ® TSP PE-K),
0,406% de copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente
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1,36% de PVA (de Celvol ® V 03/240), una relaciéon de PVA a copolimero de
injerto de 3,3 a 1. |

TABLA 14
Ingrediente % incluido en ia Peso (gramos)

formulacién
Agua 1 23,056 149,864
Laponita RD 0,150 0,975
Celvol v 03/240 10 %s) 13,580 88,27
Propilenglicol 2,120 13,78
Sol. Sorbitol (at 70 %) 9,090 59,085
Tersperse 2500 (35 %s) 1,160 7,54
Stepfac TSP PE-K (40 %s) 0,240 1,56
Surfynol 104 PG 0,063 0,4095
Kelzan CC 0,033 0,2145
Legend MK 0,001 0,0065
Agua 2 2,167 14,0855
Clotianidina Techn (98,2 %) 48,340 314,21

Total 100,00 650,00

Ejemplo 9

Preparacién de otra formulacién para el tratamiento de semillas

En la Tabla 15 se enumeran las cantidades y la composicién porcentual

de los ingredientes de la formulacion

Preparacién del Vehiculo Liguido

Se introduce agua 1 en un vaso de laboratorio de acero inoxidable para
1,2 litro. Con agitacion, se espolvorea Laponite ® RD en el vértice. Se agita la
mezcla durante aproximadamente 30 minutos o hasta que la solucién toma
aspecto limpido. Se agrega Celvol ® 09-523, propilenglicol, sorbitol (solucion al
70% de Archer Daniels Midland Company), Tersperse ® 2500, Tersperse® 4894
y Surfynol ® 104PG (solucién al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol
provisto por Air Products and Chemicals, Inc.). Se agita la mezcla durante

aproximadamente 20 minutos a temperatura ambiente,

Preparacion de la Base de Molienda
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Se agrega clotianidina técnica al vehiculo liquido con agitacion. Se agita
la mezcla durante aproximadamente 20 minutos. A continuacién se coloca la
dispersion cruda en un molino de canasta (Dispermat ® AE-C equipado con una
disposicion de molienda en canasta TML-1). Se utilizan perlas de o6xido de
zirconid de un tamafio de aproximadamente 1,2 mm-1,7 mm como medio de
molienda. Se muele la mezcla durante aproximadamente 2 horas a 3.500 rpm.
Se mantiene la temperatura ambiente durante la molienda. Es aceptable una
mediana de tamafio de particula de 1,4 micrones, donde 90 % de las particulas

tienen un tamafo inferior a 5 micrones.

“Formulacién de Terminacion

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un frasco de 1
litro. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se agrega una solucion
acuosa al 2,5% de Kelzan CC, Legend MK (agregado a 130 ppm), Airflex 1082,
y Michem Lube 156 en las cantidades indicadas en la Tabla 15 después de
realizar los ajustes segln la produccién. Se agita la mezcla por espacio de una
hora. Se obtiene un concentrado en suspension de 5 libras (clotianidina) por
galdén (0,116 kg/l), adecuado para la aplicacion a semillas. La formulacién
contiene aproximadamente 0,067% de agente humectante (de Tersperse ®
4894), 0,3% de copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente
0,6% de PVA (de Celvol ® 09-523), una relacion de PVA a copolimero de
injerto de2a 1.

TABLA 15
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién :

Agua 1 27,66 190,2
Laponita RD 0,14 1,0
Celvol v 09 523 (9,5 %s) 5,81 40,0
Propilenglicol 4.41 30,3
Sol. Sorbitol (al 70 %) 7,66 52,6
Tersperse 2500 (35 %s) 0,83 5,7
Terseperse 4894 (88 %s) 0,08 0,62
Surfynol 104 PG 0,07 0,45
Kelzan CC (sol al 2,5 %) 1,08 7.3
Legend MK 0,00 0,0
Airflex 1082 2,84 19,5
Michem Lube 156 Kosher 1,32 9.1
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Clotianidina Techn (98,2 %) 48,14 331,0
Total 100,00 687,55

Ejemplo 10

Preparacion de otra formulacion para el tratamiento de semillas

En la Tabla 16 se enumeran las cantidades y la composicion porcentual

de los ingredientes de la formulacién

Preparacioén del Vehiculo Liguido

Se introduce agua 1 en un vaso de laboratorio de acero inoxidable para
1,2 litro. Con agitacion, se espolvorea Van Gel ES en el vortice. Se agita la
mezcla durante aproximadamente 60 minutos para hidratar el Van. Se agrega
Celvol ® 24-203, glicerol, sorbitol (solucion al 70% de Archer Daniels Midland
Company), Tersperse ® 2500, Stepfac® TSP PE-K y Surfynol ® 104PG
(solucidn al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto por Air Products
and Chemicals, Inc.). Se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos

a temperatura ambiente.

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega clotianidina técnica al vehiculo liquido con agitaciéon. Se agita
la mezcla durante aproximadamente 20 minutos. A continuacién se coloca la
dispersion cruda asi obtenida en el embudo de entrada de un molino de perlas
horizontales (Eiger Laboratory Mini Mill, Modelo M250) Se utilizan perlas
resistentes al alto corte, de silice y zirconio, de un tamario de aproXimadamente
0,8 mm como medio de molienda. Se muele la mezcla durahte
aproximadamente 15 minutos a 3.500 rpm. Se mantiene la temperatura
ambiente durante la molienda. Es aceptable una mediana de tamafio de
particula de 1 micrén, donde 90 % de las particulas tienen un tamano inferior a 4

micrones.
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Formulacién de Terminacion

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un vaso de
laboratorio de 2 litros. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se
agrega una solucion previamente disuelta de al 2,5% de Kelzan CC y Legend
MK en agua 2 en las cantidades indicadas en la Tabla 16 después de realizar
los ajustes segln la produccién. Seguidamente se agrega Michem Lube 156P
en la cantidad consignada una vez realizado el ajuste segun la produccién. Se
agita la mezcla por espacio de una hora. Se obtiene un Concenfrado en
suspension de 5 libras (clotianidina) por galén (0,116 kg/l), adecuado para la
aplicacién a semillas. La formulacién contiene aproximadamente 0,098% de
agente humectante (de Stepfac ® TSP PE—K), 0,411 % de copolimero de injerto
(de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,36% de PVA (de Celvol ® 24—

203), una relacién de PVA a copolimero de injerto de 3,3a 1

TABLA 16
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién

Agua 1 27,550 345,75
Val Gel ES 0,150 1,88
Celvol 24-203 (24 %s) 5,655 70,97
Glicerol 4,298 53,94
Sol. Sorbitol (al 70 %) 6,140 77,06
Tersperse 2500 (35 %s) 1,174 14,73
Stepfac TSP PE-K (40 %s) 0,244 3,06
Surfynol 104 PG 0,063 0,79
Kelzan CC 0,045 0,56
Legend MK 0,050 0,63
Agua 2 2,955 37,09
Michem Lube 156P 3,000 37,65
Clotianidina Techn (98,2 %) 48,676 37,65

Ejemplo 11

Preparacion de una Formulacién para Tratamiento de Semillas
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Las cantidades y la composicion porcentual de los ingredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 17.

Preparacion del Vehiculo Liguido

Se introduce Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de un litro, con
agitacion. Con agitacion, se espolvorea Laponite ® RD en el vortice. Se agita la
mezcla durante aproximadamente 30 minutos o hasta que la solucién toma
aspecto limpido. A continuacién, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de
PVA con 24 % de sélidos), propilenglicol, sorbitol (solucién al 70% de Archer
Daniels Midland Company), Se agita la mezcla durante aproximadamente 10
minutos. Seguidamente se adicionan Tersperse ® 2500, Stepfac® TSP PE-K vy
Surfynol ® 104PG (solucion al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto
por Air Products and Chemicals, Inc.) Se agita la; mezcla durante

aproximadamente 20 minutos. a temperatura ambiente (23°C).

Preparacion de la Base de Molienda

Se agrega Etaboxam Técnico (98,5% de pureza, provisto por Sumitomo
Chemical Company) al vehiculo liquido, con agitacion. Una vez completada la
adicion, se agita la mezcla durante aproxim:adamente 20 minutos para
humedecer a fondo las particulas de etaboxam. A continuaciéon se coloca la
dispersion cruda asi obtenida en el embudo de entrada de un molino de perlas
horizontales (Eiger Laboratory Mini Mill, Modelo M250) Se utilizan perlas
resistentes al alto corte, de silice y zirconio, de un tamafio de aproximadamente
0,8 mm como medio de molienda. Se muele la mezcla durante
aproximadamente 11 minutos a 3.500 rpm. Se mantiene la temperatura
ambiente durante la molienda. Es aceptable una mediana de tamafio de
particula de 0,8 micron, donde 90 % de las particulas tienen un tamafio inferior a

4 micrones.

Formulacién de Terminacion

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un vaso de

laboratorio de dos litros. Se registra el rendimiento. En un recipiente separado,
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se disuelven previamente Kelzén ® (Goma de xantano comercializada por CP
Kelco) y el Legend MK en agua 2 empleando una licuadora Waring para formar
la solucién de Kelzan. Mientras se agita la base de molienda con una
mezcladora de laboratorio, se agrega la soluciéon de Kelzan al vortice en una

cantidad ajustada proporcionalmente a la produccién del molino.

Como resultado, se prepara un concentrado en suspension de etaboxam
de 0,43 kg/l (3,6 libra-por galén) (i.a.) adecuado para la aplicacion a las semillas.
La formulacion contiene aproximadamente 0,053% de Tensioactivo LMW (de
Stepfac TSP PE—K). La formulacién contiene ademas 0,224% de copolimero de
injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,11% de PVA (del Celvol 24—
203), una relacion de PVA a copolimero de injerto de 5,0:1. Las siguientes son
algunas propiedades de la formulacion asi obtenida: contenido de etaboxam,
39,8%; la gravedad especifica es de 1,108; el pH es 7.2; la viscosidad es de 107
cP a 50s—1 (corte de bombeo). |

TABLA 17
ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién

Agua 43,088 477,160
Laponita RD 0,149 - 1,650
Celvol 24-203 (24 %s) 4,629 51,261
Propilenglicol 3,514 38,917
Sol. Sorbitol (al 70 %) 5,020 : 55,592
Tersperse 2500 (35 %s) 0,640 7,082
Stepfac TSP PE-K (40 %s) 0,133 1,473
Surfynol 104 PG 0,053 0,589
Agua 2,247 24,885
Kelzan CC 0,099 1,095
Legend MK 0,001 0,014
Etaboxam Techn (98,5 %) 40,426 447 681

Total 100,000 1107 4

Ejemplo 12

Preparacion de una Formulacién Acuosa para Tratamiento de Semillas
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Las cantidades y la composicion porcentual de los ihgredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 18.

Preparacién del Vehiculo Liguido

Se introduce Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de un litro, con
agitacion. Con agitacién, se espolvorea Laponite ® RD en el vortice. Se agita la -
mezcla durante aproximadamente 30 minutos o hasta que la solucién toma
aspecto limpido. A continuacién, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de
PVA con 24 % de sélidos), propilenglicol, sorbitol (solucién al 70% de Archer
Daniels Midland Company), Se agita la mezcla durante aproximadarhente 10
minutos. Seguidamente se adicionan Tersperse ® 2500, Soprophor FLK vy
Surfynol ® 104PG (solucién al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto
por Air Products and Chemicals, Inc.) Se agita la mezcla durante

aproximadamente 20 minutos. a temperatura ambiente (23°C)

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega al vehiculo liquido Metconazol Técnico (98,7% de pureza,
provisto por Kureha Corporacion), con agitacién. Una vez completada la adicion,
se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos para humedecer a
fondo las particulas de metconazol. A continuacion se coloca la dispersion cruda
asi obtenida en un molino de canasta (Dispermat ® AE-C equipado con una
disposicion de rﬁolienda en canasta TML-1). Se utilizan perlas de 6xido de
zirconio de un tamafio de aproximadamente 1,2 mm-1,7mm como medio de
molienda. Se muele la mezcla durante aproximadamente 4 horas a 3.000-3.500
rpm. Se mantiene la temperatura ambiente durante la molienda. Se obtiene una
mediana de tamafio de particula de 1,6 micron, donde 90 % de las pérticulas

tienen un tamano inferior a 5,5 micrones.

Formulacién de Terminacién

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un vaso de
laboratorio de dos litros. Se registra el rendimiento. En un recipiente separado,

se agrega el Kelzan ® (Goma de xantano comercializada por CP Kelco) y el
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Legend MK al agua 2 y se los disuelve utilizando una licuadora Waring para
formar la solucién de Kelzan. Mientras se agita la base de molienda con una
mezcladora de laboratorio, se agrega la solucion de Kelzan al vértice en una

cantidad ajustada proporcionalmente a la produccién del molino.

‘ Como resultado, se prepara un concentrado en suspension de etaboxam |
de 0,43 kg/l (3,6 libra por galén) (i.a.) adecuado para la aplicacion a las semillas.
La formulacion contiene aproximadamente 0,0079% de Tensioactivo LMW (de
Soprophor ® FLK). La formulacién contiene ademas 0,33% de copolimero de
injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,64% de PVA (del Celvol 24—

203), una relacién de PVA a copolimero de injerto de 5,0:1.

TABLA 18
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
: formulacién

Agua 1 33,870 372,57
Laponita RD 0,153 1,69
Celvol 24-203 (24 %s) 6,839 75,23
Propilenglicol 5,198 57,17
Sol. Sorbitol (al 70 %) 7,426 81,68
Tersperse 2500 (35 %s) 0,947 10,41
Soprophor FLK (40 %) 0,197 2,17
Surfynol 104 PG (50 %) 0,077 0,84
Agua 2 4,707 51,78
Kelzan CC 0,045 0,49
Legend MK ' 0,007 0,08
Metconazol (98,7 % i.a.) 40,528 445,81

Total 100,000 1100

Ejemplo 13

Preparacion de Otra formulacién para el tratamiento de semillas

Las cantidades y la composicidon porcentual de los ingredientes de la

formulacion estan enumeradas en la Tabla 19.

La preparacion es igual a la del Ejemplo 12. Los pesos correspondientes

a los componentes a que se hace referencia en las tres etapas — La Preparacion
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del Vehiculo Liquido, la Preparacién de la Base de Molienda y la Formulacién de

Terminacion — son los estipulados en la Tabla 19. El agente humectante es

Stepfac TSP PE—K que reemplaza al Soprophor FLK.

TABLA 19
Ingrediente % incluido en la Peso (gramos)
formulacién

Agua 1 34,594 385,73
Laponita RD 0,150 _ 1,67
Celvol 24-203 (24 %s) 5,654 63,04
Propilenglicol 4,301 47,95
Sol. Sorbitol (al 70 %) 6,143 68,50
Tersperse 2500 (35 %s) 0,979 10,91
Stepfac TSP PE-K (40 %) 0,600 6,68
Surfynol 104 PG (50 %) 0,073 0,82
Lub. Michem 156 2,791 31,12
Agua 2 : 4,085 45,55
Kelzan CC 1,100 1,12
Legend MK 0,004 0,05
Metconazo! (98,7 % i.a.) 40,527 451,89

Total 100,000 1115,04

La formulacion acabada del Ejemplo 13 es un concentrado en suspension
de 3,7 libras por galén (i.a.) (0,44 kg/l) or 446 gramos (ingrediente activo) por-
litro, que es adecuado para ser aplicado a las semillas. La formulacién contiene
40% de metconazol en peso que se muele hasta una mediana de tamafo de

particula de 1.3 micrones (107° metros), y tiene una densidad de 1,11g/cm®.

The formulacién contiene aproximadamente 0,24% de Tensioactivo LMW
(de Stepfac ® TSP PE-K). La formulacién contiene ademas 0,342% de
copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,36% de PVA
(del Celvol ® 24-203), una relaciéon de PVA a copolimero de injerto de 4:1.

Ei_emglo 14

Preparacion de Otra formulacion para el tratamiento de semillas

Las cantidades y la composicién porcentual de los ingredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 20.

Soluciéon de Kelzan CC al 1.5%
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En un recipiente separado, se disuelve previamente 1,11 g de Kelzan ®.
CC (Goma de xantano comercializada por CP Kelco) en 72,89 g de agua
usando una licuadora Waring. Se introduce esta solucién al 1,5% en dos puntos
durante la preparacion de la formulacion: en primer lugar (1) al vehiculo liquido,
y en segundo lugar (2) a la terminacion de la formulacién posterior a la

molienda.

Preparacion del Vehiculo Liguido

Se introduce Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de un litro, con

agitacion. Con agitacion, se agrega Celvol ® 24-203 (una soluciéon de PVA con

24 % de solidos), glicerol, sorbitol (solucién al 70% de Archer Daniels Midland

Company), Tersperse ® 2500, Stepfac TSP PE—K, y Surfynol ® 104PG |
(solucién al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto por Air Products |
and Chemi_cals, Inc.) A continuacién se agrega la solucién de Kelzan CC 1 al 1,5
%y la Michem Lube ® ML 156P (una emulsion de cera carnauba de Michelman'

Inc.). Se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos a temperatura
ambiente (23° C).

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega Metconazol Técnico (98,7% de pureza, provisto por Kureha
Corporacion) al vehiculo liquido, con agitaciéon. Una vez completada la adicion,
se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos a alta velocidad para
humedecer a fondo las particulas de metconazol. A continuacién se coloca la
dispersién cruda asi obtenida en un molino de canasta (Dispermat ® AE-C
equipaldo con una disposicion de molienda en canasta TML-1). Se utilizan
perlas de éxido de zirconio de un tamafio de aproximadamente 1,2 mm—1,7mm
como medio de molienda. Se muele la mezcla durante aproximadamente 4
horas a 3.000-3.500 rpm. Se mantiene la temperatura ambiente durante la
molienda. Se obtiene una mediana de tamario de particula de 1,5 micrén, donde

90 % de las particulas tienen un tamarfio inferior a 5,5 micrones

Formulacién de Terminacion
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La base de molienda es retirada del molino y transferida a un vaso de

laboratorio de dos litros. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se

agrega agua2 Kelzan CC 2 (sol. al 1,5 %) y Legend MK en las cantidades

indicadas en la Tabla 20 después de realizar los ajustes segun la produccion. Se

agita la mezcla por espacio de aproximadamente 60 minutos.. Se obtiene un

concentrado en suspensién de Metconazol al 40 % que es, adecuado para la

aplicacion a las semillas. La formulacién contiene aproximadamente 0,21 % de

Tensioactivo LMW (de Stepfac ® TSP PE-K) La formulacién contiene asimismo

0,35 % de copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente
1,36% de PVA (de Celvol ® 24-203), una relacion de PVA a copolimero de

injerto de 3,9a 1

TABLA 20
Ingrediente % incluido en ia Peso (gramos)
formulacidn

Agua 1 31,8660 351,93
Kelzan CC 1 (sol. 1,5 %) 0,331 3,68
ML 156P 2,803 31,16
Celvol 24-203 (24 %s) 5,650 62,84
Glicerol 4,300 47,80
Sol. Sorbitol (al 70 %) 6,140 68,28
Tersperse 2500 (35 %s) 1,003 11,14
Stepfac TSP PE-K (40 %) 0,525 5,83
Surfynol 104 PG 0,073 0,82
Agua 2 0,605 6,72
Kelzan CC 2 (sol 1,5 %) 6,330 70,31
Legend MK 0,050 0,56
Metconazol (98,7 % i.a.) 40,530 450,44

Total 100,000 1111,15

Ejemplo 15

Preparacion de una formulacién para el tratamiento de semillas que contiene un

insecticida y un fungicida

Las cantidades y la composicion porcentual de los ingredientes de la

formulacién estan enumeradas en la Tabla 21.
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Solucion de Kelzan CC al 2.7%

En un recipiente separado, se disuelven previamente 2,7 g de Kelzan ®
CC (Goma de xantano comercializada por CP Kelco) en 97,3 g de agua usando
una licuadora Waring. Se introduce esta solucion al 2,7% en dos puntos durante
la preparacion de la formulacion: en primer lugar (1) al vehiculo liquido, y en

segundo lugar (2) a la terminacion de la formulacién posterior a la molienda.

Preparacion del Vehiculo Liquido

Se introducé Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de un litro, con
agitacion. Con agitacion, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucion de PVA con
24 % de solidos), propilenglicol, sorbitol (solucién al 70% de Archer Daniels
Midland Company), Tersperse ® 2500, Tersperse ® 4894 y Surfynol ® 104PG

(soluciéon al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto por Air Products

and Chemicals, Inc.) A continuacion se agrega la soluciéon de Kelzan CC 1 al 2,7

% (en agua) y la Michem Lube ® ML 156P (una emulsiéon de cera carnauba de
Michelman Inc.). Se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos a

temperatura ambiente (23° C).

Preparacién de la Base de Molienda

Se agrega Clotianidina Técnico (9,.8% de pureza, provista por Sumitomo
Chemical Company) y Flutolanil Técnico (98,7% de pureza, provisto por Gowan
Company de Yuma, Arizona USA) al vehiculo liquido, con agitacion. Una vez
completada la adicién, se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos
a alta velocidad para humedecer a fondo las particulas del producto técnico. A
continuacion se coloca la dispersion cruda asi obtenida en un molino de canasta
(Dispermat ® AE-C equipado con una disposicién de molienda en canasta
TML-1). Se utilizan perlas de éxido de zirconio de un tamafio de
aproximadamente 1,2 mm-1,7mm como medio de molienda. Se muele la
mezcla durante aproximadamente 4 horas a 3.000-3.500 rpm. Se mantiene la

temperatura ambiente durante la molienda. Se obtiene una mediana de tamafio
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de particula de 1,74 micrones, donde 90 % de las particulaél' tienen un tamarfo

inferior a 5,0 micrones.

Formulacién de Terminaciéon

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un 2 vaso de 2
litros. Se registra el rendimiento. A la base de moliehda, se agrega agua 2
Kelzan CC 2 (sol. al 2,7 %) y Legend MK en las cantidades indicadas en la
Tabla 21 después de realizar los ajustes segun la produccion. Se agita la mezcla
por.espacio de aproximadamente 60 minutos.. Se obtiene un concentrado en
suspensién de productos técnicos totales al 40,5 % (24,3 % de clotianidina y
16,2 % de flutolanil) que es adecuado para la aplicacion a las semillas. La
formulacién contiene aproximadamente 0,21 % de Tensioactivo LMW (de
Tersperse ® 4894) La formulacién contiene asimismo 0,42 % de copolimero de
injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,37% de PVA (de Celvol ®
24-203), una relacion de PVA a copolimero de injerto de 3,26 a 1

TABLA 21

Ingredientes % en peso Peso (g)

de la

formulacién
Agua 1 31,448 373,60
Kelzan CC 1 (sol. al 2,7%) 0,185 2,20
Michem Lube ML 156P . 3,994 47,45
(25%s)
Celvol 24-203 (24% s) 5,70 ' 67,72
Propilenglicol 429 50,97
Sorbitol (sol. al 70%) 6,12 72,71
Tersperse 2500 (35 %s) 1,20 14,26
Tersperse 4894 (88 %s) 0,239 2,84
Surfynol 104PG 0,085 1,01
Clotianidina (98,8% de i.a.) | 24,63 292,60
Flutolanil (98,7% de i.a.) 16,44 195,31
Agua 2 212 25,19
Legend MK 0,059 0,70
Kelzan CC 2 (sol. al 2,7%) 3,49 ' 41,46

100,0 1,188
Total
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Ejemplo 16

Preparacién de una formulacién para el tratamiento de semillas que contiene

tanto un insecticida como un fungicida en forma de concentrado en suspension

junto con un funagicida auxiliar disuelto en su vehiculo

Las cantidades y la composicién porcentual de los ingredientes de la

formulacion estan enumeradas. en la Tabla 22.

Solucién de Kelzan CC al 2,0%

En un recipiente separado, se disuelven previamente 2,0 g de Kelzan ®
CC (Goma de xantano comercializada por CP Kelco) en 98.0 g agua usando
una licuadora Waring. . Se introduce esta solucién al 2,0% en dos puntos
durante la preparacion de la formulacion: en primer lugar (1) al vehiculo liquido,

y en segundo lugar (2) a la terminacién de la formulacion posterior a la

- molienda.

Preparacion del Vehiculo Liguido

Se introduce Agua 1 en un vaso de acero inoxidable de dos Iitros,'con
agitacion. Con agitacion, se agrega Celvol ® 24-203 (una solucién de PVA con
24 % de sélidos), propilenglicol, urea, Tersperse ® 2500, Tersperse ® 4894 y
Surfynoi ® 104PG (solucién al 50 % de Surfynol ® 104 en propilenglicol provisto

por Air Products and Chemicals, Inc.)

A continuacién se agrega el Metalaxil Técnico (99% de pureza, provisto
por LG Life Sciences). Mientras se sigue agitando, se calienta la mezcla a 55°C
y se la manfiene hasta la disolucién del Metalaxil. Seguidamente se enfria la
solucién a 23°C. A continuacién se agrega la solucion de Kelzan CC 1 al 2 %
(en agua) y la Michem Lube ® ML 156P (una emulsién de cera carnauba de
Michelman Inc.). Se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos a

temperatura ambiente (23° C).

Preparacién de la Base de Molienda
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Se agrega Clotianidina Técnica (98,8% de pureza, provista por Sumitomo
Chemical Company) y Metconazol Técnico (98,7% de pureza, provisto por

Kureha Corporacién) al vehiculo liquido, con agitacién. Una vez completada la

adicion, se agita la mezcla durante aproximadamente 20 minutos a alta

velocidad para humedecer a fondo las particulas del producto técnico. A

continuacion se coloca la dispersion cruda asi obtenida en un molino de canasta

(Dispermat ® AE-C equipado con una disposicidén de molienda en canasta

TML-1). Se utilizan perlas de 6éxido de zrconio de un tamafo de
aproximadamente 1,2 mm-1,7mm como medio de molienda. Se muele la
mezcla durante aproximadamente 4 horas a 3.000-3.500 rpm. Se mantiene la
temperatura ambiente durante la molienda. Se obtiene una mediana de tamafio
de particula de 1,38 micrones, donde 90 % de las particulas tienen un tamario

inferior a 5,25 micrones.

-Formulacion de Terminacion

La base de molienda es retirada del molino y transferida a un vaso de 2
litros. Se registra el rendimiento. A la base de molienda, se agrega agua 2
Kelzan CC 2 (sol. al 2 %) y Legend MK en las cantidades indicadas en la Tabla
22 después de realizar los ajustes segln la produccidén. Se agita la mezcla por
espacio de aproximadamente 60 minutos. Se obtiene un concentrado en
suspension de productos técnicos totales al 35 % (34,1 % de cIo’tianidina, 0,21
% de Metconazol y 0,68 % de Metalaxil) que es adecuado para la aplicacion a
las semillas. La formulacion contiene aproximadamente 0,21 % de Tensioactivo
LMW (de Tersperse ® 4894) La formulacién contiene asimismo 0,469 % de
copolimero de injerto (de Tersperse ® 2500) y aproximadamente 1,53% de PVA
(de Celvol ® 24-203), una relacion de PVA a copolimero de injerto de 3,27 a 1

TABLA 22

Ingredientes % en peso Peso (g)
presente en
la
formulacion
Agua 1 36,679 440,15
Kelzan CC 1 (2% soln) 0,28 3,36
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Michelman ML 156P | 4,58 54,96
(25%s)
Celvol 24-203 (24% s) 6,39 76,68
Propilenglicol 4,86 58,32
Urea 4,86 58,32
Tersperse 2500 (35%s) 1,34 16,08
Tersperse 4894 (88%s) 0,237 2,84
Surfynol 104PG 0,083 1,00
Metalaxil (99% de i.a.) 0,69 8,28
Clotianidina (98,8% de i.a.) | 34,52 414,24
Metconazol (98,7% dei.a.) | 0,22 2,64
Agua 2 0,47 5,64
Legend MK 0,051 0,612
Kelzan CC 2 (sol. al 2%) 4,74 56,88
100,0 1,200
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REIVINDICACIONES

Habiendo asi especialmente descripto y determinado la naturaleza de la
presente invencion y la forma en que la misma ha de ser llevada a la practica, se

declara reivindicar como de propiedad y derecho exclusivo.

1. Una formulacién de pesticida acuoso que comprende a) por fo menos un
agente pesticida, b) alcohol polivinilico (PVA); c) un copolimero de injerto y d) un

plastificante.

2. La formulacién de acuerdo con la reivindicacion 1, en la cual el agente

pesticida is un insecticida.

3. La formulacién de acuerdo con la reivindicacion 2, en la cual el insecticida

€s un neonicotinoide.

4. La formulacion de acuerdo con la reivindicacion 3, en la cual el

neonicotinoide es clotianidina.

5. La formulacién de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual el agente

pesticida is un fungicida.

6. La formulacidén de acuerdo con la reivindicacién 5, en la cual el fungicida

es un triazol.

7. La formulacion de acuerdo con la reivindicacion 6, en la cual el triazol es

metconazol.

8. La formulacién de acuerdo con la reivindicacion 5, en la cual el fungicida

es etaboxam.
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9. La formulacién de acuerdo con la reivindicacion 1, en la cual el
plastificante comprende una mezcla de un plastificante liquido y un plastificante

sélido.

10. La formulacién de acuerdo con la reivindicacion 1 que ademas

comprende una emulsién polimérica.

11. La formulacion de acuerdo con la reivindicaciéon 10, en la cual la emulsién

polimérica tiene una base de copolimero de etileno y vinil acetato.

12. La formulacidén de acuerdo con la reivindicacion 1, en la cual el

copolimero de injerto esta ramificado en peine.

13. La formulacibn de acuerdo con la reivindicacién 1, en la cual la
formulacion comprende ademas hasta aproximadamente 0,25 % en peso de la

formulacion total de un tensioactivo de bajo peso molecular.

14. La formulaciébn de acuerdo con la reivindicacion 1, en la cual el

plastificante es miscible en agua.

15.  La formulacion de acuerdo con la reivindicacion 9, en la cual el
plastificante liquido comprende un alquil glicol o poliol seleccionado del grupo
que consiste en propilenglicol, glicerol, dipropilenglicol, dietilenglicol y

trietilenglicol.

16. La formulacién de acuerdo con la reivindicacién 9, en la cual el
plastificante solido comprende un poliol seleccionado del grupo que consiste en

sorbitol, trimetilol propano, glucosa, metil glucésido y urea.

17.  La formulacién de acuerdo con la reivindicacién 1 éh la cual
la cantidad del agente pesticida es de aproximadamente 20% a

aproximadamente 50 % en peso de la formulacién total;
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la cantidad de la combinacién de PVA vy el copolimero de injerto es de
aproximadamente 1,0% a aproximadamente 3,0 % en peso de la formulacion
total; _

la relacion de PVA al copolimero de injerto es de aproximadamente 10 a
1 a aproximadamente 1 a 2 partes en peso; y ’

la cantidad de plastificante es de aproximadamente 5,0% a

aproximadamente 15,0 % en peso de la formulacién total.

18. La formulacién de acuerdo con la reivindicacién 17, en la cual el
plastificante es una mezcla de plastificantes sélidos y plastificantes liquidos en
una relacion de aproximadamente 3 a 1 a aproximadamente 1 a 3 partes en

peso.

19. La formulacion de acuerdo con la reivindicacién 17, que ademas

comprende una emulsion polimérica.

20. La formulacién de acuerdo con la reivindicacién 17, que ademas

comprende un agente humectante.

21.  La formulaciéon de acuerdo con la reivindicacion 20, en la cual el agente

humectante es un tensioactivo de bajo peso molecular.

22. La formulacibn de acuerdo con la reivindicaciéon 17, que ademas

comprende uno 0 mas modificadores de la formulacién.

23. La formulacién de acuerdo con la reivindicacion 22, en la cual los
modificadores de la formulacidon son seleccionados del grupo que consiste en
espesantes organicos, espesantes inorganicos, agentes deslizantes de cera,

desespumantes y antiespumantes.

24. La formulacion de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en la cual el PVA tiene
un peso molecular medio de aproximadamente 12.500 g/mol a

aproximadamente 125.000 g/mol.
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25.  Una formulacién acuosa que comprende a) por lo menos un agente
pesticida; b) alcohol polivinilico (PVA); c) un copolimero de injerto y d) un

plastificante, en la cual:

a) fa cantidad del agente pesticida es de aproximadamente 35% a
aproximadamente 50 % en peso de la for'mulacién total;

b) la cantidad de la combinacién de PVA y el copolimero de injerto es
de aproximadamente 1,0% a aproximadamente 3,0 % en peso de la
formulacién total; |

c) la relacién de PVA a copolimero de injerto es de aproximadamente
5 a 1 a aproximadamente 1,5 a 1 partes en peso y

d) la cantidad de plastificante es de aproximadamente 7,0% a

aproximadamente 12,0 % en peso de la formulacion total.

26. La formulacién de acuerdo con la reivindicaciébn 26 que ademas

comprende aproximadamente 3 % en peso un agente deslizante de cera.

27. Una formulacion que comprende (en términos de 100% de materiales
activos);
a. de aproximadamente 0,07 a 0,25 % en peso de la formulacién total

de un espesante;

b. de aproximadamente 1,1 a 1,4 % en peso de la formulacién total
de PVA;
C. de aproximadamente 3,5 a 4,4 % en peso de la formulacion total

de propilenglicol o glicero!;

d. de aproximadamente 3,5 a 4,4 % en peso dé la formulacién total
de sorbitol;
e. de aproximadamente 0,2 a 0,4 % en peso de la formulacién total

de un copolimero de injerto;
f. aproximadamente 0,1 % en peso de la formulacién total de un
agente humectante;
g.  de aproximadamente 0,03 a 0,1 % en peso de la formulacion total

de un desespumante;
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h. de aproximadamente 0 a 0,1 % en peso de la formulacién total de
un conservante;

i. de aproximadamente 40,0 a 48,0 % en peso de la formulacion total
de un pesticida y

J. el resto de la formulacion consiste en agua hasta totalizar 100 %

en peso.

28. La formulacion de acuerdo con la reivindicaciéon 27 que ademas

comprende aproximadamente 3 % en peso de un agente deslizante de cera.

29 La formulacion de acuerdo con la reivindicacion 27 o 28 que ademas

comprende aproximadamente 3 % en peso of una emulsion polimérica.

30. Un método para proteger a las semillas de las plagas, que comprende
aplicar a las semillas una cantidad efectiva de la formulacién de acuerdo con las

reivindicaciones 1 a 29 inclusive.

31. El método de acuerdo con la reivindicacion 30, en el cual la combinacién
de PVA y el copolimero de injerto produce una capa protectora entre el agente

pesticida y las semillas, prolongando asi la vida util para la venta.

32. El método de acuerdo con la reivindicacion 30, en el cual el plastificante

se utiliza para controlar la velocidad de secado de la formulacién.
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RESUMEN

La presente invencién se relaciona, en general, con formulaciones
acuosas para el tratamiento de semillas, que comprenden un agente pesticida,
un alcohol polivinilico (PVA), un copolimero de injerto y un plastificante. En una
realizacion de la invencion, se emplean emulsiones poliméricas compatibles con
el PVA. La presente invencion se relaciona asimismo con los usos de las

composiciones descriptas para proteger a las semillas de las plagas.
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