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Industria y Comercio T 11, Wemmomu

SUPERINTENDENCIA

PATENTE DE INVENCION

Art. 33 Decisién 486/00

[ ]

MODELO DE UTILIDAD [ ]

D

Indicacién que se solicita una patente

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcién de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa

PATENTE DE INVENCION PCT

] Incorripleta [ |

MODELO DE UTILIDADPCT [ | Art. 33 Decision 486/00

Circular Unica

Indicacidn que se solicita una PCT
Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Incompleta [ |

Completa

DISENO INDUSTRIAL

(Art. 118 Decision 486/00)

1]

J U

Indicacion que se solicita disefio industrial
Datos de identificacién del sclicitante o de |a persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio Industrial 0 muestra del material que incorpora
el disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

] Incompleta [

Completa

ESQUEMA DE TRAZADO

[ 1

(Art. 92 Decisién 486/00)

111

Indicacion que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

[ ]

Completa

incompleta |:I




——

Industria y Comercio

Tra. 11 PATENTE!YH

SUPERINTENDENCIA

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERGIO

No. 11-120569- -00000-0
Fecha: 2011-09-16 14:16:35 _Dep. 2020 DIR NUEVASCR

Act. 411 PRESENTACION

ﬂﬂf‘!nal

» de radicacién]]

Eve: 378 FASENACIONALI
Folios: 77

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTES

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

®

|I|Patente de Invencion.

SOLICITUD DE:

Dpatente de Modelo de Utilidad.

ECapitulo 1

[ Jcapitulon

Nombre: 1) SYNGENTA PARTICIPATIONS AG

2) SYNGENTA LIMITED IDENTIFICACION
SOLICITANTE (71) Direccidén: 1) Schwarzwaldallee 215,
CH-4058 Basilea - SUIZA cc. [ o [
2) European Regional Centre,
Priastley Road, Surrey Research Park
Guildford, Surrey GU2 7YH
REINO UNIDO
Nacionalidad o Domicilio: 1) Basilea - SUIZA
2) Surrey - REINO UNIDO
Lugar de Constitucion: SUIZA - REINO UNIDO C.E. D Otro D
Teléfono: Fax: Cual
E-mail: Numero
©
Nombre: MARGARITA CASTELLANOS A, IDENTIFICACION
REPRESENTANTE
O APODERADO Direccién: CALLE 94A No. 7A-09 C.C O
Teléfono: 756 07 70  Fax: 755 01 58 C.E. D Otro D
Cual
E-mail:  info@castellancsyco.com Numero 39'779.654 TPA  70.819

—

®

ALEXANDER MARK HEMING

Syngenta Crop Protection Muenchwilen AG
Breitenloh 5

CH-4333, Muenchwilen

ANDREW JAMES PIERCE

Syngenta Limited

Jealott's Hill International Research Centre
Bracknell, Berkshire, RG42 6EY

sSuIzA GRAN BRETANA
INVENTOR (ES) (72)
JOHANNA MARTINA WILLIAMS
Syngenta Crop Protection Muenchwilen AG
Breitenloh 5
CH-4333, Muenchwilen
SUIZA
(5) PCT(86)
Solicitud Internacional No. PCTIGB2010/000464 Fecha 1210312010
Publicacion Internacional No. WO 20101106314 A3 Fecha 23/09/2010

9

Titulo (54)

FORMULACION QUE COMPRENDE PARTICULAS DE AVERMECTINA CUBIERTAS CON UN

AGENTE FOTOPROTECTOR

Clasificacién Internacional (51)

ADQ1IN 25/22, ADIN 43/90, AO1N 25/04, A01TN 25112, AO1N 25/14, AO1N 25/26, A0MP 7104

d al

Prioridad

sl [X]

{33) Pais de Origen {32) Fecha

{31) Namero de Solicitud

GB 18/03/2009

0904659,0

NO [}

Comprobante de pagoe No.

Fecha

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

PI02-F06 {2008-0€-09)
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Anexos

B:IComprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.

[X_JDocumento que acredita la existencia y representacién fegal cuando el solicitante sea persona juridica.

[CX JPoderes, si fuere et caso, junto con ia sustitucién del mismo a mi favor

[__Joccumento de cesitn det inventor at soficitante o @ su causante.

[__JDeclaraciones.

mCOpia de ia solicitud interacionat (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).

EX]Traduocién de ta solicitud intemacional al castellano {Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).
[[_JCovia del examen preliminar intemacional efectuado por la Autoridad Internaciona! de Examen Preliminar (IPEA).
[__JTraduccion del examen preliminar intemacionai efectuado por la IPEA.

DDe ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.
[_]De ser el caso, certificado de depbsito del material biolégico.

D‘Arte fina! 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o tiulos obtenidos en al extranjero por el mismo
titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

[_]De ser el caso, modificaciones efectuadas a la soficitud internacional.
mOtros: Tarjeta Propietario y Extracto para la publicacién

@ FIGURA CARACTERISTICA:

@ Solicito Ja concesi6n de la patente,

NOMBRE: MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO

UdeMﬂfovy\
654 Usaquén - TPA 70.8ﬁ9 gSSE .l. ' 2011

FIRMA:

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina. - MCA/gcb ;‘72301

I

PIO2-FO6 (2008-06-09)
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‘\' o gf ,

S
g':‘t ’ﬁ;'w % £
v;u‘g-._ o Registered Office: |
N COLOMBIA | SYNGENTA LIMITED
UROPEAN REGIONAL CENTRE
' PRIESTLY ROAD
. SURREY RESEARCH PARK
UILDFORD
| , UNITED KINGDOM
El {tos) SYNGENTA LIMITED . i (we) the undersigned SYNGENTA LIMIED
Domiciiedos en- Priestly Road, Surrey of
Research Park, Guildford, Surrey G2 7YH - REINO UNIDO
Nombran por ef presante a XIMENA CASTELLANOS A. yio. hereby grant{s) Power of Attomey to  XIMENA

MARGARITA CASTELLANOS A abagadas con oficinas en
la Carrera 9 No. 83-09, Bogoté-Colombia para

y para obfener la protection de mi {nusestra) propiedad
Industrial y con esie fin autorizamos 2 dichos epodarados para
que nos reprasenien ante cualesquiera auteridades o
personzs de los ordenes . administrativo, coptencioss -
administrativo y judicial en todo lo relacionado con los
sigtlisnies actos y gestiones: '
a) Obtencion de patenies de invencidn, modelos y dibujos
industriales; registro de marcas de fabrica, de senvicic,
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen,
depbslto da nombres y ensefies comarcizles; su renovacion,
promoga, Inscripclén de traspaso y cambio de nombre o
domicilio, cancelacién voluntaria y ¢ regisico de licencias de
uso de esos derechos; ©) Para la- obtencion de regisiros
sanitarios; ¢} Acciones de aposicién, observacion,
cancslacion, nulidad;, medidas caufelares -y en ganeral los
Juicios civiies, penales, administrativos o contencioso -
administrzivos que promovamos o se nos pramusvan, -
pudiando en todos los actos y gestiones ariba mencionados
suslituir éste mandato, fransigir, désistir, racibir, cancelar,
renunciar, aceplar nofificaciones y nombrar apoderados )
judiciales v extrajudiciales.

Dagoyfimadohey 2 de Julio del 20032

en Bracknell, Reino Unido .

por SYNGENTA LIMITED
(E1 natario debe suscribir e documento en la pagina siguienta}

(Se requiere legalizacion consular)

CASTELLANOS A, and for MARGARITA CASTELLANOS
4. attomeys. residng at Camera & No. 9309, Bougota-
Colombia, fo

and {0 abtain the protection of my (our industrial Propetty, for
which pupose We authorize the sald atfomeys o reprasent
us_before any authoriies, or persons, specially fhoss,
admmistratws contentious and judicial, in all ma‘:ers.
concemlng tha following:

a) Obtention of patents, models and designs, registrafion of
trademarks, service, collective and defensive marks, and of

- designations. of origin; the deposit of trade names and

ensigns; its renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voluntary cancellation, and the

-reglstration of licenses of use of the above rights; b} For the

obtention of Sanitary registrations; ¢) Actians of opposition,
caneeliation, nidlity, infringement, granting of ficehses; and in
gerieral the civil, criminal and administrative suits related to

" those fights; actions and suits instituted by us or against us;

end that in &ll the above matters they may substitute this
power of attomsy, compromise, desist, cancel, receiva,
renounce, accep! notifications and appoint atfemeys in fact,
in or out of court.

Given .‘;ind $igned this o? nd ’:S-UL-\f
n BRACELL ,  \3F

(Notifry shali execute on the other side)

[Consular lagalization required)

LBOGADOS COLOVBIA

2 9 No. 93-08- P,O.Box 6349 « Bogot, Colombla

Carrern
Tebs,: (5Y1) 410 74 20 / 40 7 80 - Eax (E71) 440 O7 G4 - el ﬂﬁdl’@ém#&n&m -

30362

S
XCfem
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AL
TS 5
- COLOMBIA
CERTIF!CADO NOTAR[AL(Somedad) NOTAR!AL {Corporat!on) o -

Hey 3de Jul.delzfic 2003-

comparacia (eron) parsonalments

a quisnes conazes como la(s) personas gque firma(n) en
representacibn de la Sociedad {Compafila denominada

Cerdifico ; SYNGENTA LIMITED

a) Qus es una sociedad/Compafita legalments
constituida y existente da actierdo con fas leyes da

b) Que el domicllio de dicha Socledad/Compafiia es

¢} Que ¢l abjeto v objstos para los cuzles se olorga el
presente podat estén comprendidos dentro del obieto
sccial de la mencionada Sociedad /Compatiia.

d) QueelSr. Joanna Chandler

asta autorizado para olorgar el presente pdder, Lo anterior

asta probado per medio de los siguientes documantos, que

cortifico he viste* Estatutos de constitucidn.

(Ciudad} Egham

(Estado) Surrey
Hoy 3del Julio del 2003

{Notario Publico)

*Los documentos debe identificarse con fecha y origen.

ABOGRDOS COLOMBIA

On this f" day of /Vw 2603

persarally sppeared  “/0 Bavimia c,l-('\-\dw
whom ] know to be the person(s) who signed this
document as senfative(s) of the Corporation

. {Company named @ NG Sta 78

| certlfv:
a) That -,,v.gg\.g. a comporafion (Company legally
constituted and in axistence in accordance with the

Jlawsof Eeslogmnd \ Ot -
b) . That the domicile of said Comporation/Company is &'v e drwtl
I

¢} That the pupase or purposes for which the prasent

Power of Attomey is granted are comprised within

- the object set forth in the charter of the mentioned
Comoratign/Compan

d) That Mr. Mﬁ‘ %A-uud}—» CJ.M ezl

is {are) avthorzed to grant the presant Power of Altomey.

The aforementioned was duly proven through the
following documents and ! duly t eardfy having seen them™

Carts rleo of /Jea/faora{-fon
{City) E%hq ™m N
(state) Sorvey EXECUTION
Certified Verified and Augh

this 3 dayaf 3 of tha,yes ..:,.

[Nota;y P |ic')_

Carrm ? New 93-0% P.0.Box 63+9 = Bogati,. Colcm'bh
Tels.s (57!) 610 74 207 607 B0 - Fax (571) 610 07 05 - e-mall acastsl[@Impsat.nec.co

XCfem



APOSTILLE . B
(Hague Convention of 5 October 1961 / Convention de La Haye-du 5 octobre 1961}

UNITED KINGDOM OF GREAT BRITAIN AND NORTHERN IRELAND

1. Country; United Kingdom of Great Britain and Northemn Ireland
Pays. Royaume-Uni de Grande-Bretagne et d'Irlande du Nord

This public document / Le présent acte public

2. Has been signed by K Greenwood ’
a té signé par .

3. Acting in the capacity of Notary Public
agissani en qualité de

4.  Bears the sealstamp of  The Said Notary Public
est revBtuy du sceauftimbre de .
Certified/Altestt .
5. atLondon/a Londres 6. thefte 04 July 2003

7. by Her Majesty’s Principal Secretary of State for Foreign and Commonwealth Affairs /

3. Number/sous No GZO 1 564

.

For the Secretery of State / Pour le Secvéiatre d"Eta

If this documnent is te be used in a country which is not party to the Hague Convention of 5 October 1961,
it shoutd be presented to the consular seclion of the mission representing that country. -

4
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de un docuiflento escrito en INGLES, el cual para su identificacién lleva
el sello de la Traductora.e Intérprete Oﬁt':ial. , segin Resoluciones
2755/68 y 01 144-/9'} de mmSteﬁo de Justii:ia
{Anexo a un documento de poder de Syngenta Lmnted)
AUTENTICAC!ON
Certificado, verxﬁcado y autenticado en el puebio de Egham en Surrey
Hoy dia 3 de Julio de 2003.

. (fdo) ﬂeglble

‘Kenneth Greenwood — Notano Pablico

: Horne, Engall and Freeman '

(Sello en oblea roja)

. APOSTILLA
(Convencmn de La haya del 5 de octubre de 1961)
1. Pais: - Reino Unido de Gran Bretana e Irlanda del Norte
Este documento puiblico | |
2. ha sido ﬁrrpédo por K. Greenwood
3. actuando en su caﬁicter de Notaric Pﬁbli'c‘cu

4. lleva el sello de dicho Notario Piiblico

Ceruﬁcado '
5. En Londres 6. el dia 4 d¢ Julic d 3
7. por el Secretario de Estado P;rincipal de Su Majestad para Asuntos

Exteriores y de la Comunidad

£ DE BERNAL
= MiTeRpAETE OFICIAL




660006

8 No. G201564 ‘
9.Sello = . 10. Firma: J. Treland
(fdo) ilegiblé

Por el Secretario de Estado

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

Bogota, D. C., Julio 24 2003 :

A?&<Qdﬁé%él

DORA DUQUE DE BERNAL
TRADUCTORR E SNTERPRETE OFicIAL
" RES. 02755/68 Y 01144797 - MINJUSTICIA
' REP, DE GQUOMBIA-

. s b e

=4 ELANCO
2: §+ ﬁ"w A e

..-o-.i- Pt Y

" NOTARIA VEINTISEIS

- e
- et
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. PODER . - POWER OF ATTORNEY
El (os) Gregory W. Warren ‘I(we) the undersigned Grégory W, Warren )
—— T ‘SYNGENTA PARTICIPATIONS AG ‘Syngenta Participations AG

Nombran por ef presenle 3 XIMENA CASTELLANOS A. ylo

MARGARITA CASTELLANOS A. abagadas con oficinas en la
Carrera 9 No. 93-09, Bogota-Colombia para -

y para obtener la proteccin de mi (nuestra). propiedad
Industrial y ¢on este fin autorizamos a dichos apoderados para
que nos representen ante cualesquiera autoridades 6 personas
de los drdenes administrative, contencioso -administrativo y
judicial en todo lo. relacionado con los siguientes actos y
gestiones:

a) Oblencién de patentes -de invencién, modelos y dibujos

industriales; registro de marcas de fabrica, de servicio,
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen,
depdsito de nombres y ensefias-comerciales; su renavacion,
prorrega, inscripcion de traspaso y cambio de nombre. o

domicilio, cancelacion voluntaria y el registro de licencias de -
b) Para la obtencién de registros

uso de esos derechos;
sanitarios; ¢} Acciones de oposicién, observacién, cancelacion,
nulidad, medidas cautelares y en general los juicios civiles,
penales, adminislrativos '@ contencioso - adminisirativos que
promovamos ¢ se nos promuevan, pudiendo en todos Ios
actos y gestiones arriba mencionados sustituir éste mandato,

fransigir, desistir, recibir, cancelar, renunciar,
notificaciones y nombrar apoderados judiciales y
extrajudiciales.

Dadoyfirmado hoy 24 de Marzo de 2004

en Research Triangle Park, Carolina
del Norte 27709
por  Gregory W. Warren

(El notario debe suscribir e} documen_to en |2 pagina siguiente)

{Se requiere legalizacién consular)

ABCGADOS COLOMBIA

~ before _any authoriies, or

aceptar '

- by 'Gr'egoryW. Warren

hereby grant(s) Power of Aftomey to XIMENA

" CASTELLANOS A. and for MARGARITA CASTELLANOS a,

aftorneys residing at Carrera 9 No. 93-09, Bogota- Colombia,
to prosecute

and to obtain the protection of my {our Industrial Property, for
which purpose we authorize the said attorneys to represent us
persons, specially those,
administrative, contenfious and judicial, in all matters

.‘cono_eming the following:

é)' Cblention of patents, madels and designs, registration of

trademarks, service, collective and defensive marks, and of

- designations of origin; the deposit of trade names and

ensigns; its renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above rights; b) For the
obtention. of Sanitary registrations; ¢) Actions of opposifion,
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses; and in
general the civil, ¢riminal and administrative suits related 1o

“those rights; actions and suits instituted by us or against us;
.and that in all the above matters they may subsiitute this

power of altomey, compromise, desist, cancel, recsive,
renounce, accept notifications and appoint attorneys in fact, in

. of out of court.

Given and signed this 240 March 2004

ir;'Rs_esearE:h Triangle Park, North Carolina 27709

; w-l)OCWW"L/

PER RODRIGUEZ
V,?U;SAAR;% VEINTIESS

Camera 9 No. 83-09- P.0.Box 5349 - Bogofa Colombia
Tels.: (571} 61074 26/ 60/ 80 - Fax (571} §10 07 05 - e-mal acamﬂ@lmpsat net.co

XCrem
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- o COLOMBIA

CERTIFICADO NOTARIAL {Sociedad)

Hoy 2% de Marzajef ap 2004°

comparecid (eron) personalmente Gregory W. Warren

a quienes conozco como la(s) personas que firma(n) en
representacion de la Sociedad {Compaiiia denominada
Certifico : Syngenta Participations AG-
a) Que es una soctedad/Compaiiia legaimente
constituida y existente de acuerdo con las leyes de’

" NOTARIAL (Corporation)

On this 24th day of March of 2004 personally appeared
Gregory W. Waren whom | know to be the
person(s) who signed this document as representative(s)
of {he Corporation /Company named Syngenta
Participations AG

I certify:

a)"- That Syngentz Paricipations AG is a corporation

b) Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiiiaes Basel, Suiza{Company legally constituted and in existence in

¢} Que el objeto u objetos para.los cuales se oforga el
presente poder estan comprendidos dentro del objeto
social de la mencionada Sociedad /Compafiia.

d) QueelSr. Gregory W. Warren

esta autorizado para otorgar el presente poder. Lo anterior.

esta probado por medio de los mgmentes documentes, que

certffico he visto*

(Ciudad) REsearch Triangle Park

(Estado) Carolina del Norte 27709

Hoy del 24 de Marzo de 2004

(Notario Publico) LANEISHA C. HAYES

*Los documentos debe identificarse con fecha y origen.

ABOGADOS COLOMBIA =

_ Canara 9 No. 93-09- P.0.Box 5348 - Bogola, Colormbis -
Tels.: (571) 610 74 20/ 60/ BO - Fax (571) 610 07 06 - e-mail acasteli@impsat.nel oo

"Docume ts mustbelden&

“"accordance with the laws of Basel, Switzerland
b) That the domicile of said Corporation/Company is
- Basef, Switzerland
c) ~ That the purpose or purposes for which the present
Power of Attorney is granted are comprised within the
object set forth in the charter of the mentioned
Corporation/Company.
d) Thal Mr. Gregory W. Warren
is (arej authorized o grant the present Power of Altorney.
The aforementioned was duly proven through the following
documents and | duly certify having seen them*: on the

" 24t day of March, 2004 in Research Triangle Park, North

Carolina 27709,
(City) Research Triangle Park
(State) North Carolina, 27709

this 24th day of March of the year 2004

(No{ary Public)

1414- - TRean anad

iqua ae bl prasontndc |
| Colembia,

o0 SANPER RODRIGUEZ
‘GUSTAVSOT%D N
WO
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- . _—_______:_____.--«——
l:\_:—?‘\“?:-‘:f'lﬁfﬁi 'h:_:f‘.._{ ;__-..‘—‘
BB ke County Register of Deeds Laura M. Riddick
——— q .~ PostOffice Box 1897 . - Register Of Deeds
WAKE Raleigh, North Carolina 27602-1897
COUNTY' ‘ ' ' '

NORTH CAROLINA

STATE OF NORTH CAROLINA
WAKE COUNTY

CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT
NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
. AT TIME OF SIGNATURE

I, LAURA M. RIDDICK, REGTSTER OF DEEDS O.F. THE 'AFORESAID COUNTY AND
STATE, DO HEREBY CERTIFY THAT Laneisha C Hayes WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOR_EGO]N_G -(OR ANNEXEDj CERTIFICATE, A DULY COMMISSIONED
AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF
NORTH CAROLINA, AND' AS SUCH FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO HIS
OFFICIAL ACTS; AND, FURTHER-, THAT HIS S_IGNATUR:E THERETOQ IS IN HIS OWN
PROPER HANDWRITING. o

OFFICE THIS, THE 30TH DAY OF MARCH 2004

VO SAMPER RUDRIGLEY |

NOTARIO VEINTIZENS

s e
"

L.

STER OF DEEDS

/ cagreRof \* ‘ EPUTY/ASSESﬁNT
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1.
2.
3.
4,

© ® N o o

| APOSTILLE
{Convention de La Haye 5 octobre 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

This Public Document :
CARLA N. BROWN

has been signed by ,
- DEPUTY REGISIER OF DEEDS
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FORMULATION -

The present inventiop relates to defined pesticide compositions containing a low
amount of photo-protecting agent, in particu!sr sompqsitiens comprising the pesticide
particles coated with a photo-protectant agent, to formulations comprising such
compositions, to the use ofsuch compositions and forhiu!ations and to a process for
preparing such compositions and'formu!’stions.'

Pesticides are typically applied to agricpltural crops where they are biologically active
in controlling pests on or within the leaves of the plants. Many pesticide compounds are
degraded by sunlight (photolysed) or by chemical réagtions With energetic species created by
the action of sunlight, fer example singlet‘oxygen, wh_i!_e on the leaf surface or within the leaf.
Sometimes the rate of photo—degradation is s0 fast thaf‘the required biological control of the
pests is lost prematurely. Loss of pesticide corppound by photo-degradation must be
compensated for in the qqa’nﬁty of pesticide compound ih@tielly applied to the crop. The result
is that more pesticide compound than is actualty quui(ed fOf effective biological control of the
pests is applied, which has commercial and environmeﬁtal implications. Thus, there exists a
need for pesticide comp‘o_:’sitie‘ns whereby the rate of phpfpidegradation of the pesticide is
reduced. '

It is common practice to inplude an anti-oxidant in an agrochemical product to
increase its shelf life. This is separate and dlstmct from the del:berate addition of a photo-
protecting compound in order to reduce the rate of photo- degradatlon when the product is
applied to crops in the field. . '

Some examples of the use of photo—protecting cpfhpounds to reduce the rate of
photo-degradation of a pesticide and thereby impfove its efficacy exist in the art.

Granular pesticide compositipns corﬁprising lignin or mod_iﬂed‘ lignins are described in
chapter 8 of Controlled-Release Delivery Systems for Pesficides (ed. Scher, H., Marcel
Dekker, New York, 1999). These compositions are. prepared by co-melting the pesticide with
a lignin and cocling the resultant melt fo form a glass whlch is then further processed to form

granules.

WO03005816 describes micro-particles comprising pesticide particles in a lignin
matrix prepared by forming‘a water-in-oil erhulsion of the pest‘icide and a lignin co-dissolved
in an organic solvent and then remaoving the solvent to. give solid micro-particles. The
disclosed compositions comprlse lignin at more than seven tlmes the weight of pesticide
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compound. This high ‘photo—protector to pesticide ratio'_is necessary in order to form spherical

micro-particles that fully entrap all the pesticide particles.

US5965123 describes pes’umde compos:tlons wherein the pesticide compound is
present as particles entrapped in a matrix compnsmg a “pH dependent polymer”, a
plasticiser and an ultrawolet protector.

WOQ0213608 déscribes oil based dispersions of pesticide compounds coated with a
lignin. Pesticide particles are co-formulated w.ith the-lignin by means of common methods
such as suspending the pestlmde particles in aqueous hgmn solution and then spray drying
to give a solid material whlch comprises a pIuraIfty of peshcnde partictes entrapped in a lignin

matrix.

Demchak and Dybas demonstrated that abamec‘nn an insecticide used principally in
agriculture, can be entrapped in a matrix of zein, a plant derived protein, to form a
composition with increased photostablhty (Journal of Agricultural and Food Chemistry; 45, 1,
1997, 260-262, pub. American Chemical Society). -

In all these cases the photd—protecfing compophd is formulated in a solid matrix,
wherein each granule or micro-particle of the composition contains a plurality of pesticide
particles. Even for tho'se' approaches where the so]id cprhposition is further processed the
pesticide particles are'.not discrete, with an indivi'dual coating of photo-protecting compound,
but exist as clusters bounﬂ togefhe_r by a matrix. The disadvantage of these approaches is
that the amount of photo-protecting compound required. relative tp the amount of pesticide is
very high. The weight ratio pf photo-prdtecting cdmpound to. pesticide exceeds 1:1 in every
case. It is not cost or volume efficient to\use large-amounts pf photo-protecting compound

relative to pesticide.

WDO226040 descnbes a process for coatmg partlcles suspended in water by using
the natural electrostatlc charge on the particle surfaces {o attract and bind oppositety
charged polymers. Photo-pr_otectlng particles were bound to the surface of the particles
during this process. It will be apparent t'q one skilied in,the. art that such coacervation
methods are difficult to carry out because the 6utc0me is highly dependent on the nature of
the particles and the polymers. It is common when carrylng out coacervation processes to
prepare clusters of particles bound together with. the potymer rather than discrete particles,
and controlling the cluster size is difficult. It is also a.disadvantage of this method that the
size and nature of the phofo‘-prdec‘ting particles must be very carefully selected in order that

they pack around the pesticide particles and give effective photo-protection.
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WO06077394 'deSCribes the use of polymerie -'rﬁicrocapsules wherein a photo-
protecting dye is cp-disso[yeﬂ with a pesticide or other bioiogically active compound,
US2007275853 describes polymeric microcapsules with a photo-protecting stabiliser bound
into the microcapsule wall or co-dissolved wrth a blologlcalfy active compound within the
microcapsule and US5455048 descrlbes mlcrocapsules compnsmg an oily liquid core

wherein “sunscreen” inorganic particles are dlspersed.

ltisa disadvaritage of microencapsulation that it is not a suitable process for many
pesticide compounds since they must be solu.ble in a suitable solvent and chemically inert
with respect to the encaps‘uiation p'rocess used. There are also cost implications associated
with microencapsulation,- for example, the increased c;pst' 6f processing and the relatively low
total loading of pesticide compound that can be in,corpérated into the preduct.

EP1306008 describes conventional water dispereible granules comprising a plant
based material as ﬂllef and, optionally, a particulate photo-protecting material such as carbon
black or clay. Aithough no data are presented one skilled in the art will appreciate that a
relatively small amount of a pamculate photo- protectlng materlal relative to pesticide will not
be effective to photo- protecf the pesticide in the dry spray deposnl on a leaf surface because
the discrete photo-protector and pestlmde particles are not closely associated and are likely
to sit side by side instead, leaving the pesticide parti(':!es“exposed to sunlight.

WOQ07053760 describes compositions, of 'pesticides that are degraded by singlet
oxygen, a commoni photoQChemical_ degradation meehanism,_ that are co-formulated with an
activity-enhancer that protects or stabiﬁses the pesticide.fr_o_m reaction with singlet oxygen, in
other words, an anti-oxidanf. In the. exaAmples given the pesticide and anti-oxidant
compounds are simply co-formulated or‘mixed‘toge.the_r imrﬁediateiy prior to spraying (tank
mixed). The weight ratio used is between 2 and 80 p‘arts_'enti-oxidant to 1 part pesticide.

Thus, there ekists_a need for a pesticide eompdsition comprising a pesticide that is
photo-protected by low amounts of photo-protecting ‘corlnpou‘nd rejative to pesticide, in
particular where the photo-protecting cempou'nd and pesticide are closely associated with
one another in order to be rﬁost effective and which may be prepared by a process that is

effective for a wide range of pesticides.

The present invention- relates to compositions comprising a defined pesticide having
particles of mean dlameter from 0.1 to 100pm and a photo- protecting agent, where the total
weight of the agent in the composmon does not exceed 20%. of the total weight of the
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particles plus the agent. These compositions have surprlsmgly been found to address the

disadvantages of the pnnr art

Accordinglj;, the pr_'esent invention provides in a first aspect a composition comprising
a pesticide {(A) which is an evefmectin and a photo-protecting agent, wherein the mean
diameter of the pesticide (A} particles is.from 0.1 to 100um and where the amount of photo-
protecting agent in the composition does not exceed_ 20% of the total weight of the pesticide
(A) particles plus the agent.- ' ' '

In an embodlment a composmon of the first aspect is obtainable by coating each
pesticide (A) partlcle with the photo- protecting agent, such that the photo-protecting agent

and pesticide are closely associated with one another.

lh a preferred embodiment, each pestieide' (A)-particle is coated with the photo-
protecting agent. In such an instance, the mean diar‘neter of the particles is that of the
coated particles; and ‘s'.im.ilarly the total weight of the 'p'e'sticide (A) particles plus the agent is
that of the total weight of the coated pesticide (A) particles.

The particles present in.the compositien, whether-coated or uncoated, are single solid

particles or moncnucleate solid particles.

Compositions ceﬁ]pr-ising pesticide particles eeated as discrete particles are known in
the art. US2007275853 describes particles coated with a powder coating selected from
various carbohydrete or cellulosic materials and W09707676 describes crop brotection solid
particles, specifically herbiei'des_, coated with various water insoluble materials to prevent

degradation of the coated crop protection solid particles by other crop protection chemicals.

Pesticides suitable for use with the present mventlon are averrmectin and pyrethroid

insecticides.

The invention is most useful for pesticides that are subject to degradation when
exposed to surilighi, in particular an avermeetin or a chemical derivative of avermectin (such
as abamectin, ivermectin, se_larhectin, eprinorﬁectin, doramectin and emamectin benzoate)
and pyrethroid insecticides (such a$ deltamethrin, trak’jmeth'rin cyfluthrin, alphamethrin,
zeta-cypermethrin, fenvalerate, esfenvalerate, acnnathrln allethrm bifenthrin, bioallethrin,
bioresmethrin, cycloprothrin, beta- cyﬂuthnn cyhalothrin, beta -cypermethrin, cyphenothrin,
empenthrin, etofenprox, fenpropathrin, flucythrinate, tau-ﬂuvahnate, phenothrin, prallethrin,
resmethrin, teftuthrin, tetramethrin or Iambda-eyhaiothrin; suitably lambda-cyhalothrin).
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In the event the phcto-protecting agent’is coated'oh the pesticides, the physical
properties such as meltihg or softening point of'the p'eéticide. must be suitable for the coating
process selected. For ex’amp'!e, when the coating prét:e’sé is based on that described in
WQO04054718 then the pesticide must be a solid with a softening point no lower than the
melting point of the liquid coating material. Suitably the pesticide is one with a melting point
greater than 80°C. | ' |

In an embodiment, the pesticide (A) of the composition according to invention is an
avermectin, such as abamectin or emamectin bénzoéte... Preferably the pesticide (A) is

emamectin benzoate, -

Inan embo'diment,"the pesticide (A) of the cdmposition according to invention is a
pyrethroid, such as such-as__deitamethrin, traldmethrin, cyfluthrin, alphamethrin,
zeta-cypermethrin, fenvaleréte, esfenvalerate, acrinathrin, allethrin, bifenthrin, bicallethrin,
bioresmethrin, cycloprothrin, beta—cyﬂuthrin, cyhal'othrinf beta-cypermethrin, cyphenothrin,
empenthrin, etofenprox, fenp_ropathrin, ﬂ'ucythrinate,'_fau-fluva!inate, phenothrin, praliethrin,
resmethrin, tefluthrin,-fetramgthrin or Iambda—cyha|otﬁrin; suitably lambda-cyhaiothrin).

Preferably the pesticide (A} is lambda-cyhalothrin.

In an embodiment, pesticide (A) can be a mixture-of avermectins or mixture of
pyrethroids or a mixture thereof, such as a mixture of dbamectin and emamectin benzoate,

and mixture of abamectin and lambda-cyhalothrin. -

In an embodiment, the amount of pesticide (A) Ina composition of the present
invention is from 0.1 to 98, pfeferably 0.5 to 99, especially 1 to 95, %, based on the weight of

the composition.

In the event the pesticide (A) particles are coated with the photo-protecting agent, the
pesticide particles are at least partially coated with a phdtplprotecting agent (or coating) such

that discrete pesticide particles are individually.coated without gross agglomeration or

- entrapment of the particles within a matrix of the-coatin'_g material. The particles can be

referred to as single solid' particies or mononucleate:solid particles. in this case, the term
"partially coated” means that the particles are, on average, riearly completely coated, but that
the coating may not be completely contiguous'aro'und. the €ntire surface of every particle (i.e.
there may still be portions of the sﬁrfaces 6f some parli'ic_les_ that have not been coated).
Therefore, the term “at least partially coated” covefs_~ti'ié s‘itugtions where (i) all particles are
fully coated; (ii) some particies are fully coated 'whilst.qth'ers are partially [almost fully] coated,
and (iii) all the pa'rticlés are partially [almost fully] coated. The coating on the pesticide
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particles of the present invention has a bhoto -protecting action; the extent to which the
particles must be coated is such that the coatrng prowdes the pesticide particles with an

effective level of protection agamst photo- degradatlon

A photo~proteéting agent is one or more compounds that reduces the rate of
degradation of the 'pesticidé-by reactions caused by or catalysed by the action of sunlight.
One skilled in the art will appreéiate that a vari'ety_ of such-campounds are available and that
they have different operating mechanisms. For example, one or more of wood rosin, rosin
derivatives, waxes, fatty derivatives, sterols, !ong-c';hain-éter'ol esters, competitive photon
absorbers and antioxidants can be suitable as a photé-proteéting agent in the present

invention.

Examplés c;f rosin derivatives may be any of the following: partially dimerized rosin,
partially hydrogenated rosin, salts of divalent rhetals, salts of tri-valent metals, adducts of
maleic acid/anhydride, adducts of fumaric é\CEd{ahhydr'idé or adducts of pentaerythritol, or
mixtures of any of the foregaing. The saits of the divalenf or tri-valent metals are derived from
any of the following: calcium, magnesium, iron, zinc, aiumlnum manganese and barium, or

mixtures of any of these.

Examples of waxes- may be of natural crigin, meaning they may be animal, vegetable
or mineral. Animal waxes include beeswax, lanolin, shellac wax and Chinese insect wax.
Vegetable wax includes carnauba, éande!ilia bayberrj(_; and sugar cane waxes. Mineral wax
includes fossil or earth waxes, including ozocerite, cerésin and montan, or petroleum waxes,
including paraffin and mlcrocrystallme waxes. Alternatlvely, the waxes may be synthetic, or
mixtures of natural arid synthetic waxes. For instance, in the event of the photo-protecting
agent is coated, particular c_oatiné materials may inciude a low-molecular weight partially
oxidized polyethylene, which i5'preferably co-mefted with pafafr in, low-molecular weight
poly(ethylene/acrylic acid) or low-molecular weight poly(ethylenefmethacryhc acid). 1t should
be noted that the coating matena! may be any one of the waxes described in this paragraph,

or a mixture of any of them.

Examples'of fétty derivatives may be either fatty acids, fatty metallic salts of these
fatty acids, fatty acid amides, faity alcohols and fattyl esters, or mixtures of any of the
foregoing. In this context, "fatty" means long-chain allphatlc In particular, the acid may be a
carboxylic acid, such as stearic acid, and the salts may be caicium, magnesium, zinc or
aluminum salts. The acid amide may be stearamide. The alcohol may be stearyl alcohol. The
ester is formed from reactioﬁ of a long-chain acid with a long-chain alcohol. The ester may

be a fatty acid ester of a fatty alcohol or a fatty acid ester of glycerol.
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Sterols as such, or Iphg-chain sterol esters, meaning an ester formed from a sterol,
may also be used as the photo-protectir_ng agent, particularly as a coating materiai. In either
case, the sterols may be of animal origin (e.g.,'choles_tefol)'or of piant origin (e.g.,

ergosterol).

Examples of suitable competitive photon absorbers include hydroxybenzophenones,
hydroxyphenyibeniotriazo]es, hydroxyphenyltriazines, diphenylacrylates, cinnamic acid
derivatives, carotenoids 'flévoﬁoids mono- and bis-azo dyes, acridine dyes, anthroquinone
dyes, indene dyes, indole dyes indulin dyes, oxazone' dyes triarylmethane dyes and

xanthene dyes.

Examples of antidxidants, or free-radical sca\}éhgers, include hindered amine light
stabilisers (HALS), non-interécting hindered amine !ight stabil.isers (NOR-HALS), thioester
antioxidants, phosphite anfioxidants, sulfite antioxidants, hindered phenols, polyphenols,
tocopherols, aromatic amines, aminophenols,'carotenoids; stable nitroxides and ascorbic

acid.

In the instance the photo-protecting agent is ursed as'a coating, the coating material
has a melting point within the range of 55 - 220° C. When one is within 20° C of the melting
point, the molten coating material does not.c_iet:ompose and is filmforming, but not filament-

forming.

Preferred photo-protecting agents are 2,6-di{tert-butyl)-4-methylphenoi (commonly
known as BHT); ethylenebi_s(oxyethylene)bis-(3—(5'—tt;:-rt-'5uty!—4—hydroxy-m-toiyi)—propionate)
(available, for example, as Irganox™ 245); an azo dye (available, for example, as Oil Red
O™ from Sigma-Aldrich); a synthetic beeswax (available, for example, as Syncrowax™ BB4
from Croda); and a UV absorber of the hydroxyphenylbenzotnazole class (available, for

example, as Tinuvin™ 328 from BASF).

The type of photo’-protecting agent used in the toating should act to reduce the rate
of degradation of the pesticide due to the action of sunlight.

In the event of "thé photo-protecting agent’is ébéted on the pesticides, without being
bound by any particuiar theo.ry, it is currently believed that the coating of photo-protecting
agent used in the present iln'vention' is especially effective because the photo-protecting
agent is closely associated with the pesticide compound“'a't the surface of each particle,
where the photo-degradation is most 1ikely.to oceur and _the_fefore where it is most needed.
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The amount of phbto-profecting agent Iin the composition, preferably coated on the
pesticide particles, of the présent invention is preferably' frorri 0.1 to 20%, more suitably from
0.5 to 18%, advantageously from 1to 15%, moét suitg_bl)'r'.f}pm 2 to 10%, by weight of total
weight the particles and agent. The amount of photo-protecting material needed in any
particular composition, to be effective, will depend oﬁ'ﬁahy variables, such as the photo-
sensitivity of the pesti_cide,-thé choice of photo-br_oteéting‘compound used and the size of the
pesticide particles. The skilled user will be able to se}ebt a suitable coating material for each

combination of desired pesticide and particle size.

The mean diameter é)f the pestibide particles, preférébw coated pesticide particles, of
the presént invention is from 0.1 to 100 le, preferably from 0.5 to 50pm, more preferably
from 1 to 10um, especiéliy 2 to B8pm. Accordingly, the pr_gferred particle size at D[0.9]'s (the
size below which 90%-of the number of particles fall -'see method 1SO 13320-1:1999 for
further details) is 4-10pm. Methods to prepare pestic_idé paniéles of the preferred size range
prior to coating'willlbe knoWn to those skilléd in the art, for example air-jet milling,
micronisation, dry grinding, hammer milling, pih milling, bead milling or ultra-sonic
comminution. 1t is not an intention of the. present inveritiqn to be limited by the process used
to prepare the pesticide particles prior to coating them . In this case, mean diameter is taken
to mean the number average mean diaﬁeter, as measured by a suitable particle sizing
technique such as dyn-amic light scattering. One 'skiiled in the art will be familiar with the
diffefences in the various statistical deﬁnitions' of mean particle size and how to measure

them.

Methods to prepare compoéitions a'ccording to"t'he in\/ention involve suitable mixing of
the pesticide having a defined particle size and the photo protectmg agent in defined

amounts. Such methods are-known to a skilled person ‘

The coating p}oces_s of the present invéntion-is suitably one where photo-protecting
agent can be delivered to the surface of pesticide particles in a controlled manner without
agglomeration of said pa'rticles. More suitably the 'coa?ing' pfocess of the present invention is
a technigue where the pesticide paﬁicies aré introducéd.intd the process as a dry powder,
are then coated with a liquid photo-protecting ageni _cb'éting material that becomes a solid
coating on the particles during the process and where thé coated particles exit the process in
adry, non-agglomera'ted state. Such coating probes_ses must consist of a means of
maintaining good mixing and movement of'the partidés for example in a gas flow or fluidised
bed, and a method of mtroducmg the hqu;d coating matenal as either a hot melt, a solution in

a volatile solvent or a liquid that reacts to become a solid in such a way as to distribute the
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liquid evenly over the particle surfaces This is uéﬁally accomplished by spraying the liquid
into a mass of particles in a gas stream or fluidised bed. Examples of this type of process are

the one disclosed in W09707676 or Wurster coatmg technlques

The method used to prepare pes’ncude partlcles of the present invention of the
preferred size range and’ then to coat them is most suatably that described in WO04054718.
In this process the starting. materlal for the solid particles is introduced to a centrifugal milling
chamber via a high pr'essqre'gas.jet and at the same time the molten liquid for the coating
material is introduced into the same chamber by a separate spray nozzle. The ratio of liquid
to solid is controlled by a regulatmg unlt The solid part|cles are thus reduced in size by
comminution and coated with the liquid coating material in the same operation. The coated
particles leave the mill once-_they are in a certain. size range and are collected in a separating

device.

The photo—pro.tecting agent coating material for use in the most suitable embodiment
of the present invention must therefore have the requisite properties for use in the process.
That is, it must be able to be dissolved or melted, pumped-and atomised during the process
and must then solidify to give a coating on the particles that is not soft or tacky at room
temperature and is resilient during the expected st'or_age‘life of the final product. The coating
material may also suitably consist of a combination of two or more photo-protecting
compounds or of a combination of one or more photo;pirotecting compounds and inert
compounds that may be added to increase, the efficacy of the coating process. The coating
matenal for use in the present invention suitably has a me!tlng point which is from 50 to
150°C, more suntably from 60 to 120°C and most suutably from 70 to 100°C; particularly
suitable coating materials are 2,6-di(tert-butyl)-4- r_nethylphenol {commoniy known as BHT),
having a melting point of 70:73°C; and e,thylenebis'(qiyethyfene)bis—(3-(5—tert—butyl»4-
hydroxy-m-tolyl}-propionate) (available, for example, as lrganox™ 245), having a melting
point 76-79°C. ' |

The composition of t.he invention can be formulated for a particular use. Preferably,
the composition is formulated for protecting cultiv‘ated_‘pla‘ﬁte or their propagation materials.
Accordingly, a composition of the invention can be .ap_blied to the plant in a conventional
manner, such as foliar spray. Also, a composition cén.‘b_e' formulated for seed treatment
applications for controlling or'preventing damage by ‘pe‘sfs and/or pathogens, which are
found in agricuiture ahd forestry, and can particularly damage the plant in the early stages of
its development. Also envisaged are methods of aeply_ing to the soil, which can be via any

suitable method, which ensureé that the pestiéidepenetra_tes the soil, for example, nursery
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tray application, in furrow appllcation soil drenchlng son injection, drip irrigation, application
through spnnklers or central pivot, mcorporatlon mto soil (broad cast or in band) are such

methods.

The compositions of the invention can be used in agnculture to improve plant growth.
Examples of target crop plants include especnal!y ﬂetd crops fruits, vegetables, nuts, berries,
tropical plantations, ornamentars and others, such as whg-:-at, bariey, rye, oats, rice, maize,
sorghum, beans, lentils, peas, soybeans, rape, mustard, poppy, sugar- and fodder- beet,
cotton, flax, hemp, jute, sunflowers, castor oil, groundnuts, potatoes, sweet potatoes,
tobacco, sugar caﬁe, apples, pears, piums; 'peaches, nectarines, apricots, cherries, oranges,
lemons, grapefruit, mandarins, ‘oiives vines, hbps_,‘almon'ds,- walnuts, hazelnuts, avocado,
bananas, tea, coffee, coconut, cocoa, natural rubber plants, oil plants, grapés ,strawberries,
raspberries, blackberries, spinach, lettuce, asparagus; -cébbages, chinese kale, carrots,
onions, tomatoes, cucumbers, pepper, éggplants, m,eions, ﬁaprika, chilli, roses,
chrysanthemums; cotton a.nc_l ¢arnations. The plants can also be genetically modified.

The raté and frequéhcy_of use of the- composition on the plant may vary within wide
limits and depends on the specific pesticide, type. of use, the nature of the soil, the method of
application (pre- or post-emergencé efc), the plant‘or"pest to be controlied, the prevailing
climatic conditions, and other factors governed by the ‘method of application, the time of
application and the target plant. A skilled person would be able to choose the appropriate
parameters for the application. '

The compositions comprising the pesticides of the présent invention will usually be
further processed to prepare formulations such as those fyﬁically used in the agriculiural
industry, for example water dlsper5|ble concentrates such as suspension concentrates (SC)
water dispersible granules (WG), wettable powders (\NP) or oil flowable dlSperSIonS (OD).
One skilled in the art will be able to select the app_ropnate type of formulation for the intended
product together with the required co-formulants and processing conditions to prepare it. The
compositions prepared from the coated pesticide pahiCIes of the present invention may
suitably contain further photo -protecting agents in addition. to the coating on the particles. For
example, sodium lignosulfonates employed as dispersing agents in granule compositions
may provide further photo-protection to the pest:ade parhples in addition to the particle

coating.

Ina prefefred émbodiment. a composition of the invention in the form of a pepite
water dispersible granules (WG), wherein a co-formulant in the formulation is a sodium

lignosulfonates {commercially known, for example, as Polyfpn H).
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in an embodiment, the amount of pesticide '(Aj in a formuiation of the present
invention is from 0.1 to 50, preferably 0.5t0 20 especnally 0.95 to 10, % based on the weight
of the formulation.

The composition of the present invention may also be prepared as a concentrated
product for use in preparmg a formulation typically used i in the agricuitural industry. In sucha
case, the amount of pesticide (A) in the composmo_n would be more, such as 50 to 99,
preferably 75 to 98, especially 85 to 95, % based on'the y{:eight of the composition.

Whereas commercial products will' preferébly be formulated as concentrates (e.g.,
pre-mix composition (formulation)), the end user will'nbrmaﬂy employ dilute formulations

(e.g., tank mix compositioh).

The tank-mix compositions are generally p,repafed by diluting with a solvent (for
example, water) the one or more pre-mix composiﬁo_‘né containing different pesticides, and
optionally further auxiliaries. In this context, one of said b're mix is the composition according
to the present invention. The second pre-mix can be another composition containing a

different pesticide.

Further, the compoéitions of the present ihventipn,'in,cluding the formulations,

comprise a pesticide (B) other than an avermectin _dr a pyréthroid.

Examples of p@sticide’ (B) include fungiéides and other insecticides, including

lufenuron, thiamethoxam, fipronit, imidacloprid and chiorantraniliprole.

tn an embodiment,‘rﬁean diameter of pesticide (B_) pérticles', independently of

pesticide (A), corresponds to the mean diameter of pestici'dé (A) particies’ mentioned above.

In an embodiment, each pesticide (B) partiﬁfe,fhdeﬁendently of the coating in
pesticide (A) or amount of coating on pesticide (A), i.s.c'oéted' with a photo-protecting coating,
as defined herein, in an amount that does not exceed 20% of the total weight of the pesticide
(B) particles plus the coafing {i. e- weight of the coated 'pesticide (B} particles). Preferably the
amount of photo-protecting- coatlng is from 0.01 to 20, such as 0.5to 18, more preferably
from 1 to 15, most preferably from 2 to 10 Y, by weight of the coated pesticide (B) particles.

Therefore, the welght ratio of photo- protectlng agent to pesticide (whether (A} alone
or both (A) and (B)) in the composmon accordmg to the invention would never exceed
20:100, preferably the weight ratio is 0.01 to 20:100, more preferably 0.5 to 18:100;
especially 1 to 15.100, advantageously 2 to'10:100.
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In an embodirhent_, in the event pesticide (B).is coated, the photo-protecting coating
for pesticide (A) and pesticide (B) is same or different.

in the event there are more than one pesticide (A) 'andlor more than one pesticide (B)
in the composition, the photo- protectlng coating can be the same or different for each
pesticide (A) and each peshmde (B).

The compositi'ons of the present invention find particular use in agriculture and related
industry. The compositions.are suitable for controlling the damage caused by pests, such as

insects, fungi, weeds, ona plarit, and for improving the growth of a plant.

Examples of insects include the order Lepidoptera are for example, Acleris spp.,
Adoxophyes spp., Aegeria spp., Agrotis spp., Alabamé argillaceae, Amylois spp., Anticarsia
gemmatalis, Archips spp., Argyrotaenia Spp., A;stylus' 'atrc;maculatus, Autographa spp.,
Busseola fusca, Cadfa cautella, Carposina nipponensis, Chilo spp., Choristoneura spp.,
Clysia ambiguella, 'Cnaphalocrocis spp., Chéphasia spp., Cachylis spp., Coleophora spp.,
Cracidolomia hinotalis, Cryptopﬁlebia Ieucotréta, Cydia spp., Diatraea spp., Diparopsis
castanea, Earias spp., Elasmopalpus spp., Ephestia spp., Eucosma spp., Eupoecilia
ambiguella, Euproctis spp., Euxoa spp., Graphb!ita- spp-.,‘ Hedya nubiferana, Heliothis spp.,
Hellula undalis, Heteronychus arator, Hybhantria cunea, Keiferia lycopersicella, Leucoptera
scitella, Lithocollethis-spp., Lobesia botrana, Lymantria' spp., Lyonetia spp., Malacosoma
spp., Mamestra brassicae, Manduca sexta, Oberophtera spp., Ostrinia nubilalis, Pammene
spp., Pandemis spp., Panolis flammea, Pectlnophora gossyp[ella Phthorimaea operculeila,
Pieris rapae, Pieris spp., Plutella xylostella Prays Spp., Scwpophaga spp., Sesamia spp.,
Sparganothis spp., Spodoptera spp., Synanthedon spp.,.Thaumetopoea spp., Tortrix spp.,
Trichoplusia ni and Yponoméuta spp., the insects dfrth'e order Coleoptera are for example,
Agriotes spp., Anthonomus Spp., Atomaria linearis, Chaéiocnema tibialis, Conotrachelus
spp., Cosmopolites spp., Curculio spp., Dermestes spp., Diabrotica spp., Dilopoderus spp.,
Epilachna spp., Erémnus.spp.‘ Heteronychus spp., Leptinota_rsa decemlineata, Lissorhoptrus
spp., Melolontha spp., Meiol_ontha melolontha; Orycaephi_lug spp., Otierhynchus spp.,
Phlyctinus spp., Popillia sp;ﬁ., Popillia jéponica, P‘syliiodes-spp., Rhizopertha spp.,
Scarabeidae, Somaticus spp., Sitophilus spp., Sitotroga spp., Tanymecus spp., Tenebrio
spp., Tribolium spp., Tergod‘e_rma spp., Phyllotreta sb'p., Ceutorhynchus spp., Cyclocephala
hirta, Cyclocephala pa’sadénae, Macrodactyius subsbihosus, Macrodactylus uniformis and
Zabrus spp.; the insects of the order Orthoptera are for example, Blatta spp., Blattella spp.,
Grylotalpa spb., Leucophéea maderae, Loc.us_ta spp., Periplaneta spp. And Schistocerca
spp.; the insects of the order Psocoptera are for example’ Liposcelis spp.; the insects of the
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order Anoplura are for example Haematopmus spp., Linognathus spp., Pediculus spp.,
Pemphigus spp. And Phylioxera spp.; the insects of the order tsoptera are for example,
Reticulitermes spp. Such as R. ﬂa\npes, R. 13hallus13, R. hblahs, R. virginicus, R.
santonensis, R. hageni, Cobtotermes spp., such as C. qumosanus, Nasutitermes ssp. And
Macrotermes spp.; the insecfs of the order Mallophaga are for example, Damalinea spp. And
Trichodectes spp.; the insects of the order Thysanoptera are 'for example, Frankliniella spp.,
Hercinothrfps spp.; Taenidthrips Spp., Thribs palmi, Thrips tébéci and Scirtothrips aurantii;

the insects of the order Heteroptera are for e){ample, Cimex spp., Distantiella theobroma,

Dysdercus spp., Euchistus spp. Eurygaster spp. Leptécgrisé spp., Nezara spp., Piesma spp.,
Rhodnius spp., Sahlbergella singularis, Scotinopharajspp. And Triatoma spp.; the insects of
the order Homoptera are fo'r example, Aieurothrixus'ﬂoccosds, Aleyrodes brassicae,
Aonidiella spp., Aphidi'dae, Aphis spp., Aspidiotus spp.: Bemisia tabaci, Ceroplaster spp.,
Chrysomphalus aonidium,_Chrysbm1 3hallus dictyospermi, Coccus he_speridum, Empoasca
spp., Eriosoma Iarigerum, E.rythron'eura spp., .Gascardié‘spp'., Laodeiphax spp., l.ecanium
corni, Lepidosaphes spp., Macrosiphus‘ spp., Myzus s_pp:, :Nephotettix spp., Nilaparvata spp.,
Paratoria spp., Pemphigus spp., Planococcus spp., PséudaUlacaspis spp., Pseudococcus
spp., Psylia spp., Pulvinaria aethiopica, Quadra'spf'di‘b.tﬁrs_ spp., Rhopalosiphum spp.,
Saissetia spp., Scaphoideus spp., Schizaphis épp., Sitobion spp.. Trialeurodes vaporariorum,
Trioza erytreae and Unaspis‘ citri; the insects of fhe order Hymenoptera are for example,
Acromyrmex, Atta spp., Cephus spp., Diprion spp., bi;ﬁ(ionid_ae, Gilpinia polytoma,
Hoplocampa spp., Lasius spp.,' Monomorium pharaonis, ‘Neodiprion spp., Solenopsis spp.
And Vespa spp.; the insecté of the order Diptera are for example, Aedes spp., Antherigona
soccata, Bibio hortutanus, Calliphora erythrocéphala: Cerafitis spp., Chrysomyia spp., Cuiex
spp., Cuterebra spp., Dacus spp., Drosophila mélan‘dgaster,' Fannia spb.. Gastrophilus spp.,
Glossina spp., Hypodérrﬁa spp., Hyppobosca spp., l;irfbmyza spp., Lucilia spp.,
Melanagromyza spp., Muscé spp., Oestrus spp., Orseolia spp., Oscinella frit, Pegomyia
hyoscyami, Phorbia spp., ﬁhago!etis pomonella, Sciara spp' Stomoxys spp., Tabanus spp.,
Tannia spp., Delia spp., Anopheles spp. And Tipula SPp.; ' the insects of the order
Siphonaptera are for examp!e Ceratophyilus Spp. And Xenopsylia cheopis; the insects of the
order Thysanura are for example, Lepisma saccharina; and amongst the representatives of
the order Acarina, for _examp!e, Acarus siro, Aceria éh_qldoni, Aculus schlechtendali,
Amblyomma spp., Arg.as spp., Boophilus épp., Brevipalpus spp., Bryobia praetiosa,
Calipitrimerus spp., Chorioptes slpp_., Dermanyssus 'gallinae,‘Eotetranychus carpini,
Eriophyes spp., Hyalomma spp., Ixodes spp.,‘Qlygonyc'h.u_s_ pratensis, Ornithodoros spp.,
Panonychus spp., Phyllocobtruta oleivora, Polyphagotarsbnemus tatus, Psoroptes spp.,
Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus spp., ‘Sarcoptes__spp._,'Taréonemus spp. And Tetranychus
spp.. '
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In the instance of one or more pesticide (B) is used in combination with pesticide (A),

the composition of the present invention would be surtable for control of a wider spectrum of

pests, such as fungi, weeds or nematodes.

The Pesticide Manual 14th edition publlshed by the Bntrsh Crop Protection Council in
2006 provides details of pesticides.

The following Exampies illustrate the oresent invention and refer to the following
materials: Atlox™ 4913 is an acrylic graft copolymer dlspersant available from Croda;
Celite™ 209 is a diatomaceous ear’th avallable from Cellte Corp Dispergator™ B is the
sodium salt of sulfonated dibutylinaphthalene purchased.from Ledertechnik GmbH; 2,6-
di(tert-butyl)-4-methylphenol (BHT) was purchased' f_rorh Sigma-Aidrich; emamectin benzoate
technical grade is an ihsecticide from Syngenta; Geropon™ T77 is sodium N-methyl-N-oleyl!
taurate and Geropon™ TA72 is polycarbokylate dispersant both available from Rhedia;
Irganox™ 245 is an anti-oxidant available from Ciba—SpeciaIties the lactose used was
anhydrous tableting grade purchased from Fonterra Excuprents GmbH; Morwet™ D425 is the
sodium salt of sulfonated naphthalene formaldehyde condensate available from Akzo Nobel,
Oil Red O™ is an azo dye and was purchased from Sigma-Aldrich; Pergopak™ M is a urea-
formaldehyde polymer grandle available from A!berrharle, Corp.; Polyfon™ H is a high
molecutar weight sodium- lignosulfonate available from 'Meadwestvaco; Proxel™ GXL is a
water dispersible solution-of 1 ,2-benzisothiazdI-S(ZH)—one available from Arch Biocides;
Rhodopol™ 23-is a polysaocharide‘biopo!yme‘r available from Rhodia; Rhodorsil™ EP5703 is
a silicon antifoam powder available from Rhodia: SAG™ 1572 is a silicon oil emulsion
available from GE Specialty Materials; Sellogen™ DFL is a-sodium alkyi naphthalene
sulfonate available from Cognis; SyncrowaxTM BB4 is'a'syhthetic beeswax available from
Croda.; Tinuvin™ 328 is a UV absorber of the hydroxyphenylbenzotnazole class available
from BASF; Ufoxane™ 3A and Ultrazine™ NA are sodium lignosulfonates available from

Borregaard Industries; and urea, ‘technical grade, was purchased from Atochem.

EXAMPLE 1

This Example. describes a process for coatindp’ésticide paricles with a photo-
protecting compound usang a modrf ed air-jet mill as described in WQ04054718. The process
was operated under nitrogen gas with an injector pressure of 6.0bar and a milling chamber
pressure of 5.0bar. Technical emamectin benzoate was fed into the mill at a throughput of
5.0kg per hour using a twin-screw oowder feeder. The quuid'-injection nozzle and pump were
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heated to the requisité temperatures to ma_intain'the coating material as a sprayable liquid

(temperatures given as PUmp T. and Nozzle T. in Table 1). The liquid injection rate was

varied to control the coating thickness and the liquid injégt@or} pressure was maintained at

between 4.5-5.0bar. The reéulting samples of coated particies had number average particle
sizes of 1.5-3.0um and D[0.9]'s (the size below which 90% of the number of particles fall) of

4-7um as measured in aduéous dispersion by laser Iight_écattering (Maivern Mastersizer X).

Table 1
Ex. % wiw ” Coating composition 'P_ump T. (°C) | Nozzle T. | Injection
Coating ® : ' o (°C) rate &
1A - None (comparative example) . - - -
1B 5.0 | Irganox 245 100 110 260
1C 25 | lirganox 245 100 110 125
1D 2.0 Irganox 245 100 110 100
1E 0.2 Irganox 245 - 100 110 10
tF 20 2,8-di{tert-butyl)-4- -90 100 100
_ - | methylphenol (BHT) _
1G 10.0 1 pait Irganox 245, 9 parts 90 130 560
' Syncrowax BB4
1H 2.5 1 part Irganox 245, 9 pa'rts “ a0 130 125
Syncrowax BB4 '
1l 25 3 parts Irganox 245, 1 partOd | . 120 120 125
"I Red O '
1] 02 3 parts Irganox 245, 1 part Ol 120 120 10
Red O |
K 70 Tpart Ol Red O, 9 paris 120 120 560
' Synbrowax BB4 -

1L 5.0 Tinuvin 328 100 110 260
™ 10 - | Syncrowax BB4 120 120 560

(a) Expressed as weight % of the total weight of the coated particles;
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(b} Injection rate gravimetriéally controlled in units of.g{hf. -
EXAMPLE 2

This Example describes a process for .preparing suspension concentrate (SC)
formulations from the coated particies of Example 1. The samples were prepared according
to the following formula {Table 2a] and method: | '

Table 2a
~ Component Parts by weight
. Coated particles . 10 parts
Atlox 4913 - 2parts
Morwet D425 1.25 parts
SAG 1572 - 03parts
_Propylene glycol ~ * 1part
Rhodopol 23 0.4 parts
" Proxet GXL 0.1 parts

Tap water - 84.95 pants

Morwet D425 and Atlox 4913 were dissolved in the ’Eap water, the SAG 1572 was
added and a coated pesticide powder aécordin’g to Table 1.was blended in with high energy
mixing (Polytron rotor-s'tétor_'mixer). The remaining cbrﬁpdnents were added and mixed until
well dispersed. Table 2b shows which coated pesticide bowders of Table 1 were used in this

Example:
Tabie 2b
| Example | Coated partiéles used

A | A
2B 1C_
2C . 1E
2D > T

TIE VI
T R T
% | T 1K
2H |, TR
2l M I
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This Example_‘&escribes a process for preparing.i solubte granule (SG) formulations
from the coated particles of Example 1. The cc&mpon"ents were first thoroughly mixed using a
powder-mixer (Eirich, lab scéle) and then 9 parts by weight water were added and mixed to
form a paste with a crumbly*consist,ency. The paste was éﬁcfruded using a dome extruder
(Fuji) fitted with 2 0.6mm screen and the granules Wer_é then dried in a fluid bed drier
{Aeromatic) using an inlet temperature of 60°C. Dryirig'Wa's continued until an outlet
temperature of 40°C was achieved. Tables 3a énd 3b show the formulae used and which

samples from Example 1 were involved:

Table 3a
" Example 3A ' 3B 3ic 3D
Coated particles 1A 1B 1B 1A
from Example .1 -
' 5 parts 5.25 parts - 5.25 parts 5 parts
Geropon T77 |+ 7.5 parts . 7.5 parts 7.5 parts
Sellogen DFL - 1 part’ 1 part 1 part 1 part
Polyfon H . 7.5 parts
Rhodorsii EP6703 0.1 parts 0.1 parts ~ - 0.1 pars 0.1 parts
irganox 245 | B 5 parts
Lactose | to 100 parts | to 100 parts 1 to 100 parts to 100 parts
Example 3E 3F 36 A 3
Coated particles 1A 1D 1D . 1D 1G
from Example 1 - - ‘ o .
5 parts 5.1 paris 5.1 parts 5.1 parts 5.5 parts
Sopropon TA72 - 2 parts 2 parts 2 parts 2 parts 2 parls
Dispergator B: 5 paris 5 parts. ‘5 parts 5 parts 5 paris
Ufoxane 3A | 10 paﬁs 1 10parts . - 10 parts 10 parts
Polyfon H ' ' | 10 pa}is'
Rhodorsil EP6703 1 part 1 part 1l'part. " 1 part 1 part
Pergopak M 10 pa‘rts 10 parts 10 parts 10 parts 10 parts
Ureatech. | to 1 00 parts | to 100 parts | to .1,0.0 part:e, to 100 parts to 100 parts
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EXAMPLE 4

This example describeé a procesé for preparing.Wate’r dispersible granule (WG)
formulations from the'r‘.:oatedparticles of éxample 1 usi‘ng a spray drying granulation
technique. Ultrazine NA ahd_ Celite 209 were mixed in the ratios given in the following table
into 25-30 parts of water by weight .using a high-shear, fotqr-étator mixer and then passed
through a bead mill (Dynomi!l, 2mm glass beads, 80% _beéci charge). Rhodorsil EP6703 was
added followed by the coated particles, which were fully diSpersed into the slurry using the
high shear mixer. The leirry_'was sprayed into q'spray driér (Glatt, WG4) through a 1.8mm
co-axial nozzle at a flow rate of 18 litres/hr (1.8bar) u's‘ing‘a drying air throughput of 250m®%hr
with an inlet temperature of 80°C. Drying was continued until an outlet temperature of 55°C

was achieved.

Table 4 shows the formulae. used and which samplés from Example 1 were involved:

Tabled
Example o 4A - 4B
Coated particles | - 1A 1D
from Example 1 ‘ '
_ . 5 parts "o 5.1 parts
Ultrazine NA 30 parts - 30 parts
“Rhodorsil EP6703 | 1pat | 1part
" Celite 209 | to 100 parts | to 100 parts

EXAMPLE 5

This example demonstrates the ii’]ﬂgroved phot_dfstab'ility of the pesticide compositions
containing coated particlés. The formulations prepére’d'iq Examples 2, 3 and 4 were diluted
in de-ionised water to give 50mg emamectin bén_zoate _pér litre. For each formulation tested,
eight 2! droplets were applied to a clean glass micrqséope slide and were allowed to dry
prior to being cbver‘ed with a UV transpareh{ silica slide and placed in a Suntest (Hanau)
which exposed the droplets to é xenon lamp sim ulating sunlight. After exposure, the slide
was rinsed with 10ml acetonitrile/tetrahydrofuran/0.1% aqueous phosphoric acid (40/10/50
by weight) and the rinsing was subsequently analysed ~f6r.émamectin benzoate content by
high performance liquid chromatographyl coupled to a mass spectrometer. Between 5 and 8

slides were prepared for each formulation and were exbosed for different times to give a
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photo-degradation loss curve which was used to calculaté a half-life (Tsp) for each
formulation. The improvement in photo-stability of each f_orn‘iu!ation is expressed as the ratio
of the half-life of that formulation to the half-life of a similar,.nonphoto-stabiiised comparative
example. Proclaim™ 05SG is a product of Syngenta.ar_]d'is a soluble granule composition
containing 50g/kg of émamectin benzoate. Table 5 shows the formulations used and for
each formulation the haIf-'Iife divided by that of a Comparative Example:

Taues

Example . Photo-protecting coating = =~ . ' Tso /! Ts,m‘,m,,,m—1
Praclaim | None o . : | Comparison to 2B-
058G ; S F

28 | 2.5% liganox 245 7 . 127

2C | 02% Irganox 245 S Y

2D | 2.5% 3 parts Irganox 245, 1 pai O Red O ~|- 225

2E 0.2% 3 parts irganox 245, 1 part OilRed O . 10.0

2F 2.5% 1 partirganox 245, 9 parts Syncrowax ' - ‘ _ 14.2
BB4 ' '

2A Noﬁe . T Comparison to 2G

2G 10% 1 part Ol Red 0O, 9 parts Syncrowax BB4 23

2H 5% Tinuvin 328 - ' T 25

2 10% Syncrowax BB4 - ) - a s 1.4

3A None ' . Comparison to 3B-

3B 5% Irganox 245 ‘ N T

3C 5% Irganox 245 coating (7.5% Polyfon H in BE 7.1
formulation) ' ' T |

3D No coating, 5% Irganox 245 in formulation . | . 2.8

3E None _ . B ~| Comparison to 3F-

. .. : | i
3F 2% irganox 245 - o 1 1.1
3G 2% Irganox 245 coating (10% Polyfon Hin ~ | - 36
. | formulation) | o '

3H 2% BHT o ' . 1.3

3 10% 1 part Irganox 245, 9 parts Syncrowax BB4 | | 28

4A None (30% Ultrazine NA in formulation) - :. Comparison to 4B

4B | 2% irganox 245 coating (30% Ultrazine NA in. | . 2.2
formulation) ‘ ' | |
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(a) Ratio of half-life of sample with coated pesticide fo half-life of comparative example.
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CLAIMS
1. A composition cofn_priéing a pesticide (A) which_is an avermectin and a photo-

protecting agent, wherein the mean diameter of the pesticide (A) particles is from 0.1 to
100pm and where the amount of photo-protectingragenf in the composition does not exceed

20% of the total weight of the pesticide (A) particles plus-the agent.

2. A composition as.cla_imed in claim 1 where the composition is obtainable by coating

each pesticide (A) particle with the photo-protecting agent. -

}

3. A composition as claimed in claim 1 wherein each pesticide (A} particle is coated with

the photo-protecting agent.

4. . A composition as claimed in any preceding"clairh where the total weight of the agent
is from 0.1 to 20% of the total weight of the pesticide.(A) particles plus the agent.

5 A composition as claimed in any of the preceding claims where the mean diameter of

the pesticide (A) particles is from 0.5 to- 50um.

6. A composition as claimed in any of the prece'd.ing‘-clai'ms where the mean diameter of

the pesticide (A} particles is from 1 to 10pm.

7. A composition as claimed in any of the preceding claims where the avermectin

particles are abamectin and/or emamectin benzoate bérticleé.

8. A composition as claimed in claim 7 where the avermectin particles are emamectin

benzoate particles..
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9. A composition as claimed in any one of ciaim 1'to 8 where the composition further

comprises one or more pesticide (B) other tha'n avermectin.

10. A composition as claimed in claim 9 wherein the mean diameter of the particles of the

pesticide (B} is from 0.1 to 100um.

11. A composition as.claimed in claim 9 wherein the total weight of the photo-protecting
agent in the composition does not excegd 20% of the total weight of the pesticides (A) and

(B) particles plus the agent.

12. A composition as éla_imed in claim 11 where fhe composition is obtainable by coating

each pesticide (A) and (B) particle with the photo-proteétjng\agent_

13. A composition as claimed in claim 11 wherein each p'esticide (A) and (B) particle is

coated with the photo;brotecting agent.

14. A composition as claimed il any of the preceding claims where the photo-protecting

agent material has a melting point which is from 50 tg-1‘5‘0°'(.‘..

15. A composition as claimed in claim 14 where the photo-protecting agent material has a

melting point which is from 60 to 120°C.

16. A composition as claimed in ciaim 15 where the.bhdto—protecting agent material has a

meilting point which is from 70 to 100°C.
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17. A composition as claimed in claim 16 where fhe agent comprises 2,6-di(terf-butyl)-4-

methyiphenal.

18. A composition as claiméd in claim 16 Whe_re the agent comprises
ethylenebis(oxyethylene)bis-(3-(5-tert-butyl-4-hydroxy-m-tolyl)-propionate).

19. A compos'ition' as claimed in any one of ciaims 1 to 18 where the agent consists of

one or more photo-protecting compounds.

20. A composition as claimed in any one of claims 1 to 18 where the agent is a mixture of

one or more photo-proteCtin_g compounds and one or"'mo_ré non-photo-protecting compounds.

21, A composition as claimed in any one of claims 13_ to 20 where the photo-protecting
agent for pesticide (A) particle is same or different to the ph'qto-protecting agent for pesticide
(B) particle. ' ‘

22. A formulation which is.a suspension concentrate, water dispersible granule, wettable
powder or oil flowable dispersion and which comprises a composition as defined in any one

of the preceding claims.

23. Use of a composition as defined in any one o'f_cla'ims'1 to 21 or a formulation as

defined in claim 22 to~éontro|_0r combat a pest.

24. A process for preparing a composition as defined inany one of claims 1to 20 or a
formulation as defined in claim 21 6omprisihg a coatiné’ s_tep'-in which a coating is delivered to
the surfaces of pesticide particles in a controlled manner without agglomeration of said

particles.
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25. An avermectin particle coated with a phbto»prote(:tﬁng agent, wherein the diameter of
the particle is from 0.1 to 100um and where the amount of photo-protecting agent does not
exceed 20% of the total Weight of the coated partic!e: o
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FORMULACION QUE COMPRENDE PARTICULAS DE AVERMECTINA

CUBIERTAS CON UN AGENTE FOTOPROTECTOR

La presente invencién s‘e refiere a cpmpos'iciones de pesticidas determinadas que
contienen una peguena canti.dad de ager_mté dé fotoproteccion, especialmente, las
composicionés que comprenden partfculas de pesticidas revestidas con un agente
fotoprotector, a fdr’rnulacidnes que comprenden tales composiciones, a el uso de tales
composiciones y formulaciones y al proceso de -preparacién de tales composiciones y
formulaciones. |

Los pesticidas se pueden aplicar a Ibs ,cdltivcl)s agricolas donde son bioldgicamente
activos en él control de plagas sobre. o dentro de las hojas de las plantas. Muchos
compuestos pestiéidas se degradan por acciéh de la luz solar {fotolisis) o por reacciones
quimicas con eleméntos energ'e}ticos generados pc')r la accion de la luz solar, por ejemplo,
el oxigeno atémico, al estar en la gupé'rﬁc’ie 'dé la hoja o en el interior de la misma.
Algunas veces, la tasa de fotodegradacion es ,téh ré;pida que el control biolégico necesario
de las p!agas se piefde prematuraménte. La pérdida de compuestos pesticidas por accidn
de la fotodegrada'cién debe compensarse Con la cantidad de compuesto pesticida
aplicado inicialmeﬁte en la épsecha. El resultado es que se necesita aplicar mayor
cantidad de compuesto pesticida que el q'ué eé realmente necesario para el control
bioldgico efectivo de las plagas, lo que' tjene‘- imélicaciones comerciales y ambientaies. Por
lo tanto, existe una necesidad en relacion a las composiciones pesticidas donde se
reduzca la tasa de .fotodeg.;radacién del pesticida._ |

Es una préética comt]r'1~ incluir. un antioxidante en un producto agroquimico para
aumentar su vida dtil. Esto es independieht’é y 'd‘istinto de la adicién deliberada de un
compuesto f_otoprdtector destinado é'red'uoir.' la tasa de fotodegradaciéon cuando el

producto se aplica a los cultivos en el campa.
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Algun'os ejemplos del uso de. cdmpuestos fotoprotectores para reducir la tasa de
fotodegracjacién de un pesticida e éqnsecuentemente mejorar su eficacia existen en esta
técnica. | |

Compo_sicior_wes de pe:sticida' graquladp' que comprenden lignina o lignina

modificada se describen en el capitulo 8 de los Cdntrolled—ﬁelease Delivery Systems for

Pesticides (éd. Scher, H., Marcel ekker, New York, 1999). Estas composiciones se
preparén ;:,xor la cd-fus_ic’m del pestiéida con la lignina y enfriando la fusidn resultante para
formar un vidrio, que posteriormente se proqega.'p‘a-ra formar los granulos.

WO03005816 describe las rﬁicrbparﬁéuiés que comprenden las particulas de
pesticida en una matriz de Iigniﬁa preparada.gof la formacién de una emulsion de agua en
aceite dél pésticida'y una lignina co-d-isuelta en un solvente organico con la posterior
retirada del solvéhte. para proporgionar micropa’rticulas sélidas. Las composiciones
descntas comprenden Ilgnma en siete veces mas eI peso del compueste pesticida. Esta
proporcién elevada de fotoprotector en relamon al pesticida es necesaria para formar
microparticulas esféricas que atrapan comp!et,amente todas las particulas de pesticidas.

US5965123 describe las com‘posiciones pesticidas donde el compuesto pesticida
estd presente en las partaculas atrapadas en una matriz que comprende un “polimero
dependiente de pH" un plastlﬂcante y un protector ultrawoleta

W00213608 describe .d|sper3|ones "de compuestos pesticidas base aceite
revestidos con Iighiha. Las particula'sA de'peéticida son co-formuladas con la lignina
usando métodos cdmunes tales como la suspension de particulas de pesticida en una
solucién acuosa de Ilgnlna y posterlormente seca por el método de secado por aspersion
proporcionando un material soltdo que comprende una pluralidad de particulas de
pesticida atrapadas en una matriz de Ilgnlna-. '

Demqhak -érid Dybas demosirarod'qﬁle la abamectina, un insecticida usado

principalmente en la agricultura, puede ser atrapado en una matriz de zeina, una proteina
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de origen vegefal, -para formar una cbmpdsicién r;on mayor fotoestabilidad (Journal of
Agricultural and Food Chemistry; 45, 1, 1997, 260-262, pub. Amerim;:an Chemical Society).

En todos estos casos el compuesto fotéprotéctor se formula en una matriz solida,
donde cada grénljlo 0 micrdparticula de la cbr'nposicic’)n contiene una pluralidad de
particulas de pesticida. lncluso' para aqLieHo's' énfoques donde la composicion sdlida es
procesada posteribrmente las partfoglas' “de ‘pesticida no son discretas, con un
revestimiento indi\ffidlual de un cornpuésto de fotoprofeccién, sino que existen como grupos
unidos por una m'a;[riz.‘ Ladeéventaja de este 'e‘nfgdue es que la cantidad de compuesto
fotoprotector reque'rido en'relaﬁién a I_at cantidad -de pesticida es muy alta. La proporcidn
en peso de compuesto fotoprotector eﬁ r.el'aciér; al pesticida excede 1:1 en todos los
casos. No es.el coéto o volumen eficfente'paré usar grandes cantidades de compuesto
fotoprotector en relaéién’ al pesticida. ‘

W00226046 descri.be un proceso para fevgétir las particulas suspendidas en agua
mediante el uso del una carga ‘eIeCtrostética hafcural en la superficie de las particulas para
atraer y unir polimeros con carga'opues.té.j-‘ Las particulas fotoprotectoras se unen a la
superficie de las part.icuias durante est-e‘pro'c'eéc;. Sera evidente para un especialista en la
materia que tales’_m'étodos de coacérvacién son dificiles de ejecutar porque el resultado
depende en gran medida de la naturaleza de Iés, pa‘rticulas y de los polimeros. Es comin
al ejecutar el proceso de coacervacion prepérar ggrupaciones de particulas unidas entre
si con el polimero, j‘en vez de particulas di-s_c‘rétaé, y controlar el tamano de la agrupacién
es dificil. Es_tarﬁbiéﬁ una desventaja de este fnétodo que el tamano y la naturaleza de las
particulas - fotoprotectorés_ deben éer cuidadosamente seleccionados para que se
aglomeren alrededpr de las particul'asrde peéticjda y proporcionen una fotoproteccion
efectiva.

WO06077394 describes: el uso dé m.ir.zrgéépsulas poliméricas donde un colorante
de fotoprotecéiéh se co-disuelve con un pes’t.i{:'ida 0 con otros compuestos biolégicamente

activos, US2007275853 describe microcépsulas poliméricas con un estabilizador de foto-
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proteccién adherido en la pared de IaAm_ic,;rld(_:épsula 0 co-disuelto con un compuesto
biolégicamente activ.o dentro de la microcé'péL;Ia y US5455048 describe microcapsulas
gue comprenden un centro liquido éceitosodonde particulas inorganicas de "protector
solar" estan dispefsas.' |

Una desventaja de la micrbenc_apsula&ién _eh relacién al proceso de encapsulacién
usado es que no é‘s un proceso apro.piado".bé_ré muchos compuestos pesticidas ya que
deben ser solublés ren un solvente apropi.é'd‘o y quimicamente inerte.. Existen también
implicaciones de costo ésqciadas coﬁ la microencapsulacién, por ejemplo, el aumento de
costo del procesamienio y la carga de compuesto pesticida relativamente baja que puede
ser incorporada en el prodﬁcto.'

EP1306008 describe granulos _c'on;uéﬁ.c.iqhales dispersables en agua con material
de origen vegetal como relleno y, opcionalrﬁéﬁte, un material particulado fotoprotector tal
como -negro de -h_umo. o arcilla.” A pesar que no se presentan informaciones, un
especialista en la matéria sabra a;ﬁreciar que una cantidad relativamente pequena de
material particulado fotoﬁroteCto.r' relacionédo c_dn el pesticida no serd eficaz para
fotoproteger al pes{icida en el depédsito de-éécaﬂor de aspersién en la superficie de una
hoja porque i fotoprotector discreto y las ;‘)'a'rticu!as de pesticida no estan intimamente
relacionados y probabtémente estan tado a lado, dejando tas particulas de pesticida
expuestas a la luz solar.

WQOQ07053760 desc;ribeé c.omposi_qior_;l‘és dé pesticidas que son degradados por
oxigeno atémicb, ‘.un mecanismo comL':n" de_.degradacién fotoquimica, que son co-
formuiadas - ‘con un potenciador de ac':tividééi que protege o estabiliza al pesticida de la
reaccién con el oxigeno atémico, en otras. palabras, un anti-oxidante. En los ejemplos
presentados los compuestos pesticida y anti-oxidante son simplemente co-formulados o
mezclados inmediatamente antes de 1a aspefsién '(tanque de mezcla). La proporcion de

peso usada esté_ entre 2y 80 paries de anti-oxidante para 1 parte de pesticida.
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Por lo tanto, existe'ia nééésidad de u.ﬁa. coﬁ*nposicién pesticida que comprenda un
pesticida que ééa fbtoprotegido‘ por pedueﬁas c;éntidades de compuesto fotoprotector en
relacién al pésticida, especialmente_ cuand;a"_ el compuesto fotobrotector y el pesticida
estén intirhamenfe,asoéiados un con otro con la finalidad de ser mas eficaces lo que
puede ser preparado plor un proceso due es eficaz-para una amplia gama de pesticidas.

La presente invénciéh .se 'ref_i_erej._._a .n;omposiciones que comprenden un
determinado pe_éticida con particulas de di:émet.r_o 'medio de 0.1 a 100um y un agente
fotoprotector, "donde el peso total del agen‘ge ;en la composicion no excede 20% del peso
total de las particulas y del agen'ié. Estaé composiciones han sido creadas de manera
sorprendente para enfrentar las desvéntajas de la técnica anterior.

Consecuentemente, la bresente im)enjc;ién- broporciona en un primer aspecto una
compasicion dué éomprende un pesticida_'.(A-) que es una avermectina y un agente
fotoprotector, fdonde el Qiémetro medio de Iaé particulas del pesticida (A) varia de 0.1 a
100pm y donde la ~car_1tidad de agénte fotdpro_tector en la composicién no debe exceder

20% del peso total de las partl'cula_s de pestic_i_da"(A) mas el agente.

En una instancia, una \compo‘sici_én .d_e‘l_pfimer aspecto se obtiene mediante el
revestimiento de cada particula de pesticida _(A)'-cori un agente fotoprotector, de modo que
el égente fotdbrotector y el pesticida estén intimamente asociados un con otro.

En-una ins}anc?a de preferenqia, cada particula de pesticida (A) esta revestida por
un agente fotohrotéctor. En tal caso, él. dié‘mé—tfo'l medio de las particulas es el de las
particulas revgstidas; y del mis‘ma modo el pes'q tofal de las particulas de pesticida (A) y
del agente es el peso total de la;s particulas dg p*esti'cida (A) revestidas.

Las pérticulas presentes en la cﬁmposicién, si revestidas o no, son sélo particulas
sdlidas o p.articu[a's'séiidas‘ monon-u.clleadas.

Son conocidas en 1a'técnica, las goﬁbbsiciones que comprenden particulas
.revestidas de pesticida como‘particﬁlas-discfetés. US2007275853 describe particulas

revestidas con un revestimiento de polvo seleccionado a partir de diversos hidratos de
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carbono o matériales celulg’:sicos y W09707.£_37.E'3"describe particulas sélidas de proteccién
de cultivos, esp_ecialmente hefbicidas;, revestidas -por diversos materiales insolubles en
agua para prevenif la degradaéién de las _éarh’culés solidas revestidas de proteccién a
cultivos por dfros productos quimicos.dé proteccidn a cultivos.

Loé pesticid‘as apropiados bqra uso en la presente invencion son avermectina e
insecticidas piretroides. -

La invencién es mas L’;tﬂ paré Ios‘peéticidas que estan sujetos a degradacion
cuando expugstos alaluz solalr, especiatmer}té uﬁa avermectina o un derivado guimico
de avermectiﬁa (como abamectina, iverﬁﬁectiha selamectina, eprinomectina, doramectina
y benzoato de emamectina) e lnsectlmdas plretr0|des {como deltametrina, tralometrina,
ciflutrina, alfa- metrlna zeta- mpermetnna fenvaierato esfenvalerato, acrinatrina, aletrina,
bn‘entrma, biocaletrina, bioresmetrina, : gicloprotrina, beta- ciflutrina, cihalotrina,
beta—cipermetrina ~ cifenotrina, empentrlna etc;fenprox fenpropatrina, flucitrinato,
tau-fluvailnato fenotrina, praletrin, resmetrma teﬂutrma tetrametrina ¢ lambda-cialotrina;
apropladamente Iambda-cialotrina).

En el caso de que el agente fotoprotector se reviste sobre los pesticidas, las
propiedades fisicas tales como punto de fusmn 0. reblandemmlento del pesticida deben ser
apropiadas para el proceso de revestim'rento ‘séleccionado. Por ejemplo, cuando el
proceso de revestirhiento se basa en el desérito eh WO004054718 entonces el pesticida
debe ser un sélido con un punto de reblandecamlento no inferior al punto de fusion del
material de revestimiento quuldo Un pestlmda adecuado es aquel con un punto de fusion
superior a 80°C.. o

En una insfancia, el pesticida (A) de'.la.‘composicién de acuerdo con la invencién
es una avermectina,.tal como abamectina o benzoato de emamectina. Preferiblemente, el
pesticida (A) es beﬁzoato de emamectina.

En una insténcia, el pésticida .(A) dela ,cbmposicién de acuerdo con Ia invencion

es un piretroide; tal como deltametrina,” tralometrina, ciflutring, alfa-metrina,
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zeta-cibermetrina,-i fenvalerato, esfén.valerato, acrinatrina, aletrina, bifentrina, bioaletrina,
bioresmetrina, ciclbprotrina, beta- ciflutrina, c‘ihé_lotrina, beta-cipermetrina, cifenotrina,
empentrina, etofenprox, fenpropatrin-a, 'flucitrfnato, tau-fluvalinato, fenotrina, praletrin,
resmetrina, tejlutrinla, tetrametrina o Ia'rnbdévciaibtrir;a; adecuadamente lambda-cialotrina).
Preferiblemeﬁte, el pesticida (A) es lambda-cialotrina.

En una insféncia, el pesticida (A) puede ser una mezcla de avermectinas o mezcla
de piretroides o uﬁa mezcla'gie- los nﬁismos, t.a-l- como una mezcla de abamectina y
benzoato de emamectina y uha 'mezcla dé'aba‘rﬁeétina y lambda- cialotrina.

En una insténcia, la cantidad dg pésﬂc.i'da (A) en la composiciéon de la presente
invencién es de 0.1 a 98, preferiblem'ente 0.5 a 99, especialmente 1 a 95, %, basado en el
peso de la comp_osibién.

En el caso :de que Ias.particulas.; de ‘pesticida (A) sean revestidas con el agente
fotoprotector, las particulas de pesticida Sbn'.par'lé menos parcialmente revestidas con un
agente fotop_rotectbr (o revestimientd)_ de"mﬁﬁb que las particulas de pesticida son
revestidas, individ_uélme’nte sin uné agloméracién grosera o englobamiento de las
particulas en el intérior de'una matriz de matefia[ de revestimiento. Las particulas pueden
ser referidas como'sélo p'articﬁla‘s sc’glidlas o‘"par-tiwlas sblidas mononucleadas. En este
caso el término"‘pércialmente r,evestidas.”' _si'g'hificé.que las particulas son, en promedio,
casi totalmente reverstidas, pero el reQestirh’iénio puede no ser completamente contiguo
alrededor de toda I;'=t superficie de cada particula (es decir, puede haber partes de la
superficie de aigdnas part%culas que no han s'iclo _révestidas). Por lo tanto, el término “al
menos parcia1menté revestidas’ cubre las sitﬁapion'es donde (i) todas las particulas estan
completamente "revestidas; (i) algunas. ‘p.é'rtiCUlas estdn completamente revestidas
mientras que’ otras estan parcialmente [c'asi ltotalmente] revestidas; vy (il todas las
particulas - estan parciélmente [casli totalmente] revestidas. El revestimiento en las
particulas de peé’gicida de Ia_ presente inveﬁci.é_n tiene una accion fotoprotectora; la

extension en que las pérticulaé deben sér_ revestidas es tal que el revestimiento
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proporciona a las .par'ticulas dé, ﬁesticida un nivel de proteccion eficaz contra la
fotodegradacién. | |

Un agente fotoprctector es uno o 'i‘nés‘t:ompuestos que reducen la tasa de
degradacion del pesticida por medio de réaééiqhes causadas o catalizadas por la accién
de la luz so,lar.‘ Un especialista en la nﬁétéria apreciard que una variedad de tales
compuestos esta _d_ispohible y que.p}esentan diferentes mecanismos de funcionamiento.
Por ejemplo, una 6}més resinag de madera, dériya_dos de resina, ceras, derivados grasos,
esteroles, ésteres de esterol de cadena larga, absorbedor de foton competitivos, y los
antioxidantes pUec_I'en ser apropiadqs c.or‘n.c')‘ _égentes fotoprotectores en la presente
invencion. |

-Ejemplos de defiva}dos de relsina p:uéde ser cualquiera de los siguientes: resina
parcialmente dimerjzada, resina paréialmente hidrogenada, sales de metales bivalentes,
sales de metales trivaientes, 'aductc_)s ﬁe_ ééido/anhidrido maleico, aductos de
acido/anhidrido furr_iérico o aductos de péﬁfaléritritol, o mezclas de cualquiera de los
anteriores. Las sales de metales bivalente's"c}. trivalentes son derivadas de cualquiera de
los siguierites elem_entoé: calcio, magnesfb, hierro, zinc, aluminio, manganeso y bario, o
mezclas de cualquiera‘de ellos.

Ejemplos de ceras‘ pueder.l- ser d_e‘or‘i.gen _r;atural, lo que significa que puede ser
animal, vegetal 6 m}neral. Las ceras de origén aﬁ_imal incluyen la cera de abejas, lanolina,
cera de -gomé laca y cera china c_je ‘inseéfos. Las ceras de origen vegetal incluyen
carnauba, candelilla, M&/rica cerifera, y ce'ra's de cafa de azlcar. Las ceras de origen
mineral incluyen las ceras fosiles o de la tierra, mcluyendo ozocerita, ceresina y montana,
0 ceras de petroleo mcluyendo paraﬂna y ceras ‘microcristalinas. Alternativamente, las
ceras pueden ser smtetrcas 0 mezclas de c_eras, naturales y sintéticas. Por ejemplo, en el
caso de rev‘e'-stirrel agente fotoproﬁec{or, |C'JS materiales de revestimiento especiales
pueden contemplar una molécula de poﬁéti!eno de bajo peso molecular parcialmente

oxidada, que es preferenciaimente co-fundida con ‘parafina, acido poli (etileno/acrilico) de
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bajo peso moieéuiar_ o acido poli(etiieno/metéi:rilico) de bajo peso molecular. Cabe notar
que el material de' reveétimiento p'uede ser'alg.una de las ceras descritas en este parrafo,
0 una mezcla de cualqu:era de. ellos

Ejemplos de derlvados grasos pueden ser amdos grasos, sales metalicas de estos
acidos grasos, amldas de acidos grasos, ak_:ohojes grasos y ésteres grasos o mezclas de
cualguiera de‘los anteriores. En este 'co'ntexto; "graso" significa una larga cadena alifatica.
En particular, el écido puede ser un Acido cérbpxilico, tal como acido estedarico, y las sales
pueden ser sales de calcio. magne;sio; zinc o"aruminio. La amida de acido puede ser
estearamida. El atcohol puede ser alcohol estearlhco El éster se forma de la reaccion de
un acido de cadena larga con un a[cohol de cadena larga. El éster puede ser un éster de
acido graso, de un alcohol graso o de un ester de acido graso de glicerol.

Los esteroles tales‘ como, ésteres de esterol de cadena larga, que corresponde a
un éster formado :de un esterol, también __pdéde usarse como agente fotoprotector,
especiaimente como un matérial de revest_i_mi'enrto. En cualquier caso, los esteroles
pueden ser de origen animal (bor ejemplo,'colestérol) o de origen vegetal (por ejemplo,
ergosterol).

Ejémplos ide ' absorbedor‘ FIe foton. competitivos apropiados incluyen las
hidroxibenzofenbnais, hic_jroxifenilbenzotriazgré‘s:, ., hidroxifeniltriazinas, difenilacrilatos,
derivados de écjdo_ cinamico, (;aroterioides‘,‘ﬂav_oh.oides, colorantes mono y bis-azoico,
colorantes de acridina, coloranfes de 'antréqqin‘onai, colorantes de indeno, colorantes de
indol,lcolorahtes de indulin, colorantes Ide oxazona, colorantes triariimetanc y colorantes
de xantencln.

Ejemplos dé antioxidantes, o se.cue_s_tréﬁfes de radicales libres, incluyen los
estabilizadores de luz de amina impédida ‘(HALS), los estabilizadores de luz de amina
impedida no interactuantes (N6R~HALS) éntidkida‘mtes tioester, antioxidantes de fosfito,
ant|ox1dantes de sulfito, fenoles lmpedldos polifencles, tocoferoles, aminas aromaticas,

ammofenoles carotenmdes nitrdxidos estables y acido ascorbico.
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En el ej.empl‘o, el agente'fotOprotectc'a_‘r._.se-usé como un revestimiento, el material de
revestimiento .tiene un punto de fusion en el lrango de 55 - 220° C. Cuando uno de ellos
esta déntr;) de Ios,f 20° C del punfd de fusic’;nl,.el material de revestimiento fundido no se
descompone y es formador de.peli_cula, pero ‘noli‘dr'r.nador de filamentos.

Los agentes fotoprétectorés‘ qpre_féri_d'o‘s son  2,6-di{terc-butil}-4-metilfenol
{comdnmente conocido como BHT); 'etifehebi's(okietiieno)bis—(3—(5-terc-butil—4-hidroxi—m-
tolil)—propionéfo) (disponible, por ejemlplo,_ como Irganox™ 245); un colorante azoico
(dispohiblé, por éjernp1o, ‘como Oril Red o™. de Sigma-Aldrich); una cera de abejas
sintética (disponible, por ejemplo, como Syng_rdﬁéxm BB4 de Croda); y un absorbedor
de UV de la clase - hidroxife'niltyaenzotfiaz‘ol- ‘(dis‘p_o'nible. por ejemplo, como Tinuvin™ 328
de BASF). | '

El tipb de agente fotoprotector‘ usadb en el revestimiento deberia actuar para
reducir- la t.asa de dégrada(:ién del be_sti_cida debido & ia accion de la luz solar.

En el ca‘so"de que el agente fotopr_ote-z.zt'or revistiera los pesticidas, sin estar
vinculado a ninguna teoria en partiCL-Jl.ar‘,-s‘e-éreé actuaimente que el revestimiento del
agente fotoprgtectdr usado en .Ia pres'ente‘-in,vénci'én es especialmente eficaz porque el
agente fdtopr.otector' esta intimamente aéoc,iado al cdmpuesto pesticida en la superficie de
cada particula, | donde " es mas probable que ocurra la fotodegradacion y
consecuentemente :donde es nﬁés necesario. -., -

La cantidad de agenté fotoprotéctbr en'1é-éomposicién, preferiblemente revistiendo
las particulas de pe-s'ticida, de la presehte iﬁvenéién.es preferiblemente de 0.1 a 20%, mas
apropiadame.nte de 0.5-a 18%, con ventaja de 1 é 15% , mas apropiadamente de 2 a
10%, por peso del .peso total de Ias.particulaé_y_ del agente. La cantidad de material de
fotoproteccién necésaria en uﬁa composicién esp.ecifica, para ser eficaz, dependeré de
muchas variables, tales como la foto-senéibilid:.;.d &el pesticida, 1a eleccidon del compuesto

fotoprotector usado y del tamano de las parﬁculés del pesticida. El especialista sera capaz
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de seleccionar un material dé revestiﬁiehto gprbpiédo para cada combinacion deseada de
pesticida y tamano de particula. | '

El .dié.imetro medio de las particulas de peéticida, preferiblemente particulas de
pesticida revestidéé, de la presente invencién és _dé 0.1 a 100 pm, preferiblemente de 0.5
a 50um, mas prefe:riblemente Qe 1 a-10pn_1, e.spééi_almente de 2 a 6um. De acuerdo con
esto, el tamaro de particula preferido en 'D[O.'Q]"s (tamaﬁo bajo el cual 90% del ndmero de
particulas se __encuédran - ver método I_SO 13320-1:1999 para mas detalles) es 4-10um.
Los métod_os para pfeparar particul_as de pest'icida en el rango de tamano preferido antes
de revestirlas se déré a conocer a los especial'i_s__tas.en la materia, por ejemplo molinos de
chorro de aire, mic:ronizacién, ‘pulverizaéién a seco, moline de martillos, molino de pines,
molino de bolas o'-pulverizacié_n ultra—séhicaf‘r\lol es intencion de la presente invencién
estar limjtadp. por ‘el proceso usado' para"préparar particulas de pesticida antes de
revestirlas, En est.e.cas'o, el didmetro medio .se entiende como el nimero promedio del
didmetro medio, médido p.or una técnica‘ de tém.a'ﬁ‘o de particulas apropiada tal como la
dispersion de luz dinémica. Un espe_ciélista‘-en- la materia estard familiarizado con las
diferencias en'las diversas defi.niciones' éstéd'istic;za_s del tamano medio de particula y la
forma de medirias. |

Los méto’doé para preparar‘ las composiciones de acuerdo con la invencion
involucran una mezpla'de besticida apropiada éon_ﬁn tamano de particulas determinado y
el agente fotoproteétor en cantidades definidas. Tales métodos son conocidos por una
persona especialista.

El procesc d.e revestimiento de la -p'r?as‘e-nte. invencion es un proceso apropiado
donde el agente fotoprotector se puede enviar a la superficie de las particulas de pesticida
de forma contrb[ada sin  que haya agllomeracién de dichas particulas. Més
apropiadamente el proceso de revestimiento .de‘ la presente invencion es una técnica
donde las particUIaé de pesticida se int_rodﬁCéﬁ en el proceso como un polvo seco, y luego

son revestidas con un agente fotoprotector liquido que se convierte en un revestimiento
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sdlido en las partféulas durar';t.e el pfor;eso 'y dbnde las particulas revestidas salen del
proceso en un estado seco no agloméradb'.' Té!es procesos de revestimiento deben
consistir en una forha de mantener uﬁa_ buena ;nezcla y movimiento de las particulas, por
ejempio en un ﬂujo.de gas o lecho fluidizado, y un método de introducir el material de
revestimiento quuid.o ya séa como un hot mellt,.upé solucion en un solvente volatil o un
material liquido del revestimiento que react:iqna ‘para convertirse en un sdlido de tal
manera que el'liquido se distribuya unifor.n'w_erﬁente sobre la superficie de la particula. Esto
generalmente: se logra pulverizando el liquido én la masa de particulas en una corriente
de gas o lecho fluidizado. Ejemplds de este tipo de proceso son descritos en W0O9707676
o técnicas de reves_timiento Wurster. L

El método usado para preparar las paftipula's de pesticida de la presente invencién
del orden de tar'naﬁo preferido.y fuego révéétirlas,es mas apropiado que el descrito en
WO004054718. En éste proceso el material* de pariida para las particulas sélidas se
introduce en una _qémafa de molienaa centrifuga a través de un chorro de gas en alta
presién y al mismo tiempo, el 1iqU_idqfundi.do Jpara el material de revestimiento se
introduce en la misma camara bor me_dio ”de uﬁa tobera de aspersiéon separada. La
proporcion de Ii'qui.do para sdiido se 'con‘tr'o.lé _rhediante una unidad de regulacion. Las
particulas sélidas son asi reducidas en té}‘ﬁaﬁo por conminucién y revestidas con el
material de revestir_nientb liquido en la misﬁ*ta ope(acién. Las particulas revestidas salen
de! molino una \;e:z due estan en ‘el tamafo ‘cierto y se recogen en un dispositivo
separado.

El material de revestimiento del agehté fétoprotector para uso en la instancia mas
apropiada de"la‘pre_sente invencion debe, por lo tanto, tener las propiedades solicitadas
para uso én el pfoceso.. Esto es, debe ser'capaz de ser disuelto o fundido, bombeado o
atomizado duranté;el 'proceso_ y Iuego debe solidificar para dar un revestimiento en las
particulas que no es suav'e o beéajoso ,atséﬁjperétura ambiente y es flexible durante la

vida dtil de almacenamiento del productd final. ' El material de revestimiento puede
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apropiadamente consistir también en una combinacién de dos o mas compuestos
fotoprotectores o de una- corﬁbihacién_de '.Uno,';‘: mas compuestos fotoprotectores y
compuestos inertes que se pueden agregér. pléranaumentar la eficacia del proceso de
revestimiento. Ell.m_aterial de re‘vestimientlb 'lpara uso en la presente invencion tiene
apropiadamente ﬁnl puntlo de fusion de 50 a 150“0,_més apropiadamente de 60 a 120°C y
el mas apropiado-de 70 a 1 00°Ci los materiales de revestimiento especificamente
apropiados son 2,G-di(terc;-butiI)—4'-metilfer_10|_”(.conoli:ido comUnmente como BHT), con un
punto de fusiéﬁ dé_ 70-73°C; y etiIenobis‘('oxie‘t_ileno)bis-(3—(5-terc-butiI-4-hidroxi—m-tolil)—
propionato) ((:fispﬁnible, por ejemplo, como Irg'anoxTM 245), con un punto de fusién de 76-
79°C. | |

La composicién de la invénciéh puede formularse para un uso particular.
Preferiblemente, la composicidn se fo'rmul_é péra la proteccién de las plantas cultivadas o
sus materialeé c‘ie F.)ropagacién.‘ Por lo tant'c‘J, una composicion de la invencion se puede
aplicar a'la pl'anté de manera convencional, :tal como una aspersién foliar. También, se
puede'formular Qna composicién para abliﬁaciones de tratamiento de semillas para
controlar o prevenir.los dafios cau;acios-bor peété's o patégenos, que se encuentran en [a
agricultura y en la silvicultura, ‘y pueden- dafar _esbecialmente la planta en las primeras
etapas de su desarrollo. También estan pré.\/istos los métodos de aplicacién en el suelo,
que puede sér cualquier metodo apr,opiadq, que asegure que el pesticida penetre en el
suelo, por.ejemplc},- aplicacion en la bandeja de viveros, aplicacion de surcos, al mojar el
suelo, inyectar en el suelo, irrigaqién por gqteo',"a'plicacién por aspersores (sprinklers) o
eje central, incor_poracic’m en el éuelo (de forma ammplia o en banday.

Las composiciones de lé invencién pueden usarse en la agricultura para mejorar el
crecimiento dé las plantas. Ejemplos de'plantas de cultivo albo incluyen especialmente las
cu!tivadas.en el éampo, frutas, Qérduras, frutas secas, bayas, plantaciones tropicales,
plantas ornamehtaies y otros, ta_Ies'co'n.wo '_r_r.ig.r;); 'g:ebada, centeno, avena, arroz, maiz,

sorgo, frijoles, lentejas, guisantes, soja, CGlza,.hﬂ_o'staza, amapola, remolacha de azicar y
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forrajera, élgodc’m,' Iino_, cahamo, yUte, 'giraéol,,aceite de ricino, mani, papa, batata dulce,
tabaco, cana de azicar, ‘manzanas, peras, cifuélas, duraznos, nectarinas, damascos,
cerezas, naranjas, limones, pofnelos,'mandarinas,.aceitunas, lapulo, almendras, nueces,
avellanas, paltas, platanos, té,' café, coco, cacao, plantas de caucho natural, plantas
oleaginosas, uvas fresas, frambuesas,' moras, espinaca, lechuga, esparragos, repolios,
coles éhinés, zanéhorias,-cebollas-, tpmates, -pepinos, pimientos, berenjenas, melones,
pimentones, aji,.roé.as, crigantemc_:_s, algodén.._y .c‘:[.ai\_/efes. Las plantas también pueden ser
modificadas ggnétigamente. | |

L.a tasa y frecuencia del 'uso de [a cbmp'osicién en la planta puede variar dentro de
amplios limites y depende del pesticida.especiﬁco, tipo de uso, la naturaleza del suelo, el
métodd dé aplicadién {pre- o post-emergencia, efc.), la planta o plaga a ser controlada, las
condiciones climaticas pr_evalecientés, y o‘t_ro‘.s'. -‘factores regidos por el método de
aplicacion, el tiempo de aplicacion y Ié_planj[a. albo. Una persona especialista seria capaz
de elegir los pardmetros apropiédos para la.aglibaci;’)n.

Las 6omposiciones que compfend_en los pesticidas de la presente invencion
generélmente se ‘procesa'rén paré preparar formulaciones tales como las que suelen
utilizarse en la industria agricola, pbr 'ejemplo. 'clgncentrados dispersables en agua tal
como concentrados en suspensién (SC), gréﬁulés dispersables en agua (WGQ), polvos
humectables (WP) © dispersiones fluidas de aéeité (CD). Una persona especialista sera
capaz de fsel-eccionar el tipo apropiado de formulacion para el producto pretendido junto
con los co-adyuvz-ahtes necesarios y las cond@ciories procesuales para prepararla. Las
composiciones pre:paradas a"par.tir de Iasn_pal;ti.c_:ulas de pesticida revestidas de la
presente invencidn pueden contener éprdpiédémente mas agentes fotoprotectores,
ademas del revestimiento de las paftipulas.,'lfior ejemplo, los lignosulfonatos de sodic
empleados como 'agentes dispers’antes: en las composiciones granulares puede
proporcionar més'-fbtoprotéccién alas particul'asl de pesticida, ademas del revestimiento

de la particula.
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En uﬁa instancia de preferencié, una composicién de la invencion en forma de
granulos dispersables,en agua (pe‘pi‘te) (WG}, donde un co-adyuvante en la formulacién
es un Iignosuh‘onaté de sodio (conocido comercia'lrﬁente, por ejemplo, como Polyfon H).

En una instancia, la cantidad-de'-pt_aSti(-:idé (A) en la formulacion de la presente
invencion es de 0.1 a 50, preferibllemehte 05a 20, éspecialmente 0.95 a 10, % basado en
el peso de Ia.formulécién.

La compoéibién de la presente invenci'é_n_ también puede ser preparada comao un
producto concentra:do para usE; en ia. pfeparacién.de una formulacion tipicamente usada
en la industria agricola. En tal caso, la céntidaa-de pesticida (A) en la composicién seria
mas, como 50 a'99; preferiblemente 75 a 98, es‘becialmente 85 a 95, % basado en el peso
de la c_omposicién. . |

Visto que I.os -productos come_rciales' _serén preferiblemente formulados como
concentrados (por e;jemplo-. la épmposicibn_de-la bre—mezcla {formulacién)), el usuario final
normalmente empiéaré formulaciones diIL.Ji'da'S'(po.r ejemplo, la composicién del tanque de
mezcla). | .'

Las compps-iciones del tanciue de .r.nezc1a son generalmente preparadas por
ditucion con un sd|§ente (pbr ejemplo, agua) uha _o_fnés composiciones de pre-mezcla gue
contienen pesticida‘s diferenteé, y opt.:io.nalm'ente .otros auxiliares. En este contexto, una
de dichas pre-mezclas es la cqmposiciéﬁ' ségun la presente invencion. La segunda pre-
mezcla puede ser‘otfa composicion qué,conienéa un pesticida diferente.

Ademas, las‘composiciones de la presente invencidn, incluyen las formulaciones,
que comprenden un pesticida {B) que no sea uﬁ'a,a}\;ermectina 0 un piretroide.

Ejemplos dé pesticida .(B) inpluyen‘fqngic’;idas y otros insecticidas, incluyendo
lufenuron, tiametoxam, fipronil, imidacloprid yéquantraniliprol.

En u_na' insfancia, el diametro r'n'e'di‘o de las particulas de pesticida (B),
independientementg del pesticida (A)l, corresponde al didmetro medio de las particulas del

pesticida (A) mencionado anteriormente. -
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En una inéténcia, cada parficula' d’e. pesticida (B), independientemente del
revestimiento enel -pesticida (A) o la cantidad de revestimiento en el pesticida (A), esta
revestida con un rejves‘timiénto fotoprotector, tél,p_o_rﬁo definido en este documento, en una
cantidad que no ex.cede el 2_0% del peéo total'de las particulas del pesticida (B) mas el
revestimiento - (es - decir, peso de | I;as; 'bar‘ti’.cl‘.llas de pesticida revestidas (B)).
Preferibleme.nte,' la cantidad de revestihienfd f'o';o-protector esde 0,01a20,talcomo 0,5a
18, més preferibl_erﬁent'e de 1 a 15 el mas preferible de 2 a 10,% en peso de las
particulas de pesﬁ‘c‘ida'revéstidas (B). L

Por lo tanto, la proporcién en peso de‘l"a‘ge‘n'te fotoprotector en relacion al pesticida
(si (A) solo o ambés Ay (B)) en la cofn,p.cj.si’c'ién segln la invenciéon nunca excederia
20:100, preferibler‘ne.nte la proporcién en pésé es 0.01 para 20:100, mas preferiblemente
0.5 para 18:100; é.s_peciélmente 1 par.a 15:100, con gran ventaja 2 para 10:100.

En una instancia, en ?zl caso del pes;tic_ida (B) estéd revestido, el revestimiento
fotoprotector para el pesticida (A) y el pes_ticidé (8) es igual o diferente.

En el caso de haber mds que un be'éfiﬁj;ia (A) y/o mas gue un pesticida (B) en la
composicion, el reve_stimiento fotoprotector ['Ju'ede ser igual o diferente para cada pesticida
(A) y cada pesticida (B). |

Las compb_sicibnes de la pfes_ente invencién encuentran uso especial en la
agricultura e industrias relécion‘adés. Las cor.r.iposi.c'iones son apropiadas para controlar el
dafic causado p'or;las plagas, tales c;c':mo“in'sgc.:tos, hongos, malezas, en una planta, y
para mejorar-el crecimiento de una planta. -‘

"Ejemplos de inséctps incluyen el ordenl Lepidoptera que son por ejemplo, Acleris
spp., Adoxophyes spp., Aegeria spb., Agrotis spp., Alabama argillaceae, Amylois spp.,
Anticarsia gemmatalis, —Archips' SPP-.. A{r‘eroIéenia spp., Astylus atromaculatus,
Autographa spp., Busseola fusca, Cadra-'c':'aut.élla, Carposina nipponensis, Chilo spp.,
Choristoneura spp.,. Clysia ambiguefla, Cné;;halocrocis spp., Cnephasia spp., Cochylis

spp., Coleophora  spp., Cracidolomia binbta[is, Cryptophlebia leucotreta, Cydia spp.,
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Diatraca spp., Diparopsis castanea,ll.ia.rié.s“s‘bp., Elasmopalpus spp., Ephestia spp.,
Eucosma spp., Eupgecilia ambiguella, Eupr;a‘c‘fis spp., Euxoa spp., Grapholita spp., Hedya
nubiferana, Heliothis sbp_., Hellula | undalis, Hetejronychus arator, Hyphantria cunea,
Keiferia chopersiée_[la, l_eucoptera séitella, Lithocollethis spp., Lobesia botrana, Lymantria
spp., Lyonetia spp., Maiac;)soma épp.-, M_améétra bfassicae' Manduca sexta, Operophtera
spp., Ostrinia 'nlljbil_éiis, Pammene spp., Pénaeﬁwis' spp., Panolis flammea, Pectinophora
gossypiella, Phthdrimaea operculgilal, Pieri; r'apae,.Pieris spp., Plutella xylostella, Prays
sSpp., Scirp‘ophaga- spp.,ASesamia spp., Spa'rg'anothis spp., Spodoptera spp., Synanthedon
spp., Thaumetopoea Spp Tortrix spp TFIChOplL.ESla ni y Yponomeuta spp.; 10s insectos
del orden Coledptera que son por ejemplo Agrtotes spp., Anthonomus spp., Atomaria
linearis, Chaetocnema tibialis, - Conotrachelus .spp., Cosmopolites spp., Curculio spp.,
Dermestes sbp., Diabrotica spp., DiIOpode}us spp., Epilachna spp., Eremnus spp.,
Heteronychus spp., Léptinotarsa 'decemli‘néata, Lissorhoptrus spp., Melolontha spp.,
Melolontha melOlonthé, Orycaephilué spp., Otibi’hynchus spp., Phlyctinus spp., Popillia
spp., Popillia japonica, Ps.ylliod‘es spp., Rhiz_éperﬂ:ia spp., Scarabeidae, Somaticus spp.,
Sitophilus spb, éitotroga spp., Tanymééus spp., Tenebrio spp., Tribolium spp.,
Trogoderma ! spp Phyllotreta spp., Ceutorhynchus spp., Cyclocephala hirta, Cyclocephala
pasadenae Macrodactylus subspmosus Macrodactylus uniformis y Zabrus spp.; los

insectos de! orden Orthoptera que son por elgmplq, Blatta spp., Blattella spp., Gryliotalpa
spp., Leucophaea maderae, Locustei sp_b.,_ :Pe_riplaneta spp. ¥ Schistocerca spp.; los
insectos del orlden I-Dsocoptera que son por'éjemplo' Liposcelis spp.; los insectos del orden
Anoplura quéf son por ejemplo, Haematopinus spp., Linognathus spp., Pediculus spp.,
Pemphigué spp. y Phylloxera spp.;' los insectos del orden Isoptera que son por ejemplo,
Reticulitermes spp: Tales como R. flavipels,.”R'._ hallus, R. tibialis, R. virginicus, R.
éantonensis, R hag_eni, Coptotérmes épp;, 'tales’ como C. formosanus, Nasutitermes ssp. y
Macrotermes spp.; los Ensectoé del orden Mgllophéga que son por ejemplo, Damalinea

sSpp. Y T'richbdeqtes spp.; los insectos del orden Thysanoptera que son por ejemplo,
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Frankliniella spp., _Hercinolthrip's épp.; T.aen:i.c.)_thripis spp., Thrips paimi, Thrips tabaci y
Scirtothrips aufantii£ los insectos del orden 'Hete;optera que son por ejemplo, Cimex spp.,
Distantiella théobroma, Dysdercus spp., Euch}stus spp. Eurygaster spp. Leptocorisa spp.,
Nezara spp., Piesma spp., Rhodnius spp.; Sahlbergella singularis, Scotinophara spp. y
Triatoma spp.; los: insectos del ordén ‘Homoptera que son por ejemplo, Aleurothrixus
floccosus, Aleyrodes brassicaé Aonidieila sp;p'. Abhididae Aphis spp., Aspidiotus spp.,
Bemisia tabaci, Ceroplaster spp Chrysomphalus aonidium, Chrysomphalus dictyospermi,
Coccus hespendum Empoasca Spp., Erlosoma tarigerum, Erythroneura spp., Gascardia
Spp., Laodelphax_spp_., Lecanrum_ corni, Lepidosaphes spp., Macrosiphus spp., Myzus
sSpp., Nephotettik spp., Ni]aparvata spp., Pgraibrfa spp., Pemphigus spp., Planococcus
spp., Pseudaula_lcaspis spp., Pseudbcoccus,'épp;, Psylla spp., Pulvinaria aethiopica,
Quadraspidiotus spp., Rhopaloéiphum'spp.;_ l_Saisseiia spp., Scaphoideus spp., Schizaphis
spp., Sitobioh.spp., Trialeurodes vaporafiorum, Trioza erytreae y Unaspis citri; los insectos
del orden- Hymerioptera que soﬁ.por ejemplo Acromyrmex, Atta spp., Cephus spp.,
Diprion spp., Dlprlonldae Gilplnla polytoma Hop[ocampa spp., Lasius spp., Monomorium
pharaonis, Neodlpnon spp., Solenop5|s Spp.- Y. Vespa spp.; los insectos de! orden Diptera
que son por ejemplo, Aedes spp., Anther,igo'na soccata, Bibio hortulanus, Calliphora
erythrocephéla, Ceratitis spp., Chrysom.yia spp., Culex spp., Cuterebra spp., Dacus spp.,
Drosophile; melanégaster, Fannia spp Gastrophilus spp., Glossina spp., Hypoderma spp.,
Hyppobosca spp., Liriomyz,a spp.,.Lucilia spp., Méianagromyza spp., Musca spp., Oestrus
spp., Orseclia spp., Oscinell;a frit,'Pégo‘myi‘a ‘hyoscyami, Phorbia spp., Rhagoletis
pomonella, Sciara spp., Stomoxlys spp., Tabanu"s spﬁ Tannia spp., Delia spp., Anopheles
spp. y Tlpula spp, los lnsectos del orden Slphonaptera que son por ejemplo,
Ceratophylius spp y Xenopsylla cheopls los insectos del orden Thysanura que son por
ejemplo, Lepisma sacchanna' y entre los representantes del orden Acarina, por ejemplo,
Acarus siro, Aceria sheldoni, Aculus schlechtendall Amblyomma spp., Argas spp.,

Boophllus spp Brewpalpus spp., Bryob:a praetlosa Calipitrimerus spp., Chorioptes spp.,
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Dermanyssus galllnae Eotetranychus carplnl Erlophyes spp., Hyalomma spp., ixodes
spp., Olygonychus pratensis, Ormthodoros spp, Panonychus spp., Phyllocoptruta
oleivora, PolyphagOtarsonemus Iatus,'Psorop'tes spp., Rhipicephalus spp., Rhizoglyphus
spp., Sarcopies spp., Tarsonemué spp. QTetranychus spp.

En la |nstanC|a de'que un o mas pestmdas (B) se usen en combinacién con el
pesticida (A), la composmlén de la presente mvenmon seria apropiada para el control de
un espectro mas amplio de plagas, tales comqhongcs, malezas 0 nematodos.

la edipién 14a del Maﬁuai de Pesﬁci‘dés‘ p'ublicada por el British Crop Protection
Council én 2006 proporciona detalles dé los pesticidas.

‘Los. siguiérites, Ejemplos ‘i‘Iu_stran la ‘presente invencidn y se refieren a los
siguientes matefialés: Atiox™ 4913 es un dispé-réante copolimero acrilico (acrylic graft
ﬁopolymer dispersant) disponible en .Croda'- Celite™ 209 es una tierra de diatoméceas
disponible en Celite Corp.; Dispergator™ B es, una sal sodica de dibutilnaftaleno sulfonado
comprado de Ledertechnik GmbH 2,6- dl(terc-butll) -4-metilfenol (BHT) fue comprado de
Sigma-Aldrich; benzoato de emamectlna_, gradq técnico, es un insecticida de Syngenta;
Geropon™ T77 es un tauraip de sodio N-mé_t-hyI—N-oIeiI y Geropon™ TA72 es un
dispersante de . policarboxilato ambc;s dispoﬁiblés en Rhodia; Irganox™ 245 es un
antioxidante dispohible en Ciba She_cial.ties;' Ia. lactosa usada era anhidra, grado
tableteado, c-omprado de Fonterra Excipients GmbH; Morwet™ D425 es la sal sodica de
un condensado sulfonado de naftaleno-formaldehido disponible en Akzo Nobel; Oil Red
Q es un cororante azoico y fue comprado de: - Sigma-Aldrich; Pergopak™ M es un
polimero granulado. urea-formaldehido dlspo_mble en Albermarle Corp.; Polyfon™ H es un
Iignosulfqnato, de sodio de alto pesoh moléculér disponible en Meadwestvaco; Proxel™
GXL es una soluqidn dispersable eri agua de 1,2-benzisotiazol-3(2H)-one disponible en
Arch Biocides; .Flh'odopolT.M 23 es un biopolirjn_eré polisacarido disponible en Rhodia;
Rhodorsil™ EPG?OS es un an.ties'pumante_ b‘ase.silicona en polvo disponible en Rhodia;

SAG™ 1572 esuna emulsién de aceite siliconado disponible en GE Specialty Materials;
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Sellogen™ DFL ‘e;s un ~alquil naftaleno sullf_on:a.to de sodio disponible en Cognis;
Syncrowax™ BB4 és una 'ceré .de'abe_jaé sintética disponible en Croda.; Tinuvin™ 328 es
un absorbedor de UV de la clase hidroxi‘féni'lb'eriz—ojtriazol disponible en BASF; Ufoxane™
3A y Ultrazine™ NA son Iignosulfonatﬁs de 'sdd‘io disponibles en Borregaard Industries; y
urea, grado técnico, .comprada de Atochem.
EJEMPLO1 . |

Este Ejempl.o desctibe un "proceso para r_evestimiento de particulas de pesticida
con un compUe'stoj‘fotoprotector usando ‘un‘r'npl'inq de chorro de aire modificado como
descrito en WOO405‘4718. El proceso fue o'péfado con gas nitrébgeno con una presién de
inyeccion de 6.0bay y una presiéﬁ.dé la caniara de molienda de 5.0bar. El benzoato de
emamectina, grado:téénico, fue alimentado en~el roolino con un rendimiento de 5.0kg por
hora usando un alimentador de-po'lvo de c_iobl‘é t.ornilllo. La tobera de inyeccién del liquido y
la bomba se calentaron hasta las temperétﬁr.és requeridas para mantener el material de
revestimiento "cdmo un liquido pulverizable '(fémﬁeraturas presentadas como Bomba T. y
Tobera T. en ta Tablat ).-La tasa de iﬁyeccién del qu‘uido se vari6 para controlar el espesor

del revestimiento . fa presién de inyec_cién del liqguido se mantuvo entre 4,5-5.0bar. La

‘muestras resultantes de las particulas revestidas tenfan tamanos promedio de particulas

de 1.5-3.0um y D_IO.Q]’s (el tamafno bajo‘ el cual 80% del nimero de particulas se
encuentra) de 4-7pm como medido en la dispérsic’)n acuosa por laser de dispersién de luz

(Malvern Mastersizer X).
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Tabla 1
Ej. % p/p Composicién del BombaT. ToberaT. | Tasade
revestimiento revesiimignto : (°C) (°C) Inyeccion
() | ®)

1A - Ninguna (ejemplo . - - -
comparativo)

iB 5.0 Irganox 245 100 110 260

1C 25 | Irganox 245 100 110 125

1D 2.0 | lrganox 245; 100 110 100

1E 02 Irganox 245 100 110 10

iF 2.0 : 2,S-di(terc-butiI)—é—metilfenol T 80 100 100
(BHT). ‘

iG 10.0‘ ‘ 1 parte de Irganox 245,9 90 130 560

| partes de Syncrowax BB'4.

H 25 1 pértg de Irgan0‘x 245,9 90 130 125
partes de .SyncrOWax BB4

1] 25 3 partes de Irganox 245, 1" 120 120 125

‘| parte de Oil Red O - _

1J 0.2 "3 paries de Irganox 2451 120 120 10
parte de Qil Red O

1K 10 1 parte de Qil Red O, 9 parté_s 120 120 560
de Syncrowax BB4 N

1L 5.0_ “| Tinuvin 32é l 100 110 260

1M Syncrowax .BB4 120 120 560

10

(a) Expresado como peso % del peso total de las particulas revestidas;

(b) Tasa de inyeccion ¢ontro[ada pdr gravimetria en-unidades de g/hr.
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EJEMPLO 2
"Esfe Ejemplo describe un proceso p'ara_ preparar formulaciones de concentrado en
suspension (SC) a -partir de las partiéulas revestidas del Ejemplo 1. Las muestras fueron

preparadas de acuerdo con la siguiente férmuia- [Tabla 2a] y método.

5 o © Tabla2a
| Componernite | '. Partes por
- _peso
Particﬁlas 710 partes
rovestidas ‘
Atlox 4913 . 2partes
Morwet D425 1.25 partes
SAG 1572 | 0.3 partes
Propil¢n§ glicol "1 parte
'RHodopdl 23 | 04 partes
Proxel GXL + 0.1 partes
Agua corriente 84.95 partes

Mo'rwet D425 y Atlox 4913' se disolvieron en agua corriente, se agrego el SAG
1572 y un polvo pesticida revestido conforme-_ a ;fégbla 1 se combinaron con un mezclado
de alta agitacic’a_n (Polytron rr{ezciad'or 'rotor-.éstéfor). Se agregaron los componentes
restantes y se mezclaron hasta.la total dis;ie_rsit'}n. La Tabla 2b muestra cuales fueron los

10 polvos péstic‘idas‘ de'la Tabla 1 usados en este Ejemplo:
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' Tablazb
Ejemplo - | Paljticulas revestidas
7 -usadas

2A "71A
B —6
2C . 1E
2D 11
2E 1
oF “1MH
2G 1K
2H D
2| 1M

EJEMPLO 3

Este Ejemplo describe. un proceso “para’ preparar formulaciones de granulos

solubles (SG) a pattir de las particulas reve‘stidas del Ejemplo 1. Los componentes fueron

cuidadosamente mezclados usando un mezctador de polvo (Eirich, escala de laboratorio)

y luego se agregaron 9 partes en peso agua y mezclaron para formar una pasta con

consistencia grumosa. La pasta fue extruida. usando una extrusora de domo (Fuji)

equipada con una pantalla de-0.6mm y posteriormente los granulos se secaron en un

secador de lecho fluido {Aeromatic) usando l_Jha temperatura de entrada de 60°C. El

secado se pr.dlongc’) hasta conseguir la t‘emp.e'.ratura de salida de 40°C. La Tabla 3ay 3b

muestran fas férrhulas utilizadas y cuales fueron las utilizadas del Ejemplo 1:
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o .Taﬁla' 3a
Ejempio _ 3A ~3B 3c 3D
Particulas 1A . 1B 1B 1A
revestidas del 5 partes 5.25 partes’ 5.25 partes 5 partes
gjemplo 1 o
Geropon T77 7.5 pérte;s 75 part_e's. 7.5 partes
Sellogen DFL 1 parte- 1 parte 1 parte 1 parte
Polyfon H . 7.5 partes
Rhodorsil | 0.1.partes 0.'1 ﬁartes. 0.1 partes 0.1 partes
EP6703 |
Irganox 245 5 partes
lLactosa _' 'para100 parteé paraiob p;artes paral00 partes | para 100 partes
Taﬁla 3b
Ejemplo 3E 3F ' 3G 3H 3
Particulas revestidas 1A D 1D 1D 1G
del ejemplo 1 "5 partes 5.1partes' | 5.1 partes 5.1 partes 5.5 partes
Sopropon fA72 - 2 partes 2 partes 2 partes 2 partes 2 pattes
Dispergator B. 5 parfes - 5 partes . §'partes 5 partes 5 partes
Ufoxane 3A | 10 partes | 10 bartes - 10 partes 10 partes
Polyfon H N 10 partes
Rhodorsil EP6703 |- . 1 parte Tpate | - 1pare 1 parte 1 parte
Pe'rgope;k M | .10 partes 10 partes 10 partes 10 partes 10 partes
" Ureatech. |. para 100 para 100 . para 100 para 100 para 100
bartes pértes partes partes partes
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EJEMPLO 4

Este Eie'mﬁ]o describe - un pr_oce.sb. ba'ra .preparar formulaciones de granulos
dispersables.én Iagu_a (WG) a partir de las ﬁér’ticulas revestidas del ejemplo 1 usando una
técnica de granljlapién de_ secado -pc-)r aspersion. U]trazine NA y Celite 209 se mezclaron
en las proporcionés__ dadas en la siQuient_e tabla en.25-30 partes de agua por peso usando
un mezclador rotorfestator' de alta. cizalladuré' y. pqéteriormente pasados por un molino de
bolas (Dynomill, bolas de vidrio de 2mm, 80.‘,’./0. _q'e carga de bolas). El Rhodorsil EP6703
se agregb seguidd por las particulas revestiaéé, las cuales fueron totalmente dispersadas
en la lechada usando uﬁ mezclador de alta Cizalladura. La lechada fue pulverizada en un
secador por aspe.rsiéri (GIatt,AWG4).ra',través de-una tobera coaxial de 1.8mm con un
caudal de 18 litros/hr (1.8.bar) ‘uséndo un ré-hdimiénto de secado de 250mhr con una
temperatura de énfrada de 90°C. El secad6 se' -prolongé hasta conseguir la temperatura
de salida de 5‘5°C. |

'La Tabla 4 muestra las férmulas usadas en las cuales participaron las muestras

del-Ejemplo 1;
Ejemplo . 4A ' 4B
Particulas revestidgs ' ‘.1A : 1D
. del éjemploj : 7'5 partes 5.1 partes
| - Ultrazine NA 30 partes 30 partes
RhodorsilEP6703 | 1 parte’ 1 parte
Celite 200 | hasta 100 hasta100
o ‘p{ariés partes
EJEMPLO 5

Este ejemplo demuestra la mejora dé“la foto-estabilidad de las composiciones de

pesticida que - contienen particulas reves’_cidés.' Las formulaciones preparadas en los



10

15

- 26 -

Ejemplos 2,3y 4 fueron dllUldas en agua des |on|zada para obtener 50mg de benzoato de
emamectina por litro. Para cada formulacnon ensayada se aplicaron 8 gotas de 2ul en un
l[Amina de mlcroscoplo limpia y se dejo secar antes de ser revestida con una lamina de
silice transparente uv y colocada en un Suntest (Hanau) que expusc las gotas a una
lampara de xenén smplando la luz solar. Despues de la exposicion, la lamina se lavé con
10ml de una éolutién de acetonitriIa/tétrah_idfbﬁ]_ranolo.1% de &cido fosfdrico acuoso
(40/10/50 en peso) y el matérial de enjﬁagu‘e-_ fﬁe analizado subsecuentemente para
detectar el contenido de benzoato de emamectina mediante cromatograffa liquida de alto
desempeno écop!ada aun espectrémefro de masa. Se prepararon entre 5 y 8 laminas
para céda' formulécién y fueron ekpuestas a diferentes tiempos para obtener una curva
de pérdida de fotodegradamon que fue usada para calcular la vida media (Ts,) para cada
formulacnon La mejora en la foto estabalrdad de cada formulacién se expresa como la
proporcién eqtre la vida media de esa form_gfacién en relacidn a la vida media de una
similar, éjerﬁplo‘comparativo sin foto-éstabiliiador. Proclaim™ 05SG es un producto de
Syngenta .y es una composicion granular scluble que contiene 50g/kg de benzoato de
emamectina. La Tabla 5 muestra las farmulac.ic;r'les usadas y para cada formulacion la

vida media dividida por fa de un Ejemplo Compétaiivo:
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Tabla5
Ejemplo Revestimiento fotoprotecxor.' : Tso/ Tso teomg)
Proclaim | Ninguno. Comparacién con
055G | 2B-F
2B | 2:5% Irganox 245 12.7
2C 0.2% l.rganox é45 ‘ 8.9
2D 2.5% S-partés de Irganox 245, 1 parte de Ol Red O 205
3E 0.2% 3 partes de Irganox 245, 1 parte de Oil Red O 10.0
2F 2.5% 1 parte de Irganox 245, 9 pa-rté;s.d_e 14,2
Syncrowak BB4 -
2A Ninguno . Comparacién con
| 2G
2G 10% 1 przarte de Qil Fl.e\d 0, 9 partes de Sylnc.rowax 2.3
BB4 | R
2H 5% Tinuvin 328 2.5
2 16% Syncrowax BB4 1.4
3A Ningunb‘ Comparacion con
| 3B-D
3B 5% Irganox 245 ‘ 3.6
.3C 5%.dé re.vestimiento Irganox 245 (75% Polyfon H 71
en" la formulacion) .
3D Sin revestimiéntq, 5% lrganox 245 én Ig 28
formulacion |
3E Ninguno - Comparacién con
3F-1
3F 2% Irgandx 245 1.1
3G 2% de r_'e\;festimiento Irganok 245 (10% Polyfon H 36
en Ia_forrﬁulaciéﬁ) ‘
3H 2% BHT: 1.3

<o

)
<
C.
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Ejemplo Revestimiento fotoprotector Tso/ Tso comp)
3 10% 1 barte_de Irganox 245, 9partesde 2.8
S‘ynclrow:ax BB4 o N
4A Ningqno {30% Ultrazir;e NA en la fbrmulaci.én) Comparacién con
4B
4B 2% Irganox 245 revestimiento (30% U'Itrazine NA 2.2
en la formulacion) .

(a) Proporcion de la media vida de fa muestra con pesticida revestido en relacién a la

media vida de la muestra comparativa
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EIVINDICACIONES

1. ‘Una compo_siciéh que comprénde un pesticida (A) que es una avermectina y un
agente fotoprotecto_lr, donde el _diéme'tro medio.de las particulas de pesticida (A) es de 0.1
a 100um y donde la cantidad de égente_fotc‘:'prpte'c'tor en la composicion no excede 20%
del peso total de las particulas de pestfcidé (A) més.el agente.

2. Una cdm.pdsi‘cién como reivindicada en la reivindicacion 1 donde la composicion se
obtiene revistiendo _cadé p_art:’cula 'de 'pestici.’da (A) con el agente fotoprotector.

3. Una compbsicién como reiQindicada en lareivindicacién 1 donde cada particula de
pesticida (A) es revestida 6on el agente fqtop‘riét‘ect.c‘)r.

4, Una com'poéicién como 'reivind_icada' en ,‘(.:ualquier reivindicacién anterior donde el
pesc total del 'agente esde 0.1 a 20% del pééa total de las particulas de pesticida (A} mas
el agente.” .

5. Una composicion como reivindicada “en cualquiera de las reivindicaciones
anteriores donde el diémet.ro m‘edié de Ias_pa}ficulaé de pesticida (A) es de 0.5 a 50um.

6. Una corﬁpdsicién como reiv,ihdicéda .lén' cualquiera de las reivindicaciones
anteriores donde él diametro medio d.e las périiculas de pesticida (A) es de 1 to 10um.

7. "Una coniposicidn . como 'r‘eivindicéda_ en cualquiera de las reivindicaciones
anteriores donde Iés pérticulas. de avérmectina son abamectina y/o particulas de benzoato
de emamectina. | | |

8. Una cohboéicién como 'reivindi(.:ada_.erll Ié réivindicacién 7 donde las particulas de
avermectina son particulas de benzoato de en‘aamectina.

9. Una comﬁcsicién como reivindicada.eh,cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 8
donde la composicién compren_de' ademés un o mas pesticida (B) que no sea
avermectina. | |

10. Una comboéicién como r‘eivindicada‘én la reivindicacién 8 donde el didmetro medio

de las particulas de pesticida (B) es de 0.1 a 100pm.
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11. Una co.m‘poéicién como 'reivindic‘:ada‘en .!é reivindicacion 9 donde el peso total del
agente fotoprbtector_ en la composicion no e>.<(':ede 20% del peso total de las particulas de
los pesticidas (A) y (B) n'wés el agente.

12.  Una com'posicién como reivindicada en [a reivindicacién 11 donde la composicién
se obtiene revistiendo cadé paﬁicula de pe_sti‘_c;“ida (A) y (B) con el agente fotoprotector.

13.  Una co.m;pos-i_cién comao 'reivindicada: _én.lé reivindicacion 11 donde cada particula
de pesticida (A) y (B) es revestida con el agen'te fotoprotector.

14. “Una compaosicién - como ieivindicéda_ en. cualquiera de las reivindicaciones
anteriores donde el material del ggé’nte-fotqpr-dt'e'ctor tiene un punto de fusidén de 50 a
150°C. B

15. Una coﬁwpos:cmn como relvmdlcada‘en 1a reivindicacion 14 donde el material del
agente fotoprotector tiene un punto de fusmn de 60 a 120°C.

16. Una composmlqn como reivindicada en la reivindicacion 15 donde el material del
agente fotoprote'cto'r tiene un puntg de fusic’m _de. '7’.0'_a 100°C.

17. Una composicién cdmc; reivihdicada_én 'Ié reivindicacion 16 donde el agente
comprende 2,6-di(terc—butil)—4-rﬁetih‘eno|.

18.  Una composmon como reivmdi.cada en la reivindicacién 16 donde el agente
comprende etlIenobls(OX|et|Ieno)b|s (3-(5-terc-butil-4-hidroxi-m-tolil)-propicnato).

19.  Una composicién como reiyindié‘ada e__n?:ﬁélquiera de las reivindicaciones de 1 a
'1 8 donde el agente consiste 'en\uno 0 }nés qombuéétos fotoprotectores.

20. Una cqmposicién como .reivindicada .e}n"algﬁna de fas reivindicaciones de 1 a 18
donde el'agénte es una mezcla de uné 0 mas compuestos fotoprotectores y uno o mas
compuestc;s no fofdprdtectbres. | |

21.  Una comrpoéicién como rei.vindicada_ en éibg‘una de las reivindicaciones de 13 a 20
donde el agente fotoprotector para Ia:-srparti‘c.ulés de pesticida (A) es igua! o diferente del

agente fotoprotector para las particulas de pes_tii‘:ida (B).
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22.  Una for_'mula_ci(’)n que eé una éuspensién iéoncentrada, granulos dispersables en
agua, polvo humectable o uﬁa dispersif:’)n., fluida de aceite y que comprende una
composicién-'como definida en cuélquier.a dg las reivindicaciones anteriores.

23. Usé de una composicién cqu se define en cualquiera de las reivindicaciones de 1
a 21 ouna forrﬁula"cién como se define'én la réi'.vindicacién 22 para controlar o combatir
una plaga. |

24, Un pro.ceso'para preparér una’ c_ompo'sibic’m‘ como se define en cualquiera de las
reivindicécioﬁes de 1220 o una formu‘laci_c’m.. como se define en la reivindicacién 21 que
comprénde una étépa de revestifniento donde se proporciona un revestimiento a las
superficies de las ﬁartu’culas de pestididé de forr.n'a-.controlada sin aglomeracién de dichas
particulas. |

25.  Una particula de avermectina revésti,dé cc;n un agente fotoprotector, donde el
diémetrocje ia particula- es de 0.1 a'100pm y donde la cantidad de agente fotoprotector

no excede 20% del'peso total de la particula re'\(estida.
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RESUMEN.
Una composicién que comprenc;ie un ﬁeéticida ‘(A)‘ seleccionado a partir de avermectina y
un agente fotoprotéc'tor, donde el dién‘igtro .med-'io' de las particulas de pesticida (A) es 0.1
a 100um y donde la cantidad de agente fotoprotector en la composicion no excede 20%
del peso total de .Ias- pafticulas de pesticidé_‘(A)‘ mas el agente, y su uso es en ia

agricultura.
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1, Una composicién que comprende un pesticida (A) 13. Una ocomposicidn como reivindicada en la

gue es una avermectina y un agente fotoprotector, donde el
diametro medio de las particulas de pesticida (A) es de 0.1 a
100um y donde la cantidad de agente fotoprotector en la
composicién no excede 20% del peso total de las particulas de
pesticida (A) méas el agente.

2. Una composicion como  reivindicada en la
reivindicacion 1 donde la composicion se obtiene revistiendo
cada particula de pesticida (A) con el agente foloprotector.

3. Una composicibn como reivindicada en la
reivindicacién 1 donde cada particula de pesticida (A) es
revestida con el agente fotoprotector.

4. Una composicion como reivindicada en cualquier
reivindicacion anterior donde el peso total del agente es de 0.1
a 20% del peso total de las particulas de pesticida (A} mas el
agente.

5 Una composicion como reivindicada en cualquiera
de las reivindicaciones anteriores donde el didmeiro medio de
las particutas de pesticida (A} es de 0.5 a 50um.

6. Una composicién como reivindicada en cualquiera
de las reivindicaciones anteriores donde el diametro medio de
las particulas de pesticida (A} es de 1 to 10pm,

7. Una composicion como reivindicada en cualquiera
de las reivindicaciones anteriores donde las particulas de
avermectina son abamectina y/o particulas de benzoato de
emamectina.

8 Una composicion como reivindicada en Ia
reivindicacion 7 donde las particulas de avermectina son
particutas de benzoato de emamectina.

9. Una composicion como reivindicada en cualquiera
de las reivindicaciones de 1 a 8 donde la composicion
comprende ademé&s un o mas pesticida (B) que no sea
avermectina.

10. Una composicion como reivindicada en la
reivindicacion 9 donde el didmetro medio de fas particulas de
pesticida (B) es de 0.1 a 100um.

M. Una composicién como reivindicada en la
reivindicacion 9 donde el peso total del agente fotoprotector en
la composicion no excede 20% del peso total de tas particulas
de los pesticidas (A) y (B) mas el agente.

12. Una composicién como reivindicada en la
relvindicacién 11 donde fa composicion se obtiene revistiendo
cada particula de pesticida {A) y (B) con el agente
fotoprotector.

reivindicacion 11 donde cada particula de pesticida (A) y (B)
es revestida con el agente fotoprotector.
14. Una composicion como reivindicada en cualquiera
de las reivindicaciones anteriores donde el material del agente
fotoprotector tiene un punto de fusién de 50 a 150°C,
15, Una composicién como reivindicada en la
reivindicacion 14 donde ef material del agente fotoprotector
tiene un punto de fusion de 60 a 120°C.
16. Una composicion como reivindicada en la
reivindicacién 15 donde el material del agente fotoprotector
tiene un punto de fusion de 70 a 100°C.
17, Una composicion como reivindicada en la
reivindicacion 16 donde el agente comprende 2,6-di{terc-butil}-
4-metilfenal.
18. Una composicion como reivindicada en la
reivindicacion 16 donde el agente  comprende
etilenobis{oxietileno)bis-(3-(5-terc-butil-4-hidroxi-m-tolil)-
propionato).
19. Una composicién como reivindicada en cualquiera
de las reivindicaciones de 1 a 18 donde el agente consiste en
uno o mas compuestos fotoprotectores.
20, Una composicién comao reivindicada en alguna de las
reivindicaciones de 1 a 18 donde el agente es una mezcla de
uno ¢ mas compuestos fotoprotectores v uno o mas
compuestos no fotoprotectores.

21. Una composicion como reivindicada en alguna de fas
reivindicaciones de 13 a 20 donde el agente fotoprotector para
las particulas de pesticida (A) es igual o diferente del agente
fotoprotector para las particulas de pesticida (B).

22. Una formulacién que es una  suspension
concenfrada, granulos dispersables en agua, polvo
humectable o una dispersion fluida de aceite y que comprende
una composicion como definida en cualguiera de las
reivindicaciones anteriores.

23, Uso de una composicion como se defne en
cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 21 o una formulacion
como se define en la reivindicacion 22 para confrolar o
combatir una plaga.
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