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DESCRIPCION
Método para producir una composicién de resina que contiene acetamiprida
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método para producir una composicion de resina que contiene sustancias
agroquimicas a partir de la cual se controla la liberacion del principio activo agroquimico.

Técnica anterior

Las formulaciones agroquimicas en estado sélido que contienen principios activos agroquimicos se utilizan como
pulverizaciéon en agua tal como en arrozales. Si un principio activo agroquimico presenta alta solubilidad en agua, el
principio activo agroquimico se puede liberar demasiado rapido de la formulacién agroquimica. Si la velocidad de
liberacion del principio activo agroquimico es demasiado alta, pueden surgir problemas como que se produzca
fitotoxicidad, y un efecto residual suficiente puede llegar a ser imposible de obtener.

Con el fin de resolver estos problemas, hasta ahora, se han propuesto y desarrollado formulaciones agroquimicas a
partir de las cuales se controla la liberacion del principio activo agroquimico. Por ejemplo, el documento de patente 1
propone una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas obtenida mezclando: (a) al menos un tipo
de materia prima agroquimica facilmente soluble en agua; (b) una sustancia insoluble en agua o una sustancia poco
soluble en agua que tenga un punto de fusién o un punto de reblandecimiento de 50°C o superior pero inferior a
130°C; y (c) carbén blanco, bajo calentamiento en el punto de fusiéon o en el punto de reblandecimiento de la
sustancia (b) o una temperatura mas alta pero por debajo de 130°C.

Ademas, el documento de patente 2 propone: una formulacion agroquimica controlada por liberacion para aplicacion
superficial de agua que tiene una excelente propiedad para flotar y dispersarse, que comprende una composicion de
resina que contiene sustancias agroquimicas que incluye un principio activo agroquimico, polietileno, y silice
hidréfoba; un método de produccién de la misma; y una composicion agroquimica con liberacion controlada.

Sin embargo, incluso con dicha composicién agroquimica o una formulacién agroquimica como se describe en los
documentos de patente 1y 2, el control del principio activo agroquimico no siempre es suficiente. Por lo tanto, ha
habido una demanda para el desarrollo de composiciones agroquimicas a partir de las cuales la liberacion del
principio activo agroquimico esté suficientemente controlada.

Ademas, el documento de patente 3 propone una formulacién agroquimica en la que una composicion que
comprende un principio activo agroquimico, un copolimero de estireno-anhidrido maleico y un agente de control de
liberacion (un polimero soluble en agua, 6xido de silicio, o un tensioactivo), estd en un estado compatible o forma
una matriz. Ademas, el documento de patente 4 propone una formulacién agroquimica en la que una composicion
que comprende un principio activo agroquimico, un copolimero de estireno-anhidrido maleico y una sal metalica de
un acido graso como agente de control de la liberacion, esta en un estado compatible o forma una matriz. En los
documentos de patente 3 y 4, se describe una composicion en la que se utiliza un 50% en masa de carbono blanco
hidréfilo como un ejemplo comparativo. La composicion presenta un estallido inicial elevado (la velocidad de
liberacion después de 15 minutos desde la adicion al agua), y después de 72 horas cae en un estado, pasando a
llamarse materia prima muerta, en el que la velocidad de liberacion deja de aumentar.

Documentos de patente

Documento de patente 1: solicitud de patente japonesa no examinada, primera publicacion n°® H8-92007.
Documento de patente 2: solicitud de patente japonesa no examinada, primera publicacion n® H11-315004.
Documento de patente 3: WO2006/013972.

Documento de patente 4: WO2007/091494.

Documento de patente EP 1 774 853 A1 describe una preparacion de sustancia agroquimica que tiene una
capacidad de liberacion controlada.

Documento de patente EP 1 982 590 A1 describe una composiciéon de resina que contiene pesticida con una
disolucion controlada, procedimiento para la producciéon de la misma, y las correspondientes preparaciones de
pesticidas.

Documento de patente US 2.897.121 se refiere a una composicion farmacéutica, en la que se ha aplicado un
método de minimos cuadrados de un factor a la liberacién de medicamentos en copolimeros de estireno-anhidrido
maleico.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2641222713

El marco tedrico de un concepto que implica una regresion lineal multiple con dos variables predictoras se conoce a
partir de un documento titulado “Multiple regression with two predictor variables”, 13 de agosto de 2007, paginas
423-464, (tomado de internet: URL: http://www.sagepub.com/upm-data/16828 Chapter 11.pdf).

Documento de patente EP 2 305 029 A1 describe un método para producir una composicion de preparacion de
liberacién prolongada.

Descripcion de la invenciéon

Incidentalmente, incluso con dicha composicion que comprende un principio activo agroquimico, un copolimero de
estireno-anhidrido maleico, y un agente de control de la liberacion, como se describe en el documento de patente 3
anterior, es necesario llevar a cabo ensayos sobre diversas relaciones del principio activo agroquimico, el
copolimero de estireno-anhidrido maleico y el agente de control de la liberacion, con el fin de ajustar la relacién de la
composicion de forma 6ptima, de manera que pueda exhibirse un nivel adecuado de estallido inicial y también de
modo que la velocidad de liberacion pueda seguir aumentando incluso después de 72 horas. Por esta razoén, se ha
requerido mucho tiempo para disefiar una composicion de resina que contenga sustancias agroquimicas que tenga
un historial de velocidad de liberacién deseado.

Por consiguiente, un objeto de la presente invencion es proporcionar un método que pueda disefiar faciimente una
composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas que tenga un historial de velocidad de liberacion
deseado y que pueda producir dicha composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas.

Por lo tanto, los autores de la presente invencion han llevado a cabo estudios intensivos con consideracion de tales
situaciones de la técnica anterior. Como resultado, han descubierto que una composicién de resina que contiene
sustancias agroquimicas que tenga un historial de velocidad de liberacion deseado puede producirse faciimente:
preparando una pluralidad de composiciones en diferentes relaciones de composiciéon; obteniendo respectivamente
los historiales de velocidad de liberacion de las mismas; analizando los datos de las velocidades de liberacion y las
relaciones de composiciéon por un método lineal de minimos cuadrados; derivando una ecuacién para estimar una
velocidad de liberacién a partir de una relacién de composicion; y disefiando la relaciéon de composicion de acuerdo
con esta ecuacion de estimacion.

Por otra parte, también han descubierto que, mediante la seleccién de la relacién de composicion de acuerdo con el
método de la presente invencion, es posible disefiar y producir facilmente una composicion de tal manera que se
pueda producir un nivel adecuado de estallido inicial, y también la velocidad de liberacién pueda seguir aumentando
incluso después de 72 horas, incluso si en la composiciéon se utiliza un carbono blanco hidréfilo que se ha
considerado que tiene un historial de velocidad de liberacién inadecuado, como se describe en los ejemplos
comparativos en los documentos de patente 3 y 4 y documentos similares. La presente invencion se completd sobre
la base de estos hallazgos.

En otras palabras, la presente invencion incluye los siguientes aspectos.

[1] Un método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas, que comprende
acetamiprida, un copolimero de estireno-anhidrido maleico o una mezcla de copolimero de estireno-anhidrido
maleico y resina; y un carbono blanco hidréfilo, con una hidrofobicidad del 5% o menos, comprendiendo el método:

seleccionar respectivamente un contenido de acetamiprida Acsa y un contenido de carbono blanco hidréfilo Casa con
respecto a la masa total de acetamiprida, un copolimero de estireno-anhidrido maleico o una mezcla de copolimero
de estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidréfilo, en un intervalo que satisfaga las inecuaciones
de: 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa - 6,009 < 40% en masa, 5% en masa < Acsa < 35% en masa, y Casa = 0,1% en
masa; y

mezclar la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero de estireno-
anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidréfilo, de manera que se pueden conseguir los contenidos
seleccionados Acsa y Casa.

[2] EI método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de acuerdo con [1], en
el que la mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina es una mezcla de copolimero de estireno-
anhidrido maleico con colofonia o un derivado de la misma, o alternativamente, un polimero que tiene una unidad
que se repite derivada de acido salicilico o un derivado del mismo.

[3] Una composicién de resina que contiene sustancias agroquimicas, que comprende acetamiprida, un copolimero
de estireno-anhidrido maleico o una mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y carbono blanco
hidréfilo, con una hidrofobicidad de 5% o inferior, en la que el contenido de acetamiprida Acsa y el contenido de
carbono blanco hidréfilo Casa con respecto a la masa total de acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido
maleico o la mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidrdfilo, satisfaga las
inecuaciones de: 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa - 6,009 < 40% en masa, 5% en masa < Acsa < 35% en masa, y Casa
> 0,1% en masa; y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2641222713

[4] Un polvo suelto que comprende la composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de acuerdo con
[3I:

[5] Una formulacién agroquimica que incluye el polvo suelto de acuerdo con [4].

[6] La formulaciéon agroquimica de acuerdo con [5], en la que el diametro medio de particula del polvo suelto es de
200 um o menor.

[7] Un método para producir una formulacién agroquimica, que incluye la granulacién de la composicion de resina
que contiene sustancias agroquimicas de acuerdo con [3].

[8] EI método para producir una formulacion agroquimica de acuerdo con [7], en el que la granulacién se realiza por
al menos un tipo de método seleccionado del grupo que consiste en un procedimiento de granulacién por volteo, un
procedimiento de granulaciéon por agitaciéon, un procedimiento de granulacion por extrusiéon, un procedimiento de
granulacion por rodadura, un procedimiento de granulacion por trituracion, y un procedimiento de granulacion por
lecho fluidizado.

Efecto de la invencion

El método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente invencion,
es capaz de disefar y producir facilmente una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas y una
formulacién agroquimica con la que el fendmeno, denominado estallido inicial, en el que el principio activo
agroquimico que se libera abundantemente en un corto periodo de tiempo, se suprime a un nivel adecuado y se
suprime el fendmeno, denominado materia prima muerta, en el que el principio activo agroquimico deberia ser
liberado fundamentalmente pero que permanece sin ser liberado completamente. Ademas, con la composicién de
resina que contiene sustancias agroquimicas y la formulacién agroquimica de la presente invencion, se puede evitar
la fitotoxicidad debido al aumento de la cantidad de residuo de cultivo del principio activo agroquimico mientras se
mantiene el efecto residual, y ademas su permanencia en el medio ambiente.

Asimismo, aparte de los efectos anteriormente mencionados, la composicién de resina que contiene sustancias
agroquimicas y la formulacion agroquimica de la presente invencion tienen un efecto de mejorar el efecto residual
del principio activo agroquimico, un efecto de reducir la contaminacién del medioambiente, un efecto de reducir la
cantidad total de pulverizacion, un efecto de reducir el nimero de veces de pulverizacién, y un efecto de aliviar la
toxicidad para el pulverizador, debido a la estabilidad a la luz mejorada, el control de la volatilidad y la resistencia a
la lluvia mejorada, y por lo tanto son particularmente Utiles como un agente de tratamiento de semillas y un agente
de tratamiento de suelos.

Mejor modo de llevar a cabo la invenciéon
Composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas

El método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente invencion
incluye:

mezclar una acetamiprida, un copolimero de estireno-anhidrido maleico o mezcla de copolimero de estireno-
anhidrido maleico y resina, y un carbono blanco hidréfilo que tiene una hidrofobicidad de 5% o menos, a relaciones
de composicion arbitrarias, con el fin de preparar varios tipos de composiciones:

granular respectivamente estas composiciones para obtener un didametro medio de particula de 10 a 25 pm, afadir
estas composiciones granuladas a agua destilada a 25°C y medir la velocidad de liberacion Y(t) (% en masa) del
principio activo agroquimico A después de t horas desde la adicion;

analizar el contenido Acsa (% en masa) de la acetamiprida y el contenido Casa (% en masa) del carbono blanco
hidréfilo con respecto a la masa total de la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de
copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidrdfilo, y la velocidad de liberacion Yeya(t)
medida de este modo, por un método lineal de minimos cuadrados, para obtener

Ecuacion (1): Yewa(t) = a(t) x Acsa + b(t) x Casa + c(t)

(siempre que, en la Ecuacion (1): el simbolo Yeva(t) represente la velocidad de liberacion estimada (% en masa) de la
acetamiprida después de t horas desde la adicion, los simbolos a(t), b(t) y c(t) representan coeficientes después de t
horas obtenidos por el método lineal de minimos cuadrados; el parametro t representa el tiempo transcurrido (h)
después de la adicion, los simbolos Acsa y Casa representan respectivamente el contenido (% en masa) de la
acetamiprida y el contenido (% en masa) del carbono blanco hidréfilo con respecto a la masa total de la
acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y
resina, y el carbono blanco hidrdfilo);

seleccionar un contenido Acsa de la acetamiprida de un intervalo no inferior al 5% en masa y no superior al 35% en
masa, y un contenido Casa del carbono blanco hidréfilo de un intervalo no inferior a 0,1% en masa, de manera que la
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velocidad de liberacion estimada Yeva (0,25) de la acetamiprida después de 15 minutos desde la adicion al agua
destilada a 25°C no sea superior al 40% en masa en la Ecuacion (1); y

mezclar la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero de estireno-
anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidréfilo, de manera que se puedan conseguir los contenidos
seleccionados Acsa y Casa.

(Copolimero de estireno-anhidrido maleico o una mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina)

La expresion “copolimero de estireno-anhidrido maleico” utilizada en la presente invencion incluye resinas
producidas por reacciones de copolimerizacion entre estireno y anhidrido maleico, y derivados de los mismos. Estos
derivados pueden ser ejemplificados por resinas producidas por reacciones de copolimerizacion entre estireno y
anhidrido maleico y luego esterificadas por un alcohol, sulfonadas por un agente sulfonante, o imidizadas por una
amina, y productos neutralizados de las resinas esterificadas anteriores. Con respecto a estos derivados, se
prefieren resinas esterificadas por un alcohol. La forma de polimerizacién del copolimero de estireno-anhidrido
maleico no esta particularmente limitada. Las unidades monoméricas pueden repetirse aleatoriamente o pueden
repetirse en forma de bloque. Ademas, la forma de la cadena molecular puede ser recta o ramificada. Esta cadena
molecular ramificada se puede producir, por ejemplo, mediante polimerizacion por injerto.

La expresion "mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina" se refiere a una mezcla de un
copolimero de estireno-anhidrido maleico como se menciond anteriormente y un tipo diferente de resina. El tipo
diferente de resina para suministrar a la mezcla puede ejemplificarse mediante una resina a base de poliolefina, una
resina a base de poli(met)acrilato, una resina a base de poliestireno, una resina a base de poliéster, una resina a
base de poli(cloruro de vinilo, una resina a base de poli(cloruro de vinilideno), una resina de poliamida, una resina de
poliacetal, una resina de policarbonato y una resina de poliuretano.

Los ejemplos de resinas a base de poliolefina incluyen: resinas de polietileno tales como polietiieno de baja
densidad, polietileno de densidad media, polietiieno de alta densidad, cera de polietileno y elastomeros de
copolimero de etileno-a-oleina; copolimeros de etileno/acetato de vinilo, copolimeros de etileno/acido (met)acrilico,
polipropileno, copolimeros de propileno/etileno, copolimeros de etileno/propileno, polibuteno, copolimeros de
etileno/propileno/butadieno; y similares.

Los ejemplos de resinas a base de poli(met)acrilato incluyen: homopolimeros de metacrilato de metilo; copolimeros
a base de(met)acrilato preparados por copolimerizacion de un éster alquilico de acido acrilico o un éster alquilico de
acido metacrilico con un tipo diferente de monémero tal como etileno, estireno, a-metilestireno y acrilonitrilo; resinas
(met)acrilicas resistentes al impacto producidas por copolimerizacion de un éster alquilico de acido (met)acrilico,
butadieno, estireno y acrilonitrilo; y similares.

Los ejemplos de resinas a base de poliestireno incluyen: homopolimeros de estireno; poliestireno de alto impacto
(HIPS), copolimeros de metacrilato de metilo/butadieno/estireno, copolimeros de estireno/acido (met)acrilico, y
copolimeros de estireno/acrilonitrilo; y similares.

Los ejemplos de resinas a base de poliéster incluyen: poliésteres aromaticos tales como tereftalato de polietileno,
tereftalato de polibutileno, naftalato de polietileno; poliésteres preparados por condensacion de dioles y acido
dicarboxilico, que se utilizan en resinas para revestimiento y tales aplicaciones; y similares. De estos, se prefiere un
poliéster alifatico obtenido mediante polimerizaciéon por condensacion de un diol alifatico y un acido dicarboxilico.

Ademas, los ejemplos de resinas a base de poliéster también incluyen copolimeros de polihidroxialcanoato
tipificados por copolimeros de 3-hidroxibutirato/3-hidroxivalerato, homopolimeros compuestos Unicamente de
hidroxialcanoato tipificado por acido polilactico, policaprolactona, y copolimeros de acido polilactico y poliéster y
dichas resinas biodegradables.

Los ejemplos de resinas a base de poli(cloruro de vinilo) incluyen: homopolimeros de cloruro de vinilo; copolimeros
de cloruro de vinilo con un tipo diferente de monémero tal como etileno, propileno, acrilonitrilo, cloruro de vinilideno,
acetato de vinilo; y similares.

De estas resinas, se prefiere la colofonia o un derivado de la misma o, alternativamente, un polimero que tiene una
unidad repetitiva derivada del acido salicilico o un derivado del mismo, en términos de la compatibilidad con el
principio activo agroquimico y la propiedad para controlar la liberacién del principio activo agroquimico.

La colofonia es una resina natural producida a partir de plantas de pino. Los componentes principales son el acido
abiético, isdmeros del mismo, y similares. Es sabido que los grupos carboxilo del acido abiético son altamente
reactivos y, por lo tanto, son capaces de producir diversos derivados de la colofonia por reaccion con compuestos
que tienen grupos funcionales tales como un grupo epoxi, un grupo silanol, un grupo alcoxisilano, un grupo hidroxilo,
un grupo amino, un grupo isocianato bloqueado, un grupo ciclocarbonato, un grupo vinil éter, un grupo viniltioéter, un
grupo aminometilol, un grupo aminometilol alquilado, un grupo acetal, y un grupo cetal. Los ejemplos especificos de
tales derivados de colofonia incluyen colofonia superior, fenol modificado con colofonia y acido maleico modificado
con colofonia.
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Los ejemplos del polimero que tiene una unidad repetitiva derivada de acido salicilico o un derivado del mismo
incluyen: polimeros obtenidos por condensacion de acido salicilico o un derivado del mismo; polimeros obtenidos
por condensacion de acido salicilico o un derivado del mismo con un tipo diferente de acido hidroxicarboxilico; y
similares. Los polimeros comercialmente disponibles que tienen una unidad de repeticién derivada del acido
salicilico o un derivado del mismo pueden ser ejemplificados por el polisalicilato lineal fabricado por PROVIRON y
similares.

La mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina no esta especificamente limitada en términos de la
relacion de mezcla de un copolimero de estireno-anhidrido maleico a un tipo diferente de resina. Por ejemplo, si se
usa colofonia o un derivado de la misma, o, alternativamente, un polimero que tiene una unidad repetitiva derivada
de acido salicilico o un derivado del mismo, se usa como el tipo diferente de resina, la relacién de mezcla del
copolimero de estireno-anhidrido maleico es preferiblemente del 30 al 99% en masa, y mas preferiblemente del 50 al
99% en masa, con respecto al peso de la resina mezclada.

(Carbono blanco hidrofilo)

La expresion "carbono blanco hidréfilo" utilizada en la presente invencion se refiere a los llamados silice amorfa
sintética, silicato hidratado, silice himeda o silicato sintético. El diametro medio de las particulas primarias del
carbono blanco es preferiblemente de 0,5 a 100 nm. Ademas, aunque el carbono blanco normalmente tiene una
estructura de red Si-O, en la presente invencion es preferible utilizar un tipo de carbono blanco hidréfilo que no tenga
una estructura cristalina fija (es decir, polvo de dioxido de silicio amorfo). Estrictamente hablando, la hidrofobicidad
del carbono blanco es preferiblemente del 5% o menos, y mas preferiblemente del 0%.

La hidrofobicidad se midié mediante el siguiente procedimiento. En primer lugar, se pesaron 0,2 g de carbono blanco
y se pusieron en un vaso de precipitados de 200 ml. A continuacién, se afadieron 50 ml de agua destilada, y la
mezcla se agité con un agitador magnético. Mientras se agitaba la disolucion, se afadié gradualmente gota a gota
metanol usando una pipeta. El punto en el que no se pudo observar el polvo flotando en la superficie de la
disolucion, se consideré como el punto final. A continuacion, la hidrofobicidad se calculd a partir de la siguiente
ecuacion.

Hidrofobicidad (%) = x/(50 + x) x 100
Obsérvese que el simbolo x representa la cantidad de metanol afiadido (ml).

El carbono blanco hidréfilo comercialmente disponible se puede ilustrar mediante: "Carplex # 80", "Carplex # 67",
"Carplex # 1120" y "Carplex XR", que son nombres de productos fabricados por DSL. Japén Co., Ltd; "Nipsil NS-T",
"Nipsil NS-K" y "Nipsil NA", que son nombres de productos fabricados por Tosoh Silica Corp.; "AEROSIL 200", que
es un nombre de producto fabricado por Nippon Aerosil Co. Ltd.; y "Finesil" y "Tokusil", que son nombres de
productos fabricados por Tokuyama Corp.

En el método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente
invencion, en primer lugar, la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero
de estireno-anhidrido maleico y resina (en lo sucesivo referida como, "resina poco soluble en agua"), y el carbono
blanco hidréfilo, como se menciond anteriormente, se mezclan en relaciones de composiciéon arbitrarias para
preparar una pluralidad de tipos de composiciones.

Aunque el método para preparar estas composiciones no se limita especificamente siempre que el método haga
posible mezclar homogéneamente la acetamiprida, la resina poco soluble en agua, y el carbono blanco hidréfilo, en
la presente invencion se prefieren un método de fusion, un método de disolvente y un método de precipitacion por
pH. En cualquier método de preparacion, es preferible disolver o dispersar la acetamiprida en una matriz que
comprende la resina poco soluble en agua.

El método de fusién es un método de preparacion que tiene las etapas de: fundir la acetamiprida, la resina poco
soluble en agua y el carbono blanco hidrdfilo bajo calentamiento; y amasar la mezcla.

Mas especificamente, el método de fusidén puede ejemplificarse mediante: un método en el que la resina poco
soluble en agua se coloca en un amasador o en un dispositivo de este tipo y se funde bajo calentamiento, se afiade
respectivamente la acetamiprida y el carbono blanco hidrofilo, y después la mezcla se funde y se amasa; y un
método en el que se mezclan la acetamiprida, la resina poco soluble en agua y el carbono blanco hidrdfilo, y esta
mezcla se funde bajo calentamiento y se amasa en un amasador térmico continuo o dispositivo de este tipo.

La temperatura de fusidon durante el procedimiento de fusion no se limita especificamente siempre que la
acetamiprida no se descomponga pero que pueda ser suficientemente compatibilizada con o mezclada
homogéneamente con la resina poco soluble en agua a esta temperatura. En el método de fusion, es deseable llevar
a cabo el procedimiento de fusién y amasado a una temperatura tan baja como sea posible para evitar la
descomposicion de la acetamiprida por calor, asi como hacerlo en un corto periodo de tiempo. Sin embargo, cuando
la temperatura de fusion se establece demasiado baja, puede ser a veces dificil conseguir el estado suficientemente
compatible o el estado homogéneamente mezclado porque aumenta la viscosidad del producto fundido. Por lo tanto,
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es preferible fundir la mezcla afiadiendo un tensioactivo. Mediante la adiciéon de un tensioactivo, puede ser posible
obtener una composicion homogénea incluso en un estado altamente viscoso.

El método de disolvente es un método de preparacion que tiene las etapas de: disolver o dispersar la acetamiprida,
la resina poco soluble en agua, y el carbono blanco hidréfilo, en un disolvente organico para hacer la mezcla
homogénea; y luego separar el disolvente organico por destilacion.

Mas especificamente, el procedimiento de disolvente se puede ejemplificar mediante un método en el que se carga
un disolvente en un recipiente, a continuacion se afiade respectivamente la resina poco soluble en agua y la
acetamiprida, la mezcla se agita bajo calentamiento para disolver completamente la resina poco soluble en agua y la
acetamiprida en el disolvente, se afade y se dispersa el carbono blanco hidrofilo, y después se elimina
completamente el disolvente por destilacion.

El disolvente utilizado en el método de disolvente no se limita particularmente siempre que la resina poco soluble en
agua y la acetamiprida a utilizar puedan disolverse y estar presentes de forma estable con el disolvente. Ejemplos de
los mismos incluyen: hidrocarburos aromaticos o alifaticos tales como xileno, tolueno, alquil naftaleno, fenilxililetano,
queroseno, gasoleo, hexano y ciclohexano; hidrocarburos halogenados tales como clorobenceno, diclorometano,
dicloroetano y ftricloroetano; alcoholes tales como metanol, etanol, alcohol isopropilico, butanol, hexanol y
etilenglicol; éteres tales como éter dietilico, éter dimetilico de etilenglicol, tetrahidrofurano y dioxano; ésteres tales
como acetato de etilo y acetato de butilo; cetonas tales como acetona, metiletiicetona, metilisobutilcetona, y
ciclohexanona; nitrilos tales como acetonitrilo e isobutironitrilo; amidas de acido tales como dimetilsulféxido, N,N-
dimetilformamida, y N,N- dimetilacetamida; y aceites vegetales tales como aceite de soja y aceite de semilla de
algododn. De éstos, se prefieren particularmente diclorometano, acetona y metanol.

La cantidad de disolvente utilizado en el método de disolvente no se limita particularmente, siempre que la
acetamiprida y la resina poco soluble en agua puedan disolverse con el disolvente esta esta cantidad. La cantidad
esta preferiblemente dentro de un intervalo de 10 a 20% en masa con respecto a la cantidad total de la acetamiprida
y la resina poco soluble en agua.

Es deseable llevar a cabo la produccién disolviendo los ingredientes con la menor cantidad de disolvente posible
porque los costes no se desperdiciaran al eliminar el disolvente por destilacion. Sin embargo, cuando la cantidad de
disolvente es pequeniia, puede ser a veces dificil por agitacion obtener una resina en un estado compatible o en un
estado homogéneamente mezclado debido a que aumenta la viscosidad. Por lo tanto, es preferible disolver los
ingredientes con un disolvente afiadiendo un tensioactivo. Mediante la adicion de un tensioactivo, puede ser posible
obtener una composicion homogénea incluso en un estado altamente viscoso.

La temperatura para disolver la acetamiprida y la resina poco soluble en agua con un disolvente es preferiblemente
de 20 a 40°C para mantener estable la acetamiprida.

Se puede emplear un método usual como método para eliminar el disolvente por destilacion. Los ejemplos
especificos de los mismos pueden incluir un método de destilacién a presion reducida, un método de destilacién por
calor y un método de destilacion por calor a presion reducida. Ademas, también se puede usar un método que utiliza
un granulador mediante secado por pulverizacion. Asimismo, también es posible ejemplificar un método en el que se
afiade un disolvente pobre a la acetamiprida y la resina poco soluble en agua para precipitar la acetamiprida y la
resina poco soluble en agua, y después se filtra el precipitado.

En el método de fusion y en el método de disolvente, el orden de secuencia para fundir o disolver la acetamiprida, la
resina poco soluble en agua, y el carbono blanco hidréfilo no se limita especificamente. Es posible fundirlas o
disolverlas al mismo tiempo o a diferentes tiempos. Ademas, también es posible fundir o disolver cantidades
predeterminadas de la acetamiprida, la resina poco soluble en agua, y el carbono blanco hidréfilo, en varios
intervalos de tiempo separados. Asimismo, dependiendo de la relaciéon de la composicién, tanto el método de
disolvente como el método de fusion pueden aplicarse conjuntamente.

El método de precipitacion por pH es un método de preparacién que tiene las etapas de: preparar una disolucién
alcalina que contiene la resina poco soluble en agua, la acetamiprida, y el carbono blanco hidréfilo; y acidificar
después el pH de esta disolucion.

Mas especificamente, el método de precipitacion por pH se puede ejemplificar mediante un método en el que se
afaden la resina poco soluble en agua y la acetamiprida y se disuelven completamente en una disolucion de
amonio, se afiade y se dispersa el carbono blanco hidrdfilo, luego se afiade acido clorhidrico para acidificar el pH de
esta disolucion para precipitar los ingredientes, y este precipitado se filtra y se seca.

La composicion asi preparada por el método antes mencionado, se granula hasta obtener un diametro medio de
particula (de 10 a 25 ym) que es adecuado para medir la velocidad de liberacion. La granulacion se puede realizar
mediante al menos un tipo de método seleccionado del grupo que consiste en un procedimiento de granulacién por
volteo, un procedimiento de granulacion por agitacion, un procedimiento de granulacion por extrusion, un
procedimiento de granulacion por rodadura, un procedimiento de granulacion por trituracion y un procedimiento de
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granulacién por lecho fluidizado. Durante la granulaciéon de la composicion, se puede afadir un agente auxiliar de
granulacion, tal como un tensioactivo.

En la presente invencion, la granulacion por medio de un procedimiento de granulacién por trituracion se emplea
preferiblemente para ajustar el diametro medio de particula. En el procedimiento de granulacién por trituracion, es
posible utilizar un pulverizador para su uso en la producciéon de granulos moldeados por extrusion, o un molino de
puas, un molino de chorro, o un molino de este tipo para uso en la produccién de polvos humectables. Ademas, en
casos en los que la composicién de resina que contiene sustancias agroquimicas se produce por el método del
disolvente, es posible, mediante el uso de un granulador de secado por pulverizacion, realizar simultaneamente la
retirada del disolvente por destilacion y la granulacion.

La velocidad de liberacion se midié de la siguiente manera. Las composiciones granuladas se pesaron con precision
de manera que cada muestra pueda contener 10 mg de la acetamiprida, y se pusieron en un recipiente tipo vial de
100 ml. A continuacion, se afiadieron 80 ml de agua destilada a 25°C y 20 ml de una disolucién de 4-hidroxibenzoato
de metilo (500 mgl/litro de agua destilada) como patrén interno. El recipiente se cerr6 herméticamente, se invirtié
cinco veces y se dejé en una camara termostatica a 25°C hasta el momento del muestreo. Después de un periodo
de tiempo predeterminado, el recipiente se invirtid cinco veces. A continuaciéon, se muestrearon aproximadamente
0,7 ml de la disolucion (filtrada con un filtro de 0,45 pm). La concentracion de la acetamiprida en la disolucion
muestreada se midié por HPLC. La velocidad de liberacion se calcul6 por porcentaje con respecto a la concentracion
de la acetamiprida suponiendo que la acetamiprida en la composicion se habia disuelto con agua.

Esta medicion proporciona una pluralidad de datos que muestran la relacion entre el contenido Acsa (% en masa) de
la acetamiprida y el contenido Casa (% en masa) del carbono blanco hidréfilo en la composicion, con respecto a la
masa total de la acetamiprida, la resina poco soluble en agua, y el carbono blanco hidréfilo, y la velocidad de
liberacién medida Y(t) después de t horas desde la adicion.

Estos datos se analizaron por un método lineal de minimos cuadrados, y
Ecuacion (1): Yewa(t) = a(t) x Acsa + b(t) x Casa + c(t)

(siempre que, en la ecuacion (1): el simbolo Yeva(t) represente la velocidad de liberacion estimada (% en masa) de la
acetamiprida después de t horas desde la adicién; los simbolos a(t), b(t) y c(t) representan coeficientes después de t
horas obtenidos del método lineal de minimos cuadrados; el parametro t representa el tiempo transcurrido (h)
después de la adicion, los simbolos Acsa y Casa representan respectivamente el contenido (% en masa) de la
acetamiprida y el contenido (% en masa) del carbono blanco hidréfilo con respecto a la masa total de la
acetamiprida, la resina poco soluble en agua, y el carbono blanco hidroéfilo);

Mediante el método de calculo antes mencionado, la Ecuacion 1a para obtener la velocidad de liberacion estimada
Yen(0,25) de la acetamiprida después de 15 minutos de la adicion al agua destilada a 25°C, y la Ecuacion 2a para
obtener la velocidad de liberacion estimada Ye.a(120) de la acetamiprida después de 120 horas desde la adicién al
agua destilada a 25°C.

Ecuacion 1a: Yea(0,25) = 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa — 6,009
Ecuacion 2a: Yewa(120) = 1,545 x Acsa + 2,945 x Casa — 7,562

En la Ecuacién 1a y la Ecuacién 2a, el simbolo Ya(0,25) representa la velocidad de liberaciéon estimada de la
acetamiprida después de 15 minutos desde la adicién al agua destilada a 25°C; el simbolo Yea(120) representa la
velocidad de liberaciéon estimada de la acetamiprida después de 120 horas desde la adicidon al agua destilada a
25°C; el simbolo Acsa representa el contenido de acetamiprida en la composicién con respecto a la masa total de la
acetamiprida, la resina poco soluble en agua y el carbono blanco hidréfilo; y el simbolo Casa representa el contenido
de carbono blanco hidréfilo en la composicion con respecto a la masa total de la acetamiprida, la resina poco soluble
en agua, y el carbono blanco hidrofilo.

Acsa y Casa se seleccionan respectivamente de un intervalo que satisface las inecuaciones de: velocidad de
liberacion estimada Yeya(0,25) = = 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa — 6,009 < 40% en masa, 5% en masa < Acsa < 35%
en masa y Casa = 0,1% en masa.

Por ejemplo, cuando se selecciona un 30% en masa como el contenido de acetamiprida, el contenido de carbono
blanco hidréfilo no es inferior al 0,1% en masa y no superior al 21,30% en masa.

De forma similar, cuando se selecciona 5% en masa como el contenido de acetamiprida, el contenido de carbono
blanco hidréfilo no es inferior al 0,1% en masa y no superior al 30,51% en masa.

De forma similar, cuando se selecciona un 35% en masa como el contenido de acetamiprida, el contenido de
carbono blanco hidréfilo no es inferior al 0,1% en masa y no superior al 19,46% en masa.

Por ultimo, se mezclan la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero de
estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidréfilo de manera que pueda obtenerse el contenido ACsa
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seleccionado de la acetamiprida y el contenido de Casa del carbono blanco hidréfilo. De este modo, se prepara la
composicion de resina que contiene sustancia agroquimica esperada. El método de preparacion puede ser
ejemplificado por el método de fusidn, el método de disolvente y el método de precipitacion por pH como se
menciono6 anteriormente. Con el fin de mejorar la precisién para controlar la velocidad de liberacion, es preferible
preparar la composicion de resina que contiene sustancia agroquimica esperada mediante el mismo método que el
método de preparacién que se ha empleado para preparar las composiciones para obtener la velocidad de liberacion
estimada.

La composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente invencion obtenida por el método de
produccion basado en la velocidad de liberacion estimada Ye,(t) como se menciond antes es preferiblemente tal que
el contenido de la acetamiprida no sea inferior al 5% en masa y no superior al 35% en masa, y el contenido de
carbono blanco hidréfilo no debe ser inferior al 0,1% en masa, con respecto a la masa total de la acetamiprida, el
copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y el
carbono blanco hidréfilo, y la velocidad de liberacion medida Y(0,25) de la acetamiprida después de 15 minutos
desde la adicién de la composicion que ha sido granulada hasta obtener un diametro medio de particula de 10 a 25
pm al agua destilada a 25°C no debe ser superior al 40% en masa.

La composicidon de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente invencién puede formarse en
tamafios apropiados de particulas para producir un polvo suelto para ser utilizado en la formulacién agroquimica. El
diametro medio de particula del polvo suelto de la composiciéon de resina que contiene sustancias agroquimicas
varia dependiendo del propdsito de aplicacion sin ninguna limitacion. Sin embargo, es preferible ajustar el diametro a
200 ym o menor, y particularmente preferible de 1 a 100 um. Ademas, con respecto al polvo suelto para uso en la
formulacién agroquimica, es posible hacer una combinacion de dos o mas tipos de composiciones de resina que
contienen sustancias agroquimicas de la presente invencion con diferentes tamafios de grano y constituciones.
Haciendo una combinacion de esta manera, se puede ajustar la velocidad de liberacion de la acetamiprida.

Formulacion Agroquimica

La formulaciéon agroquimica de la presente invencion comprende al menos un tipo de composicidon de resina que
contiene sustancias agroquimicas de la presente invencion.

La formulacion agroquimica de la presente invencion puede usar un material base de formulacion de acuerdo con el
proposito de aplicacion. Los ejemplos del material base de la formulacién incluyen: agentes de control de liberacion
tales como un polimero soluble en agua y un tensioactivo; sales inorganicas tales como carbonato de calcio, cloruro
de potasio y sulfato sédico; acidos organicos tales como &acido citrico, acido malico, acido fumarico, y acido
estearico; y sales de tales acidos organicos; azucares tales como lactosa y sacarosa; aditivos inorganicos tales
como polvo de alumina, gel de silice, zeolita, hidroxiapatita, fosfato de circonio, fosfato de titanio, 6xido de silicio,
oxido de titanio, 6xido de cinc, hidrotalcita, caolinita, montmorillonita, talco y arcilla; antioxidantes tales como galato
de n-propilo y butilhidroxianisol; ajustadores de pH y agentes tamponadores tales como tripolifosfato de sodio,
fosfato de dihidrégeno sédico y fosfato aménico; colorantes tales como Food Blue n° 1, azul de metileno y rojo de
pigmento 48; y otros agentes tales como antisépticos, lubricantes, absorbedores de luz ultravioleta, y agentes
antiestaticos.

Ejemplos de los polimeros solubles en agua incluyen: polimeros naturales solubles en agua tales como almidén y
gelatina; derivados de celulosa semisintéticos tales como carboximetilcelulosa, metilcelulosa, e hidroxipropilcelulosa;
y polimeros sintéticos solubles en agua tales como alcohol polivinilico, polimeros a base de acido poliacrilico,
poliacrilamida, y polietilenglicol.

El tensioactivo no se limita, siempre y cuando pueda usarse para formulaciones agroquimicas habituales. Los
ejemplos especificos de un tensioactivo no idnico incluyen: tensioactivos de tipo éster de azucar tales como ésteres
de acido graso de sorbitan (C+2-18), ésteres de acido graso de sorbitan de POE (C12.18) y ésteres de acido graso de
sacarosa; tensioactivos de tipo éster de acido graso tales como ésteres de acidos grasos POE (C12-1s), ésteres de
acidos de resinas de POE y diésteres de acidos grasos de POE (C12-1s); tensioactivos de tipo alcohol tales como
éteres alquilicos de POE (C12.18); tensioactivos de tipo alquilfenol tales como éteres de alquilfenilo de POE (Cs.12),
éteres de dialquilfenilo de POE (Cs.12) y productos de condensacion de alquil fenil éter de POE (Cs.12) con formalina;
tensioactivos de tipo polimero de bloque de polioxietileno/polioxipropileno tales como polimeros de bloques de
polioxietileno/polioxipropileno y éteres polimeros de bloque de polioxietileno/polioxipropileno de alquilo (C12-18);
tensioactivos de tipo alquilamina tales como alquilaminas de POE (C+2.18) y amidas de acidos grasos de POE (Cj2-
18); tensioactivos de tipo bisfenol tales como bisfenol éteres de acidos grasos de POE; tensioactivos ciclicos
poliaromaticos tales como bencil fenil (o fenil fenil) éteres de POA y estiril fenil (o fenil fenil) éteres de POA;
tensioactivos a base de silicio y fluor tales como silicio de tipo éter de POE, silicio de tipo éster de POE y
tensioactivos a base de flior de POE; y tensioactivos de tipo aceite vegetal tales como aceite de ricino de POE y
aceite de ricino endurecido de POE.

Los ejemplos de un tensioactivo anionico incluyen: tensioactivos de tipo sulfato tales como alquil sulfatos (C12-1s, Na,
NH,4 y alcanolamina), alquil éter sulfatos de POE (C12-18, Na, NH4 y alcanolamina), alquil fenil éter sulfatos de POE
(C12-18, NH4, alcanolamina y Ca), bencil (o estiril) fenil (o fenil fenil) éter sulfatos de POE (Na, NH4 y alcanolamina), y
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sulfatos poliméricos de bloque de polioxietileno/polioxipropileno (Na, NH4 y alcanolamina); tensioactivos de tipo
sulfonato tales como (alcano) sulfonatos de parafinas (Ciz22, Na, Ca y alcanolamina), AOS (Ci4.16, Na y
alcanolamina), dialquil sulfosuccinatos (Cs.12, Na, Ca y Mg), alquilbenceno sulfonatos (Ci2, Na, Ca, Mg, NH,
alquilamina, alcanol, amina y ciclohexilamina), mono- o dialquil (Css) naftaleno sulfonatos (Na, NH4, alcanolamina,
Ca, and Mg), productos de condensacion de sulfonato de naftaleno/formalina (Na and NHj,), alquil (Cs.12) difenil éter
disulfonatos (Na and NHs), sulfonatos de lignina (Na y Ca), alquil (Cs.12) fenil éter sulfonatos de POE (Na), y alquil
(C12-18) éter del acido sulfosuccinico semi ésteres de POE (Na); alquil (Ci2.18) éter fosfatos de POE (Na y
alcanolamina) tales como sales de acidos grasos de tipo acido carboxilico (Ci2-18, Na, K, NHs y alcanolamina),
sarcosinatos de N-metil-acido graso (Ci2-18 y Na), y sales acidas de resina (Na y K); y tensioactivos de tipo fosfato
tales como fosfatos de mono- o dialquil (Cs.12) fenil éter de POE (Na y alcanolamina), fenil (o fenil fenil) éter fosfatos
bencilados (o estirilados) de POE (Na y alcanolamina), fosfatidilcolina/fosfatidiletanolimina (lecitina), y fosfatos de
alquilo (Cs-12).

Los ejemplos de un tensioactivo catiénico incluyen: tensioactivos de tipo amonio tales como cloruros de
alquiltrimetilamonio (C12-18), cloruros de metil-polioxietilen-alquilamonio (C12-18), bromuros de alquil-N-metilpiridinio
(C12.18), cloruros de mono- o dialquil (C12.18) amonio metilados, y dicloruros de alquil (C12-18) pentametil propilen
diamina; y tensioactivos de tipo benzalconio tales como cloruro de alquil dimetil benzalconio (C12-18) y cloruros de
bencetonio (cloruros de octil fenoxi etoxi etil dimetil bencil amonio).

Los ejemplos de un tensioactivo anfétero incluyen: tensioactivos de tipo betaina tales como dialquil (Cg.12) diamino
etil betainas y alquil (C+2-18) dimetil bencil betainas; y tensioactivos de tipo glicina tales como dialquil (Cs.12) diamino
etil glicinas y alquil (C12-18) dimetil bencil glicinas.

Estos tensioactivos se pueden usar solos o0 como una mezcla de dos o mas tipos.

La formulaciéon agroquimica de la presente invenciéon puede contener un principio activo agroquimico B, ademas de
la acetamiprida presente en la composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente
invencion.

El principio activo agroquimico B no se limita por ser liquido o sélido, un compuesto organico o un compuesto
inorganico, que consiste en un solo compuesto o una mezcla de compuestos, y similares. El principio activo
agroquimico B se puede emplear por seleccion a partir de compuestos generalmente utilizados como sustancias
agroquimicas, tales como un bactericida, un insecticida, un acaricida, un regulador de crecimiento de plantas, un
herbicida, un rodenticida, un agente antibacteriano, un agente antifingico y un agente antialgas. Estos principios
activos agroquimicos se pueden usar solos o0 como una mezcla de dos o mas tipos.

Los ejemplos del bactericida como el principio activo agroquimico B incluyen: agentes de cobre tales como cloruro
de cobre basico y sulfato basico de cobre; agentes de azufre tales como tiuram, zineb, maneb, mancozeb, ziram,
propineb y policarbamato; agentes polihaloalquiltio tales como captan, folpet y diclorofluanida; agentes de cloro
organico tales como clorotalonil y ftalida; agentes organicos de fésforo tales como IBP, EDDP, triclorofosmetilo,
pirazofos y fosetilo; agentes de benzimidazol tales como tiofanato-metilo, benomilo, carbendazim y tiabendazol;
agentes de dicarboxilmida tales como iprodiona, procimidona, vinclozolina y fluoroimida; agentes de carboxiamida
tales como oxicarboxina, mepronilo, flutolanil, tecloftalam, triclamida y pencicuron; agentes de acilalanina tales como
metalaxil, oxadixil y furalaxil; agentes de metoxiacrilato tales como cresoxim-metilo, azoxistrobina y
metominostrobina; agentes de anilinopirimidina tales como andoprim, mepanipirim, pirimetanil y diprozinil;

Agentes de SBI tales como triadimefon, triadimenol, bitertanol, miclobutanil, hexaconazol, propiconazol, triflumizol,
procloraz, pefurazoato, fenarimol, pirifenox, triforina, flusilazol, etaconazol, diclobutorazol, fluotrimazol, flutriafen,
penconazol, diniconazol, imazalil, tridemorfo, fenpropimorfo, butiobato, epoxiconazol y metconazol; agentes
antibidticos tales como polioxinas, blasticidina S, kasugamicina, valamicina y sulfato de dihidroestreptomicina;
clorhidrato de propamocarb, quintozeno, hidroxiisoxazol, metilsulfocarb, anilazina, isoprotiolano, probenazol,
quinometionat, ditianon, dinocap, diclomezina, ferimzona, fluazinam, piroquilon, triciclazol, acido oxolinico, ditiano,
acetato de iminoctadina, cimoxanil, pirrolnitrina, metilsulfocarb, dietofencarb, binapacril, lecitina, bicarbonato sdédico,
fenaminosulf, dodina, dimetomorfo, dxido de fenazina, carpropamida, flusulfamida, fludioxonilo y famoxadon.

Los ejemplos del insecticida/acaricida como el principio activo agroquimico B incluyen: insecticidas a base de fésforo
organico y carbamato tales como fention, fenitrotion, diazinén, clorpirifos, ESP, vamidotion, fentéico, dimetoato,
formotién, malation, triclorfén, tiometdn, fosmet, diclorvos, acefato, EPBP, metil paration, oxidemeton-metilo, etion,
salitonio, cianofos, isoxation, piridafention, fosalona, metidation, sulprofos, clorofenvinfos, tetraclorvinfos,
dimetilvinfos, propafos, isofenfos, etiltiometom, profenofos, piraclofos, monocrotofos, azinfos-metilo, aldicarb,
metomil, tiodicarb, carbofurano, carbosulfano, benfuracarbo, furatiocarb, propoxur, BPMC, MTMC, MIPC, carbaril,
pirimicarb, etiofencarbo y fenoxicarb;

Insecticidas a base de piretroides tales como permetrina, cipermetrina, deltametrina, fenvalerato, fenpropatrina,
piretrinas, aletrina, tetrametrina, resmetrina, dimetrina, propatrina, fenotrina, protrina, fluvalinato, ciflutrina,
cihalotrina,
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flucitrinato, etofenprox, cicloprotrina, tralometrina, silafluofen, brofenprox y acrinatrina; insecticidas a base de
benzoilurea y otros insecticidas tales como diflubenzurdn, clorfluazurén, hexaflumurén, triflumurén, flufenoxurén,
flucicloxurén, buprofezina, piriproxifeno, metopreno, benzoepina, diafentiurdn, fipronil, cartap, tiociclam, bensultap,
sulfato de nicotina, rotenona, metaldehido, aceite de maquina, BT o virus patdgenos de insectos, y tales plaguicidas
microbianos, y agentes de feromonas;

nematicidas tales como fenamifos y fostiazato; y acaricidas tales como clorobenzilato, fenisobromolato, dicofol,
amitraz, BPPS, benzomato, hexitiazox, 6xido de fenbutatina, polinactina, quinometionato, CPCBS, tetradifon,
avermectina, milbemectina, clofentezina, ciexatina, piridabeno, fenpiroximato, tebufenpirad, pirimidifeno, fenotiocarb
y dienoclor.

Los ejemplos del regulador de crecimiento de plantas como el principio activo agroquimico B incluyen: giberelinas
(por ejemplo, giberelina A3, giberelina A4 y giberelina A7), IAA y NAA.

Los ejemplos del herbicida como el principio activo agroquimico B incluyen: herbicidas a base de en anilida tales
como diflufenican y propanil; herbicidas a base de cloroacetoanilida tales como alaclor y pretilaclor; herbicidas a
base de acido ariloxalcanoico tales como 2,4-D y 2-4-DB; herbicidas a base de acido ariloxifenoxalcanoico tales
como diclofop-metilo y fenoxaprop-etilo; herbicidas a base de acido arilcarboxilico tales como dicamba y piritiobac;
herbicidas a base de imidazolina tales como imazaquin e imazetapir; herbicidas a base de urea tales como diurén e
isoproturén; herbicidas a base de carbamato tales como clorprofam y fenmedifam; herbicidas a base de
tiocarbamato tales como tiobencarbo y EPTC; herbicidas a base de dinitroanilina tales como frifluralina y
pendimetalina; herbicidas a base de éter difenilico tales como acifluorfen y fomesafen; herbicidas a base de
sulfonilureas tales como bensulfurén-metilo y nicosulfurén; herbicidas a base de triazinona tales como metribuzina y
metamitrona;

herbicidas a base de triazina tales como atrazina y cianazina; herbicidas a base de triazopirimidina tales como
flumetsulam; herbicidas a base de nitrilo tales como bromoxinil y diclobenilo; herbicidas a base de acido fosférico
tales como glifosato y glufosinato; herbicidas a base de sal de amonio cuaternario tales como paraquat y
difenzoquat; herbicidas a base de imidas ciclicas tales como flumiclorac-pentilo y flutiacet-metilo; herbicidas a base
de acido benzoilaminopropidnico tales como benzoilprop-etilo y furanprop-etilo; Isoxabeno, etofumesato, oxadiazén,
piperofos, daimurén, bentazona, benfurésato, difenzoquat, naproanilida, triazofenamida, quinclorac, clomazona,
sulcotriona, cinmetilina, ditiopir, pirazolato, piridato, flupoxam; y, ademas, herbicidas a base de ciclohexanodiona
tales como setoxidim y tralcoxidim.

Los ejemplos de los sinergistas/antidotos como el principio activo agroquimico B incluyen: octaclorodipropil éter,
piperonil butéxido, citoprina, IBTA, benoxacor, cloquintocet-metilo, cimetrinil, dicloromid, fenclorazol-etilo, fenclorim,
flurazol, flaxofenimi, furilazol, mefenpir-dietilo, MG191, anhidrido naftalico, oxabetrinil y compuestos a base de
neonicotinoides.

Los ejemplos del agente antibacteriano/antifungico/antialgas como el principio activo agroquimico B incluyen:
trialquiltriamina, etanol, alcohol isopropilico, alcohol propilico, trisnitro, clorobutanol, bronopol, glutaraldehido,
formaldehido, a-bromocinnamaldehido, skane M-8, katon CG, NS-500W, BIT, n-butil BIT, isotiocianato de alilo
tiabendazol, carbamato de 2-benzimidazolilo de metilo, lauricidina, bioban, triclocarban, halocarban, glasisicar, acido
benzoico, acido sérbico, acido caprilico, acido propiénico, acido 10-undecilénico, sorbato de potasio, propionato de
potasio, benzoato de potasio, ftalato de monomagnesio, undecilenato de cinc, 8-hidroxiquinolina, quinolina de cobre,
TMTD, triclosan, diclohelanilida, tolufluanida, proteina de la leche, lisozima de clara de huevo, bentiazol, carbamato
de sodio, triazina, tebuconazol, hinokitiol, tetracloroisoftalonitrilo, tectamer 38, gluconato de clorexidina, clorhidrato
de clorhexidina, polihexametilen biguanida, clorhidrato de poliguanida, dantobrom, clidante, piritiona sédica, piritiona
de cinc, densilo, piritiona de cobre, timol, isopropilmetilfenol, OPP, fenol, butilparabeno, etilparabeno, metilparabeno,
propilparabeno, metacresol, ortocresol, paracresol, ortofenil fenol sbdico, clorofeno, paraclorofenol,
paracloromethaxilato, paraclorocresol, fluorfolpet, polilisina, bioban P-1487, diiodometilparatolilsulfona,
polivinilpirrolidona paracloroisocianel, peréxido de hidrogeno, dioxido de cloro estabilizado, acido peracético,
naftenato de cobre, novalon AG 300, cloruro de plata, éxido de titanio, plata, cinc fosfato de calcio, Silver Ace,
aluminosilicato de plata y cinc, zeolita de plata y cinc, novalon AGZ330, exterminador de forona, dimero 136, cloruro
de benzalconio, cloruro de didecildimetilamonio, bardack 2250/80, cloruro de bencetonio, hyamine 3500J, bromuro
de cetilamonio, cetrimida, CTAB, Cetavlon, Dimero-38, cloruro de benzalconio, BARDAC 170P, DC-5700, cloruro de
cetil piridinio, quitosano, diurén, DCMU, preventol A6, CMI, 2CI-OIT, BCM, ZPT, BNP, OIT, IPBC y TCMSP.

La formulacién agroquimica de la presente invencion se puede producir utilizando la composicion de resina que
contiene sustancias agroquimicas de la presente invencion y, si es necesario, un material base de formulacion y un
principio activo agroquimico B como se ha mencionado anteriormente, mediante un método general de produccion
para preparar un agente en polvo, un agente granulado en polvo, un agente en granulos, un agente ahumante, un
agente pegante, un polvo humectable, un polvo humectable granular, un comprimido, y una formulacién fluida.
Ejemplos de tales métodos incluyen métodos en los que la composicién de resina que contiene sustancias
agroquimicas y, si es necesario, un material base de formulaciéon y un principio activo agroquimico B como se ha
mencionado anteriormente, se mezclan y después se trituran/muelen/granulan.
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La formulacion agroquimica de la presente invencion se puede formar en diversos tamafios de grano de acuerdo con
el propésito de aplicacion. Por ejemplo, para usar la formulacion como un material base de formulacién, un
tratamiento para semillas, o un agente en polvo, es preferible ajustar el diametro dentro de un intervalo de 200 um o
menor y particularmente preferible en un intervalo de 1 a 100 ym. Ademas, la velocidad de liberacién del principio
activo agroquimico se puede ajustar haciendo una combinacion de dos o mas tipos de formulaciones agroquimicas
de la presente invencion que tienen diferentes tamafios de granulos y constituciones.

Ademas, también es posible utilizar una pluralidad de tipos de principios activos agroquimicos para preparar varios
tipos de formulaciones agroquimicas de la presente invencién por cada ingrediente, y luego mezclar apropiadamente
estas formulaciones. Mediante la realizaciéon de tal forma de formulacion por mezcla, los principios activos
agroquimicos que son propensos a ser inestables cuando se ponen en contacto entre si, o principios activos
agroquimicos cuyas propiedades fisicas son notablemente diferentes, se pueden combinar en una formulacion.

La formulacion agroquimica de la presente invencion se puede aplicar tanto a zonas agricolas como no agricolas, en
forma de diversos tipos de agentes de tratamiento. Por ejemplo, es posible utilizar la formulacién agroquimica: como
un agente de tratamiento de semillas para ser aplicado a patatas de siembra y similares por medio de tratamiento
por pulverizacién, tratamiento por revestimiento, revestimiento por pulverizacion, tratamiento de inmersién o similar;
como un agente de tratamiento del follaje que se aplicara por medio de un tratamiento de aspersion, tratamiento de
revestimiento superior, o similar; como agente de tratamiento de suelo para ser aplicado por medio de tratamiento
superficial de aspersion, tratamiento de incorporacién de suelo, tratamiento de humectacion de suelo, tratamiento de
fumigacion de suelo, tratamiento de orificios de siembra, tratamiento de plantas a pie, tratamiento de hileras,
tratamiento de surco de siembra, tratamiento de plantula en caja, tratamiento de plantula en maseta, o similar; como
un agente de tratamiento de arroz que se aplica por aplicacion de granulos, aplicacion de granulos gigantes,
aplicacion fluida, o similar; y como otros agentes de tratamiento a aplicar por medio de tratamiento de fumigacion,
tratamiento de césped, o similares. De éstos, la formulacion agroquimica de la presente invencién se usa
preferiblemente como un agente de tratamiento de semillas o un agente de tratamiento de suelos.

Ejemplos

A continuacién, se proporciona una descripcion mas detallada de la presente invencién con referencia a los
ejemplos. Sin embargo, el alcance de la presente invencion no se limita a estos ejemplos.

(Determinacion de la ecuacion de estimacion)

Se pesaron acetamiprida pura, SMA17352P (un copolimero de estireno-anhidrido maleico que tiene un peso
molecular de 7.000, fabricado por Sartomer Company Inc.) y Carplex # 80D (carbono blanco hidréfilo que tiene una
hidrofobicidad de 0%, fabricado por Shionogi & Co., Ltd.) de acuerdo con la férmula mostrada en la Tabla 1, luego se
disolvieron y dispersaron en aproximadamente 200 ml de acetona. El disolvente se retird por destilacion usando un
evaporador, produciendo de este modo una materia solida. Esta materia soélida se molié en un mortero. La materia
molida se secd con un secador de vacio a 40°C durante 2,5 horas, obteniéndose de este modo las composiciones 1
ao.

Tabla 1

Acetamiprida pura | SMA17352P | Carplex # 80D

(% en masa) (% en masa) | (% en masa)
Composiciéon 1 | 5 94 1
Composiciéon 2 | 5 90 5
Composiciéon 3 | 5 85 10
Composicién 4 | 30 69 1
Composicién 5 | 30 65 5
Composicién 6 | 30 60 10
Composicién 7 | 35 64 1
Composiciéon 8 | 35 60 5
Composicién 9 | 35 55 10

Se afiadieron 44,1 g de la composicion con 0,45 g de Newkalgen RX-B (lignina sulfonato sédico fabricado por
Takemoto Oil & Fat Co., Ltd.) y 0,45 g de Newkalgen BX-C (alquilnaftalensulfonato sddico fabricado por Takemoto
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Oil & Fat Co Ltd.), y se mezclo bien. La mezcla se pulverizé usando un molino de puas para efectuar la granulacion
con un diametro de particula medio dentro de un intervalo de 10 a 25 pm.

Las materias granuladas resultantes se pesaron con precision respectivamente de manera que cada muestra
pudiera contener 10 mg de acetamiprida pura, y se pusieron en un recipiente de vial de 100 ml. A continuacion, se
afadieron 80 ml de agua destilada a 25°C y 20 ml de una disolucion de 4-hidroxibenzoato de metilo (500 mg/litro de
agua destilada) como patréon interno. El recipiente se cerré herméticamente, se invirtié cinco veces y se dejé en una
camara termostatica a 25°C hasta el momento del muestreo. Después de un periodo de tiempo predeterminado, el
recipiente se invirtié cinco veces. A continuacion, se muestrearon aproximadamente 0,7 ml de la disolucion (filtrado
con un filtro de 0,45 pm). La concentracién de acetamiprida en la disolucion muestreada se midi6 por HPLC. La
velocidad de liberacién se calculd por porcentaje con respecto a la concentracion de acetamiprida suponiendo que la
acetamiprida en la composicion se habia disuelto completamente con agua. La medicién se llevo a cabo durante 120
horas.

Obsérvese que la expresion "diametro medio de particula" usada en los ejemplos de la presente invencion significa
el diametro medio de particula en volumen resultante de la medicién con el uso del MicroTrack 9320-X-100 fabricado
por Nikkiso Co., Ltd.

Sobre la base de los resultados de medicién anteriores, de la Ecuaciéon A a la Ecuacién E para estimar la velocidad
de liberaciéon en los respectivos puntos temporales se obtuvieron por un método lineal de minimos cuadrados, al
tomar la velocidad de liberacion en cada punto de tiempo como una variable dependiente, y el contenido de la
acetamiprida (Acsa) y el contenido del carbono blanco hidréfilo (Casa) como variables independientes.

Ecuacion A: velocidad de liberacién estimada de la acetamiprida después de 15 minutos
Yea(0,25) = 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa— 6,009

Ecuacion B: velocidad de liberacién estimada de la acetamiprida después de 4 horas
Yea(4) = 0,745 x Acsa + 2,135 x Casa— 7,234

Ecuacion C: velocidad de liberacion estimada de la acetamiprida después de 24 horas
Yea(24) = 1,014 x Acsa + 2,599 x Casa — 7,509

Ecuacion D: velocidad de liberacion estimada de la acetamiprida después de 72 horas
Yea(72) = 1,313 x Acsa + 2,838 x Casa — 6,968

Ecuacion E: velocidad de liberacién estimada de la acetamiprida después de 120 horas
Yeua(120) = 1,545 x Acsa + 2,945 x Caga — 7,562

Las respectivas ecuaciones fueron estadisticamente significativas, y los coeficientes de Acsa y Casa respectivamente
mostraron 99% o mas de relevancia.

Ejemplo 1

El contenido de acetamiprida Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberaciéon estimada Yewa(0,25) = - 1,97% en
masa, que se calculé a partir de la ecuaciéon A anteriormente mencionada. La composicion de resina que contiene
sustancias agroquimicas (polvo humectable 1) con la relacion de composicion seleccionada se prepard de la
siguiente manera.

Se pesaron 2,5 g de acetamiprida pura, 47,0 g de SMA17352P (un copolimero de estireno-anhidrido maleico que
tiene un peso molecular de 7.000, fabricado por Sartomer Company Inc.) y 0,5 g de Carplex # 80D (carbon blanco
hidréfilo que tiene una hidrofobicidad de 0%, fabricado por Shionogi & Co., Ltd.) y se pusieron en un matraz de 1.000
ml en forma de berenjena. Se cargaron aproximadamente 200 ml de acetona. La mezcla se disolvié y se disperso en
un bafio de ultrasonido. La mayor parte del disolvente se eliminé de esta disolucidon por destilacion utilizando un
evaporador. El residuo se extrajo del matraz. Este residuo se pulverizdé en un mortero, y se secd con un secador de
vacio a 40°C durante 2,5 horas, obteniéndose de este modo una materia sélida.

Se afadieron 44,1 g de esta materia soélida con 0,45 g de Newkalgen RX-B (lignina sulfonato sdédico fabricado por
Takemoto Oil & Fat Co., Ltd.) y 0,45 g de Newkalgen BX-C (alquilnaftalensulfonato sddico fabricado por Takemoto
Oil & Fat Co, Ltd.), y se mezclaron bien en una bolsa de plastico. La cantidad total de esta mezcla se pulverizd
utilizando un molino de puas, produciendo de este modo un polvo humectable 1 que comprende una composicion de
particulas finas con un diametro medio de particula de 17,9 ym. La velocidad de liberacion estimada Yeua(0,25)
obtenida mediante la Ecuacion A incluyé un error de aproximadamente 4% con respecto a la velocidad de liberacion
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medida; sin embargo, alcanzé suficientemente la funcion de disefiar la composicion de resina que contiene
sustancias agroquimicas.

Ejemplo 2

El contenido de acetamiprida Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 5% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacién estimada Yea(0,25) = 3,72% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 2 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 15,2 um.

Ejemplo 3

El contenido de acetamiprida Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 10% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 10,8% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 3 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 14,0 um.

Ejemplo 4

El contenido de acetamiprida Acsa = 30% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 11,1% en
masa, calculada a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicion de resina que contiene
sustancias agroquimicas con la relacion de composicion seleccionada se prepard mediante el mismo procedimiento
que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 4 que comprende una composicion de
particulas finas con un diametro medio de particula de 12,7 um.

Ejemplo 5

El contenido de acetamiprida Acsa = 30% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 5% en masa se
seleccionaron de modo que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 16,8% en
masa, calculada a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicion de resina que contiene
sustancias agroquimicas con la relacion de composicion seleccionada se prepard mediante el mismo procedimiento
que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 5 que comprende una composicion de
particulas finas con un diametro medio de particula de 14,2 um.

Ejemplo 6

El contenido de acetamiprida Acsa = 30% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 10% en masa
se seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yeva(0,25) = 23,9% en
masa, calculada a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicion de resina que contiene
sustancias agroquimicas con la relacion de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo procedimiento
que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 6 que comprende una composicion de
particulas finas con un diametro medio de particula de 16,6 um.

Ejemplo 7

El contenido de acetamiprida Acsa = 35% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 13,8% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 7 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 14,9 um.

Ejemplo 8

El contenido de acetamiprida Acsa = 35% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 5% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacién estimada Yea(0,25) = 19,4% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la proporcion de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 8 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 17,2 um.
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Ejemplo 9

El contenido de acetamiprida Acsa = 35% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 10% en masa
se seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Ye.a(0,25) =26,6% en
masa, calculada a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicion de resina que contiene
sustancias agroquimicas con la relacion de composicion seleccionada se prepard mediante el mismo procedimiento
que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 9 que comprende una composicion de
particulas finas con un diametro medio de particula de 23,2 um.

Ensayo de liberacion de agua

Los polvos humectables 1 a 9 se pesaron respectivamente con precision de manera que cada muestra pueda
contener 10 mg de acetamiprida pura, y se colocaron en un recipiente de vial de 100 ml. A continuacion, se
afadieron 80 ml de agua destilada a 25°C y 20 ml de una disolucion de 4-hidroxibenzoato de metilo (500 mg/litro de
agua destilada) como patrén interno. El recipiente se cerré herméticamente, se invirtié cinco veces y se dej6é en
reposo en una camara termostatica a 25°C hasta el momento del muestreo. Después de un periodo de tiempo
predeterminado, el recipiente se invirtié cinco veces. A continuacion, se muestrearon aproximadamente 0,7 ml de la
disolucion (se filtré con un filtro de 0,45 ym). La concentracion de acetamiprida en la disolucién muestreada se midié
por HPLC. La velocidad de liberacion medida se calculé en porcentaje con respecto a la concentracion de
acetamiprida suponiendo que la acetamiprida en el polvo humectable se habia disuelto completamente en agua. Los
resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Aca Caa Diametro | Velocidad de liberacion medida de la acetamiprida

(%oen | (% en | mediode | (% en masa) tras el tiempo transcurrido

masa) | masa) | particula | 15 4 24 72 120

(um) minutos horas horas horas horas

Ejemplo 1 | 5,0 1,0 17,9 1,9 3,6 5,9 8,2 9,1
Ejemplo 2 | 5,0 5,0 15,2 3,5 6,8 10,1 13,3 14,2
Ejemplo 3 | 5,0 10,0 14,0 6,9 12,8 18,0 22,6 23,8
Ejemplo 4 | 30,0 1,0 12,7 10,8 17,2 24,7 33,2 40,0
Ejemplo 5 | 30,0 5,0 14,2 16,2 24,8 33,7 43,6 51,0
Ejemplo 6 | 30,0 10,0 16,6 26,6 40,6 53,5 66,6 75,7
Ejemplo 7 | 35,0 1,0 14,9 11,3 18,1 27,9 40,6 49,1
Ejemplo 8 | 35,0 5,0 17,2 18,4 27,3 39,5 52,1 57,5
Ejemplo 9 | 35,0 10,0 23,2 28,7 42,7 56,7 69,1 77,4

Ejemplo 10

El contenido de acetamiprida Acsa = 30,0% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1,0% en
masa se seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) =
11,1% en masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicion de
resina que contiene sustancias agroquimicas con la relacion de composicion seleccionada se preparé mediante el
mismo procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 10 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 7,9 um.

Ejemplo 11

El contenido de acetamiprida Acsa = 30,0% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 0,5% en
masa se seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) =
10,4% en masa, calculada a partir de la Ecuacién A anteriormente mencionada. La composicion de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 11 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 13,3 um.
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Ejemplo 12

El contenido de acetamiprida Acsa = 30,0% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 0,1% en
masa se seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) =
9,85% en masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacidon A anteriormente mencionada. La composicion de
resina que contiene sustancias agroquimicas con la relacion de composicion seleccionada se preparé mediante el
mismo procedimiento que el del Ejemplo 1, produciendo de este modo un polvo humectable 12 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro de medio de particula de 12,6 um.

Ejemplo Comparativo 1

El contenido de acetamiprida Acsa = 93,5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 6,5% en
masa se seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) =
52,2% en masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicion de
resina que contiene sustancias agroquimicas (polvo humectable A) con la relaciéon de composicion seleccionada se
prepardé de la siguiente manera.

72,3 g de acetamiprida, 2,5 g de Newkalgen RX-B, 20,2 g de arcilla y 5,0 g de Carplex # 80D se mezclaron bien en
un mortero, y luego se pulverizaron mediante un pulverizador de aire, produciendo de este modo un polvo
humectable A.

Ejemplo Comparativo 2

El contenido de acetamiprida Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 50% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 67,7% en
masa, que se habia calculado a partir de Ecuacion A anteriormente mencionada . El polvo suelto B que comprende
la composicién de resina que contiene sustancias agroquimicas con la proporcion de composicion seleccionada se
prepardé de la siguiente manera.

1 g de acetamiprida, 9 g y SMA3000 (una resina a base de copolimero de estireno-anhidrido maleico que tiene un
peso molecular de 9500, fabricada por Sartomer Company Inc.) y 10 g de Carplex # 80D (carbono blanco hidrofilo
fabricado por Shionogi & Co., Ltd.) y se pusieron en un matraz en forma de berenjena de 300 ml. Se cargaron 100
ml de diclorometano y todos se disolvieron en un bafo de ultrasonido. La mayor parte del disolvente se eliminé de
esta disolucién por destilacion utilizando un evaporador. Ademas, el material restante se secd con un secador de
vacio a 40°C durante 2 horas, produciendo de este modo una materia sélida. Esta materia sélida se molié bien en un
mortero y se pulverizé. Se seleccionaron particulas de 44 ym a 105 pm tamizando a través de tamices con tamarios
de abertura de tamiz de 44 ym y 105 ym, produciendo de este modo una composicidon de particulas finas (polvo
suelto B) con un diametro medio de particula de 82 pm.

Las composiciones obtenidas en los Ejemplos 10 a 12 y los Ejemplos Comparativos 1 y 2 se sometieron al mismo
ensayo de capacidad de liberacion de agua como las del ensayo anteriormente mencionado. En los Ejemplos 10 a
12, el ensayo se llevo a cabo durante 360 horas. En los Ejemplos Comparativos 1y 2, el ensayo tuvo que detenerse
a la mitad porque la velocidad de liberacion medida estaba saturada. Estos resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Aca Caa Diametro Velocidad de liberacién medida de la acetamiprida (% en masa) tras el
tiempo transcurrido
(% en (% en medio de
15 4 24 72 120 264 360
masa) | masa) | particula
minutos horas horas horas horas horas horas
(Hm)
Ejemplo 30,0 1,0 7,9 10,1 17,5 25,3 37,8 45,5 65,3 75,1
10
Ejemplo 30,0 0,5 13,3 7,6 13,4 20,1 29,7 36,2 53,1 59,9
11
Ejemplo 30,0 0,1 12,6 6,6 11,4 19,3 28,1 341 50,4 55,4
12
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Aca Caa Diametro Velocidad de liberacién medida de la acetamiprida (% en masa) tras el
tiempo transcurrido
(% en (% en medio de
15 4 24 72 120 264 360
masa) | masa) | particula
minutos horas horas horas horas horas horas
(Hm)
Ejemplo 93,5 6,5 — 100,0 100,0 No No No No No
Compara- medido medido medido medido medido
tivo
1
Ejemplo 5,0 50,0 82,0 60,1 60,3 66,1 67.6 No No No
Compara- medido medido medido
tivo
2

Como se muestra en la Tabla 3, con el polvo humectable A cuya velocidad de liberacion estimada Ye.a(0,25) supero
el 40% en masa, la velocidad de liberacion medida alcanzé el 100% después de 15 minutos. Por lo tanto, se prevé
que la sustancia agroquimica actuara rapidamente sobre cultivos de campo y tal fitotoxicidad podria ocurrir, y no se
produciria efecto residual. Ademas, con el polvo suelto B cuya velocidad de liberacion estimada Yeya(0,25) supero el
40% en masa, la velocidad de liberacion medida alcanzé 60% después de 15 minutos (es decir, se produjo el
fendmeno de estallido inicial), y después la velocidad de liberacion medida experimentd muy poco cambio.

Por otra parte, como se muestra en la Tabla 2 y Tabla 3, con los polvos humectables 1 a 12 que satisfacen la
inecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yeua(0,25) < 40% en masa, producida por el método de la presente
invencion, la abundante liberacion inmediatamente después de la carga en agua (estallido inicial) y después se
controlé apropiadamente la velocidad de liberacion medida. Las ecuaciones para estimar la velocidad de liberacion
Yen empleada en los Ejemplos se determinaron sobre la base de datos de hasta 120 horas. Sin embargo, incluso
después de 360 horas, la velocidad de liberacién medida mostré un perfil apropiado, y no se produjo materia prima
muerta (véanse los Ejemplos 10 a 12).

Ejemplo 13, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yeua (0,25) = - 1,97% en
masa, que se habia calculado a partir de la ecuacién A anteriormente mencionada. La composicion de resina que
contiene sustancias agroquimicas (polvo humectable 13) con la relaciéon de composicion seleccionada se preparo de
la siguiente manera.

0,5 g de imidacloprid puro, 9,4 g de SMA17352P (un copolimero de estireno-anhidrido maleico que tiene un peso
molecular de 7.000, fabricado por Sartomer Company Inc.) y 0,1 g de Carplex # 80D (carbono blanco hidréfilo que
tiene una hidrofobicidad de 0%, fabricado por Shionogi & Co., Ltd.) se pesaron y se pusieron en un matraz en forma
de berenjena de 300 ml. A continuacién, se afiadieron aproximadamente 50 ml de diclorometano. La mezcla se
disolvio y se dispersé en un bafio de ultrasonido. La mayor parte del disolvente se eliminé de esta disolucion por
destilacién utilizando un evaporador. El residuo se extrajo del matraz. El residuo se pulverizé en un mortero y se
seco con un secador de vacio a 40°C durante 2,5 horas. A continuacion, el producto resultante se separé tamizando
a través de un tamiz que tenia un tamano de abertura de tamiz de 44 um, produciendo de este modo una materia
sélida con un diametro de particula de 44 ym o menor.

Se afiadieron 4,41 g de la materia soélida con 0,045 g de Newkalgen RX-B (lignina sulfonato sédico fabricado por
Takemoto Oil & Fat Co., Ltd.) y 0,045 g de Newkalgen BX-C (alquilnaftalenosulfonato sédico fabricado por Takemoto
Oil & Fat Co, Ltd.) y se mezclan bien en una bolsa de plastico, produciendo de este modo un polvo humectable 13
que comprende una composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 19,9 um. La velocidad de
liberacion estimada Yeva(0,25) obtenida por la Ecuacion A incluy6 un error de aproximadamente 4% con respecto a
la velocidad de liberacion medida; sin embargo, alcanzé suficientemente la funcidon de disefiar la composicion de
resina que contiene sustancias agroquimicas.

Ejemplo 14, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 5% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 3,72% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
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procedimiento que el del Ejemplo 13, produciendo de este modo un polvo humectable 14 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 22,0 um.

Ejemplo 15, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 5% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 10% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 10,8% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 13, produciendo de este modo un polvo humectable 15 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 24,5 um.

Ejemplo 16, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 30% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 11,1% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 13, produciendo de este modo un polvo humectable 16 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 19,2 um.

Ejemplo 17, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 30% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 5% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 16,8% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 13, produciendo de este modo un polvo humectable 17 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro de particula promedio de 21,1 um.

Ejemplo 18, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 35% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 1% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 13,8% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 13, produciendo de este modo un polvo humectable 18 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 19,9 um.

Ejemplo 19, ejemplo de referencia

El contenido de imidacloprid Acsa = 35% en masa y el contenido de carbono blanco hidréfilo Casa = 5% en masa se
seleccionaron de manera que satisfagan la ecuacion de: velocidad de liberacion estimada Yea(0,25) = 19,4% en
masa, que se habia calculado a partir de la Ecuacion A anteriormente mencionada. La composicién de resina que
contiene sustancias agroquimicas con la relacién de composicion seleccionada se preparé mediante el mismo
procedimiento que el del Ejemplo 13, produciendo de este modo un polvo humectable 19 que comprende una
composicion de particulas finas con un diametro medio de particula de 22,5 um.

Ensayo de liberacion de agua, ejemplo de referencia

Los polvos humectables 13 a 19 se pesaron respectivamente con precision de manera que cada muestra pudiera
contener 10 mg de imidacloprid puro, y se pusieron en un recipiente de vial de 100 ml. A continuacion, se afadieron
80 ml de agua destilada a 25°C y 20 ml de una disolucion de 4-hidroxibenzoato de metilo (500 mg/litro de agua
destilada) como patron interno. El recipiente se cerrd herméticamente, se invirtié cinco veces y se dejo reposar en
una camara termostatica a 25°C hasta el momento del muestreo. Después de un periodo de tiempo predeterminado,
el recipiente se invirtié cinco veces. A continuacion, se muestrearon aproximadamente 0,7 ml de la disolucion (se
filtré con un filtro de 0,45 pm). La concentracion de imidacloprid en la disolucion muestreada se midio por HPLC. La
velocidad de liberacion medida se calculé en porcentaje con respecto a la concentracion de imidacloprid suponiendo
que el imidacloprid en el polvo humectable se habia disuelto completamente con agua. Los resultados se muestran
en la Tabla 4.
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Tabla 4, ejemplo de referencia

Aca Can Diametro | Velocidad de liberacion medida de la acetamiprida (% en masa)

(%oen | (%oen | de tras el tiempo transcurrido

masa) | masa) | particula | O h 0,25 h 4 h 24 h 72 h 120 h

(D50, um)

Ejemplo 13 | 5 1 19,9 0,0 2,0 55 7,9 13,0 19,3
Ejemplo 14 | 5 5 22,0 0,0 3,9 12,0 | 15,9 22,2 28,8
Ejemplo 15 | 5 10 24,5 0,0 9,8 18,9 | 23,3 32,7 40,2
Ejemplo 16 | 30 1 19,2 0,0 8,4 15,5 | 23,3 36,9 47,9
Ejemplo 17 | 30 5 21,1 0,0 15,5 28,4 | 39,8 51,2 60,8
Ejemplo 18 | 35 1 19,9 0,0 14,8 23,9 | 299 44,0 58,2
Ejemplo 19 | 35 5 22,5 0,0 29,4 39,9 | 50,2 65,4 76,3

A partir de estos resultados, se entiende que el método de produccién de la presente invencion es capaz de disefiar
y producir faciimente una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas o una formulacion
agroquimica con la que se puede suprimir la fitotoxicidad pero se puede dar un efecto residual suficiente.

Aplicabilidad industrial

El método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de la presente invencion,
es capaz de disefar y producir facilmente una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas y una
formulacién agroquimica con la que el fendmeno, denominado estallido inicial, en el que el principio activo
agroquimico se libera abundantemente en un corto periodo de tiempo, se suprime a un nivel adecuado y se suprime
el fenébmeno, denominado materia prima muerta, en el cual el principio activo agroquimico que deberia ser
fundamentalmente liberado sin embargo permanece por no haber ser liberado completamente. Ademas, con la
composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas y la formulacion agroquimica de la presente invencion,
no se produciria fitotoxicidad debido al aumento de la cantidad de residuo de cultivo del principio activo agroquimico
al tiempo que se mantiene el efecto residual, y ademas, se puede evitar su permanencia en el medio ambiente.
Asimismo, aparte de los efectos anteriormente mencionados, la composicién de resina que contiene sustancias
agroquimicas y la formulacién agroquimica de la presente invencion, tienen un efecto de mejorar el efecto residual
del principio activo agroquimico, un efecto de reducir la contaminacién del medioambiente, un efecto de reducir la
cantidad total de pulverizacion, un efecto de reducir el nimero de veces de pulverizacion, y un efecto de disminuir el
grado de toxicidad para el pulverizador, debido a la estabilidad frente a la luz mejorada, el control de volatilidad y la
resistencia a la lluvia mejorada, y por lo tanto son particularmente Utiles como un agente de tratamiento de semillas y
un agente de tratamiento de suelos. La presente invencion es notablemente util para la industria en base a las
razones anteriormente mencionadas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas, que comprende:
acetamiprida, un copolimero de estireno-anhidrido maleico o una mezcla de copolimero de estireno-anhidrido
maleico y resina; y un carbono blanco hidréfilo, que tiene una hidrofobicidad del 5% o menos, comprendiendo el
método:

seleccionar respectivamente un contenido de acetamiprida Acsa y un contenido de carbono blanco hidréfilo
Casa con respecto a la masa total de la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la
mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidréfilo, en un intervalo
que satisfaga las inecuaciones de: 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa - 6,009 < 40% en masa, 5% en masa <
Acsa < 35% en masa, y Casa = 0,1% en masa; y

mezclar la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido maleico o la mezcla de copolimero de
estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidréfilo, de manera que se pueden conseguir los
contenidos seleccionados Acsa y Casa.

2. El método para producir una composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de acuerdo con la
reivindicacion 1, en el que la mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina es una mezcla de
copolimero de estireno-anhidrido maleico con colofonia o un derivado de la misma, o alternativamente, un polimero
que tiene una unidad que se repite derivada de acido salicilico o un derivado del mismo.

3. Una composicién de resina que contiene sustancias agroquimicas, que comprende acetamiprida, un copolimero
de estireno-anhidrido maleico o una mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y carbono blanco
hidréfilo, que tiene una hidrofobicidad de 5% o inferior, en la que el contenido de acetamiprida Acsa y el contenido de
carbono blanco hidréfilo Casa con respecto a la masa total de la acetamiprida, el copolimero de estireno-anhidrido
maleico o la mezcla de copolimero de estireno-anhidrido maleico y resina, y el carbono blanco hidrdfilo, satisfaga las
inecuaciones de: 0,524 x Acsa + 1,422 x Casa - 6,009 < 40% en masa, 5% en masa < Acsa < 35% en masa, y Casa
> 0,1% en masa.

4. Un polvo suelto que comprende la composicion de resina que contiene sustancias agroquimicas de acuerdo con
la reivindicacion 3.

5. Una formulacién agroquimica que incluye el polvo suelto de acuerdo con la reivindicacion 4.

6. La formulacion agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que el diametro medio de particula del polvo
suelto es de 200 ym o menor.

7. Un método para producir una formulacion agroquimica, que incluye la granulacion de la composicion de resina
que contiene sustancias agroquimicas de acuerdo con la reivindicacion 3.

8. El método para producir una formulacién agroquimica de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la granulacion
se realiza por al menos un tipo de método seleccionado del grupo que consiste en un procedimiento de granulacion
por volteo, un procedimiento de granulacion por agitacion, un procedimiento de granulaciéon por extrusion, un
procedimiento de granulacion por rodadura, un procedimiento de granulacién por trituracién, y un procedimiento de
granulacion por lecho fluidizado.
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