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para solicitar

PATENTE DE INVENCION
en ” |
EsPAl A
por VEINTE afios
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.7V.,
entidad holandesa, establecida en 30, Carel van Bylandtlaen,
La Haya, Holanda, por: v | .
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE COMPOSICIONES INSEC-
PICIDAS" | | -

La inveneidn se refiere a nuevas composiciones in-
seeticidas y\a su empleo; |

Los compuestos organofosforados, en particular cier-
tos esteres.de fosfato que tienen una estructura que serd de-
finida més adelante, éon'bien conocidos como insecticidas sis-
temicos. Estos compuestos funclonan como venenos generales por
contacto, por ingestion o por inhalacién. Debido a su eficacia,
son ampliamente utilizados como pulverizaciones, polvos y ce-
bos. En general, estén caraecterizados por una presibn de vapor

relativamente elevada, y de esta manera se disipan répidamente
- _
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de las cosechas y de las superficies, tratadas. Aunque en ge-

neral son estables al almacenamiento en séco, se hidrolizan

cuando se ponen en contacto con humedad, y como consecuencia de-

ben ser formulados, almacenados y utilizados en condieiones
en las que su contacto con agua no impida su utilidad.

Tales esteres de fosfato hen ‘sido usualmente em-
pleados en formulaciones sdlidas sobre ;olvns inertes tales
como ocal, dolomia, yeso, talco, piedra pdmez, tierras de dia-
tomeas, caolines, bentonitas y atapulgita. Sin embargo, debi-
do a que las superficies de estos vehiculos pueden ser &cidas
o blsicas, ¥y debldo a que estas superficies absorben humedad
los esteres no son estables en general sobre los polvos du-
rante largos periodes, y tienden a experimentar descomposicidn.

' La invenoién se refiere a nuevas composiciones in-
secticidas éstables que conprenden nna sustancia macromolecu-

lar orgénica sélida y un compuesto de organofésforo insectici-

da que tiene la férmula general

RO .
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en la cual los grupos R son grupos alecohilo, X es oxigeno o

azufre y M es un grupo que tiene la estructura

A\
/ Ve

. : o a_—TO
i P /
 —C=C-Z; -C-C-%; -C=C-C-OR; o </~\5( 2

- - T =



lo

15

20

25

30

TT4 124

en la cual R’ es hidrdgeno o un grupo alcohilo, Z es haldgeno

y R es hidrdgeno, un grupd alcohilo o haldgeno.

» | Las composiciones de la invencidn poseen.resisten—
cia superioi a la hidrélisis, y tienen una forma estable seca
que se presta fhoilmente por s{ misma al almacenamiento, y a
su empleo en forma de polvo, grénulos o-formas sélidas simi-
lares. Las composiciones insecticidas d; la invencidn son efi-
caces para producir vapores de los inseeticidas a velocidades
controladas. Son fhecilmente preparadas y manipuladas y'propor—
cionan una formulacidn estable resistente a la humedad, con
lo ocual se retiene la eficacia del pestieida de organofdsforo
durante periodos prolongados. |

La sustaneia macromoleculear orgéﬁica sélida presen-
te en las composiciones de la invenceién, tiene preferiblemente
un peso molecular por encima de 1000. La sustancia macromole-
cular puede ser termoendurecible o termoplastica, aunque las
dltimas son mAs fécilmente empleadas en la formulacidn de las
composiciones de la invencidn. Ejemplos de sustancias macro-
moleculares adecuadas son las poliolefinas tales como polieti-
leno, polipropileno, y copolimeros de etileno y propileno; po-
liacrilatos, tales como polimeros y copolimeros de acrilato
de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de metilo y metacri-
lato de etilo; polfmeros de compuestos vinflicos, tales como
poliestireno, divinilbenceno polimerizado; halogenuros de poli-
vinilo, tales como cloruro de polivinilo; acetales de polivi-
nilo, tales como butiral de polivinilo, compuestos de polivi-
ﬁilideno; tales como cloruro de polivinilideno ;- elastémeros
sintéticbs vy naturales, tales como eiicaucho obﬁenido a par-
tir de la hevea brasiliensis; c¢is-l,4-poliisopreno; polibuta-

dieno y caucho SBR; resinas de urea-formaldehido y de melamina-
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formaldehido; resinas epoxl tales como los polimeros de los éte- ..
res poliglieidilicos de los fenoles polivaléntes; plasticos
de celulosa tales como acetato de celulosa, butirato de celu- '
losa y nitrato de celulosa y poliuretanos. La eleccidn de la
sus tancia macromolecular dependeri del compﬁesto de organofos-~
foro particular con el cual haya de ser formulada y de las
condiclones en las cuales se haya de eﬁplear la formulacidn
final., La sustancia macromolecular, para que sea de la méxima
eficacié debe ser insoluble en agua y presentar una superficie
hidréfoba para que de esta manera se oponga a la absorcidn de
humedad sobre su superfieie.

' La sustaneis macromolecular es, preferiblemente, un
polimero o ﬁn copolimero de un compuesto viniliceco tal como,
por ejemplo, los halogenuros de polivinilo, tales como cloruro

de polivinilo y fluoruro de polivinilo; los esteres de polia-
erilato y polimetacrilato, tales como acrilato de polimetilo y
metaerilato de polimetilo; y los polimeros de bencenos tales
como poliestireno y vinil-tolueno polimerizado. Debido a que
reunen las propiedades fisicas més convenientes con la mayor
compatibilidad para los compuestos insectieidas de organofds-
foro, las sustancias macromoleculares mis preferidas son los
polimeros o copolimeros de cloruro de vinilo.

El grupo M del compuesto insecticida de organofdsfo-

ro presente en las composiciones de la inveneidn, no contiene
preferiblemente més de 8 &tomos de carbono,

Cuando el compuesto insecticida de organofésforo

posee la £8rmula estructural -
: pes
X R’ 2
RO " i i
I :; P-0-C=0C~-12
RO

. .
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cada grupo alcohilo no tiene preferiblemente més de 4 &tomos
de carbono, ya que las eadenas‘de alcohilo més largas reducen
la volatilidad del ester. Los &tomos de haldgeno Z son prefe-
riblemente cloro o bromo, porque en este caso el compuesto de
organofosforo posee la actividad insecticida més elevada.

Ejemplos de compuestos de organofésforo que tienen :
la férmula I son el dimetil fosfato de beta, beta-dicloroviniloe;
dietil fosfato de beta, beta-diclorovinilo; di-n-butil fosfato .
de beta, beta-diclorovinilo; dimetil fosfato de beta, beta-
dibromovinilo; dietil fosfato de beta, beta-dibromovinilo; die-il
til fosfato de beta-cloro-beta-bromovinilo; metil etil fosfato
de beta, beta-diclorovinilo; dimetil fosfato de beta, beta-di
cloro-alfa—metilviﬁilo; v 105 tiofosfatos correspondientes.
De estos el compuesto mis preferido, caracterizado por su su-
perior compatibilidad, actividad insecticida y volatilidad,
es el dimetil fosfato de beta-dicloro~-vinilo, conosido comun-
mente como DDVE.

'Las“composioiones insecticidas que contienen estos
eompuestos“son eficaces contra los mosquitos, garrapatas, &fi-
dos, mosecas domésticas, gorgojos del algodon y pestes simila-

Ires.

Los compuestos de organofosforo de la formula

RO, X I;‘z‘ |

P-0-C-C-2
II RO/"‘ l (
- 2 2
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preferidos, son los fosfatos de dialecohil 1,2-dibromo-2,2-diclo- %
roetilo, que pueden ser obtenidos por adicidn de bromo al doble “
enlace oleffnico de los compuestos de la férmula I; Ejemplos

de esteres de fosfato que tiemen la férmula II son el dietil i
fosfato de 1,2-dibromo-2,2~-dicloroetilo; el fosfato de 1,1,2,2-
tetrabromodietilo; él fosfato de l-bromo-2,2-dicloro-l-metile-~
tildietilo; el dimetil fosfato de l-br;mo—z,2,2—tricloropropi-
lo; el metil etil fosfato de 1,2-dibromo-£,2-dicloro-propilo;
el etil dietil fosfato de l-bromo-2,2,2-tricloro-l-metilo; y
los tiofosfatos correspondientes. El més‘preferido, debido a
sus propiedades fisicas e insecticidas, es el dimetil fosfato
de l,2-dibromo-2,2-dicloro-etilo, el cual puede ser obtenido
por bromacién de DDVP., Las composiciones que econtienen estos
dialcohil esteres de tefrahaloalcohilo, son eficaces contra

las garrapatas, &4fidos, escarabajos, moscas domesticas, mos-
quitos, gorgojos del algodon, hormigas, tAbanos y semejantes.

Cuando el compuesto insecticida de organofésforo

posee la estructura

X R’B"0
RON" 1"
II1 _ P-0-C=C-C-0R

RO

se prefiere que cada grupo aleohilo sea un grupo alcohilo in-
ferior que no tenga mis de 4 Atomos de cérbono, y que el hald-
geno sea c¢loro o bromo. Ejemplos de esteres de fosfato que tie-
nen la férmula III son el dietil fosfato de beta-cloro-beta-
oarboetoxi-alfa;métilvinilo; dimetilq;osfato de€ be ta-garbometo-

x1-vinilo; dietil fosfato de alfa,beta-dimetil-beta-carboetoxi-

30 vinilo; metil etil fosfato de beta—carbopropoxivinilo; el di-

e
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propil fosfato de beta-metil-beta-carbometoxi-vinilo y los es-
teres correspondientes del &cido tiofosfdrico. El eompuesto
més preferido de este tipo, es el dimetil fosfato de 2-carbome=-
toxi-l-metilvinilo.,

En todos los casos en que se describen fosfatos de
vinilo, se plensa en ambos isémeros cia; y trans-.

Cuando el compuesto insecticida de organofosforo

tiene la fémula

X
RO " °
Iv > P-0- PN NO 2
RO J—

los grupos R son preferiblemente grupos aleohilo inferior que
no tengan mis de 4 Atomos de carbono, y X es preferiblemente
azufre. Estos compuestos son eomunmente conocidos como para-
tiones. Los compuestos adecuados de este tipo son el tiofosfa-
to de metil etil p-nitrofenilo; el tiofosfato de di-n-propil
p-nitrofenilo; el fosfato de dietil p-nitrofenilo; el fosfato
de dimetil p-nitrofenilo; el fosfato de etil propil p-nitro-
fenilo. Los miembros més preferidos de esta clase son el tio-
fosfato de dimetil- p-nitrofenilo y el tiofosfato de dietil
p-nitrofenilo, conocidos comunmente como metilparation y para-
tion.

Es una caracteristica importante de la invencidn,

el que los compuestos insecticidas de organofésforo sean tambien;;

plastificantes superiores para las sustancias macromoleculares
orghnicas sélidas, en particular parﬁ’los polimeros de compues-

tos vinflicos.

Las composiciones de la invencién, contienen prefe-

riblemente hasta aproximadamentg‘70% en peso del compuesto in-
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secticida de organofésforo. La cantidad deberd ser preferible-
mente suficiente para plastificar la sustancia macromolecular
obteniéndose una composioi&n seca y sélida al tacto. La canti-
dad total de ester de fosfato que puede ser mantenida en la
composicién como plastificante, dependerl, como es natural, de
la naturaleza del ester de fosfato particular ¥y de la naturale-
za de la sustancia macromolecular con la cual es mezelado. Sin
embargo, en general, menos del 5% en peso del ester de fosfato
no posee efecto plastificante sustameial, mientras que en com-
posiciones en las que el conteﬁido en ester es superior al
75% en peso, es superado el limite de solubilidad del ester
en £ la sustancia macromolecular sélida y la mezela resultante
es himeda o gomosa.

Mientras que los compuestos de organofosforo deseri-
tos son, en general, suficientemente solubles en la sustanecia
macromolesular, los compuestos de fosforo que tienen la f£ému-

la general

X
RO n
N b
RO

en la que X es oxfgeno, poseen compatibilidad algo mayor en
las sustancias macromolecsulares, en particular en los compues-
tos polivinflicos, y por esta razon son preferidos como plasti-
ficantes estos compuestos de organofosforo.

La preparacidn de las comggsiciones‘ﬁe la invencidn,
es llevada a cabo por métodos usuales. Debido a la gran compa-
tibilidad de los esteres de fosfato en las sustancias macromo

leculares, las composieiones pueden ser preparadas simplemente

8-
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por mezolado mecénico del ester con la sustancia macromolecu-
lar pulverizada. Si el polﬁo resultante es seco, puede enton-
ces ser utilizado tal cual. Las pastas fluidas, o "plastisoles"
pueden ser hechas de manera que puedan ser moldeadés, sometidas
a extrusidn, a colada, o formadas de otra manera en otras for-
mas tales como hojas, varillas, grénulqé ¥y espumas. En algunos
casos, la mezcla del compuesto de organofosforo y la sustancia
macromolecular, debe Ser calentada preferiblemente en un reci-
piénte cerrado, hasta 10092C o més para conseguir la solidifi-
cacidn o "fusién" de la sustamcia macromo lecular, Alternativa-
mente, ellcompuesto de fosforo puede ser inecorporado en la sus-
tancia macromolecular, por amasado empleando disolventes mutuos,
y por otros métodos de mezela similares. Los esteres de fosfato
pueden tambien ser incorporados en un mon&mero 1fquido tal co-
mo estireno o metacrilato de metilo, o en una resina liquida
tal como las resinas epoxi, antes de la polimerizacién o cura-
do.

Las composiciones resultantes contienen el compuesto
de organofoéforo en solucibén sélida, pero sustancialmente en
forma quimicamente no cambiada., La composicidn es seca al tac-
to, estable de manera dimensionai, ¥ puede ser formada en for-
mas Qtiles por métodos usuales. Por ejemplo, una pasta de clo-
ruro de polivinilo que contiene 30% en peso de fosfato de di-
elorovinil dimetil, puede ser sometida a extrusidén con aplica-
cién simulténea de calor, para formar hilos los cuales pueden
ser cortados en longitudes convenientes para ser sometidas a
extrusién, con el fin de comseguir grénulos cii&ndricos sdli-
dos. Alternativamente, la composicién puede ser sometida a ex-
trusién en hojas, las cuales a su vez pueden ser cortadas en

tiras., El eloruro de polivinilo que contiene 20% en peso de

—9-
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fosfato de dimetil diclorovinilo, en combinacién con plastifi-
cante adicional y un agente hinchador, puede ser preparado en
forﬁa de espumas del méterial. La forma del produeto deseado,
ser4 determinada por el empleo al cual est& destinada 12 com-
posicién. De esta manera estard eclaro que la invenoidn se re-
fiere tambien a los articulos conformadés los cuales consisten
total o parcialmente en una composieidn insecticida como se
deseribié anteriormente.

Las composiciones de la invencidén actdan como gene-
radores de insecticidas en fase vapor. Debido a que los com-
puestos de fosforo son volédtiles, tienden a evaporarse desde
la superficie de la composicién a la atmosfera que los rodea.
Debido a que los esteres de fosfato deseritos estén caracteri-
2ados por su aetividad insecticida elevada en la fase de vapor,
solamente es necesario liberar pequefias cantidades del ester
en un tiempo determinado, para hacer las composiciones elevada-

{

mente eficaces. Por ejemplo una concentracién de solamente 0,03-
0,04 m g/litro de fosfato de dimetil diclorovinilo en aire, es '
letal para los mosquitos.,

La velocidad de liberacidén del ester de fosfato des-
de una masa dada de la composieidn al aire libre en un tiempo
determinado, depender& de la temperatura, de la eoncentraciéﬁ
del compuesto de fosforo en la composicidn, de la cantidad de
superfieie libre, y de la velocidad de difusidn del ester de
fosfato hacia la superfieie, siendo la Gltima la etapa de con-
trol de velocidad. Debido a que los esteres de fosfato estén
protegidos de la humedad por la sustancia macro;olecular hasta
que alcanzan la superficie, las composiciones de la invencidn
sirven como generadores continuos de larga vida de ester re-

ciente no hidrolizado, afin bajo condiciones de humedad relativa |-

=10~
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elevada. Por otra parte, ecuando se guardan en recipientes her
méticos en los que la atmosfera se satura rédpidamente con es-
ter de fosfato, las composiciones pueden ser almacenadas du-
rante periodos prolongados, sin disminucién apreciable en el
contenido en ester.

Las presiones de vapor de algunos esteres de fosfa-

. . 1
to insectieidas, son presentadas en la siguiente tabla:

Temperatura Presion de vaporiﬁl

Ester 2C mm He
‘Fosfato de dimetil-g,2-di- 60 0,296
¢lorovinilo 32 0,032
Dimetil fosfato de 2-carbo-
metoxi-l-metilvinile 21 ©,0029

Los esteres de foafato de dialcohil vinilo, en
particular los esteres de dimetil vinilo, son los més voléti-
les y, por esta razon, son particularmente dtiles en las com-
posiciones de la inveneién.

En general, cuando los esteres de fosfato del tipo
descrito, son dispersados bajo las condiciones de que se dis=
pone en el campo, por ejemplo como polvos o pulverizados, se
disipan a una velocidad indeseablemente ripida. Debido a es-
ta falta de persistencia, deben empleérse repetidas aplica-
clones del ester de fosfato, con el fin de obtener proteccidén
duradera en un 4rea determinada. Sin embargo cuando los este-
res son dispersados en forma de sflidos preparados con las
composiciones de la invencidn, la persistencie de los esteres
es prolongada materialmente sin riewgo de hidrdlisis del ma-
terial no evaporado.

La invencidn se refiere tambien a un método de con-

-11-
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trolar insectos sometiendo los {zséetos
o més de las composiciones insecticidas deécritas anteriormen-
te, que pueden estar en forma de articulos con forma,

Debido a su persistencia mejorada y resistencis Su-
ferior & la hidrdlisis, las composiciones de la invencién pue -
den ser utilizadas para aplicaclones en el suelo y en el sub-
suelo. De esta manera, pueden ser utiiizados contra las hormi-
gas, escarabajos, termitas, gusanos y larvas.

Con el fin de preparar composiciones que contengan
menoreé cantidades del compuesto insecticlda de organofdsforo
¥ que tengan sin embargo una larga persistencia, pueden in-
cluirse en la sustancia macromolecular, una mezcla del insec-
ticida volétil de ester de fosfato de dialeohilo y un plasti-
fiecante no insecticida relativamente no voldtil, tal eomo los
esteres de fosfato neutro. La cantidad total del insecticida
y del ester de fosfato no iﬁsecticida, debe ser suficiente pa-
ra plastificar la resina., No se necesita mls de aproximadamen-
te el 70% en peso de ester de fosfato total ¥, para los mejores
resultados, debe utilizarse por lo menos el 5% en peso'del
ester de fosfato efileaz como insecticida. Los esteres inertes
como insecticidas adecuados que pueden ser utilizados como di-
luyentes inertes son, por ejemplo, los fosfatos de triarilo,
tal como el fosfato de tri-cresilo, fosfato de trifemnilo, fos-
fato de tri(p-ter-butilfenilo), el fosfato de tri(bifemililo),
‘el fosfato de difenil o-bifenililo, y el fosfato de difenil

cresilo; los fosfatos de trialcohilo, tales como el fosfato
de tri-n-butilo, fosfato de tri-2-etil-hexile, fosfato de
tri-n-ocetilo y fosfato de tri-laurzao; y fosfatos mezelados
tales como el difenil fosfato de é-etilhexilo. Estos compues-

tos pueden ser deseritos en general pbr la £érmmula

=12 -
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donde R’’" es un grupo érilo, araleohilo o alecohilarilo, o
un grupo alcohilo que tenga preferiblemente por lo menos 4
4tomos de carbono. BEstos esteres son’ho vol4tiles virtual-
mente y debido a su estructura similar, son fhcilmente compa-
tibles con los insecticidas de esteres de fosfato en las com-
posiciones de la invencién.

| Otros materiales adecuados, que son eficaces para
plastificar la sustancia macromolecular, son los ftalatos,
tales como ftalato de dioetilo, ftalato de difenilo, ftalato
de diciclohexilo, ftalato de dimetilo y los ftalatos de dihe-
xilo; los sebacatos, tales como el sebacato de dipentilo,
beneil sebacato de n-butilo y sebacato de dibencilo y los
adipatos tales como adipato de dioetilo, adipato de dicaprilo,
adipato de diisobutilo y adipato de dinonilo. Otros plastifi-
cantes compatibles, son por -ejemplo, los polifenilos hidro-
genados y los hidrocarburos arométicos alcohilados, los plas-
tifieanpes de poliester, por ejemplo, poliesteres de polioles
tales como hexanodiol y Acidos policarboxflicos tales como
&eido seblecico y adfpico que tengan pesos moleculares de apro- ;
ximadamente 2000,

Otros materiales tales como clorantes, pigmentos,
lubricantes, cargas antlioxidantes y estabilizadores a la luz
ultravioleta, pueden ser ineluidos en las composiciones de
la invencién. Por ejemplo, se ha epgontrado Jue la estabili-
dad de la sustancia macromolecular y de los compuestos de
fosforo, es prolongada si se incluye en la composicidn una

cantidad estabilizadora, preferiblemente de 0,1%-10% en peso
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de un fenol. Son eficaces fenoles tales como el fenol, p-cre-
sol, m-cresol, hidroquinona, resoreinol y pirogalol. La cla-
se de fenoles preferida son los mono- y dihidroxibencénos no
sustitufdos y alcohil-sustitufdos, donde los grupos aleohilo
no tengan més de 8 &tomos de carbono. Una clase particular-
mente §til de femoles es la representéda por los antioxidan-
tes fen6licos. Los antioxidantes adecuados Son los fenoles
mononucleares, éue tienen un grupo hidroxilo fendlico el cual
estd estorbado por uno o més grupos aleohilo adyacentes, ta-
les como los 2,6-dialcohil fenoles, por ejemplo, el 2,6-di-
ter-butil-4-metil fenol; 2,4,6-tri-ter-butil fenol; 2,6-di-
ter-butil fenol; 2-metil-6-ter-butil fenol; 2,4-dimetil-6-
ter—butil.fenol; 2,6-dilospropil-4-metil fenol. Tambien son
ftiles por ejemplo los estabilizadores bisfendlicos y bife-
nélicos, por ejemplo el bis-(3,5-di-ter-butil-4-hidroxifenil)
metano; el bis(g-hidroxi-3-ter-butil-5-metilfenil)metano y
el 3,3°-5,5"-tetra-ter-butil bifenol. Los naftoles tales co-
mo el beta-naftol, y los alcoboles bencilicos tales como el

alcohol 3,5-di-ter-butil-4-hidroxi-bensilico; el alcohol

3,5-diisopropil-4-hidroxibencilico; y el alcohol 3-metil-5-

ter-butil-4-hidroxivencilico, son tambien adecuados,
Los sigulentes ejemplos ilustrarém la invenocidn. A

menos que‘se indique otra cosa, las proporciones expuestas
en los ejemplos, estén en partes en peso.
EJEMPLO I

“ ‘Se afiadieron diversas cantidades de,iosfato de dime-
til 2,2-dicloro-vinilo sobre muest¥as de cloruro de polivimilo l
pulverizado (Bakelite QYNV), y se mezelaron las mezclas mecé-
nicamente durante 15 minutos. Al final de este tiempo, las

mezelas se examinaron y se obtuvieron los siguientes resulta-

dos:
-14-
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% en peso de ester de fosfato Naturaleza de la mezola
10 seca
15 seca
20 seca
25 hémeda
30 . pasta
35 : ’ fluida
40 o fluida

Estos resultados indican que el cloruro de poli-
vinilo puéde absorber hasta aproximadamente 20% en peso del
ester sin tratamiento postérior.

Cada una de las mezclas hlmedas y fluidas, fueron
calentadas hasta 902C-100°C, durante diez minutos. En cada
caso, sSe obtuvo de ééta manera un solido seco y firme.

La extraceidn con disolvente del ester desde estos
materialeé con cloroformo, mostrd que el ester no fué quimi-
camente alterado por el tratamiento y podf{a ser recuperado

sin cambio.

EJEUPLO II

Se preparé una espuma sélida que tenfa la siguiente

compo sicidén

7 en peso
Cloruro de polivinilo 62,5
Fosfato de dimetil 2,2-diclorovinilo 12,5
Fosfato de trieresilo . 25,0
" 100,0

Esta espuma fué colgada en un conducto a traves del

cual pasaba una columna mévil de aire a la temperatura am-

-15-
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biente y fué separada a intervalos para determinar la velo-

cidad a la cual la espuma producia el ester en forma de va-

- por. Fueron obtenidos los siguientes datos:

Velocidad de vaporizacidn,

Tiempo de exposicidn, dfas g /emg /hora,
0 : 32

7 ] 13

23 9

32 8

51 ‘ 1l

La espuma estuvo generando vapor de éster bastante despues
de que una cantidad equivalente del éster en forma liquida

se habrfa evaporado.

BJEMPLO III

Se prepararon grénulos de mallas 9/24 que tenfan

la sigulente composicidn:

% en peso
Cloruro de polivinilo o 70
Posfato de dimetil 2,2-diclo- '
rovinilo - 30
1007

Muestras de los grénulos anteriores y tambien de los grlnu-
los que contenian Pikes Pesk 9H66, IDVE y 2,6-di-ter-butil-d-
metilfenol en bolsas de malla de dacrbn, fueron colocadas en
un conducto a traves del oual pasiga una colﬁmna cireulante
de aire>a la temperatura ambiente. Las bolsas fueron separa-
das a intervalos y se determind la velocidad de generacién .
de vapor de ester de fosfato. Se obtdvieron los siguientes

resultados:

-16=
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Los grénulos de plastico produjeroh cantidades apre-
ciables dé vapor largo tiempo despues de que se habria eva-

porado una cantidad equivalente del ester liquido.
EJEMPLO IV

La estabilidad al almacenamiento del fosfato de di-
metil-z,zédiclorovinilo formulado sobre arcillas usuales, fué
comparada con la de diversas composiciones de cloruro de‘po-
1ivinilo que contenian el ester de fosfato. Se obtuvieron los

datos resultantes:

Sobre vehiculos de areilla granular

Contenido % de ester

en agua de ‘

la arcilla, Despues de 2 % descom-
Tipo de areilla % en peso  Inicial semanas a 54°4°C posicidn

, a) | M

Atapulgita normal 18,4 5,9 68
Montmorilloni a)
ta no rmal 19,1 9,3 51
Montmorilloni-
ta 0,5 (espe-

cialmente '

seca) ’ - 18,9 12,7 33

a) Los contenidos en agua fueron normales para las arcillas

alméeenadas, estando entre 6 y 10% en peso.

Formulaciones de cloruro de polivinilo

% de éster

Despues de dos se-

manas & 54°49C % de
Muestra Inicial . descomposicidn
. - Vs
Grinulos de o
‘mallas 9/24 27,0 25,6 5
Grénulos de
mallas 24/60 26,8 23,3 13
Polvo 18,3 15,6 ' 15

Espuma 11,3 10,5 7

-18-
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Los resultados de los ensayos de estabilidad muestran
que las composiciones de cloruro de polivinilo fueron mucho

m&s estables que las formulaciones sobre arcillas,
EJEMPLO V

Se polimerizé témicamente metacrilato de metilo mo-
nomérico, con peréxido de benzohilo y]con 0,1% en peso de
fosfato de dimetil-2,2-di-clorovinilo en la mezela. E1l produc-
to fué una resina sélida seea y tenaz. En otra preparacién se
calentd metacrilato de metilo momomérico que contenia 0,1%
en peso de fosfato de dimgtil-z,2-diclorovinilo, sobre un ba-
fio de vapor hasta que su viscosidad se incrementd notablemen~

te. En este momento se afadid suficiente fosfato de dimetil

-2,8-diclorovinilo para que la mezcla contuviese un 10% en pe-

so de fosfato. Esta mezela fué dejada que polimerizase, a con-
tinuacién, a 50-1682C, hasta que se obtuvo un producto poli-
mérico seco, tenasz & duro. Seguidamente, se mezcld el producto
con areilla de atapulgita y agentes dispersantes y se molid
en el molino de martillos por tres veces. Asi se obtuvo un
polvo finamente dividido. | | |

De la misma manera se preparé una resina de poliesti-

reno sélida que contenfia fosfato de dimetil 2,2-diclorovinilo.

EJEMPLO VI

Se prepard una composicidn insecticida sélida, mez-
clandd Polyol Resinoso X-450 (una resina de estireno-alecohol
alflico polimerizada), con 3,6% en peso de fogfato de dimetil
2,2-diclorovinilo. 4 partir de estéugomposioidn se formé un
polvo fluido, seco y suave. Se obtuvo un resultado similar

empleando como ester de fosfato un 5%-en peso de fosfato de

-19-
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dimetil 1,2-dibromo-2,2-dicloroetilo.

. RJEMPLO VII

Se prepard una composicién insecticida sélida, mez-
clando resina disaerflica (poliacrolefna),con un peso iguél
de fosfato de dimetil 2,2-diclorovin?lo.‘A partir de esta
mezela se prepard un polvo fluido, seco y suave.

Se obtuvo un resultado similar cuando el ester de

fosfato empleado, fué el tiofosfato de dimetil-nitrofenilo,

EJEMPLO VIII

Se colgaron cada una de las muestras de cloruro de
polivinilo que contenian fosfato de dimetil 2,2—diclorovinilo,i

en una bolsa de malla, en el centro de cabinas separadas,

sustaneialmente cuadradas, que tenian un volumen de, por lo

menos, aproximadamente 14 m3. Al final de los tiempos espe-
eificados en la tabla, se introdujeron mosquitos en las ca-
binas, duranté una exposicién de 30 minutos. Pueron determina-
das las velocidades de atoantamiento y mortalidad de los mos-
quitos en cada tiempo'y en cada cabina. Los datos resultan-

tes son presentados en la siguiente tabla:

=20 -
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% de atontamiento y

Muestra
mortalidad

2 horas 24 horas 48 horas 7 dfas 15 dfas

g

Granulos de clo-
ruro de polivinilo

de mallas 24/60 100% 100% . 100% 100%% 100%
30% en peso de DDVP 100% 100% 100% 100%  100%

Grénulos de clo- , ,

ruro de polivinile p_—
de mallas 9/24, 30% 100% 100% 100% 100% " 100%
en peso de DDVP 100% 100% 100% 100% 70%

% La cabina fué aireada durante 5 horas al cabo de

7 dfas.

%% La cabina fué aireada durante 8 horas al cabo de

7 dfas.
EJEMPLO IX

Se prepararon las sSigulentes composiciones de polvos
insecaticidas, y se evaluaron sus eficacias sobre mosquitos,
introduciendo el polvo en cabinas de 2,40 x 2,40 x 2,40 m,

Los resulfados obtenidos son presentados en la siguiente ta-

Ela:

-2]1-
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’ Toxicidad residual de los polws plasticos para
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mosquitos'adultos Anopheles Albimanus expuestos a depdsitos

durante 1 hora

Dosis
Formulacidn

~ 7 medio de mortalidad

en 24 hr.en el
indicado

Super-

lo

interva- -

25% de DDVE-75% de disacrilo 100

" n W \id 100
n " n n 100
L n " ﬁ 200

7,6%de DDVE-15,2% de Aroclor 100
5460

7,6% de DDVE-Novolaca 100
7,6% de DDYP-Resina EBF

(resina de formaldehido
-hidrocarburo). 100

BJEMPLO X

vidrio

contra-
chapado

fango
fango

fango

fango

fango

100
100

100
100
100

100

100

100
100

100
100
100

60

me /0, oom? ficie Reciente 1 dafa 7 d:’as

100
100

P

B
i

10

20

15

Se mezel$ con fosfato de dimetil 2,2-diclorovinilo

una resina Epon 1fquida (poliepéxido) que contenia un agente

a 12 mezola una solucidn de trifluorurd de boro en etilen-

‘de hinchamiento de clorofluoroaleano (Freon 11), y se afiadié

glicol, suficiente para formar una mezela de 0,1% en peso en

el trifluoruro. La mezcla fué agitada hasta que desPrendié

calor y se empezd a expandir.

De esta manera, fueron preparalas muestras de espuma

de poliepoxido sélido que contenian 5%, 10%, 20% y 30% en

pe56 del insecticida. En el molino de martillos se molieron

sin dificultad porciones de estas muestras hasta el estado

de polvo.

Una muestra de la espuma de poliepdxido conteniendo

20 -
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20% del insecticida, fué mantenida a 552C durante un prolon-
gado periodo. La concentracidn del fosfato en la espuma, en

funcidn del tiempo, fué como sigue:

Tiempo, dfas % del contenido original
0 . 300%
4 90%
7 153’5‘7°
14 ’ 72t

Se obtuvieron resultados similares cuando el fosfato usado

fué fosfato de dimetil 1,2-dibromo-2,2-dicloroetilo.
:BJEMPLO XI

Se preparé una mezcia previamente curada de 40 par-
tes de Epom 828 (eter diglicidilico de bis (hidroxifenil) pro-
pano), 40 partes de Epon 1001 (una resina de poliepSxido de
elevado peso molecular), 10 partes del ester diglicidflico
de &cidos mezclados dimero-trimero no saturados, y 14 partes
de un agente de hinchamiento de eclorofluoroalecano (Freon 11)

y con muestras de esta, fueron mezecladas diversas 6antidades

de fosfato de dimetil 2,2-diclorovinilo.

Seguidamente fueron mezeladas pequefias cantidades
de una solucidn de etilen—gliéol qué contenia trifluoruro de
boro, con la mezcla epoxi. El calor procedente del curado ex-
pandié la espuma, y se obtuvo una espuma blanca y sélida, ex-
pandida en 7 é’8 veces el volumen de la mezcla original. De
-3

esta manera fueron obtenidas espumas que contenian las si-

guientes composiciones. .

-2~
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4 en peso

Muestra DDVE Mezela Epon-Freon Trifluoruro de boro

1 0,5 97,5 - 2,0
2 1,0 97,0 2,0
3 9,2 89,0 1,8
4 4,8 93,3 . 1,9
Control | 98,0 2,0

A las dos més elevadas concentraciones de téxico,
la estructura de espuma empegé a alterarse debido a la pre-
sencia de IDVP. La relacién de expansién fué algo disminufda
v la estructura pareoia ser de grano ligeramente mis grueso
que la de las dos espumas que contenian concentraciones in-
feriores de téxico.

Las espumas fueron ensayadas sobre mosquitos adul-

tos eolocéndo o5 Anopheles albimanus con la espuma, €n una

caja de carton de 1 1. con ambos extremos de alambrera. Co-
mo alimento se dispuso una almohadilla de agua azucarada.
Los mosquitos fueron encerrédos durante 24 horas, al cabo
de las cuales se hizo el recuento de la mortalidad.

Las espumas fueron todas téxicas para los mosqui-
tos al enéayarlas el mismo dfa en que fueron preparadas. Las
espumas que contenian 4,8 ¥ 9,2% de DDVP, mantuvieron su efi-

cacia residual durante cuatro semanas. Los resultados de es-

_tos experimentos estén presentados en la siguiente tabla:
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Toxicidad de las espumas de DDVP para los mos-

‘quitos adultos Anopheles Albimanus.
Tanto por ciento de mortalidad al cabo
de las semeanas indicadas '

Muestra % de DDVP Regiente 1 2 3 4 8 16

vontrol O 0 0 0 0 - = -
1 0,5 92 0 840 - - -
2 1,0 100 8 44 0 - - -
3 9,2 100 100 100 100 160 160 100
¢ 4,8 100 100 100 100 100 100 100

Se obtuvieron resultados similares cuando se empleé
dimetil fosfato de g2-carbometoxli-l-metilvinilo, en lugar del

fosfato de dimetil 2,2-diclorovinilo.

EJEMPLO XII

Se prepar$ una espuma de resina Epon que contenia
fosfato de dimetil 2,2-dielorovinile (DDVE) . Los materiales
utilizados en esta preparacién fueron los Sigﬁientes:

90 g. de resina X-30 ESPUMA-EPON (un eter poliglicidilico
de bis (hidroxifenil) propano conteniendo
Freon 11)

10 g. de DDVE

2,5 g de Agentes de Curado G (1,5 partes de trifluoruro

de boro hidratado en 14,25 partes de polietilen-

glicol)

El DDVP fue afiadido a la resina X-SO dé Espuma de
Epon y fué bien mezclado. El agente de Curado G fué afiadido,
agiténdose la mezcla vigorosamenteagurante 1 finuto., Seguida-
mente, se dejé la mezcla en reposo hasta que cesé el curado

y la formacidén de espuma. Se desprendié una cantidad de ealor

-2 5=
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significativa en esta operacién, y aparentemente una gran

cantidad del tdxico fué vaporizado o se descompuso.

EJEMPIO XIII

Se preparé una formulacién de cloruro de polivinilo
granular conteniendo fosfato de dimetil 2,2-diclorovinilo

(DDVP). Los materiales utilizados fueron los siguientes:

23 g, DDVE
77 g, polvo de Cloxuro de Polivinilo (Bakelite QYNV)

. E1 DDVP fué anadido como una fina pulverizacién,
mientras se mezelaba en el mezclador de volteo pequefio el
eloruro de polivinilo pulverizado. Durante la operacidén de vol
teo, la resina form§ glébulos blemdos, recubiertos de polvo.
Despues de la adicién del tézico, se tamizd el material a
fraves_de un tamiz de 9 mallés. Los terrones que dejaron de
pasar fueron forzados a pasar a traves de este tamiz frotan-~
do suavemente con una escobilla. Los glébulos blandos fueron
extendidos en forma de una delgadé capa y curados por medio
del calor en una estufa a 13502C durante 3 minutos. Resultaron
gténulos firmes sufieientemente duros. Estos fuéron tamizados
meclnicamente en fracdiones de 9 hasta 24 mallas y desde 24
pasta 60 mallas. Aproximademente del 80 al 85% de la mezcla,

estaba entre 9 y 60 mallas.

EJEMPLO XIV

7

Se prepararon bolitas de plastico que contenian
cloruro de polivinilo y fosfato de dimetil 2,2~diclorovinilo
(DDVP). Los materiales utilizados fueron:
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6 g. de polvo de Cloruro de Polivinilo (Bakelite QYNV)
4 g. de DDVE |
Se formé un plastisol mezclando la resina y el DDVE.
La pasta fo rmada fué moldéada en forma de bolitas sobre un
panel de formacién de pildoras. Mientras estaban en el mol-
de, las pildoras fueron gelificadas colocando el panel sobre

un bafio de vapor y calentando durante 10 minutos por cada

" para. Se consiguid una fusién final por curado al calor de

las pildoras gelificadas en una estufa a 1309C durante 4 mi-
putos. Resultaron pildoras de plastico mecénicamente esta-

bles.
EJEMPLO XV

Se preparé un polvo que contenia eloruro de polivi-
nilo (PVC) y fosfato de dimetll 2, g-diclorovinilo (DDVE) co--

mo téxico. Se utilizaron los siguientes materiales.

24 g. de polvo de cloruro de polivinilo (Bakelite QYNV)
6 g. de DDVE | -

Bl DDVE fué agadido gota & gota & la resina, mien-
tras se agitaba la Qltima constantemente. Se formaron muchos
terrones blandos y pequefios los cuales fueron deshechos mo-
11éndolos en un mortero. Seguidamente el polvo fué tamizado
por frotamiento & traves de un temiz de 40 mallas, consiguien~ f
do un polvo estable y seco.

EJEMELO XVl

s

Se prepararon pildoras a.é¥ plastico consistentes en
cloruro de polivinilo ¥ dimetil fosfato de g -carbo-me toxi-l-
metilvinilb (CMDP) . Los materiales utilizados fueron:

-27-
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6 g. de polvo de cloruro de polivinilo (Bakelite
RYNV) : ,

4g. de CN[DE »
Se formé un plastisol mezclando juntos el CEV y el
CMDP. La pasta formada fué moldeada en pildoras sobre un pa-

nel de formacién de pildoras. Mientras estaban en el molée,
1

- las pfldoras fueron gelificadas por calentamiento del panel

sobre un bafioc de vapor durante 10 minutos por cada una de
las caras. Resultaron pfldoras de plastico duras y mecénica-

mente estables.,

EJEMPLO XVII

- Se prepararon plldoras de plastico consistentes en

cloruro de polivinilo e insecticida de metil paration, uti-

lizando los siguientes materiales:

6 g. de polvo de clomro de polivinilo (Bakelite
QYNY) v o

4 g, de metil paration industrial
Se form§ un plastisol mezclando juntos el CEV y el
insecticida de metil paration. La pasta formada fué moldeada
en pfldoras en un panel de formacién de pildoras. Mientras
estaban en el molde, las pildoras fueron gelificadas por ca-

lentamiento del panel sobre un bafio de vapor durante 10 mi-

-nutoé por cala una de las caras. Resultaron pildoras de plas-

tico duras meclnicamente estables.

EJEMPLO XVIII

Se prepaeré un material plastico que contenfa fosfato
| ra
de dimetil 2,2-diclorovinilo (DDVEY y que tenia un 4rea su-
perfiecial grande. o

Los ingredientes utilizados en esta formulacién son

-28a
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- guiente composicidn:

como sigue:

20 g. de polvo de cloruro de p011v1nilo
_ (Bakelite QYNV)

8 g. de fosfato de tricresilo

-4 g. de DDVE

12 g. de Freon 11 (Tricloromonofluorometano)

El DDVP y el fosfato de tricresilo fueron mezclados
juntos y se afladieron lentamente con agitacidn sobre el pol-
vo de CEV. Este pléstisol fué bien mezclado para asegurar una
buena distribueidn. Después de esto, se afiadié el F-1l y se
mezeld con el plastisol. La mezela fué vertida dentro de un
disco de petri de 9 om. de didmetro, y colocado sobre un ba-
fio de vapor. A esta temperatura, el Freon 1l se volatilizé
al tener lugar la gelificacién del plastisol. Resulté un biz-
cocho que poseia una superficie irregular y porosa de 4rea
superficial comnsiderabdle.

. Después de la fusibn de este bizeocho poroso, se
formaron peliculas transparéntes a partir de porciones de

él.

EJEMPLO XIX

Utilizando los métodos de los ejemplos anteriores,

se prepar$ una composicién resinosa sélida que tenfa la si-

Resina de indeno-cumarona 90%

dimetil fosfato de 2-carbometoxi-l—- :
metil-vinilo ~ 10% :

Otra preparacién tenfa la siguiente composicidén:

Piccolastic D-150 .
{resina de poliestireno) 80%

d1met11 foafato de 2- carbometoxl-
l-metilvinilo 20%

-29-
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Ambas composiciones estaban caracterizadas poT su actividad
insecticida.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en
E.U.A., el 30 de Enero de 1961, con el n? 85.445, se écoge
a los beneficios del articulo 51 del vigénte Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

NOoTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan en Espaﬁa para que sean objeto de esta Patente de In-
veneidn por VEINTE afios, son los siguientes: |

12,.- Mejoras introducidas en la fabricacién de com-

posiclones insecticidas que comprenden una sustancia macromo=-

lecular orgénica s§lida y un compuesto de organofésforo insec-

ticida que tiene la £érmula general

X
RO "
> - ou
RO ‘ ,
en donde R es un grupo alechilo, X es oxigeno o azufre y

M es un grupo que tieme la estructura

R'Z R’Z R’R"O

b i ARt No2
-0=C-%Z; -C<C-2; -C=C-C-OR ; o
i
7 Z

en donde R’ es hidrdgeno o un grupo aleohilo, Z es
halégeno y R" es hidrégeno, un grupo aleohilo o haldgeno.

29,- Mejoras como se indica en el punto 1, en las
-5

que la sustancia macromolecular tiene un peso molecular.

-30-
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39.- Mejoras como se indica en el punto 1 é 2, donde
la sustanéia macromolecular es termopléstica.

42,- Mejoras como se indica en cualguiera de los pun--

" t0s 1 a 3, donde la sustancia macromolecular es un polimero

o un copolimero de un compuesto de vinilo.
. 1
52,.- Mejoras como se indica en el punto 4, donde la

sustancia macromolecular es un polimero o un copolimero de

" eloruro de vinilo.

62,~ Mejoras como se indica en cualquiera de los

“puntos 1 é 5, en las cuales el grupo M no contiene més de

8 &dtomos de carbono. . |

72,- Mejoras como se indica en cualquieﬁgzde los
puntos 1 a 6, en las que M tiene la estructura iy oy
cada grupo alcohilo no tlene més de 4 &tomos d;¢;gr£oio.

82,- lejoras como se indica en el punto 7, en las
que el coﬁpuesto de organofésforo insecticida es dimetil
fosfato de beta, beta-diclorovinilo.

92,- Mejoras como se indica en cualquiera de los
puntos l-é, en las que el compuesto de organofésforo insec-
ticida es un fosfato de'dialcohil 1,2-dibromo-2,2-dicloro-
etilo.

1092,- Mejoras como se indica en el punto 9, en las
que el comﬁuesto de organofdsforo insecticida es dimetil
fosfato de 1,2-dibromo-2, z-dicloroetilo.

1ll¢,.=- Leao*as como se indica en cualquleﬁaode los
puntos 1l-6, en 1as que M tiene la estructufta -C—b-C OR,
cada grupo alcohilo no tiene més de 4 &tomos de carbomo y
el haldgeno es cloro o bromo.

122.~ Mejoras como se indica en el punto 11, en las
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cuales el compuesto de organofdsforo insecticida es dimetil
fosfato de g-carbometozi-l-metilvinilo.
132.- llejoras como se indica en cualquiera de los

puntos 1-6; en las cuales M es un grupo nitrofenilo y los

grupos R no tienen mbs de 4 Atomos de carbono, y X es azu-

fre.

142,- Mejoras como se indiea‘en el punto 13, en las
cuales el éompuesto de organofdsforo insecticida es tiofos-
fato de dimetil p-nitrofenilo.

159,- Mejoras como se indica en el punto 13, en lag
cuales el éompuesto de organofésforo insecticida es tiofos-
fato de dietil p-nitrofenilo.

162.- Mejoras como se indica en cualquiera de los
puntos 1-15, en las cuales 1la cantidad de compuesto de or-
genofésforo insecticida esté entre 5§y 75% en peso de la
composicidn.

172.- Mejoras como se indiea en cualquiera de los
puntos l-lé, segin las cuales. las composiciones contienen
también un plastificante no insecticida.

182,.- Mejoras como se indica.en el punto 17, en las

cuales el plastificante no insecticlda tieme la estructura

0

"

- OR"’
R - o-”'? =

R"/ -0 ~

en la cual R"’ es un grupo aleohilo, arilo, aralcohilo o
alcohilarilo. - .

199,- Mejoras como se ind¥eca en el punto 18, en las
cuales R"’ es un grupo alcohilo que tiene por lo menos 4
4tomos de carbono.

202,.- Mejoras como se indioca en el punto 18 § 19,
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en las cuales la suma de las cantidades del ester de fosfa-

+o insecticida y no insectlicida no es mayor del 70% en peso

de la composicidn, y la cantidad del éster de fosfato insec
ticida es, por lo menos, del 5% en peso.

212,~ Mejoras como se indica en cualquiera de los
puntos 1 a“zo, segin las cuales las ?omposiciones contienen
también un fenol como estabilizador.

209,- Mejoras comd se indica en el punto 21, en las
cuales la cantidad de femol esth entre 0,1% y 10% en peso de
la composicidn.,

o32.- Mejoras como se indica en el punto 21 é 22,
en las cuaies el fenol es un mono- 0 dihidroxipenceno o un
mono-~ © dihidroxibenceno alcohil-sustituido, que no tiene
mis de 8 &tomos de carbouo en el grupo alecohilo.

242,~ Mejoras como se indiéa en cualquiera de los
puntos 21 a 23, en las cuaies el fenol es.un fenol mononu-
clear que tiene un grupo hidroxilo fenélico el cual esté
estorbado por uno o més grupos alcohilo adyacentes.

959, Mejoras introducidas en la fabricacién de com-
posiciones insecticidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque antecede
y.con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de treinta y tres hojas eseritas
a miquina por una sola de sus caras.

lAY. 1962

il
Madrid, '¥/°
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