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La presente invencidn se refiere a una conm
posicibn pesticida de desprendimiento lento que comprende
wn compuesto voldtil que contie .e fosforo orginico, prefe
riblemente fosfato de dimetil-2,2-diclorovinilo (denomina
do en lo sucesivo tembidn-FDDV), como ingrediente activo.

Es generalmente sabido que el fosfato de
dimetil-2,2-diclorovinilo presenta propiedades insectici-
das de desprendimiento lento, cuando es usado en mezcla
con un goporte termoplidstico tal como poli(eloruro de vi-
nilo), poli(metacrilato de metilo), etec. La cxposicibén de
la composicibn al aire tiene como resultado una emisidn
lenta del insecticida en la superficie de la composicién.,
Sin embargo, la velocidad de desprendimiento inicial es
bastante grande, en comparacids con la velocidad de des-
prendimiento al final del perfodo de 3 meses, y ¢l des-
prendimiento de FDDV puede ser mejorado todavia.

Cuando se usan las nuevas composiclones sg
gin la invencién, la relacifn de las cantidades en peso
de insecticida liberado a la atmbsfera en el desprondimien
to inicial y al final del periodo de 3 meses (denominado
en lo sucesivo exponencial E) puede ser disminuida consi-
deroblemente, y la pérdida acumulada de peso (PA) del go-
nerador puede ser también mayor, en general, que con 1z
tira que contiene FDDV en soportes termoplisticos, e in--

cluso puede ser que préicticamer e todo el FDDV sec haya ido
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del soporte.

Se ha hallado ahora, sorprendentemente, que
las propiedades de desprendimiento lento pueden ser mejo-
radas considerablemente incorporando el compuesto volétil
que contiene fésforo en un sistema polimero heterogéneo
que tiene al menos dos fases polimeras.

Lo invencidn se puede definir como una com
posicibén pesticida de desprendimiento lento, que compren-—
de un compuesbo voldtil que contiene fésforo orgimico, co
no ingrediente activo, y un sistema polimero heterogéneo
que ‘biene al menos dos fases polimeras, teniendc una fase
un pardmetro de solubilidad de 8,7 calo’5/cco’5 hasta e
incluyendo 12,0 ca10’5/cc0’5, ¥y teniendo la otra fase un
parfmetro de solubilidad menor que 8,7 Ca10,5/000,5 6 na~
yor gque 12,0 0310’5/000’5, como soporte.

En un aspecto de la invencidn, el sistena
polimero heterogéneo comprende una mezcla de dos polineros
que tienen diferentes parénmetros de solubilidad, tenlendo
uno un parémetro.de solubilidad desde 8,7 calo’s/cco’5 hag
ta e incluyendo 42;O”calo’5/cco’5, y teniendo el otro un
parénetro de solubilidad nemor que 8,7 0310’5/000’5 6 na-
yor que 12,0 calo’s/cco’E.

El pardnetro de solubilidad (¢§ ) se defi-
ne como la rafz cusdrada de la densidad de energia de co-

hesién, estando ambos definidos en Journal of Applied
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Chenistry, vol, 3 (1955), pigs. 71 v sig., en el articulo
titulado "Algunos factores que afectan a la solubilidad
de polinmeros" (Some factors affecting the solubility of
polyners). El pardnebtro de solubilidad (§ Se exXpresa e
ca10’5/000’5.

En la tabla IL de la pag. 76 de ese articu
lo se dan los paréﬁetrdé'dé solubilidad calculados y ob-

servados para un cierto nGmero de polineros.

dfeh oa1055/o60’5

Polineros B 6<calculadg) d (observado)
Politetrafluoroetileno 6,2
Poliisobubileno 747 8,05
Polietileno 8,1 7,9
Caucho natural 8,15 749
7,98
8,35
Polibubadieno : 8,38 8,4 ~ 8,56
Copolinero butadieno-estireno
85:15 8,48 8,5
75:25 8,54 8,09
8,6
60:40 8,65 8,67
Poliestireno 9,12 9,1
Buna N 9,25 9,38
(75 butadieno, 25 acrilonitrilo) 9,5
Poli(nebacrilato de netilo) 9,25 92,95

o- 385582
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Neopreno 9,38 8,18

9,25
Poli(acebato de vinilo) 9,4
Poli(ecloruro de vinilo) 9,55 9,48
Poli(bromuro de vinilo) 9,6 9,5
Dinitrato de celulosa 10,48 10,56
Poli(tereftalato de glicol) 10,7
Polinetacrilonitrilo 10,7
Diacetato de celulosa 11,35 10,9
Poliacrilonitrilo 12,75

Esta lista puede ser exbendida con algunos

otros polimeros, tales cono:

Policarbonato Erfbbservado) = 8,7
Caucho ciclado S (cale.) = 84
Nylon 66 S’Cdbservado) = 13,6
Polipropileno 4 (eale.) = 8,0
Polidinetilsilicona & (observado) = 7,3

Copolimero de etileno-ace-

tado de winilo & (observado) = 8,1

Dado que el valor de 8,7 ca10,5/000,5 para
el parfnetro de soluﬁiiidad~es considerado critico, para
el fin buscado de decidir si>un polinero pertenece o no
al grupo de 8,7 calo’5/ccso’5 a 12,0 calo’5/ooo’5, se han
de tomar cuidadosamente en consideracidén los velores de

algunos polineros.

>+ 385582
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El poliesbireno ha de ser considerado cono
perteneciente al grupo de polimeros que tienen un valor
de 8,7 a 12 calo’5/cco’5. Esto es tarmbién vAlido para el
policarbonato (exactamente 8,7 ca1°s5ycc°’5) ¥ neoprenc.

Fl parfnetro de solubilidnd ¢ del FDDV
es deberminado eiéerinentalmente cono aproxinadanente
9,0 calo’5/cc0’5 téélcﬁié&o: 10,3 calo’5/cco’5). General-
nente, la solubilidad del FDDV en polimeros pertenecientes
al grupo que tienen un.é;de 8,7 a 12,0 calo’5/cco’5 6s ex
celente o buena. La solubilidad del FDDV en otros poline
ros es generalnente nenor, y el FDDV se agota de ellos
néds répidancnte.

En términos generales, el sistema soporte
es heterogéneo ya que pueden distinguirse dos fases (reti
culas tridimensionales) con diferencias de compatibilidad
con el FDDV. Ia teoria que respalda esto es que uno fase,
la mds compatible, actla coro depdsito de reserva de pes-
ticida. Se considera que los seguentos de depdsito de re-
serva estén parcial o totalmente envuelbtos por la fase
con poca compatibilidad, a través de la cucl ha de difun-
dirse el pesticida para alcanzar la superficie del genera
dor. Cuando la velocidad de difusién por la natriz nuy
compatible es baja, en comparacidn con la fase poco con-
patible, la natriz nuy compatible es quien controlc el

desprendiniento (al final del periodo de desprendinientol).

. 385582
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Por otra parte, cuando la velocidad de difusiém por la fa
se ruy compatible es significativamente nayor que por la
fase poco conmpatible, esta Gltima controla el desprendi-
niento (éspecialnente en el periodo de desprendiniento
iniciall).

Los conpuestos representativos preferidos
del grupo de polimeros que tienen un ég de 8,7 a 12 ca10+>
/cco’5 son el poliestireno, policarbonato, poli(netacrila
to de netilo), poli(cloruro de vinilo), acetatc de celulo
sa y polilacetato de vinilo).

Al obtro grupo de polineros, con un é’nenor
de 8,7 calo’s/cco’5, pertenecen el polietileno, polibuta-
dieno, poliisopreno, caucho ciclado, poliisobutens, caucho
de etileno-propileno~dieno, copolinero de etilenc-ccetato
de vinilo, y caucho de estireno-bubtadieno.

Los sistenas soporte nds preferidos son:

poliestireno/polibutadieno,

policarbonato/copolinero de etileno-acetato
de vinilo,

poliestireno/copolinero de etileno-acetato
de vinilo, * '

polimetacriiéto de netilo/copolinero de
etileno-acetato de vinilo,

poli(cloruro de vinilo)/copolinero de etilg

no-acetato de vinilo,

385582
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8-B-S/copolinerc de etileno-acetoto de vi-
nilo,

S-B-S/polietileno, ¥y

S-B-5/policloruro de vinilo) plastificado.

Lo proporcidn entre la cantidad de polinmero
que ticne un paréﬁétro de solubilidad de 8,7 a 12 calo’5
/cco’5 7y la cantidad de‘p“c;linero con parénetro de solubi-
1idad nenor que 8,7 & nayor que 12,0 0310;5/000,5 puede
variar entre 1:9 y 9:1, preferiblenente entre 1l:4 y 4:1,

El nmaterial soporte estd constituido por
wn polinero (o copolimero al azar) que tiene un valor (./J de
8,7 a 12,0 c:zaulo’s/c:co’5 , ¥ otro polinero (o copolimero al
azar) que tiene un valor 6 nenor que 8,7 & mayor que
12,0 calo’s/cco’B. Sin embargo, el soporte puede estar
constituido también por nis de dos polineros ('o copoline-
ros al azar), con tal de que &l menos un polimero (o copo,
limero al azar) tenga un valor (§de 8,7 a 12 calo’s/cco’s,
vy el segundo polinmero tenga un valor é nenor que 8,7 &
noyor que 12,0 ca10’5/cco’5. Por ejemplo, el naterial so-
porte puede estar constituido por estireno, butadieno y,
cono tercer polinero (o copolinero al azar) poli(cloruro
de vinilo), o polietileno o copolinmero de etilenc-acetato
de vinilo.

Generalnente, para este fin, un copolinero

puede ser considerado como polimero, si el copolincro es-

-+~ 385582
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54 constitufdo por unidades de mondmeros alternadas o dis
tribufdas al azar. E1l copolinero tiene un valor 45, tal
cono, por ejemplo, en el caso del copolimero de etileno—aqg
tato de vinilo. Ios copolimercs de blogue son mry difercn
tes de los copolimeros que se acaban de exponer, ya que
aquellos contienen largas cadenas de 1las nismas widades,
que estén situadas en la moldcula en blogues, tal cono,

por ejemplo, en los copolimeros de bloque de estireno-buta
dieno-estireno o copolimeros de bloque de estirenc-isopre
no-estireno. En este caso, para los fines de la invencidn,

un copolinmero de blogue puede ser considerado como si el

goporte estuviese constitufdo por dos polineros.

Asi, el sistena polinero heterogéneo que
tiene dos fases polimeras comprende también un copolinero

de bloque que tiene la férmula general:

donde ambas A son blogues polimeros similares o diferentes
de wn hidrocarburo aromitico nmonosustituido con alquenilo,
B es un bloque polimg?o de un hidrocarburo diénico conju-
gado, y dos bloques B pﬁlineEos adyacentes cualesquiera
son congiderados coro un solo'bloque B, teniendo cada blo
que A un peso nolecular nedio comprendido entre 5,000 ¥y
50.000, y teniendo el blogue polimero B un peso mclecular
nedio comprendido entre 40.000 y 500.,000; estando la canti

,. 385587
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dad de A comprendida entre 10 y 65% en peso del ccpoline-
ro de blogue total,

Los copolimeros de bloque consisben en blo-
ques de unidades polinmeras, y aunque los diferentes blo-
ques estdn wnidos quinmicamente entre si, pueden ser consi
derados fisicamente como uma nezcla heberogénea, ya que
se pueden detectar islas de bloques diferentes, por néto-
dos rbntgenogrificos.

El copolimerc de blogue puede tener confi-
gurocién lineal, arracimada o en forma de estrella.

En los copolimeros de bloque preferidos,
los bloques polimeros A tilenen preferiblenmente un peso no
lecular .medio de 5.000 a 40,000, y el bloque polinmero B
tiene un peso nolecular medio de 50.000 a 200,00C, eston-
do conprendida la cantidad de A entre 10 ¥ 50% en peso
del copolimero de bloque total. En el caso Sptimo, el blg
que polinero B tiene un peso molecular nedio d¢ 50.00C =
125.000. Los pesos mcleculares nedios se deterninan por
la viscosided intrinseca, nedidas de ésmosis, o por narca
do con isobopos radiactivos. El nondnero para la formacidn
de los bloques polimeros A terminales es preferiblenente
el estireno. También se pueden usar como componente mond-
nero los homdlogos del estirenoc, tales cono estireno al-
cohilado, por ejemplo alfa-nmetilestireno. El bloque cen-
tral B es un bloque polimero de un hidrocarburo diénico

385589
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conjugado. EL dieno contiene preferiblenente 4 & 5 Atonos
de carbono por nolécula, siendo el butadieno el componente 7
nonénero preferido. Un copolimero de bloque preferido es
el poliestireno~polibubtadieno-poliestirenoc ('copolimero de
bloque SBS).

Los copolimeros de bloque de configuracidn
A-B-A pueden ser preparados por formacién en secuencia de
los bloques polimeros, mediante polimerizacidn del nonéne-
ro relevante en presencia de un catalizador a base de 1li-
tio, en un disolvente hidrocarbonado. De esta manera se
puede obtener un copolimero de bloque de poliestircno-poli
butadieno-poliestireno, polinerizando estireno en presen-—
cia de butil-litio, hasba obtener un bloque polinmero ini-
cial de poliestireno-litio. Se afiade butadieno o la solu-
cidn resultante de este bloque polimero "rivo", ¥ se con-
tinda la polinmerizacién hasta que se forma un copolimero
de blogue intermedio de poliestbireno-butadieno-litio. Fi-
nalnente se obtiene el poliestireno-polibutadieno-1:oliestj_
reno deseado, por adicién de estireno al copolinero de blo
que de poliestirenolﬁolibﬁté.dieno-litio, v se continta la
polinerizacidn.

Usando un procediniento de copulacidan, o
con ayuda de un iniciador bifuncional, el copolinero de
bloque usado en las composiclones segin la invencidn pucde
ser preparado nediante una polimerizacibn en dos etaras.

. 385582
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p. siezers 3

En el caso de un procediniento de copulacién se forma pri
nero un blogue A terminal deseado, como se ha deserito an
tes, siendo polinerizado subsiguientemente el dienc conju
gado, hasta la mitad del peso molecular deseado para el
polireroc final. De esta nanera se forma el copolinero de
bloque intermedio ﬁvo (activo) A-0,05B, que zhora es co-
pulado consigo nisﬁb; CO;I 'réyuda de un agente de copulacidn
adecuado, tal como divinilbenceno o un dihaloalcano, for-
nando el copolimero de blogque A-B-A deseado. Si se hace
uso de un iniciador bifuneional, tal como dilitio-naftale
no, primero se forma el blogque central por polinerizacidn
de un dieno conjugado, para formar un blogue polinero
Ti-B-Id, "vivo" en ambos extremos; luego se afiade un hidro
carbure vinil-aromdtico, y se forna, de nuevo, cl copoli-
nero de bloque A-B-A, nediante polimerizacidén continuada,
En el procedinmiento para preparar un copoli
nero de bloque en forma de estrella, a pertir de nondneros
tales cono estireno y butadieno, se forma primero un coro-
linero de blogue terminado en litio, de configuracién
A-B-Ii, polimerizando los nondmeros de que se trate en pre
sencia de un catalizador a base de litio; en un disolvente
hidrocarbonado; luego se hace reaccionar el copolinero de
bloque A-B-Ii con un diésbter de un alcohol monovalente y
un &cido carboxflico divalente como agente de copulacidn,

Los copolineros de bloque en forma de estrella estin re-

-2- 385589
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presentados por la configuracidén A—B-CB<A)2_5.

ILos copolineros de bloque antes descritos
pueden ser nezclados con otro fco)polimero nuy diferente
de los copolineros de bloque. Los copolimeros de bloque
pueden ser nezclados, preferiblemente, con copolinero de
etileno-acetato de wvinilo, poliestireno, polietileno o po
li(cloruro de vinilo), y ser usados como soportes. Espe-
cialnente, el S-B-S eg mezclado con copolinero de etileno-
~acetato de vinilo, o con poli(bloruro de vinilo) plasti-
ficado.

Ta proporcidn entre la centidad de copoline
ro de bloque y la cantidad de polietileno, polizbloruro de
vinilo) o copolimero de etileno-acetato de vinilo esté
conprendida entre 1:9 y 9:1, preferiblenente entre 1:3 ¥
3:1, En el caso de que se use copolimero de etileno-acety
o de vinilo como polfmero adicional, la cantidad de aceta
to de vinilo puede variar congiderablemente, por ejenplo
de 10 a 75% en peso, preferiblemente de 15 a 60% en pesc,
basado en el copolimero de etileno-acetato de vinilo.

Ia cantidad de compuesto volétil que contig
ne fésforo orgénico;Mp}eféfiblenente FDDV, puede variar
entre linites amplios, es dééir, de 5 a 75% en peso basado
en la composicién total, preferiblemente de 10 a 35% en
peso, basado en la conposicibn total.

Tos conpuestos preferidos son los fosfatos

7T 385582
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de dialcohilvinilo voldtiles, de fdérmula:

R-0 ﬁ }|I
\fé-O'-C}:G/
R-O/ , \z

donde R = metilo o etilo, X es oxigeno o azufre, e Y cs
hidrbgeno o halégeﬁo, ¥y % es haldgeno.

Adends, las composiciones pueden conboner
cargas, aceites, tintes, antioxidantes, estabilizuntes,
plastificantes, perfunes o desodorantes.

Ias composiciones pueden ser preparadns
por nezcla necdnica del FDDV en el soporte, preferiblemei
te un soporbte termopléstico. Ia mezcla se puede efectuar
por volteo de grinulos termopldsticos y FDDV liguido, a
tenperatura ombiente o temperatura mis alta.

Las composiciones pueden ser moldeadas, ex
truidas, coladas o tratadas de otra forma para rroducir
articulos, tales cono tiras, hojas, varillas, grénulos o
espunias, a btenperaturas de aproximadanente 802C o nfs alta.

Ias cbmposiciones segln la invencidn acthon
cono generadores de fosfato de dinetil~2,2-diclorovinilo
en fase vapor. Debido a su alta presibn de vapor Cl,2 X
1072 m Hg a 209C), se evapora de la superficie de la con
posicidn, a la atnbdsfera que las rodea. Dado que el Tosfg

to de dinetil-2,2-diclorovinilo es muy activo conn insce-
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ticida en la fase vopor, solo se necesita que se despren-
den pequeilas cantidades para hacer a las composiclones
nuy activas. Por ejemplo, una concentracidn de ©,02 a 0,04
nicrogranos/litro, en el aire, es letal para insecios ta-
les como mosquibos. Las composiciones sirven cono genera-
dores continuos, de larga vida, de insecticida nuevo no
hidrolizado, incluso bajo condiciones de gran hunmedod.
Tas conposiciones segln la invencidn tienen un sgobtamiento
nuy bueno, en comparacién con el desprendiniento de FDDV
en los polimeros individuales. Segin el material soporte,
el agotaniento estd comprendido entre 75 y pricticanente
100% de su cantidad original de FDDV. Las composiciones
son usados eficaznente en casas, almocenes, establos, fac
torfas, etc. También son adecuadas para ser usadas como
collares para aninales, y conposiciones para la salud del
aninal.
Ejerplo I
Ios polineros o copolimeros fueron nezcla-

dos entre dos rodillos, siendo afiadido el material nés
blando al naterial més duro. La nezcla se efectud durante
10 nin a mna tenperaﬁu;a de:

15020 para poliestiréno-polibutadieno

1702eC¢ pora policarbonato-copolimero de etileno-ace

tato de vinilo®

1502¢ para poliestireno-copolinmero de etileno-ace-

5- 385589
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tato de vinilo
1602C para poli(ﬁetacrilato de netilo)~copolinero
de etileno-acetato de vinilo
150eC para poli(cloruro de vinilo)®®-copolinero
de etileno-acetato de vinilo.
® El copolinero de- etileno-acetato de vinilo contenia 34%
en peso de acetato de vinile y tenia un estado de indi-
ce de fluidez E, ASTM 1238-65T, de 6 g/10 nin
®®r) poli(cloruro de vinilo) contenfa: 100 partes en peso
de PGV, 40 partes en peso de adipato de dioctilo, 5
partes en peso de estearato de Ba-Cd, y 2,5 partes en
peso de fosfito orgénico
. Ins hojas obtenidas fueron granuladas has=-
ta particulas de 2 a 4 mm de didmetro, y ermpopadas en fos
fato de dimetil-2,2-diclorovinilo. El empaponiento fue
efectuado por volteo de los grémulos y fosfato de dinmetil~
2,2-diclorovinilo liquido, durante 24 horas, a tenperatura
arbiente. Se obtuvoe un granulado seco que contenia 20% on
peso de fosfato de dimetil~2,2-diclorovinilo.

El granulado seco fue homogeneizado en un
nasticador durante 12 nin, a una btemperatura de 2C20 por
debajo de la temperatura de laninacidn antes nencionada.

Imego se hicieron tiras por moldeo por con
presidn, con el nolde a una benmperatura de 1002C y usando

presibn, y siendo enfriado el nolde antes de abrir.

5. 985582
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Tas tiras moldeadas por compresibn (25 x
6,4 x 0,6 cn) tenfan un peso total de aproxinadanente 1CO
g, v contenian 20% en peso de fosfato de dimetil-2,2-di-
clorovinilo,

Ta velocidad de desprendiniento de las
rmuestras fue deterninada por nedidas de pérdida de peso.
Las nuestras fueron suspendidas libremente en una cabina
netdlica de 1,4 x 1,7 n de seccidén recta, y 1 n de altura
(volunmen aproxinadamente 2 n?). Se dej entrar por la rar
te superior una corriente de aire, uniformemente distri-
pufda por la seccidn recta horizontal de esta cabina, ¥y
fue descargada por el fondo. La corriente de aire consis-
tia en aire fresco, acondicionado a una temperaturs de 23
+ 120, y una humedad relativa de 60 + 5%. El volumen de
aire que fue pasado a través de la cabina ascendid o 1500
n3/hora.

Tos valores E y PA de las diferentes tiras
se presentan a continuacidén. Las tiras fueron expuestas

durante 90 dias.
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Ejerplo IT

Se faobrican unas tiras que conprenden fos-
foto de dimetil-2,2-diclorovinile como insecticida, y un
copolineroc de blogue de estireno~butadieno-estireno, nez-
clando primero fosfato de dimetil-2,2-diclorovinilo 1iqui
do con unas nigas de copolimero de blogue de estireno~bu~
tadieno-estireno Cpesos noleculares 14.000-64,00G~14,000),
en proporcifn en peso de 1:i4, Tras 1,5 horas a 4090, el
fosfato de dimetil-2,2-diclorovinilo liquido es absorbido
en las nigas pulverulentas de copolinero de blogue, ¥y lue
go se hacen ‘tiras por moldeo por conpresidn a 1002C, Se
obbienen tiras flexibles que contienen 20% en peso de fos
fato de dimetil-2,2-diclorovinilo. Ias tiras noldeadas
por compresidn E25 % 6,4 x 0,6 cn) tenfan un peso total
de aproxinadanente 100 g, ¥ contenian 20 g de fosfato de
dinetil-2,2-diclorovinilo,

Se hiéieron de la nisna forma tiras que com
tenfan copolimeros de bloque de estireno-butadieno-estire
no con diferentes pesos moleculares de los bloques. Se hi
zo una tira que copprendia como soporte del fosfato de di
metil—2,2—dicloroviﬁiio uﬁ:copolinero de bloque de estire
no-butadleno-estireno con 5ioques que tenfon pesos nolecy
lares de 1l4.000-53,000-14.000. Cpeso rolecular total,
81,000), y con blogues que tenfan pesos noleculares de

55, 000~4t4,000-22,000 (peso molecular total 88.000).
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Tras 90 dfas de exposicidn en wna habita-
cidn ventilada (a 2320 y hunedad relabive del 60%), la
pérdida de peso en gramos de las tres tiras difercntes
de caucho fue comparada con la tira del comercio de poli-
cloruro de vinilo plastificado.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

SBS 14-64=14 16
SBS 14-53-14 14
SBS 22-44-22 14
Poli("clcruro de vinilo)
(plastificado) 13
Ejemplo III

Una tira a base de SBS y una tira a base de
poli(cloruro de vinilo), que tenfan el mismo espesor (0,6
en) fueron ensayadas tras exposicidn, en el tienmpo, hasta
que aparecié la primera gota, bajo unas condiciones de ex
posicidn de 282C y hunedad relative del 60%,

Se obbuvieron los sigulentes resultodos:

. Tienpo hasta aparicién de
| Material soporte | 3 primera gota (en sema-
: . nas

SBS 14-53-14 , nis de 12

Poli(cloruro de vinilo)

_(plastificado) |~ 2-3 |

-=- 385582
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Ia tira anterior tiene la composicibn si-
guiente:
100 partes en peso de SBS 14-53-14
60 parbtes en peso de aceite nafténico
60 partes en peso de poliestireno
15 partes en peso de carga inerte, ¥y
0,6 partes en peso de antioxidante
Ejenplo IV
Se mezclaron entre dos rodillos copoliners
de bloque de estireno-butadieno-estireno S~B-S) y copoli-
nero de etileno~acetato de vinilo. Lo mezcla se efectud
durante 10 nin a una tenperatura de 16020,
El copolimero de blogue de S-B-S tenia la
conposicidén siguiente:

S-B-8 22,000-44.000-22.000 100 partes en pesn

Aceite nafténico 20 partes en peso
Gargo inorginica 10 partes en peso
Mntioxidante 0,5 partes en peso

El copolinero de etileno-acetato de vinilo
contenfa 34% en peso de acetato de vinilo, y tenfa wn in-
dice de fluidez de 6 g/10 min (estado E, ASTH D 1238-65T).

Los hojas obtenidas fueron granulodas has-
to formar particulas de 2 a 4 mn de difmetro, y enpopadas
en fosfabto de dinetil—2,2~dicloroviniio. ElL empopomilento

se efectud volteando los grénulos y el fosfato de dinmetil-
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2,2-diclorovinilo ligquido durante 24 horas o temperatura
anbiente, Se obtuvo un grenulado seco que contenia 20% en
peso de fosfato de dinetil-2,2-diclorovinilo.

El granulado seco fue honogeneizado en un
nosbicador durante 12 nin, a temperatura de 1402C.

Iuego se hicieron tiras por noldeo por ccm
presidn, con un noide'a[una tenperatura de 10020, y usan-
do presidn. Tas tiras moldeadas por compresién (espesor 1
cnt) tenfon un peso total de aproxinadanente 100 g, y con=~
tenfan 20% en peso de fosfato de dimetil-2,2-diclorovinilo,

Ia velocidad de desprendiniento do la mues
tra fue determinada por nedidas de pérdido de peso. Los
muestras fueron suspendidas libremente en una cabina netd
lica de 1,4 x 1,7 n de seccidn recta, y 1 n de altura (vg
lunen aproxinadanente 2 na). Una corriente de aire, dis-
tribuida uniformenente por la seceidn recta horizontal de
esta cabina, fue introducida por la parte superior de la
cabina, y descargada por el fondo. Ia corriente de alre
consistia en aire fresco, acondicionado a una temperatura
de 23 + 190 y humedad relabiva del 60 + 5% EL volumen de
aire que fue hecho pasor por la cabina ascendid o 1500
mB/hora.

El S-B-S/copolimero de etileno-acetatbo de
vinilo fue conparado, como soporte, con S-B-S (que conte-

nia aceite nafténico, carga inorginica y antioxidante, co
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no se ha nencionado antes), y copolimero de etileno-acetz

to de vinilo.

Conposicién R e -

AW

S-B-5 : 80 - 40

Copolinero de ctileno-acetn

to de vinilo ' - 80 40
FDDV : : ek 20 0 20 20
E : 20 14 10
PA (en gramos). ... .-...... | 15..}.. 10..1 15

Ejerplo V

De la nisma manera éxpuesta en el ejenplo
4, se hicieron y ensayaron unas tiras que contenian unc
nezela de copolimero de blogue S-B-S ¥ poli(bloruro de Vi
nilo), como soporte.

El copolimero de blogue S-B-S tenia resos
noleculares de 22.000-44,000-22,000, En uno de los experi
nentos fue usado enrfornaroompuesta (como en el Ejerglo
IV), y en otro experiﬁénto fue aplicado sin aceite nafténi
co, carga inorgdnica ni antibxidante. EL PGV contenia 40
partes en peso de adipato de diocctilo, 5 partes en peso de
estearato de Ba-Cd y 2,5 partes en peso de fosfito orgini-

co, por 100 partes en peso de polimero,

-=- 385582
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Composicibn é I 2 3 4 5
8-B-8 (compuesto) 10 | 20 - - -
8§-B-8 Cno corpuesto) - - - 10 20
POV 1 70 | e0 | 80 | 70 60
FDDV b 20pre0 200 120 20
E : 8 | 12 | 1L 8 12
PA (en gronos) | 18{18 |13 | 16 18

(espesor de las tiras, 0,6 cn).

Ejenplo VI

Se exbtruyeron unas tiras que contenion una
nezcla de copolimero de bloque S-B-S y copolimero de eti~
leno-acetato de vinilo, cono soporte.

El copolinero de bloque S-B-S fue ccmpuesto
cono en el Ejenplo IV, v el copolineroc de etileno-acetato
de vinilo contenia 34% en peso de acetato de wvinilo, ¥y tg
nfa wn Indice de fluidez de 6 g/10 min. Ia composicién va
riaba en cuanto a contenido de copolimero de etileno-aceta
to de vinilo.

Las tiras Eespesor 0,5 en) fueron expues-

tas durante 50 dias.

385582
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Composicidn = - "“i"‘ e "3‘ B 5

S-B-8 | so | 0. | o 20 -

Copolinero de etile’

no-acetato de wvinilo f 20. 40 60 80

mOov . .. | 2 | 20.| 20 | 20| =20

E 4 3 3 L 7

PA. 16 | 18 | 18 18 14
Ejenplo VII

De lo nisma nonera expuesta en el Ejenplo
IV, se hicieron y ensayaron tiras que contenian una nez-
cla de copolinero de bloque S-B-S, con diferentes grados
de copolinero de etileno-acetato de wvinilo.

El copolinmero de blogue S-B~S fue coupues-
to cono en el Ejemplo Iﬁ.

El contenido de acetato de vinilo en el co-
polimero de etileno-acetato de vinilo fue 34%, 27% y 19%
en peso de dicho copolimero, respectivamente.

El peso de la tira fue aproximodancnte 100

g, espesor 2 cnm, exposicién 90 dias.
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Composicibn 1 2 3 4 5 6 7

s-B-5 | 80 | 40 laso | u0

EAV (34%) | ] s | ‘| e

EAV (27%) . . . | so ; | 80

EAV (19%) | B O B 80

FODV | 20| 20}20 ) 20| 20| 20| 20

E 1 e} vl ] 9 1wy 30

PA 1 10 11 | 10 6| 7 6 3
Fjenplo VIII

Se hicieron por noldeo por conpresién unas
tiras de diferentes espesores (l cn; 1,5 cny 2 en).

Dec la nisma nanera expuesta en el Ejenplo
IV, se hicieron y ensayaron unas tiras que contenion una
nezcla de copolimero de blogue S-B-S y 10% en reso de po-
lietileno, cono soporte,

ELl copolinero de blogque S-B-S era un grado
especial que tenf{a pesos noleculares de 22.,000-44,0C0-22,000,
¥y que contenia también aceite, carga y algo de poliestire
no.

Lo relacién en peso entre soporte y fosin-
to de dinetil-2,2-diclorovinilo fue 4:1, ¥y cada tira con-

tenfa 20 g de insecticida activo, y tenia el nismo peso.

.. 385582
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por exposlcién de las tiras a 23¢C ¥ hunedad relativa del

60% (90 dfas).

Tos siguientes

resultados fueron obtenidos

Espesor 1 cn’f 1,5 e "2 en’
E 14 15 15
PA .16 14 12

385582
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La presente solicitud, que corresponde a
las presentadas en Gran DBretafia, el 17 de Noviembre de
1.969, bajo el N2 56.130/69 y el 21 de layo de 1.970, ba-
jo el N# 240634/%0, se acoge a los beneficlos del articu~

lo 51 del Vigenfe Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafla, por VEIFNLE afios, son los
sigulentes:

1, Un procedimiento para la preparacidn
de una composicidn pesticida de desprendimiento lento,
caracterizado porque comprende incorporar un compuesto
voldtil oue contiene f£ésforo orginico, como ingrediente

Jgetivo, en un scporie, consistente en un sistema polime-

S ro heterogéneo que tiene al menos dos fases polimeras,
rd ; /f.

teniendo una fase un parfmetro de solubilidad de 8,7 has-

-=- 385582
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ta e incluyendo 12,0 cal 7 0012

, ¥ teniendo la otra fa-
se un parémetro de solubilidad menor que 8,7 & mayor que
12,0 calo’5/000’5.

2.- Un procedimiento segiin la reivindica-
cibn 1, caracterizado porque el soporte es una mezcla de
al menos dos polimeros, teniendo al menos un polimero un
pardmetro de solubilidad de 8,7 hasta e incluyendo 12,0
calo’5/0c0’5, v teniendo al menos otro polimero un paré-
metro de solubilidad menor que 8,7 & mayor que 12,0
ca10’5/000’5, como soporte.

3,- Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 2, caracterizado porque los polimeros son polimeros
termoplisticos.

4o- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 2 y 3, caracterizado porque el polimero que tiene
un pardmetro de solubilidad de 8,7 hasta e incluyendo
12,0 calO’B/CCO’S, pertenece al grupo que consta de po-
liestireno,-policarbonato, poli(metacrilato de metilo),
poli(cloruro de vinilo), acetato de celulosa y poli(aée-
tato de vinilo). "

5.- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 2 y 3, caracterizado porque un gegundo polimero,

que tiene un pardmetro de solubilidad menor que 8,7

7
‘;/ 0310’5/000’5 pertenece al grupo que consta de polietile-

no, polibutadieno, poliisopreno, caucho ciclado, poliiso

"®- 385582
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buteno, caucho de etileno-propileno-dieno, copolimero de
etileno-acetato de vinilo y caucho de estireno-butadienoce.

6.- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 & b5, caracterizado porque el soporte es una neg-

5 cla de poliestireno y polibutadieno.

T.- Un procedimiento sezin las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque el goporte es una nez-
cla de policarbonato y copolimero de etileno-acetato de
vinilo.

10 8.~ Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque el soporte es unag nez—
cla de poliestireno y copolimero de etileno-acetato de
vinilo.

9.- Un procedimiento segfn las reivindica-

15 cioneg 1 a 5, caracterizado porque el soporte es una mez-—
cla de poli(metacrilato de metilo) y copolimero de etile-
no-acetato de vinilo. -

10.= Un procedimiento seglin las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque el soporte es una nez-

20 cla de poli(cloruro de vinilo) y copolimero de etileno-ace

tato de vinilo,
11,— Un procedimiento segln las reivindica-
gibnes 2 a 10, caracterizado porque la proporcidn entre
-:ié cantidad de polimero que tiene un parimetro de solubi-

7 1idad de 8,7 hasta e incluyendo 12,0 ¢al®??/cc???, v 1a

"®- 385582
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cantidad de polimero con un pardmetro de solubilidad menor

0,5 ,
7, varia de 1:9 a

que 8,7 6 mayor que 12,0 calo’s/cc
9:1.

12.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 11, caracterizado porque dicha proporcidén varia de
14 a 4:1.

13.- Un procedimiento segln la reivindica-

cibén 1, caracterizado porque el soporfe es un copolimero

de blogue que tiene la férmula general:

A-B—(—A?o_“ A—P-B—A).2_5' 6 A-B-@-—B--A)_a_5

donde ambas A son blogues polimeros, similares o distin-
tos, de un hidrocarburo aromitico mono-sustituido con al-
quenilo, B es un bloque polimeroc de un hidrocarburo diéni-
co conjugado, y dos bloques polimeros B adyacentes cuales-
guiera son considerados como un solo bloque B, teniendo
cada blogue B un peso molecular medio comprendido entre
40,000 y 500,000, estando comprendida la cantidad de A
entre 10 ¥y 65% en pes§ del dbpolimero de blogque total.
14,- Un procedimiento segfn la reivindica-
ci§§ 13, caracterizado porque los blogues polimeros A

ad

@iénen un peso molecular medio de 5.000 a 40,000, y el

/;ﬁloque polimero B tiene un peso molecular medio de

<7

,f;f 40,000 a 200.000; estando comprendida la cantidad de A

77 385582
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entre 10 y 50% en peso del copolimero de bloque total.

15.,~ Un procedimiento segiin la reivindica-
cidn 13 & 14, caracterizado porque el blogue polimero B
tiene un peso molecular medio de 50,000 a 125.000.

16.- Un procedimiento segin las reivindica=~
ciones 13 a 15, caracterizado porque el copolimero de blo
que tiene la configuiacidn A-B-i.

17a~ Un procedimiento segin la reivimdica-
cibn 16, caracterizado porque el copolimero de bloque
A=B-A es poliestireno-polibutadieno-poliestireno.

18.— Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 y 13-17, caracterizado porque el soporte es una
mezcla de un copolimero de blogue segin se ha definido
en las reivindicaciones 13-17, y de copolimero de etile-
no-acetato de vinilo, poliestireno, polietileno, poli(clg
ruro de vinilo) o poliestileno clorado.

19,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque el soporte es una mezcla
de copolimero de blogue de poliestirenc-polibutadieno~
-poliestireno, y de copolimero de etileno-acetato de vi-
nilo,

20.- Un procedimiento segin la reivindica-
N

 5ci6n 18, caracterizado porque el soporie es una nescla

de copolimero de bloque de poliestireno-polibutadieno-

-poliestireno, y de poliestireno.

.. 385582
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21.~ Un procedimiento segln la reivindica-
cibn 18, caracterizado porque el soporte es una mezcla
de copolimero de blogue de poliestireno-polibutadieno-
~poliestireno, y de polietileno.

22.~ Un procedimiento gsegln la reivindica-
cién 18, caracterizado porque el soporte es una mezcla
de copolimero de bloque de poliestireno-polibutadieno-
-poliestireno, y de poli(cloruro de vinilo) o polietile-
no clorado. «

23.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 18 § 22, caracterizado porque la proporcién entre
la cantidadd de copolimero de blogue y la cantidad de po-
1imero adicional varia entre 1:9 y 9:1.

24,- Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 23, caracterizado porque la proporcién veria entre
1:3 3 3:1.

25.- Un procedimiento segln la reivindica-
cidn 18 8 19, caracterizado porque el acetato de vinilo
constituye de 10 a 75% en peso, preferiblemente de 15 a
60% en peso, basado en_e; copolimero de etileno-acetato
de vinilo. |

26.— Un procedimiento segin cualguiera de

,ias reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
;o /

i . . . s i
7/ /el soporte contiene como ingrediente adicional una car-

7/ / ga, un aceite, un tinte, un antioxidante, un estabilizan-
!

-»- 3855872
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te, un plastificante, un perfume o un desodorante.

27.- Un procedimiento segin cuslquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
el compuesto volAtil que contiene fdsforo crgénico es fos

5 fato de dimetil-2,2-diclorovinilo.

28.- Un procedimiento segln cualquiera de
lag reivindicaciones3p;eced9ptes, caracterizado porque la
cantidad de fosfato de dimetil-2,2-diclorovinilo esté com
prendida entre 5 ¥ 75% en peso de la composicidn total.

10 29.~ Un procedimiento segln la reivindica-
cibn 28, caracterizado porque la cantidad de fosfato de
dimetil-2,2-diclorovinilo estd comprendida entre 10 y 35%
en peso de la composicidn total.

30.- Un procedimiento para la preparacidn

15 de una composicibn pesticida de desprendimiento lento.

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

Esta Hemoria consta de treinta y cuatro ho-

jag escritas a nAquina por una sola cara.

20
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