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MEMORTIA DESCRIPTIVES=—.
de un; Patente de Invencidn a nombre de:
HYDROPHILICS INTERNATIONAL, INC., una Cor-
poracion del Estado de Delaware, de nacio=-
nalidad norteamericana, domiciliasda en 200
Park Avenue, NEW YORK, New York, USA; por :
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN
CCPOLIMERO DERIVADO DE UNA MEZCLA DE MONOD-

MEROS",

Hay muchos casos en los que se desea suministrar un
compuesto gquimico en un lugar durante un periodo prolongado.
Sin embargo, si el compuesto es aplicado al lugar en forma pura
o en presencia de uno de los soportes o vehiculos convenciona-
les, normalmente solo estard presente durante un corto espacio
de tiempo antes de que las condiciones ambientales lo dispersen
o, si ha de tener lugar cualquier accidn prolongada, ha de es-
tar presente inicialmente en cantidades tan grandes que la dis-
persion por las condiciones ambientales necesite un largo tiempo.

Por ejemplo, compuestos quimicos agricolas finos son
aplicados generalmente pox pulverizacién en la forma de una dis-

. . ' .
persion acuosa o por espolvoreo sobre plantas o la tierra que
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rodea a las plantas. E1 resultado de estos métodos es que si

se aplica suficiente cantidad de compuesto activo para que este
presente durante un largo periodeo de tiempo, una parte sustan-
cial del compuesto quimico suministradc serd arrastrade, duran-~
te este tiempo, por las condiciones ambientales, por ejemplo el
viento, la lluvia y las aguas superficiales, y otras parte puede
ser degradada por la accidn de la luz del sol. Los productes

[ S . .
quimicos finos actian como contaminantes en la mayor parte de

.-los casos, igual que sus productos de degradacion, y los méto-

dos convencionales de aplicacién tienden a dar como resultado
la utilizacidn de cantidades mucho mayores que las que en reali-
dad se requieren para el efecto activo deseado.

Similarmente, es dessable gque se haga posible aplicar
compuestos quimicos medicinales finos, tales como compuestos
quimicos gue tengan sobre la piel un efecto medicinal, incluyen-

’ » - .‘
do un efecto cosmetico, de manera tal que la liberacidn de los
4 o . .o " .
compuestos quimices desds la composicion en la que son aplica-
dos se efectia de una manera gradual y controlada.

Un intento anterior de reducir las pérdidas de com-.

£ . . o o .
puestos quimicos finos en agricultura y en cualquier sector im-
plica aplicarlos en la forma de grénulos, o aplicarlos en la

forma de cépsulas, estando encapsulados los compuestos quimicos

_dentro del material polimero. Otra propuesta {en la patente de

los Estados Unidos nimero 2.652.322) ha implicado la aplicacién
de los compuestos quimicos finos en presencia de un acrilato de
hidroxialcohilo y otra propuesta ha implicado la utilizacidn de
copolimeros de acide acrilice y acrilato como soporte o vehiculo.

Sin embargo, ninguna de estas propuestas es demasiade satisfacto-
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ria dado que el compuesto quimico fino es liberado usualmente
de la pelicula depositada con una velocidad incontrolable y bas-
tante répida,

Ha sido el objeto de los solicitantes desarrollar nue-
vos materiales polimeros que tengan valor particular para la for-
mulacion de soportes o vehiculos que den como resultado una li-
beracian prolongada de compuestos quimicas soportados por los
vehiculos, por ejemplo compuestos quimicos agricolas finos, y
un objeto adicional ha sido la creacidn de composiciones que com-
prendan compuestos quimicos agricolas finos y un vehiculo que
sea tal que permita liberacidn prolongada de los compuestos qui-
micos finos, y otro objeto mas ha sido la creacidn de métodos
agricolas en los cuales compuestos quimicos finos sean libera-
dos gradualmente. |

Los nuevos copolimercs de acuerdo con el invento son
solubles en agua y se derivan de una mezcla de mondmeros que com=
prende 20 a 60 partes de dcido acrilico o dcido metacrilico, 20
a 70 pertes de acrilato o metacrilato de alcohile inferior, y §

a 20 partes de un mondmero plastificante, y estdn al menos par-
cialmente neutralizados. En esta memoria descriptiva todas las
partes y porcentajes estdn en volumen a menos que se especifique
otra cosa.

La cantidad de &cido en la mezcla de mondmeros es
usualmente al menos de 25 partes y frecuentemente es al menos
de 40 partes, y pref@riblemeﬁte es de aproximadamente 50 partes
(por ejemplc de 48 a 52 partes). La cantidad de acrilato o meta-
crilato de alcohilo es usualmente de al menos 25 partes y fre-

cuentemente es menor de S50 partes.
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Un copolimero particularmente preferido comprende 40
a 60 partes, preferiblemente alrededor de 50 partes, de acido
acrilico o dcido metacrilico, 25 a 50 partes, preferiblemente
25 a 35 partes, de acrilato o metacrilato de aslcohilo y 5 a 20
partes, preferiblemente 10 a 15 partes,de un mondmero plastifi-
cante, y estd al menos parcialmente neutralizado.

El acrilato o metacrilato de alcohilo es usualmente
acrilato o metacrilato de metilo, del modo més preferible meta-~
crilato de metilo. E1 acido es usualmente dcido acrilico. El
monomero plastificante es preferiblemente un éster de cadena
larga (que tiene por ejemplo de B a 1B atomos de carbaono en la
cadena) de &cido acrilico o &cido metacrilico, siendo usualmente
un éster alcohilico de, preferiblemente, dcido acfil&co. Un es-
ter preferido es acrilato de etil-hexilo. Otros in;luysn acri-
lato o metacrilate de laurilo, acrilato o metacrilato de esteari-
lo y materiasles similares.

El copolimerc puede derivarse de una mezcla de mond-
mercs que contenga otros mondmeras, sunque usualmente dichos
otrog monomeros no constituyen una proporcidn principal de-la
mezcla, Preferiblemente, dichos otros mondmeros estén presentes
solo en pequefias cantidades, por ejemplo menores de 10 partes.
Un ejemplo de otro monomero apropiado es un mondmero de reticu-
lacion, es decir unm mondmero que dé lugar a reticulacidn dentro
del copolimero. Mondmeros de reticulacidn que pueden ser utili-
zados incluyen dimetilacrilato de glicol y otros diacrilates o
dimetilacrilatos, matacrilato de alilo y divinilbenceno., La can-
tidad de monomero de reticulacion es generalmente de 0,05 a 5

partes por cada 100 partes de copelimero.
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Los copolimeros del invente pueden tener alto peso
molecular, por ejemplo més de 1.000.000, y frecuentemente mds
de 2.000.000, o incluso del orden de 4,000,000 o mas. Dicho alto
peso molecular puede ser determinado con la mayor facilidad mi-
diendo la viscosidad intrinseca, y estos copolimeros de alto pe-
so molecular tienmen una viscosidad intrinseca en metiletilcetona,
a 252C, de 2,5 o mds. Sin embargo, para algunas aplicaciones,
pueden utilizarse polimeros con una viscosidad intrinseca tan
baja como 0,6 o menos.

Los copolimeros pueden ser preparados por cualquier
metodo conveniente, por ejemplo polimerizacidn en emulsidén, sus-
pension o solucidn, pero el modo mas satisfactorio de preparar
los copolimeros es mediante copolimerizacidén en masa. Esto pro=-
porciona un alto pesao hnlecular. La polimerizacidn en masa se
puede llevar a cabo a una temperatura de 40 a 60%C, preferible-
mente de 45 a 5582C, ususalmente en presencia de un catalizador
apropiado tal como un peroxido, por ejemplo perdxido de benzoile
o perdxido de laurilo, o un compuesto azoico, siendo el catali-
zador preferido a, g'-azodiisebutironitrilo, La polimerizacidn
puede ser catalizada tambien por radiacidn con ultravioletas.
Cuando se aflade catalizador lanntidad puede ser de 0,01 a 0,12%
en peso basado en el peso total de mondmeros, siendo la cantidad
preferida de 0,03 a 0,05%. La polimerizacion puede realizarse
en una celda de colada.

Si se desea, puede incluirse en la mezcla de reaccion
un agente de terminacidn de cadena o regulador con el fin de con-
trolar el peso molecular, Un agente regulador apropiado es dode-

cantiol.,
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Los copolimeros del invento son solubles em agua como
resultado de haberses nsutralizado al menos 2lgunos de los grupos
dcidos con una base apropiada. Los correspondientes compuestos
en que todos los grupos acidos se encusntran en la forma acida

. [ -
son usualmente insolubles en agua. Los copolimeros parcial o

'completamente neutralizados pueden ser aislados, por ejemplo,

en forma de sales solidas o en forma de soluciones acuosas.

Una ventaja particular de los copolimeros del invento
consiste en que, ademds de que alguno de ellos son capaces de
proporcionar muy buena liberacion prolongada de compuestos qui-
micos que han sido formulados con ellos, es posible con facili-
dad hacer variar las propiedades de un copolimerc bien sea du-
rante su produccidn bien sea después de su produccidn., Asi, du-
rante su produccidn, las propiedades de un copolimero pueden ser
hechas variar seleccionando apropiadsmente los mondmeros de par-
tida, y en particular la cantidad de dcido, de agente de reticu-
lacion y de agente de terminacion de cadena, si esta presente.
9in embargo, es mas importante la posibilidad de modificar las

propiedades del copolimerc después de su formacién. Asi, la ve-

“locidad de liberacion de compuestos quimicos desde una pelicula

del copolimero que los soporta puede ser regulada en estrechos
margenes por seleccidn apropiada del agente neutralizador y de

la cantidad de agente neutralizador. Asi, para cualgquier copoli-
mero particular, el polimero es maximamente hidrofilo, y por lo
tanto mdximamente capaz de liberar répidamente los compuestos
gquimicos soportados por él, si todos los grupos acidos estdn neu-
tralizados por una base monovalente. Con el fin de controlar la

velocidad de liberacion se prefiere con frecuencia por lo tanto
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que s6lo sea neutralizada una proporcicn de los grupos acidos,
por ejemplo sntre 25 y 90%, con frecuencia 25 a 75%, de los gru-
pos dcidos.

Un modo particularmente preferido de modificar las
propiedades del copolimero &cido consiste en neutralizarlo com=
pleta o parcialmente con cationes orgédnicos o inorgdnicos multi-
valentes, usualmente divalentes., La utilizacidn de una base mul-
tivalente da como resultado una forma de reticulacidn que se pro-
duce entre los grupos &cidos. Por ejemplo, en lugar de utilizar
una base monovalente, tal como un metal alcalino o etanolamina,
pueden formarse sales con metales tales como zinc y cobre. El
modo mas satisfactorio de formar estas sales consiste en hacer
reaccionar el copolimeroc acide con un compuesto de zine y amonio,
cobre y amonio, o compuesto similar. Un ejemplo de una-base di-
valente nrgénica apropiada es etiléndiamina o etilénimina.

El copolimerc plastificado internamente del invento
puede adicionalmente ser plastificado externamente formuldndolo
con plastificantes convencionales tales como ftalato de diectilo,
ftalato de dibutilo o sebacatos.

Un compuesto quimico susceptible de ser liberado puede
ser liberado a una velocidad controlada en un lugar seleccionada
si es aplicado al lugar en la forma de una composicidén con uno
de los copolimeros parcial v completamente neutralizados que se
han descrito. Los copolimeros pueden ser neutralizados con bases
monovalentes, pero para muchos usos, por ejemplo cuando la com-
posicidn se esté utilizando en agricultura y cae lluvia, esto
puede permitir una liberacidn demasiado répida del compuesto

quimico susceptible de ser liberado. Los copolimeros neutrali-
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zados con bases divalentes dan generalmente una liberacion més
gradual ya que es posible con facilidad formularlos asi de ma-
nera tal que la pel{cula obtenida al secar la sclucion acuosa
de 1la composicion tenga uma solubilidad disminuida.
Correspondientaments, composiciones preferidas de
acuerdo con el invento comprenden un compuesto quimico suscep-
tible de ser liberado y un copolimero descrito que estd parcial
o completamente neutralizado por una base multivalente, tal co-
mo se ha descrito. Naturalmente, el compuesto quimico suscepti-
ble de ser liberado se encuentra adicicnalmente a cualquier can-
tidad de agua y cualquier cantidad de plastificante externo que
pueda estar presente en la composicidn y es un compuesto quimi-
co susceptible de ser liberado desde una pelicula que se puede
obtener colando y secando una composicidn acuosa.Estos compues-
tos quimicos susceptibles de ser liberados son usualmente com-
puestos quimicos agricolas finos, pero pueden ser también com-
puestos quimicos medicinales finos o cualesquiera otros.
Las composiciones preferidas son composiciones que
contienen compuestos quimicos agricolas finos.
Los compuestos quimicos agricolas finos pueden ser
definidos como pesticidas, es decir compusstos para reprimir
o eliminar el crecimiento de organismos indeseables, por ejemplo
los compuestos qu{micos degcritos por diversas expresiones ta-
les como herbicidas, nematocidas, insecticidas, fungicidas, hac-
tericidas y biocidas, y compuestos quimicos para regular o fa~
vorscer el crecimiento como resultado de la aplicacidn de can-
tidades extremadamente pequefas, por ejemplo los materiales co-

nocidos como hormonas de crecimiento, o agentes nutricios o
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nutrientes que contienen elementos traza. El invento,‘desde lue~
go, no esta proyectado para la aplicacidn de grandes cantidades
de fertilizantes a granel convencionales, Ejemplos de compues-
tos quimicos finos apropiados incluyen 4-tiazolil-bencimidazol,
etilén-bisditiocarbamato de manganesa, metil-1l-(butilcarbamoil)
~2-bsncimidazol~carbamato, 2,6-diclorotiobenzamida y deido gibe-
relico.

Las composiciones preferidas pueden ser formadas for-
mulando un compuesto quimico agricola fino con un soporte o
vehiculo qué incluye o bien el copolimerc en estado parcial o
completamente neutralizado o bien tanto el copolimeroc en forma
dcida como una cantidad apropiada de uns base adecuada. Las com-
posiciones pueden ser solidas o liquidas. Asi, pueden ser solu-
ciones o dispersiones del compuesto agricola fino en una solu-
cidn acuosa del polimero neutralizado total o parcialmente. Las
composiciones pueden contener ingredientes convencionales tales
como agentes humectantes.

Las composiciones agricolas pueden ser aplicadas por
pulverizacion, inmersidn, aplicacién con brocha o cualgquier otro
método de aplicacidn apropiade, bien sea directamente a plantas,
hojas, frutas, semillas, raices o partes de éstas, bien sea in-
directamente por ejemplo a la tierra que rodea a las plantas en
crecimiento,

El invento tiene valor particular para la aplicacidn
de herbicidas. La mayor parte de los herbicidas son solubles
en agua en diversos grados y son eluidos dentro de la tierra
por la accién solubilizante del agua de lluvia o de irrigacidn.

Los herbicidas son frecuentemente también perjudiciales para las
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plantas que han de ser protegidas y es méximamente deseable que

queden concentrados en la capa superior de la tierra y que no
se les permita penetrar hasta una profundidad tal que entran
en contacto con las raices de la planta de cosecha.

Se ha encontrado ahora que aplicando el herbicida de
acuerdo con el invento puede formarse sobre la capa superior de
la tierra una pelicula que retiene el herbicida y reduce consi-
derablemente su lixiviacion hacia las capas inferiores de la
tisrra.

Como un corolario, el hecho de que el herbicida quede
limitade a una capa mas estrscha, hace mds segura su utilizacidn
para la planta de cosecha, y pueden utilizarse menores cantida-
des para lograr los mismos resultados.

Para ssta splicecian éa ha encontrado que los copoli-
meros mas apropiados son aquellos que tienen un peso molecular
extremadamente alto. Se ha encontrado también que con el fin de
obtener los mejores resultados, el copolimero obtenido deberd
ser neutralizado de una manera tal que la pelicula obtenida des-
de su solucion acuosa tenga una solubilidad muy reducida al efec-
tuar el secado. Un complejo de zinc-amonio o bases similares
san muy satisfactorias,

Se ha encontrado generalmente que los mejores resul-
tados se obtienen en metodos agricolas en los que el copolimero
es uno de los copolimeros de peso molecular muy elevado arriba
descritos, por ejemplo formados por polimerizacidn en masa.. Re-
sulta manifiesto que el peso molecular alto proporciona a la pe-
licula formada a partir de la solucién del polimero una buena

estabilidad contra la degradacidn por luz ultravioleta y también
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hace al copolimero inherentemente muy hidréfobo. Correspondien-
temente el copolimern puede, y desde luego debe, contener una
gran cantidad de grupos &cidos con el fin de hacerlo suficien-
temente soluble en agua, y la presencia de esta gran proporcion
en una estructura hidrdfoba hace posible controlar con exacti-
tud el equilibrio entre las propiedades hidrdfobas e hidrdfilas
con el fin de obtener velocidades de liberacidn optimas y otras
propiedades asimismo dptimas.

El invento estd ilustrado en los siguientes ejemplos
en los cuales las partes estan en volumen a menos que se espe=
cifique otra cosa,

Ejemplo 1.

Se formd un copolimero en una celda de colada a par-
tir de una mezcla de 35 partes de metacrilato de wmetile, 54 par-
tes de acido acrilico y 10 partes de acrilato de etil-hexilo y
una parte de dodecantiol. A esto se affadieron 500 ppm de «, a'
~azodiisobutironitrilo. La polimerizacion fué controlada entre
45 y 558C durante un periocdo de 24 horas, pero durante las dl-

timas tres horas la temperatura fué aumentada a B0®C. Este capo-

limero fué denominado copolimero A. Fué triturado a tamafio menor del

de malla N2 200,
Ejemplo 2.

Otro copolimero, el copolimerc B, fué preparado ha-
ciendo reaccionar por el método descrito en el Ejemplo 1 una
mezcla de monomeros de 29 partes de &cido acrilico, 60 partes
de metacrilato de metile y 10 partes de acrilato de 2-etil-hexilo
y 1 parte de dodecantiol con 500 p.p.m. de a,a'~azodiisobutiro-

nitrilo, Luego fué triturada igual que en el Ejemplo 1.
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Una solucidn acuosa &l 2,5% de copolimerc A fué pre-

Ejemplo 3.

parada mezclando, vigorosamente, el pclimerd en forma de polvo
con agua y afiadiendo suficiente cantidad de hidrdxido de sodio
para neutralizar 36% de los grupos carboxilicos (copolimerc A
de sodio). Suficiente cantidad de polvo de 2,6-diclorotiobenza-
mide fué dispersada en el copolimero A de sodio para obtener
una proporcién de herbicide a polimero de 16:100.

Una cantidad de 2 mililitros de la dispersidn fué co-
lada sobre una placa de vidrio que tenis un drea de 10 centime~
tros por x 4 centimetros de modo que se obtuve una pelicula uni-
forme y el material fue dejado secarse a la temperatura ambiente.
La pelicula fué sumergida luego en agua, dejada secarse durante
24 horas, y sumergida de nuevo. El contenido de material activo
en el agua después de cads inmersion fue determinado por espec-
trofotomstria, Fueron necesarias trece inmersiones en total pa-
ra liberar la totalidad del material activo desde la pelicula
polimera cuando el tiempo de inmersidn fué de 30 segundos, mien-
tras que sOlo se requirieron siete inmersioness con un tiempo ds
inmersidn de 60 segundos. La cantidad de material activo libe-
rado durante cada inmersion fué esencialmente constante.

Ejemplo 4.

Se siguid el mismo método que en el Ejemplo 3 excepto
que el material activo empleado fué 4-tiszolilbencimidazol. E1
material activo fue liberado después de once inmersiones can una

duracién de 30 segundos o después de siete inmersiones con una

duracidn de 60 sequndos.
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Se siguid el mismo método que en el Ejemplo 3 excepto

Ejemplo 5.

que el material activo era etilen-bisditiocarbamato de manga-
neso., Se obtuvo un completo agotamiento del material- active
después de diez inmersiones de 30 segundos o después4de seis
inmersiones de 60 segundos.

Ejemplo 6.

El copolimeroc A fué neutralizado utilizando un com-
plejo de zinc~amonio en una cantidad suficiente para neutrali-
zar 36% de los grupos de &cido carboxilico presentes (copoli-
mero A de zinc). Al secar, la pelicula perdid amoniaco y el
zinc produjo reticulacidn, reduciendo drésticamente la veloci-
dad de liberacion. La velocidad de liberacién fué disminuida
en un grads tal que nada del meterial active fué liberado du-
rante cortos tiempos de inmersidn.

Una mezcla del copolimerc A de sodio y el copolimero
A de zinc en una proporcidn de l:1 fué utilizada de la misma
manera que en el Ejemplo 1 con 2,6~diclorotiabenzamida coma
material activo. S6lo 30% del meterial activo habia sido libe-
rado de la mezcla de copolimero después de doce inmersiones
durante 30 segundos. Doce inmersiones con una duracion de 60
segundos dieron como resultade la liberacion de 45% del mate-
ria) activo, mientras que solo se requirieron ocho inmersiones
para liberar la totalidad del material activo cuando las inmer-
siones tuvieron una duracidn de 120 segundos.

Ejemplo 7.
Se empled el mismo método que en el Ejemplo 6, pero

empleando 4-tiazolil-bencimidazol como material activo., Se lo-
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gro una liberacion despreciable emplsando inmersiones durante

30 segundos. Doce inmersiones coh una duracion de 60 segundos
dieron como resultadso la liberacidn de B% del material activo,
mientras que 20% del material activo fué liberado empleando doce
inmersionegs cada una de 120 segundos.

Ejemplo B.

Se empled el método del Ejemplo 3 utilizando copoli-
mero A de zinc en unidn con 2,6~diclorotiobenzamida. 90% del
material active fué liberado después de una inmersidn durante
30 minutos.

Eiempla 9,

Se siguid el mismo m@todo que en el Ejemplo 3 emplean-
do copolimero B con 33% de los grupos carboxilicos neutraliza-
dos con zinc. E1l material activo empleado fué 2,6-diclorotio-
benzamida. 40% del material activo fué liberado después de una
inmersion durante 30 minutos, y 95% del material activo fué li~
berado después de una inmersidn durante 60 minutos.

Ejemplo 10.

El copolimero B fue neutralizado completamente con
zinc empleando un complejo de zinc-amonio. El material activo
empleado siguiendo el método del Ejemplo 3 era 2,6-diclorotio-
benzamida. Las cantidades de material activo liberadas después

K L3 . . -
de tiempos de inmersion controlados fueron las siguientes

Tiempo de inmersion (minutos) Material activo liberado (%)

30 11
60 50

120 T2
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Se utilizd copolimero A de sodio en unidn con acido
giberélico de la manera descrita en el Ejemplo 3. Aproximada-
mente 5% del material activo fué liberado durante una inmersidn
de 60 segundos.

Ejemplo 12.

Se prepard un copolimero empleando 25% de acido acri-
lico, 65% de metacrilato de metilo, y acrilato de 2-etil-hexilo
por polimerizacidn en emulsidn. Este copolimero fué neutralizado
parcialmente con hidrdxido de sodio yrdiluidn a una concentra=-
cidén de 2,5%. Se afiadid una cantidad de 2,6~diclorotiobenzamida
a la solucion de copolimero y se formd una pelicula tal como se
degscribe en el Ejemplo 3. Después de cuatro inmersiones durante
30 segundos se liberd 25% del material activeo, mientras que 60%
fué liberado después ae cuatro inmersiones durante 60 segundos.
Ejemplo 13.

Plantas de pepino fueron infectadas con oidic y luego
fueron tratadas con compuestos quimicos agr{colas para vencer
la infeccidn.El ingrediente activo empleado fué metil-1-(butil-
carbamoil)-Z-bencimidazcl—carbamato, en uno de los casos solo,
y en el otro caso contenido en una cantidad de copolimero A del
Ejemplo 1 completamente neutralizado con amoniaco. El ensayo
mostro que las mezclas del compuesto quimico agricola con el
copolimero hidréfilo eran 10 veces més eficaces qus el compues=—
to quimico agricola sola.

Ejemplo 14.
En un mezclador de paletas en Sigma se colocaron 500

gramos de polvo de copolimeroc A preparado como en el Ejemplo 1.
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Se afiadieron 56 gramos de hidroxido de sodio sn 40 gramos de

agua. Se mezcld durante 6 horas. El polve obtenido era soluble
en agua,
Ejemplo 15.

En un mezclador de paletas en Sigma se colocaron 360
gramos de polvo de copolimero A preparadoc como en el Ejemplao 1.
Se afladieron 30 gramos de déxido de zinc y se mezcld., Separada-
mente, se preparo una mezcla de 38 gramos de Sxido de zinc, 68
gramos de carbonato de amonio y 4B gramos de solucidn de amo-
niaco (concentracidn 28%). Esta segunda mezcla fué afadida con
lentitud a la primera. Despues de completar el mezclado, el con-
junto fué triturado en un molino de martillos para formar un pol~
vo fino, denominado producto X.

Ejemplo 16.

El polvo obtenido en el Ejemplo 15 fué mezclado con
Methomyl (Lanate) en le proporcidn de 8 partes de Methomyl por
250 partes del polvo., Esta mezcla fue disuelta luego en agua
para obtener una concentracidn de 0,08% del apente tdxico.

Se llevaran a cabo ensayos pulverizando esta solucion
sobre plantas de tomate y comparéndola con una formulacidn co-
mercial del mismo agente téxico en la misma concentracidn. La
combinacion de Lanate y polimero proporciond todavia una morta-
lidad de 53% de los insectos después de 19 dias, mientras que
la formulacién comercial de Lanate no proporciond mortalidad
después de este periodo.

Eiemple 17.
El polvo obtenido en el Ejemplo 15 fué mezclado con

metilparathion en la proporcion de 12,5 partes de polvo por una
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parte de metil-parathion., Plantes de tomate fueron sometidas a
pulverizacion con una solucidn de esta mezecla que contenia 0,1%
del agente toxico, Se utilizd langosta como insecto de ensayo.,
Las plantas fueron sometidas a riegos intermitentes, cada unc
de 10 nmm,

Se efectud la comparacidn con una formulacidn concen-
trada emulsificable comercial de metil-parathion, utilizando las
mismas condiciones y concentraciones.

Después de 45 dias y 13 riegos la combinacion de poli-
mero y metil-parathion proporciond una destruccidn de 73% de los
insectos, mientras que la formulacién comercial destruyd sdlo
7% de los insectos después de 17 dias y 5 riegos.

Ejemplo 18. .
En un molino de bolas de laboratorio se mezclaron 10

gramos de copolimerac A con una mezcla que comprendie:

CuCn3 2,5 gramos
NH, Oh (28%) 1,5 gramas
(NH3)2C03 3,3 gramos

Después de 3 horas de mezclado se obtuve un polvo so-
luble en agua, de color azul,
Ejemplo 19.

El polvo obtenido en el Ejemplo 18 fuge mezclado con
Maneb en la proporcion de 5 partes de polimera por una parte del
fungicida. Se prepard una solucidn de esta mezcla, que contenia
0,5% de Maneb. Con fines comparativos, se utilizd en la misma
concentracion un preparado comercial de Maneb. El ensayo se efec-
tud sobre hojas de tomate infectadas con curvularia. Se cortaron

discos y se midieron las zonas de inhibicién. La combinacidn de
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polimero y fungicida did una zona de inhibicién de 20 mm de dide
metro despues de 14 dias, mientras que la formulacidn comercial
de Maneb did una zona de inhibicidn de sélo 3 mm de didmetro
despues de 4 dias.

Ejemplo 20,

El polvo obtenido en el Ejemple 14 fué mezclade con
metil-parathion en la proporcion de 25 partes de polva por 2
partes de metil-parathion., A partir de esta mezcla se prepard
una solucion acuosa que contenia 0,2% de metil-parathion. Se
efectud una comparacidn con metil-parathion EC comercial en la
misma concentracion, Se efectuarcon ensayos sobre plantas de to-
mate, utilizando laphygma exigua camo insecto de ensayo.

La combinacidn de polimero y agente tdxico proporcio-
nd todavia 100% de destruccidn después de 24 dias, mientras que
la formulacidn comercial proparciond 57% de destruccidn despues
de 5 dias y ninguna destruccidn después de B dias.

Ejemplo 21.

Se preparo un copolimero repitiendo exactamente el
procedimiento descrito en el Ejemplo 1, excepto que se utiliza-
ron 0,2 partes de dodecantiocl. E1 polvo de copolimere resultante
fué transformado luego, de la misma manera, en una sal de zinc
en forma de polvo, y utilizando los migmos materisles y canti-
dades de materiales que se describen en el Ejemplo 15, El pro-
ducto resultante fue denominado producto Y.

Se apreciard que, debido a la cantidad disminuida de
dodecantiol, el peso molecular del producto Y es mayor gque el

peso molecular del producto X.
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Este ejemplo muestra la influencia del peso molecular

. v’ 30 3
5 e
Y

Ejemplo 22.

sobre el rendimiento de polimeros del invento, y comparados con
las propiedades del producto X del Ejemplo 15 y del producte Y
del Ejemplo 21. En este ejemple soluciones que contenian diver-
sas cantidades de producto X o de producto Y y que contenian
también un herbicida, a saber Atrazine o Cotoran fueron pulveri=-
zadas sobre tierra que luego fué irrigada en un grado equivalente
a 500 ma/hectérea. Los resultados sobre tierra arencsa estan da-
dos en la Tabla 1 y los resultados sobre tierra arcillosa estan
dados en la Tabla 2. Se observard que la utilizacidén de los pro-
ductos X e Y, y en particular la utilizacion del producto de alto
pego molecular, es decir el Y, reduce significativamente la pro-
fundidad & la que es lixiviado el herbicida, Correspondientemen-
te, el herbicida es mantenido mds prdoximoc a la superficie de la
tierra y por lo tanto es eficaz contra malas hierbas que arraigan
en la superficie pero es ineficaz contra plantas de cosecha que

arraigan profundamente.

TABLA 1
Herbicida Producto Concentracidn Profundidad de lixi~
de producto viacion del herbi-
cida (cm)

Atrazine - - 16

n Y 0,75 14

" Y 1,25 13

u Y 2,00 10

" X 2,50 14
Cotoran - - 17

" Y 0,75 13

n Y 1,25 11

" Y 2,00 6

" X 2,50 14




- 20 -

f&@ﬁ?? aﬁ

Q¥
TABLA 2
Herbicida Producto Concentracidn Profugdidad de lixi-
de producto viacion del herbi~-
cida (cm)
Atrazine - - 9
" Y 2,00 4
Cotoran - - 1l
" Y 2,00 5

En la solicitud pendiente nimero 14.848/71, presentada
el 13 de Mayo de 1.971, de la firma solicitante, se han descrito
copolimeros hidrdfilos obtenidos por polimerizacidn en masa de
una mezcla de mondmeros que comprende 25 a 50% en volumen de

5 acrileto de alcohilo inferior o metacrilato de alcohiiu inferior,
4D a 60% en volumen de acido acrilico o &cido metacrilico, y 5
a 20% en volumen de un éster de cadena larga de dcido acrilico
o acido metacrilico, y en el cual copolimero estdn neutralizae
dos los grupos dcidos. En la practica se efectud la. completa

10 neutralizacion de los grupos acidos. Como resultado de haber si-
do preparados los copolimercs por polimerizacidn en masa, éstos

[
tenian generalmente un elevado peso molecular.

wmee NOTA ae-
Se reivindica como nuevo y de propia invenecidn,

15 1. Procedimiento para la preparacion de un cupol{mero derivado
de una mezcla de monomeros caracterizado por comprender: copoli-
merizar una mezcla de 20 a 60 partes de &cido acrilico o &cido

metacrilico, 20 a 70 partes de acrilato de alcohilo inferior o

AN
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metacrilato de alecohilo inferior y 5 a 20 partes de un monomers

plastificante; y neutralizar al menss algunos de los grupos dci-

dos mediante cationes multivalentes.

2. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque se neutralizan de 25 a 75% de los grupos &cidos.

3. Procedimiento seqln reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque los cationes multivalentes se seleccionan del grupo

que consiste en zinc y cobre.

4, Procedimiento segln reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque la neutralizacidn se lleva a cabo mediante compues~

tos de zinc y amonio o de cobre y amonio.

5. Procedimiento segln reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque se copolimerizan de 40 a 60 partes de dcido acrilico.

6. Procedimiento segln reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque se copolimerizan de 25 a 50 partes de metacrilato

de metilo.

T. Procedimiento segﬁn reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el mondmero plastificante es un éster de cadena lar-

. Lo s . .
ga de acido acrilico o acido metacrilico.

- s , . . . . v .
8. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque el mondmero plastificante es acrilato de etil-hexilo.

= k3 4 . . . . . .
9. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, caracteri-

s - . 3 . T
zado porque la copolimerizacidn es una copolimerizacion en masa.

. . L4 . . . . & >
10. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, caracteri-
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zado porque se copolimerizan de 20 a 60 partes de acrilatos o

metacrilatos de alcohilo inferior.

11. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque después de la neutralizacidn, se incorpora en el
copolimero un compuesto quimicao, diferente de agua y de un plas-
tificante, susceptible de ser liberado desde una palicula del

copolimeroc obtenido después de colar y secar una solucidn acuosa

del copolimero.

12. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque el producto quimico susceptible de ser liberado es

[ 4 . .
un producto quimico fino agricola.

. . 4 X - . e . .
13. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, caracteri-

zado porque el producto quimico susceptible de ser liberado es

un herbicida.

14, PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COPOLIMERO DERIVADO
DE UNA MEZCLA DE MONDMEROS.

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de veintidds hojas escritas a

magquina por una sola cara.

madzid, 1 1,460, 1972

CARLOS eafft
P.p. /
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