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E x is te n  muchos c a so s  en que se  d e se a  p ropor­

c io n a r  un buen producto químico p a r a  empleo en a g r ic u l tu r a ,  

p o r  ejem plo un h e r b ic id a  o un p e s t i c id a ,  p .e .  un i n s e c t i ­

c id a ,  a c a r ic id a ,  o v ic id a , fu n g ic id a , b a c t e r ic id a  o nemato- 

c id a ,  en un determ inado lu g a r ,  d u ran te  un período  de tiem ­

po pro lon gado . Nó o b sta n te , s i  e l  compuesto se  a p l ic a  en 

t a l  lu g a r  en forma p u ra  o en p re se n c ia  de uno de lo s  e x c i­

p ie n te s  con v en c io n ale s , normalmente só lo  se  en con trará  p re ­

se n te  d u ran te  un corto  tiempo a n te s  de que l a s  con d icion es 

am b ie n ta le s  l e  d isp e r se n  o , s i  h a  de te n e r  lu g a r  a lgo  de 

a c c ió n  p ro lon gad a , h a  de en co n trarse  p re se n te  in ic ia lm o n te  

en gran d es c an tid ad e s p a r a  que l a  d is p e r s ió n  p o r  l a s  con­

d ic io n e s  am b ien ta le s ta rd e  un p eriodo  de tiempo la r g o ,  p e­

ro  é s to  es antieconóm ico y puede s e r  in d e se a b le  tam bién 

p o r  o t r a s  raz o n e s.

Se h a  d e s c r it o  en l a  Memoria D e s c r ip t iv a  

de l a  P aten te  B r i t á n ic a  Na 1 . 394.990 de l a  f irm a  s o l i c i t a n ­

t e ,  que es p o s ib le  foxniular com posiciones a g r íc o la s  que 

p rop orc ion an  l ib e r a c ió n  p ro lon gad a  y que comprenden una 

m ezcla  de un t ip o  p a r t i c u l a r  de un polím ero ácido  p a r c i a l ­

mente n e u tr a liz a d o , con un producto químico a g r íc o la .  Se 

d e s c r ib e  en e s t a  Memoria D e s c r ip t iv a  que l a  n e u tr a liz a c ió n  

se  e fe c tú a  p re fe r ib le m e n te  m ediante una b ase  m onovalente, 

p o r  ejem plo una b a se  de un m etal a lc a l in o ,  o etanolam ina 

o , lo  más p r e f e r ib le ,  con un c a t ió n  m onovalente, p or ejem­

p lo  z in c  o cobre.
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S i  b ien  e s t a s  com posiciones son muy s a t i s ­

f a c t o r i a s  con muchos p rodu cto s qu ím icos, só lo  actú an  s a t i s  

fa c to r iam e n te  en un medio a lc a l in o  o n eu tro . D e sg rac iad a­

mente algu n os p rodu cto s quím icos a g r íc o la s  t ie n e n  una e s ­

t a b i l id a d  muy m ala cuando se  exponen a  l a s  con d icio n es am­

b ie n t a le s  e x is te n te s  on e l  lu g a r  de uso a  que e s tá n  d e s t i ­

nados y , en p a r t i c u l a r ,  t ie n e n  m ala e s t a b i l id a d  en condi­

c io n e s  a l c a l in a s  o n e u tr a s .

l a  e s t a b i l id a d  se  in d ic a  m ediante l a  v id a  

m edia d e l producto químico d esp u és de su a p l ic a c ió n  en e l  

lu g a r  de d e stin o  y se  reconoce que l a  c o r ta  v id a  m edia de 

c i e r t o s  p rodu cto s quím icos r e p r e se n ta  un problem a s i g n i f i ­

c a t iv o  en su u so . Por ejem plo, aun cuando se  sab e  que l a  

' - (¿ í- c lo ro - 2 -m e tilfe n il)-N ,N -d ia e t il- fo m ia m id in a  ( con oci­

d a  comunmente como Chlordimefcrm y  ven d ida b a jo  l o s  nombres 

r e g i s t r a d o s  de G alecron  y F u n d al), e s  un o v ic id a  y a c a r i -  

c id a  muy bueno, ad o lece  d e l  in con ven ien te  de que t ie n e  una 

v id a  e f e c t iv a  en e l  campo b a s ta n te  c o r ta .

Una de l a s  razon es p a r a  l a  b a ja  p e r s i s t e n ­

c i a  d e l  Chlordimeform e s que e l  producto e s  muy s u s c e p t i ­

b l e  de d egradac ión  en m edios n eu tro s a  a lc a l in o s ,  que son 

l a s  con d icion es en con tradas con l a  mayor fre c u e n c ia  sobre  

l a  s u p e r f ic ie  de l a s  p la n ta s .  E l producto  e s  muy e s ta b le  

a  un pH á c id o , como pone de m a n if ie s to  l a  T a b la  I ,  que in ­

d i c a  l a  v id a  m edia d e l  Chlordimeform en m edios acu o so s, a
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20SC, a  d i fe r e n te s v a lo r e s d e l  pH.

' - T a b la 1

pH 5 6 7 8 9

V id a me- 300 80 12 20 12

d í a d í a s d í a s d í a s h o ra s h o ra s

Cuando se  r o e la  o p u lv e r iz a  sobre  l o s  c u l­

t i v o s ,  e l  c lo rh id ra to  de clorodim eform  re a c c io n a  b a s ta n te  

ráp idam ente con e l  polvo a lc a l in o  p re se n te  sobre l a s  h o ja s  

y  o t r a s  s u p e r f i c i e s ,  y se  h id r o l iz a  seguidam ente.

O tra razón  de l a  b a ja  p e r s i s t e n c ia  de e s te

producto  e s su  p r e s ió n  dé vap or re la tiv am en te  a l t a  ( 3 ; 5 x  
-4 .10 mm de Hg a  208 C ), que con tribu ye a  su r á p id a  d e sap a­

r i c ió n  en e l  a i r e  l i b r e .

Se podrá  a p r e c ia r  que e l  Chlordimeform es 

un producto químico que forma s a l e s ,  y  s in  duda es usado 

con fre c u e n c ia  en form a de c lo r h id r a to , y muchos o tro s  pro­

d u c to s  quím icos a g r íc o la s  que forman s a l e s  adolecen  de una 

v id a  m edia c o r ta ,  p o r  ejem plo, p o r  l a s  mismas razon es que 

l a s  in d ic a d a s  p a ra  e l  Chlordimeform.

P or c o n sig u ie n te  h a  sid o  e l  o b je to  de lo s  

in v e n to re s  id e a r  p ro du cto s a g r íc o la s  y  proced im ien tos que 

den  como re su lta d o  tan to  l a  l ib e r a c ió n  pro lon gada d e l  p ro -
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ducto  químico a g r íc o la ,  como un producto  químico a g r íc o la  

que ten ga  una v id a  media p ro lon gad a . En e s p e c ia l  h a  cons­

t i t u id o  e l  o b je to  de lo s  in v e n to re s  id e a r  p ro d u c to s .y  p ro ­

ced im ien to s t a l e s ,  en que e l  producto químico se a  un p ro ­

du cto  químico a g r íc o la  que forme s a l e s ,  en e s p e c ia l  un 

h e r b ic id a  o p e s t ic id a .

Un producto según l a  inven ción  es una s a l  

so lu b le  en agua o d is p e r s a b lc  en agua de un producto q u í­

m ico a g r íc o la  que forma s a l e s  con un polím ero que c o n tie ­

no grupos á c id o s .

E l producto químico a g r íc o la  puede s e r  c u a l-  . 

q u ie r  producto qul&ico h e r b ic id a  o p e s t i c id a  que forme s a ­

l e s  pero e s ,  de p r e fe r e n c ia ,  uno s e n s ib le  a  con d icion es 

a l c a l in a s  y , p re fe r ib le m e n te , e s  una N -a r il-a m id in a , en 

e s p e c ia l  una en que e l  grupo a r i l o  e s  un grupo fe n i lo  su s­

t i t u i d o ,  p o r  ejem plo , t a l  como se  d e sc r ib e  en l a s  Memorias 

D e s c r ip t iv a s  do l a s  P a te n te s  B r i t á n ic a s  Nos. 9 6 4 .640 ,

1 .0 3 9 *9 3 0  y  1 .3 ^ 0 .6 0 0 . .  E l producto químico a g r íc o la  p re ­

f e r id o  p a r a  u s a r  en l a  in ven ción  e s  e l  Chlordimeform.

O tro s p rodu cto s quím icos adecuados in c lu y en  

g u an id in a s t a l e s  como l a  d o d e c il-g u a n id in a  y l a s  d e s c r i t a s  

en l a  Memoria D e s c r ip t iv a  de l a  P a te n te  de EE.UU. Na 2 . 867.362; 

fe n il- fo rm am id in as t a l e s  como l a s  d e s c r i t a s  en l a s  Memorias 

D e s c r ip t iv a s  de l a s  P a te n te s  B r i t á n ic a s  9 6 4 .640 ; 

1 .0 3 9 *9 3 0 ; 1 .1 4 0 .9 6 5  y  1 *3 2 7 '9 3 6 ' fe n il-m e til-o a rb a m a to s
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s u s t i t u id o s  t a lo s  como "Z octran " (4 - d im e t i la m in o - 3 ,5 - x i l i l-  

-m etil-carb am ato ) y  lo s  d e s c r i t o s  en l a  Memoria D e s c r ip t i ­

v a  de l a  P a te n te  B r i t á n ic a  N6 925-424 y  t r i a z in a s  que f o r ­

man s a l .  Un ejem plo de una t r i a z i n a  e s 2 - m e t i l t io - 4 - is o  

p ro p ilam in o -6- ( 3-m eto x i-p ro p ilam in o )-3- t r i a z in a ,  que es 

un h e r b ic id a .

E l  polím ero debe contener grupos ác id o s y 

h ab itu a lm en te  e s to s  grupos á c id o s  son grupos á c id o s  carbo 

x l l i c o s .  Normalmente se  encuentran  p re se n te s  en e l  p o l i  

mero como grupos c a rb o x ilo  l i b r e s .  . -

E l polím ero puede s e r  un homopolímero de 

un mondmero que con tien e un grupo ác id o , y  que e s ,  p o r  ta n  

t o ,  en g e n e ra l h id r ó f i lo ,  o puede s e r  un copolím ero de mo 

nómeros d i f e r e n t e s ,  algu n os de l o s  c u a le s  o todos c o n t ie ­

nen grupos á c id o s .  Los monómeros son, de p re fe re n c ia , mo 

nómeros v i n i l i c o s .  H abitualm ente más de 23%, p r e f e r ib l e ­

mente más de 40% y , lo  más p r e f e r ib l e ,  más de 70% en peso 

de l o s  monómeros de l o s  que e s t á  c o n st itu id o  e l  po lím ero , 

con tien en  un grupo ác id o .

En g e n e ra l se  p r e f ie r e  u s a r  de 10 a  100%, 

más p re fe r ib le m e n te  de 23 a  100%, y frecuentem ente de 30 

a  95%, p o r  ejem plo , 92% en peso de monómeros h id r ó f i lo s  

(que h áb itu alm en te  se rán  á c id o s  en su  t o t a l id a d ) ,  y de 0 

a  90%, más p re fe r ib le m e n te  de 0 a  75%, y frecuentem ente 

de 3 a  50%, p o r  ejem plo, 8% en p e so , de monómeros h id ró fo  

b o s .
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Los monómeros y  su  p rop orc ión  en c u a lq u ie r  

polím ero  p a r t i c u l a r ,  se  escogen  ten iendo en cuenta e l  p ro ­

ducto  químico a g r íc o la  que h a  de s e r  usado y  e l  lu g a r  en 

que l a  s a l  ha do s e r  a p lic a d a , a s í  como l a s  con d icion es 

am b ien ta le s que son de e sp e ra r  despu és de l a  a p l ic a c ió n . 

P o r ejem plo, cuando han de s e r  u sad o s p a ra  e l  tra tam ie n to  

d e , p o r  ejem plo , p la n ta s  de algodón en un medio seco , don­

de no es do e sp e ra r  l a  l lu v i a ,  puede s e r  d e se a b le  un p o l i  

mero medianamente so lu b le  a l  o b je to  de a se g u ra r  que l a  

humedad a tm o s fé r ic a  e s  capaz de l i x i v i a r  e l  in g re d ie n te  

a c t iv o  de l a  s a l ,  m ien tras que s i  h a  de s e r  empleado en 

zonas en que e s  de e sp e ra r  l l u v i a ,  l a  s a l ,  o a l  menos e l  

recubrim iento  soco obtenido a l  a p l i c a r l e  en e l  lu g a r ,  de­

b e  s e r  re la tiv am en te  in so lu b le  p a ra  e v i t a r  que se r  a r r a s ­

tr a d o  p o r  l a  l l u v i a .  P or c o n sig u ie n te , p a ra  d i fe r e n t e s  

con ju n to s de con d ic io n es, pueden se le c c io n a r s e  p o lím eros 

que v a r ía n  en un am plío in te r v a lo  desde p o lím eros que cons­

ta n  únicam ente de grupos h id r ó f i lo s  h a s t a  p o lím eros que 

con stan  predominantemente de grupos h id ró fo b o s , con una 

pequeña p roporc ión  de grupos h id r ó f i l o s .  En g e n e ra l cuan­

do se  re q u ie re  una b a ja  r e s i s t e n c ia  a l  agua, se  p re p a ra  

un polím ero a  p a r t i r  de a l  menos 50% y  de p r e fe r e n c ia  a l  

menos 70% en peso  de monómeros h id r ó f i l o s ,  m ien tras que 

donde se  n e c e s it a  una r e s i s t e n c ia  a l  agua e le v ad a , é l  po­

lím ero  se  p re p ara  a p a r t i r  de una m ezcla de monómeros que

- 7 -



co n tie n e  en tre  20 y  70% en peso de monómeros h id r ó f i l o s .

S in  embargo, e l  e q u i l ib r io  en tre  monómeros 

h i d r ó f i l o s  e h id ró fo b o s ño e s e l  único medio de c o n tr o la r

5

l a  r e s i s t e n c ia  a l  agua y  o t r a s  p ro p ied ad es de l a  s a l .  Por 

ejem plo , é s t a s  pueden s e r  co n tro la d a s  tam bién ro ticu lan d o  

l a  s a l ,  en e s p e c ia l  r e t ic u lá n d o la  durante e l  secado d e l 

recu brim ien to  de l a  s a l  én su lu g a r  de d e s t in o . A si pu es, 

puede a p l ic a r s e  una s a l  so lu b le  en agua o d is p e r s a b le  en 

agua que, a l  s e c a r ,  formé una p o l ic u l a  u o tro  recubrim ien­

10 to  in so lu b le  en agua. La r e t ic u la c ió n  puede s&r con segu i­

d a  incluyendo en l a  m ezcla de monómeros, monómeros d ifu n ­

c io n a le s  ap ro p iad o s, en e s p e c ia l  lo s  que só lo  r o t ic u la n  

a l  so c a r . Son conocidos v a r io s  de t a l e s  monómeros d ifu n ­

c io n a le s  e in c lu y en , p o r  ejem plo , d im e ta c r ila to  de e t i l e n

15 g l i c o l .  No o b sta n te , probablem ente e s e l  m ejor l a  N-meti 

lo l - a c r i l a m id a .  La can tid ad  de monómero r e t ic u la b le  es

20

gen eralm en te pequeña, poF ejem plo de 1 a  15% en peso y , 

d e  p r e fe r e n c ia  1 a  10% en p eso .

Los monómeros h id r ó f i lo s  adecuados in clu y en  

á c id o s  monómeros, t a l e s  como a c r i l i c o ,  m e ta c r í l ic o ,  cro tó  

n ic o ,  v in i l - s u l f ó n ic o ,  m ale ico , a n g é lic o , o lé ic o  o ácido  

C ( - e lo r o - a c r i l ic o  o n ie ta c r ila to  de s u l f o e t i l o .  C u a lq u ie ra  

do é s to s  puedo s e r  usado como único monómero h id r ó f i l o ,  

o pueden u s a r s e  dos o más juntam ente.

25 Los monómeros h id ró fo b o s adecuados in clu y en

6 .1 0 .7 5 -  8 -



5

10

20

25

6 .1 0 .7 5

a c r i l a t o s  de a lc o h i lo ,  m e ta c r i la to s  de a l  c o h ilo , é te r e s  

v i n i l i c o s ,  a c r i l o n i t r i l o , o s t  i  reno y  a c e ta to  de v in i lo .

Cuando se  en cuen tra p re se n te  e l  monómero 

h id ró fo b o  p a r te  de é s te  a l  menos puede s e r  un monómero p ía s  

t i f i c a n t e  en l a  p roporc ión  de 5% a 20% en p e so , p r e f e r ib le ­

mente aproximadamente 10%. Los monómeros p l a s t i f l c a n t e s  

adecuados son ó s te r e s  de cadena l a r g a  de l o s  á c id o s  a c r í  

l i c o  o m c ta c r i l ic o ,  p o r  ejem plo a c r i l a t o  de e t i l - h e x i lo .

Un polím ero p a rtic u la rm e n te  p r e fe r id o ,  que 

e s  espeoialm en te adecuado p a r a  l a  form ación  d e*u n a s a l  con 

Chlordim efonn u  o tro  in s e c t i c id a ,  a c a r ic id a  u o v ic id a  p a ­

r a  u s a r  en un c lim a soco , p o r  ejem plo, sobre  p la n ta s  de 

a lgodón , e s  un copolím ero c o n st itu id o  únicam ente p o r  g ru ­

p o s  h id r ó f i l o s  y  que r e t í c u l a  a l  s e c a r ,  p o r  ejem plo un co- 

polim ero  d e l  ác ido  a c r i l i c o  y /o  e l  ác ido  m e ta c r í l ic o  con 

u n a pequeña can tid ad  de N -m e tilo l-a c r ila m id a .

L a  p o lim e riz a c ió n  de lo s  monómeros puede 

e fe c tu a r s e  m ediante l a  t é c n ic a  h a b i t u a l ,  b ie n  s e a  polim e­

r iz a c ió n  en m asa, como en so lu c ió n , em ulsión o d is p e r s ió n , 

usando c a ta l iz a d o r e s  t a l e s  como l o s  b ie n  conocidos en l a  

t é c n ic a .  P re fe rib le m e n te  se  p re p a ra  m ediante p o lim e r iz a ­

c ió n  en em ulsión o so lu c ió n .

O tros p ro du cto s que pueden s e r  in c lu id o s  

a n te s  o d espu és de l a  p o lim e riz a c ió n  in c lu y en  p l a s t i f i c a n -  

t e s ,  e m u ls if ic a n to s , e s t a b i l iz a d o r e s  y  hum ectantes.

-  9 -
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ro s e r á  so lu b le  en agua o d is p c r s a b lc  en agua, o so lu b le  

én lo s  d iso lv e n te s  orgánicos comunes, t a l e s  como a lc o h o le s  

i n f e r io r e s  (opcionalm ente en m ezcla con agu a), aceton a  o

d im etil-fo rm am id a .

L a  s a l  puede form arse  sen cillam en te  m ezclan 

do e l  polím ero ácido  con e l  producto químico a g r íc o la  que 

form a s a l e s ,  h ab itu alm en te  en p r e s e n c ia  de agua y /o  un 

d is o lv e n te  o rg án ico . La p ro p o rc ió n  do producto químico 

re sp e c to  a  polím ero' ác ido  e s t á  com prendida, p o r  lo  g e n e ra l 

e n tre  1 : 0,1  y  1 : 10 , p re fe r ib le m e n te  en tre  1 : 0,5  y  1 : 3 , y  

lo  más p r e f e r ib le  una p a r te  de producto químico p a ra  1,2  

p a r t e s  d e l  polím ero ác id o .

Es p r e f e r ib le  que e l  polím ero contenga un 

exceso  de gru pos á c id o s sobre  lo  que es n e c e sa r io  p a ra  l a  

n e u tr a l iz a c ió n  com pleta d e l  producto quím ico. E l exceso 

puede s e r ,  p o r  ejem plo, p o r  lo  menos de 20%, p r e f e r ib le ­

mente de 50% a l  menos.

- L a s  com posiciones que se  a p lic a n  realm ente 

a l . l u g a r  que h a de s e r  tra ta d o  tie n e n  p o r  lo  g e n e ra l una 

co n cen trac ió n  com prendida en tre  0,05 y  5%, p re fe rib lem en ­

t e  comprendida en tre  0,1  y 2%, de l a  s a l ,  y en tre  0,5  y 

3%, p re fe r ib le m e n te  en tre  1 y  3% d e l polím ero . D ichas com 

p o s ic io n e s  pueden s e r  p rep arad as de modo adecuado d ilu y en  

do l a  so lu c ió n  o em ulsión en l a  que e l  polím ero f u i  ob te-

- 10 -
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n id o , con l a  can tid ad  ap ro p iad a  do agua, y  añadiendo e l  

producto químico a g r íc o la  a  l a  so lu c ió n  o em ulsión d i l u i ­

d a .

P ara  p o x m itir  l a  a p l ic a c ió n , l a  s a l  debe 

s e r ,  natu ralm en te , so lu b le  o d is p e r s a b le  en agua, pero a l  

s e c a r  puede s e r  in so lu b le  en agua. De p r e fe r e n c ia ,  e s t a  

s a l  e s form adora de p e l í c u l a s ,  pero é s to  no es e s e n c ia l .

La so lu c ió n  o d isp o r s ió n  acu osa  que h a de 

s e r  a p l ic a d a  a  l a s  p la n ta s  u o tro  lu g a r  que se  t r a t e ,  pue­

de a p l ic a r s e  m ediante té c n ic a s  n orm ales, p o r  ejem plo p u l-  /  

v e r iz a c ió n  usando un equipo t íp i c o .  Al s e c a r  se  form a so-^ 

b r e  l a  p la n ta  u o tro  lu g a r  un recubrim iento  de l a  s a l  po­

lím e ra , con fre c u e n c ia .u n a  p e l í c u l a  con tin u a , y  e s t e  recu ­

brim ien to  t ie n e  l a  s a l  d e l  polím ero d i s u e l t a  o in co rp o ra ­

d a  en é l .  E l agua ab so rb id a  d esd e  e l  medio d e l  recu brim ien  

t o ,  p o r ejem plo desde  l a  p la n ta  y /6  desde l a  a tm ósfe ra , 

h id r o l i z a  lentam ente l a  s a l  d e l  polím ero y l i b e r a  e l  C hlor 

dimeform u o tro  producto químico a g r íc o la ,  pero e l  p ro d u c - . 

to  químico to d a v ía  e s t á  d is u e lto  en e l  polím ero y , p o r  con­

s ig u ie n te ,  su v o la t i l id a d  e s t á  re d u c id a  con siderab lem en te.

Ha de h ace rse  n o ta r  que l a  form ación  de l a  

s a l ,  in c lu so  an te s  de s e c a r  un recubrim iento  v e r t id o  de 

e l l a ,  puede a f e c t a r  en gran  manera a  l a  s o lu b i l id a d  en agua 

d e l  p rodu cto .

A con tin u ación  f ig u r a n  algu n os E jem plos de 

-  11 -
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EJEMPLO I

l o s  p o lím ero s u sad o s en l a  in ven ción  y de l a s  s a l e s  y  su s

u s o s .

Se preparó  un polím ero en so lu c ió n  usando 

l a  com posición  s ig u ie n te :

Acido a c r i l i c o  

M e ta c r ila to  de m etilo  

A c r lla to  de 2- e t i l - h c x i lo  

Peróxido de b cn zo ilo  

E tan o l

E s ta  so lu c ió n  se  ca len tó  a  r e f lu jo ,  con 

a g i t a c ió n ,  duran te 6 h o ra s . Al cabo de e s te  periodo  con-.-' 

t e n ía  48% de s ó l id o s .  ' '

53 g 

35 e

10 g

0 ,4  g

100 g .

E s t a  com posición b á s ic a  puedo s e r  v a r ia d a  

cambiando e l  contenido de ácido  en tre  30% y  60% y v a r ia n ­

do correspondientem ente e l  m e ta c r ila to  de m etilo  o c u a l­

q u ie r  o tro  componente h idró fobo  usado.

EJEMPLO 2

Se p re p a ra  un homopolimero d e l  ácido  a c r i  

l i c o ,  usando l a  com posición s ig u ie n te :

Acido a c r i l i c o  630 g

Agua 1330 g

Iso p ro p an o l 600 g-

P e r su lfa to  de amonio 1 ,8  g

Después de ly  h o ras do r e f lu jo ,  l a  so lu c ió n

- 12 -
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EJEMPLO 3

Se p re p a ra  un copolím ero do ác ido  a c r i l i c o  

y  N -m e tilo l-a c r ila m id a  usando l a  com posición s ig u ie n te :

d e l  polím ero co n te n ía  23% de s ó l id o s .

Acido a c r i l i c o  276 g

N -m e tilo l-a c r ila m id a  24 g

Iso p ro p an o l 300 g

Agua 600 g

P e r su lfa to  de amonio 1 ,2  g

D espués de 2 h o ra s  a  r e f lu jo  se  o b tien e  una 

so lu c ió n  de polím ero que con tien e 23% de s ó l id o s .

EJEMPLO 4

M ediante métodos sem ejan tes a  lo s  in d ic ad o s 

en lo s  E jem plos 1 a  3 , se  ob tu v ieron  so lu c io n e s  de polím e­

r o s  p rep arad o s p artie n d o  de l o s  s ig u ie n te s  monómeros que 

se  e s p e o if ic a n , en l o s  d iso lv e n te s  s ig u ie n te s ,  in d icán d o­

s e  to d a s  l a s  p ro p o rc io n es en ta n to  p o r  c ie n to  en p e so . En 

é s t e  y en l o s  E jem plos s ig u ie n te s ,  se  u san  l a s  a b re v ia tu ­

r a s  s ig u ie n te s :

AA- = Acido a c r i l i c o

AMA = Acido m e ta c r i l ic o

HAM M e ta c r iia to  de m e tilo

AM s: A c r ila to  de m etilo

A2EH = A c r ila to  de 2 - e t i l - h e x i lo

NUA s= N -m e tilo l-a c r ila m id a

USE = M e ta c r iia to  de s u l f o e t i lo

-  13 -
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AA ANA HAN AM A2BXI NHA Mc^ DISOLVENTE

1 - - 75 - 10 - 15 Acetona

11 - - 90 - - - 10 S o lu c ió n  en IFA

111 - 92 -  . -* - 8 - S o lu c ió n  en IPA/Í!

IV 100 — So lu c ión  en HLO
/ 2

Y 34 - 33 33 - -
/

So lu c ión  en IPA
/

V I 100 ** - -  - — — —
/

S o lu c ió n 'e n  DMF

De modo sem ejante puede reem plazarse  p a r te  

o l a  to t a l id a d  de l o s  monómeros h id r ó f i lo s  a n te r io r e s ,  a 

s a b e r ,  e l  ácido  a c r i l i c o , ác ido  m e ta c r ilic o  y m e ta c r ila to  

d e  s u l f o e t i l o ,  con monómeros t a l e s  como ácido  c ro tó n ico , 

á c id o  v in i l - s u l f ó n ic o ,  ác ido  m a le ico , ácido  a n g é lic o , á c i ­

do o lé ic o  y ác ido  o ( - c lo r 3 - a c r i l i c o .  Igualm ente pu^de recm 

p la z a r s e  p a r te  o l a  t o t a l id a d  de l o s  monómeros h id ró fo b o s 

an teriorm en te  in d ic a d o s , a  sa b e r , e l  m e ta c r ila to  de m e tilo , 

a c r i l a t o  de m etilo  y  a c r i l á t o  de 2- e t i l - h e x i lo ,  p o r  ejem­

p lo  p o r o tr o s  a c r i l a t o s  y  in e ta c r i la to s  de a lc o h ilo ,  é te re s  

v i n i l i c o s ,  a c r i l o n i t r i l o ,  e s t ire n o  y a c e ta to  de v i n i l o . 

EJEí-¡PL0 5

Se p rep aró  un polím ero en em ulsión usando 

l a  com posición  s ig u ie n te :

M e ta c r ila to  de m etilo  22,5 g

Acido m o ta c r ilic o  1 2 ,5  g

A c r ila to  de 2- e t i l - h e x i lo  1 5 ,0  g

14 -



T r itó n  X -200* , 1,8  g

L a u r i1- s u l f a to  sód ico  2 ,3  S

Jlgua 8 8 ,3  e

^Un em ulsionante an ión ico  fa b r ic a d o  p o r  Rohm and H aas, F i l g  

d o l f i a .  Como c a ta l iz a d o r  se  u saro n  0 ,2 3  S de p o r su lfa to  

do amonio. La m ezcla de em ulsion an tes y  agua se  ca lon tó  

a  SOSO. A é s t a  se  añadió e l  c a t a l iz a d o r  y despu és se  aña­

d ió  lentam ente l a  m ezcla de monómeros. La p o lim e riz a c ió n  

s e  terminó a 93- C.

T a l polím ero cuando so  d ilu y ó  con agua y 

so  a p lic ó  a una s u p e r f ic ie  no proporcionó una p e l í c u l a  con 

t in u a  a l  se c a r .  .

EJEMPLO 6  ̂ '

D el mismo modo que e l  d e l  Ejemplo 5 se  p re ­

p araro n  v a r io s  p o lím eros en em ulsión  a  p a r t i r  de l a s  mez-

o l a s s ig u ie n te s , en p e so :

AA AÑA . MAM AM A2EH NMA MSE

1 - 4o 30 - 30 - -

11 -  . - 30 - 23 . 23

111 - - 23 - 25 - 50

IV 40 - 30 - 30 - -

V 50 - 50 - - - -

VI 72 - 28 - - -

V II - 30 4o - 30 - -

V I I I - 25 43 - 30 - -
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AA AI-IA MAM AM A2EH NMA HSE

IX 30 - 4o - 30 - -

X 20 - 50 - 30 - -

XI 30 - . 4o 20 10 - -

XII 30 - 4o 30 -* — —

EJ^íPLO 7

Se añ ad ieron  10 gramos de Chlordimeform de 

c a l id a d  té c n ic a  a  1 3 ,6  gramos de l a  so lu c ió n  p rep arad a  en 

e l  Ejemplo 2. D espués de a g i t a r  vigorosam ente* se  obtuvo 

una em ulsión a m a r i l la .  Una p e l í c u la  p rep arad a  Á  p a r t i r  

de e s t a  em ulsión se  hinchó en agu a, pero no s e  d i s o lv ió .  

P o r e l  c o n tr a r io , l a  p e l í c u la  p rep arad a  p artien d o  de l a  

so lu c ió n  de polím ero e ra  so lu b le  en agua.

EJEMPLO 8

Se añ ad ieron  10 gramos de Chlordimeform de 

c a l id a d  té c n ic a  a 12,5 gramos de l a  so lu c ió n  de copolim e­

ro  p rep arad a  en e l  Ejemplo 3 . D espués de m ezclar v ig o r o ­

sam ente, se  obtuvo una em ulsión  a m a r i l la .  Una p e l í c u la  

m oldeada a  p a r t i r  de e s t a  em ulsión se  hinchó en agua pero 

no se  d i s o lv ió .  E stab a  r e t ic u la d a .

L os m a te r ia le s  do l o s  E jem plos 7 y  8 fueron  

en sayados sobre t i r a s  de p ap e l p a ra  d eterm in ar su  p e r s i s ­

t e n c ia .  C an tidades ig u a le s  de producto a c tiv o  con y s in  

p o lím ero , fueron  d e p o s ita d a s  sobre  t i r a s  de p ap e l de f i l -

-  16 -
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t r o  y se  d e jó  a l  a íro  duran te d iv e r s o s  p e rio d o s de tiem po. 

E l contenido do producto ac tiv o  fue an a lizad o  d esp u és. Los 

r e su lta d o s  se  in d ic an  en l a  T ab la  I I :

T a b la  I I

Tanto p or c ien to  de producto a c tiv o  p r im itiv o

Después D espués Después D espués de
de 24 de 72 de 96 144 h o ras
h o ra s  h o ra s  h o ras

Chlordimeform EC 
en agua

33 18 15 13

Ejem plo 7 69 60 48 51

E j emplo 8 69 38 52 32

Puede a p r e c ia r s e  l a  e s t a b i l id a d  de l a s  s a ­

l e s  n e u tr a liz a d a s  de lo s  E jem plos 7 y  3 .

Puede p re p a ra r se  una com posición de t r a t a ­

m iento de lo s  concentrados de lo s  Ejem plos 7 y  8, em ulsio­

nando una p a r te  en peso d e l concentrado en 1 a  20 p a r te s  

en peso  de agua.

EJEMPLO 9

Puede p re p a ra r se  una com posición de t r a t a ­

m iento d iluyendo l a  d isp e r s ió n  o em ulsión o b te n id a  en cu a l 

q u ie ra  de l o s  E jem plos 1 ó 4 a  6 con agua s u f ic ie n t e  p a ra  

d a r  una con cen tración  de polím ero comprendida en tre  1 y  

3% en peso  y  añadiendo a  l a  d is p e r s ió n  o so lu c ió n  C hlor25

6 . 10.73 -  17 -



dimeform form ulado, en una can tid ad  s u f ic ie n t e  p a ra  p ro ­

p o rc io n a r  una con cen tración  menor que l a  con cen tración  d e l 

polím ero  y quo e s t á  comprendida en tre  0,1  y 1%.

EJEMPLO 10

3 Puede r e p e t i r s e  e l  procedim iento d e l  Ejem­

p lo  9 usando Z ectran  en lu g a r  de Chlordimeform.

EJEMPLO 11

Puede r e p e t i r s e  e l  procedim iento d e l Ejem­

p lo  9 usando d o d e c ilg u a n id in a  en lu g a r  de Chlordimeform.

1 0 . Ejem plo 12 . '

. - A modo de com paración de lo s  p rodu cto s de

" . . l a  p re se n te  in ven ción  con lo s  de l a  Memoria D e s c r ip t iv a

de l a  P aten te  B r i t á n ic a  Ns 1 .3 9 4 .9 9 0 , se  p rep araron  dos 

p o lím ero s de l a  s ig u ie n te  manera:

15 Polím ero A: 55% ele ácido  a c r i l i c o  y  45',' de

m e ta c r ila to  de m etilo

Polím ero B: 90^? de ácido  a c r i l i c o  y  10p de 

N -m e tilo l-a c r ila m id a .

Se a p lic a r o n  a  t i r a s  de p a p e l de f i l t r o  mez-

20 c í a s  de e s to s  p o lím eros con Chlordimeform EC. La T ab la  111

m u estra  e l  tan to  p o r  c ien to  de recu p erac ió n  d e l  in g re d ie n ­

t e  a c t iv o  despu és de tiem pos d iv e r s o s :

25

6.10.75
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% de recu p erac ió n  de Chlordimeform de t i r a s  de p a p e l de 

f i l t r o

O ías después T e s t ig o ,  Chlor S a l  de Chloidimo S a l  de C h lord i

do l a  a p l ic a dimofo na s o la - foim  con e l  Polj[ meform con e l

c ión mente mero A Polím ero B

1 33 46 68,8

5 14 3S *

6 12 -  - 52

EJEMPLO 11

Los m a te r ia le s  de lo s  E jem plos 5 y  6 fu eron

p rep arad o s como p o lím ero s en em ulsión  y cuando se  u saro n  

on a so c ia c ió n  con un cancentrado em ulsion ad le de C h lord i 

meform ("G alccron "E C ), se  obtuvo una m ejora d e f in id a ,  en 

l a  e s t a b i l id a d  in  v i t r o .

. P or ejem plo, cuando se  a p l ic ó  "G alecron "

EC en agua a  t i r a s  de p a p e l , se  recuperó 13% d e l  producto 

a c tiv o  despu és de 48 h o ra s . Cuando se  a p lic ó  "G alecron "

EC en a so c ia c ió n  con l a  em ulsión de polím ero XI d e l  Ejem 

p ío  6 , se  recuperó 33% d e l  m a te r ia l  a c t iv o  despu és d e l  m is 

mo periodo  de tiem po.

Ensayos in  v ivo  e fe c tu ad o s sobre p la n ta s ,

-  19 -
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usando huevos de Snodootara l i t t o r a l i s  como e sp e c ie  de en­

sa y o , m ostraron  que lo s .p o lím e r o s  de lo s  t ip o s  a n te r io r e s  

m ejoraban  l a  p e r s i s t e n c ia  d e l Chlordimeform.

P o r ejem plo , 304 h o ras después de r o c ia r  

u n a  so lu c ió n  que co n te n ía  0 , 1% de in g re d ie n te  a c t iv o  (C h lqr 

dim efonn) sob re  60 huevos, 4? h ab ían  madurado, pero u san ­

do l a  misma can tid ad  de in g re d ie n te  a c tiv o  en a so c ia c ió n  

con 1% d e l  polím ero en em ulsión , no hubo maduración despu és 

d e l  mismo p eriod o  de tiem po.

EJEMPLO 14 * -

E l e fe c to  d e l  polím ero sobre l a  reducción  

de l a  v o la t i l id a d  d e l Chlordimeform se  m u estra  en l a  T ab la  

IV . Se im pregnaron t i r a s  de p a p e l de f i l t r o  con c a n t id a ­

d e s  ig u a le s  de m a te r ia l  a c t iv o  proceden te de Chlordimeform 

prep arado  en form a dq^un concentrado e m u ls if ic a b le ,  y tam­

b ié n  con s a l e s  de Chlordim eform -polím ero t a l e s  como l a s
\

d e l  Ejemplo 1 . L as t i r a s  de p a p e l de 40 x  10 cm con ten ían  

o b ie n  5 mg de Chlordimeform b a se  so lo  o con po lím ero . Los 

r e s u lta d o s  son l o s  s ig u ie n te s :



T ab la  IV

% de recu p erac ión  de Chlordimeform de t i r a s  de p a p e l de 

f i l t r o

3

10

EJEMPLO 15

Ensayos in  v ivo  l le v a d o s  a  cabo usando p la n  

t a s  y  comprobando e l  e fe c to  de l a  s u s t a n c ia  tó x ic a  so b re  

huevos de Spodoptera l i t t o r a l i s  m uestran que l a  s a l  de 

polím ero-antid ina t ie n e  un e fe c to  mucho más p ro lon gad o , co 

mo in d ic a  l a  T a b la  V. En e s t e  ensayo se  ro c ia ro n  p la n ta s  

de algodón con una con cen tració n  a c t iv a  de 0,1% de C hldr 

dimefoxm EC o con 0,1% de producto a c tiv o  más 1% de po3J& 

mero ácido  d e l Ejemplo 1 . Se u saro n  en cada ensayo 6o 

huevos. Los huevos fu eron  a p lic a d o s  a l  cabo da p e r io d o s 

d e  tiempo d iv e r s o s  despu és de r o c ia r .

15

20

23

O ías después 

de l a  a p l ic a

ciÓa

T e st ig o  

(5  mg de b a se )

S a l  d e l  polím ero 

(3 mg de b a se  + 5 mg de po 

lim e ro )

1 42 72

2 23 6o . ,
3 23 ' 35
4 18 ' 5 1
6 14 4o

6 .1 0 .7 3 21



Luego fu eron  con tadas l a s  la r v a s  v iv a s  d e s ­

pu és de un p eriod o  de m aduración adecuado.

__ T a b la  V

Númoro de huevos de Soodontora L i t t o r a l i s  madurados

3

10

T ratam iento
D ia s  en tre  l a  p u lv e r iz a c ió n  
d e p o s ic ió n  de huevos.

y l a

1 - 2 4 5 6 7

.Chlordim eform  EC, 
0,1% 0 26 49 47 47 47

Chlordimeform EC 
más 1% de pollm e 
ro  ácido 0 0 0 0 i 2

T e st ig o  s in  t r a ­
t a r 51 60 6o 60 6o 6o

13 .
EJEMPLO 16

Se e fe c tu aro n  ensayos in  v ivo  en lluevos de 

T etran vclius U r t ic a e . En é s to s  en sayos l a s  h o ja s  p r im a r ia s  

de p la n ta s  de ju d ia s  fueron  ro c ia d a s  con d iv e r s a s  c o a p o si­

c io n e s ,  comprendiendo cada una de e l l a s  1% de Chlordincform
20

EC.

En d iv e r s a s  e ta p a s  después de l a  p u lv e r iz a ­

c ió n , se  d e jó  que duran te 24 h o ra s  100 hembras p u s ie ra n  

huevos sobre.^Las h o ja s  t r a t a d a s .  A con tin u ación  so  r e t i ­

ra ro n  las-'íiem bras y se  contaron  l o s  huevos. Se d e jó  que
25
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l o s  huevos maduraran luego  en un invernadero  duran te 6 a  

7 d i a s ,  tiempo que se  encontró que e ra  s u f ic ie n t e  p a r a  l a  

m aduración de huevos no t r a ta d o s  en un ensayo t e s t i g o .

Se r e p i t ió  e l  ensayo dos v e c e s  y  se  c a lc u ­

ló  e l  p o rc e n ta je  medio de m u ertes. Los r e s u lta d o s ,  m ostra­

d o s on l a  t a b la  V I, m uestran de nuevo l a  mayor p e r s i s t e n ­

c i a  de l a s  com posiciones de l a  sa l-p o lim e ro  de l a  p re se n ­

t e  in ven ción .

TABLA VI

Húmero de huevos m uertos de T. U r t ic a e  ^  
Número de la r v a s  v iv a s  más m uertas

T ratam ien to  con 0,1% 
de Ciliordiniefoxm EC

D ías en tre  l a  p u lv e r iz a c ió n  y  l a  
c u e s t a  do huevos

más e l  polím ero d e l 0 1 2 4 7 17 24

- 83 60 31 .44 6 8 12

Ejemplo 4 IV ICO 100 100 9 9 ,5 93 72 32

Ejemplo 3 99 9 9 ,3 99 98 83 53 6

Ejemplo 3 99 100 90 88 80 30 19

Ejemplo 6 111 99 100 ic o 100 98 56 66

E s ta  s o l i c i t u d  que corresponde a  l a  p resen  

t a d a  en Gran B re tañ a , e l  d ia  19 de Septiem bre de 1974, b a­

jo  e l  N2 40813/74 y 14 de D iciem bre de 1974, b a jo  e l  N9 

54131/74 , so  acoge a  lo s  b e n e f ic io s  d e l  a r t ic u lo  51 d e l
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v ig e n te  E sta tu to  sobro P ropiedad I n d u s t r ia l .

REIVINDICACIONES

Los puntos de in ven ción , p ro p ia  y nueva, 

que se  p re se n ta n  p a r a  que sean  o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  

d e  P aten te  de Invención  en España, p o r  VEINTE añ os, son 

l o s  que se  recogen  en l a s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 - . -  Un procedim iento  de p re p arac ió n  do 

una s a l  so lu b le  en agua o d is p e r s a b le  en agua que p ropor­

c io n a  l a  l ib e r a c ió n  p ro lon gada de un producto químico a g r i  

c o la ,  c a ra c te r iz a d o  porque so m ezcla un producto químico 

a g r í c o l a  que fonna s a l e s ,  con un polím ero que con tien e 

g ru p o s á c id o s .

25. - Un procedim iento  según l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  1&, c a ra c te r iz a d o  porque e l  producto químico a g r íc o ­

l a  se  se le c c io n a  en tre  N - a r i l  am id ín as, g u an id in a s, f e n i l -  

-forsnam idinas y fe n il-m e t il-c a rb a m a to s .

3 - .**  Un procedim iento  según l a  r e iv iu d ic a -  

c ió n ^ l^  c a ra c te r iz a d o  porque e l  producto químico a g r íc o ­

l a  e s N '- (4 -c lo ro -2 -m e iil- fe n il)-N ,N -d im e til- fo rm a m id a .

- 24 -
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4 * . -  Un procedim iento según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  p re ce d e n te s , c a ra c te r iz a d o  porque l a  

s a l  con tien e un exceso de gru pos á c id o s .

5 - . -  Un procedim iento según c u a lq u ie ra  de 

l a s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  porque e l  

polím ero  e s un copolím ero de monómeros h id r ó f i l o s  e h id ró  

fo b o s .

6a . -  Un procedim iento  según l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  5- !  c a ra c te r iz a d o  porque l o s  monómeros h id r ó f i lo s  se  

se le c c io n a n  en tre  l o s  á c id o s  a c r í l i c o ,  m e ta c r í l ic o ,  cro tó  

n ic o , v in i l - s u l f ó n ic o , m aleico  y  c lo r o - a c r í l i c o  y e l  meta 

c r i l a t o  de s u l f o o t i lo ,  y porque l o s  monómeros h id ró fo b o s 

se  se le c c io n an  en tro  a c r i í a t o s  de a lc o h i lo ,  m e ta c r i la to s  

de a lc o h ilo , é te r e s  v i n í l i c o s ,  a c r i l o n i t r i l o , e s t ir e n o  y  

a c e ta to  de v in i lo .

7 ^ .-  Un procedim iento  según c u a lq u ie ra  de 

l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 & a  45, c a ra c te r iz a d o  porque e l  po, 

lim ero  c o n s is te  en monómeros h id r ó f i l o s .

8&.-  Un procedim iento  según l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  , c a ra c te r iz a d o  porque l o s  monómeros h id r ó f i l o s  se  

se le c c io n a n  en tre  l e s  á c id o s  a c r í l i c o ,  m e ta c r í l ic o , crotó, 

n ic o , v in i l - s u l f ó n ic o ,  m ale ico  y  c lo r o a c é t ic o .

9- Un procedim iento  según c u a lq u ie r a  de 

l a s  re iv in d ic a c io n e s  p re c e d e n te s , c a ra c te r iz a d o  porque e l  

polím ero  in c lu y e  una pequeña can tid ad  de un agen te de re -

6 .1 0 .7 3
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ticulación que provocará la reticulación per secado de la 
sal.

1 0 3 .-  Un procedintiento según l a  r e iv in d i­

c a c ió n  9&, c a ra c te r iz a d o  porque e l  agen te de r e t ic u la c ió n  

e s  N -m e tilo l-a c r ila m id a .

11*3.- Un procedim iento según l a  r e iv in d ic a ­

c ió n  10&, c a ra c te r iz a d o  porque o l polím ero es un copolim ero 

de ácido  a c r i l i c o  y una pequeña can tid ad  de N - m e tilo l-a c r i  

lam id a .

1 2 3 .-  Un procedim iento según c u a lq u ie ra  

de l a s  re iv in d ic a c io n e s  13 a  63, c a ra c te r iz a d o  porque l a  

s a l  e s form adora de p e l í c u la .

133.- Un procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones a 113, caracterizado porque la 
sal es fonnadora do película.

1 4 3 .-  Ulf PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE 

UNA SAL SOLUBLE EN AGUA Ó DISPERSADLE EN AGUA.

T a l y  como se  ha d e s c r ito  en l a  Memoria que 

an te ce d e , y  con lo s  f in e á  que se  han e s p e c if ic a d o .
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E s ta  Memoria c o n sta  de v e i n t i s i e t e  h o ja s  

e s c r i t a s  a  máquina p o r  una s o la  c a ra .

M adrid,

. F . A.
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J .E .P .
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