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- % PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PARTICULAS DE POLIURETANO=

ROLILREA RESISTENTES A LA PRESION, PARA EL ENCAPSULADD DE SUS
TANCIAS ACTIVAS®,

Memox ascr

El objeto del invento es un procedimiento para la
obtencidn de nuevas patt!culéa da poliuratano-pol1u:qg*:na;g
tentes & la praaién..aan,maaa intarior aatrugturada yA§zop&;
dades ventajosas de ello resultantes en cuanto a técnica de
aplicacidn para el microw-sncapsulado ds sustancias acfiuas,
sobre todo para la proteccidn de laa plantas.

' La técnica del micro-sncapsulade ha adquiride en
los Gltimos afios importencia cracianta, ya qﬁa sste rdtodo

hace posibla encerrar materias de aestados de agregacidn dig

‘tintu; en una cépsula no reactiva, Numorosqa procedimiantos

mecénicos y quimicos para la elaboracién de cdpsulas han sf
do ya descritos y splicados (compdrese a este respsctos I.E,
Vandegasr, "NMicroencapsulation", Plsnum-Press, Nueva York -
Lnndiaa; 1974), En cuanto a la utilizaciép‘da las micro~-cdp

sulas como portadores para una multitud de diversas sustan=~ - |

- cias, tales como, por ejemplo, tintas, colurantea;'suztanciaa

clorosas o aromiticas, preparades farmacéuticos, rsactives
quimicos, stc., se ha ensayado ya también varias vecas suplear

sgentes fitosanitarioe an microcépsulas.
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De sspecial fimportancis ss, por sjemplo, sl encep-
sulado de productos fitosanitarios tdéxicos, desds sl punto
de vista de la ssguridad de manejo, Otra ventaja del encapsy
lado de sustancias activas radica en la posibilidad de combj
nar entre sl sustancias no miscibles o incompatibles entre s{,
Igualnente ventajoso pusde ser sl encapsulado de sustancias
activas pars disminuir las molestias para sl olfatc de sustapg
cias aotivas de olor intenso, Otra ventaja importante dal
encapsulado consists en que con sllo ss pusde conséguir una
libsracidn de la sustancia activa gobarnada sn el tismpo y
cuantitativamants (efucto de accidn retardada), Goaclas a este
sfecto ds “slow-relsass” ses pusde aprovechar mejor la sustap
cia activa, linitar el nimero de las aplicaciones nccesariazs
Y, con sllo, reducir la csntidsd total de sustancis activa
8 splicay, Ahoxa bisn, una disminucidén de las aplicaciones
necasariss aignifice, debido al mejor sprovechamienio de las
sustancias, ademés de une disminucidn dal gasto de trabajo,
una carga menor del medio amblenta por residuos de produc~ -
tos fitosanitarios, Unido a la liberacidn gobsrnada de la sug
tancia activa, resulta también uns protsccidn major de las
plantas de cultivo ants dafios fitotéxicos.

S$i el apravechamiento de ssta técnica del micro-
capsulado no ha alcanzado en sl ssctor de la protsccidn
de las plantas todavia la isportancis préctica que le correg
ponds, ss dsbe sobre todo al hacho ds que en la mayoria da
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los casos no ss suficiente la estabilidad’macéﬁica de las
ﬁarticulas, 0 & qua como consacuencia de pertes monémeras
ragiduales fitdtoxicas, qua no han aid; tranarorﬁadas tota)]
ments en la alaboracién de las cédpsulas, resultan las dif}l
cultades correspondientes. | '
Es conocido ya ohtanét poliurcas p poliufatennc
a partir de di- o poliisccianatos o sus prepul!morﬁa, con di-
o poliaminas camo companentes prolongadnria da cadeneg, yiapqg'
vachar astae réacciﬂnrpara la glaboracidn de micra-cdpsulnl.
Asi, por sjemplo, se describe an la solicitud de
patnntaAalemana publicada y examinada n2 1. 519.85% 1a olahg
racidn de ecdpsulas olsosas & partir de una fase hidrefobn
de bajo paso molsecular con cbntanidu_dl g:uboa iaociaﬁatun,
y ds una fase hidrdfila con contenido de agua, dioles o ami
nas, Ahara bien, debido a su peguefio grusac ds pétéd;'hu son
las cdpsulas producidas suBicientsmente d@stables macanicamqn
ts para su aplicacidn préctica en calidad da suhatratot para

productos fitosanitarios, Era por lo tanto neceserio un re-

'fuarzo adicional de las parsdes de las cépsulas, que ha sida

descrito, entrs otros, en la sclicitud de pgﬁgntc alsmana
publicada y examinada n® 1,817,316, Este qrbccan'discﬁtrnntl'
en varias etapas es onerosoc y proporciona parsdes ds cédpsulas
después de cuyo dsterioro ss libsra la sustencia activa sncg
rrada asimismo ds manera inmediata y total. A

La solicitud des patente alemana publicada y sxami-

nada n® 2,043,556 describe un procsdimisnto para la slaborg
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cidn de sicro~gipsules, on sl gue los matsrisles filodgoncs
contanidos an gotitas de aceite sR desplaszan & 1a suwperficis
da sotes gotitas de acuite, originando sllf la sstructuracidn
dol saterial e )& parsd. Tasblin sstas ciépsulas, de nansra
siniler & las obtanides conforss & la solfcitutt de patents
alenene publicede nd 2,109,335, son mecanicsepente poco astpy
biss y ralativecents sensiblise & 1e pramidn.

Le solicitud de patents alesena publicade ns
2,262,900, sal como la md 2,269,301, desceiban asimisso wicroe-
cipsulas que ss sbtisnen » pariis de pragolimeros oo isocig
natos, Los dos procsdiniwentos emplsen cose agente prolongo~
dor de cadens poliemines utilizsbies ten solo condicionadg
sunis pars sl sector Us 1s protsccion de plantas, debido o
1s fitotentoad.

Cs anvexdo con la solicitud de patants slexons py
bliceds n# 2,311, T2 se hace reaccionsy el products de la
Feaccisn de un di-o polial con Posginu o un di-0 poliiwocipy
mto, oan polissines, polidstarss, polidtsres, poliacatales
8 palicles , Lon alle e producen ssisissty clipsulss con pe-
rades delpades, gue son relativaments sanaibles s la presisn
¥s 4} deliazee, Iiberan su contenido de suetencis mctiva do
wonsxs sipide y conplata,

Alge sixiler cours con 8l prossdimisnto desorito
o la solicitud de patents alasars publicede ne 2,312,059,
gus tiene par objsts 1a elsboracidn de cipaulss de poliuren
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con paredaes an'axtremn dalgadas.

En la solicitud de patente alamana publicads n®
2,404,538 sa describs un prucadiﬁiento cnntinuo’ﬁara la obtep
cién da polvo de poliuratann/ho;i&ran madiante poliadicidn
de interfases. Estas particulas, qus pusden contensr snce-
rrade& tambldn otras sustancias, sa cbtienan pulvariz&nﬂnAyn
poliisocianatns o un prapul&marn an une fass consisienie en
di o pnliamina gasansa, La puliad1c16n~de intsrfaals“puzx la
obtencién del poliuretano/poliursa tisne lugar nqui,nn la
fage vplatil del isociemato o del prepolimero de 1sac&snatu~
pulverizado. Se conocs también otro pfucndinianto (solicitud
de patente alamana publicada n® 2;557.407), por el que as:

pueden producir parlas huecaa de puliuratann/bnliuiaQ'h par~

tir de un poliisgcianato o da un prepolimsro de isoelanato

mediante poliadicién con una di o polismina en la raiﬁ gasso~-

sa, perlas cuya céscara consista, en una variants sep€c101

dal procedimiento, sn pnliuraa por fuasra, y'poliu;ntann por
dentro, | _ |

Todas las micro-cépsulas slaborables por los pro-
codimisntos ya conocidps, mencionadoa anteriorments, adolacen
para la aplicacidén prdctica &n el sactor de protsceidén de
las plantas da los inconvenisntes ds insuficientes astabilidad

macdnica y/o de un contanido molesto de partes mondmeras re-

- siduslas, sn aapncial aninas, de efecto fitdtoxice.

Estoa inconvenientes habidén de ser orilladas por
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las micro-cépsulas slaboradas de acuerdo con. sl invento.

La finalidad del invento fué por consiguisnte la
elaboracidn de cusrpos ds particulas no fitotdxicas, resig
tentes & la presidén, destinados al sncapsulado ds sustancias
activas, en sspecial para la protsccién de plantas, y qus al
ser splicados an sl ocampe con ayuda de aparatos aesparcidores,
permanszcan 1o sds incélumss posible, o que respectivaments,
sn casp ds un sventual deteriorp mscdnicoc, no piirdonf:uo prY
piedades de aplicacidn espeacificas, sn sspsgial su capacidad
de cesidn lenta y controlade de la sustancia activa, Al mismo
tismpo deben los productos fitossnitarios smpleados ssr encg
rrados de tal modo an la particula portadors, que las dispsg
siones de las partiéuln: producidas an sy slaboracién, o bien
9l polvo obtenide por su sscado, pusdan ssr smplsados an la
proteccién de las plantas sin necesidad de procedimientos adj
cionales ds limpieza,

Respscto a los problexas ssfialados, fusron por cop
siguients da especial {mportancias para sl invento los aspsc-
tos siguientes;

Como mughas di~ p poliaminas prssentan sfectos fitg
toxicos mks o menos fusrtes, hubp ds prescindirse de las dig
ainas utilizadas usualments en la mayorie de los casos para la
formacidn de laas paredes de micro-cépsulaes, En su lugar se prg
cedié a la tranaformacidn del components isogianats con agua,

Para svitar pérdidas de sustancia activa qus even-
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tualuonts haya da sor sneoreats, cooo consssusniin os W

 pusible resccidn con low cosppnntas Ssccisnaton preciecs

pora 3o Pormocidn do is particula portadorg, S8 eaplanton
srepoiionrss do Leoclenatow du goussidn relstivensote lep -

tae Como toles som apropludas, por alenpis, produstos de

3w roacesdn de Ofw o polidsocienctos Con CUBpUEtLE HuE
contanpen wsrios grupos Ui, talss como, pot ﬁnmia. -
@ palivlos, ssplelndses log dis o poliiscclanaton m axf:;
s, de zode gue los produckos de Io ramm wmmma
contangsn Sodavis wna pentided suticisnte ds grupRs; iag,
sianabos 1lbses, qus pusden raarcioner coxd pelifiouieng
tos (compSeone #. Viemeg, &, Hishtlen, "Kungutsloff m
buch*y toma ¥X1, péginas B4 ¥ ciguima:. wiiitnesal nni
Henser, Bunich ¥966).

£a, pur o tantn, objute de is Snvencidn, 91
procudimionts para is sbtencitn ds Duevas particulos de
poliuvatanospoilures, veniatentes o Is presidn, pars o
snpapaulade da sustencias ootivas, con uase Soterioy og
tsusturada & bess % una fose ifquids, no siscibi con
agus, Gue tontlene disoluentos orgdnicon, prepoliseros de
fvociansty y, sventualuente, sustancies sctivas o pezclsw
de sustancias actives, amdients dinpersidn so une fame
scuesn bujs reacssén ca Jos grupos lsocizoatos a tempers

turas d8 entre G2 y S5¢ C, procesimianto qus estld corag

mim:
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a) pexyue 1s fase oxgénice ligquids Gue ha de ess disparea,
conthane comg prapolimeros de lsocianato productos de la
rosctidn de di-o poliisacisnatos eliféticos, srowéticos,
sinloaliféticos o avaliféticos, utilizsdos ssteguiomsts)
camants 0 sxcesy, con df o pulioles, ssosndisndo el peso
tolscular medic de sstos productos de s ceaccidn & oprp
sissdements 300 haste 10.400, asf come un elcohil y/u alca

xislcohilscetats de ia féraule (I)

:ﬂsﬂ'g\n- [‘c”a)n“ ].uﬂ ‘:a

o ls gue

ew o, 16 2, con prafarancia 6 6 ¥,

n et heska 4, con prafesmcis 2, y

B = aloohilo (CyC5), ¥ .
b) povgue 1a fase scusse ountiens un cololds protector, eef

coso svantosisonbes un sgunte tensoective,

Pe acunrds con sl Louendo ss aligen y s cocrdinen

Jop cosponantes para ls sbtencidn e le sezels de prepolisero
de fscssaneto de tal wodo, qus gusde garentizsds una slssticd
ded dptine de los cuecpos de particulss, al aisss tisspo Gue
uns cepacided te rwecuidn todevis suficiants da 1z sezcla de
prapolimere de Saocisrato con sgos, Come somponsntss isociang
tos deben conslidersese s wsts rempuctn los idd-o pollisecisnatos
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- aliffticos, aromdticos, cicloalifédticos o araliféticos an sf

conocidos, sn'aapeciel, por ejemplo, 2,4~y 2,6=toluilendiiag

‘eianato, 2,4~ y 2,G-hexahidroteluilengiisocianato, difenilma=

tan-4,4'~diisocianato y homélogos superioras, pnlimatilenpoliﬁ;
nilisocianato tdcnicemsnts puro ((R)PAPI), 1,4=tatramatilon=
diisccisnato y 1,6=haxamatilendiisocianate, Como di~ o polioles
puedan considararse los di- o polinlea aliféticos en sf gonocl
dos, sus productos dé reageidn con éxidoa alcuhilénl;eg; tales
como dxido de stileno u déxide de propilahn, alcqhnleé:péliﬁau
lantes, ssl como poliglicoles de élcahileno, an aap%éial.‘pn:
ejemplo, glicol da stilenc, glicoles de butilena, hexendiole
1,6, trimetilolpropana, glicerina, hexantriol, puligiiéniaa de
stileno y de propilenc. V '
Resultados espacialmanté buanos a9 obtianan§ bor ejen
plo, con una mezcla de prepolimeros de isocianato, qhé'he obtig
ne mediante ia reaccidn de 2 a 3 moles de hexant:iol-(?,z,ﬁ)
y/o {1,1,1)=trimetilolpropanc, 1 ol do butandiul-({ é) y 1
mal de poliglicol de propilsno 1000, con 8 moles da toluilen-
diisoclanato, axistiendo una clara carencie sstequiométrica de
polinles emplesdos. Como diselusnta para el prepolimerc de isg
cianato es epropiada especialmente una mezcla Ba atilenglico}
acetato y xilol ‘an una relacidn da pasos de S ¢t 1 hasta 1 ¢ 5.
La fase orgénica liquida que no es miscible con agus y
qus ha de emplearse de acuerdo con el procedimisntc dal presents
invento,contiene la mezcla da prepplimerns da isacianats por la

general en cantidades de 10 & 40% on pass,con preferencia ds 12 a
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30 % en peso, Esta cantidad no estd limitada, sobrs todo hacia
arriba, por los valores indicados, de modo qua la cantidad ds
prepolimeroe ds fsoccianato pueds ascender hasta 70 % en pseso,
Ahora blen, siendo las cantidades de prepolimercs de lsocie~-
nato demssiado paqusfes, ya no se alcanze desde luago total
ulhta la estabilidad mecdnica dewsada de las particulas pro-
ducidas, Ademés ds la mezcla de prapolimeros de isocianato y
de ls sustsnoia active que aventualments haya de inr:uncapag
lads, ls fass orgénica liguida no miscible con agus contiens
2 = 85, an espscial 4 a 50 X en peso da un aloohil y/a alcoxial
cohilacetato de la férmula (1), -
Si s8 emplean alcohilacetatas, su parte en pwsc es

e

con prefsrencie >10 % en pese, =
Compusstos de la férmula (I) son, por e jenplos
£tilacetato, n 6 i-propilacetato, n: & L—but#;uecta—
to, Z-stoxistilacetato, J-mstoxi-n-butilacetato o nebutildf
glicolacetsto, sisndo preferides sl etilacstato y/o =l 2-stg
xistilacststo.

El resto hasts 100 £ wn peso de la fase crgénica liquida
no miscible con agus, que se va & dispsrsar consiste sn otros
dizolventss quimicamunte insertss frents & isgcianatos, agus y la
sustancias sctiva que sventualments haya de ser sncapsulada, Como
talss disclventss pusden citaress, por ejemplo, hidrocarburcs
arométicos o aliféticos, asi como también dsteras, éteras y
cstonas, en sspscial, por sjemplo, tolusnc, xiloles, metilnaf
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tolines, diostilnaftalinus, aceltas de parefing, clclohexa
ny 4ematileclclohexens, dster benoilico del dcide henzalco,
gter ditenilico, isoforons.

La sustoncia acktive qus sventuslounto hayn e ser
m&ﬂaﬂa pusds, per #jenpln, Ulspetesrac on Xa fase ooof
nica & ung tewporature de por sncioa de eu punto do Pusidn,
en &l caso ds no oer en o soluble on Joo conponuntes Jisul
ventns do le fass orgiinica, pudionds ng:agaua & nl!u o
la disolucidn corrsspondisnte,

La sustannian nctive, que prafocantanents éﬁ ws
sustoncis ectiva peaticids, pere qus puude ser :gumm,
por afevplo, on Pérnace o desinfectants, una sustencSs slorg
88 © srocitica u stro products quizico que NG Soaccidng CON

$eactanate nd con dgua, pusds eater contenida s ot Pnew orgh

rdcn lquids gue so va o dispursar, sn proporciones coantity
tivas de C,1 o 80 % on pusa, Son preforencic de 1 a't0, y a0
aapecicl d8 5 & 40 § on puco. '

La fase acucas contisng 6,5 ¢ 10 § sn peso de un
colodds protector, que cﬁn profarancis pucds connfstis, por
sjaeopleo, on derivadoa ¢ le celulono guo sogh hidrascluties o
disperssbles e agus, tolss CONO, por a.iamxn. carboxinstileg
Julssn, hideaxietilcslulose o mnnxmummnmmmm

- polisicohol vinflico y/o gona srdbige. Ahora bien, ve pusden
‘sgreger dambifin sustancias tenmaaﬁﬂae N mim, enidnicas

o cotidnicas, on cantidades de 0,1 & § ¥ sn peso, La cantidad
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275 agrsgada ds las materiss aqui citadas, depende del tipo y de la
composicién de la fass orgédnica que ha de ser disparsa, dal peso
molar de la sustancia activa que o8 vaya a sncapsular, del tamg
fio da partfculs pretendido, ds la tempsratura y tiempo de la
resccidn, del tismpoc y velocidad do agitado, y puede ser de~

280 tezminada facilments para cada caso individusl mediante ensg
yos presviocs, ,

En la pussta en préctica del procedimiento de escusp
do con sl invento, por sjeaple, para &l ancapculadnué;~una
sustancis activa, ss mezcla previaments la sclucidn do la wez

285 ¢la de prepolimeros da isocianato, con la sustencia activa que
svantualusnts se pretends sncspsular y con los displventes adi
cionales praciscs, y esta mszcls ss incorpora s la ffass acuosa,
teniendo lugar esta incorporacién ventajosamsnts en una zons da
alta turbulencia, Para la formacién de ssta zona ds alta tup

290 bulancia ss sizvs uno de los dispoasitivos técnicos gyn;ralnon
ts usuales, Figuran entra ellos, por sjemplo, cald;;as con
agitador intensivo, asi como también rsactores de forms tubu-
lar con los dispositivos agitsdores apropiados pars sllo, La
adicidn pusde sfsctusrse de mansra discontinua o, empleando

298 grupos corrsspondientes, también ds manera continua, Puedsn
sar ventajosas también dispositivos ds homogenelizacién monta
das detrds, E1 tismpo ds agitade asciends a unos 2 a 30 miny
tos, depsndisndo de la class de dispositivo agitador y de }ia
reactividad da la mazcla de prepolimeros, Mediante ests forma
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da progedimtonio E0 producs le disparsiin da Ia !'ui m&r},
ta #n 1a Foos scupsa, &0 la que las potitan .nmm .
sncuentsen on ol teoniin selscelonable dessado, uﬁﬁn Ia intep
aidad de agitado. Eato goos de tovslion oscila por 3& m
enteo difostros du los gotitus da 1 @ 100 40, con praferancis
de 6 a 20 iy Ahwrs bion, pera finvs vopunioles ss pusible
tasbidn produciz perticulas con un didsctro seyor, de 1 810
nwe En tal caso booto con elagir mmmd&mtmtn Iat
dispositivon Séenscon. | T

L face eygdnics Iiquide quo ha dn dzma
puade Mamdar, por sjomplo, o 20 & 20 § de} vnimm total
98 lo roscoldng elundd p&ﬁfn‘m wa proporsidn dn 56 a 55 5
an volumin.

" L& tesperaturs del eiotams de snoapsulada PURGS
nantensess constonts durents todo ol proceco, pero témbite
puide uariarse el cebo de deterainedos lapsan ds uwu.. o »
biondp antar comprendide en o gemo de O g 95%E, con mjnrg
roncio de 208 o BOYC, Upe llgera slavecidn de 1s tompasaturs
hacia 51 finol del curea fe la resccldng pueds BOF wantajomke

81 rosults gor dusouble y convenianis ajucter sn
1a slalioracidn un welor pH cntorndnadc, pustde realizeree dsto
dursnte o despuds ds lo dispureldn du la fase orgdnice, fsta
audide puade ser yentojosa sn los cosge on que soon e tooer
una formsoidn da sspums y el owignto 9o velusen & ells snhg
ronts, con las porturhocionse conalguientes. Shora bien,
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adands de por sedio dal valor pH, s pusde inpedir teabidn
1s Tormecidn de sspusa mediants la adicidn de agentes sntisg
pusantas, tal comoc, por ejemplo, ol tziisgbutilfosfste, lo
que pusds ser ventajoso en 8l coso de sustancies activas de
senoeidn deida o qus Feaccionsn con bhanes,

Ante Ja natural scrpresa as producen por €l procg
dixlento de cbtoncisn de scuscdo con #) irventoc particulas
de pullwetaw-poliures Baterfaleants homogéness, qus por 1o
general passen una forma ssférica y una supssicis me
iise, sstandc llaenue en 8l inteiocer de une mssa aetiucturada
Tormads por rascsionss de rsticulscidn, Por sets m intecior
s» mejoca in slssticided de loe paxticulse hasta tal punto,
gue Jas partiovlise conforms al inwmnto poseen uns aila re~
sistencia & In prasidn, no alocanzeda hasts shors, aei como
propfedacdes wentajoens wn cusnto a téonice de eplicacion y
sspecifices 48 euplec,

Les sstructuras internse de los cusipos de particy
| ias obtenidos ds scuesdo con &) invente pusden warisrss sn
una awplis gesn oe dimenalonss, segdn las condisiones de elp
beracidn {(clase cel alcohil o alcoxisloshileceteto ewpleada).
Puscen axSelir -tal coms susstran fotografiss con microeco-
pios sisctrdnicos o respestivacants obesrvacionss sicroscd
picoa~ confarmaces si uns geosn de tasefies prinine a le de dip
persiones salscularos, en fores da siselas gelatinoswa, o
blsn sn una gane de tamafics sicrosadpicos, Sn foram ssponjosa
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hagta de chlules do aspuma, ¥ puaden tasbidn coldesves cun
satructuzen porones hasto meotoacopieamsnis yisiblas, Prafg
riblon cume porteadoves sobre tado puvo produstes fitospnitae
siov son len parkiculel wstructurades o sannrs de sspunia ¢
ds tdlules U8 sspuns on la pona mScroscipien de Lamahion, tal
come 88 producan, poF wjoplo, sl nbtanerss seplewnce Zeetg
xiotilocetate y/o utileceixto (conpirenss ios sjeplos ¥ & 8.
Su aotabilisdoett ssudnice {sn sspocisl s ma&atm

cia o 1s prusidn} fud mpdida en pmrticuias uhtmiﬂna mfm

al sjenplo 1 of bish por wotivoe précticoa Fuston aﬁnm
particulas con disockzos de SU0 a 1250 e En ustes mm
o6 registes ol curss da io mrmnzmhmwmm
custpos de partfculas sedlanta un Secho, E1 dlinstyo afkxdiso
do .ﬂgm:ﬁcm s sontucte nache/panticuls DRCENISE & Une v
lecidad de sarga 4 1 sw/minuts on cedn case & Jo sitad del
difoetro de lo porticulo on ostade no cargato,

Las Pusrzas detoristantss que svontuslnonts pudlecen
originar lo zoture dg los partfoulae conforss gl :inﬁmtug |
fuezon en todos los onsoyos da deformatidn por Mﬂn o por
encise del ifmito dol intdrvelo de oudiciones de 40 H s a
maners de comparacidn s aldicron en lon cﬁguu&ﬁi ablanidos
sagdn 1o oolicitud do potonts plemena munm ok *!;51!»353,

ajexplo 1, fuarzes deteriovantes cudlss orxiginodorss de h

rotura do Je cipsula 48 ton oolo 0,1 n*’
pars la utiliascldn de log cuespos de particulas
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ds acusrdo con sl invento en calidad de portadores de sustap
cias activas en sl campo de la proteccidén ds las plantass, es
de importsncia asimismo gqus ninguna parte ds lss particulas
tenga accidén fitotdxica indcaaadi. Las partfculas portadoras
de la sustancis activa pesticids pusden formularss bisn tambidn
después ds seces, lo que puade realizarss por métodos conocl
dos, vcntajo.‘nlnt., por sjemplo, mediante sscado por pulveri
zacidn, o bien también smpleando agentas deshidratantes, Su
aplicacidn en el csmpo pusde raalizarss sin dificultades, La
mass interior estructurada de los cusrpos de partf{culas pro-
porciona, sntre otras cosss, el rstardo demsado de 1la cesién
de lalsuttancin activa, y can slle un sf'scto sejorado ds de~
pdsito de las sustancias activas encepsuladas,

.El invanto sard explicado a base de los s¢jeaplos

sigulsntes,

*) R = Newton (1 Newton = 0,102 Kilopondios)
Elemis 13

Para la obtencién ds la fase acucsa 2 g de (R)!owial
4-88 *), asf como 2 g de (R)louiol 15-88 *’), se disuslven an
108 g de agua, Para la obtencidn de la fass orgdnica se maz-
clan 50 g de dioctilftalato, sn calided de producto quimico a
incorporar, con 10 g ds 2-stoxistilacetato, agregindosas 30 g
de ls solucidn al SO da un prepolfmern cbtenido mediante 1a
resccién de & molss de toluilendiisocisnato (relacién de isoms
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ros 2,4 1 2,6 = 80 3 20) con hexantriol=1,2,6, butandiol~1,3,
aai como poliglicol propilénico 1000 en eaptldgdcs nolargs dl
331 : 1. Como disglvents para la mezcla dal prepolimerc sirve
una mazcla de 2-stoxistilacetato y xilol en la ralacidn de
paeas de-z s 3. '

A la fase acuose, qus se encuentra sn un matraz ds
500 m1, 8; la agraga lentaments a 309C la fase orgdnica, agiw-
tando vigorosamente con un aparato agitador 1ntunaiﬁét(a)01tta‘
Turrex. Se forma con ello una distribucidn fina de';eéitia ds
aceits sen la fase acuosa, El tamafio resyltante de lééfgotitcu
depande asencialmente de las fuarzas del cizallaniéhga?dal
agitadnr, y oscila aptuxlﬁadamanta,ent:e Q/um,y ZD,un. Una vez
alcanzado el temafio de pérticuls desaado, ya no hace falta nds
qua un movimisnto débil del material de la taaccidﬁksal'clbu de
30 minutos se eleva la temperatura a sadc, tampsraﬁu:agquc s
mentiene durante 3 @ 4 horas, Mientras la fnrqaci&ﬁ,@k la psll
cula exterior de las particulas da comienzo inmediat;;ants,Vno
se forman las estructuras internas hasta la postreaccién. Es
conveniante seguir agitando la dispersién prbducida todavia
durante unas cuantas horas a temperatura ambisnte., Maediante
al siguiente saecade por pulverizacidn de la dispsrsidn, sa
aislan seguldamente las patticulaa producidas,

Se ohtienen 86 g de un polvo fluido comnlla arens,
coh un paso o densidad aparente de 28;7.9 y 33,9 respectivamen

te por 100 m}, polvo que contiene sncerrados §7 % en peso ds .
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dicatilfialatn, £1 contanido de husedsd sscisnde a sproximadg
wonts 0,3 ¢ 0,8 % an pesp. Los disoetras de las particulss osci
Iy antxe 1 y zﬂ/m.

+) (R} Moniol 4-88 » pollialenhol winilico come procucto ce see
ponificacidn oe poliscetsto vinilico {grado dw ssponifi
sacidna 87,7 & 1,0 3)3 viscoslded {con rulscidn & uno
salucidn actone al 4 X)x & 2 0,5 o,

+) (R pomsal 18-08 = polialcohel winilico como procucio de sp
pontficacsén de peliscetsts winilice (grad de seponifi
oscidm 87,7 & 1,0 X)) viscoaided {(son rulacién a wne
solucidn scuosm ul 4 $is 1B 2 4,8 cPe
Eimmin 2 |

Se lleva & cabo como se ha indiceds detallacemente
m sl ajeple 3, #i bisn con ls diferencis e qus & 1s fose
orgénice se ls agrege une selucidn ds 50 g de Heptsnophos *)
ans 15 g o wetilneftaline (mezcis tdonica de iadmercs), en 1y
gez de 1s solucidn de dioctilftaleta.

Nedisnts sscads pur pulvaxiaacidn ss obtisnen S0 g
g8 s polve Fluido como la srens, con un pesc O deneldsd apg
mms.sy:wuumum,s g por 100 ml, polvo que
cantisne ancexzadon 51 5 sn peso da Heptanophos.

*) aptencphios Teclasombicicle £75,2,0] heptavzybetionmGutled)
seiilfrosteto,.
Llasin .

Ds manere ankloge sl ajesplc 1, »e forma la fass
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acuosa o portir do 2 g de CQ}WB&M&, aﬁeﬁmunzg ds
(R’fﬂnuial 1888 o 88 g du agues Ls Tane Srgfnice consiste en
50 g de Hoptenaptows an 18 g do mumm. asf conw 40 g de
wia oplucién ol 58 % do un propnliuere de Ssoplenata ds acusp

‘do son el ajapic 1.

fooe dizolvents pere ol propalizers ds 1mcisnate
axawa stilacotato. Lo adicidn de Ja fone om&w&ea " zn fasg
souoss o¢ efactia en las condicliense Sndicades on o3 g;mm L
¥ sainisno o} rencondicionazisnta de ls sexsla S8 Ra-wesccldn.

Se obklianen 153 ¢ ds un polve fluiﬁucmigam,

con i pane o respectivanants wna denslded sporenter oo 35,0 g
y raspagtivemants 38,3 g por 100 pi, poluwo que sontisne srgaw

~ trados 4S5 & en pasy da Heptenophoo,

S manura endlpga at ajorpln 14 s6 forna ia fose
msaamﬂtdnzgda(a;wzwﬂ. sl cons des 2 g O
(") fiowinl 16«83 &n 80 g do aguas La Taso prpginice conzists.
an 4G g do Hoptenophos n 25 o de etileceteto, ast como 46 g

da una solueidn ol 50 % dp un prepolfmure ds isocianato, que

ae obtuun madionte la reotsidn de & mules de tolullsndilsonix
nato {ralocién da indmercs Z,4 ¢ 2,6 = 80 ¢ 20) con S aclow de
hoxgnkriolst,2,5, Come dicelvonte pare &l pregoliners de $sg
clangtoe sicvs atilacetato, Lo adicidn de 1z Poss argénica &
i faaa ecutss ae sfectis en low condiclongs indicadss an 81
sienplo 1, S8 obtienen 169 g de wne dispossidn scucsn de



475

480

slcro~cipsulas, dispazsa finasenis, cuys preporcidn de Hepts

rophes encapsuladoe ssciends 8 21 & o paso, .
fX. 3083

Ds mannrs sndloga a} sjeaplo 1, s forms 1la fPase
scuses & partiy os 2,3 g de P iouiel 18-98, 05 g de polidter
plicdlice de scatia de riciny, sustencia tensisective no idni
ey Son 40 unidedes de Asl, y 100 g de agus.

La fass orgénics conslats sn 30 g de Endesuifen *)
w 30 g de sstilnefialine (mexols tdenicn de Sedmeroa), sed
cone: 45 g de une molucidn al 50 ¥ el prapolibers chianide of
mnmanmunmwxmman(ﬂmm
de ledweres 2,4 3 2,6 ¢ 80 & 20} oon (1,1,%)=trimntilolprops
no, butendiol~t,3, asi cowo poliglicel propildnico 1000 en
cantidades solares e 3 5 1 9 1, Como dlsolwents sirve une
neatle du -vtoxistilacetate ¢ nilol en una velecidn ds pesos
sl .
L sdicidn de ls Peno orgSnica & 3s fase acuoss oo
sfectie sn las condiciones indiomies on ol sjoeplo 1.

Ss ohtienen 208 g d& una disperaldn sewoss de micrg
clpaulas, Tinesonis dispszsa, suys proporcidn de Endosulfan
maapauiato seciends = 14 £ W peso

*’mrﬂt = Axfdo de "7'6'“'1“"%’4'5‘5"%
trahidenes, Senatano=2y, 4, 3-0inao-dioxat iap Lnawd,

Limpla g
Da manaza shéluge al sjwsplo 1, s fures 1s fese



§588

505

810

515

520

scugen o pastir dn 2 g de (Dioutol 688 y 2 g ds "M gutox
16+08 en 80 g ds agua. L& fooe argénice conpists en 53 § de
Dingeubatetot o) en 10 g do 2-stoxiotilacetato, asf como 48 g
dn une solucisn ol 59 § del prepolimers, como an ol ajusels 1.
Comn disulvanke pora @1 prepolissrs de isccianuts sirve wos

 mezcle dn Pestoxistilacateto y x21ok s unk ralecidn da peson

da T ¢ 3 Mm&m&z&fmagﬁnwtnufmmmu
wmmm;aummmmmmuum Lp- gni-
mison o} reucondicionandento de Xa meycla de 1s rwm. '

S gbtianen 108 g ds wn polve ﬂu&ﬁmhm ,
cun i poso oparente ¥y rospoctivecsnts uns donsided apm
S8 41,6 ¢ ¥ ruspastivenents 53,4 ¢ por 100 a1, gue m&nm
ancarredas 58 & an pess do ﬁzmsebnmm

*}ﬁtnnmmat = immwl-é,wmﬁmfmimﬁﬁu

r—— . | o
9o menare andlsge al sjuapls 1, oo foros I fese

- aouse B pacilr de 4,5 g de m’%u&ai 488 v 8,5 o de (8} Boriol

18-08 on 200 g de agus. Lo Puas orpdnics conalate en 126 g

dn Pyvazaphos o) ¥ 2 g do spiclorhideine en S8 g de xilol,

eaf conn B85 g de vos colucldn el 50 % de ln nozcla o5 prepelf

meres ez an el ejesplo te Cooo dissivente pora ls wexcla de

propoifonros efsve igusiments uta owzcle de 2-gtoiokilscetato

| y xilol enl relecidn de pesos 2 ¢ 3, Lo adicidn de la Tase

orgénice a la fase acuose oo ofactda en las condicionas Snol
codas an el ofouplo 1. A cabo dg un tiempe do resccitn de



&3¢

4 a6 hores 8 508 C, sai cono ¢s une postresccitn o8 10 & 12
horas a tesparetura asbisnte, se smsan Jak particulas por pul
vearizacidn,

38 obtiwnen 230 g da un polw Flulde cowo 1a ersns,
oY UN DASO apirents ¥ una denaidad aparants de 36 g y raspeg
tivaaenta 42,5 g gor 100 ml, que contions encersedos 47 % on
pssa de Pyraacphoa.

N oyrazaphon » 2o(0, Idiet i1t 1000 a0tors 1)-Gunat imtucarbonty
aiepirssoles/T,89/-pir inddine,
Sismis B

Da wwners anéloga sl sjeepio 1, o8 forms ia Fase
scuons & partis de 3 g de goma avibige, 1.8960(”}00-101
18=88 y 100 g de agua. La feas orgénice consists en 125 g de
r:m”yzgu-pmmm-nacgumxxasu
cetato, asS come 50 g de una salucddn sl 50 & de ls sozcle de
prepolissros come an ¢l ajesple 1, que as disolvid igualeents
on Z-stoxistilecetsto y xilo} wn 1s Fedscidn de pssos de 243,
iLe adicidn de la Pese orgénics a 1a feas acuosa a8 efectis on
1as condiciones citedas sn 8} eloaplo 1, sn o) kisao tiecpo
dge ceaceibo,

s obtisnen 311,85 g e wns dispereidn acuces de
sicroscépaulss, distzibuide Pinsments, ouys proporsidn ds Trig
zophos ancepsulade ascisnds & 40 % sn peso,

*Jeinaoptios » 8,0-diutil-(tofanilel , 2, d=trlezoledeil)-tiong
fosfato,
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 REIVINDICACIONES

1). Procedimisnto para la obtencidn de parifculas
de poliuretanu-poliurse. rasistentes a la presidn, para e}
sncapsulado da suatancias activas, con masa interna estrug
turada, a partir de una fasa liquida no miscibls cen agua,
que contisne disolventes orgédnicos, prepclimercs de ispcla-
nato y, sventualwente, asustancla activa o mezclas da sustap
ciss activas, medianta dispsraidn en una Pase acuosa & tenpg
raturas de entra 02 y 950C, carectarizade o
a8) Parque en la fase orgdnica liquida que ha da zlt‘ﬁihplrll,
se suplean como prapolimsres de isocianato prndu#ﬁsé de -
1la reaccidn de di~ o poliisnocianata aliféticcs, aromdticos,
cicloalifdticos o aralifdticos, utilizados lstqqutamitthg
menta en axceso, con di- o poliolés, ascendisndo ol peso mg
lecular madio de eatos productos de la resccidn o sproxi=
wadamente 300 hasta 10,000, asi como un alcohil=y/u.alcg
xialcohilaceteto da la férmula (I) |

0

0 -[(cnz)nn:l a (1)
en la qua

m=10,16 2, con preferancia 0 6 1,

n=1a4, con preferasncia 2, y



87%

880

885

awo

9%

R = & sloohdle (Cy=Cg), y
b) porque sn la fase acucsa se empled un coloids protsctor, as{
como sventualmente un agente tsnsoactivo,

2), Procedimiento de acuardo con la rsivindicscién 1,
caractarizado porqus como compussto de la férmula (I) se smplea
2-stoxistilacetato y/o stilscatato.

3). Procedimisnto ds acusrdo con las rsivindicacionss
1 y 2, caractezizado porque la proporclidén de compuestos de la
férmula (1) sn la fass orgénice asciends a 2 hests 65 % en pg
so, con prafersncia s 4 hasta 50 %, en peso,

4), Progedimiento de acuerdo gon lws reivincicacio-
nes 1 & 3, caracterizedo porque ls propereidn de prepolimeros
de ispoisnato en la fase orgénica asclende & 10 hastu 40 % en
psso, con prefersncia & 12 hasta 30 X en peso. '

5). Procedimisnto de acuerde con las reivindicacio-
nes 1 a &4, caracterizado porqus como prepolimerc do isocianato
¢ eaples 8l producto de le reaceldn de 2 &8 3 goles de hexan-
triol=(1,2,6) y/o (1,1,1)=trinstilolpropanc, 1 mol de butap
diol~(1,3) y ¥ mol de poliglicol propilénicao 1000, con 8 molus
de toluilendilsocisnato.

), Procedimiento de acusrdo con las reivindicacig
nes 1 a 5, garacterizado porqus il proporcidn de sustancia
sckiva sn la fase orgdnica asclende a 0,1 hasta 80 % sn peso,

con preferencia a 1 hasta 60 % en peso, y wn asspecial & 5 hasta



908

905

e

g5

9206

40 & en podd.
7}« Fxocodistonta de acuezds con los rafvinciceciy

- nos 1 & G, coropterizads porque lo sustoncie msm " uh

sustanais getive peaticida, ,

87s Procodinients de ssusrda con les relvinciceciy
nts 3 o 7, cavocterizado porque lo foss poucas Sontiwng, CoBg
soloidg protockor, 0,5 o 10 5 an pese do uh derivwir de io
ceduloss, poitelcohol vindlico y/o gons ordbigs, 0

5} Procudiniontn do acusrdo con les rosvindieaciy
nes 1 & 8, caracterizedo poequs la fans ACuDOS nmtfm B,%
8 5 % n peso de sustancioe tonsoactivas no fdnicas, *ﬂnlﬁnj.
sas & cotidnicas. | L |

10}, Procediatonts de ecusrds con lon Folvsndices
ciones 1 @ 9, cevacterizeds porque la dlsparsidn du Ie fass
orgénice tiono lugar an una ¥ono de alts faurbulencie.

1)« Procediniento 08 acuwsds con law reivinticew
cicnns 1 & 18, caractorizady porque la proporcisn da Is g
80 grgénica ssciands o 20 haste 70 % en uuzwnh.'coﬂ prole-
rencia a 38 hasta 55 5 on volumen, con tolacidn ol volomen
total do ls reacoldng

12)s Procedinlents de ecustdo con los TeivindScee
ciones 1 & 11, covacierizodo porgue la dispareSdn de In fass
ér:génica‘ tione Jugur B mafnmnntuta dis 20 hosta 800,

13)« Procodinmisonto de scussdo con los iatvznuscg



ciones 1 & 12, sarsctexizado porqus el didmetro o& las goti-
tar do la fase ovgénice disporsa asvisnds a 1 hasta 100 s,
con prefezsncis o § haste 20  fu,

14), Frocadisisnto de scuerde con les Teivindica-
siones 1 & 15, caracterizado perque lee particulss de poliy
ratanowpuliuzes forssdes se afslen sediante sscato por pulvg

rinucion.
15)e ™ PROCKDINIENTO PRRA LA OBTERCION DE PRRYICY

LAS DE POLIUACTMNOWPULIUREA RESISTERTLS A LA PRESIUN, PARA
EL ENCAPSULADO DE 3USTRRCIAS ACTIVAS®,
Estas mearis consts us 26 hojes foliedss y mecang
Svafiades por un eulo lade de WS CAXRb.
Sadrid, 15 de ozcémf g8 1,978
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